1/;‘ L\
AR T\
Al 'A‘ .A“A"
UNIVERSITESI
T.C.
HITIT UNIVERSITESI

LiSANSUSTU EGIiTIiM ENSTIiTUSU

KiMYA MUHENDISLiGi ANABILiM DALI

KRiYOJENIK KOSULLAR ALTINDA TERMAL STRES iLE
MODIFIYE EDILMIS COK DUVARLI KARBON NANOTUPLERIN
MAKRODISPERSIiYONUNA YUZEY AKTIiF MADDELERIN
ETKISi

Yiiksek Lisans Tezi

Aykut YIRMIBESOGLU

Corum - 2023






KRIYOJENIK KOSULLAR ALTINDA TERMAL STRES iLE MODIFIYE
EDILMIiS COK DUVARLI KARBON NANOTUPLERIN
MAKRODIiSPERSIYONUNA YUZEY AKTIF MADDELERIN ETKIiSi

Aykut YIRMIBESOGLU

Lisansiistii Egitim Enstitiisti

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi

TEZ DANISMANLARI
Dog. Dr. Nihan KAYA

ikinci Damisman: Dog. Dr. Filiz BORAN

Corum 2023



Aykut YIRMIBESOGLU tarafindan hazirlanan “Kriyojenik Kosullar Altinda Termal Stres ile
Modifiye Edilmis Cok Duvarli Karbon Nanotiiplerin Makrodispersiyonuna Yiizey Aktif
Maddelerin Etkisi” adli tez ¢alismas1 14/06/2023 tarihinde asagidaki jiiri iiyeleri tarafindan oy
birligi ile Hitit Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii Kimya Miihendisligi Anabilim Dalinda

Yiiksek Lisans tezi olarak kabul edilmistir.

Prof. Dr. Abdurrahman ASAN

Dog¢. Dr. Nihan KAYA e

Do¢. Dr. Filiz BORAN

Dog¢. Dr. Erol ALVER e

Dr. Ogr. Uyesi Gediz UGUZ et

Hitit Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii Yonetim Kurulunun .../.../...... tarih ve ................
sayih karari ile Aykut YIRMIBESOGLU’ nun Kimya Miihendisligi Anabilim Dalinda Yiiksek

Lisans derecesi almasi onanmistir.

Prof. Dr. Muhammed Asif YOLDAS

Lisansiistii Egitim Enstittisii Midiirii



TEZ BILDiRiMi

Tez icindeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar cercevesinde elde edilerek
sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu calismada bana ait

olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigini1 beyan ederim.

Aykut YIRMIBESOGLU



KRIYOJENIK KOSULLAR ALTINDA TERMAL STRES iLE MODIFiYE EDIiLMi$S COK DUVARLI
KARBON NANOTUPLERIN MAKRODiISPERSIYONUNA YUZEY AKTIF MADDELERIN ETKISi

Aykut YIRMIBESOGLU

ORCID: 0009-0002-5366-1390

HITIT UNIVERSITESI
LISANSUSTU EGITIM ENSTITUSU
Yiksek Lisans Tezi

Haziran 2023

OZET

Bu calismada, 6zellikle polimer filmlerin hazirlanmasinda kullanilmak iizere kriyojenik
kosullar altinda termal stres ile modifiye edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin (MWCNT)
makrodispersiyonuna yiizey aktif maddelerin etkisi arastinlmigtir. Ilk olarak siv1 azot
kullanilarak, kriyojenik kosullarda termal stres ile MWCNT’nin modifikasyonu i¢in optimum
kosullar belirlenmistir. Bu amacla dongii sayisi (2, 4 ve 6), sivi azotta bekleme stiresi (10, 20 ve
30 dk) ve oda sicakliginda bekleme stiresi (5, 12 ve 20 dk) degisken parametreler olarak
belirlenmistir. Elde edilen deneysel sonuglara gore, en yliksek yiizey alanina 2 dongi, 20 dk
swv1 azotta ve 5 dk oda sicakhginda bekleme siiresi kosullarinda ulagilmistir. islevsellestirme
prosesinin MWCNT lerin igsel grafitik yapi ve kalinlik dagilimi tizerindeki etkisini incelemek
icin Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alani analizi, X-Isin1 Kirinim analizi (XRD), Raman
spektroskopisi ve Yiiksek Kontrastli Gegirimli Elektron Mikroskobu (CTEM) kullanilmistir.
Elde edilen sonuglarla, karbon nanotiipler i¢in tipik olan kapali, grafitik u¢ kapaklarinin sivi
azotta termal stres ile islevsellestirilen uzun MWCNT’lerde nasil etkilendigi, tiiplerin
kisaltilabilecegi ve ylizey alaninin nasil degistigi incelenmistir. CTEM mikrografikleri,
kriyojenik kosullarda termal stres ile islevsellestirilen uzun MWCNT’lerin boylarinin
kisaltilabildigini, Raman analiz sonuglari ise islevsellestirme ile ortalama grafit kalitesinin
arttirildigini gostermistir. Bu sonuglar, BET yilizey alaninin da 297,551 m2g! degerinden
397,295 m?g! degerine artmasiyla desteklenirken, modifikasyon isleminin 6rnek kaybi
olusmadan %100 verimle gerceklestigi belirlenmistir. MWCNT'lerin makro dagilim dereceleri
(%DM) ve enerji bant araliklar iizerine yiizey aktif maddelerin (Tween80: Polietilen glikol

sorbitan monooleat, SDS: Sodyum Dodesil Siilfat ve CTAB: Setiltrimetil Amonyum Bromiir)



etkisi UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi kullanilarak arastirilmistir. Yapilan analiz
sonucunda, MWCNT’lerin CTAB cozeltisinde en yiiksek ve kararli makro dagilim derecesine
ulastig1 belirlenmistir. Yiizey aktif madde kullanimimin MWCNT lerde enerji bant araliklarinin
5,65-5,75 eV araligindan 3,53-3,60 eV araligina diismesini saglamistir. Kullanilan yiizey aktif
maddeler igerisinde en iyi kolloidal stabilitenin 44,2 mV zeta potansiyeli ile CTAB katyonik
stirfaktant ve -49,9 mV ile SDS anyonik siirfaktant ile saglandig1 belirlenmistir. Bu sonuglara
gore, en yiikksek ve kararli makro dagilim derecesine ulasilan MWCNT c¢ozeltileri ile PVA
polimer filmleri hazirlanmistir. MWCNT dispersiyon isleminin PVA/MWCNT filmin fiziksel
ozellikleri lizerindeki etkisinin anlasilmasi icin polimer filmlerin karakterizasyonu SEM, FTIR
ve DSC analizleri ile yapilmistir. Sonug olarak, MWCNT’nin PVA filmleri igerisine homojen bir
sekilde dahil edilmesinin basariyla gerceklestirilmesi saglanmistir. Bu ¢alismada gelistirilen
teknigin MWCNT’nin termal modifikasyonu icin kolay ve basit bir yol sagladig1 ve daha iyi
dagilim ile gesitli polimer filmlerinde kullanimi i¢in yliksek dagilim derecelerine ve kararliliga
(stabilite) sahip MWCNT ¢ozelti ortamlarinin olusturulmasina yol acabilecegi gosterilmistir.

Anahtar Kavramlar: Cok duvarli karbon nanotiip, termal stres fonksiyonellestirmesi,

kriyojenik kosullar, yiizey aktif madde, makrodispersiyon.

Bilim Kodu: 91204



EFFECT OF SURFACE-ACTIVE SUBSTANCES ON THE MACRODISPERSION OF THERMAL
STRESS MODIFIED MULTI-WALL CARBON NANOTUBES UNDER CRYOGENIC CONDITIONS

Aykut YIRMIBESOGLU

ORCID: 0009-0002-5366-1390

HITIT UNIVERSITY

GRADUATE SCHOOL
Master of Science Thesis

June 2023

ABSTRACT

In this study, the effect of surfactants on the macrodispersion of thermal stress-modified multi-
walled carbon nanotubes (MWCNT) under cryogenic conditions, especially for use in the
preparation of polymer films, was investigated. Firstly, optimum conditions for the
modification of MWCNT by thermal stress in cryogenic conditions were determined using
liquid nitrogen. For this purpose, the number of cycles (2, 4 and 6), the waiting time in liquid
nitrogen (10, 20 and 30 min) and the waiting time at room temperature (5, 12 and 20 min)
were determined as variable parameters. According to the experimental results, the highest
surface area was reached under conditions of 2 cycles, 20 min in liquid nitrogen and 5 min at
room temperature. Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface area analysis, X-Ray Diffraction
analysis (XRD), Raman spectroscopy and High Contrast Transmittance Electron Microscopy
(CTEM) were used to examine the effect of the functionalization process on the internal
graphitic structure and thickness distribution of MWCNTSs. With the results obtained, it was
investigated how the closed, graphitic end caps typical for carbon nanotubes are affected by
thermal stress functionalized long MWCNTs in liquid nitrogen, how the tubes can be shortened
and how the surface area changes. CTEM micrographs showed that long MWCNTSs
functionalized by thermal stress under cryogenic conditions could be shortened in length,
while Raman analysis results showed that the average graphite quality was increased by
functionalization. While these results are supported by the increase in the BET surface area
from 297,551 m2g1to 397,295 m?g-, it was determined that the modification process was
carried out with 100% yield without sample loss. The effects of surfactants (Tween 80:

Polyethylene glycol sorbitan monooleate, SDS: Sodium Dodecyl Sulfate and CTAB:

Vi



Cetyltrimethyl Ammonium Bromide) on the macrodispersion degrees (DM%) and energy band
gaps of MWCNTs were investigated using UV-Vis absorption spectroscopy. As a result of the
analysis, it was determined that MWCNTSs reached the highest and stable macrodispersion
degree in CTAB solution. The use of surfactants allowed the energy band gaps of MWCNTSs to
decrease from 5.65-5.75 eV to 3.53-3.60 eV. Among the surfactants used, it was determined
that the best colloidal stability was achieved with CTAB cationic surfactant with a zeta potential
of 44.2 mV and SDS anionic surfactant with -49.9 mV. According to these results, PVA polymer
films were prepared with MWCNT solutions with the highest and stable macrodispersion
degree. In order to understand the effect of the MWCNT dispersion process on the physical
properties of the PVA/MWCNT film, the characterization of the polymer films was performed
by SEM, FTIR and DSC analyses. As a result, homogeneous incorporation of MWCNT into PVA
films has been achieved successfully. It has been shown that the technique developed in this
study provides an easy and simple way for thermal modification of MWCNT and can lead to the
creation of MWCNT solution media with higher dispersion degrees and stability for use in
various polymer films with better dispersion.

Key Terms: Multi-walled carbon nanotube, thermal stress functionalization, cryogenic

conditions, surface-active substances, macrodispersion.

Science Code: 91204
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GIRIS

Karbon nanotiiplerin (CNT), genis ¢captaki mekanik ve elektriksel anizotropiye sahip olmalari
nedeniyle son yillarda biiytk bir ilgi gérmeleri kacinilmaz hale gelmistir. Bu malzemelerin
olaganiistii 6zellikleri, tek duvarh karbon nanotiip (SWCNT) ve ¢ok duvarl karbon nanotiip
(MWCNT) olmak iizere iki farkl sinifa ayrilmalarini saglamistir. Ancak CNT'lerin bu {istiin
ozelliklerine ragmen, ¢oziicii icinde homojen bir sekilde dagilmama veya mekanik olarak
dagitilan nanotiiplerin zamanla birleserek c6kmesi gibi bazi dezavantajlari bulunmaktadir. Bu
nedenle, son yillarda karbon nanotiiplerin modifiye edilmesi, literatiirde sikca karsilasilan bir

arastirma alani haline gelmistir.

Ticari olarak temin edilebilen, MWCNT’ler genellikle dogal olarak birbirine dolanirlar fakat
kesilerek ayrilabilirler ve yiizey alanlar1 arttirilabilir. Literatiirde, MWCNT’lerin hizli 1sitma-
sogutma islemini igceren termal stres tekniginin kullanilmasinin, acik uclu, orta diizeyde
islevsellestirme ve arttirllmis ¢oziici dagilabilirligi olan malzeme iiretmenin etkili bir arag
oldugu kanitlanmistir. Ancak bu teknik sonucu ulasilan liretim verimleri ¢ok diistiktiir. Bu
teknigin yanisira CNT’leri kesmek icin kimyasal metodlar, ultrason veya mekanik
ogutme/kesme gibi cesitli yontemler mevcuttur. Ancak, bunlar gibi cogu kesim yontemi hem
nanotiliplere zarar verir hem de uzun bir ¢alisma siireci igerir. Bu tekniklerin CNT’ler i¢in
endiistriyel miktarlara odlceklendirmede uygulanmasi kolay degildir. Ayrica, pahali ek
ekipmanlar gerektirir ve kullanilan kimyasallar sonucu ortaya c¢ikan tehlikeli siv1 atiklar
onemli bir sorundur. Bu nedenlerle yeni tekniklerin arastirilmasina veya var olan tekniklerin

gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu calismada, yliksek sicakliklarda termal stres ile modifikasyon isleminin tam tersi mantikla
calisan hizli sogutma-isitma teknigi ile MWCNT’lerin basit termal stres ile islevsellestirilmesi
yontemi arastirllmistir. Bu amacla, kriyojenik kosullarda termal stres ile modifikasyon teknigi
ve 0zellikle ylizey aktif maddelerin yardimiyla MWCNT’lerin homojen dagilimlari gelistirilerek,
yukarida belirtilen zorluklara odaklanilmistir. Sonu¢ olarak, gelistirilen yeni teknik ile
MWCNT'lerin uzunlugunun kisaltilabildigi ve grafit kalitesinin arttig1 tespit edilmis ve %100
iretim verimi elde edildigi sonucuna varilmistir. Ayrica, gelistirilen kriyojenik kosullarda
termal modifikasyon yontemiyle elde edilen iiriinlerin farkh yiizey aktif maddeler kullanilarak
yuksek dagilim derecesine ve kararliliga sahip MWCNT ¢6zelti ortamlarinin olusturulabilecegi
tespit edilmistir. Hazirlanan bu kararl ¢ozeltiler ile MWCNT’lerin polimer filmlerin igerisinde

homojen dagilim olusturabildikleri sonucuna varilmistir.



1. BOLUM

KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

1.1. Karbon Nanotiip (CNT)

Karbon nanotiipler (CNT'ler), 1.000.000'dan daha biiyiik bir uzunluk-cap oranina sahip
olabilen bir nano yapiya sahip karbon allotroplaridir. Ark desariji, lazer ablasyonu ve kimyasal
buhar biriktirme dahil olmak iizere yliksek miktarlarda nanotiip liretmek icin ¢esitli teknikler
gelistirilmistir. Son birka¢ yildaki gelismeler, nanomalzemelerin, 6zellikle biyomedikal
gorintiileme, ilag dagitimi, biyoalgilama ve fonksiyonel nanokompozitlerin tasariminda
potansiyel olarak devrim yaratan etkisini gdstermistir (Saifuddin ve ark., 2013). Japon bilim
adamu lijima tarafindan (lijima, 1991) 1991 yilinda kesfedilen karbon nanotiipler (CNT'ler),
giinimiizde akademik arastirmalarda en ilgi ceken arastirma konularindan birisi olarak

goriilmektedir.

Karbon nanotiipler karbon allotroplaridir ve grafenden olusmaktadirlar. Caplar1 nanometre
6lceginde ve uzunluklar1 birka¢ milimetreye kadar ulasabilen silindirik tiipler seklindedirler
(Iijima, 1991; Kroto ve ark., 1985). Oldukea kiicliik boyutlar1 ve kiitleleri, gliclii mekanik
dayanimlar ve yliksek elektriksel ve termal iletkenlikleri ile siradisi yapisal, mekanik ve
elektronik o6zelliklere sahiptirler (lijima ve Ichihashi, 1993). Karbon nanotiipler ilk olarak
elektronik, optik, plastik ve nanoteknoloji alanlarindaki diger malzemeler icin ¢esitli yapisal

malzemelere katki maddesi olarak kullanilmislardir.

1.1.1. Karbon nanotiiplerin yapisal 6zellikleri

Karbon nanotiipler (CNT'ler), yalnizca bir dizi yogunlastirilmis benzen halkasi icinde boru
seklinde bir yapiya sarilmis karbon atomlarindan olusur. Bu yeni yapay nanomateryal,
sirasiyla hem dogal sp? (diizlemsel) hem de sp3 (kiibik) formlar olan grafit ve elmas ile birlikte
karbonun ti¢ilincii allotropik formu olan fullerenler ailesine aittir (lijima, 1991; Kroto ve ark.,
1985). Katman sayisina bagli olarak, CNT'lerin yapilar1 SWCNT'ler ve MWCNT'ler olmak tizere

baslica iki baslikta incelenmektedir.

SWCNT'ler, ¢aplar1 0,4 ile 2 nm arasinda degisen tek bir grafen silindirinden olusur ve
genellikle altigen siki paketler halinde dizilmislerdir. MWCNT'ler, her biri ici bos bir ¢ekirdegi
cevreleyen tek bir grafen tabakasindan olusan iki veya daha fazla koaksiyel silindirden olusur.
MWCNT'lerin dis ¢apt 2 ila 100 nm arasinda degisirken, i¢ ¢ap 1-3nm araligindadir ve
uzunluklari 0,2 ila birka¢ pm arasindadir (Hirlekar ve ark., 2009; lijima, 1991).

Kimyasal reaktivite acisindan, karbon naotiipler uglar ve yan duvarlar olmak lizere iki bolgeye

ayrilabilir. Sahip olduklar1 benzersiz 6zellikleri kontrol eden 6nemli bir faktér, grafen



tabakasinin bir tiipe sarilmasinin neden oldugu cesitli tiibiil yapilarindan gelir. SWCNT'lerin ve
MWCNT'lerin yapilar1 ve Kkarakterizasyonlari, Tablo 1.1 'de o0zetlenerek sunulmustur
(Saifuddin ve ark., 2013).

Tablo 1.1. SWCNT ve MWCNT’lerin 6zellikleri

SWCNT MWCNT
X Tek katmanh grafenden olusurlar. <> Cok katmanl grafenden olusurlar.
< Sentezlenebilmeleri icin katalizor | < Katalizor kullanmadan da
kullanimi gereklidir. sentezlenebilirler.
<> Sentezleri  atmosferik  kosullar | < Biiylik  miktarlarda  iretimleri

lizerinde hassas bir kontrol gerektirdiginden | nispeten daha kolaydir.

bliylik miktarlarda tiretimler zordur. . _
<> Genellikle demet olusturmadan

< Tamamen disperse olmazlar ve | homojen bir sekilde disperse olurlar.

demetlenmis yapilar formunda bulunurlar. ; . . )
<> Nispeten daha yiiksek bir elektrik

< Genellikle daha diisiik elektrik | direncine sahiptirler.

direncine sahiptirler. . ; 1 .
< Yiksek saflikta retilebilmeleri

R Yiiksek  saflikta  iretilebilmeleri | kolaydir. CVD yontemiyle hazirlanan
zordur. Kimyasal buhar biriktirme (CVD) | numunelerdeki tipik MWCNT igerigi
yontemiyle hazirlanan numunelerdeki tipik | agirlikca yaklasik %35-90'dir.

SWCNT igerigi agirlikca yaklasik %30-50'dir.
Ancak ark desarj sentez yontemi kullanilarak

R/

<& Ozellikle ark desarji yontemiyle
tretildiklerinde kusur olasili1 daha azdir.

%380'e varan yliksek safliklara
ulagilabilmektedir. o Cok karmasik bir yapiya sahiptirler.
XX islevsellestirme  sirasinda  kusur Bu nedenle karakterizasyonlar1 nispeten

olusma olasilig1 daha fazladir. daha zordur.

o Karakterizasyonu ve tammlanmasi | Kolayca biikiilemezler.
kolaydir.

<> Kolayca biikiilebilir ve nispeten daha

esnektir.

1.2. Karbon Nanotiip Cesitleri

Karbon nanotiipler iki yapida bulunur; SWCNT'ler veya i¢ ice gecmis silindirik levhalar
seklindeki MWCNT'lerdir. Silindirik formun ucu acik veya kapali olabilir. Grafen levhasinin
kivrilma sekline gore koltuk, zikzak ve spiral olarak siniflandirilabilir. SWCNT’ler ve
MWCNT’ler kendi aralarinda benzer o6zelliklere sahiptirler. SWCNT 1-2 nm c¢apinda bir
grafenin yuvarlanmasiyla olusur. MWCNT’ler ise birgok SWCNT'den olusur. Katmanlar
arasinda 0,34 ila 0,39 nm aralikla, 0,335 nm'lik tek kristal grafit degerinden biraz daha biiyiik



olan ortak bir merkezi oyuk etrafina yerlestirilmis silindirlere sahiptirler (Eatemadi ve ark,,
2014; Cakirtas, 2016).

1.3. Karbon Nanotiip Sentezinin Temel Yontemleri

CNT'leri sentezlemek icin cesitli teknikler gelistirilmistir. Temel ve teknolojik uygulamalar i¢cin
farkl yapida ve yiiksek kaliteli CNT'leri sentezlemek icin genellikle {i¢ ana teknik kullanilarak
iiretim gerceklestirilir. Bunlar; ark desarji, lazerle ablasyon ve kimyasal buhar biriktirmedir

(CVD). Bunlarin yaninda yeni sentez yaklasimlari da vardir.

1.3.1. Arkdesarj yontemi

Ark desarji, CNT'leri iiretmek icin kullanilan en eski ve en yaygin tekniktir. Yontem, plazma
uretmek icin bir gazin elektriksel bozulmasina dayanmaktadir. Plazmadaki karbon atomlarini
buharlastirmak i¢cin 1700°C'nin {lizerinde sicakliklar kullanir. Sekil 1.1’de goriildiigii gibi ark
bosaltma odasi biri anot ve digeri katot olan iki elektrottan olusur. Anot, bir grafit tozu ve
katalizor karisimi ile doldurulur; katot ise saf bir grafit ¢ubuktan olusur. Elektrotlarin
kizarmasiyla bir plazma olusur ve boylece karbon, tiiketilen pozitif anottan stiblimlesir ve katot
tizerinde filamentli karbon iiriinii olarak yogunlasir. Reaksiyonun son asamasinda makine
sogumaya birakilir. Daha sonra, oda duvarlarinda biriken CNT'ler ve kurum toplanir, ardindan
saflastirilir ve son olarak morfolojilerini arastirmak icin bir elektron mikroskobu altinda
gozlemlenir. Akis hizi, soy gaz basinci ve metal konsantrasyonu, yiiksek CNT verimi elde etmek
icin 6nemli parametrelerdir. Ark desarj yonteminde liretim siirecinde ytliksek sicaklik, diistik
basing ve pahali soy gazlarin kullanilmasi bu yontemin dezavantajlarindandir (Salah ve ark.,
2021).

Cam pencere

Gaz girisi Gaz cikisi

Kapah bolme

Alt kisim

</:/> Giig kaynag

Sekil 1.1. Bir ark bosaltma semas (Salah ve ark., 2021)



Maria ve Mieno (2015), sabit akim ve sabit darbeye sahip bir bipolar darbeli akim devresi
kullanarak diisiik frekanshh bipolar darbeli ark desarj yontemiyle SWCNT'leri
sentezlemislerdir. Artan siklikta tretilen kurum oraninin arttigini, tiretilen SWCNT'lerin

kalitesinin ise hemen hemen ayni kaldigini tespit etmislerdir.

1.3.2. Lazer ablasyon

Lazer ablasyon (LA), SWCNT'leri liretmek i¢in Uistiin yontemlerden biridir. LA, birka¢ dakika
icinde iyi kalitede, daha yliksek verimde ve yiiksek saflikta SWCNT {liretme avantajina sahiptir.
Bu yontem yliksek maliyeti nedeniyle MWCNT’lerin sentezi icin pek tercih edilmez. Lazer
1sinlamasi, pencereden ve yliksek sicaklikta ve kuvars tiip icinde bir soy gaz akisi veya karisik
gaz bilesimi, 200 ve 400 Torr arasindadir ve inert gaz tarafindan stipiiriilen hedef cubugun
buharlasmasina ve kurumu CNT'leri biriktirmek icin filtreleyen firinin ¢ikisinda bulunan su
sogutmali bir toplayici Uzerinde biriktirmesine izin verir. Sentezlenen MWCNT, boyutlar: ve

cok duvarli yapisi sayesinde geleneksel tekniklerle iiretilen CNT’lerden ¢ok daha giicliidiir.

Kollektor

SWCNT

| atomu

Su sogutmah
kollektor

Gaz girisi
.l

P~ w— Reaksiyon odast
Lazer
ND-YAG Kuvars‘reaku‘n
Lazer

Basinc ve
pompa
kontrold

Sekil 1.2. Lazer sistemini kullanan LA kurulumunun sematik gésterimi (Salah ve ark., 2021)

1.3.3. Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme yontemi, CNT gibi lifler ve monolitik yar1 iletken elektronik
bilesenler dahil olmak tlzere ¢esitli tiriinlerin liretimi i¢in en 6énemli ve uygun stirec olarak
kabul edilir. CVD y6ntemi, bir gazdan veya bir gaz karisimindan katinin birikmesi yoluyla
gerceklesen heterojen kimyasal reaksiyon nedeniyle geri déniisii olmayan bir islemdir. ilk
olarak katalizor, 500-1200°C sicaklik araliginda yeterli reaksiyon sicakligina kadar 1sitilan
seramik veya kuvars bir tiipe yerlestirilir. Daha sonra bir hidrokarbon kaynagi ve bir soy gaz



akisi iceren reaksiyon karisimi katalizor yatagi lizerinden gecirilir. Karbon onciisiiniin
ayrismasindan sonra, karbon atomlari tiretilir ve CNT'ler katalizor partikiilii iizerinde biiytr
ve yiizeyde ince film ¢oker. Son olarak sistem oda sicakligina sogutulur ve CNT'ler duvarlardan
ve desteklenen yiizeylerden toplanir (Salah ve ark., 2021). Bu yontemin sematik gdsterimi
Sekil 1.3’de verilmektedir.

Firn
| | Ak
. Katalizor gaz

CH

A g I Sicakhik kontrolori |

(PR
gty

Hidrokarbon gazi

Sekil 1.3. CNT'leri liretmek i¢cin CVD diyagrami (Salah ve ark., 2021)

1.3.4. Yesil sentez yontemi

Nanopargacik liretiminde geleneksel yontemler uzun siiredir kullanilsa da, bu yéntemlerin
istenmeyen ozellikleri nedeniyle yeni teknolojilere ihtiyac duyulmaktadir. Ornegin, bu
yontemlerin birgogu cevreye zararh atiklar iiretir, tehlikeli kimyasallar kullanir veya ytliksek
enerji tiketimi gerektirir. Bu nedenle, nanoparcacik tiretiminde yesil sentez yaklasimi giderek
daha fazla 6nem kazanmaktadir.

Yesil sentez yaklasimi, dogada var olan malzemeleri ve biyolojik yapilar1 kullanarak
nanoparg¢aciklarin tiretimini hedefler. Bu yaklasimin en 6nemli avantajlarindan biri, gevre
dostu olmasidir. Bitki ve mikroorganizmalarla biyosentez yaklasimi, geleneksel iiretim
yontemlerinin aksine dogada var olan malzemeleri kullanir ve genellikle diisiik enerji tiiketimi

ve diistik atik tiretimi ile sonuclanir.

Bitki ve mikroorganizmalarla biyosentezin diger avantajlari arasinda, daha kararli, farkl
boyutlarda ve sekillerde nanoparcaciklarin liretilebilmesi ve iiretim stirecinin hizli olmasi yer
alir. Bitki ozleri, geleneksel sentez yontemleri ile kiyaslandiginda daha cesitli boyut ve
sekillerde nanoparcaciklarin elde edilmesine imkan taniyan daha esnek bir yaklasim sunar.
Ayrica, biyosentezin genellikle daha az enerji ve daha az atik lirettigi gozlemlenmistir. Dogal
kaynaklarin genellikle kolay erisilebilir olmasi, bitki ve mikroorganizmalarla biyosentezin

daha yaygin hale gelmesine de olanak saglar. Dogal kaynaklar genellikle ucuz ve bol miktarda



bulunur ve bu, nanoparcacik biyosentezinin daha biiyiik 6lcekte uygulanmasini miimkiin kilar.
Bu nedenle, yesil sentez yaklasimi, gelecekte nanopargacik liretiminde Onemli bir rol

oynayabilir (Igwe ve ark.,, 2018).

1.4. Karbon Nanotiip Kullanim Alanlar

Yapilan pekg¢ok calisma, karbon nanotiiplerin potansiyel kullanim alanlarini ve bu yeni
malzeme grubunun ayni tir Uriinlerle birlestirildiginde umut verici olabilecek sinirsiz
uygulamalara sahip olabilecegini gostermektedir. Nanotiip uygulamalari tip, nanoteknoloji,

imalat, insaat, elektronik ve benzeri gibi bircok alani1 kapsamaktadir.

Karbon nanotiipler gesitli biyomedikal uygulamalarda kullanim alanina sahiptir. Ozellikle
yiksek dayanim 6zelliginden dolay1 karbon nanotiipler kalsiyum ile doldurulduklar1 ve kemik

yapisinda sekillendirildiklerinde, kemik ikameleri ve implantlar olarak is yapabilirler.

Karbon nanotiipler doku miihendisliginde hiicresel davranisi algilama, hiicre izleme ve
etiketleme, doku matrislerini giiclendirme ve hiicresel davranisi giiclendirme gibi alanlarda
kullanilabilirler. Karbon nanotiipler, tip alaninda da farkli uygulama alanlari icin yiiksek bir
potansiyele sahip olan nanomalzemelerdir. Ozellikle kanser tedavisi, teshisi ve hastaligin
erken evrede tespiti i¢cin kullanimlar1 olduk¢a 6nemlidir. Karbon nanotiipler, yliksek uzaysal
cozlnirliikleri sayesinde tibbi goriintiilleme ¢alismalarinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Son
yillarda yapilan arastirmalar, SWCNT'lerin kanser hiicrelerinin goriintiilenmesinde oldukca
basarili sonuglar verdigini gostermektedir. Nanotiiplerin kanser hiicrelerinde daha yiiksek bir
yogunluga sahip olmasi ve bu hiicrelerin daha fazla 151k emmesi, bu sonuglara katki

saglamaktadir.

Ayrica, karbon nanotiipler spesifik ila¢ veya genlerin CNT'lerin duvarlarina ve uclarina entegre
edilmesiyle kanser tedavisinde kullanilabilmektedir. Bu sayede kanser hiicrelerinin
oldirilmesi ya da kanserli hiicrelerin 6zelliklerinin degistirilmesi miimkiin olabilmektedir.
Bunun yani sira, CNT'ler kanser hiicrelerine 6zgii reseptorleri taniyarak hedefe yonelik bir
tedavi saglayabilirler. Bu nedenle, karbon nanotiiplerin kanser tedavisinde kullanimi olduk¢a
umut vericidir.Bununla birlikte, karbon nanotiiplerin tip alanindaki kullanimi hala arastirma
asamasindadir ve daha fazla calisma yapilmasi gerekmektedir. Ozellikle CNT'lerin insan
viicudundaki olas1 etkileri hakkinda daha detayli calismalar yapilarak, giivenlikleri

saglanmadan kullanimlari sinirh tutulmaktadir (Eatemadi ve ark., 2014).

1.5. Karbon Nanotiiplerin Karakterizasyonu ve Kullanilan Analiz Yontemleri

Karakterizasyon, nanomalzemelerin yani sira, sentezlenen, gelistirilen veya biyoteknolojik
yontemlerle elde edilen herhangi bir malzeme icin de 6nemli bir konu bashgidir. Bu

malzemeler, farkli o6zellik ve davramislar1 biinyesinde barindirir ve Kkarakterizasyon



yontemleri, yapilarinin aydinlatilmasi ve sergiledikleri davramiglarin kaynaklarinin
belirlenmesi agisindan oldukca gereklidir. Karbon nanotiiplerin benzersiz optik ve morfolojik
ozellikleri, ileri teknoloji ile donatilmis analitik yontemlerin kullanilmasi sayesinde
aydinlatilabilir ve bu da biiyiik yarar saglar. Bu nedenle, malzemelerin karakterizasyonu,
nanoteknoloji, malzeme bilimi, biyoteknoloji, kimya, fizik ve ¢evre bilimleri gibi bircok alanda

onemlidir.

Karbon nanotiiplerin karakterizasyonu, bilimsel aragtirmalarda 6nemli bir konu bashgidir. Bu
amagla, termogravimetrik analizler, karbon nanotiipler hakkinda daha niceliksel bilgi elde
edilmesine olanak saglamaktadir. Bu yontem, numune Kkiitlesinin belirlenen kosullarda
sicakligin fonksiyonu olarak nasil degistiginin izlenmesi ve yorumlanmasi temeline
dayanmaktadir. Ayrica, taramali elektron mikroskobu (SEM), transmisyon elektron
mikroskobu (TEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) gibi mikroskobik yontemler de
karbon nanotiiplerin yiizey analizleri ve morfolojik 06zelliklerinin belirlenmesinde

kullanilmaktadir.

Bunun yani sira, karbon nanotiiplerin kimyasal yapilarinin aydinlatilmasi icin, X 1simi1
fotoelektron spektroskopisi (XPS), Raman spektroskopisi, Infrared spektroskopisi (IR) ve X-
1s51n1 kirinimi (XRD) gibi spektroskopik analitik yontemlerden de yararlanilmaktadir (Belin ve
Epron, 2005). Her bir yontem, farkl analitik bilgi avantajlar1 ve dezavantajlari sunmaktadir. Bu

yontemler, karbon nanotiiplerin 6zelliklerinin aydinlatilmasinda 6énemli bir rol oynamaktadir.

1.5.1. Termogravimetri

Termogravimetri, sicaklik artisi1 veya azalisi ile gerceklesen madde kaybinin zamanin veya
sicakligin fonksiyonu olarak belirlenmesine olanak saglayan bir 1si1l analitik yontemdir. Bu
yontem, karbon nanotiiplerin karakterizasyonunda siklikla kullanilmaktadir. Ornegin,
belirlenen kosullarda sabit hizda gerceklesen sicaklik artis1 veya azalisi ile gerceklesen
maddelerin termogramlari, nitelik ve nicelik yoniinden dnemli bilgiler saglar (Kara, 1999).
Termogramlar, kararlilik, icerik, 1sitma veya sogutma sirasinda olasi bir ara iiriiniin bilesimi
hakkinda bilgi verir. Bu yontem, karbon nanotiip igeriginde var olan herhangi bir metalik

safs1zlig1 belirlemek icin kullanilabilir (Yuca, 2010).

1.5.2. Mikroskopik yéntemler

Karbon nanotiiplerin yiizey morfolojilerinin incelenmesi icin yaygin olarak kullanilan iki
mikroskopik yontem vardir. Bu yontemler, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve gecirimli
elektron mikroskobu (TEM) olarak bilinmektedir. SEM ile elde edilen goriintiiler, elektron
demetinin yiizeydeki atom ve molekiillerin yansimasiyla olusurken, TEM ile elde edilen

goriintiiler ise maddenin icinden gecen elektron isinlarinin yansimasiyla olusmaktadir. Karbon



nanotiip yiizeyinde bulunan metalik safsizliklarin TEM ile ayirt edilememesi durumunda, SEM
ile beraber kullanilan enerji dagilimi X-1s1m1 (EDX) dedektorii sayesinde bu safsizliklar tayin
edilebilmektedir (Abdulkareem ve ark., 2007).

1.5.3. Xisini fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Kati1 ylizeyin vakum ortaminda X-isinlarina maruz birakilmasi sonucu ortama salinan
elektronlarin analiz edilmesi sonucunda yiizey hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglayan bir
spektroskopik yontem olan X-1sin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), ylizeydeki her bir
element icin karakteristik olan spektrumlar araciigiyla yapinin aydinlatilmasinda ve bagil
bulunma miktarlar1 hakkinda bilgi vermektedir. Spektruma ait pik yiiksekligi ve pik alani,
kantitatif bilgiler elde etmemizi saglamaktadir (Erséz, 2018). Bu yontem, degisik kimyasal
cevreye sahip atom gruplari kimyasal kayma olarak tanimlanan ve o yapiya 6zgi pikler ile

tanimlanmaktadir.

1.5.4. Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi, karbon nanotiiplerin tanimlanabilmesi icin kullanilan son derece
hassas bir analitik yontemdir. Bu ydntem, lazer kaynagindan kaynaklanan titresim
hareketlerinin analizi ve buna bagli olarak verilen sinyallerin yorumlanmasi ile gerceklestirilir.
Karbon nanotiiplerin tanimlanabilmesi i¢in en yaygin kullanilan yontemlerden biri olan Raman
spektroskopisi, her 1s18in karakteristik titresim spektrumu vermesi sayesinde oldukca
giivenilirdir (Ersoz, 2018).

Raman spektroskopisi, daha ¢ok Kkalitatif analizler icin kullanilir. Ozellikle karbon nanotiip
yapisinda bulunan fonksiyonel gruplara ait baglarin karakteristik Raman bandlarinin
gozlemlenmesine olanak saglar. Bu analitik yontem, karbon nanotiiplerinin yapisal 6zellikleri

hakkinda son derece yararh bilgiler saglar (Yuca, 2010).

Ozellikle Infrared sinyallerinin diisiik oldugu durumlarda, Raman spektroskopisine
basvurulur. Bu yontem, her 1s181n karakteristik titresim spektrumu vermesi sayesinde, karbon
nanotiiplerin yapisinin aydinlatilmasi igin en giivenilir yontemlerden biridir. Raman
spektroskopisi, baglarin karakteristik Raman bandlarinin goézlenmesi yoluyla karbon
nanotiiplerin yapisini aydinlatir ve yapisal 6zellikler hakkinda faydali bilgiler saglar. Bu

nedenle, karbon nanotiip arastirmalarinda Raman spektroskopisi son derece 6nemlidir.

1.5.5. Infrared spektroskopisi (IR)

Molekiiliin titresim enerjisi temel alinarak yapilan ve fonksiyonel grup analizi icin kullanilan

bir yontem olup, kizilotesi spektroskopisi olarak bilinmektedir. Ozellikle parmak izi bolgesinde



elde edilen veriler, niikleer manyetik rezonans spektroskopisi gibi diger analitik yontemlerle
birlikte kullanildiginda, cok daha kaliteli sonuclar elde etmek miimkiindiir (Yinghuai ve ark,,
2005).

1.5.6. Xis1m kiritnimi (XRD)

Karbon nanotiiplerin kristal yapilarinin belirlenmesi ve safsizliklarin tespiti icin kullanilan
o6nemli bir spektroskopik yontem, XRD'dir. Bu analiz yontemi, numunenin herhangi bir zarar
gormemesini saglar ve malzemenin kristal yapisina 6zgii olarak X i1sinlarinin farkl acilarda
kirillmas1 esasina dayanir. Bu kirilma sonucunda olusan XRD desenleri, Kristal yapiy1

tanimlamak icin kullanilir (Erséz, 2018).

1.6. Karbon Nanotiiplerin Modifikasyonu ve Onemi

Karbon nanotiipler (CNT), 1991 yilinda kesfedildikten sonra ¢esitli 6zellikleri nedeniyle bircok
arastirmacinin ilgisini cekmistir. Bu 6zellikleri arasinda fiziksel, kimyasal, elektronik ve
mekanik ozellikler yer almaktadir. CNT'ler, pil, hidrojen depolama materyali ve gaz sensorii
gibi farkli uygulamalar i¢in kullanilabilirler. Ancak, homojen dispersiyonlarini hazirlamak zor
olabilir ¢iinkii CNT'ler, termodinamik olarak kararli m-m etkilesimleri ve Van der Waals
baglarina sahiptirler. Bu nedenle, CNT'lerin dispersiyon o6zelliklerini arttirmak igin
ultrasonikasyon, kimyasal modifikasyon gibi yontemlere ihtiyac duyulur. Kimyasal
modifikasyon yontemleri arasinda oksidasyon yontemleri en popiiler ve etkili olanlardan
biridir. Oksidasyon islemi, kimyasal metodlarla yapilabildigi gibi, fotooksidasyon, oksijen
plazmasi ve gaz fazi muamelesi ile de gercgeklestirilebilir. Oksidasyon islemi sonucu, CNT'ler
karbonil, hidroksil gibi oksijen igeren gruplar ile kaplanir ve bu gruplarin varligi CNT'lerin
¢oziinme yeteneklerini arttirir. Kimyasal oksidasyon, CNT'lerin ylizey aktivasyonunu
diisiirerek, ayni zamanda dispers olabilme o6zelliklerini arttiran en etkili modifikasyon
yontemidir. Oksijen iceren fonksiyonel gruplar (-OH, -COOH, -C=0) hem SWCNT'ler hem de
MWCNT'ler i¢in uygulanabilir. Ancak, CNT boyut ¢ap/boy orani ve asit karisimi miktarlarina
0zen gostermek gerekmektedir, ciinkii bazi durumlarda asit karisimlar1 kullanimina bagh
olarak CNT ytizeyinde defektler olusabilir. Asit karisimi kombinasyonu, reaksiyon siiresi ve
sicakligl da diger 6nemli parametrelerdir. CNT'lerin potansiyel elektrik, elektronik, optik ve
sensor uygulamalari i¢in ¢ozlinebilme ve dispers olma yeteneklerinin arttirilmas: kritik bir
adimdir (Avile ve ark., 2009).
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1.7. Termal Stres Yontemiyle Karbon Esash Malzemelerin islevsellestirilmesi

1.7.1. MWCNT'lerin modifikasyonu

Termal stres ile islevsellestirme yontemi, amorf karbonun kullanimiyla birlikte karbon
nanotiiplerin kapaklarini agarak ve uzun nanotiip yapilarini kisaltarak islevsellestirmeyi saglar
(Grobmann ve ark., 2014). Bu yontemde, nanotiipler yiiksek sicakliga maruz birakilir ve bu
sicaklik, nanotiiplerin sicakliga duyarli olan baglarini bozar. Bu nedenle, nanotiiplerdeki
kapaklar acilir ve uzun nanotiip yapilarn kisaltilir. Béylece, nanotiiplerin islevselligi artar ve

uygulama alanlari1 genisler (Morovvati ve ark., 2018).

1.8. Yiizey Aktif Maddeler

Yiizey aktif maddeler, suda veya sulu ¢ozeltilerde ¢ozlindiiklerinde genellikle ylizey gerilimini
azaltan kimyasal bilesiklerdir. Ayn1 zamanda, bu maddeler iki siv1 arasindaki ytlizeyler arasi
gerilimi de etkileyebilirler. Yiizey aktif madde terimi, "surface active agent" ifadesinin
harflerinden olusan bir kisaltma olan "surfactant” kelimesiyle de ifade edilebilir. Kendi kendine
organize olabilen ylizey aktif maddelerin en énemli karakteristik 6zelligi, uzun hidrokarbon
zincirlerine ve polar gruplara sahip olmalaridir. Uzun hidrokarbon zinciri, molekiiliin
hidrofobik (suyu sevmeyen) kismini olustururken, polar grup molekiiliin hidrofilik (suyu

seven) kismini temsil eder ve su i¢cinde ¢6ziinmeyi saglar (Batigoc, 2010).

Siirfaktanlar, antik Roma déneminden 6nce kullanilmakta olan temizleme amacli sabundan
glinlimiize kadar uzanan gecmisleriyle bilinmektedirler. Glinlimiizde, ylizey aktif maddeler
sadece temizleyici olarak degil, aym1 zamanda ¢6zilici maddeler, emiilsiyonlastiricilar,
buharlasmayi 6nleyiciler, koptk gidericiler ve miirekkep gidericiler gibi gesitli islevler i¢in de
kullanilmaktadir. Stirfaktanlar sadece temizleyicilerden ibaret degillerdir ve kozmetik sektorii

de bunun bir 6rnegidir.

Kozmetiklerde, yiizey aktif maddeler 6énemli bir role sahiptirler. Karismayan sivilari, 6rnegin
su ve yag gibi, homojen bir sekilde karistirmak ve karisimin cilde veya saca niifuz etmesine,
hatta yillarca stabil kalmasina yardimci olmak gibi 6nemli islevlere sahiptirler. Yiizey aktif
maddelerin konsantrasyonu degistirilerek, farkli islevler elde edilebilir. Bu nedenle, kozmetik

iirtinlerin islevlerini kontrol etmek i¢in gelistirme siirecinde vazgecilmez bir bilesendirler.
1.9. Yiizey Aktif Maddelerin Simiflandirilmasi ve Ozellikleri

Yiizey aktif maddeler, genellikle hidrofilik (suyu seven) grubun o6zelligine gore

siniflandirilirlar. Hem dogal hem de sentetik ylizey aktif maddeler mevcuttur.
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1.9.1. Sentetik yiizey aktif maddeler

1.9.1.1. Anyonik Yiizey Aktif Maddeler

Suda ¢oziindiiklerinde, ylizey aktif maddelerin hidrofilik gruplari negatif bir yiik tasir. Bu gruba
ornek olarak karboksilatlar, silfonatlar, stlfatlar ve fosfatlar verilebilir. Stearatlar,
strfaktanlarin  kiiresel kullaniminin >%50'sini olusturur. Bunlarin birgogu emiilsiyon
polimerizasyonunda kullanim bulmaktadir. Diger anyonik yiizey aktif maddeler arasinda

dioktil sodyum siilfosiiksinat bulunur.

1.9.1.2. Katyonik Yiizey Aktif Maddeler

Katyonik ylizey aktif maddeler suda c¢oziindiiklerinde, hidrofilik gruplarinin pozitif bir yiik
tasidig1 gozlenir. Bu gruba, aminler ve kuaterner amonyum tuzlari 6rnek olarak verilebilir. Bu
ylzey aktif maddeler, kumas yumusaticilarinda yumusaklik saglama 6zelliginden dolay1 ve ev
ve banyo temizlik liriinlerinde dezenfeksiyon etkilerinden dolay1 kullanilabilmektedir.

1.9.1.3. Noniyonik Yiizey Aktif Maddeler

Suda ¢oziindiiklerinde hidrojen baglari sayesinde ¢o6ziiniirler ve herhangi bir yiikli grup
icermezler. Etoksilatlar, esterler ve amidler érnek olarak verilebilir. Negatif veya pozitif ytk
icermedikleri icin sert suya karsi dayaniklidirlar. Yagi ¢cok iyi uzaklastirabildikleri icin camasir
deterjanlarinda, ev temizleyicilerinde ve elde bulasik yikama iiriinlerinde kullanilirlar.

1.9.1.4. Amfoterik Yiizey Aktif Maddeler

Ayni molekiil icerisinde hem anyonik hem de katyonik hidrofilik gruplar1 bulunduran yiizey
aktif maddelerdir. Ortamin pH degerine bagh olarak pozitif, negatif veya noétral yiik alabilirler.
Dermatolojik acidan miikemmel o6zelliklere sahip olduklarindan genellikle kisisel bakim
driinlerinde kullanilirlar. Ayrica ylksek kopiirme saglama yeteneklerinden dolay1 elde
kullanilan bulasik deterjanlari, ev temizlik iirtinleri, sampuanlar ve kozmetik iiriinler gibi

alanlarda kullanilmaktadirlar.

1.9.2. Dogal yiizey aktif maddeler

Glukozidler, seker esterleri, fosfolipidler ve proteinler gibi bilesikler, bu sinifa dahil edilirler.

Bu tiir bilesikler dogada kolaylikla parcalanabilirler ve herhangi bir zehir etkisi gostermezler.
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1.10. Yiizey Aktif Maddelerin Miselizasyonu

Siirfaktanlarin belirgin 6zelliklerinden biri, belirli bir konsantrasyona ulastiklarinda, siirfaktan
molekillerinin birleserek kendiliginden olusan bir molekiiller kiime olan bir misel
olusturmasidir. Kritik misel konsantrasyonu (CMC), ylizey aktif maddelerin misel olusturdugu
konsantrasyondur. Miseller sulu ¢ozeltilerde nasil olusur? Bu fenomenin anahtari, siirfaktan
molekiilleri ile etkilesime giren su molekiillerindeki entropinin artmasindan kaynaklanan
hidrofobik etkilesimdir (L'Annunziata, 2016). Yiizey aktif maddeler suya eklendiginde,
hidrofobik gruplarin etrafindaki su molekiilleri buzdagi yapis1i gibi diizenlenir ve su
molekiillerinin entropisi azalir. Konsantrasyon arttikca ve ylizey aktif madde molekiillerinin
sayis1 arttikca, hidrofobik gruplar birbirleriyle karsilasir ve birlesmeye baslarlar. Buzdag
yapisinin ¢okmesi ve serbest suyun salinmasi, su molekiillerinin entropisinin artmasina neden
olur ve bu enerji misellesmeyi tetikler. Bir yiizey aktif madde, tek molekiiller halinde
bulundugunda ve sulu ¢ozeltilerde farkh 6zellikler gosterir. Misellesme konsantrasyonlarina
ulasirlar ve CMC, ¢ozeltinin ylizey gerilimi 6l¢tlilerek belirlenebilir.

1.11. Misellerin Ozellikleri

Bir ¢ozeltinin konsantrasyonu kritik misel konsantrasyonundan (CMC) daha yiiksek
oldugunda, miseller ve monomolekiiler yiizey aktif maddeler (monomerler) sulu ¢6zeltide bir
arada bulunur ve dinamik bir denge olusturur. Dinamik denge, ¢ok kisa bir siire icinde
gerceklesir. Basit miseller genellikle, alkil zincirleriyle dolu ve kabaca kiiresel bir yapiya sahip

olan diizensiz bir sekilde diizenlenmis yapilar olarak tasvir edilir (Argun, 2013).

Bir miseldeki iliskili molekiillerin sayisi, misel agirlhigini (misel boyutunu) 6l¢mek icin yaygin
olarak 151k sacilma yontemi kullanilarak hesaplanabilir ve daha sonra misel agirliginin yiizey
aktif madde molekiiliiniin molekiiler agirligina béliinerek elde edilir. Icindeki molekiil sayisi,
yluzey aktif maddenin molekiiler yapisina baghdir ve diisiik konsantrasyonlu ortamlarda

konsantrasyonla degismezken, ortama bagl olarak degisir.

Ornegin, iyonik olmayan yiizey aktif maddeler, sicaklik arttikca misellerin biiyiidiigii ve iyonik
yuzey aktif maddelerin ise karsi iyon konsantrasyonu arttik¢a biiyltidiigii bilinmektedir. Bir
hidrofilik gruba bagl bir alkil grubuna sahip olan en yaygin yiizey aktif madde tiirt, kiiresel bir
misel olusturur. Bununla birlikte, ¢ift zincirli ylzey aktif maddelerin diizlemsel miseller

olusturdugu bilinmektedir.

Monomer konsantrasyonu arttik¢a kiiresel miseller olusurken, tek zincirli siirfaktanlar kiiresel
miseller olusturdugu icin ve iki zincirli ylizey aktif maddeler diizlemsel miseller olusturdugu
icin, hem hidrofilik grubun hem de lipofilik grubun paketleme alaninin geometrik dengelemesi
tahmin edilebilir. Kritik paketleme parametresi (CPP) paketleme alani ve misel yapisini tahmin

etmek i¢in kullanilir.
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Yiizey aktif maddeler, ylizey aktif madde konsantrasyonu arttik¢a ve belirli faz kosullarinda
farkl iliskili formlar sergiler. Bu formlar misellerden farkli sekillere, yapilara veya optik
ozelliklere sahip olabilir. Genellikle sicaklik T.'den (hidratli katilar ile ¢6zlinen hal arasindaki
faz gecis sicakligl) diisiik oldugunda, ¢6ziinen halde (hidrath katilar veya kristal hidratlar)

bulunurlar. iki katmanli yapiya ve konsantrasyona bagh degildirler.

Konsantrasyon arttikca, kiiresel misellerden cubuk benzeri misellere gecis yaparlar ve daha
yliksek konsantrasyonlarda ytizey aktif madde molekiilleri, sivi kristallerin (liyotropik sivi
kristaller) hizalanmasi ve yonlendirilmesiyle bir araya gelir. Genel olarak, altigen siv1 kristaller,
cubuk benzeri misellerin hizalanmasiyla olusturulur ve daha yiliksek konsantrasyonlarda

katmanli sivi kristallere dontstir.

Sivi kristaller, optik anizotropi sergileyen ve bazen kiibik sivi kristaller olusturan yapilar olarak
bilinir. Kiiresel ve ¢ubuk benzeri misellerin 6zelliklerine benzer bir izotropik 06zellik
gosterirler. Reolojik 6zellikler, miselden sivi kristale geciste biiylik olciide degisir ve bu
ozellikten cesitli uygulamalarda yararlanilir, temizleyicilerden emiilgatorlere kadar cesitli

formiilasyonlar icin kullanilir (Yoshii ve ark., 2006).

1.12. Yiizey Aktif Maddelerin Kullanim Alanlar

Yiizey aktif maddeler, giinlik yasamimizda ve endiistride ¢ok ¢esitli alanlarda
kullanilmaktadir. Bunlar arasinda temizlik iirtinleri, kozmetikler, ilaclar, gida, tekstil, boya ve

vernikler, petrol ve gaz, metal isleme ve tarim iirtinleri bulunmaktadir.

Temizlik trtinlerinde ytlizey aktif maddeler, kir ve yaglar1 ¢6zmek, suyun ytizey gerilimini
diisiirmek ve kopiik olusturmak icin kullanilir. Bu iirtinlere 6rnek olarak deterjanlar, sabunlar,
sivi sabunlar ve bulasik deterjanlar verilebilir. Kozmetiklerde yiizey aktif maddeler, sampuan,
sa¢ kremi, viicut yikama jeli ve dis macunu gibi iiriinlerde koépiik olusturmak, ciltteki yaglari
temizlemek ve nemlendirici etki saglamak icin kullanilir. Ilaclarda yiizey aktif maddeler,
ilaclarin etkisini artirmak, ¢6zlntrliigiini artirmak ve ilaglarin hiicrelere daha kolay girmesini
saglamak icin kullanilir. Gida endistrisinde ylizey aktif maddeler, yaglarin suyla
karistirllmasina yardimci olmak, koptlik olusturmak, lezzet arttiricilar ve renklendiricilerin
dagilmasini saglamak i¢in kullanilir. Tekstil endiistrisinde yiizey aktif maddeler, boyama ve
baski islemlerinde, kumaslarin suyla temasini saglamak ve boyalarin daha iyi dagilmasini
saglamak icin kullanilir. Boya ve verniklerde yiizey aktif maddeler, renk pigmentlerinin
dagilmasini saglamak, yapiskanhgl artirmak ve ylizey gerilimini diisiirmek i¢in kullanilir.
Petrol ve gaz endiistrisinde ytlizey aktif maddeler, petrol ve gazin tasinmasini kolaylastirmak,
su ve petrolii birbirinden ayirmak ve boru hatlarini temizlemek i¢in kullanilir. Metal isleme
endiistrisinde yiizey aktif maddeler, metal isleme yaglarinin suyla karistirilmasini saglamak ve

kesme islemi sirasinda olusan sicakligi diistirmek icin kullanilir. Tarim endiistrisinde ytlizey

14



aktif maddeler, bocek ilaclar1 ve herbisitlerin bitki ylizeyinde kalmasini ve etkisini artirmak

icin kullanilir.

Yiizey aktif maddeler, bu kullanim alanlari sayesinde hayatimizin birgok yoniinde etkili bir rol
oynamaktadir. Ancak asir1 kullanimi ve cevresel etkileri nedeniyle de dikkatli kullanilmalidir.
Yiizey aktif maddelerin dogal cevreye ve su kaynaklarina zarar verebilecegi bilinmektedir. Bu
nedenle, iireticiler ve tiiketicilerin cevresel etkileri azaltmak icin siirdiiriilebilir ve cevre dostu

alternatifleri tercih etmeleri 6nemlidir.

Sonug olarak, ylizey aktif maddelerin kullanim alanlari oldukea genistir ve giinliik yasamimizin
bircok yoniinde etkili bir rol oynamaktadir. Temizlik iirtinlerinden kozmetiklere, ilaclardan
gida endiistrisine, tekstil liretiminden petrol ve gaz sektoriine kadar birgok sektérde yaygin
olarak kullanilmaktadirlar. Ancak, ¢cevresel etkileri goz 6niinde bulundurularak, siirdiiriilebilir
ve cevre dostu alternatiflerin tercih edilmesi 6nemlidir. Boylelikle, yiizey aktif maddelerin
faydalarindan yararlanirken dogal ¢evreye de zarar vermeden kullanim saglanabilir.

1.13. CNT’nin Dagilma Zorluklari

Blyiik miktarlarda ticari olarak temin edilebilen diisiik kaliteli nanotiiplerin kullanimi, ¢ogu
matrislerde dagilma ile ilgili zorluklar ve nanotiiplerle hazirlanan kompozit materyalleri
arasinda zayif ara yiizey yapismasi nedeniyle engellenmistir. Makroskopik 6lgekte karbon
nanotlipli temin etmedeki zorluk heniiz ¢oziillememistir. Karbon nanotiip aglomeratlarinin
dolasma derecesi, kristalin kalitelerini (diizliiklerini) arttirarak veya uzunluklarini azaltarak
azaltilabilir. Bu nedenle, nispeten kisa uzunluklara sahip CNT’ler biiytik bir ilgi cekmektedir ki
bu CNT'lerin molekiiler elektronik cihazlarda konektérler ve bilesenler saglamasi ve zengin

kimyaya sahip olmasi beklenmektedir.

Cesitli yontemlerle sentezlenmis CNT’lerin kalitesini artirmak, glniimiizde 6nemli bir
arastirma konusudur. Ancak o6zellikle pratik hayatta kompozit uygulamalar igin biiyilik
miktarlar gerektiginden, bu konu oldukg¢a zorlayicidir. Bu nedenle arastirmacilar, bazen
nanotiiplerin yanhslhkla kirilmasi hatta fark edilmeden gerceklesmesine ragmen, dagilimi
kolaylastirmak i¢in CNT’lerin boylarinin kesimine yonelmislerdir. CNT'yi kimyasal veya
fiziksel olarak kesebilmek icin ¢esitli yontemler gelistirilmistir. CNT’leri, saatlerce yiiksek
kirma islemine veya ultrasonik islemlere maruz birakmak dagilmay iyilestirmede en fazla
kullanilan ydntemlerdir. Bu islemler nanotiiplerin uzunlugunu diisiirerek cesitli zararlar
verebilir. Bagka arastirmacilar ise kimyasal metodlar, ultrasonik veya mekanik ezme, kesme ve
oglitme islemlerini kullanarak CNT’leri kesmeyi denemislerdir (Tran ve ark., 2007; Li ve ark,,
2006).
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1.13.1. Kimyasal ve mekanik islemler ile kesme yontemi

Karbon nanotiipleri parcalamanin kimyasal ydntemleri, nanotiiplerin uzunlugu boyunca kusur
bolgelerinin daha yliksek reaktivitesine dayanmaktadir. Alt1 iiyeli olmayan karbon halkalar,
grafit kenarlar, yiiksek egrilik kivrimlari, u¢ basliklar: ve diger sp3 hibritlestirilmis karbonlar

gibi kusurlarin tiimii kesmek icin olas1 yerlerdir(Saito ve ark., 2002; Tran, 2007).

En yaygin islem, genellikle nitrik-siilfiirik asit karisimi olan yogunlastirilmis asitlerle hidrojen
peroksit-siilfiirik asit karisimi olan piranha c¢ozeltisi gibi asidik c¢ozeltilerle siv1 faz
oksidasyonuna dayanir (Kierkowicz ve ark., 2018). Diger kimyasal kesme yontemleri arasinda
seyreltik siilfiirik asit varliginda y-radyasyon kullanimi, monoklorobenzen i¢inde bir polimetil
metakrilat (PMMA) ¢6zeltisi varliginda sonikasyon ve florlama islemi ardindan flor gruplarinin
1s1l islem yoluyla uzaklastirilmasi yer alir. CNT’lerin mekanik olarak kesilmesi, reaktif
atmosferlerde bilyeli 6glitme, siklodekstrinlerin yanisira elmas parcaciklari ile ezme ve kii¢iik
miktarlarda PMMA varliginda iki silindirli 6glitme kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu
yontemler nanotiipleri verimli olarak kesse de, hicbir zaman ideal bir yéntem olmamislardir.
Kimyasal islemler; tehlikeli kimyasal atiklarin tretilmesi ve gilinler alabilen reaksiyon
swvisindan yavas bir izolasyon basamagi icerme egilimindedir. Mekanik ezme yaygin olarak
uygulanan bir boyut kiiciiltme teknigidir, ancak malzemelerin, 6zellikle CNT’lerin, nanometre
Olceklerine mekanik ezmenin tamamlanmasi saatler ila gilinler siirebilir ve grafit yapiya
tamamen zarar verebilir. Her iki yontemin de, CNT'ler i¢in endiistriyel degerli 6lceklendirmede
uygulanmasi zor giiriinmektedir. Ayrica kimyasal ve mekanik kesim yontemleri ek ekipman
gerektirir ve aciga ¢ikan sivi atik 6nemli bir bertaraf sorunu haline gelebilir (Tran ve ark.,,
2007).

1.13.2. Gaz fazi termal oksidasyon islemi ile kesme yontemi

Gaz faz1 termal oksidasyon islemleri genellikle CNT aritma protokollerinin bir pargasi olarak
kullanilir, ancak siv1 faz oksidasyonlarindaki temel mekanik fark nedeniyle kesme icin tam
olarak kullanilmamistir. Her iki yolun da u¢ kapaklar ve biikiilmeler gibi yapisal olarak gerilmis
bolimlere ve kusurlara saldirdigi bilinmektedir. Nispeten diisiik sicaklikta sivi faz
oksidasyonunda, ilk saldirinin maruz kaldig grafit kenarlar, oksijen iceren gruplarin, 6zellikle
de karboksilik asitlerin mevcudiyeti ile bir miktar stabilize edilir. Reaksiyon daha sonra
nispeten diiz, acik uglar tireten MWCNT’nin kabuklarindan lokal olarak iceriye dogru ilerler.
Gaz faz1 oksidasyonunda, kenarlar yiiksek oranda reaktif kalir ve lokalize bir saldiridan ziyade,
tabaka inceltme ile bir tabaka gézlenir. Bununla birlikte, kisa stireli termal oksidatif maruz
kalma calismalari, CNT yiizeyindeki tek bir kusurun, biiyiik olasilikla termal oksidasyon
reaksiyonunun ekzotermik dogasi tarafindan tahrik edilen, kusurun altindaki biitiin grafit
ceperinin gazlanmasina yol acabilecegini gostermistir. SWCNT igin, termal oksidasyon bir

kusur lokasyonu olarak kullanilmistir fakat ayni1 zamanda ayr1 ayri CNT’lerin kisalmasi ile

16



sonuglanmistir (Tran ve ark., 2007).

1.13.3. Hizli1sitma ve sogutma teknigi ile kesme yontemi

Kesme mekanizmasi, kusurlarin ve nano tiiplerin uzunlugu boyunca yapisal olarak gerilmis
boliimlerin tercihli oksidasyonuna dayanir. Bu 6nerilen mekanizma, gézlemlenen karbon nano
borunun karakteristik 6zellikleri ile desteklenmektedir. Hizli 1sitma ve sogutma, oksidasyonun
tiiplerin en kusurlu boélgelerinde lokalize edilmesine yardimci olur. Buna dayanarak, Tran ve
arkadaslar1 (2007) calismalarinda, ticari olarak temin edilen ve CVD tarafindan biiyiitiilen
MWCNT leri ani, havada oksitleyici kosullara tekrar tekrar maruz birakarak, acik uclu malzeme
liretme, orta diizeyde islevsellestirme ve arttirilmis ¢6ziicli dagiliminin etkili bir ara¢ oldugunu

kanitlamislardir (Tran ve ark., 2007).

1.14. Nanokompozitlerin Hazirlanmasinda CNT’lerin Kesme isleminin Onemi

Gelistirilmis araylizey etkilesimi nanokompozitler icin ¢ok dnemlidir, ¢iinkii 6zellikle ham
nanotiipler diisiik yiizey enerjisine sahiptir. Ayrica, yeni sentezlenen CNT'lerin sogutma ve
ekstraksiyon islemine dikkat etme geregini belirtmekte fayda vardir, yiizey karakteri
yanlislikla degisebilir. Bu gibi degisiklikler elektron mikroskobu ve Raman spektroskopisi gibi
standart kalite kontrol analizlerinde ortaya ¢ikmayacak, ancak islenebilirlik ve performans
iizerinde potansiyel olarak biiylik bir etkiye sahip olacaktir. Kisacasi, kesme islemi
nanokompozitlerde kullanima uygun, kullamish, dagilabilir, yilizey modifiye edilmis
malzemeler ve drnegin elektrotlar ve katalizor destekleri dahil olmak tizere ¢ok cesitli baska

uygulamalar tiretir (Tran ve ark., 2007).

CNT'lerin ici bos tiibller morfolojisi, i¢ kisimlarinda ¢ok gesitli bilesiklerin kapsiillenmesine
imkan sunarken, dis duvarlarin modifikasyonu kompozit malzemelerden enerji alanina, ilag
dagitimina kadar uygulama alanlarin1 daha da genisletir. Ancak, tam potansiyellerinden
yararlanmak icin baz1 engellerin asilmas: gerekmektedir. Uretilen CNT'ler tipik olarak birkag
mikrometreye kadar uzanan uzunluklara sahiptir ve gii¢lii hidrofobiklik sergiler, bu nedenle
islenebilirlikleri sinirlidir. Kisa ve fonksiyonel nano tiipler daha ytiksek bir dagilabilirlik ve
biyouyumluluk gosterir ve bu nedenle hedeflenen bazi uygulamalar icin tercih edilir
(Kierkowicz ve ark., 2018; Wang ve ark., 2008).

Fulleren C60 tiirevleri, su ve metal halojentir kristalleri gibi bir takim maddeler kanallarin i¢ine
yerlestirilebilir. Kanallardaki uzamsal sinirlamalar nedeniyle CNT'nin igerisine yerlestirilen
maddelerin 6zelliklerinde degisiklikler gézlenmektedir. Dolayisiyla, eger metal katalizorler
CNT'lerin icine yerlestirilirse, yapilar1 ve elektronik 6zellikleri, CNT'lerin dis yiizeyinde
bulunan katalizorlerden farkl bir sekilde etkilenebilir. Yapilan calismalar gecis metallerinin
redoks 6zelliklerinin CNT'ler i¢cinde degistirildigini ve modifikasyon derecesinin nanotiiplerin

ic caplarina bagh oldugunu gostermektedir. Ayrica, CNT'lerin i¢cinde veya disinda tek tip bir
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boyuta sahip metal nanokatalizorlerin secici olarak dagilmasi, su ana kadar biiyiik bir

zorluktur ve bu, katalizorlerin aktivitesini gli¢lii bir sekilde etkileyebilir (Wang ve ark., 2008).

CNT'leri metallerle doldurmak icin cesitli teknikler gelistirilmistir. Ucucu metal
komplekslerinin dolumu ve takiben ayristirilmasi, erimis tuz emilimi ve CNT'lerin kilcal
kuvvetlerine dayanan islak kimya yontemleri vardir. Doldurulan malzemelerin genellikle
nanotel, cubuk ve parcacik veya bunlarin bir karisimi halinde oldugu bildirilmektedir. Bu
doldurma teknikleri arasinda, metal onciillerinde tasimak icin organik veya inorganik
coziciiler kullanan 1slak kimya yontemleri, en basit ve ¢ok yonlii gériinmektedir. Bu yontem,
metallerin ve metal oksit nanopartikiillerinin cogunun homojen bir sekilde doldurulmasi i¢in
uygundur. Ancak, doldurma verimliligi su ana kadar diisiik olmustur. Genelde az miktarda tiip
doldurulur ve CNT'lerin disina biiyiik miktarda metal biriktirilir. Ayrica, sivinin birkag
mikrometre uzun CNT kanali icinde karsilastig1 nakil direnci ihmal edilemez, bu da doldurmay1
engelleyebilir. Ayni sekilde, kanallarin icinde reaksiyonlar meydana gelirse uzun kanallar da
reaktanlar ve iriinler icin tasima direncine neden olacaktir. Bu nedenle, daha iyi 1slatma
ozelliklerine sahip daha kisa CNT'ler, nanokatalitlerin homojen dispersiyonu ve katalitik
reaksiyonlar icin tercih edilir. Bununla birlikte, yalnizca birkag yiiz nanometre uzunlugundaki
CNT'leri ¢ogaltirken ayni zamanda tiibiiler morfolojiyi ve grafitik yapiy1 korumak zordur. Bu
sebeple, uzun nanotiipleri kesme yontemlerini gelistirmek icin yogun ¢alismalar yapilmaktadir
(Wang ve ark., 2008).

Tran ve arkadaslarinin yanisira Grobmann ve arkadaslar1 CNT’leri termal stres ile
islevsellestirdikten sonra kiiciik capli CNT'lerin kanallarinda bakir ve ¢inko oksit
nanoparcaciklarin1 kapstllemislerdir (Grobmann ve ark. 2015). Wang ve arkadagslar: da,
MWCNT'lerin katalitik oksidasyon yoluyla kesilmesini kontrol etmek icin bir siire¢ gelistirmeyi
planlamislardir. Bu stireg, uzun CNT'lerin kontrol edilerek kesilmesini ve CNT kanallari i¢ine
nanopartikiillerin gegirilmesini icermektedir. Kesme islemini, giimiis veya demir yardimiyla
katalize edilen oksidasyon yoluyla gerceklestirmislerdir. Metal nanopargaciklarini, 4-8 nm i¢
capli CNT kanallarinin icinde, 1slak kimya ydntemiyle kilcal giiclere yardim etmek icin
ultrasonik islem ve uzatilmis karistirma kullanilarak ayni oranda dagittiklarini bildirmislerdir.
Uzunluk dagiliminin, katalizér taneciklerinin CNT'ler lizerinde dagilimina ve yiiklenmesine
baglh oldugunu ve CNT'lerin icinde metal nanopar¢aciklarinin homojen bir sekilde dagildigim
ifade etmislerdir (Wang ve ark., 2008).

1.15. CNT’lerin Makrodispersiyonuna Yuzey Aktif Maddelerin Etkisi

Pek c¢ok endiistriyel uygulama i¢in, pargacikli maddenin diizgiin ve kararl dagilimi biiyiik
onem arz etmektedir. Bu gereklilik, 6zellikle mikron alti veya nanometre boyutundaki
partikiiller s6z konusu oldugunda kritiktir. Bu tiir araliklarda ytlizey kimyasi, nihai bir iirtin

icindeki parcaciklarin dagilma durumunu kontrol eder. Istenilen 6zelliklere sahip bir iiriin elde
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etmek icin yiizey ozelliklerinin nasil degistirilecegini 6§renmek son derece 6nemlidir. Cogu
kolloidal sistem, parcaciklarin, 6rnegin farkli elektrolit konsantrasyonlari icin, nispeten genis
bir farkli konsantrasyon araliginda, uzun siire stabil kalmasini ve dagilmis halde kalmasini

gerektirir.

Bu durumlarda, bir tiir yiizey aktif maddenin eklenmesi, agregasyonu onleyerek nano
parcaciklarin dagilimini siirdiirmek i¢in tercih edilen yontemdir. Bir yiizey aktif maddenin
yuzeylerde veya arayiizlerde birikme 6zelligi, farkli ortamlarda katilarin stabil dagilimlarini
desteklemek icin yaygin olarak kullanilmistir. Bu amfifilik molekiiller, yani hem polar hem
apolar gruplara sahip bilesikler, yag ve su, hava ve su veya partikiiller ve ¢6zelti gibi karismaz

y181n fazlar arasindaki arayiizde adsorbe olur ve yiizey gerilimini azaltmak iizere hareket eder.

Bir yiizey aktif maddenin belirgin yapisal 6zelligi, onun "ikiliginden" kaynaklanir: molekiiliin
hidrofilik bolgesi veya polar bas grubu; ve genellikle bir veya birka¢ hidrokarbon zincirinden
olusan hidrofobik boélge veya kuyruk grubu. Strfaktanlar bas gruplarinin yiikiine goére
siniflandirilirlar, dolayisiyla katyonik, anyonik, noniyonik veya zwitteriyonik olarak bilinirler.
DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey ve Overbeek) teorisine gore, parcacik dagilimlarinin
kararhlhg, elektrostatik itici etkilesimler ve Van der Waals ¢ekici etkilesimler olmak iizere iki
farkl etkilesim tarafindan belirlenir. Elektrostatik itici enerji, parcaciklarin dagimik cift
katmanlari arasindaki drtiismesinden kaynaklanir ve parcaciklar arasindaki ayrilma mesafesi
ile yaklasik olarak iissel olarak azalir; bu nedenle, parcaciklar arasindaki etkilesimler, uzun
araliklarda bile kalir. Ote yandan, Van der Waals cekici enerjisi bir gii¢ yasasina gére bozunur.
Bir yiizey aktif maddenin eklenmesiyle elektrostatik itici etkilesimin kontroli icin, DLVO
teorisine gore ylzey aktif maddenin partikiil yiizeyi lizerinde adsorpsiyonu ile partikiillerin

toplanmasi 6nlenebilir (Vaisman ve ark., 2006; Kato, 2009).

Karbon nanotiipler suda siispansiyonlar olustururlar ancak dagilim durumlari zamanla degisir
ve bu da dagilim derecelerini 6l¢cmeyi zorlastirir. Bu sorunu ¢ézmek icin Ulusal Standartlar ve
Teknoloji Enstitiisii (NIST) ve Ulusal Havacilik ve Uzay Dairesi (NASA), karbon nanotiip
slispansiyonlari icin "makrodispersiyon” ve "nanodispersiyon" terimlerini tanimlamistir.
Makro dispersiyon, dagilmis karbon nanotiip kiimelerini temsil ederken, nano dispersiyon ayri
karbon nanotiiplerden olusan kiimeleri ifade eder. Her iki dispersiyon tiirtiniin de kendi 6nemi

ve uygulamalar vardir (Zaib ve Ahmad, 2019).

Nanomalzemeler, sirasiyla Van der Waals kuvvetleri, elektrostatik kuvvetler ve sinterlenmis
baglar gibi zayif ve giiclii kuvvetlerin bir sonucu olarak aglomerasyon ve kiimelenme
egilimindedir. Ayrica, CNT'ler, 6zellikle yiiksek bir Van der Waals etkilesim enerjisi ile birlikte
paketlenmistir. ISO TS 27687 (2008), aglomerasyonu, zayif sekilde bagh pargaciklarin veya
agregalarin veya ikisinin karisiminin toplanmasi olarak tanimlamistir; burada, elde edilen dis
ylzey alani, tek tek bilesenlerin yiizey alanlarinin toplamina benzerdir. Bu nedenle, bir
aglomeray1 bir arada tutan kuvvetler zayif kuvvetlerdir, 6rnegin Van der Waals kuvvetleri veya
basit fiziksel dolasiklik. Bu arada, ISO TS 27687 (2008), kiimelenmeyi, giiclii bir sekilde
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baglanmis veya kaynasmis parcaciklarin toplanmasi olarak tanimlamistir; burada ortaya ¢ikan
dis yiizey alan, tek tek bilesenlerin hesaplanan ylizey alanlarinin toplamindan 6nemli 6l¢iide
daha kii¢tik olabilir. Bu nedenle, bir agregayi bir arada tutan kuvvetler, 6rnegin kovalent baglar
veya sinterleme veya karmasik fiziksel dolasmadan kaynaklanan kuvvetli kuvvetlerdir. Bu
nedenle, aglomerasyon daha gevsek baglh partikiilleri temsil eder ve nanopartikiil yiik itmesini
koruyan ¢evresel ve biyolojik sivilarin yiiksek iyonik kuvvetinden kaynaklanirken, agregasyon
cok siki bagh veya kaynasmis partikiilleri temsil eder ve nanopartikiillerin boyutunu, yiizey

alanini ve tortulasma 6zelliklerini degistirir (Kim ve ark., 2011).

CNT'nin nano 6lgekli boyutlari, bir parcacigin ylizey alani arttikca agregalar arasindaki ¢ekici
kuvvetler de arttigindan, dispersiyonu bir zorluga dontstiiriir. Yiiksek en-boy oranlari, yliksek
esnekliklerle birlestiginde, nanotiip dolasikligi ve yakin paketlenme olasiligini artirir. Diistiik
dagilabilirlik, bozulmamis nanotiiplerin, Van der Waals tarafindan sikica baglanmis yiizlerce
siki paketlenmis CNT iceren demetler veya halatlar halinde bir araya gelme egiliminden
kaynaklanir. Bireysel karbon nanotiiplerin tekrarlanabilir dagilimlar1 i¢in yaklasimlar
gelistirmek icin cok caba harcanmistir. Daha oOnce belirtildigi gibi, tliplerin benzersiz
Ozelliklerini tam olarak kullanan yiiksek 6zellikli CNT bazli malzemeler gelistirmek icin,
agregasyona yonelik termodinamik etkilerin Ustesinden gelinmelidir. Bu nedenle, iiretim
zincirinin ayrilmaz bir adimi olarak bir dispersiyon yontemi, CNT bazli malzemenin isleme

kosullarina uygun olarak se¢ilmelidir (Vaisman, 2006).

1.15.1. CNT dispersiyon yontemleri

Karbon nanotiiplerin, kompozitlerin elektriksel, mekanik ve fotokatalitik 6zelliklerini 6nemli
Olciide iyilestirdigi bilinmektedir. Karbon nanotiiplerin bu istisnai faydalari, ancak
kompozitlerin sentezi sirasinda makul 6l¢lide (ortamda) dagilirlarsa kullanilabilir (Zaib ve
Ahmad, 2019).

Karbon nanotiipleri dagitmak i¢in iki farkli yaklasim vardir: katilarin yiizey enerjisini fiziksel
olarak (kovalent olmayan islem) veya kimyasal olarak (kovalent islem) degistirmek igin
tasarlanmis mekanik yontem ve/veya yontemler. Ultrasonikasyon ve yiliksek kesmeli
karistirma gibi mekanik dispersiyon yontemleri, nanotiipleri birbirinden ayirir, ancak ayni
zamanda nanotiipleri pargalayarak en-boy oranlarini azaltabilir. Kimyasal yontemler, hedef
ortamla (¢oziicii veya polimer ¢ozeltisi/eriyik) kimyasal uyumlulugunu gelistirmek, yani
1slatma veya yapisma o6zelliklerini gelistirmek ve topaklasma egilimlerini azaltmak igin
CNT'nin yiizey islevsellestirmesinde kullanilabilir. Bununla birlikte, yliksek sicakliklarda saf
asitlerin kullanilmasi gibi agresif kimyasal islevsellestirme, borular i¢cin daha diisiik 6zelliklerle
sonuclanan yapisal kusurlara neden olabilir. Ancak, tipik bir dispersiyon isleminde, yiizey aktif
madde nanotiip ylzeyinde icine c¢ekildikten sonra, dakikalar veya saatler boyunca
ultrasonikasyon ile bir yiizey aktif maddenin sterik veya elektrostatik itmelerle nanotiipleri

ayristirmasina yardimeci olabilir (Vaisman ve ark., 2006).
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Sonikasyon, temel olarak uygulama basitligi nedeniyle en yaygin olarak kullanilan mekanik
dagilim teknigidir. Karbon nanotiip agregalarinin boyutunu kiiciiltiir, uzunluklarini kisaltir,
uclarini acar ve yan duvarlarinda ve terminal uclarinda fonksiyonel gruplar olusturur. Karbon
nanotiiplerin morfolojisindeki ve islevselligindeki bu degisiklik, hidrofilikliklerini arttirir ve

suda daha iyi dagilmalarini saglar (Zaib ve Ahmad, 2019).

Literatlirde ultrasonikasyon ve yiizey aktif madde adsorpsiyonunun birlesik yardimi ile bir
demetten nanotiip izolasyon mekanizmasi onerilmistir (Sekil 1.4). Ultrasonik islemin roltiniin,
ozellikle nanotiip demet ucuna (ii) yliksek yerel kesme saglamasi muhtemeldir. Demet
uclarinda bosluklar olusturulduktan sonra, bunlar ylizey aktif madde adsorpsiyonu (iii) ile
yayilir ve sonucta bireysel nanotiipler demetten ayrilir (iv). Genel olarak, CNT/suda ¢6ziiniir
cozeltiler icin iyonik yiizey aktif maddeler tercih edilir. Alternatif olarak, organik ¢oziiciilerin
kullanilmasi gerektiginde iyonik olmayan yiizey aktif maddeler énerilmektedir. S6zde "agma"
mekanizmasina gore, bir ylizey aktif madde, demet ile izole edilmis tiip arasindaki kiiciik
bosluklara girmeli ve yeniden toplanmalarim1 6nlemelidir. Daha sonra, ¢ok hacimli hidrofobik
gruplara sahip ytizey aktif maddeleri, tiipler arasi bolgeye niifuz etmesi engellenecek ve diistik
ayristirma verimliligi gosterecektir. Bununla birlikte, muhtemelen daha uzun polimerik
gruplar tarafindan saglanan gelismis sterik stabilizasyon nedeniyle, iyonik olmayan ytizey aktif
maddelerle siispanse edilmis nanotiipler durumunda, hacimli hidrofilik gruplarin bir avantaja

sahip oldugu rapor edilmistir (Vaisman ve ark., 2006).

(i) (i) (iif) (iv)

Sekil 1.4. Ultrasonikasyon ve yiizey aktif madde stabilizasyonu ile elde edilen demetten
nanotiip izolasyon mekanizmasi (Vaisman ve ark., 2006)

Aksi gerekmedikce, su, evrensel kullanilabilirligi, diisiik maliyeti, dogas1 geregi toksik
olmamasi ve kullanim kolaylif1 ve cesitli ¢oziinen maddeler igin yiiksek ¢ozinirligi

kolaylastirmasi nedeniyle ¢oziicii icin dogal bir secimdir.
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Karbon nanotiipler, ¢oziicliye karsi spesifik olmayan hidrofobik kuvvetler ve CNT'ler
arasindaki 6nemli Van der Waals cekimleri nedeniyle suda toplanma egilimindedir (Zaib ve
Ahmad, 2019). Ancak, karbon nanotiipler, tercihen nispeten yliksek hidrofil-lifofil dengesine
sahip olanlarla adsorbe edilmis ylizey aktif maddelerle kaplandiginda suda dagilabilir. Bu
kovalent olmayan yontem basittir ve hem organik hem de inorganik parcaciklari sulu
cozeltilerde dagitmak icin klasik olarak kullanilir. Stirfaktanin dogasi, konsantrasyonu ve
etkilesim tipinin, karbon nanotiiplerin yani sira klasik kolloidlerin faz davranisinda da ¢ok

o6nemli bir rol oynadigi bilinmektedir.

Farkli ortamlardaki karbon nanotiiplerin yiizey yiikiinii bilmek, iyonik yiizey aktif maddelerle
etkilesim (adsorpsiyon) mekanizmasini anlamak ve CNT ¢ozeltilerinin kolloidal stabilitesini
tahmin etmek i¢in kesinlikle gereklidir. Literatiirde bas grup yiikiiniin etkisi, cesitli CNT tabanl
sistemler icin arastirilmis ve tiipleri dagitmada ne katyonik ne de anyonik yiizey aktif
maddelerin iistiinliigli konusunda net bir sonu¢ ortaya konmamistir. CNT yiizeyi ile
elektrostatik etkilesimler tarafindan desteklenen iyonik yiizey aktif maddelerin adsorpsiyon
mekanizmasinin, saflastirma islemi ve tiipiin duvar islevsellestirilmesi tarafindan yogun bir
sekilde kontrol edildigi ve bunun da yiizey yiikiinii belirledigi goriilmektedir (Vaisman ve ark.,
2006).

1.15.2. CNT’nin makrodagilimi i¢in kullanilan yiizey aktif maddeler

Iyonik yiizey aktif maddelerden sodyum dodesil siilfat (SDS) ve dodesil-benzen sodyum
stilfonat (NaDDBS), sudaki CNT agregasyon egilimini azaltmak ig¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Yiizey aktif madde boyunca benzen halkasinin, NaDDBS'nin yliksek dagilma
etkinliginin ve hatta Dowfax ylizey aktif maddesinin (anyonik alkildifenil-oksit distilfonat)
daha iyi etkinlik gostermesinin ana nedenlerinden biri oldugu 6ne siiriilmektedir; ayrica,
NaDDBS iki kat1 yiike ve bir di-benzen grubuna sahiptir. Benzen halkalarinin CNT yiizeyi
tzerindeki T istifleme etkilesimlerinin, siirfaktanlarin yani sira diger yiiksek aromatik
molekillerin ve sert konjuge polimerlerin adsorpsiyon oranini arttirdigina inanilmaktadir.
Ayrica, sadece aromatik gruplarin degil, ayni zamanda naftenik (doymus halkalar) gruplarin
da iyi yiizey aktif madde-tiip afinitesi sagladig1 gosterilmistir. Bu nedenle, Aerosol OS
siirfaktani (sodyum diizopropilnaftalin siilfonat), UV-Vis spektroskopi analizi ile teyit edildigi
gibi, NaDDBS ve Dowfax siirfaktanlari ile elde edilen sonuclara kiyasla tek tek tiiplerin daha
ylksek fraksiyonlar1 gosterildigi bildirilmistir. Yiizey aktif madde kapli CNT kullanimi, gesitli
uygulamalar icin neredeyse standart bir islem haline gelmistir. Ornegin literatiirde, SDS kaplh
nanotiiplerin arildiazonyum tuzlar ile kimyasal islevsellestirilmesi rapor edilmistir. CTAB
(setiltrimetil amonyum bromiir) ve Om-10 (polietilen oksit (10) nonilfenil eter) gibi ylizey aktif
maddelerin, CNT-polimer kompozitlerinin yerinde polimerizasyonu sirasinda basariyla
kullanildigi bildirilmistir. Polistiren (PS) ve polimetil metakrilat (PMMA) mikrokiireler, karbon
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nanotiip adsorbe edilmis polimerik mikrokiireler tiretmek icin sulu MWCNT ve CTAB (veya

NaDDBS) cozeltisine damlatildigi rapor edilmistir (Vaisman ve ark., 2006).

Nano oOlgekli materyaller fiziko-kimyasal 6zellikleri agisindan yi8in materyallerden farkh
oldugundan ve aglomere nanoparg¢aciklarin iyi dagilmis nanoparcaciklarla karsilastirildiginda
farkli biyolojik etkilere sahip oldugu goriildiigiinden, dagilim da CNT'lerin toksisitesini
degerlendirmek icin en dnemli belirleyicilerden biridir. Ayrica dispersan, hiicre hatlari,
mikroorganizmalar ve hayvanlar gibi test sistemi lizerinde herhangi bir etkiye sahip
olmamalidir. Ancak, CNT toksisitesini degerlendirmek icin iyi bir biyouyumlu dispersan ve
etkili dispersiyon yontemi bulmak ¢ok zordur. Dispersiyon ortaminin partikiilleri kaplayarak
partikiil toksisitesini azaltabilecegi ve maskeleyebilecegi bildirilmistir. Damitilmis su,
dimetilsiilfoksit (DMSO), 1,2-dipalmitoil-sn-glisero-3-fosfokolin (DPPC) soliisyonu, %0,5
bovin serum alblimini (BSA) ve %1 Tween 80 nanomalzeme toksisite degerlendirme
calismalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, bu dispersanlarin tiimi,
dispersiyonu iyilestiren ve aglomerasyondan kaynaklanan toksik varyasyonu onleyen
biyolojik mimik sivilardir (Kim ve ark., 2011).

Karbon nanotiip bazli esnek seffaf iletken filmler, modern teknolojide giyilebilir ekranlarin
gelistirilmesiyle biiylik ilgi gormektedir. CNT'lerin Ustiin elektriksel iletkenligi, yiliksek
elastikiyet ve esnekligi, CNT filmlerinin giyilebilir ekranlarda elektrot olarak uygulanmasina
olanak saglamaktadir. CNT filmlerinin iletkenligini ve gegirgenligini gelistirmek icin biiyiik
caba gosterilmesine ragmen, film performansi, filmin hazirlanmasina, dagilim kosullarina ve
CNT tirlerinin kalitesine giiclii bir sekilde baghdir. Bu nedenle literatiirde bildirilen sonuglar
onemli farkliliklar gostermektedir. Cogunlukla birka¢ on mikrometre uzunlugundaki CNT'ler
Van der Waals etkilesimlerinin bir sonucu olarak demetler halinde bulunur. Bu nedenle
CNT'ler cesitli solventlerde zayif dagilabilirlik gosterir. Bu, bilimsel ve teknolojik acidan bir
darbogaz olmustur. Filmleri CNT'lerle imal etmek i¢in rutin bir yaklasim, CNT'leri ¢esitli
yontemlerle c¢ozelti dokiimi igin kullanilabilen bir dagitict olarak SDS veya sodyum
dodesilbenzen stilfonat ile dagitmaktir. Bu yontem bir dereceye kadar nanodispersiyon elde
edebilmesine ragmen, biiyiik demetli CNT'leri ¢cikarmak icin santrifiijleme sirasinda CNT'lerin
cogunun kaybi, filmlerde pratik kullanimlari icin biiyiik bir engeldir. Bu engellerin asilmasi i¢in

yeni modifikasyon tekniklerine ihtiya¢ vardir (Geng ve ark., 2008).

1.16. Literatiir Arastirmasi

Boran (2021) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, ticari olarak temin edilebilen, genellikle
dogal olarak i¢ ice olan MWCNT'ler, havadaki oksitleyici kosullara ani sekilde ve tekrar tekrar
maruz birakilarak kesilmistir. Bu siirecin orta diizeyde islevsellestirme iiretmenin etkili bir
yolu oldugu kamtlanmistir. Bu ¢alismada, bakir oksiti kapsiillemek icin etkili bir calisma

sunulmustur. MWCNT kanallar1 i¢indeki nanopartikiiller MWCNT'ler termal stres ile
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fonksiyonel hale getirildikten sonra i1slak emdirme yontemiyle bakir oksit nanopargaciklari ile
kapsiillenmistir. Bu c¢alisma daha sonra Kkullanilacak metallere ve metal oksitlere de
uygulanabilir. Calismada termal stres yontemi (CNT-M) ile fonksiyonellestirilmis karbon
nanotiipler i¢in kapali grafit u¢ kapaklarinin, ortalama grafit kalitesini iyilestirirken uzun
MWCNT'leri kisaltabilecegi ortaya konulmaktadir. Sonuclar, BET ylizey alaninin 284,772
m?g "'den 463,890 m?g ''ye artmasiyla ispatlanmustir. Farkl tiirevleri ve molekiiler agirliklar:
olan polietilen glikol (PEG) iyonik olmayan yiizey aktif maddeler kullanilarak sentezlenen
bakir oksit nanopargaciklar1 (CuO-PEGx), basit 1slak emdirme teknigi ile CNT-Ms icine
kapstllenmistir. Calismada diger numuneler ¢oklu partikiil boyutu dagilimi gosterirken,
yalnizca CNT-M-CuO-PEG950 numunesi, CNT-M kanallari icinde en kii¢lik partikiillerle tek tip
partikiil boyutu dagilimi géstermistir. Nanokompozitlerin BET ytizey alanlari, MWCNT 'lerin
ylzey alanina yakin ve genis iken, CNT-Ms'nin yiizey alanindan daha dusiik ¢cikmistir. Sadece
CNT-M-CuO-PEG950 numunesi, CNT-M kanallar1 icinde en kiigiik partikiillerle tek tip partikiil
boyutu dagilimi gostermistir. BET yiizey analizi MWCNT'lerin safliinin ve homojenliginin
gostergesinin yani sira CNT'lerin ¢esitli 6zellikleri hakkinda da fikir vermistir. BET sonuglarina
gore, termal stres ile fonksiyonellestirilmis ticari MWCNT'lerin yiizey alanmi iki katina
cikartirilabilmistir (Boran, 2021).

Grobmann ve calisma arkadaslari (2015) tarafindan gergeklestirilen calismada, bakir ve ¢inko
oksit nanoparcaciklary, 6-7 nm i¢ capli karbon nanotiiplere farkli metal tuzlar ile basit
emprenye teknikleri uygulandiktan sonra ardindan termal ayrismasi ve Cu olmasi durumunda
H>'nin indirgenmesi yoluyla yeniden tiretilebilir bir sekilde biriktirilmistir. Termal soklari
iceren gaz fazi yontemiyle oksijen islevsellestirmesi kritik bir adim olarak degerlendirilmis
olup, nitrik asit ile geleneksel islevsellestirme basarisizlikla sonuglanmistir. Cu ve Zn oksit
nanoparg¢aciklarinin tiimiiniin CNT i¢ alan1 boyunca birikebilecegi bulunmustur. Ham CNT'ler
uygun goriilen islemler izlenerek termal stres ile islevsellestirilmistir. Kuvars bir boru, boru
seklindeki bir firinin igine ve disina hareket ettirerek, 150 mL/dakika kuru hava akisinda 873
K'ye 1sitilmis ve hizla sogutulmustur. Bu islem iki kez tekrarlanmistir. Bu teknik, amorf
karbonun yani sira nanottiiplerin kapaklarimi da ¢ikarmis ve uzun siire kisaltabilmistir ancak
daha fazla tekrarlama islemi CNT’lerin tamamen kaybolmasina neden olmustur. Bakir i¢in
islevsellestirilmis CNT'ler, u¢ sonikasyonu altinda bir Zn(NOz). c¢ozeltisi ile emprenye
edilmistir. Emprenye isleminden sonra kurutma ve 1s1l islem uygulanmustir. ilk olarak, ¢inko
oksit nanopargaciklari, ZnO/O-CNT yolunu izleyerek karbon nanotiiplerin i¢ kisminda
kapsiillenmistir. Daha sonra CuO/0-CNT icin tarif edildigi gibi bakir ile emprenye edilerek
karbon nanotiiplerin i¢ kisminda kapsiillenmistir. Her iki emprenye isleminden sonra yikama
adimi uygulanmistir. Calismalar sonucunda, CuO ve ZnO nanoparg¢aciklarinin 6-7 nm i¢ ¢aph
karbon nanotiiplerde daha dnce islevsel hale getirildiginde termal stres igeren bir gaz fazi yolu
ile yeniden tretilebilir bir sekilde biriktirilebilecegi ortaya konmustur. CNT'ler bakir oksit
partikiillerini geleneksel nitrik asit yolu ile islevsellestirilme girisimleri basarisiz oldugu igin

havadaki termal stres ile islevsellestirilmistir. Bakir ve ¢cinko oksit hazirlanan malzemede ¢ok
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kiigiik ve diizensiz olusumlar gozlense de, TEM analizinde g6zlemlenmemistir (Grobmann ve
ark., 2015).

Tran ve calisma arkadaslar1 (2007) tarafindan gerceklestirilen calismanin sonuclari, ticari
olarak elde edilebilen ve CVD yontemi ile biiytitillen MWCNT’lerin; genellikle birbirine yapisik
halde bulunsa da kesme yontemiyle ayrilabilecegini gostermistir. Bununla birlikte
unutulmamalidir ki, cogu kesme yontemi hem nanotiiplere zarar verir hem de uzun bir calisma
slireci icerir. Bu calismada, havadaki oksitleyici kosullara bir anda ve tekrar tekrar maruz
kalmak verimi %68 diizeyine getirmistir. Bu durum; orta diizeyde islevsellestirilmis, gelismis
solvent dagilabilirligine sahip agik u¢lu malzeme iiretimini ifade eder. Ayrica %68 verim;
ortalama uzunluklarin 5 pm'den yaklasik 650 nm'ye kadar diistiiglinii gostermektedir.
Bununla birlikte, ylizey oksitlerinin karakteri basit bir 1s1l islem kullanilarak asidik veya bazik
bir karaktere sahip olacak sekilde ayarlanabilir. Bu yaklasimlar; geleneksel CVD prosesleri ile
bagdastirilabilir. Fakat standart nanotiip sentezinin Uriinlerini de kapsamaktadir. Kesimlerin
icsel grafitik yapi ve uzunluk dagilimi iizerindeki etkisini incelemek icin Raman spektroskopisi
ve elektron mikroskobu kullanilmistir. Bu yapinin kapsamini belirlemek icin X-151n1
fotoelektron spektroskopisi kullanilmistir. Kesilmis karbon nanotiipler, hafif sonikasyon
kullanilarak bir Lewis bazik ¢oziiclisii olan dimetilformamid (DMF) ve bir Lewis asidik
¢oziiciisii olan kloroform icinde dagitilmistir. Deneysel olarak belirlenmis bir sénme
katsayisinin kullanilmasiyla kesilmis ve karbon nanotiiplerin DMF ve kloroform igindeki

dagilabilirligi belirlenmistir (Tran ve ark., 2007).

Karbon nanotiiplerin (CNT'ler) elektriksel ve mekanik 6zellikleri, CNT ile giiclendirilmis
nanokompozitleri, izlenme potansiyeline sahip cekici malzemeler haline getirir. CNT'lerin
polimerik matris icindeki dagilimi, elde edilen CNT takviyeli nanokompozitlerin fiziksel ve
mekanik oOzellikleri lizerinde onemli bir role sahiptir. Tanabi ve Erdal (2019) tarafindan
gerceklestirilen ¢alismada; CNT konsantrasyonu ve dispersiyon prosesi parametrelerinin,
CNT/epoksi nanokompozitlerin gerinim algilama, mekanik ve elektriksel 6zellikleri tizerindeki
etkisinin arastirilmasi icin bir takim deneyler yapilmistir. Yine bu ¢alismada, kompozit
numuneler; farkli CNT /recine dispersiyon kosullari altinda tiretilmis ve cekme testi, iletkenlik
Olciimleri, mikrografi kullanilarak karakterize edilmistir. Sonuclara gore; CNT/epoksi
nanokompozitlerin elektrik iletkenligini ve cekme kuvvetini tahmin etmek amaciyla iki model
kurulmustur. Modellerin saglamligi ve dogrulugu, testler uygulanarak kanitlanmistir. Daha
diistik miktarda CNT'nin, yliksek karistirma hizi ve uzun karistirma stiresi ile disperse olmasi
sonucu iretilen nanokompozitlerin gelismis algisal farklara sahip oldugu goriilmiistiir. Bu
nanokompozitler, gerinim algilama uygulamalari i¢in uygun bulunmustur. Nanokompozitlerin
bir manyetik alana maruz birakilmas1 sayesinde; dispersiyonun elektriksel iletkenlik
tizerindeki etkisi arastirilmistir. Manyetize nanokompozitlerin elektriksel iletkenligini tahmin
etmek icin iki boyutlu perkolasyon modeli kullanilmistir. Hem deneysel hem de sayisal
sonuclar; CNT'lerin manyetizasyon ile disperse olmasi sonucu elektrik iletkenliginin énemli

o6lciide artirilabilecegini gostermistir (Tanabi ve Erdal, 2019).
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Chiang ve calisma arkadaslar1 (2011) tarafindan gergeklestirilen ¢calismada, farkli derecelere
sahip MWCNT'lerin dogasindaki cesitli oksidasyonlar arastirilmistir. Mikroyapisi, yiiksek
cozlntrlikli transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM) ve X-1s1n1 Kirinimi (XRD) yontemleri
ile belirlenerek, ylizey kimyas1 degerlendirilmistir. Fonksiyonel gruplar acisindan analizinde
ise kiitle spektroskopisi (TA-MS) kullanilmistir. Ek olarak, triiniin termal kararliligini
belirlemek icin TGA kullanilmistir. Bulgular, nanotiiplerin grafit yapisinin hafif bir karisimla
oksitlendigini géstermekte olup, H2SO4/HNO3 giivende tutulmustur. Kristallik derecesindeki
azalmaya bagh olarak XRD kirinim tepe noktasi, ardindan bu tepe noktasinin daha diisiik
acilara kaymasi soz konusu olmustur. Nano tiiplerin baskin yiizey islevleri, bir giinlik
islemlerin ardindan bazik gruplardan asidik gruplara degistirilmistir. Numuneler iki giin
boyunca oksitlenerek, en biiylik yiizey alanina ve en yiiksek oksidasyon direncine sahip
malzemeler elde edilmistir. Hafif H,SO4/HNO3; karisiminda gergeklestirilen oksidasyon ile
MWCNT'lere ait mekanizma belirlenmistir (Chiang ve ark., 2011).

Farkli uygulamalar icin kisa karbon nanotiipler (CNT'ler) tercih edilir. Kierkowicz ve ¢alisma
arkadaslar1 (2018) tarafindan gergeklestirilen calismada, kimyasal yollarla tiretilen CNT'lerin
uzunlugunu kesmek ve kisaltmak icin birgok fiziksel ve kimyasal yollar arastirilmistir.
Belirlenen yontemin verimliligi buiyiik 6lciide fiziko-kimyasal 6zelliklere baglidir. Avantaj ve
dezavantajlarini dogrudan karsilastirabilmek icin yaygin olarak kullanilan SWCNT'lere
kimyasal buhar biriktirme ve bir grup MWCNT'ye ise dort tane kesme/kisaltma stratejisi
uygulanmistir. TEM ile de uzunluk dagilhmi degerlendirilmistir. Numune saflig1 ve CNT duvar
yapist ise Raman spektroskopisi, termogravimetrik analiz ve manyetik o6lciimler ile
belirlenmistir. Uygulanan stratejiler arasinda pirana tedavisinin kisa SWCNT'ler elde etmek
icin en verimli starteji oldugu ortaya ¢ikmistir. Kisa buhar islemi, fonksiyonel gruplarin
¢ikarilmasina izin vererek SWCNT'ler i¢cin 266 nm ve 225 nm'lik medyan uzunluk dagilimlarina
yol agcmistir (Kierkowicz ve ark., 2018).

Grobmann ve calisma arkadaslar1 (2015) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, ¢inko ve bakir
oksit nanoparcaciklari, farkli metal tuzlari ile basit teknikler kullanilarak 6-7 nm i¢ ¢aph karbon
nanotiiplere yeniden tretilebilir bir sekilde yerlestirilmistir. Bakir oksit nanoparcaciklari
kullanilmas1 durumunda H;'de azalma meydana gelmistir. Oksijen islevsellestirme termal
soklar iceren gaz faz1 yontemiyle, nitrik asit ile geleneksel islevsellestirmede kritik bir adim
olarak belirlenmis olup, basarisizlikla sonuglanmistir. Bakir oksit parcaciklarinin karbon
nanotiip icindeki konumu STEM goriintiileri ile kanitlanmis ve cesitli yollarla hazirlanan
malzemeler TEM analizi ile incelenerek, bakir ve ¢inko oksit oldugu bulunmustur. Bakir oksit
nanoparcaciklarinin indirgenmesinden sonra XAFS, XRD, N,O reaktif frontal kromatografi ile
incelenerek, karbon nanottiplerin disinda aglomeralarin varligindan dolay: iki modlu bir

partikiil boyutu dagilimi gézlenmistir (Grobmann ve ark., 2015).

Yapilan literatiir arastirmasindan da goriildiigi gibi, her ne kadar MWCNT’lerin hizl 1sitma-

sogutma teknigi iceren termal stres ile islevsellestirilmesi lizerine gerceklestirilen ¢alisma
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literatiirde ¢ok az sayida bildirilmis olsa da, bu islemin tam tersi olan hizl1 sogutma-isitma
teknigi ile MWCNTlerin basit termal stres ile islevsellestirilmesi tizerine literatiirde herhangi
bir ¢alismaya rastlanilmamistir. Yukarida belirtilenler 1s181nda, bu ¢alismada sivi azotta hizh
sogutma ve havada aniden 1sitma teknigi ile MWCNT’lerin basit termal stres ile
islevsellestirilmesi gerceklestirilecektir. Cesitli karakterizasyon teknikleri kullanilarak elde
edilecek sonuglar, bu calismada kullanilan ve ticari olarak bilinen MWCNT’lerin sonuclariyla
da karsilastirilacaktir. Tek tip dagilim ve yliksek saflikta malzemenin diisiik maliyetlerle seri
liretimi, bu benzersiz nano-malzemenin entegrasyonu i¢in ana zorluklardandir (Vaisman ark.,
2006). Bu calisma, kriyojenik kosullarda termal stres ile modifikasyon teknigi ve 6zellikle
yuzey aktif maddelerin yardimiyla karbon nanotiiplerin homojen dagilimlarim gelistirerek

yukarida belirtilen zorluklara odaklanmaktadir.
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2. BOLUM

MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

Ticari MWCNT Sigma-Aldrich'ten satin alinmistir. Kullanilan ticari MWCNT, dis cap 10 #1 nm,
ic cap 4,5 £0,5 nm, uzunluk 3-~6 pm boyutlarina sahiptir. Polivinil alkol (PVA, MW:85.000-
124.000 g/mol, hidroliz derecesi > %99), gliserin, hekzadesiltrimetilamonyumbromiir (CTAB,
CH3(CH2)15N(Br)(CHs)s, %98) ABCR firmasindan, sodyumdodesilsiilfonat (SDS,
CH3(CH2)110S03Na, %99,5) ve polietilen glikol sorbitan monooleat (Tween 80: TW80, viskoz
swv1) Sigma-Aldrich'ten temin edilmistir. Deneylerde kullanilan sivi azot Hitit Universitesi
Bilimsel Teknik Uygulama ve Arastirma Merkezi (HUBTUAM) ve CORUM ilinde bulunan Hakim
Gaz Sanayi Gazlar1 Dolum Tesisi'nden temin edilmistir.

2.2. Yontem

2.2.1. MWCNT’lerin modifikasyonu

Termal stres ile fonksiyonellestirme teknigi, diizensiz karbon ile birlikte nanotiipleri cikarir ve
uzun CNT'leri kisaltabilir (Yi ve ark., 2018). Bu amacla, ticari MWCNT'ler siv1 azotta hizli
sogutma ve havada aniden 1sitma islemleri uygulanarak termal stres ile islevsellestirilmistir.
Oncelikle icerisine 6rnek konulacak olan falkon tiipiin siv1 azota daldirilabilmesi i¢cin sarmal
bir aparat tasarlanmistir (Sekil 2.1). Bu aparata yerlestirilen falkon tiipiin icerisindeki ticari
MWCNT’ler yaklasik -196 °C' deki 10 litre hacmindeki siv1 azotta 20 dakika bekletildikten
sonra hizla 12 dakika tutuldugu oda sicakliinda bekletilmistir. Bu bir déngli olarak
belirlenmistir. Bu islemler, uzun MWCNT'leri kisaltabilmek icin 2, 4 ve 6 dongii sayilarinda
tekrarlanmistir. Ayni islemler, karar verilen dongii sayisinda sabit tutularak sivi azotta
bekleme siliresinin etkisini incelemek i¢in sivi azotta 10, 20, 30 dakika bekletildikten sonra
hizla 12 dakika tutuldugu oda sicakliginda bekletilmistir. Modifiye edilen drnekler son
dongiilerinden sonra oda sicakliginda kapakl tiiplerde yapilacak analizler i¢in saklanmistir.
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Ticari S K Modifiye
MWCNT 1v1 azot tanki MWCNT

Sekil 2.1. Deney sisteminin sematik gosterimi

Bu ¢alismada “hizli 1sitma sogutma temeline dayanan termal stres ile islevsellestirme teknigi”
temel alinarak “hizli sogutma ve havada aniden 1sitma teknigi” gelistirilmistir. Temel alinan asil
teknik dahilinde uygulanan 600°C civarlarinda gergeklestirilen kiil firininda yakma isleminden
dolay: triin kaybi ¢cok olmaktadir. Bu temel alinan teknik sonucu ulasilan verimi, kriyojenik
kosullarda gerceklestirilerek gelistirilen teknik sonucu ulasilan verimle karsilastirmak icin
ticari MWCNT, 10 dk 600°C’de kiil firininda ve 12 dk oda sicakliginda 2 dongii olacak sekilde
ayrica modifiye edilmistir. Modifiye edilen nanomalzemeler i¢in verim hesabi1 gravimetrik

yontemle Esitlik 2.1’e gore yapilmistir.

m
% Verim = m—1 x 100 (2.1)
0

Bu esitlikte mo (g) ticari MWCNT, m; (g) ise modifikasyon sonrasi elde edilen iriin
miktarlaridir. Kriyojenik kosullarda modifikasyon sonucu yapilan tartim islemleri malzeme
kaybinin olmadigini géstermektedir ve bu modifikasyon isleminin gravimetrik olarak % 100
verimle gerceklestigi belirlenmistir. Bununla beraber diger teknik dahilinde uygulanan 600°C
civarlarinda gergeklestirilen kiil firininda yakma isleminden dolay1 iirtin kayb1 sonucu elde

edilen nihai iiriin veriminin (%11,6 * 3,6) ¢ok diisiik oldugu gortilmektedir.

2.2.2. Ticari MWCNT ve modifiye MWCNT’lerin karakterizasyonu

Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alan1 analizi, Quantachrome/IQ-Chemi cihaz ile Hitit
Universitesi Bilimsel Teknik Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde yapilmistir. Numune miktari
tipik olarak minimum 100 mg olmak kaydiyla kullanilmistir. Biitin numunelerin gazi, 200°
C'de 24 saat ve daha sonra 200 ° C'de 120 dakika boyunca vakum altinda degas tinitesinde
giderilmistir. Spesipik ylizey alanlar, sivi azot ile 5 noktali BET dl¢iimii ile belirlenmistir. Analiz
icin 0,099, 0,150, 0,200, 0,250 ve 0,300 bagil basing¢lar1 (P/P,) kullanilmistir.

Sentezlenen drneklerin XRD analizleri Rigaku DMAX IIIC model X-1sinlar1 difraktometresi (35
kW, 15 mA, CuKa, 1,541871 A°) kullanilarak 2°/dk tarama hizinda gergeklestirilmistir.
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Raman spektroskopisi, oda sicakliginda 0-3500 cm-! (4 cm adim) frekans araliginda 532 nm
lazer uyarma dalga boyuna sahip bir Renishaw inVia Raman Mikroskobu (ingiltere)

kullanilarak yapilmistir.

Hazirlanan nanokompozitlerin morfolojik 6zellikleri Lantan hekzaboriir (LaB6) elektron
tabancali, 20-120 kV araliginda hizlandirici voltaj altinda ¢alisan FEI marka Tecnai G2 Spirit
Biotwin model Yiiksek Kontrastli Gecirimli Elektron Mikroskobu (CTEM) kullanilarak Orta
Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda incelenmistir. Etil alkol ile siispansiyonu
yapilan toz ornekler 1 saat boyunca ultrasonik temizleyicide karistirilarak 1zgara iizerine

damlatilip en az bir gece kurumaya birakilmistir.

2.2.3. Ticari MWCNT ve modifiye MWCNT lerin dagilim deneyleri ve optik 6zelliklerinin

incelenmesi

UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi kullanilarak MWCNT’lerin optik 6zellikleri incelenmistir.
Bu amagla, CTAB (katyonik), SDS (anyonik) ve TW80 (non-iyonik) olmak lizere 3 ayr1 yiizey
aktif madde grubundan stirfaktanlar se¢ilmistir. 20 mg ticari MWCNT ve uygun kosullarda
modifiye edilen MWCNT 6rnekleri 100 ml su, CTAB, SDS ve TW80 ¢ozeltilerine ilave edilmistir.
MWCNT ve anyonik/katyonik stirfaktan orani kiitlece 1:1 olarak alinmistir. TW80 non-iyonik
siirfaktandan ise 100 mg alinarak cdzeltiler hazirlanmistir. Cozeltilere, %50 amplitude’da 2 s
on/off dongiide 1 saat boyunca buz ile sogutma yapilarak 13 cm ¢apinda TT 213 prob
kullanilarak tip sonikasyon uygulanmistir. Bu islemin hemen ardindan érnekler, 37 frekansda,
%50 giic ve pulse seceneginde calistirilan ultrasonik banyoda 40-50 °C araliginda 24 saat
boyunca tutulmustur (Sekil 2.2). Bu siire sonunda drneklerden 10 ml alinarak 13500 rpm’de
santrifiijlenmis ve hemen ardindan 6rnekler 1:3 (6rnek: ¢ozelti) oraninda seyreltilerek zeta
potansiyeli analizi ve UV analizleri gerceklestirilmistir. 200-900 nm araliginda absorpsiyon
spektrumlar1 alinarak makrodagilim dereceleri ile optik bant araliklar belirlenmistir. Zeta
potansiyeli analizi, Hitit Universitesi Bilimsel Teknik Uygulama ve Arastirma Merkezi'nde 10
mW ve 633 nm lazerli Malvern ZetaSizer Nano ZSP lazer partikiil analiz cihazi ile yaptirilmistir.
Kullanilan yiizey aktif maddeye gore hazirlanan MWCNT ¢ozeltileri Tablo 2.1'de verildigi gibi
adlandirilmistur.
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Prob tip |}
sonikator |jg

Sekil 2.2. Dagilim deneyleri i¢in hazirlanan sistem

Tablo 2.1. Dagilim deneyleri icin hazirlanan 6rnek adlandirmalari

Ornek Kullanmilan MWCNT Kullanilan yiizey
adlandirmalar aktif madde
Su-T Ticari MWCNT Yok
Su-M Optimum kosullarda modifiye edilen MWCNT Yok
CTAB-T Ticari MWCNT CTAB
CTAB-M Optimum kosullarda modifiye edilen MWCNT CTAB
SDS-T Ticari MWCNT SDS
SDS-M Optimum kosullarda modifiye edilen MWCNT SDS
TW80-T Ticari MWCNT TW80
TW80-M Optimum kosullarda modifiye edilen MWCNT TW80

2.2.4. MWCNT Kkatkili polimer filmlerin hazirlanmasi ve karakterizasyonu

1 g PVA tozu ultra saf su ilave edilerek 90 °C silikon banyosunda 4 saat boyunca isitilarak
¢Ozlindirilmistir. Siire sonunda érnekler silikon banyosundan ¢ikarilmis ve oda sicaklifinda
karistirllmaya devam edilmistir.
PVA/gliserol ¢ozeltisi hazirlanmistir. PVA/gliserol karisimina, Boliim 2.2.3’de makrodagilim
derecesinin belirlenmesi amaciyla hazirlanan MWCNT c¢ozeltileri ilave edilerek 1 saat
kaplarina dokiilerek dondurma (-16°C, 16
saat)/cOzdiirme (oda sicakligl, 8 saat) teknigi ile hidrojeller 4 dongiide elde edilmistir. Bu

karistirllmistir.

Ardindan, teflon petri
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islem sonrasinda érnekler oda sicakliginda kurutulmustur. Hazirlanan filmler kilitli paketlerde

hava almayacak sekilde analizler icin saklanmistir.

Hazirlanan MWCNT katkili polimer filmlerin karakterizasyonu Fourier doniisimii kizilotesi
spektrofotometre (FTIR), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Sentezlenen érneklerin yiizey morfolojileri
FEI/Quanta 450 FEG SEM cihaz ile Hitit Universitesi Bilimsel Teknik Uygulama ve Arastirma
Merkezi'nde yaptirilarak incelenmistir. Numunelerin ytizey fonksiyonel gruplari, 4000 ila 650
cm! araliginda bir zayiflatilmis toplam yansima (ATR; Atenuated Total Reflectance) (Thermo
Scientific, Nicholet 1S10) ile donatilmis FTIR spektrofotometre kullanilarak incelenmistir.
Sentezlenen 6rneklerin termal analizi, -90 °C ile 350 °C (£ 0,1 °C) sicaklik aralifinda, 0,2 mW
kalorimetre duyarlilifina sahip diferansiyel taramali kalorimetre cihazi (DSCQ2000)
kullanilarak, azot atmosferinde gergeklestirilmis olup, DSC analizleri Ondokuz Mayis

Universitesi Karadeniz ileri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi'nde yaptirilmistir.
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3. BOLUM

ANALIZ VE BULGULAR

3.1. MWCNTnin Kriyojenik Kosullarda Termal Stres ile islevsellestirilmesi

MWCNT'nin kriyojenik kosullarda termal stres ile islevsellestirilmesi amaciyla galisiimasi

belirlenen optimizasyon kosullari;

e Dongiisay1 (2, 4 ve 6)
e Sivi azotta bekleme siiresi (10, 20 ve 30 dk)
e (Oda sicakliginda bekleme stiresi (5, 12 ve 20 dk)

olarak belirlenmistir.

3.1.1. Déngii sayisinin etKisi

MWCNT'nin kriyojenik kosullarda termal stres ile islevsellestirilmesi amaciyla siv1 azotta
bekleme siiresi 20 dakika ve ardindan oda sicakliginda bekleme siiresi 12 dakika olacak sekilde
sabit tutularak, dongii sayisinin etkisini incelemek i¢in falkon tiipiin igerisindeki ticari
MWCNT’leri yaklasik -196 °C'deki 10 litre hacmindeki siv1 azotta 2, 4 ve 6 dongii sayilarinda
bekletilmistir.

3.1.1.1. XRD Analizi

Sekil 3.1 ’de ticari MWCNT ve fakli dongii sayilarinda modifiye edilmis MWCNT'lerin XRD
difraktogramlar1 goriilmektedir. Ticari MWCNT’nin XRD difraktograminda, sirasiyla grafit
yapisina ait (002) ve (100) yansima diizlemlerine karsilik gelen 26= 26° ve 42,2°deki iki
onemli siddetli pik gzlemlenmistir (JCPDS kart no.75-1621) (Zhao ve ark., 2018; Boran, 2021).

Fakli dongi sayilarinda modifiye edilmis MWCNT'lerin XRD difraktogramlar: ticari
MWCNT’ninki ile karsilastirildiginda, 26° deki pikin siddetinin, yapilan termal modifikasyon
isleminin dongii sayisinin azalmasiyla dustiigii goriilmektedir. Ayrica, 42,2°deki pikin 43,9
ye saga kaydig1 ve siddetinin arttifl gézlenmistir. Bununla birlikte termal stres ile ticari
MWCNT’nin islevsellestirilmesi sonucu modifiye 6érneklerin XRD difraktograminda goériilen,
37,6° ve 64,3° 'deki iki yeni yansima artik bliyiime katalizoériinden olusturulan manyetite (ICSD
# 01-075-0449) baglanabilir (Grobmann ve ark., 2015).
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Sekil 3.1. Ticari MWCNT’nin ve fakli dongii sayilarinda modifiye edilmis MWCNT'lerin XRD

difraktogramlari

3.1.1.2. Raman Analizi

Ticari MWCNT ve dongii sayilar degistirilerek modifiye edilen MWCNT 6rneklerinin Raman
spektrumlari, Sekil 3.2 'de kaydedilmis ve verileri Tablo 3.1 'de sunulmustur. Ticari MWCNT
ile kiyaslandiginda, sivi azot ortaminda modifiye edilen 6rneklerin G, D ve 2D bantlar1 normal
konumlarinda gozlenirken, ¢ok az kayma goézlenmistir. Bu durum ticari MWCNT’nin termal
stres ile islevsellestirilmesiyle ilgili oldugu soylenebilir. Ancak, CCD siddeti modifikasyon

sonucu artarken, Raman kaymalari ticari MWCNT’ye yakindir.
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Sekil 3.2. Ticari MWCNT ve modifiye MWCNT’lerin Raman spektrumlari

2 tepe yogunlugunun (ID/IG) oranlarinin karsilastirilmasi, numunelerin kalitesini gosterir.
Oranlarin sifira yaklasmasi, karbon atomlarinin daha diizenli bir yapiya sahip oldugunu
gostermektedir (Boran ve Giirer, 2019). ID/IG'deki artis, karbon kafeslerinin yer degistirmesi
veya puskiirtiilmesiyle karbon kafeslerindeki kusurlarin iiretimine baglanirken, ID/IG'deki
diisiis yap1 restorasyonuna baglanmistir. ID/IG degerleri, ticari ve modifiye MWCNT'de
birbirine yakindir. Bu sonuclar, modifiye MWCNT 'nin yapisinin, ticari MWCNT 'nin yapisina es

oranda kusurlu oldugunu gostermektedir.

Ek olarak, oksidasyon islemi tercihen kusurlu karbonu uzaklastirdig1 icin, kalan malzeme
sonraki oksidasyona daha direnglidir. Raman spektrumundan belirlenen IG/ID orani ise ID/IG
oranina benzer sekilde, nanotiiplerdeki kusur konsantrasyonunun yar1 kantitatif bir
gostergesini verir (Tablo 3.1). CNT’ye ait IG/ID oranmi 0,80'dir. Bu deger, degismeli olarak
onemli bir sorun konsantrasyonunu gostermektedir. Fakat 1si1l islemden sonra degisen
MWCNT’nin IG/ID oram1 0,82 degerine kadar artmistir. Malzemelerin ortalama grafit
kalitesinin arttirildiginin bir gostergesi olan 1G/ID oranindaki artis ise en kusurlu veya yapisal

olarak gerilmis karbonun tercihli olarak uzaklastirilmasina baglanir (Tran ve ark., 2007).

35



Tablo 3.1. Ticari MWCNT ve modifiye MWCNT’lerin Raman pik yerleri, D, G ve 2D bant
siddetleri, D/G ve G/D siddet oranlar1

Ornekler D band | Ip G band | I¢ 2D band | Ip In/Ic | I¢/Ip
(cm1) (cm1) (cm1)

Ticari MWCNT | 1338,69 | 37,61 | 1574,96 | 29,98 | 2666,34 10,45 | 1,25 | 0,80

2 dongii 1337,55 | 163,01 | 1575,24 | 129,91 | 2676,11 50,91 | 1,25 | 0,80
4 dongl 1336,41 | 76,75 | 1577,25 | 62,64 | 2669,16 22,55 1,24 | 0,82
6 dongii 1337,55 | 113,01 | 157496 | 89,99 | 2670,48 3559 | 1,26 | 0,80

3.1.1.3. Brunauer-Emmet-Teller (BET) Yiizey Alani Analizi

Adsorpsiyon, dispersiyon, katalitik aktivite, islevsellik ve toksisite, bir malzemenin yiizey
mimarisine dogrudan baglh olan 6zelliklerden bazilaridir. MWCNT'lerin bir¢ok yaygin olmayan
ozelligi, benzersiz ili¢ boyutlu ylizey yapilarina atfedilir. Bu nedenle, yiizey alanini anlamak,
MWCNT'nin diger malzemelerle etkilesimini agiklamaya yardimci olur (Zaib ve Ahmad, 2019).
Ayrica, BET yiizey alani analizi, MWCNT'lerin safligini belirlemek i¢in belirleyici bir yoldur.
Yiiksek safliga sahip MWCNT’lerin yiiksek yiizey alanlarina sahip oldugu literatiirde
bildirilmistir. MWCNT'ler yapisal 6zellikleri nedeniyle cok farkl yiizey alanlarina sahip olabilir.
MWCNT'ler, sentez yontemi, duvarlarin sayisi, boru ¢api, boru uzunlugu, yiizey islevselligi,
metal ve amorf karbon kirlilikleri gibi ¢esitli yapisal 6zellikleri nedeniyle ¢ok farkl yiizey
alanlarina sahip olabilir. Sentez islemlerinden sonra borularin ayristirilmasi icin uygulanan
ultrasonikasyon gibi islemlerin de yilizey alanimi arttirdiglr bildirilmistir. Sonug¢ olarak,
MWCNT’nin safliginin arttirilmasi ile ytlizey alaninin artmasi beklenmektedir (Birch ve ark,
2013).

Bu calismada modifiye edilen érnekler ¢ok gesitli yiizey alanlarina sahiptir (Tablo 3.2). Olgiilen
BET yiizey alanlari tiriin 6zelliklerinden farkli derecelere ve benzer {iriinler arasinda farklilik
gostermistir. MWCNT’ nin sivi azot kullanilarak termal stres ile islevsellestirme yontemiyle
amorf karbonun uzaklastirilmasi ve safsizliklarinin giderilmesi isleminden sonra BET yiizey

alaninda 252,439 m2g-! degerinden 275,060 m2g-!’ degerine artis gdzlenmistir.

Ikinci dongiide en yiiksek yiizey alan elde edilmistir. Déngii sayis1 daha da artirildifinda yiizey
alaninin azaldigr gorilmistiir. Artis kismen, safsizliklarin giderilmesinden sonra azot
adsorpsiyonu i¢in erisilebilir ylizeydeki artistan kaynaklanmaktadir (Birch ve ark. 2013).
Ayrica gozenek hacimlerinde de 1,183 (cm3g!) degerinden 1,920 (cm3g!) degerine artis
gozlenmistir. Dongli sayisi arttikca 4 dongiiye kadar 6nce gézenek hacminin arttig1 ve daha

yliksek dongli sayilarinda gézenek hacminin azaldig1 goriilmiistir.
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Tablo 3.2. Ticari MWCNT’nin ve modifiye edilmis MWCNT'lerin yapisal ve fizikokimyasal

ozellikleri
Ornekler Dis yiizey BET yiizey Gozenek Toplam Ortalama
alam alani (m2g1) | hacmi (cm3g-1) gozenek goézenek
(dongii hacmi yarigcapi
sayisi) (m2g1) (DFT (DFT (cm3g1) (nm)
metoduna metoduna (P/P,=0,99’
(t egrisine gore) gore) da)
gore)
Ticari 297,551 252,439 1,183 4,033 27,11
MWCNT
2 dongii 317,957 275,060 1,781 3,462 21,77
4 dongli 283,746 243,180 1,920 3,976 28,03
6 dongii 276,359 234,147 1,612 3,189 23,08

Elde edilen sonugalar degerlendirildiginde, dongii sayisinin en ytiksek yiizey alanini veren 2
dongii kosulunda sabit tutulmasina karar verilerek, sivi azotta bekleme siiresinin etkisinin

incelenmesi ¢alismalarina gegilmigtir.

3.1.2. Sivi azotta bekleme siiresinin etkisi

Ayni islemler dongili sayis1 2 olarak sabit tutularak, sivi azotta bekleme siiresinin etkisini
incelemek icin falkon tiipiin icerisindeki ticari MWCNTleri yaklasik -196 °C' deki 10 litre
hacmindeki siv1 azotta 10, 20, 30 dakika bekletildikten sonra hizla 12 dakika tutuldugu oda

sicakligina getirilmistir.

3.1.2.1. XRD Analizi

Sekil 3.3 ’'de ticari MWCNT ve sivi azotta farkli bekleme siirelerinde modifiye edilmis
MWCNT'lerin XRD difraktogramlar1 goériilmektedir. Ticari MWCNT’nin XRD difraktograminda,
sirasiyla grafit yapisina ait (002) ve (100) yansima diizlemlerine karsilik gelen 26= 26° ve
42,2°'deki iki 6nemli siddetli pik gézlemlenmistir (JCPDS kart no.75-1621) (Saravanakkumar
ve ark., 2019; Chinnappan, 2018).

Siv1 azotta farkl bekleme siirelerinde modifiye edilmis MWCNT'lerin XRD difraktogramlari
ticari MWCNT’ninki ile karsilastirildiginda, 26°deki pikin siddetinin, yapilan termal
modifikasyon isleminde siv1 azotta bekleme siiresinin degismesiyle diistiigi goriilmektedir.

Ayrica, yalnizca 20 dakika sivi azotta bekletilen 6rnegin difraktograminda 42,2°'deki pikin
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43,9° ye saga kaydig1 ve siddetinin arttig1 gozlenirken, bu pikin 10 ve 30 dakika sivi azotta
bekletildigi 6rneklerin difraktogramlarinda kayboldugu gézlenmistir. Bununla birlikte termal
stres ile ticari MWCNT’nin islevsellestirilmesi sonucu 20 dk siv1 azotta bekletilerek modifiye
edilmis ornegin XRD difraktograminda goriilen, 37,6°'deki yeni yansima artik biiyiime
katalizoriinden olusturulan manyetite (ICSD # 01-075-0449) baglanabilir (Maity ve ark,
2018).
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Sekil 3.3. Ticari MWCNT'nin ve sivi azotta farkli bekleme siirelerinde modifiye edilmis
MWCNT'lerin XRD difraktogramlari

3.1.2.2. Raman Analizi

Ticari MWCNT ve sivi azotta bekleme siireleri degistirilerek modifiye edilen MWCNT
orneklerinin Raman spektrumlari, Sekil 3.4 'de kaydedilmis ve verileri Tablo 3.3 ’de
sunulmustur. Ticari MWCNT ile kiyaslandiginda, sivi azot ortaminda modifiye edilen
orneklerin G, D ve 2D bantlar1 normal konumlarinda iken kayma gozlenmistir. CCD siddeti tiim
modifiye Orneklerde artmistir. Bu durumun ticari MWCNT'nin termal stres ile

islevsellestirilmesiyle ilgili oldugu sdylenebilir.
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Sekil 3.4. Ticari MWCNT ve modifiye MWCNT’lerin Raman spektrumlari

D ve G bantlarina ait 2 tepe yogunlugunun (ID/IG) oranlarinin karsilastirilmasi yapildiginda,
modifikasyon islemi ile oranlarin diistiigli, karbon atomlarinin daha diizenli bir yapiya sahip
oldugu goriilmektedir (Boran ve Glrer, 2019). Raman spektrumundan belirlenen IG/ID
oraninin ise modifikasyon islemi ile arttigi goriilmektedir. Isil islemden sonra degisen
MWCNT'nin IG/ID degerleri 0,80 ila 0,85 arasinda artis gostermistir. Malzemelerin ortalama
grafit kalitesinin arttirildiginin bir gostergesi olan IG/ID oranindaki artis ise en kusurlu veya

yapisal olarak gerilmis karbonun tercihli olarak uzaklastirilmasina baglanabilir (Tran, 2007).

Tablo 3.3. Ticari MWCNT ve modifiye MWCNT’lerin Raman pik yerleri, D, G ve 2D bant
siddetleri, D/G ve G/D siddet oranlari

Ornekler D band Ip G band Ig 2D Lo |Ip/lc | I/Ip
(cm1) (cm1) band
(cm)

Ticari MWCNT | 1338,69 | 37,61 | 157496 | 29,98 | 2666,34 | 10,45 | 1,25 | 0,80

10 dk 1337,37 | 77,84 | 1567,84 | 65,83 | 2662,76 | 24,32 | 1,18 | 0,85
20 dk 1337,55 | 163,01 | 1575,24 | 129,91 | 2676,11 | 50,91 | 1,25 | 0,80
30 dk 1340,63 | 72,23 | 1578,02 | 59,43 | 2660,72 | 20,41 | 1,22 | 0,82
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3.1.2.3. Brunauer-Emmet-Teller (BET) Yiizey Alani1 Analizi

Sivi azota daldirildiktan sonra -196 °C sicaklikta belirli siirelerde bekletilerek modifiye edilen
ornekler cok cesitli yiizey alanlar1 sergilemistir (Tablo 3.4). MWCNT’nin s1v1 azot kullanilarak
termal stres ile islevsellestirme yontemiyle amorf karbonun uzaklastirilmasi ve safsizliklarinin
giderilmesi isleminden sonra BET yiizey alaninda 19,840 m2g!ila 275,060 m2g-1" degerleri
arasinda degiskenlik gozlenmistir. 20 dk siv1 azotta bekletilme islemi en yiiksek yiizey alani
elde edilmesini saglamistir. Sivi azotta bekleme siiresinin 10 dk gibi kisa bir siire olmasi yiizey
alaninin azalmasina sebep olmustur. Sivi azotta bekleme siiresi 20 dk'ya ¢ikartildiginda yiizey
alaninin artmasi, safsizliklarin giderilmesinden sonra azot adsorpsiyonu icin erisilebilir
ylzeydeki artistan kaynaklanmaktadir (Birch ve ark. 2013). Siv1 azotta bekleme siiresi 30
dk’ya cikartildiginda yiizey alaninda azalma gozlenmistir. Ayrica gézenek hacimlerinde de
0,148 cm3g! degeri ile 2,040 cm3g! degerleri arasinda degiskenlik gézlenmistir. Sivi azotta
bekleme stiresinin degistirilmesinin, MWCNT’ nin gézenek hacmini ve ytizey alanini etkiledigi

gorilmiistur.

Tablo 3.4. Ticari MWCNT'nin ve modifiye edilmis MWCNT'lerin yapisal ve fizikokimyasal

ozellikleri
Ornekler Dis yiizey | BET yiizey Gozenek Toplam Ortalama
alam alam hacmi gozenek hacmi | gozenek
(s1v1azotta (cm3g1) (cm3g1) yarigapi
bekleme siiresi) (m2g1) (m2g-1) (P/P,=0,99’da) (nm)
(DFT
(t egrisine (DFT metoduna
gore) metoduna gore)
gore)
Ticari MWCNT 297,551 252,439 1,183 4,033 27,11
10 dk 23,492 19,840 0,148 0,2794 23,78
20 dk 317,957 275,060 1,781 3,462 21,77
30 dk 286,427 251,822 2,040 4,102 28,65

BET ve XRD sonugclar1 beraber degerlendirildiginde sivi azotta bekletilme siiresinin 10 ve 30
dakika icin yetersiz oldugu ve 20 dakikada en yiliksek BET ylizey alanim1 vererek XRD
difraktogramlarindan MWCNT’nin sivi azot ortaminda termal stres yontemiyle modifiye

edildigi yapisinda var olan piklerin degisikliklere ugramasindan anlasilmaktadir.

Elde edilen sonuclara gore, en yliksek yiizey alanina ulasilan 2 dongii ve 20 dakika siv1 azotta

bekleme siiresi kosullarinin sabit tutulmasina karar verilerek, oda sicakliginda bekleme
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sliresinin etkisinin incelenmesi calismalarina gecilmistir.

3.1.3. 0da sicakliginda bekleme siiresinin etkisi

Ayni islemler dongii sayisi 2 ve sivi azotta 20 dakika bekleme siiresi sabit tutularak, oda
sicakliginda bekleme siiresinin etkisini incelemek i¢in falkon tiiplin icerisindeki ticari
MWCNTleri yaklasik -196 °C' deki 10 litre hacmindeki sivi azotta 20 dakika bekletildikten

sonra hizla 5, 12 ve 20 dakika tutuldugu oda sicakligina getirilmistir.

3.1.3.1. XRD Analizi

Sekil 3.5 'de ticari MWCNT ve oda sicakhiginda farkli bekleme siirelerinde modifiye edilmis
MWCNT'lerin XRD difraktogramlar: gértilmektedir. Ticari MWCNT nin XRD difraktograminda,
sirasiyla grafit yapisina ait (002) ve (100) yansima diizlemlerine karsilik gelen 26= 26° ve
42,2%deki iki onemli siddetli pik gozlemlenmistir (JCPDS kart no.75-1621) (Chinnappan ve
ark., 2018; Saravanakkumar ve ark., 2019). Oda sicakliginda farkli bekleme siirelerinde
modifiye edilmis MWCNT'lerin XRD difraktogramlart ticari MWCNT ninki ile
karsilastirildiginda, 26°'deki pikin siddetinin, yapilan termal modifikasyon isleminde sivi
azotta bekleme siiresinin degismesiyle diistiigii goriilmektedir. Ayrica, 12 dakika oda
sicakliginda bekletilen 6rnegin difraktograminda 42,2°’deki pikin 43,9°’ ye saga kaydigi ve
siddetinin arttig1 gézlenmistir. Benzer sekilde, 20 dakika oda sicaklifinda bekletilen 6rnegin
difraktograminda 26°deki pikin 30,8°'ye saga kayarken 42,2° deki pikin 48,5° ye saga kaydigi
ve siddetinin azaldifi goézlenmistir. Piklerde gozlenen bu kaymalarin termal stresle
modifikasyondan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Bununla birlikte termal stres ile ticari
MWCNT’nin islevsellestirilmesi sonucu 12 dk oda sicakliginda bekletilerek modifiye 6érnegin
XRD difraktograminda goriilen, 37,6°'deki ve 64,3° yeni yansima artik biiyiime katalizoriinden
olusturulan manyetite (ICSD # 01-075-0449) baglanabilir (Maity ve ark., 2018).
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3.1.3.2. Raman Analizi

Ticari MWCNT ve oda sicakliginda bekleme stireleri degistirilerek modifiye edilen MWCNT
orneklerinin Raman spektrumlari, Sekil 3.6 'da verilmis olup, analiz verileri Tablo 3.5 'de
sunulmustur. Ticari MWCNT ile kiyaslandiginda, sivi azot ortaminda modifiye edilen
orneklerin G, D ve 2D bantlar1 normal konumlarinda iken kayma gézlenmistir. CCD siddeti 5
dakika oda sicakliginda tutulan modifiye 6rnekte azalirken, 12 ve 20 dakika oda sicakhiginda
bekletilen modifiye 6rneklerde artmistir. Bu CCD siddetinde goriilen degisiklikler ticari

MWCNT’nin termal stres ile islevsellestirilmesine baglanabilir.

42



180

) D —— Ticari MWCNT
160 —— 12 dak Oda
- —— 5 dak Oda
140 G —— 20 dak Oda
= .
E, 120
"3 _
& 100
E 4
r 804
8 ]
o 60+
40
20

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman Kaymasi (cm'l)

Sekil 3.6. Ticari MWCNT ve modifiye MWCNT’lerin Raman spektrumlari

D ve G bantlarina ait 2 tepe yogunlugunun (ID/IG) oranlarinin karsilastirilmasi yapildiginda 20
dk oda sicakliginda bekletildiginde bu oranin diistiigii, karbon atomlarinin daha diizenli bir
yapiya sahip oldugu goriilmektedir (Boran ve Giirer, 2019). Bu oran 12 dk oda sicakliginda
bekletilen 6rnek icin degismezken, 5 dk bekletilen 6rnek icin arttifi gézlenmistir. Raman
spektrumundan belirlenen IG/ID oraninin ise modifikasyon islemi ile arttig1 gériilmektedir. Isil
islemden sonra modifiye MWCNT’nin IG/ID orani degerleri 0,78 ila 0,84 arasinda degisim
gostermistir. Malzemelerin ortalama grafit kalitesini arttirildiginin bir gostergesi olan 1G/ID
oranindaki artis ise en kusurlu veya yapisal olarak gerilmis karbonun tercihli olarak

uzaklastirilmasina baglanabilir (Tran ve ark., 2007).

Tablo 3.5. Ticari MWCNT ve modifiye MWCNT’lerin Raman pik yerleri, D, G ve 2D bant
siddetleri, D/G ve G/D siddet oranlari

Ornekler D band ID G band IG 2D 12D | ID/IG | IG/ID
(cm1) (cm1) band
(cm?)

Ticari MWCNT | 1338,69 | 37,61 | 157496 | 29,98 | 2666,34 | 10,45 | 1,25 | 0,80

5dk 1334,54 | 16,54 | 1571,04 | 12,97 | 2653,33 | 545 | 1,28 | 0,78
12 dk 1337,55 | 163,01 | 1575,24 | 129,91 | 2676,11 | 50,91 | 1,25 | 0,80
20 dk 1334,88 | 94,30 | 1571,73 | 79,12 | 2660,67 | 24,50 | 1,19 | 0,84
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3.1.3.3. Brunauer-Emmet-Teller (BET) Yiizey Alan1 Analizi

20 dksiire ile -196 °C sicakliktaki sivi azotta bekletildikten sonra 5, 12 ve 20 dk oda sicakliginda
bekletilerek modifiye edilen 6rnekler cok cesitli ylizey alanlar1 sergilemistir (Tablo 3.6).
MWCNT’nin s1vi azot kullanilarak termal stres ile islevsellestirme yontemiyle amorf karbonun
uzaklastirilmasi ve safsizliklarinin giderilmesi isleminden sonra BET ytlizey alaninda 317,957
m2g1 ila 397,295 m2g! degerleri arasinda degiskenlik gozlenmistir. 5 dk oda sicakliginda
bekletilme islemi ile 324,312 m2g! degerinde en yiiksek BET ylizey alani elde edilmistir. Oda
sicakliginda bekleme siiresinin arttirilmasi yiizey alaninin azalmasina sebep olmustur. Yiizey
alaninin artmasi, safsizliklar giderildikten sonra azot adsorpsiyonu icin ulasilan yiizeydeki
artistan dolayidir (Birch ve ark., 2013). Ayrica gézenek hacimlerinde de 1,781 cm3g-! degeri ile
2,749 cm3g! degerleri arasinda degiskenlik gozlenmistir. Oda sicakliginda bekleme siiresinin

degistirilmesinin, MWCNT’nin g6zenek hacmini ve yiizey alanin etkiledigi goriilmiistiir.

Tablo 3.6. Ticari MWCNT'nin ve modifiye edilmis MWCNT'lerin yapisal ve fizikokimyasal

ozellikleri
Ornekler Dis yiizey | BETyiizey | Gozenek Toplam Ortalama
alam alami hacmi gozenek hacmi | gozenek
(oda (cm3g1) (cm3g1) yaricapi
sicakliginda (m2g-1) (m2g1) (P/P,=0,99’da) (nm)
bekleme (DFT
siiresi) (t egrisine (DFT metoduna
gore) metoduna gore)
gore)
Ticari MWCNT 297,551 252,439 1,183 4,033 27,11
5dk 397,295 324,312 2,749 5,379 27,08
12 dk 317,957 275,060 1,781 3,462 21,77
20 dk 345,785 288,163 2,197 4,421 25,57

BET ve XRD sonuclari beraber degerlendirildiginde, oda sicakliginda bekletilme siiresinin 12
ve 20 dk icin yetersiz oldugu ve 5 dakikada en yiiksek BET yiizey alanim1 vererek XRD
difraktogramlarindan MWCNT’nin sivi azot ortaminda termal stres yontemiyle modifiye

edildigi yapisinda var olan piklerin degisikliklere ugramasindan anlasilmaktadir.

Elde edilen deneysel sonuglara gore, en ytliksek ylizey alanina 2 déngt, 20 dk siv1 azotta ve 5
dk oda sicakliginda bekleme stiresi kosullarinin sebep oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla sivi
azot kullanilarak, kriyojenik kosullarda termal stres ile MWCNT nin modifikasyonu i¢in en iyi

(optimum) kosullar belirlenmistir. Bu nedenle ¢alismanin bundan sonraki boéliimlerinde; 2

44




dongii, 20 dk sivi azotta bekleme ve 5 dk oda sicakliinda bekleme siiresi kosullarinda modifiye

edilen 6rnegin kullanilmasi uygun gorilmiistir.

3.1.4. CTEM analiz sonuglar1

Ticari MWCNT ve optimum kosullarda modifiye edilen MWCNT o6rneklerinin daha detayh
yluzey arastirmasi icin CTEM analizi yapilmistir. CTEM mikrografikleri, termal kesmenin
karbon nanotilip yapisi iizerindeki etkisini ortaya koymaktadir. Ticari MWCNT'nin Sekil
3.7.a2’da verilen CTEM mikrografiginden, nanotiiplerin daha karmasik ve kapali uglara sahip
oldugu gorilmektedir. Modifiye MWCNT’nin Sekil 3.7.b "de verilen CTEM mikrografiginde sar1
okla gosterilen nanotiipiin tamamen piirtizlii agik uglar1 goriilebilmektedir. Ayrica, dolasik olan
nanotiiplerin de modifikasyon sonucu dolasikliklarinin azaldigr gozlenmistir. TEM
mikrografikleri, CNT’ler i¢in uygun olan kapali, grafitik u¢ kapaklarinin termal stres ile

fonksiyonellestirilerek uzun MWCNT’lerin kisaltilabilecegini gdstermektedir.

50 nm . - 50 nm

Sekil 3.7. a) Ticari MWCNT ve b) modifiye MWCNT 6rneklerinin CTEM mikrografikleri [6l¢cek
cubugu: 50 nm]

3.2. Dagilim Deneyleri ve Optik Ozelliklerin incelenmesi

Dagilim deneyleri icin ticari MWCNT ve optimum kosullarda modifiye edilen MWCNT
orneklerinin optik 6zellikleri UV-Vis cihazi kullanilarak incelenmis ve zeta potansiyel analizleri
yapilmistir.
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3.2.1. UV-Vis analizi ve makro dagilim derecelerinin belirlenmesi

Su, anyonik (SDS), katyonik (CTAB) ve non-iyonik (Tween 80-TW80) cozeltilerin icinde
dagilmis ticari ve modifiye MWCNT'lerin absorpsiyon spektrumlari, 190 ile 900 nm dalga boyu
araliginda kaydedilmistir. MWCNT o6rneklerinin optik absorpsiyon spektrumu Sekil 3.8 'de
gosterilmektedir. Gozlenen sonuglar, sentezlenen MWCNT'nin ultraviyole bolgesindeki
tepkisini gostermektedir. Absorpsiyon spektrumlar1i su, CTAB, SDS ve TW80 c¢ozeltileri
icerisinde sirasiyla 198, 259, 260 ve 262 nm'de siddetli absorpsiyon zirvesi gdstermistir. Bu
absorpsiyon bandi, gériiniir b6lgede absorpsiyon olmadigini géstermektedir (Dwivedi ve ark.,
2019). Bu absorpsiyon zirvesi, nanotiiplin m elektronlarinin serbest elektron bulutundaki
plazmon rezonanslarindan kaynaklanmaktadir.  plazmon absorbansi, 310-155 nm (4,0 - 8,0
eV) civarinda meydana gelen m elektronlarinin toplu uyarimlari ile iliskilidir. Ayrica, TW80
haricindeki ¢6zelti ortamlarinda hazirlanan modifiye MWCNT o6rneklerinin absorbans
degerleri, ticari MWCNT 6rneklerininkinden daha yiiksek bulundugu goériilmektedir. Belirli bir
MWCNT konsantrasyonunda modifikasyon islemi ile tiim ¢ozeltilerde absorbans artmistir. Bu
durumu, MWCNT'lerin modifikasyon sonucu tim ¢o6zeltilerde daha iyi dagilmasina
baglayabiliriz. Boylece santrifiijleme sirasinda siipernatantta daha fazla MWCNT kalmis ve
bunun bir sonucu olarak CNT'ler tarafindan absorbansin arttig1 goriilmiistiir. Literatiirde de
benzer sekilde nafyon ile SWCNT’nin dagilabilirligini artirmak i¢in benzer ¢alisma yapilmistir.
Belirli bir SWCNT konsantrasyonunda artan nafyon icerigi ile absorbansin arttifi ve bu
durumun yliksek nafyon icerigi ile CNT’nin daha iyi dagilmasina dayandig bildirilmistir (Geng
ve ark., 2008).

46



198 nm —— Su-T-santrifij 0.9+ —— CTAB-T-santrifijj
2.0+ Su-M-santrifiij . 259 nm —— CTAB-M-santrifijj
. 157
=
=
=
13
Z
Z 1.04
<
0.5-]
0.1
0.0
T T T T T T T o-o T T T LY T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 200 300 400 500 600 700 800 900
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)
0.5
06, 260nm —— SDS-T-santrifilj —— TWB80-T-santrifij
—— SDS-M-santrifiij| —— TWB80-M-santrifilj
0.4 ‘
z Z
jg j§0.3-
= =
=] =
n »n
= =
< 0.2
0.1
0.0 0.0,

T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 200 360 460 560 660 760 860 900
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 3.8. Ticari ve modifiye MWCNT’lerin santrifiijden hemen sonra olglilen UV-Vis
absorpsiyon spektrumlari

Buna gore, absorbansin sadece dogrudan MWCNT konsantrasyonu ile ilgili oldugu
varsayllmistir. Dagilmis MWCNT'ler daha sonra 30 dakika boyunca 13500 rpm'de
santrifiijlenmistir. Santrifijjden once ve sonra MWCNT ¢6zeltisinin absorbansi sirasiyla Ab(A)
ve Aa(A) olarak tanimlanmistir. Boylece, MWCNT'lerin makro dagilim derecesi Esitlik 3.1 ile
belirlenmistir (Kim ve ark., 2009; Kim ve ark., 2011).

DM (%) = j‘;—gxwo (3.1)
Burada A dalga boyu, Ab(A) ve Aa(A) santrifiijden dnceki ve sonraki absorbanstir. Bu anda,
homojenizasyondan sonra sisenin dibinde MWCNT'lerin herhangi bir c¢okeltisi meydana
gelirse, bu c¢ozelti standardizasyon icin daha fazla kullanilamaz. Literatiirde, UV-Vis
spektroskopisi verileri kullanarak MWCNT'lerin makro dagilim derecesinin odl¢iilmesinin

guvenilir bir degerlendirme yontemi olarak kullanildig: bildirilmektedir (Kim ve ark., 2009).
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Sekil 3.9. Ticari ve modifiye MWCNT'lerin makro dagilim dereceleri

Ticari ve modifiye MWCNT'lerin makro dagilim dereceleri Sekil 3.9 'da verilmistir. Ticari
MWCNT'nin su icerisindeki makro dagilim derecesi 0-5 araliginda degisirken, kriyojenik
sartlar altinda termal stresle optimum kosullarda modifiye edilen MWCNT 6rneginin makro
dagilim derecesi artarak % 15-40 araliginda belirlenmistir. Sivi ortaminda katyonik siirfaktan
(CTAB) kullanildiginda ticari ve modifiye edilen 6rnegin makro dagilim dereceleri sirasiyla %
40-50 ve %75-85 araliginda belirlenirken, sivi ortaminda anyonik siirfaktan (SDS)
kullanildiginda ticari ve modifiye edilen 6rnegin makro dagilim dereceleri sirasiyla % 40-60 ve
%50-60 araliginda belirlenmistir. Sivi ortaminda non-iyonik stirfaktan (TW80) kullanildiginda
ise ticari ve modifiye edilen 6rnegin makro dagilim dereceleri sirasiyla %10-25 ve %20-32,5
araliginda belirlenmistir. En diisiik makro dagilim derecesinin TW80 ile elde edilmesi, TW80
kullaniminin MWCNT’lerin dagilabilirligini sinirlandirmasindan kaynaklandig1 soylenebilir
(Geng ve ark., 2008). Modifiye edilen 6rneklerin makro dagilim dereceleri, ticari MWCNT’ye
gore daha yiiksek bulunurken, ¢ézelti ortamina SDS ve CTAB ilavesi ile makro dagilim
derecesinin arttifli ve CTAB ile en yiiksek ve kararli makro dagilim derecesine ulasildigi
gorillmektedir. Bu sonuglar, modifikasyonun basarili bir sekilde gercgeklestigini ve daha iyi

dagilim gerceklesmesini sagladigini gostermektedir.
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Sekil 3.10 ’da ticari ve modifiye MWCNT’lerin distile su, CTAB, SDS ve TW80 ¢dzeltisi icindeki
makro dispersiyonlarinin, sonikasyondan hemen dnce, sonikasyon isleminden hemen sonra ve
1 ve 3 hafta sonra, sonikasyon isleminden sonra yapilan santrifiij isleminden hemen sonra ve
1 ve 3 hafta sonraki fotografik goriintiileri verilmistir. Bu goriintiiler, MWCNT’lerin makro
dagilimlarinin kabaca tahmini icin yardimci olabilir ve makro dagilim derece sonuglarini da
ayrica desteklemektedir. Sonikasyon isleminden 6nce ticari ve modifiye MWCNT lerin tiim
cozeltiler icinde dagilmadan dipte ¢okelmis olarak bulundugu goriilmektedir. Sonikasyon
isleminden hemen sonra ise biiylilk miktarda MWCNT’nin dagitildigt ve bu dagihim
stabilitesinin 3 haftaya kadar devam ettigi goriilmektedir. Bununla beraber, tim
nanoakiskanlar siyah ve yar1 karanlik goriinmektedir. Ancak, santrifiij isleminden hemen sonra
CTAB ve SDS nanoakigskanlari ¢ok opak ve iyi dagilmisken, sudaki ve TW80’deki
nanoakiskanlar oldukca seffaftir. Bu gercek, sonikasyondan hemen sonraki resimlerde belirgin
degildir; hacimli aglomeralarin varligi nanoakiskanlarin yiizeyinde kolayca goriilebilir.
Santrifiij isleminden hemen sonra ticari MWCNT su icerisinde tamamen ¢okerken, modifiye
MWCNT'nin sudaki ¢ézeltisinin daha koyu oldugu ve bir dereceye kadar dagilhim gosterdigi
goriilmektedir. Bu sonug, modifikasyon tekniginin sadece su ortaminda bile MWCNT’lerin
dagilabilirligini gelistirdigini gostermektedir. Bununla birlikte, ticari ve modifiye MWCNT lerin
santrifiij isleminden sonra siirfaktant ¢ozeltileri icerisindeki dagilim stabilitelerini 3 hafta
boyunca siirdiirdiigii goriilmektedir. Sekil 3.10 'da verilen optik mikrograflarda goriilebilecegi
gibi, ticari ve modifiye MWCNT’lerin en iyi dagilimi CTAB ve SDS icerisinde gerceklestigi

belirlenmistir.
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Sekil 3.10. Ticari ve modifiye MWCNT lerin distile su, CTAB, SDS ve TW80 ¢ozeltileri icindeki
makro dispersiyonlarinin fotografik goriinttleri

3.2.2. Optik Enerji Bant Araliklarinin Belirlenmesi

Kubelka-Munk denklemine (Esitlik 3.2) gore cizilen (ahv)?’ye karsi hv grafigi Tauc grafigi
olarak isimlendirilmekte olup, Sekil 3.11 'de gdosterildigi gibi ticari ve modifiye MWCNT

orneklerinin optik enerji bant araliklarini belirlemek icin kullanilabilmektedir.

(ahv)? = B(hv — Eg) (3.2)

Burada, a absorpsiyon katsayisi, h Planck sabiti, v fotonun frekansi, Eg optik enerji bant araligi
ve B sabittir (Nazim ve ark., 2021; Zhao ve ark., 2018). Literatiirde, Tauc spektrumunun lineer
bolimi tahmin edilirse, MWCNT'lerin optik enerji bant araliginin (Eg) tahmin edilebildigi
bildirilmistir. Sonu¢ olarak, yatay eksende elde edilen kesisim, Eg'nin yaklasik degerini
vermektedir. Buna dayanarak, orneklerin Eg degerlerini belirlemek icin deneysel egrilere
uyacak sekilde diiz cizgiler ¢izilmis ve bu cizgiler (4v) eksenini kesecek sekilde uzatilmistir
(Dwivedi ve ark., 2019; Keiteb ve ark., 2016).
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Optik enerji bant araligy, bir yari iletkenin kendine has bir karakteridir ve temeldeki elektronik
ve optik 6zellikleri yonetir. Bu nedenle, iletkenligi etkilemeden nanomalzemelerin optik enerji
bant araligim1 daha disiik bir degere getirmek gerekmektedir (Book, 2021). Bu ¢alismada
kullanilan aynui ticari ve modifiye MWCNT 6rneklerinin su ve farkli ¢ozeltiler icerisinde farkl
bant araliklarina sahip oldugu gériilmektedir. Su igerisine siirfaktanin katilarak MWCNT’lerin
iyi dagiliminin saglanmasi ile bant araliklarinin 5,65-5,75 eV aralifindan 3,53-3,60 eV araligina
diistiigii belirlenmistir. Bu durum, siirfaktan kullanilmasi ile MWCNT nanopartikiillerin daha

iyi dagilmasinin saglanmasina baglanabilir.
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Sekil 3.11. Ticari ve modifiye MWCNT'lerin Tauc grafikleri ve optik enerji bant araliklari

3.2.3. Zeta potansiyel analizi

Zeta potansiyel degerlerine ayrintili bir bakis, MWCNT dagilimlarinin kalitesi hakkinda daha
iyi bir aciklama yapmamizi saglamaktadir. Zeta potansiyeli 6l¢ciimleri, iyonik olarak stabilize
edilmis kolloid sistemlerin bir gostergesidir. Kolloidal sistemin stabilitesi, asili parcaciklarin
zeta potansiyelinin #25 mV'nin iizerine artmasiyla artar. Yani, zeta potansiyeli -25 mV'den

diisiik veya 25 mV'den fazla olan pargaciklarin elektrostatik hususlara gore kararli olmasi
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beklenmektedir (Zaib ve Ahmed, 2019; Oueiny ve ark., 2016). Buna dayanarak ¢alismamizda,
farkli siirfaktantlar kullanilarak hazirlanan ticari ve modifiye MWCNT siispansiyonlarin
kolloidal stabiliteleri zeta potansiyelleri 6l¢iilerek ayrica degerlendirilmistir. Sekil 3.12 'de su,
CTAB, SDS ve TW80 olmak iizere dort farkli dagitma ortami kullanilarak ticari ve modifiye

MWOCNT siispansiyonlari icin zeta potansiyeli gortilmektedir.

Kullanilan TW80 dispersiyon ortami i¢in, zeta potansiyel degerlerinin -20 mV'den fazla oldugu
gorilmektedir. Bu sonuc, kararsiz bir siispansiyon elde edildigini ve agregasyon egilimi ile
belirlenmis sinirlar arasinda oldugunu belirtmektedir (Cerpa ve ark. 2019). Literatiirde
yapilan benzer ¢alismalarda da TW80 sulu ¢o6zeltisindeki SWCNT'lerin zeta potansiyeli, DLVO
teorisine dayali olarak partikiil dagilimlarinin stabilitesi i¢in itici giic saglamasina ragmen, zeta
potansiyel degerleri yaklasik 10 ile 0 mV arasinda bulundugu rapor edilmistir. Bu SWCNT
dispersiyonunun stabilitesi, TW80 sulu c¢ozeltisindeki SWCNT'lerin yiiksek stabilitesinin,
SWCNT'ler tlizerinde adsorbe edilen TW80 molekiilleri arasindaki sterik etkilesim ile
korunabilecegini ve TWB80 molekiilleri arasindaki elektrostatik etkilesimin etkisinin
beklendigi gibi kiiciik oldugunu gostermistir. TW80 ile sarilmis SWCNT'ler arasindaki uzun
menzilli entropik itme, kiimelenme iiretimini 6nlemek i¢in bir engel gorevi gorebildigi de
ayrica bildirilmistir (Kato, 2009).

Dagilim ortami su oldugunda modifiye edilen MWCNT'nin ticari MWCNT’ye gore zeta
potansiyel degerinde 2,34 mV’den -39,5 mV’ye degisen acik bir fark gézlemlenmektedir. Bu
durum, ¢alismamizda kullanilan modifikasyon tekniginin MWCNT’nin kolloidal stabilitesini su
ortaminda bile iyilestirebildigini gdstermektedir. Ayrica, ticari MWCNT'nin zeta potansiyel
degeri pozitif bulunurken, modifiye MWCNT'nin zeta potansiyelinin negatif oldugunu
belirtmekte fayda vardir. Literatiirde benzer sonuclar bulunmakta olup, bu durum
hammaddelerin saflastirilmasi sirasinda CNT ylizeyine bazi fonksiyonel hidroksil ve
karboksilik gruplarin eklendiginin gdstergesi olarak agiklanmistir (Oueiny ve ark., 2016).

Kullanilan tim dispersiyon ortamlar1 igin, modifiye edilen MWCNT orneklerinin zeta
potansiyel degerleri ticari MWCNT ile karsilastirildiginda bir miktar arttifl goriilmektedir.
Dagilim ortami CTAB kullanilarak hazirlandiginda, CTAB ylizey aktif maddeleri dagilmis
nanotiiplere pozitif bir ylk verir. Bu pozitif yiik, aralarinda elektrostatik itmeye yol agar ve bu,
nanotiip kolloidlerini stabilize eder. Sonug olarak zeta potansiyeli mutlak degerlerinde pozitif
artisa yol agmaktadir. Bunun tam tersi etkiye dagilim ortamina SDS ilave edilerek ulasilmistir.
SDS'nin eklenmesiyle, maksimum zeta potansiyeli -49,9 mV kadar diismiistiir. Bu, MWCNT
slispansiyonu icin odlciilen zeta potansiyelindeki azalmaya SDS neden olmustur. Yani c¢alisilan
ticari ve modifiye MWCNT i¢in, SDS'nin CNT'lere adsorbe edilebilecegi anlamina gelmektedir.
SDS'nin etkisi, CNT'leri Van der Waals ¢ekimine karsi stabilize eden adsorbe edilmis yiizey aktif

maddeleri tarafindan saglanan elektrostatik itmeye baglanabilir (Jiang ve ark., 2003).

Sonug olarak, tiim siirfaktantlar karsilastirildiginda en iyi kolloidal stabiliteyi 44,2 mV zeta
potansiyeli ile CTAB katyonik siirfaktant ve -49,9 mV ile SDS anyonik siirfaktant saglamistur.
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Sekil 3.12. Ticari ve modifiye MWCNT'lerin zeta potansiyelleri

3.3. Polimer Filmlerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

3.3.1. Polimer filmlerin hazirlanmasi

Dagilim deneyleri sonucu, modifiye edilen 6rneklerin makro dagilim dereceleri, ticari
MWCNT’ye gore daha yiiksek bulunurken, ¢ozelti ortamina CTAB ilavesi ile en yiiksek ve
kararli makro dagilim derecesine ulasildig1 belirlenmistir. Bu sonuglara gore, MWCNT nin
polimer filmlerin igerisinde iyi dagilmasini ve uniform yapida polimer filmlerin hazirlanmasina
imkan sunuldugunu kanitlamak icin CTAB-M ¢o6zeltisinin kullanilmasina karar verilmistir.
Katyonik yiizey aktif madde kullanilmadan hazirlanan MWCNT katkili polimer filmlerin
hazirlanmasinda karsilasilacak yapiy1 kiyaslayabilmek icin Su-T ve Su-M cozeltileri ayrica

kullanilmistir.

Sekil 3.13’de verilen polimer filmlerin optik resimleri incelendiginde, CTAB-M c¢ozeltisi ile

MWCNT’lerin polimer yapisinin icerisinde daha iyi dagilim sergiledigi acikca goriilmektedir.
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Sekil 3.13. PVA ve MWCNT Kkatkili polimer filmlerin optik resimleri

3.3.2. Polimer filmlerin FTIR analizi

Saf PVA ve MWCNT katkili polimer filmlerin FTIR spektrumlari Sekil 3.14'de gosterilmektedir.
MWCNT katkili polimer filmlerin tiim FTIR spektrumlarinda, alkollerin karakteristik tepe
noktasi olan polimerdeki O-H gerilme bandi1 3274 cm-! civarinda gozlemlenmistir. 2940 cm-!
ve 2904 cm'deki karakteristik bantlar sirasiyla PVA'ya ait -CH ve -CH;'nin C-H gerilme
titresimi ile C-O gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 1422 cm-1, 1329 cm-t, 1093 cm't, 916 cm-1
ve 850 cm'deki pikler sirasiyla CH; makaslama modu, CH; deformasyonu, C-O esneme
titresimleri, C-C esneme titresimleri ve CH; sallanma moduna atfedilmektedir. 1658 cm-'deki
pik, PVA'daki -OH gruplarinin O-H biikiilmesine karsilik gelirken, 1235 cm-'deki pik, vinil
asetat grubundaki C-0-C titresiminden kaynaklanmaktadir (Hussain ve ark.,, 2016; Gong ve
ark., 2014). Yapiya MWCNT ilavesi ile piklerin siddetlerinin diistiigii ayrica gozlenmistir.

54



100 -
90 A
~ 80 -
= "
70
——PVA
60 - N —— PVA/Su-T
] & ——PVASU-M |
f —— PVA/CTAB-M|.
50 =

' | E— T T T T T ' I —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.14. PVA ve MWCNT katkili polimer filmlerin FTIR spektrumlari

3.3.3. Polimer filmlerin SEM analizi

Sekil 3.15, PVA ve MWCNT katkili polimer filmlerin iistten goriiniis SEM mikrograflarin
gostermektedir. PVA gozenekli ve pirizsiiz bir ylzeyin varligini vurgulamaktadir. PVA
matrisindeki Su-T (ticari MWCNT) ile Su-M (modifiye MWCNT) icerigine sahip filmler
karsilastirildiginda, PVA/Su-M filmleri daha az kiimelenmis MWCNT ile piiriizsiiz bir yiizey
gostermektedir. PVA/CTAB-M filminde ise CTAB-M iceriginin polimer yiizeyinde
kiimelenmedigi ve homojen dagilim gosterdigi goriilmektedir. MWCNT'lerin PVA icerisine
katkilanmasi icin, Sekil 3.15'de gosterildigi gibi, CTAB, PVA icindeki MWCNT'lerin homojen

dagilimina 6nemli 6l¢lide katkida bulunmustur.
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Sekil 3.15. PVA ve MWCNT katkili polimer filmlerin SEM mikrograflari

3.3.4. Polimer filmlerin DSC analizi

MWCNT-polimer etkilesimini incelemek icin Saf PVA ve MWCNT katkili polimer filmlerin DSC
Olctimleri yapilmistir. Saf PVA ve MWCNT Kkatkili polimer filmlerin DSC egrileri Sekil 3.16'da
gosterilmistir. Hazirlanan numuneler icin erime sicakligt (Tm) degerleri ile camsi gecis
sicakliklar1 (Tg), Sekil 3.16'da gosterilen endotermik tepe noktalarindan tahmin edilmis ve
Tablo 3.7’de listelenmistir. Sonug olarak, PVA'nin Tm degerinde 5-8 °C aralifinda artisa dogru
bir kayma gerceklesmistir. Bunun nedeni CNT'nin polimer-karbon nanotiip etkilesimleri i¢in
cekirdeklenme bolgeleri olarak hareket ettigi nanokompozit hidrojellerin kristalligindeki
artistir (Ozkahraman ve Tamahkar Irmak, 2017). Matris icindeki CNT'ler ve CTAB zit etkiler
gostermistir. Aslinda, CNT'ler cams1 gecis sicaklifinda bir artisa neden olmaktadir, ancak
CTAB'1in varligi bu olumlu etkiyi ¢ok az azaltmistir. Modifiye edilen numune i¢cin Tm sicakliginin
en yliksek oldugu Tg degerinin de saf PVA filmine gore arttigi goriilmiistiir. Yapiya CTAB
eklendiginde saf PVA filmine gére Tm degeri yiikselirken, modifiye 6rnege gore cok az diisiis
gozlenmistir. Literatlirde benzer sonuclarin elde edildigi calismalar bulunmaktadir (Rigotti ve
ark., 2018) Bu sonuclara ek olarak, PVA/Su-T 6rneginin Tg degerinde belirgin bir dusiis
gozlenmistir. Bu durum, aglomerasyondan dolay1 yigilan MWCNT’lerin muhtemelen PVA

molekiilleri arasinda hidrojen baglarinin olusumunu engelleyerek Tg'nin azalmasina neden
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olabilmesine baglanabilir (Zhang ve ark. 2015; Ekrem, 2017). MWCNT’nin polimer film
icerisinde homojen dagilimi saglandik¢a filmlerin Tg degerlerinin arttig1 goriilmiistir. DSC
sonuclart modifikasyon islemiyle beraber CTAB kullaniminin, MWCNT'nin PVA polimer
filmlerin icerisine homojen bir sekilde dahil edilmesinin basariyla gerceklestirilmesini

sagladigini gdstermektedir.
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Sekil 3.16. PVA ve MWCNT katkili polimer filmlerin DSC egrileri

Tablo 3.7. PVA ve MWCNT katkili polimer filmlerin termal 6zellikleri

Ornekler T, (°C) Tm (°C)
PVA 110 283
PVA/Su-T 103 288
PVA/Su-M 117 291
PVA/CTAB-M 119 290
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SONUCLAR VE ONERILER

Nanoteknolojinin gelismesiyle beraber, sanayide kullanilacak hem ucuz hem de 6zellikleri
gelistirilmis malzeme {iretimi lizerine calismalar her gecen giin hizla artmaktadir. Bununla
beraber, ¢alismanin ana malzemesini olusturan MWCNT’ler olaganiistii yapisal, mekanik ve
elektronik o6zelliklere sahiptir. Bu 0zelliklerinden dolay1 bir¢ok uygulama alaninda
kullanilmaktadir. Ancak, ticari olarak temin edilebilen MWCNT ler genellikle dogal olarak
dolasmis yapidadir, ancak Kesilerek ayrilabilirler. MWCNT leri kesmek icin kimyasal metotlar,
ultrason veya mekanik 6giitme/kesme gibi cesitli yontemler mevcuttur. Ancak, bunlar gibi
cogu kesim yontemi hem nanotiiplere zarar vermekte hem de uzun bir calisma siireci
icermektedir. Bu yontemlerin MWCNT’ler icin sanayilesme alaninda odlgeklendirmede
uygulanmasi kolay degildir. Ayrica, pahali ek ekipmanlar gerektirmekte ve kullanilan
kimyasallar sonucu ortaya ¢ikan tehlikeli sivi atiklar dnemli bir sorun teskil etmektedir.
Bunlara ek olarak hizli 1sitma sogutma temeline dayanan termal stres ile islevsellestirme
tekniginin endiistriyel miktarlara 6lceklendirmede uygulanmasi da kolay degildir. Bu teknik
dahilinde uygulanan 600°C civarlarinda gergeklestirilen kiil firininda yakma isleminden dolay:
iiriin kaybi sonucu elde edilen nihai tiriin veriminin (%11,6 * 3,6) ¢ok diisiik olmasi biiytik bir
dezavantajdir. Ancak, bu teknikle, ticari olarak temin edilebilen MWCNT'leri ani, havada
oksitleyici kosullara tekrar tekrar maruz birakarak, acik u¢lu malzeme iiretme, orta diizeyde
islevsellestirme ve arttirllmis ¢oziici dagiliminin etkili bir ara¢ oldugu literatiirde
kanitlanmistir. Bu arastirmalar sonucunda ticari MWCNT lerin yiiksek verimle ayni kalitede
yahut daha iyi kalitelerde elde edilebilmesi icin yeni tekniklere ihtiyac oldugu goriilmektedir.
Buradaki soruna ¢6ziim iiretebilmek icin bu calisma ile iistiin 6zelliklere sahip MWCNT
nanomalzemesinin modifikasyon sartlar1 optimize edilerek, bircok uygulama alanina yeni

ozelliklere sahip bir malzeme gelistirecek bir teknik gelistirilmesi hedeflenmistir.

Bu ¢alisma sonucu, en yiiksek ytlizey alanina sahip MWCNTlerin elde edilebilmesi i¢cin “20 dk
sivi azotta bekletme ardindan 5 dk oda sicaklifinda tutma isleminin 2 dongii olarak
gerceklestirildigi” kriyojenik kosullarda termal stres ile islevsellestirme teknigi gelistirilmistir.
Bu teknigin gelistirilmesi icin dongii say1 (2, 4 ve 6), siv1 azotta bekleme siiresi (10, 20 ve 30
dk) ve oda sicakliginda bekleme siiresinin (5, 12 ve 20 dk) etkisi incelenmistir. Yukarida
belirtilen yontem adimlari sonrasinda elde edilen higbir iiriin icin 6rnek kaybi olmamistir ve
modifikasyonun %100 verimle gerc¢eklestigi belirlenmistir. Modifikasyon sonras1 BET ytizey
alani 1,33 kat artirilirken, gézenek hacmi 2,32 kat arttirilmistir. CTEM sonuglari ile agik uclu
nanotiip kanallar belirlenmistir. XRD ve Raman analizleri de ticari MWCNT o6rneginin

modifikasyonunu ayrica desteklemektedir.

Tez calismasi kapsaminda, ylizey aktif maddelerin MWCNT lerin optik 6zellikleri {izerine etkisi
incelendiginde, CTAB (katyonik), SDS (anyonik) ve TW80 (non-iyonik) olmak tizere 3 ayri

yluzey aktif madde grubundan siirfaktanlar secilmistir. Modifiye edilen 6rneklerin makro
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dagilm dereceleri, ticari MWCNT’ye (suda % 0-5) gore daha yiiksek bulunurken, ¢ozelti
ortamina SDS (%50-60) ve CTAB (%75-85) ilavesi ile makro dagilim derecesinin arttigi ve
modifiye 6rnegin CTAB c¢ozeltisinde en yiiksek ve kararli makro dagilim derecesine ulastigi
gorulmiistiir. Optik mikrografiklerle desteklenen bu sonuglar, modifikasyonun basarili bir
sekilde gerceklestigini ve daha iyi dagilim gerceklesmesine katki sagladigini gostermistir.
Ayrica, su igerisine siirfaktanin katilarak MWCNT’lerin iyi dagiliminin saglanmasi ile bant
araliklarinin 5,65-5,75 eV araligindan 3,53-3,60 eV araligina diistiigii belirlenmistir. Tiim
stirfaktantlar icerisinde en iyi kolloidal stabiliteyi 44,2 mV zeta potansiyeli ile CTAB katyonik

siirfaktant ve -49,9 mV ile SDS anyonik siirfaktantin sagladigi gorilmiistir.

Calismalarin devaminda, MWCNT dispersiyon isleminin MWCNT polimer filmlerin fiziksel
ozellikleri tizerindeki etkisinin incelenmesinde, MWCNT Kkatkili PVA polimer filmleri
hazirlanmistir. Sonuc¢ olarak, MWCNT’nin PVA filmleri icerisine homojen bir sekilde dahil
edilmesinin basariyla gerceklestirilmesi saglanmistir. Bu calismada gelistirilen teknigin
MWCNT’nin termal modifikasyonu i¢in kolay ve basit bir yol sagladigi ve daha iyi dagilim ile
cesitli polimer filmlerinde kullanimi i¢gin yiiksek dagilim derecelerine ve kararliliga (stabilite)
sahip MWCNT ¢ozelti ortamlarinin olusturulmasina yol agabilecegi gosterilmistir.

Bu calismada gelistirilen “kriyojenik kosullar altinda termal stresle modifikasyon teknigi”,
icerisine karbon katkis1 yapilmasi diisiinlilen bir¢ok nanokompozit ¢alismalarinda
kullanilmasi planlanan SWCNT, grafen, grafen oksit, aktif karbon, karbon siyahi gibi cesitli
karbon bazli nanomalzemelere uyarlanabilir. Dolayisiyla kriyojenik kosullar altinda termal
stresle modifikasyon tekniginin diger karbon bazli malzemelerin fiziksel 6zellikleri {izerine
etkisi arastirilarak, bu tez calismasinin gelistirilebilmesi ve uygulanabilirlik acisindan daha
ileri seviyelere tasinabilmesi miimkiindiir. Ayrica, gelistirilen modifikasyon teknigi ile
hazirlanan 6rnekler su igerisinde yiiksek makrodagilim sagladigindan dolay1 saglik alani ve
nanokaplama ¢alismalari gibi zararli kimyasallarin istenmedigi ¢esitli alanlarda ¢oziicii sivisi
su olan diger bircok polimer nanokompozit malzemelerin hazirlanmasinda kullanilabilirligi

arastirilabilir.
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