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OZET

Bu ¢aligmanin amaci; PLA biyobozunur polimeri kullanilarak PS/PLA esasli biyobozunur
nanokompozitleri  sentezlemektir. = Polimerizasyon  yontemi olarak  emiilsiyon
polimerizasyonu, nanokompozit liretim metodu olarak ise in-situ (yerinde) ve c¢ozeltide
harmanlama metodu kullanilmistir. Nano boyutlu katki maddeleri olan bentonit (B) ve
halloysitin (HNT) yiizey modifikasyonu sirasiyla setil trimetil amonyum bromiir (CTAB)
ve dimetil siilfoksit (DMSO) kullanilarak yapilmistir. Stiren monomeri ve degisik
oranlarda ( kiitlece % 5 ve % 10) modifiye edilmis nano katki maddeleri B ve HNT
kullanilarak emiilsiyon polimerizasyonu yontemi, in-situ tiretim metodu ile PS/HNT %5-
%10, PS/B %5-%10 nanokompozitleri elde edilmis ve nanokompozitlere PLA eklenerek
PS/PLA/HNT %5-%10, PS/PLA/B %5-%10 biyobozunur nanokompozit {iretimi
gerceklestirilmistir. Cozeltide harmanlama metodunda ise emiilsiyon polimerizasyonu
yontemi ile sentezlenen PS’ye ¢oziicli ortaminda PLA ve modifiye edilmis nano katkilar
ilave edilerek PS/PLA/B %5-%10, PS/PLA/HNT %5-%10 nanokompozit iiretimi
gerceklestirilmistir. Uretilen nanokompozitlerin viskozite ortalama molekiil agirliklar1 ve
ylizde monomer doniisiimleri hesaplanmistir. Son asamada nanokompozitlere ait termal
ozellikler Termogravimetrik analiz (TGA) ve Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile
yizey Ozellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yapisal ozellikler Fourier
dontistimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ile sertlik degerleri Shore-D analizi ile
karakterize edilmistir. Yapilan termogravimetrik analiz (TGA) ve Shore-D sertlik
sonuclarina gére nanokompozitlere HNT eklemenin termal dayanimi ve mekanik dayanimi
arttirdign  goriilmiistiir. Uretilen nanokompozitlerin biyobozunurluk 6zellikleri topraga
gomme yontemi ile test edilmistir. Kaktiis topragi ve humus bakimindan zengin toprak
olmak tizere farkli tip topraga gémiilen numunelerin biyobozunurluklar kiitle kaybi olarak
izlenmis ve sonuglar kaktiis topraginda ve in-situ iiretim metodunda biyolojik bozunmanin
en yiiksek oranda oldugunu gostermistir.
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ABSTRACT

The aim of this study is to synthesize PS/PLA based biodegradable nanocomposites using
PLA biodegradable polymer. Emulsion polymerization was used as the polymerization
method, and in-situ and solution blending methods were used as the nanocomposite
production method. The surface modifications of bentonite (B) and halloysite (HNT),
which are nano-sized additives, were made using cetyl trimethyl ammonium bromide
(CTAB) and dimethyl sulfoxide (DMSO), respectively. Emulsion polymerization method
using styrene monomer and modified nano additives B and HNT in different ratios (5%
and 10% by mass), PS/HNT 5%-10%, PS/B 5%-10% nanocomposites by in-situ
production method PS/PLA/HNT 5%-10%, PS/PLA/B 5%-10% biodegradable
nanocomposites were produced by adding PLA to nanocomposites. In the solution
blending method, PS/PLA/B 5%-10%, PS/PLA/HNT 5%-10% nanocomposites were
produced by adding PLA and modified nano additives in solvent medium to PS
synthesized by emulsion polymerization method. The viscosity average molecular weights
and percent monomer conversions of the produced nanocomposites were calculated. In the
final stage, thermal properties of nanocomposites were characterized by
Thermogravimetric analysis (TGA) and Differential scanning calorimetry (DSC), surface
properties were characterized by scanning electron microscopy (SEM), structural
properties were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and
hardness values were characterized by Shore-D analysis. According to the results of
thermogravimetric analysis (TGA) and Shore-D hardness, it was observed that adding
HNT to nanocomposites increased thermal and mechanical strength. The biodegradability
properties of the produced nanocomposites were tested by the burying method. The
biodegradability of samples buried in different types of soil, including cactus soil and
humus-rich soil, was monitored as mass loss, and the results showed that biodegradation
was highest in cactus soil and in-situ production method.
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1. GIRIS

Giliniimlizde sanayi ve teknoloji alanindaki hizli gelismeler nanoteknolojiye olan ilgiyi
arttirmakla birlikte birgok nanomalzemenin tiretimini saglayan cihazlarin ve sistemlerin
gelismesine sebep olmustur. Malzemenin boyutlarinin nano seviyesine diisiiriilmesi ile
malzemeye istenilen 6zellikler kazandirilmaya calisilir. Bir matris i¢inde nano boyuttaki
(100 nm altinda) maddelerin organik yapilarla molekiiler diizeyde birlesmesiyle
nanokompozit elde edilir. Nanokompozitler uygulanma alanlarina gére malzemeye yiiksek
mekanik direng, elektrik iletkenligi ve yalitim, su ve oksijen gecirgenliginde azalma,

yanmaya kars1 direng, kimyasal direng, esneklik, seffaflik gibi 6zellikler kazandirir.

Bilim ve teknolojideki hizli ilerlemeler endiistriyel uygulamalar, elektronik cihazlar,
otomotiv, ev ara¢ gerecleri, insaat ve saglik alaninda ve hemen hemen her alanda
polimerlerden elde edilen plastiklerin kullanimina yol agmistir. Plastiklerin; hafif olmasi,
avantajlara sahip olmasi sebebiyle plastikleri degerli bir materyal haline getirmistir.
Polimer, monomer denilen kiigliik molekiillerin birbirlerine tekrarlar halinde eklenmesiyle
olusan uzun zincirli yiiksek molekiil agirlikli molekiillerdir. Plastik malzemeler polimer
olarak adlandirilan ham maddelerin uygun yontemlerle, istenilen sekilde islenmesi
sonucunda tiretilmektedir. Polimer kaynag: olarak ¢ogunlukla petrol ve petrol kaynaklari
kullanilmaktadir. Petroliin yenilenebilir bir kaynak olmamasi ve petrol rezervlerinin sinirh
olmas1 plastik endiistrisinde yeni hammadde arastirmalarina neden olmustur. Diinya’da en
cok kullanilan plastikler i¢inde yer alan polistiren; seffafligi, iyi islenebilmesi, gidaya
uygunlugu ile ¢ok tercih edilmektedir. Polistiren (PS), monomer haldeki aromatik
stirenden polimerizasyon ile tretilen, kapali formiilii (CgHo)n olan, sert ve petrol tiirevli,

1sitilip sogutularak islenebilen bir termoplastik polimerdir.

Petrol bazli polimerler, genel olarak biyobozunabilir degildir. Bunlarin kullanimi sona
erdikten sonra, polimerler c¢evreye atilarak zararli hale gelmektedir. Petrol bazhi
polimerlerin  kullanimindan kaynaklanan ¢evre kirliligi canli yasamini olumsuz
etkilemektedir. Parcalanip topraga karismalar1 cok uzun yillar alir. Bu nedenle sentetik ve
dogal polimerler arasinda karisim yaparak biyolojik olarak pargalanabilen {iiriinler elde
edilmektedir. Bu da sentetik polimerlere biyolojik bozunma ve c¢evresel olarak kabul

edilebilirlik olanag1 saglayarak biiyiik 6nem kazandirmaktadir.



Biyobozunur polimerlerden olan Polilaktik asit (PLA); misir, nisasta ve seker kamisi gibi
dogal ve siirdiiriilebilen kaynaklardan elde edilen alifatik bir polimerdir. Endiistriyel alanda
kullanilan polimerlere su gibi 6zelliklerle iistiinliikk saglamaktadir; biyobozunabilir olmasi,

termoplastik 6zelligi.

Bu caligmada, iki farkli kil, nanokompozit iiretiminde kullanilmistir. Polimerik malzeme
olarak genis kullanim alanina sahip polistiren secilmistir. PS’ nin mekanik 6zelliklerini
gelistirmek icin takviye elemani olarak bentonit ve halloysit (HNT) nano partikiiller
secilmistir. Bu nano partikiiller hidrofilik bir yapiya sahip oldugu i¢in polimer igerisinde
dagilmas1 zordur bu yiizden modifiye edilmislerdir. Nano boyuttaki bentonit kullaniimadan
once yapiyla daha uyumlu olabilmesi i¢in Setiltrimetilamonyumbromur (CTAB) yiizey
aktifiyle, nano boyuttaki halloysit kullanilmadan once Dimetil siilfoksit (DMSO) ile
modifiye edilmistir. Nanopartikiillerin modifiye islemlerini incelemek i¢in X-1s11 kirmimi
(XRD) analizleri yapilmigtir. Polimer iiretim yontemi olarak emiilsiyon polimerizasyonu
yontemi kullanilmistir. PS iiretiminde baslatici olarak saflastirilmis benzoil peroksit (BPO)
kullanilmistir. Nanokompozit tiretiminde iki farkli metod kullanilmistir. Bunlar; in-situ
iiretim metodu ve ¢ozeltide harmanlama metodur. Stiren monomeri ile degisik oranlarda (
kiitlece %5 ve %10) nano boyutlu katki maddeleri olan bentonit ve halloysit kullanilarak
in-situ polimerizasyon yontemi ile PS/Bentonit ve PS/HNT nanokompozitlerin sentezi dort
boyunlu bir reaktérde 80 °C sicaklikta karistiricili mantolu 1siticida gerceklesmistir. Elde
edilen nanokompozit  malzemelere  ¢6ziici  ortaminda  PLA  eklenerek
Polistiren/Polilaktikasit/Halloysit [PS/PLA/HNT] ve Polistiren/Polilaktikasit/Bentonit
[PS/PLA/B] biyobozunur nanokompozit iretimi  gerceklestirilmistir.  Cozeltide
harmanlama metodunda ise dnce PS emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile sentezlenmis
ve daha sonra ¢oziicii ortaminda PLA ve nano katkilar ilave edilerek PS/PLA/B(%S5),
PS/PLA/B(%10) ve PS/PLA/HNT(%5), PS/PLA/HNT(%10) biyobozunur nanokompozit
iretimi gercgeklestirilmistir. Sentezlenen nanokompozitlerin karakterizasyon
caligmalarindan 6nce % monomer doniigsiimleri ve viskozite ortalama molekiil agirliklar:
hesaplanmigstir. Yapisal karakterizasyonun, termal dayanimlarin, ylizey morfolojilerinin ve
son olarak mekanik dayanimlarin incelenmesinde sirasiyla; Fourier doniisiimlii kizilotesi
spektroskopisi  (FTIR), Termogravimetrik analiz (TGA) ve Diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC), Taramali elektron mikroskobu (SEM), Shore-D sertlik testleri
yapilmistir. Ayrica iretilen nanokompozitler topraga gomiilerek alti ay siiresince

biyobozunurluk 6zellikleri kiitle kaybi ile incelenmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Shimpi ve digerleri (2015), yaptiklar1 g¢alismada P. Chrysosporium kabuk mantari
kullanarak PS:PLA kompozitlerinin ve PS:PLA:OMMT nanokompozitlerinin bozulmasi
tizerindeki etkisini incelemislerdir. Ultrason kavitasyon teknigi kullanilarak L-Laktik
asitten PLA sentezlenerek kurutulmus ve bir PS ¢ozeltisine ilave etmislerdir. PS: PLA ve
PS: PLA: OMMT tabakalari, 28 giine kadar kontrollii kosullar altinda P. Chrysosporium
mikroorganizmasi kullanilarak minimal ortamda bozunma ¢alismasina tabi tutulmustur. Bu
biyobozunma ¢aligmasinda; organizmanin etkilerini, fungal biiyiimenin degisimini, hiicre
dis1 proteinin degisimini ve polimerin ylizde bozunmasini gozlemislerdir. Bozunma
mekanizmasini incelemeden Once, tim nanokompozitler, kizilotesi spektroskopisi ile
yiizey modifikasyonunun teyidi, X-1s1mm1 difraktogrami ile kristal davranisi, taramali
elektron mikroskobu ile yilizey morfolojisi ve mekanik testler ile analiz edilmistir.
Degredasyon calismalart sonucunda PLA’ nin varliginin, bozunmayi kolaylastirdigi
goriilmiistir. OMMT'nin varligr ise, PS: PLA: OMMT nanokompozitlerin PS: PLA
kompozitlerine kiyasla daha hizli bozulmasina neden oldugu goriilmiistiir. PS: PLA:
OMMT nanokompozitlerin bozulmasindaki artisin, suyun polimer zincirlerine kolay
emilmesine izin veren ve polimer matrisi icinde mantar biiylimesi ile bozulma oranini

aktive eden d-araliginin gelismis olmasi nedeniyle oldugu sonucuna vartlmgtir [1].

Buruga ve Kalathi (2017) c¢alismalarinda ultrason destekli ¢6zelti harmanlama yontemini
kullanarak Polistiren/Halloysit nanokompozitleri sentezlemislerdir. Cesitli ¢oziiciiler
kullanarak, kullanilan ¢6ziiclilerin nanokompozitlerin fiziksel ve termal ozellikleri
iizerindeki etkileri incelenmistir. Fourier doniistimii ve kizilétesi (FTIR) analiz sonuglari
halloysitlerin polimerlerle kapsiillenmesini gostermistir. Diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC) sonuglar ise halloysit katkili nanokompozitlerde camsi gegis sicakligmin (Tg)

arttigini1 gostermistir [2].

Ozden (2004) yaptig1 bu ¢alismada; yerinde (in situ) polimerlestirme ve eriyik harmanlama
yontemlerini kullanarak (PS)/montmorillonittMMT) kompozitleri elde etmistir. In-situ
polimerlestirme yonteminde ilk olarak stirenin kil tabaklar1 arasinda dagilmasi saglanmis
ve ardindan polimerizasyon gerceklestirilmistir. Eriyik harmanlama metodunda ise
nanokompozitlerin hazirlanmasinda es yonlii ¢ift vidali ekstruder kullanilmistir. Yogun

bilesimli karisim kullanma yonteminde ise oncelikle in-situ polimerizasyon yontemi ile



Kkil-polistiren karisimi1  hazirlanmis ve hazirlanan karisim ¢ift vidali ekstruderde
seyreltilmigtir. Elde edilen nanokompozitlerin mekanik, termal, yapisal 0Ozellikleri
incelenmistir. Nano malzeme olarak modifiye edilmis kil kullanilmis ve elde edilen
naokompozitlerin XRD, SEM, DSC analizleri yapilmistir. XRD sonuglarina gore in-Situ
yontemiyle hazirlanmis nanokompozitlerde, saf kile kiyasla, agirlikca %0,73 ve %1,6
oraninda kil i¢eren nanokompozitlerin bazal bosluklarinda biiyiime oldugu goriilmiistiir.
Her lic yontemde saf polistrene gore kilin eklenmesi Young modiiliinii arttirmis ayrica en
cok artis agirlikca %0,73 kil igeren nanokompozitte goriilmistiir. Her ¢ iiretim
yonteminin, yliksek kil igeren polimer-kil nanokompozitlerinde mekanik o&zellikler
acisindan verimli olmadigr gorilmistiir. DSC analiz sonuglarina gore ise; in-Situ
polimerizasyon yontemiyle hazirlanan agirlik¢a %0,73 kil igeren nanokompozitin camsi

gecis sicakliginin 108,4 °C’ye yiikseldigi gortilmustiir [3].

Nikolic ve digerleri (2014), polistiren- nisasta kopolimerlerini emiilsiyon polimerizasyon
yontemi ile emiilsiyon yapict olarak sodyum dodesilsiilfat (SDS), baslatict olarak
potasyum persiilfat (PPS) kullanarak elde etmislerdir. Polistiren nisasta kopolimerleri
iiretilerek ¢evre dostu, biyolojik olarak parcalanabilen polistiren-asi-nisasta biyobozunur
polimer malzemeler iiretmislerdir. Bu kopolimerlerin biyobozunurlugunu 6 ay boyunca, {i¢
farkl1 toprak tipinde, topraga gémme yontemi ile incelemislerdir. Kaktiis topragi, orkide
topragi ve humus bakimindan zengin toprak tipleri kullanarak 6 aylik biyolojik bozunmaya
maruz birakilan kopolimerlerin biyolojik bozunmasi kiitle kaybi ile izlenmistir. Sonug
olarak en yiiksek bozunmanin kaktiis yetistiriciliginde kullanilan toprak tipi (% 81.30)
oldugu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda farkli toprak tiplerindeki mikroorganizmalarin farklh

biyolojik ayrigma kabiliyetine sahip oldugu kanitlanmistir [4].

Ibrahim ve digerleri (2018) tarafindan yapilan calismada, biyobozunur polimer olan
polikaprolakton (PCL) ile polistiren polimerleri kullanilarak  miniemiilsiyon
polimerizasyon yontemi ile kompozitleri sentezlenmistir. Yiizey aktif madde olarak
sodyum loril stilfat (SLS), baslatict olarak amonyum peroksit siilfat (APS) kullanilmis ve
polimerizasyon sirasinda PCL farkli miktarlarda (kiitlece %5 - %20) eklenmistir. FTIR ve
TEM ile yapisal analizleri hakkinda bilgi edinilmistir. Ote yandan kompozit igerisindeki
molekiiler dinamikler hakkinda bilgi almak i¢in Broadband dielektrik spektroskopisi
(BDS) kullanilmis ve bdylece kompozitlerin dielektrik ve elektriksel davranislar1 genis bir

frekans ve sicaklik araliginda incelenmistir. Sonug olarak PCL’ nin diisiik yiiklerde yapiya



katilmasimin iletkenligi azalttigi goriilmustiir. Uygulanan tiim frekanslarda PS/PCL
(kiitlece  %5) numunesinin iletkenlik degerlerinin saf PS’den daha disiik oldugu

gorilmiistiir [5].

Lin ve digerleri (2011), emiilsiyon polimerizasyon yontemi ile yiiksek etkili polistiren
kullanarak ~ HNT’lerin  varliginda  PS/HNT  nanokompozitlerini  {iretmislerdir.
Polimerizasyonda emiilsiyonlastiric1 olarak sodyum dodesilsiilfat (SDS) kullanilmistir.
HNT’lerin polimer matrisindeki dagilimi i¢cin TEM, iiretilen nanokompozitleri karakterize
etmek i¢cin DSC, FTIR ve TGA analizleri kullanilmistir. Saf PS’nin darbe dayaniminin
PS/HNT nanokompozitinin darbe dayanimina goére %300 daha diisiik oldugu goriilmiistiir

[6].

Buruga ve Kalathi (2019) tarafindan yapilan ¢alismada, HNT / PS-ko-PMMA kopolimer
nanokompozitleri, ultrason destekli ¢6zelti harmanlama teknigi ile hazirlanmis ve soda-
kire¢ cami icin kaplama olarak uygulanmistir. Nanokompozit kaplamalarin morfoloji,
yiizey 1slanabilirligi, camin spektral o6zellikleri ve termomekanik o6zelliklerinde HNT
icerigi ve kaplama kalinhiginin etkisi incelenmistir. iki tip cam, yani bronz (Bz) ve yesil
(GQG), bir spin kaplayic1 kullanilarak kaplanmis ve spektral analiz yapilmis ve analiz
sonucu; HNT igerigi agirlikca %5 olan kaplamalarin uygulanmasinda her iki camin
gecirgenliginde ve emiliminde ihmal edilebilir diizeyde bir degisim oldugu goriilmiistiir.
HNT icerigindeki agirlikca %5'in iizerindeki artis, 1518in camlardan gecisini hafifce
engellemis ve bununla birlikte, gozliikklerin spektral ozelliklerinde ciddi bir degisiklik
olmadig goriilmiis ayni zamanda camlarin seffafligi ve optik netligi korunmustur.
Olusturulan HNT / PS-ko-PMMA nanokompozit kaplamalarin yiiksek termal stabiliteye
sahip olduklar1 yapilan termogravimetrik analiz (TGA) sonuglari ile ortaya konulmustur.
Diger yandan kaplamalarin temas agisi1 Ol¢iimleriyle yiizey islanabilirligi test edilmis ve
islanabilirligin  kaplamalar nedeniyle azaldigi goriilmistiir. Olusturulan HNT/PS-ko-
PMMA nanokompozit kaplamalarda HNT iceriginin arttirilmasiyla ¢izilme direnci ve
¢ekme dayanimi arttirilmistir.  Arastirma sonucu olarak HNT / PS-ko-PMMA
nanokompozit kaplamalarin, soda-kire¢ cami i¢in potansiyel bir kaplama malzemesi olarak

kullanilabilecegi ve yapilan kaplamalarin camin performansini arttirdigr gézlemlenmistir

[7].



Buruga ve Kalathi (2017) calismalarinda, ultrason destekli emiilsiyon polimerizasyon
yontemiyle HNT katkili poli(stiren-ko-metilmetakrilat) nanokompozitlerini
sentezlemislerdir. Ultrasonik 1sinlar sayesinde reaksiyon i¢in gerekli 1s1 temin edilmis ve
polimerizasyonun baslamasi saglanmistir. Karakterizasyon sonuglarinda XRD analizi
sentezlenen kopolimerin amorf yapisini, SEM sonuglart HNT’lerin matris igerisindeki
homojen dagilimini, DSC sonuglar1 Ty’ deki degisimleri gostermistir. Kiitlece %1 ve %2
HNT igeren nanokompozitlerde camsi gegis sicakligi (Tg) artarken, eklenen HNT oraninin
artmasiyla Tq'de azalma goriilmiistiir. Zeta boyutu ve zeta potansiyeli analizleri sayesinde

parcgaciklarin nano 6l¢ekte oldugu ve iyi bir stabiliteye sahip oldugu sonucuna varmislardir

[8].

Kamrupi ve Dolui (2011), emiilsiyon polimerizasyon yontemini kullanarak siiperkritik
karbondioksit ve sulu olmak iizere iki farkli ortam varliginda modifiye edilmis bentonit kil
kullanilarak polistiren/bentonit kil nanokompozitlerini sentezlemislerdir. Modifiye kilin
monomer igerisindeki dagilimi ultrasonikasyon yoluyla yapilmistir. Her iki ortamda da kil
miktart arttirildikga nanokompozitlerin partikiil boyutunun azaldigin1 gérmiislerdir. Ayrica
sulu ortamda aglomere parcaciklar elde edilirken, sc-CO, ortaminda ayrik parcaciklar
gozlemiglerdir. XRD ve TEM analiz sonuglarindan yola c¢ikilarak sentezlenen
nanokompozitlerde kil tabakalarinin sc-CO; ortaminda dagilmis tabakali yapida, su
ortaminda ise diisiik dagilmis tabakali yapida oldugu goriilmiistiir. sc-CO2 ortamindaki
kilin katmanlar aras1 mesafesi yaklagik 2 kat arttig1 goriiliirken, sulu ortamda bulunan kilin
katmanlar arasi mesafesinin 1,5 kat arttigini gozlemlemislerdir. Boylelikle sc-CO2
ortaminda sentezlenen nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerinin ve termal 6zelliklerinin

sulu ortama gore daha yiiksek oldugu sonucuna varmiglardir [9].

Kurt ve digerleri (2013) yaptiklari ¢alismada, sodyum montmorillonit (Na-MMT) kilini
vinilbenzildimetilhekzadesil amonyum kloriir (VHAC) ile modifiye etmis ve PS-kil
nanokompozitleri 1n-situ  polimerizasyon metodu ile hazirlamiglardir. Hazirlanan
organokilin tabakalar aras1 uzakligi XRD ile nanokompozitlerin termal davranislart TGA
ile modifiye kil ve nanokompozitlerin varligt FTIR ile karakterize edilmistir. %1, %3 ve
%S5 takviye igeren nanokompozitlerin TGA sonuglari ile kil oraninin arttikga malzemelerin

termal dayanimin arttigin1 gézlemlemislerdir [10].



Bayramoglu ve Esiyok (2017), sodyum montmorillonit (NaMMT) kilini sulu bir ortamda
kuaternizeBis (3- aminofenil)-fenilfosfin oksit (BAPPO) ile modifiye etmis ve
modifikasyonun basarisin1 FTIR ve XRD analizleri ile desteklemislerdir. Modifiye edilmis
kil kullanilarak in-situ polimerizasyon yontemiyle PS/ PO-MMT nanokompozitleri
hazirlanmis ve elde edilen nanokompozitlere SEM, XRD, TGA, DSC analizleri
uygulanmigtir. Nano katki malzemesinin miktarindaki artis nanokompozitlerin termal
ozelliklerinde degisime sebep olmustur. Saf polimere kiyasla daha fazla nano katki i¢eren

malzemelerin 1s1l bozunma ve yanma direnglerinin daha yiiksek oldugu goriilmistiir [11].

Mohamed ve digerleri (2007), biyolojik olarak parcalanabilen polilaktikasit ve polistiren
iceren PLA/PS biyokarisimlari sentezlemislerdir. Farkli oranlarda hazirlanan harmanlarin
birlestirilmesini eriyik ile ger¢eklestirmislerdir. Uretilen biyokarisimlarin termal ve yapisal
analizlerini TGA, DSC ve FTIR-PAS (fourier donisimi kizilotesi fotoakustik
spektroskopisi) ile gozlemislerdir. TGA analizi sonucunda PLA’nin PS’ye dahil edilmesi,
DSC analizi sonucunda camsi ge¢is sicakliklarinin belirlenmesi FTIR-PAS analizi
sonucunda ise molekiiler arasi etkilesimler ispatlanmistir. Sonug olarak biyobozunur olan
PLA’nin termal stabilitesinin saf PS’den daha diisiik oldugu goriilmiis, ve PS’nin PLA’ya
dahil edilmesinin erime tepe sicakligini arttirdigini dolayisiyla termal stabiliteyi arttirdi

sonucuna varmiglardir [12].

Karakehya ve Bilgi¢ (2020), in-situ polimerizasyon yontemi ile {i¢ farkli PLLA
nanokompoziti hazirlamislardir. L-laktit halka acilma polimerizasyonu ile elde edilen
PLLA’ya ti¢ farkli nano katki malzemesi ( nanokristalin seliiloz (NCC), ¢cok duvarli karbon
nanotiip (CNT), organo montmorillonit (OMMT) ) eklemisler ve agirlik¢a %2 nano katki
malzemesi iceren PLLA-NCC, PLLA-CNT, PLLA-OMMT nanokompozitlerini
sentezlemislerdir. Baslatict ve katalizor varliginda gergeklesen polimerizasyon sonrasinda
tiretilen nanokompozitlerin TGA, SEM, XRD analizleri yapilmistir. XRD analiz
sonucunda yapiya katilan nano malzemelerin PLLA’nin kristalligini degistirmedigi
goriilmiistiir. TGA analiz sonuglarinda ise nanokompozitlere kiyasla saf PLLA’ya ait
bozunma sicakliginin daha yiiksek oldugunu gormiislerdir. Nanokompozitleri kendi
iclerinde incelediklerinde ise en yiksek bozunma sicakliginin PLLA-CNT

nanokompozitine ait oldugunu gérmiislerdir [13].



Naim ve digerleri (2020), sol-jel yontemiyle sentezledikleri PS/ZnO nanokompozitlerinin
termal bozunmasini incelemislerdir. Nano katki malzemesi olarak ZnO nanogubuklarini
kullanarak agirlikca % 0-3 arasinda degisen nanokompozitleri ortak dokiim yontemi ile
hazirlamislardir. Urettikleri nanokompozitlerin termal analizlerini TGA ve DSC ile
karakterize etmislerdir. Saf PS’ye kiyasla nano katki malzemesinin artmasiyla
nanokompzotilerin termal kararliligi yiikselmistir. Nanokompozitlerin homojenligi ise
nano katki miktarmin artmasiyla dolayisiyla termal bozunmadaki artiglar ile dogru orantili

oldugu sonucuna varmislardir [14].

Cizelge 2.1°de literatiir arastirmasinin 6zeti verilmistir.



Aragtirmact Sentezlenen Kompozit Yontem incelenen Parametre Karakterizasyon Sonug
Shimpi ve ark, PS/PLA, Ultrason destekli ¢ozelti Biyobozunma XRD, FTIR, SEM Uretilen PS/PLA/OMMT
2015 PS/PLA/OMMT harmanlama kompozitlerinde OMMT’nin
[1 varlig1 ile PS/PLA kompozitlerine
kiyasla biyobozunmanin arttig
gozlemlenmistir.
Buruga ve Kalathi, PS/HNT Ultrason destekli ¢ozelti Termal stabilite, yiizey SEM, FTIR, DSC, XRD Cesitli ¢oziiciiler kullanilmis ve en
2017 harmanlama morfolojisi, dagilim uygun ¢oziicliniin toluen oldugu
[2] belirlenmistir. Yapiya katilan
HNT miktarinin artmasiyla camsi
gegis sicakliginin (Ty) arttig
goriilmiigtiir.
Ozden PS/IMMT In-situ emiilsiyon Termal dayanim, mekanik XRD, SEM, DSC Kilin polimer igerisindeki
(2004) polimerizasyonu dayanim, dagilim dagiliminin nanokompozitin
[3] mekanik 6zelliklerini etkiledigi
gorilmistir. Yiiksek kil miktarina
sahip nanokompozitlere kiyasla,
kil miktarinin az olmasi mekanik
dayanim arttirdigi goriilmiistiir.
Nikolic ve ark, 2014 PS/Nisasta Emiilsiyon polimerizasyonu Biyobozunma, Yiizey morfolojisi FTIR, SEM, 3 farkl toprak tipinde (kaktiis
[4] topragi, orkide topragi ve humus
bakimindan zengin toprak) 6 aylik
bir biyolojik bozunmaya maruz
birakilan numunelerden kaktiis
yetistiriciligi i¢in kullanilan
toprakta en yiiksek bozunma orani
gozlemlenmistir.
Ibrahim ve ark, 2018 PS/PCL Miniemiilsiyon polimerizasyonu Yapisal analiz, dielektrik ve FTIR, TEM, BDS(Broadband PCL’ nin diisiik miktarlarda
[5] elektriksel davraniglari dielektrik spektroskopisi) yapiya katilmasinin iletkenligi
azalttig1 goriillmiistiir.
Lin ve ark, 2011 PS/HNT Emiilsiyon polimerizasyonu Termal dayanim, mekanik DSC, FTIR, TGA, TEM, SEM Saf polimere kiyasla PS / HNT
[6] dayanim nanokompozitlerin darbe
dayaniminin arttig1 goriilmiistiir.
Buruga ve Kalathi, 2019 P(St-ko-MMA)/ HNT Cozeltide harmanlama Termal dayanim, yiizey dagilimi, TGA, SEM, FTIR, AFM HNT miktarinin artmastyla termal
7 1slanabilirlik (atomik kuvvet mikroskobisi) kararliligin artt11, camin optik

ozelliginin arttig1, yiizey
1slanabilirliginin azaldig:
gozlemlenmistir.

Buruga ve Kalathi, 2017
(8]

P(St-ko-MMA)/ HNT

ultrason destekli emiilsiyon
polimerizasyonu

Dagilim, yiizey morfolojisi,

XRD, FTIR, DSC, Zeta
potansiyeli analizleri

Nanokompozitlerde HNT
miktarinin artmastyla birlikte
Ty’nin azaldig1 goriilmiistiir. Zeta
potansiyeli analizi sayesinde
pargaciklarm iyi bir stabiliteye
sahip oldugu gériilmiistiir.

1)0ZQ uruiseuLns§ere eIl 1 g ab[azi)



Kamrupi ve Dolui, 2011 PS/B Emiilsiyon polimerizasyonu Termal ve mekanik dayanim, XRD, Sulu ortamda sentezlenen
[9] ylizey morfolojisi TEM, SEM, TGA, DSC, nanokompozitlerin mekanik ve
termal Ozellikleri sc-CO; ortaminda
sentezlenen nanokompozitlere
kiyasla daha diigiiktiir.
Kurt ve ark, 2013 PS/OVHAC In-situ polimerizasyonu Termal davranis, yiizey XRD, TGA, FTIR, TGA sonuglari ile kil oraninin
[10] morfolojisi, yapisal analiz, optik UVv-VvIS arttikga malzemelerin termal
karakterizasyon dayanimin arttigini
gozlemlemislerdir. Kil
modifikasyonun basaris1 XRD
analizi ile ispatlanmistir. Ayrica
nanokompozitlerde artan kil oran
gecirgenlik degerinde azalmaya
sebep olmustur.
Bayramoglu ve Esiyok, PS/PO- MMT In-situ polimerizasyonu Termal dayanim, ylizey XRD, FTIR, SEM, TGA, DSC Saf polimere gore, nanokompozit
2017 morfolojisi, yapisal analiz iretiminde kullanilan modifiye
[11] edilmis kil miktari arttik¢a 1s1l
bozunma ve yanma direnglerinin
artt1ig1 gorilmustiir.
Mohamed ve ark, 2007 PS/PLA Eriyik harmanlama Termal dayanim, mekanik FTIR-PAS PLA’nin termal stabilitesinin saf
[12] dayanim TGA PS’den daha diisiik oldugu
DSC goriilmils, ve PS’nin PLA’ya dahil
edilmesinin erime tepe sicakligini
arttirdigini dolayisiyla termal
stabiliteyi arttirdig1 sonucuna
varmislardir.
Karakehya ve ark, 2020 PLLA-CNT In-situ polimerizasyonu Termal dayanim, yapisal analiz TGA Saf PLLAya ait bozunma
[13] PLLA-OMMT XRD sicakliginin daha yiiksek oldugu ve
PLLA-NCC SEM nano katkilarin kristal yapiy1
etkilemedigi sonucuna
ulagmuslardir.
Naim ve ark,2020 PS/ZnO Sol-jel yontemi Termal dayanim, yapisal analiz TGA, Saf PS’ye kiyasla
[14] DSC, nanokompozitlerin termal
SEM, dayaniminin daha yiiksek oldugu
XRD goriilmistiir. Ayrica nano katki

miktarmin artmastyla termal
dayanim artmustir.

[N
o
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Yapilan literatiir aragtirmalarindan yola ¢ikilarak PS/PLA, PS/B ya da PS/HNT katkili
nanokompozitlerin liretim yontemi ve analiz sonuglar1 hakkinda bilgi edinilmistir. Yapilan
cogu calismada biyobozunurluk 6zelligi tasiyan PLA polimeri ile kil katkis1 bir arada
kullanilmamis ve genellikle nanokompozit elde etme yontemi olarak eriyikle harmanlama
yontemi ve ¢oOzeltide harmanlama yontemi kullanilmistir. Yapilan bu g¢aligmada ise kil
katkili nanokompozit malzeme iiretilerek biyobozunurluklart incelenmis ve nanokompozit
elde etme yontemi olarak in-situ yontemi ile ¢ozeltide harmanlama yontemi kullanilmustir.
Nanokompozit {iretim yOntemleri kiyaslanarak in-situ  yontemi ile fretilen

nanokompozitlerin mekanik ve termal dayanimi arttirdigi goriilmiistiir.
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3. POLIMERLER VE POLIMERIK NANOKOMPOZITLER

Bu boliimde, yapilmis olan ¢alismanin verimli bir sekilde anlasilmasi igin
nanokompozitler, polimerler ve bu ikisi i¢in sentez yontemleri, karakterizasyon teknikleri

ve killer hakkinda teorik bilgilere yer verilmistir.

3.1. Polimerler

Kovalent baglar ile birbirlerine baglanan iki veya daha fazla monomerin, daha biiyilik
molekiillere donlismesiyle olusan, Yunanca “cok parcali” anlamina gelen, yiiksek molekiil
agirlikli ve uzun zincire sahip malzemelere polimer denir. Monomerlerin elektron ¢ifti
paylasarak birlesmesine ise polimerlesme denir ve polimerlesme mekanizmasi Sekil 3.1°de

gosterilmistir.

-
OY D
-

MOMOMERLER

AWETTAIN] TOd

KOWALENT BAd

POLIMER \ /

Sekil 3.1. Polimerlesme sematik gosterim [15]

3.1.1. Polimerlerin stmiflandirilmasi

Polimerlerin siniflandirmasinda kullanilan yontemler 7 ana baslik altinda toplanarak

incelenmektedir. Sekil 3.2°de polimerlerin siniflandirilmasi yapilmstir.
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Sekil 3.1. Polimerlerin siniflandirilmasi [16]

FElde edilislerine gore polimerler

Polimerler elde edilislerine gore dogal, sentetik ve yar1 sentetik (Sekil 3.3) olmak {izere iice

ayrilirlar.

Dogal

polimerler dogada kendiliginden olan ve dogada bulunabilen

polimerlerdir. Ayn1 zamanda dogada canlilarin yapisinda ¢esitli dogal polimerler yer alir.

Bunlardan bazilar1; kauguk, bitkilerin yapisinda bulunan seliiloz, protein yapida olan; sag,

tirnak, yiin gibi polimerlerdir [16].
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Sekil 3.2. Elde edilislerine gore polimerlere 6rnekler [16]

ELDE EDILISLERINE GORE
POLIMERLER

Sentetik polimerler, ¢ogu petrol tiirevli olan ve endiistride sentezlenerek elde edilen
polimerlerdir. Sentetik polimerlere 6rnek olarak; polistiren, naylon, polietilen,
polivinilklortir, teflon, polyester ve epoksi tiirleri verilebilir.

Yar sentetik polimerler, dogal polimerlerin uygun islemlerle yapilarinin degistirilmesiyle
elde edilirler. Ornegin, ¢oziinmez yapida ki seliilozun hidroksil —gruplarinmn

asetillenmesiyle ¢6ziilebilen seliiloz triasetat elde edilir [16].

Kimyasal bilesimlerine gore polimerler

Kimyasal bilesimlerine goére polimerler organik ve inorganik polimerler olarak
siiflandirilirlar. Organik polimerler, yapilarinda C, H, O, N atomlar1 tagiyan, ana zinciri
organik molekiillerden olusan polimerlerdir. Hidrojen ana zincir lizerinde bulunamaz
clinkii polimerin ana zinciri tizerinde bulunan atomun en az iki degerlikli olmas1 gereklidir.
Ornek olarak poliesterler, proteinler, polietilen (Sekil 3.4) , polipropilen, seliiloz, dogal

kauguk verilebilir [16].

|

\ \r \r Jn

H H )
Polietilen Polipropilen

Sekil 3.3. Polietilen ve polipropilen
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Inorganik polimerler ana zincirlerinde C atomu yerine bor, germanyum, fosfor, silisyum
gibi metal veya ametal (C hari¢) grubuna ait elementleri iceren polimerlerdir. Organik
polimerlere kiyasla inorganik polimerlerin ana zincirinde olan elementlerin bag enerjileri
daha yiiksektir. Bu tip polimerlere 6rnek olarak silikon (Sekil 3.5) , boratlar ve silikatlar

verilebilir.

S|i O %|1—O— —O S!i O
R R R R

Silikon polimeri

Sekil 3.4. Silikon polimerinin zincir yapisi

Monomer sekillerine gore polimerler

Polimerler monomer sekillerine goére ii¢ smifta incelenirler. Bunlar; homopolimer,

kopolimer ve terpolimerdir.
Homopolimer
Bir polimer tek bir cins monomerden elde ediliyorsa bu polimere “homopolimer” denir.

Omek olarak saf haldeki polistiren, polivinilkloriir, polietilen verilebilir. Bir

homopolimerin zincir yapist Sekil 3.6’da gosterilmistir.

Sekil 3.5. Homopolimerin zincir yapist

Kopolimer

Bir polimer zinciri farkli kimyasal yapiya sahip birden fazla monomerden olusuyorsa buna

“kopolimer” denir. Yapida bulunan monomer oran1 ve monomerlerin dizilis sekli olusan
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kopolimerin 6zelligini belirler. Zincir yapilarina gére kopolimerler; blok, rastgele, as1 ve
ardisik olmak tizere dort grupta incelenirler.

Blok Kopolimer

Uclarindan birbirine baglanan kimyasal olarak farkli yapidaki iki monomer zinciri blok
kopolimerleri olusturur (Sekil 3.7). Iki bloklu ya da ii¢ bloklu olusabilen blok kopolimerler

kendisini olusturan monomerlerin 6zelliklerini barindirirlar.

Sekil 3.6. Kopolimerin zincir yapisi

Rastgele Kopolimer

Zincir boyunca belli bir diizen olmadan rastgele dizilen monomer birimleri rastgele
kopolimerleri olusturur (Sekil 3.8). Kendisini olusturan monomerlerden farkli 6zellik
gosterirler. Etilen - propilen kaugugu ve stiren - metil metakrilatin serbest radikal

polimerizasyonu rastgele kopolimere 6rnek verilebilir.

— - OO

Sekil 3.7. Rastgele kopolimerin zincir yapist

As1 Kopolimer

Zincir sonlar1 disinda bagka bir yerden birbirlerine baglanan, kimyasal yapilar farklr iki
polimer zinciri as1 kopolimerini olusturur (Sekil 3.9). Ast kopolimeri kendisini olusturan
monomerlerin 6zelliklerine benzer ozelliklere sahiptir. Metil metakrilat ile graftlanmis

uzun stiren zincirleri 6rnek olarak verilebilir [15].
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Sekil 3.8. As1 kopolimerin zincir yapisi

Ardisik Kopolimer

Monomerlerin belli bir diizen igerisinde kopolimer zinciri lizerinde siralanmasiyla ardigik
kopolimerler olusur ve olusan ardisik kopolimerin o6zellikleri kendisini olusturan
monomerlerin 6zelliklerinden farklilik gosterir (Sekil 3.10). Stiren — maleik anhidritin

kopolimerizasyonu ardigik kopolimere 6rnek olarak verilebilir.

Yo'nfoinfointoint

Sekil 3.9. Ardisik kopolimerin zincir yapisi

Terpolimer

Bir polimer kimyasal yapilar1 farkli {i¢ cins monomerden olusuyorsa bu polimerlere

“terpolimer ” denir (Sekil 3.11).

O A OA

Sekil 3.10. Terpolimer zincir yapisi
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Is1ya kars1 gOsterdikleri davranisa gore polimerler

Isiya kars1 gosterdikleri davranisa gore polimerler ti¢ genel grup altinda toplanir. Bunlar;

termoplastik polimerler, termoset polimerler ve elastomer polimerlerdir.
Termoplastik Polimerler

Bu polimerler 1siyla kolaylikla sekil wverilebilen, genellikle lineer ya da dallanmis
yapilardan olusan ve polimer zincirleri arasinda ¢apraz baglar olmayan polimerlerdir. Bu
bag yapist polimere erime Ozelligi kazandirir ve bdylece termoplastik polimerler
isitildiginda erir, sogutuldugunda tekrar katilagarak eski haline doner. Sogutulup 1sitilarak
tekrar tekrar sekillendirilebilen polimerler olmasina istinaden piyasada ¢ok tercih edilirler.
Ambalaj malzemesinden plastiklere, tipta kullanilan aletlerden oyuncaklara kadar ¢esitli

kullanim alanlar1 vardir. Termoplastik polimerlere 6rnek Sekil 3.12°de verilmistir [17].

h@
i
POLIAMIDLER POLIVINIL
KLORUR

POLIPROPILEN
POLISTIREN

Sekil 3.11. Termoplastik polimerlere 6rnekler [17]

Termoset Polimerler

Capraz bagl bilesiklere sahip olduklarindan 1stya dayanikli ve uzun omiirliidiirler. Bu tip

polimer malzemelerin kimyasal yapisini bozmadan, 1sitilip yeniden sekillendirilmesi ve
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islenmesi miimkiin degildir. Termoset polimerler, yiiksek mekanik o6zelligi, ylizey
parlaklig1 ve ucuz maliyet 6zelliklerine sahiptir. Termoset polimerlere 6rnek Sekil 3.13’de

verilmistir [17].

FEMOL-FORMALDEHIT
RECINELERI

EPOKSILER

POLIDRETANLAR

DOYMAMIS
POLIESTERLER

AMING
REGINELER

Sekil 3.12. Termoset polimerlere drnekler [17]

Elastomerler

Elastomerler, genellikle termoset yapiya sahip olan, oda sicakliginda kendi uzunlugunun
en az iki katina uzayabilen esneklikte olan ve iizerlerine uygulanan gerilimin
kaldirilmasiyla tekrar eski boyutlarina donen, polimer zincirinde capraz bag igeren, ¢ok
diisiik sicakliklarda oldukga sert yapiya sahip olan polimerlerdir. Elastomerlere drnek Sekil

3.14°de verilmistir.
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Sekil 3. 13. Elastomer polimerlere 6rnekler [17]

Zincir tiirine gore polimerler

Monomerlerin baglanma sekillerine gore polimer zincirlerinin fiziksel yapilari dogrusal

(diiz), dallanmis ve ¢apraz baglh olarak siniflandirilirlar.

Dogrusal Polimerler

Diiz bir zincir lizerinde siralanan, ana zincirleri kovalent baglarla baska zincirlere bagl
olmayan ve ana zincirdeki atomlara sadece yan gruplarin bagli oldugu polimerlere
dogrusal polimerler denir. Eritilerek tekrar tekrar sekillenebilen ve uygun ¢oziiciilerde
coziinebilen polimerlerdir. Dogrusal polimerlere 6rnek olarak yiiksek yogunluklu polietilen

(HDPE), polivinil kloriir, teflon (Sekil 3.15) verilebilir.
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Dallanmis Polimerler

Ana zincir iizerine kendi kimyasal yapisiyla ayni dal goriintiisiinde farkli zincirlerin
kovalent bagla baglanmasiyla dallanmis zincirli polimerler olusur. Olusan yan zincirlerin
tizerinde bagka dallar bulunabilecegi gibi bu yan zincirlerin boylart da birbirinden farkli
uzunluklara sahip olabilir. Ornek olarak diisiik yogunluklu polietilen (LDPE) (Sekil 3.16)

verilebilir.

CHs
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CH,
CHs

Sekil 3.15. Diistik yogunluklu polietilenin zincir yapist

Capraz Bagl Polimerler

Birden fazla degisik uzunluktaki ana zincir parcalarinin kovalent baglar ile birbirine
baglanmasiyla, ag yapisina sahip ¢apraz bagli polimerler olusur. Giiclii kovalent baglara
sahip olmalar1 sebebiyle dogrusal ve dallanmis zincirli polimerlere kiyasla daha kararli ve
giicliidiirler. Ag yapisina sahip oldugu igin sistem tek bir molekiil gibi distiniiliir ve bu
polimer sisteminden bir zincir pargasinin ¢ikarilmasi tim polimer zincirini hareketlendirir.

Bu tip polimerler hicbir ¢oziicii igerisinde ¢oziinmezler fakat uygun ¢oziicii igerisinde
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capraz bag yogunluna bagli olarak belli oranlarda siserler. Capraz bag yogunlugu
polimerin uygun ¢dziicii ierisindeki sisme oranini negatif olarak etkiler. Ornek olarak

vulkanize kaucguk verilebilir.

Sentez yontemine gore polimerler

Sentez yontemine gore polimerler iki temel polimerizasyon yontemi altinda toplanarak
isleyis mekanizmalarina gore siniflandirilirlar. Bunlar; basamakli polimerizasyon ve

katilma polimerizasyonudur.

Basamakli Polimerizasyon

Ortamda bulunan her boy molekiilin birbirleri ile tepkimeye girmesiyle polimer
zincirlerinin yavag Yyavas ve adim adim olustugu polimerizasyona ‘“basamakli
polimerizasyon” denir. Polimerizasyon sirasinda molekiil agirliginin dimer, trimer,
tetramer seklinde artmasi, Yyiiksek molekiil agirligina (mol kiitleye) sahip polimerlerin,
polimerizasyonun sonlarina dogru elde edilmesine neden olur. Basamakli polimerizasyon
cesitli organik tepkimelerle (Micheal katilmasi, kondensasyon. Friedel-Crafts, Dielas-
Alder katilmasi gibi) hazirlanabilir. Bu organik tepkimelerden endiistride en ¢ok tercih
edileni ve basamakli polimerizasyon i¢in en ideal olani kondensasyon tepkimeleridir.
Bundan dolayr basamakli  polimerizasyonun bir diger adi kondensasyon
polimerizasyonudur. Genellikle —OH, -COOH, -NH; tiirii fonksiyonel gruplara sahip iki
molekiiliin bir araya gelerek aralarindan H>O, HCI, NHz3 gibi kiigiik molekiiller ayirarak

birlesmesiyle olusan tepkimelere kondensasyon tepkimeleri denir [16].

Poliamid olarak bilinen naylon basamakli polimerizasyon i¢in 6rnek verilebilir. Naylon 6,6
hekzametilen diamin ve adipik asitin kondensasyonu ile elde edilmesi Sekil 3.17 ile

gosterilmistir.
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n HN—(CH,);—NH, - nHO — C — (CH,),— C—OH

I |
0 O

hekzametilen diamin adipik asit
—(2n-1)H,0O
amit bagi

H —[—NH—(CH2)5 (CH2}4—ﬁ—]—OH
o)

poli (hekzametilen adipamit)
(naylon 6,6)
(poliamit)

Sekil 3.16. Kondensasyon polimerizasyonuyla Naylon 6,6 eldesi
Katilma Polimerizasyonu
Cok sayida monomerin aktif bir merkeze birer birer ve hizla katilarak yan yana gelmesiyle,

baglama, biiyiime, sonlanma olmak {iizere iic adimda polimer zincirini olusturmasina

katilma polimerizasyonu denir (Sekil 3.18).

KATILMA POLIMERIZASYONU

-

MOL KUTLESI

)

BASAMAKL| POLIMERIZASYON

ZAMAN

Sekil 3.17. Basamakli polimerizasyon ve katilma polimerizasyonunda mol kiitlesinin
zamanla degisimi
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(Bkz. Sekil 3.18)’den anlasilacagi gibi basamakli polimerizasyona kiyasla katilma
polimerizasyonunun her asamasinda ortamda sadece yiiksek mol kiitleli polimer ve
tepkimeye girmemis monomerler bulunur. Buna hizli zincir bliylimesi ve sonlanmasinin

birlikte ilerlemesi sebep olur.

Katilma polimerizasyonu radikalik ve iyonik olmak iizere iki sekilde gergeklesebilir.

Radikalik Katilma Polimerizasyonu

Radikalik katilma polimerizasyonunda ¢iftlesmemis elektrona sahip bilesiklerden (serbest
radikallerden) ve uygun kimyasal madde, fiziksel etkenlerden (is1, 151n) yararlanilarak
polimerizasyon ortami olusturulur. Radikalik katilma polimerizasyonu {i¢ basamaktan

olusur. Bunlar; baslama, ¢ogalma (biiylime), Sonlanma basamagidir.

Baslangic asamasinda, baslaticidan birincil radikal denilen serbest radikal uzaklastirilir ve
uzaklastirilan serbest radikal bir monomere eklenir. Olusan bu monomer serbest bir radikal
oldugu gibi aktif bir merkez haline gelir. Baslatici olarak kolaylikla parcalanabilen
bilesikler (tersiyer biitil peroksit, benzoil peroksit... vb.) tercih edilir.

Cogalma (biliylime) asamasinda ise monomer molekiilleri hizl1 bir sekilde radikallere katilir

ve polimer zinciri giderek biiytir.

Cogalma (biiylime) asamasinda ise; baslaticinin pargalanmasiyla olusan serbest radikal en
yakininda olan ve ¢ift bagh karbon atomlar1 igeren monomerden bir elektron kapar ve
boylelikle radikal, molekiile tek bir bag ile baglanirken yeni bir aktif merkez haline gelir.
Olusan bu yeni aktif merkez tekrar bir monomerle tepkimeye girer ve bu reaksiyonlarin ard

arda tekrarlanmasiyla uzun polimerik aktif zincirler olusur.

Sonlanma asamasinda ise; radikallerin yok edilmesiyle biiyliyen polimer zincirinin
aktivitesi engellenir. Sonlanma radikal birlesmesi (birlesmeyle sonlanma) veya
orantisizlasma (orantisiz sonlama) ile olabilir [17]. Ornek olarak polistirenin radikalik

katilma polimerizasyonu verilebilir (Sekil 3.19).
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Sekil 3.18. Polistirene ait radikalik katilma polimerizasyonu

Iyonik Katilma Polimerizasyonu

Iyonik katilma polimerizasyonu, radikalik katilma polimerizasyonu gibi ii¢ basamaktan
(baslama, ¢ogalma (biiyiime), sonlanma) olusur. Bu polimerizasyonun radikalik katilma
polimerizasyonundan farki, polimerizasyonun radikaller ile degil iyonik karakterli aktif
merkezler {izerinde gerceklesmesidir. Iyonik katilma polimerizasyonu, polimerizasyonun
zincir biliylimesini saglayan iyonik karakterli aktif merkezlerin tiiriine gore ikiye ayrilir.
Bunlar; katyonik katilma polimerizasyonu ve anyonik katilma polimerizasyonudur (Sekil

3.20).

Katyonik katilma polimerizasyonunda zincir biiyiimesi katyonik (art1 yiiklii) merkezler
tarafindan saglanir. Anyonik katilma polimerizasyonunda ise zincir biiylimesi anyonik

(eksi yiiklii) merkezler tarafindan saglanir.
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Sekil 3.19. Radikalik, katyonik ve anyonik katilma polimerizasyonlarinin aktif zincirleri

Fiziksel yapilarina gore polimerler

Fiziksel yapilarina gore polimerler amorf, kristal ve yari-kristal olmak iizere ii¢ sinifa

ayrilirlar.

Amorf polimerlerin, 1sitildiklarinda akiskan forma gegtikleri sicakliga camsi gegis sicaklig
(Tg) adi verilir. Bu sicaklikta polimer yumusar ve kauguk oOzellik gosterir. Camsi gegis
sicakligt iizerinde 1sitilma siirdiigii takdirde polimer kaugugumsu 6zelligini azaltarak zamk
gortintiistinii olusturur. Bu zamk goriintiisii yiiksek sicakliklarda sivi halini alir. Amorf
polimerler genellikle diisiik sicakliklarda sert ve kirllgan yapidadirlar. Amorf polimerlerde
molekiiller gelisigiizel bir dagilima sahiptir ve bu polimerlerde ¢apraz bag bulunmaz. Ayni
zamanda bu polimerlerde kristal yap1 olmadigi i¢in ¢ekme gerilimine dayaniklidirlar.
Ornek olarak amorf ve kirilgan bir yapiya sahip olan cam, camsi gegis sicakligina kadar
isitildiginda yumusar, sicaklik yiikseltilirse akiskan form haline gelir ve bu halde cama

sekil verilebilir. Biraz daha 1sitilidiginda cam s1v1 gibi davranir.

Yar1 kristal polimerlerde, hem amorf hem de kristal bolgeler birlikte bulunur. Bu
polimerlerin Orgiisiinde amorf karakter bulundugu icin camsi1 gecis sicakligi goézlenir.
Camsi1 gecis sicakligina sahip olduklari i¢in amorf polimerler gibi davranig gosterirler.
Camsi gegis sicakligr altinda kirilgan yapiya sahip olup, camsi gegis sicakligi gecildiginde
belli oranda yumusaklik kazanirlar ayn1 zamanda kristal yapiya sahip olmalarindan dolay1
erime sicakhigina (Tm) kadar esnek termoplastik davranig gosterirler. Amorf o6zellik

polimere ¢cekme ve gerilme dayanimu, kristallik ise polimere sertlik kazandirir.

Kristal polimerler, dogrusal =zincirlere sahiptirler, serttirler ve amorf bolgeler

bulunmadigindan camsi gegis sicakligi gostermezler. Yiiksek erime sicakligi nedeniyle
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islenebilirlikleri sinirhdir. Erime sicakliklarina ulastiklarinda ise kristal yapi yikilarak

polimer erir [17].

3.1.2. Polimerizasyon yontemleri

Bilim insanlar1 tarafindan polimerlerin {iretilmesi icin gesitli yontemler kullanilmakla
birlikte ticari olarak kullanilan, genellikle molekiil agirliklart 107 ile 107 arasinda olan
polimerlerin biiyiik bir kismini iiretmek i¢in radikalik katilma polimerizasyon yontemi
kullanilmaktadir. Kullanilan bu yontemde reaksiyon 1sisinin ¢ok yiiksek olmasi,
tepkimelerin cogu zaman ekzotermik bir sekilde gergeklesmesi, yiiksek viskoziteye sahip
polimer ¢ozeltileri, istenilen son fiziksel halin elde edilememesi gibi sorunlar bilim
insanlarii diger yontemleri gelistirmeye yoneltmistir. Bu yontemler reaksiyonun yapildig

ortamin &zelliklerine ve kullanilan endiistriyel tekniklere bagli olarak kendi i¢lerinde;

» Yi1gin (Kiitle) Polimerizasyonu
» Cozelti Polimerizasyonu

» Siispansiyon Polimerizasyonu
» Emiilsiyon Polimerizasyonu

» Ara Yiizey Polimerizasyonu

basgliklart altinda incelenmektedir [16].

Yigin (kiitle) polimerizasyonu

Reaksiyon ortaminda sadece monomerlerin bulundugu ve bu monomerlerin dogrudan
dogruya 1s1, 151n ve baglatici gibi etkenler yardimiyla, herhangi bir solvent ve siispansiyon
yapicilara gerek duyulmadan gerceklestigi polimerizasyon yontemine yigin (kiitle)
polimerizasyonu denir (Sekil 3.21). Reaksiyon ortaminda bulunan monomerler sivi, kati ve
gaz halde olabilir ancak s1vi monomerler bu polimerizasyon icin daha elverislidir. Yigin
polimerizasyonu reaksiyonlar1 ekzotermik olup 1s1 kontrolii zor olmaktadir. Bu yiizden
reaksiyonun gerceklestigi ortama sogutma ceketi konulmadig siirece reaksiyonun hizinin
ve siddetinin artmast kagmilmazdir. Polimerizasyon sirasinda ortamda polimer
konsantrasyonunun ve molekiill agirliginin artmasi ortamdaki viskozitesinin giderek

artmasina sebep olmaktadir bu da 1s1 aktarimini ve karistirmay giiglestirmektedir.
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Sekil 3. 20. Y18in polimerizasyonu

Y18in polimerizasyonuna ait avantajlar ve dezavantaj Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Y1gin polimerizasyonunun avantajlar1 ve dezavantajlari

Avantaj Dezavantaj

Ekonomik olmasi Reaksiyon sirasinda ortaya c¢ikan 1sinin
kontrolii

Kirliligin az olmasi

Uygulama kolaylig

Temiz polimer eldesi

Verimli hacim kullanimi

Polimerizasyon hizinin yliksek olmasi

Polimer geri kazaniminin kolay olmasi

Cozelti polimerizasyonu

Reaksiyon ortaminda monomer, baslatici ve ¢oziicliniin bulundugu polimerizasyona ¢ozelti

polimerizasyonu denir (Sekil 3.22)
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Sekil 3.21. Cozelti polimerizasyonu [18]

Kullanilan ¢6ziicli, monomer ve baslaticiyr ¢ozerek sistemi homojen hale getirir boylece
polimerizasyon homojen bir ortamda baglar. Kullanilan inert (reaksiyona katilmayan)
¢oziiclinlin polimerizasyon sirasinda polimeri de ¢ozmesiyle polimerizasyon baglama,
ilerleme ve bitis anina kadar homojen bir ortamda gerceklesir, buna homojen ¢ozelti
polimerizasyonu denir. Stiren monomerinin toluen ya da benzen igerisindeki
polimerizasyonlart homojen ¢ozelti polimerizasyonuna en gilizel 6rnek olarak verilebilir.
Kullanilan inert (reaksiyona katilmayan) ¢6ziicliniin polimerizasyon sirasinda monomeri
¢ozilp, polimeri ¢ozmemesiyle heterojen ¢ozelti polimerizasyonu olusur. Akrilonitrilin su
icerisindeki polimerizasyonu ise heterojen ¢ozelti polimerizasyonuna Ornek olarak

verilebilir.

Kullanilan ¢6ziiciiniin inert olmasi yi1gin polimerizasyonunda olusan yiiksek viskozite ve
1s1 aktarimi gibi sorunlar1 ortadan kaldirir. Coziicti kullanilmasi polimerizasyon ortamint
seyrelterek viskozitenin diigmesine ve karigtirma isleminin kolay yapilmasina bdylelikle de
1s1 transferinin daha etkin hale gelmesine sebep olur. Cozelti polimerizasyonunda
kullanilacak ¢d6ziicii; pahali ve saglik agisindan zararli olmamalidir. Bu ylizden ¢oziicii
secimi son derece mithim bir gostergedir. Ayni zamanda kullanilan ¢6ziicliniin
polimerlerden kolay uzaklastirilmasi ve uygun erime - kaynama noktasina sahip olmasi
gerekmektedir. Bu 6zelliklere sahip en ¢ok kullanilan ¢oziiciiler; esterler, alkoller, alifatik

ve aromatik hidrokarbonlardir. Su en ¢ok tercih edilen bir ¢oziiciidiir fakat monomerlerin
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biiyilk bir kismi1 organik karaktere sahip olduklarindan su igerisinde ¢oziinmezler. Su
yerine daha maliyetli ¢oziiciilerin kullanilmasi ¢ozelti polimerizasyonunun endiistrideki
kullanim alanlarmi 6nemli oranda azaltmaktadir [19]. Cozelti polimerizasyonuna ait

avantajlar ve dezavantajlar Cizelge 3.2 de verilmistir.

Cizelge 3.2. Cozelti polimerizasyonunun avantajlar1 ve dezavantajlari

Avantaj Dezavantaj

Viskozite diistiktiir. Kullanilan  ¢6zlicii  miktar1 ¢ok ve
pahalidir.

Sicaklik kontrolii kolaydir. Coziiciiniin  polimerden uzaklagtirilmasi
gerekir, bu da maliyeti ylikseltir.

Polimerizasyon hiz1 yiiksektir. Kullanilan ¢oziiciiden dolay1 ¢evre kirliligi
olusur.

Uriin dogrudan kullanima hazirdr.

Stispansiyon polimerizasyonu

Endiistride yiiksek miktarlarda polimer iiretmek i¢in yaygin olarak kullanilan bu yontemde
monomer ve dagitma fazi olmak iizere iki faz vardir. Bu fazlar monomer ve dagitma
fazidir. Siispansiyon polimerizasyonunda dagitma fazi1 yani dagitict ortami sudur. Cogu
monomer dagitict ortamda (su) ¢oziinmedigi i¢in su - zeytinyag karisimi gibi fazlar halinde
ayr1 ayr1 kalirlar. Bu faz ayrimimin 6nlenmesi i¢in iyi bir karistirma yapilarak monomerin
dagitic1 ortamda (su) ¢ap1 0,1 - 5 mm arasinda olan damlalara ayrilmasi saglanir. Ortama
katilan baglatici, monomer damlalar1 (organik faz) igerisinde ¢6ziiniir. Boylelikle monomer
damlalar1 yapisinda ¢6ziinmiis olarak baslaticityr da igerirler (Sekil 3.23).  Sistem
1isitildiginda polimerizasyon, baslatict molekiilleri igeren monomer damlalarinin igerisinde
baslar ve monomer damlaciklari icerisinde farkli oranlarda polimer bulunduran taneciklere
donerler. Bu doniisiim sirasinda ortamin viskozitesi yiikselir ve ortamda bulunan tanecikler
birleserek topaklanma (kiimelesme) egilimine girerler. Bu topaklanmay1 6nlemek amaciyla
stabilize edici maddeler olan bentonit, kalsiyum, pudra, kaolin gibi suda ¢6ziinmeyen
inorganik maddeler kullanilir. Elde edilen polimer taneciklerinin boyutunu etkileyen

parametreler Sekil 3.24° de verilmistir.
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Sekil 3.22. Siispansiyon polimerizasyon ortami [16]

Siispansiyon polimerizasyonuna ait avantajlar ve dezavantajlar Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Siispansiyon polimerizasyonunun avantajlari ve dezavantajlari

Avantaj

Dezavantaj

Is1 aktarimi kolaydir.

Stirekli karistirma gereklidir.

Sicaklik kontrolii kolaydir.

Ortamdaki maddelerden kaynakli polimer
kirlenmesi olusur.

Viskozite diisiiktiir.

Yan islemler gerektirdigi i¢in ekonomik
yiik getirir.

Y18in ve ¢ozelti polimerizasyonlarina gore
daha emniyetlidir.

Organik ¢oziicii kullanilmaz.

Uriin  dogrudan  kaplama,
yapistirici olarak kullanilabilir.

boya ve
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Sekil 3. 23. Polimer taneciklerinin boyutunu etkileyen parametreler

Emiilsiyon polimerizasyonu

1940’1 yillarda stiren biitadien kauguk (SBR) iiretimi ile 6nem kazanan endiistriyel
boyuttaki emiilsiyon polimerizasyonu siispansiyon polimerizasyonu gibi sulu ortamda
gerceklesen polimerizasyon yontemidir. Siispansiyon polimerizasyonundan farki
kullanilan baglaticinin  organik degil su fazinda ¢06ziinebilmesidir. Su igerisinde
coziinmeyen bir monomerin uygun emiilsiyon yapicilar kullanarak su i¢inde dagilarak
polimerlesmesine emiilsiyon polimerizasyonu denir. Polimerizasyon ortaminda su,
monomer, baglatict ve misel yapict (emiilsiyon yapici) bulunur. Misel yapic1 ve su
karistirilarak misel yapict molekiillerin bir kisminin suda ¢dziinmesi bir kismin ise
toplanarak kiiresel misellerin olusmasi saglanir. Misel yapicilarin bir ucu hidrofilik bir ucu
ise hidrofobik olup apolar uclar misel merkezine, polar uglar ise misel yiizeyine dogru

yonelir (Sekil 3.25).
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Sekil 3.24. Misel olusumu

Su igerisinde miseller olusturulduktan sonra ortam orta derece de karistirilarak, ¢oziinmiis
halde baslatic1 igceren ve ylizey aktif bir madde ile kararli hale getirilen monomer fazi
katilir (Sekil 3.26). Emiilsiyon polimerizasyonunda ¢ogunlukla suda ¢dziinen baslaticilar
(benzoil peroksit, potasyum persiilfat.. vb.) kullanmilir. Misel igerisindeki monomer

molekiilleri ile su fazinda olusan radikaller garpisarak polimerizasyon baslamaktadir [16].
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Sekil 3.25. Emiilsiyon polimerizasyonunun asamalari
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Emiilsiyon polimerizasyonuna ait avantajlar ve dezavantajlar Cizelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.4. Emiilsiyon polimerizasyonunun avantajlar1 ve dezavantajlar

Avantaj

Dezavantaj

Sicaklik kontrolii kolaydir.

Safsizliklar vardir.

Viskozite diisiiktiir.

Polimerden misel
uzaklastirilmasi zordur.

yapicinin

Organik ¢oOzilicii  kullanilmaz. Coziici
olarak su kullanilir.

Yikama, kurutma gerekebilir.

Polimerizasyon hiz1 ytiksektir.

Yiiksek mol kiitleli polimer elde edilebilir.

Ara viizey polimerizasyonu

Birbiri igerisinde ¢éziinmeyen iki sivi arasindaki yiizeylerde gerceklesen, polimerizasyon

ortaminin iki fazli sivi sistemden olustugu polimerizasyon yontemidir. Ara yiizey

polimerizasyonunda kullanilan iki ¢dziiciiden her biri farkli bir monomeri ¢ozer. Ara ylizey

polimerizasyonunun siispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonundan farki karigtirma

yapilmamasidir. Bu sayede iki faz ara ylizeyleri iizerinden temas eder ve bu yiizey

iizerinde polimerizasyon ilerler. iki siv1 faz karistirilmaz ise yiizeyler arasinda kati bir

polimer filmi olusur. Bu film yiizeyler arasindan ip ip ¢ekilerek filmin sivilar arasindan

uzaklastirilmas1 saglanir ve iki sivi fazin yilizeyler arast temasit kuruldugundan

polimerizasyon islemi devam eder. Naylon (6,10)

polimerizasyonuna verilebilecek drneklerdendir (Sekil 3.27).

nun hazirlanmas1 ara ylizey
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n HN

—(CH,).—NH, -+ nCl — ﬁ — (CH,)g— ‘ﬁ* Cl
O (@]
hekzametilen diamin sebakoil klorir
—(2n-1) HCI

H —[—NH—-—(CHZ)G—-—NH —C —(CHE)B—C—]— OH

O O
poli (hekzametilen sebakamit)
(naylon 6,10)

Sekil 3.26. Naylon (6,10)’ nun ara yiizey polimerizasyonu ile sentezlenmesi

Naylon (6,10)’ nun ara yiizey polimerizasyonu ile sentezlenmesi icin ara yiizeyde olusan

polimer filminin uzaklastirilmasi Sekil 3.28’de verilmistir [18].

————

- N ,
Naylon 6,10 filamenti

\_ <

s A

s
—— \ —}—> su igerisinde hekzametilen diamin
— ~ \
__ / NN ~

cOzeltilerin araylizeyi

karbontetrakloriir igerisinde
sebakoil diklorir

Sekil 3.27. Naylon (6,10)’ nun ara yiizey polimerizasyonu ile sentezlenmesi ve

polimerizasyonun devami i¢in ara yiizeyde olusan polimer filminin
uzaklastirilmasi

Ara ylizey polimerizasyonuna ait avantaj ve dezavantajlar Cizelge 3.5’de verilmistir.
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Cizelge 3.5. Ara yiizey polimerizasyonunun avantajlar1 ve dezavantajlari

Avantaj Dezavantaj
Yiiksek mol kiitleli polimer elde edilebilir. | Organik ¢dziicii kullanilir.

3.1.3. Polimerlerin molekiil agirhiklari

Polimerlere ait en 6nemli ayirt edici 6zellikler yiiksek molekiil kiitleli ve uzun zincir yapili
olmasidir. Bu zincirlerdeki monomer birim sayisinin birbirinden farkli olmasi, zincirlerin
boyut ve dogrusalliktan sapmalar1 tim zincir yapilarinin ayni olmadiginin en biiyiik
gostergesidir. Bu yiizden elde edilen tirtin farkli molekiil agirliklarina sahip ¢esitli polimer
molekiillerinden olusur. Boylelikle polimerler i¢in molekiil agirlik dagilimi ve ortalama
molekiil agirligr terimlerinden bahsedilir. Bir polimerin mol kiitlesi, o polimeri olusturan
zincirin kiitlesi degil, o polimeri olusturan birbirinden farkli biiyiikliikteki zincirlerin

ortalama kiitlesini ifade eder. Polimerlerin ortalama molekiil agirliklar

e Sayica ortalama molekiil agirligi
e Agirlikca ortalama molekdil agirlig
e Viskozite ortalama molekiil agirlig

olmak tizere ti¢ kategoride incelenir [19].
Sayica Ortalama Molekiil Agirligr ( M, )

Sayica ortalama molekiil agirlig asagidaki Es. 3.1 kullanilarak bulunur.

M, = ——= inity _ Xi XiM; (3.1)

Yin; Xin;

w: molekiillerin toplam agirliklari
n; = molekiil basina diisen molekiiler agirlik

X;= M; agirhigindaki molekiillerin mol kesri

Sayica ortalama molekiil agirligr ¢esitli 6zelliklere baglhidir bunlar; kaynama noktasi

yiikselmesi, donma noktasi algalmasi, osmatik basing ve buhar basinci diismesidir.
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Agirlikca ortalama molekiil agirligt ( My, )

Dagilimda biiyiik molekiillerin tagidig1 agirligl yansitan sedimantasyon, ultra santrifiij, 151k

sacilmasi gibi yontemlerle Es. 3.2 kullanilarak elde edilir.

— TiciM; _ YiniM; _ YiN;M}
My, = S | e =ZiNiMi=ZiWiMi (3.2)

¢;= M; agirlikl1 molekiillerin agirlik konsantrasyonu
W;= M; agirlikli molekiillerin agirlik kesri
N;= M; agirlikli molekiillerin sayisi

c= Tiim polimer molekiillerinin agirlik konsantrasyonu

Viskozite ortalama molekiil agirlig: ( M,, )

Polimer ¢ozeltisinin viskozitesi ile bulunan viskozite ortalama molekiil agirligl icin
polimerin cesitli konsantrasyonlarinda hazirlanan ¢d6zeltilerde c¢oziinen molekiillerin

viskoziteye etkileri Es. 3.3 ile bulunur.

[n] = =" yada ——1 (3.3)
n

No

[n] = ¢ozeltinin viskozitesi

n, = ¢oziicii viskozitesini ifade eder.

Birim konsantrasyon basina ¢oziinenin viskoziteye etkisi Es. 3.4” de verilmistir.

[n] = =— (3.4)

Sonsuz seyreltik ¢ozelti durumunda molekiillerin viskoziteye etkisi Es. 3.5 ile bulunur.

()1
=1i 1o
[n] lim ==

(3.5)

[n] = mutlak viskozite degeri
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Mutlak viskozite bir molekiiliin molekiil kiitlesini ve seklini belirleyebilmek i¢in kullanilir.
Herhangi bir ¢0ziicii igerisinde polimerin mutlak viskozitenin mol kiitlesi arasindaki
baginti Mark- Houwink esitligi olan Es. 3.6 kullanilarak bulunur.
[n] = KM® (3.6)

M= polimerin molekiiler kiitlesi

K ve a= deneysel sabitler (bilinen molekiiler agirliktaki polimer fraksiyonlariin 6l¢iilmesi

ile belirlenen parametrelerdir.)

Viskozite ortalama molekiil agirlig1 Es. 3.7 kullanilarak hesaplanir [19].

1
M, = [W;M{]a 3.7)
3.2. Kompozit Malzemeler

Belirli bir diizen igerisinde bir araya gelen, kendi 6zelliklerini koruyarak farkli maddelerin
birbirlerinin zayif yonlerini iyilestirmek amaciyla bir ara yiizle birbirine baglanan, istenilen
uygulama alanina gore hazirlanan ¢ok fonksiyonlu malzemeye kompozit denir.

Kompozitler ii¢ fazdan olusurlar (Sekil 3.29).

Takviye Faz

Matris Fazi

Ara Yiizey

Sekil 3.28. Kompozit malzeme yapisi [20]

Primer faz olan matris fazi; siireklidir, kompozitin seklini belirler ayrica takviye fazim
tutar ve takviye ediciyi dis etkilerden korur. Takviye (dispers) faz; kompozitin mekanik
dayanimin1 etkiler. Kompozit igerisindeki takviye faz hacmi %10’unu gectiginde
kompozitin dayanakliligi artmaktadir. Ara yiizeyin davranis ve 6zellikleri ise kompozitin

ozelliklerini kontrol etmektedir.



40

Kompozit malzemeler birden fazla avantaja sahip olup, kullanildigi malzemeye bir takim
iistiinliikler kazandirirlar. Bu avantajlar; yiiksek dayanim, kolay sekillendirme, 1s1ya karsi
dayaniklilik, diistik agirhik, diisiik maliyet, yiikksek korozyon ve asmma direnci gibi
ozelliklerdir. Bunun yani sira, kompozitlerin belirli bir raf émiirlerinin olmasi ve gevrek

malzeme yapisina sahip olduklari igin kolay zarar gérmesi gibi dezavantajlari vardir.
3.2.1. Kompozit malzemelerin siniflandirilmasi

Kompozitlerin  kendi aralarinda; matrise, orjine ve takviye geometrisine gore

siniflandirilmasi Sekil 3.30° da verilmistir.

=

Stirekli Fiber Takviyeli
AN Kompozitler
. Fiver Lif Takviyeli —
Kompariler Sireksiz Fiber Takviyeli
Kompozitler

Sekil 3.29. Kompozitlerin siniflandirilmasi

Kompozitlerin Matrise Gore Siniflandirilmasi

Kompozitler matris malzemesine goére; polimer matris, metal matris, seramik matris ve

karbon karbon kompozitler olmak tizere dort sinifa ayrilirlar.
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Polimer Matris Kompozitler (PMC)

Cok genis kullanim alanina sahip olan, hafif, uzun dayanma 6mrii, kolay islenebilirlik gibi
ozelliklerin yani sira kirilma dayanikligi yiiksek, asinmaya ve korozyona karsi direngli
olan kompozitlerdir. Polimer matrisli kompozitler; termoplastik, termoset ve elastomer
matris olmak iizere ii¢ grup altinda simiflandirilir. Termoset matrisler; endiistride daha ¢ok
kullanilan, 1siya dayanikli, uzun omiirlii, yiiksek kopma dayanimi ve diisiik viskoziteye
sahip, kimyasal etkilere dayanikli matrislerdir. Termoplastik matrisler ise camsi1 gecis
sicakligma yaklastikca yumusamaya basladiklar1 i¢in matris malzemesi olarak yetersiz

kalirlar.

Metal Matris Kompozitler (MMC)

Metal matris ve takviye edici (kuvvetlendirici) olmak {iizere iki bilesenden olusan
kompozitlerdir. Metal matrisli kompozitler; yiiksek sicakliga (200-800 °C) dayaniklilik ve

akma dayanimi yiiksekligi acisindan polimer matrisli kompozitlere gore daha iistiindiirler.

Elektrik iletkenligi, 1s1l iletkenlik, yumusaklik, hafif olma acgisindan metal matris olarak
genellikle magnezyum, aliminyum, bakir ve titanyum kullanilir. Metal matrisler

icerdikleri takviye malzemesine gore;

e Fiberli kompozitler

— Monofilamentli

— Whiskerli (kisa fiberli)
— Partikiilli

e Tabakali kompozitler
e Partikiilat kompozitler
— Dispersoidli

— Biiyiik partikiilli

e Inflitrasyon kompozitler

Olmak tizere dort farkli sekilde adlandirilirlar.
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Seramik Matris Kompozitler (CMC)

Seramik matrisli kompozitler, yiiksek sicakliklarda kullanima elverisli, hafif, sert ve
kirilgan kompozitlerdir. Seramik matrisli kompozitler genellikle bosluklu yapiya sahip
olmalart nedeniyle kirilgandirlar ancak bu kirilganlik baglayici adi verilen maddeler ile
giderilir. Baglayicilar ayn1 zamanda matris ve takviye edici arasinda ki yapisma diizeyini
arttir. Seramik matris ve takviye edici (kisa fiberler, whiskerler) olmak iizere iki bilesenden

olusan seramik matrisli kompozitlerde takviye edici olarak genellikle SizN4 (whisker),

Al203, SIC kullanilir. Seramik matrisli kompozitler igerdikleri takviye malzemesine gore;

e Fiber takviyeli seramik matris kompozitler
o Whisker takviyeli seramik matris kompozitler

e Partikiil takviyeli seramik matris kompozitler

ti¢ farkli sekilde siniflandirilirlar [20].

Karbon-Karbon Kompozitler (CCC)

Cok kuvvetli, sert, yliksek sicakliklara (2000 °C) sahip, termal iletkenligi yiiksek, termal
soklara dayanikli ve hafif 6zelliklere sahip olan, karbon matris ve karbon fiber takviye
edici olmak tizere iki bilesenden olusan kompozitlere karbon-karbon kompozitler denir. Bu
kompozitlerin en Onemli dezavantaji yiiksek sicakliklarda oksitlenme egiliminde

olmalaridir.

Kompozitlerin Takviye Malzemesine Gore Siniflandirilmasi

Takviye edicinin geometrik sekline goére kompozitler; partikiilat takviyeli kompozitler,
flake takviyeli kompozitler, fiber takviyeli kompozitler olmak iizere ii¢ sinifta

gruplandirilirlar.



Partikiilat (Tanecik) Takviyeli Kompozitler

Partikiil takviyeli kompozitler; partikiil takviyeli kompozitler ve dispersoid takviyeli
kompozitler olmak iizere iki gruba ayrilir. Tanecikli takviye ediciler ekonomik olmalarinin
yani sira zayif mekanik 6zelliklere sahiptirler. Bu nedenle yiik etkisine maruz kalmayacak
sekilde siis esyalar1 ya da dekoratif esya yapiminda kullanilirlar. Tanecikli takviye

edicilere 6rnek olarak kil, silikatlar, mika, pudra, metal toz ve parcalari verilebilir.

Fiber (Lif) Takviyeli Kompozitler

Fiber takviyeli kompozitlerde fiberin (lifin) uzunlugu, capi, bilesenlerin miktar ve
ozellikleri kompozitin {iretim yontemini ve kompozitin performansini etkilemektedir.
Kompozitlerde takviye amagli kullanilan fiberlerin (liflerin) mekanik dayanimi matristen
daha fazladir ¢iinkii disaridan uygulanan yiikii karsilayan kompozitin lif bilesenidir. Matris
ise uygulanan enerjinin liflere iletilmesinde rol oynar. Fiber (lif) takviyeli kompozitler
korozyona ugramaz. Siirekli fiber ve siireksiz fiber takviyeli kompozitler olmak tizere iki
siifta incelenirler (Sekil 3.31). Siirekli fiberler normal olarak dizilirken, siireksiz fiberler

normal ve rastgele

olarak dizilirler.

Stirekli  fiberler yiiksek performansa

sahipkompozitlerde kullanilan en etkili takviye edicilerdir.
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Sekil 3.30. Siirekli ve siireksiz fiber takviyeli kompozitler
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3.2.3. Kompozitlerin kullamim alanlari

Kompozit malzemeler, korozyon ve asinma etkilerine karsi yiiksek dayaniklilik, hafif
olma, darbe dayanimi, birim kiitle basina yiiksek yiik tasima gibi iistiin 6zelliklere sahip

olmasi sebebiyle;

e Uzay ve havacilik alanlar1
e Askeri amagcli pargalar

e Spor arag ve gerecleri

e Otomobil sanayi

e Elektrik sanayi

e Enerji sanayi

e Deniz aracglar1 yapimi

gibi bir¢ok alanda kullanilirlar.

3.3. Kil Minarelleri

Topragin ayrismasi sonucunda dogal olarak olusan, su igerisinde 2 um’den kiiciik parcalara
dagilan, filosilikat ailesine ait olan, ince taneli minarelerle kil adi1 verilir. Dogal olarak
olusan killer iki veya daha fazla kil minerallerini iceren mineral karisimlaridir. Dogal
olarak olusan killer montmorillonit, kaolinit, sepiolit gibi minerallerin yani sira kil dis
minerallerden olan feldspat, kuars, kalsit gibi mineralleri de igerirler. Ayrica bazi killer de

suda ¢oziinen tuzlara ve organik maddelere rastlanmaktadir [21].

Kil mineralleri, sulu aliminyum silikat yapisinda, sodyum, magnezyum, kalsiyum, demir
gibi az miktarlarda safsizlik bulunduran, bilesiminde iki boyutlu tetrahedral ve oktahedral
tabakalar igeren, bu tetrahedral yapilarin oktahedral tabakalara ve katyonlara baglanarak
olusturdugu kafes seklindeki yapilardir. Tetrahedral yapinin merkezinde silisyum atomu
koselerinde oksijen atomu yer alirken, oktahedral yapinin merkezinde aliiminyum atomu
koselerinde oksijen ve hidroksit atomlar1 yer alimaktadir. Bu tabakalarin farkli sayilarda

list liste veya yan yana bir araya gelmesiyle kil mineralleri olusmaktadir.



45

Genis ylizey alanlarina sahip olduklart igin killerin adsorplama yetenekleri yiiksektir.
Yiizeylerinde bulunan —OH gruplarindan dolay: hidrofilik yapiya sahip olan killerin, suda
cok ¢oziinen polar ya da katyonik haldeki organik maddeler disinda, organik yapidaki
maddelere kars1 adsorpsiyon kapasiteleri olduk¢a azdir bu nedenle killer organik ylizey
aktif maddeleri ile modifiye islemine tabii tutulmalidirlar. Killer, nanokompozitlerin
iiretilmesinde ve organik olarak modifiye olmus kil nanokompozitlerin hazirlanmasinda
cok genis kullanim alanina sahiptirler ayrica kilin tabakali yapiya sahip olmasi ve uygun
ortam kosullarinda tabakalarin kolay dagilmasi nanokompozit iiretiminde kullanimini
arttirmigtir. Nanokompozit liretiminde nano yapidaki kil ve polimer arasindaki temas
yiizeyinin genis olmasi polimere mekanik, termal, boyutsal gibi {istlin 6zellikler kazandirir.
Bu o6zellikleri etkileyen en 6nemli husus kilin polimer igerisindeki dagiliminin sekil ve

bityiikligidiir [22].

Killer kismen ya da tamamen kolloidal boyutlara sahip olmalarindan dolay: su igerisinde
uzun siire siispansiyon halinde kalirlar ayrica killer kiigiik boyutlarda olmalar1 sebebiyle su
ve organik maddeleri absorplayarak plastik 6zellik kazanip, bigimlendirilebilirler. Killer;
adsorplama, plastiklik, iyi kristalize olma, katyonik yer degistirme gibi 6zelliklere sahip
olduklari i¢in endiistride ¢ok kullanilirlar [23].

Killer fiziksel ozellik, tabaka yapilart ve kimyasal Ozelliklerine gore farkli cesitlerde
smiflandirilabilirler. Killere farkli 6zellik kazandiran tabaka yapisina gore siniflandirilmasi

Sekil 3.32¢de verilmistir.

4 TABAKALI ZINCIR YAPILI

Sekil 3.31. Killerin smiflandirilmasi
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Yaygin olarak kullanilan halloysit iki tabakadan, bentonit ise {i¢ tabakadan olusan kil

minarelerindendir.

3.3.1. Halloysit (HNT)

Halloysitler (HNT), iki katmanli tabakalardan olusan, serpentin-kaolin grubunda yer alan,
topragin ayrismasi ile dogal olarak olusan, i¢i bos tiip ya da kiire seklindeki Killerdir.
Diinyadaki en biiyiik rezervi Yeni Zelanda’da olan sonrasinda Japonya, Giliney Kore ve
ABD’de genis rezerv yataklaria sahip halloysit lilkemizde ise Canakkale ve Balikesir’de
cikarilmakta ve biiyiilk boliimii ihra¢ edilmektedir. Yiiksek saflikta olmasi nedeniyle

iilkemizde ¢ikarilan halloysit diger iilkelerde ¢ikarilan halloysite kiyasla iistiin 6zelliklere

sahiptir [22].

Kaolin  katmanlart igine su  molekiiliinlin  girmesiyle kimyasal formiilii
Al[Si20s5(OH)4].2H20 olan halloysit minareli olusur. Kimyasal olarak kaolin kiline
benzeyen halloysit, kristal yapisi ile kaolin kilinden ayrilir bu benzerlik ayrimi ise ancak
SEM, TGA gibi analiz yontemleriyle ve ayni organik bilesiklere gosterdikleri farkli
davranislar sayesinde ayirt edilmektedir. Halloysitler dis ylizeylerinde anyon gibi negatif

yiik ve diisiik pH araliklarinda (2-8) i¢ ylizeylerde pozitif ylik tasimaktadir.

pH derecesinin ikiden kiiciikk oldugu ortamlarda ilag salinimi geciktiricisi olarak
kullanilmaktadirlar ayrica diisiik maliyetlerinden dolayr bor nitrit nanotiip ve karbon
nanotiiplerin (CNT) yerine, polimer matrislerinde kolay dagilmasi, mekanik ve termal
ozelliklerinin iyi olmasi nedeniyle polimerlerde katki maddesi olarak kullanilmaktadirlar.
Ayn1 zamanda ¢ok beyaz renge sahip olmasindan dolayr kalitesi yiiksek porselen
yapiminda ve beyaz/saydam seramik yapiminda, gaz ve sivi karigimlarinin ayrilmasinda
ise molekiiler elek olarak kullanilmaktadirlar. Biyobozunur olmasi, dayaniminin yiiksek
olmasi, yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin olmasi, yiiksek en ve boy oranina sahip olmasi

gibi avantajlarindan dolay1 endiistride birgok farkli yerlerde kullanilmaktadirlar [24].

3.3.3. Bentonit

Bentonit kil minerali genel kimyasal formiilii (Na,Ca) (Al,Mg) 6(Si4010) 3(OH)s.n H20

olan, montmorillonit veya montmorillonitten izomorfik iyon degisimi ile meydana gelen,
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plastik 6zelligi yiiksek, koloidal 6zellik gosteren simektit grubuna ait, beyaz, mavi, agik
yesil, sar1, kahverengi, acik krem ve kirmizi renklerde olabilen bir kil g¢esididir. Cogu
zaman agartma kili, agartma topragi, volkanik kil, adsorplayici kil gibi isimlerin yan1 sira

icerdikleri ana mineralin fazlaligindan dolayr montmorillonit de kullanilmaktadir

Simektit grubundan olan bentonit kili 2:1 tabakali olup; 2 tetrahedral tabaka 1 oktahedral
tabaka yapisina sahiptirler. i¢erdikleri simektit grubu minarelerinin kimyasal 6zelliklerine

gore siniflandirilabilen bentonitler, sisebilen ve sismeyen olmak tizere iki gruba ayrilir.

e Sigebilen Bentonit: Sodyum (Na) iyonlar1 gore daha fazla su ¢ektigi icin sisebilen
bentonitlere 6rnek olarak verilebilir. Genellikle dokum ve sondaj bentoniti olarak
kullanilirlar. Su ile temas ettiklerinde hacminin 8-10 kat1 kadar sisebilirler.

¢ Sisemeyen Bentonit: Kalsiyum iyonlar1 sodyum iyonlarina gore daha az su ¢ektigi i¢in
sisemeyen bentonitlere 6rnek verilebilir. Genellikle agartma topragi olarak kullanilirlar.
Su ile temas ettiklerinde hacminin 2-3 kat1 kadar sisebilirler. lyonlasma kapasitesi yiiksek

olan bu smif genellikle beyaz, sar1, gri, yesil ve pembe renkte bulunabilirler.

Bu iki tip bentonit birbirlerine doniistiiriip kullanilabilirler [25].

Her tiir molekiil ve iyonu adsorplama giiciine sahip olmalar1 ve ¢amur halde plastik 6zellik
gostermeleri nedeniyle endiistride yeri giderek artmaktadir. Partikiil i¢i ve partikiiller arasi
gbzenek biiyiikliigi adsorplama giiciinli belirlemektedir. Her tiirden gézenek barindiran
bentonitlerde; partikiil boyutu 2 nm’ den kiigiik olan gozenekler mikrogdzenek, 2nm- 50
nm aras1 olan gozenekler mezogdzenek, 50 nm’ den biiyiik olan gdzenekler makrogdzenek
adimt alir. Gozenek hacmi makrogozeneklerden belirlenirken, yilizey alant ise

mikrogdzenek ve mezogdzenek duvarlarindan belirlenmektedir [26].

Bentonitin Kullamm Alanlar

Bentonit;

— Giibre yapiminda

— Hayvan yemlerinin yapiminda
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— Sondaj camurunun jellestirilmesinde

— Dolgu maddesi olarak (ilag, lastik, kagit sanayisinde)

— Katk1 maddesi olarak ( seramik ve ¢imento sanayisinde)

— Atik sularin temizlenmesinde

— Yemeklik olarak kullanilan siv1 yaglarin renklerinin giderilmesinde (agartiimasinda)
— Yangin sondiiriiciilerde

— Boya sanayisinde

— Sondaj iglemlerinde

— Kaliplarin hazirlanmasinda dokum kumu baglayicist olarak, cesitli kullanim alanlarina

sahiptir [27].

3.4. Organokil

Killer, barindirdiklar1 elektriksel yiikler sebebiyle hidrofilik 6zelliklere sahiptirler. Sahip
olduklar1 bu o6zellikten dolay1 bircok polimer matrisleri ile etkilesimleri diisiiktiir. Bu
yiizden hidrofilik yapiya sahip olan killer katyon (iyon) degistirme ile organofilik yapiya
dontistiirtilebilirler. Sekil 3.33’de kilin plakalarinin zit yiiklii iyonlar1 paylasmasi ile olusan

elektrostatik ¢ekim kuvvetiyle plakalarin bir arada tutulmasi gosterilmistir [26].

P

Sekil 3.32. Kil tabakalarinin zit iyonlar ile tutulmasi

Kil ylizeyinde bulunan degisebilir katyonlarla, katyonik yilizey aktiflerin (amonyum ve
fosfonyum tuzlari) yer degistirilmesi saglanir bu sayede kiiciik molekiil olan inorganik

katyonlarin daha biiyiik organik katyonlarla yer degistirilmesi gergeklesir (Sekil 3.34).
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Sekil 3.33. Kil ylizeyinde ger¢eklesen iyon degisimi

Montmorillonit gibi 2:1 kil grubundan olan kil mineralleri plaka aralarinda bulundurdugu
iyonlarin yapisina bagl olarak sisme 6zelligi gosterirler ve bu 6zellik sayesinde biiyiik
molekiil agirligina sahip olan bilesiklerin tabakalar arasinda bulunan katyonlar ile yer
degistirmesi saglanir. Bu igslem sonrasinda organik katyonlar tabaka araliklarina girerek
kilin yiizey enerjisini azaltir ve tabakalar aras1 mesafenin artmasini saglar. Bu sayede Kil

yiizeyi modifiye edilerek kile hidrofobik ya da organofilik 6zelligi kazandirilir [28].

3.5. Yiizey Aktif Maddeler

Kil minerallerini modifiye islemine tabii tutmadan kullanmak {iretilen iirlin i¢in etkili
olmayacaktir. Polimer matris ile kilin temas alan1 ne kadar ¢ok olursa elde edilecek olan
irtintin 6zellikleri o derece 1yi olacaktir.

Bu sebeple kili, polimer matrisi ile uyumlu hale getirmenin en sik kullanilan yolu iyon
degisimi metodu ile kil ylizeyinin modifikasyon islemini gerceklestirmektir. Kullanilan kil
minerali ile iyon degisimi ylzey aktif maddeler sayesinde yapilmaktadir. Yiizey aktif

maddeler yapisinda en az bir alkil zinciri igeren amonyum ya da fosfonyum tuzlaridir [26].

3.6. Nanokompozit Malzemeler

Nanometre boyutlarindaki parcgaciklarin ( 1-100 nm) bir matris igerisinde dagilmasi ile
olusan yeni teknolojik malzemelere nanokompozit malzemeler denir. Nanokompozit
malzemelerde nano skaladaki faz g¢esitli bilesenler arasinda bir etkilesim yaratarak
malzemelerde yiiksek performans ve alisilagelmeyen oOzellikler ortaya cikartir. Ist
direncinin artmasi, diisiik gegirgenlik, sisteme giic ve sertlik kazandirma nano 6l¢ekteki
malzemelerin sagladigi avantajlardir. Nanokompozitler matris malzemesine gore ve

yapisina gore iki temel grup altinda toplanirlar (Sekil 3.35).
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Nanokompozitlerin ek N gfga!:k orgéxtl]ik
Siniflandiriimasi = B
Polimer Matris Matrise  Yapisina Hibrid
Nanokompozitler Gore Gore Malzemeler
Metal Matris Inorganik- inorganik
Nanokompozitler Nanokompozitler

Sekil 3.34. Nanokompozitlerin siniflandirilmasi

3.6.3. Polimerik nanokompozit malzemeler ve ozellikleri

Plastik endiistrisinde polimer karisimlarina alternatif olarak kullanilan, matrisi polimerik
malzeme olan ve nano boyuttaki takviye malzemesi olmak tizere iki bilesenden olusan
polimerik malzemelerdir. Takviye fazin nano boyutta olmas1 kompozitlere kiyasla ara yiiz

hacim oraninin yliksek olmasini saglar.

Polimerik nanokompozitler ¢ogu malzemeye kiyasla optik, mekanik, termal olarak iistiin
ozellikleri icerirler. Ornegin; polimerik nanokompozitler metal malzemelere gore spesifik
dayaniklik, islenebilirlik, ekonomik ve c¢esitli kullanim yerleri, saf polimerlere gore ise
yapisal ve termal kararlilik, diisiik yogunluluk, korozyon ve asinmaya kars1 yiiksek direng,

yiiksek elektrik iletkenligi gibi avantajlara sahiptirler.

Polimerik nanokompozit malzemeleri sentezlemek igin ¢esitli iiretim metodlar

kullanilmaktadir. Bunlar;

e Yerinde (in-situ) polimerizasyon yontemi
e (Cozeltide harmanlama yontemi
e Eriyik harmanlama yontemi

e Sol-jel yontemi

olarak adlandirilir.
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Yerinde (in-situ) polimerizasyon yOntemi

Yerinde (in-situ) polimerizasyon yontemi polimer/kil nanokompozitlerini iiretmek i¢in
kullanilan ilk yontemdir ve modifiye edilmis silikatin yani nanoparcacigin bir monomer ya
da monomer ¢ozeltisi igerisinde sisirilmesi ve ardindan baslaticinin eklenmesi esasina
dayanir (Sekil 3.36). Kullanilan monomer sisirilmis silikat tabakalarinin arasina girerek
uygun reaksiyon sartlar1 altinda (sicaklik, radyasyon), kimyasallar etkisiyle (uygun
baslaticilar, katalizor) tabakalar arasinda polimer olusumu gergeklesir. Biiyliyen polimer
zincirleri diizensiz bir yapi olugsmasini saglayarak killerin (nanopargaciklarin) polimer
matrisi i¢erisinde dagilimina neden olur. Genellikle; polistiren (PS), polimetil metakrilat
(PMMA), poliamid ve poliesterlerin nanokompozitlerinin iiretiminde kullanilmaktadir
[29].

modifilasyon

[——————— ] ﬁ

———

organofilik kil

Sekil 3.35. Yerinde (in-situ) polimerizasyon yontemi
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Cozeltide harmanlama yontemi

Cozeltide harmanlama yontemi; kullanilan polimerin ¢oziinlir oldugu, kil mineralin ise
toluen, eter, kloroform, su gibi polar ¢6ziiciiler igerisinde sisirilebilir oldugu sistemlerdir.
Ik olarak kil uygun polar ¢dziiciiniin igerisinde sisirilir, ayn1 polar ¢dziiciide polimer
coziilerek olusan polimer c¢ozeltisi sisirilmis kil tabakalarina ilave edilir. Polimer/kil
nanokompozitinin olusmasi i¢in ortamda bulunan ¢oziici vakum altinda kurutularak
buharlastirilir (Sekil 3.37). Elde edilen nanokompozitin fiziksel Ozellikleri tizerinde,
polimer ¢ozeltisinin viskozitesi ve konsantrasyonu, kullanilan kil mineralinin ¢oziicli
karsisinda davranisi etkilidir. Endiistriyel uygulamalarda ¢ok fazla organik solvent
kullanimina sebep oldugu i¢in hem ekonomik hem de ¢evresel agidan dezavantaj getirmesi

nedeniyle fazla tercih edilmemektedir [30].

Caziei Molekiiller
' ' A A A
AS AS ‘3 l}i R A .
|—‘ { , A Al A rigtirma
VIR + A T
| A) A A ) . A A ‘__-———______;————“—’
Gazinmiis Organe filik Kil Caziinmiis Polimer

Aralanrg Tabakal Nanokempozit

Vakumda Eunitrma

Nanokonpozit

Sekil 3.36. Cozeltide harmanlama yontemi
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Eriyik harmanlama yontemi

Eriyik harmanlama yontemi (Sekil 3.38) nanokompozit iiretiminde uygulanabilirligi
yiiksek oldugundan en ¢ok tercih edilen yontem olup polimer ve kilin erime sicaklig1 ya da
camsi gecis sicakliginin (Tg) tzerindeki bir sicakliga kadar yavas yavas isitilip
karistirilarak kilin polimer tabakalari arasina katilmasi temeline dayanmaktadir. Eriyik
harmanlama metodunun ¢ok kullanilmasmin sebepleri arasinda ¢o6ziicii kullanilmamasi,

buna bagli olarak ¢evre kirliliginin az olmasi ve maliyetin diisiik olmas1 verilmektedir.

I Eangtimma+ Isitma
Y
_—

Organofilik Kil Tenmoplastik Polimer Nanokompozit

Sekil 3.37. Eriyik harmanlama yontemi

Sol-jel Yontemi

Islak-kimyasal teknik olan sol-jel yontemi, bir ¢6zelti (sol) ve koloidal taneciklerden
olusur. Oncelikle ¢ozelti icerisinde nano skala partikiiller iceren bir sol hazirlanarak bu
soliin kondensasyon islemi ile jellesmesi ve ¢oziicliniin ugurulmasi saglanir. Sol-jel
yontemi; hidroliz ve polikondensasyon (kondensasyon) olmak {izere, sirayla meydana
gelen ve ¢ok agsamali prosesler olan iki temel reaksiyondan meydana gelir. Bu yontemin
avantajlari; kontrolii iyi, diisiik maliyetli, diisiikk sicaklikta hazirlanmasi ve ¢ok saf

malzemelerin uretilmesidir.

3.7. Polistiren (PS)

Polistiren, Diinyada ilk olarak 1925 yillarinda Naugatuck kimya sirketinden kimyager Ivan
Ostromislensky tarafindan tanitilmigtir. 1938 yilinda ticari olarak ilk iiretimi Almanya ve
ABD’deki Dow firmas: tarafindan gerceklestirilmistir. Ilk olarak elektrik yalitimi icin
tiretilse de daha sonra optik aletlerde cam malzemesi olarak kullanim yeri bulan polistiren

glinimiizde birgok sanayide genis kullanim alanlarina sahiptir [30].
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Monomer haldeki stirenin polimerizasyonu sonucunda elde edilen, 750 ile 1300 monomer
biriminden olusan polistiren zincirinin ticari {iretimi ¢ogu zaman siispansiyon ya da yigin
polimerizasyon yontemleri kullanilarak yapilmaktadir. Petrol tiirevi olan ve 145 °C

kaynama noktasina sahip olan stiren monomeri, etilen ve benzenden iiretilmektedir (Sekil

3.39) [31].

CHQ —_CH3 CH= CHQ

O +H,C=CH, @ + H,

benzen etilen etil benzen stiren

Sekil 3.38. Benzen ve etilenden stiren eldesi

Stiren polimerizasyonu Sekil 3.40°da gosterilmistir.

Vs N’ Nt Nt Nt Nt N
CH CI'{ CI‘/ C CI-{ CI‘/ N\
olimerizasyon f {
stiren polistiren

Sekil 3. 39. Stiren polimerizasyonu

Polistiren (PS), 100 °C’ nin altindaki sicakliklarda seffaf ve kat1 (camsi) olup, 100 °C’ nin
tizerindeki sicakliklarda yumusak ve akiskan bir halde iken enjeksiyon, ekstriizyon,
donerek  kaliplama, = vakum  sekillendirme  gibi = yOntemlerle  kolaylikla
sekillendirilebilmektedir. Ayrica kristal bir yapida olmayip amorf bir yapiya sahip olmasi
nedeniyle kat1 halden eriyik hale gegerken harcanan enerji ¢ok azdir bdylelikle sitilip
sogutularak uygulanan polimer kaliplama islemi sirasinda biiziilme orani ¢ok diisiik
olmaktadir. Polistiren erimis halde diisiikk viskoziteye sahip oldugu i¢in kaliplama
islemlerinde diisiik basin¢ uygulanmaktadir. Enjeksiyon kaliplama isleminde polistiren
graniilleri once eritilmektedir daha sonra eriyik haldeki polistiren basing altinda itilerek

soguyup katilastigr bir kaliba alinmaktadir [32]. Ekstriizyon yonteminde ise; polistiren 1s1
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ile akiskan hale getirilerek, basing altinda sekilli bir kalptan gegirilerek
bi¢imlendirilmektedir [33].

Polistiren i¢in uygun ¢alisma sicakligi -70 °C ila +70 °C arasindadir. Polistiren; islenmesi
kolay, maliyeti diislik, bazlara ve sulu ¢ozeltilere dayanikli, amorf bir polimer olmasinin
yani sira vurma dayanimi diistikligi (kirilganlik), yiiksek sicakliklarda 1sil bozunma, UV
isinlarindan  etkilenme, yanicilik gibi zayifliklara sahiptir bu da bazi alanlardaki
kullannmini kisitlamaktadir. Daha iyi 1s1l, mekanik ve boyutsal 6zelliklere sahip kopiik,
antisok (yliksek vurma dayanimli) ve kristal olmak tiizere ii¢ farkli sekilde polistiren
uretilebilmektedir. Son yillarda katalizor kullanilarak iretilen kristal yapiya sahip kristal
polistirenler amorf yapiya kiyasla yiiksek erime noktasina (270 °C) sahip polimerlerdir.
Vurma dayanimini arttirmak amaciyla polimerizasyon sirasinda ortama elastomer katilarak
hazirlanan polistiren ise antisok (yiiksek vurma dayamml) polistiren olarak

adlandirilmaktadir [16].

Polistiren cesitlerine gore kullanim alanlar1 Cizelge 3.6’ da verilmektedir.

Cizelge 3.6. Polistiren ¢esitlerine gore kullanim alanlar1 [30]

Fotograf filmi paketleri, miicevher kutulari,
kozmetik kaplari

Yumurta karton kaplari, sicak-soguk
Ekstriizyon ile Kaliplanmig Polistiren yalitim1 saglayan fast food ve kahve kaplari,
polistiren kopiik, ses ve 1s1 yalitimi
Paketleme, et ve sebze tepsileri, seffaflik
gerektiren tiim ambalajlar, blister ambalajlar
Televizyon ve radyo kabinleri, teyp bantlari,
sinema filmleri, plastik yemek tabaklari,
catal kagsiklar1 ve bardaklari, buzdolaplarinin
cesitli parcalari, yogurt kaplari ve ayran
kaplari, elbise askilar1, oyuncaklar, otomobil
pargalari, mutfak malzemeleri, mobilya
(masa, sandalye..), ¢esitli  dekoratif
malzemeler, tasima kasalar1

Enjeksiyonla Kaliplanmis Polistiren

Kristal Polistiren

Diger

3.8. Polilaktikasit (PLA)

Laktik asitin tilirevi, biyobozunur 6zellige sahip olan, un-misir-seker pancari gibi nigasta

bazli kaynaklardan elde edilen polilaktik asit gozenekli yapisi, biyobozunur ve biyouyumlu
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olmasi nedeniyle endiistride petrol tiirevli polimerlere gore daha ¢ok tercih edilmektedir
[34]. 1845 yilinda Pelouze adli bilim adami tarafindan bulunmustur ancak tiretim igin
mevcut kaynaklara kiyasla ¢ok maliyetli olmustur. Gegtigimiz yillardan giinlimiize kadar
birgok arastirmaci PLA hakkinda ¢esitli bulgular elde etmistir; Lipinsky ve Sinclair 1986
yilinda polilaktikasitin plastigin hammaddesi oldugunu tanimlamis, 1997 yilinda yaygin
olarak kullanilmast ve maliyeti azaltmak i¢in iki farkli firmanin bir araya gelmesiyle
Cargill Dow LLC isimli bir firma kurulmus, 2001 yilinda ise PLA ticarilestirilmistir [35].
PLA’nin kimyasal yapis1 Sekil 3.41°de verilmistir.

|
~O0— CH—C—1_

CH: O
|

Sekil 3.40. PLA’nin kimyasal yapist

Polyesterler ailesine ait olan polilaktikasiti iretmek i¢in; kullanilan karbonhidrat kaynagi
(musir, seker kamisi..vb) ilk olarak islak oOgiitme islemine tabii tutulur ve nisastanin
ayrilmasi saglanir. Ayrilan nisasta asit ve enzimlerin varligi altinda karistirilarak 1sitilir bu
sayede nisasta kendini olusturan sekerlere (D-glikozlara) pargalanir. Olusa bu sekerlerin
(D- glikozun) fermantasyonu sonucunda L-Laktik asit ftretilir [36]. Laktik asit

polimerizasyonundan ise polilaktikasit elde edilir (Sekil 3.42).
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Sekil 3.41. PLA’nin yasamsal dongiisii

Biyobozunur olmasi, termoplastik olmasi, yenilenebilir kaynaklardan olmasi, kolay
islenebilmesi, yiiksek mekanik performansi, toksik 6zelliginin ¢ok diisiik ya da hig
olmamasi gibi Ozelliklerinden dolay1 ticari alanda ¢ok tercih edilmektedir. PLA’nin
dezavantajlarindan olan diisiik termal stabilite 6zelligini iyilestirmek i¢in ¢esitli calismalar
yapilmaktadir ayn1 zamanda PLA ’nin kirilgan yapis1 plastiklestirici malzeme ile modifiye
edilerek azaltilmaktadir ancak bu durum maliyetin artmasina neden oldugu ig¢in PLA’nin
uygulama alanmi az da olsa kisitlamaktadir. PLA’nin ¢ekme ve biikme modiilii, YYPE

(ytiksek yogunluklu polietilen), PP (polipropilen), PS (polistiren) > den biiytiktiir.

PLA’nin mekanik ve fiziksel Ozelliklerini etkileyen bazi parametreler vardir bunlar;
molekiil agirligi, igerisinde bulunan L/D oranlari, hazirlanma sekli ve kristallesmesidir.
L/D oranlarina bagl olarak PLA’nin mekanik 6zelliklerinde iyilestirme yapilmaktadir.

PLA’ya ait mekanik ve fiziksel 6zellikler Cizelge 3.7’ de verilmistir.
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Cizelge 3.7. PLA’nin mekanik ve fiziksel 6zellikleri [35]

Ozellik Deger
Cekme Direnci (MPa) 70
Kopma anindaki Uzama (%) 1-10 (6)
Camsi Gegis Sicakligi (Tg) (°C) 60 °C
Erime Sicakligi (Tm) (°C) 160-190 °C
Yogunluk (g/cm?®) 1,25
Centik Izod Darbe Dayanimi (J/m) | 13-33
Egilme Katsayisi (GPa) 4
Egilme Direnci (MPa) 80
Kesme Modiilii (GPa) 2,4
Elastikiyet Modiilii (GPa) 3,5
Cekmede Elastikiyet Modiili (GPa) | 3

Ozgiil Is1 S1gas1 (J/kg°K) 1800
Isil Tletkenlik (W/m°K) 0,13

PLA’nin farkli ¢esitleri vardir. Bu cesitlilik atomlarinin uzaydaki dizilislerinin farkl
olmasi nedeniyle olusur. Bunlar; Poli L-Laktikasit (PLLA) , Poli D-Laktikasit (PLDA) ve
Poli DL-Laktikasittir ( PDLLA). Polilaktikasitlere ait bazi &zellikler Cizelge 3.8 de

verilmistir.

Cizelge 3.8. PLA gesitlerinin 6zellikleri [34]

PLA Cesitleri
Ozellikler PLLA | PLDA PDLLA
Cekme Direnci (MPa) 59 66 44
Kopma Noktasi (%) 7 4 54
Elastik Modiil (MPa) 3750 4150 3900
Akma Mukavemeti
(MPa) 70 70 53
Biikiilme Mukavemeti
(MPa) 106 119 88
Centiksiz vurma deneyi 195 350 150
(J/m)
Centikli carpma deneyi 26 66 18
(J/m)
Rockwell sertligi 88 88 76
Isida egilme sicaklig1
o 55 61 50
(9)
Vicat yumusama
noktasi (°C) 59 165 52

Amorf yapiya sahip olan PLA kusursuz bir seffaflifa sahiptir. Diger biyobozunur
polimerlerde goriilmeyen bu 6zellik PLA’nin karakteristik 6zelligidir. Ancak amorf yap1

nedeniyle iiretilen malzemelerin 1s1 direnci diisiik olur ve mikrodalga firinlarda ya da sicak
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su kullanimi i¢in elverisli degildir. PLA’ ya 1s1 direnci kazandirmak ig¢in kristallesmeyi

hizlandirmak, kristalinite i¢erigini arttirmak gibi cesitli yontemler uygulanmaktadir.

PLA’nin sahip oldugu erime sicakligi optik safliginin bir sonucu olup ayni zamanda bu
safligin polimer {izerinde yapisal, mekanik, termal etkileri bulunmaktadir. L ve D
izomerlerinin oranlar1 erime sicakligi ve camsi gecis sicakligini etkilemektedir. Yapida L
izomeri orani azaldik¢a camsi gecis sicakligl (Tg) ve erime sicakligl (Tm) diiser. Ayrica
yaklasik olarak %50-93 arasinda L- laktik asit iceren PLA, amorf 6zellige sahiptir yani
erime sicakligi (Tm) gostermez. L-laktik asit icerigi %93 ten fazla ise PLA yari1 kristalindir.
Bu yiizden PLA’nin islenmesi sirasinda bu gibi Ozellikler g6z iiniine alinarak islem

yapilmalidir [37].

Biyobozunur 6zellige sahip olan PLA bircok endiistride siklikla kullanilmaktadir. Ilk
olarak giiniimiiz problemlerinden olan kati atik sorununa bagli olarak ¢evredeki atik
yiikiinlin biiylik kismini olusturan ambalaj endiistrisinde genis kullanim alanina sahiptir.
Bu alanda kullanilmasindaki en 6nemli amag, olusan ambalaj atiklariin ( su siseleri,
yogurt kaplari, meyve suyu siseleri,..) c¢evreye karsi olan negatif etkisini pozitife
doniistirmektir aynm1 zamanda petrol bazli polimerlerin kullanilmasinin da Oniine
gecilmektedir. PLA biyomedikal, tip ve cerrahi alanlarda ¢ok tercih edilen bir polimerdir.
Biyobozunur olmasi1 nedeniyle kontrollii ilag salinim sistemlerinde, cerrahi dikis
kancalarinda, plak ve vidalarinda, medikal, hijyen ve ila¢ sektdriinde genis kullanim
alanina sahiptir. Tekstil endiistrisinde ¢antalarda, kiyafetler icin dokunmus ve dokunmamis
kumaslarda kullanilmaktadir. Insaat sektoriinde; yalitim kopiiklerinde, hali ve
mobilyalarda elyaf olarak kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda bazi otomobil pargalarinda
elektronik aletlerde, tabak, catal, kasik, kurabiye tepsilerinde, kahve fincanlarinda, cay

posetleri ve malg filmlerin tiretiminde de kullanilmaktadir (Sekil 3.43).
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PLA’nin
Kullanim
Alanlan

Sekil 3.42. PLA kullanim alanlar
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4. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

Bu kisimda iiretilen polimer ve kompozit numuneler iizerinde en ¢ok kullanilan

karakterizasyon analiz yontemleri anlatilacaktir.

4.1. Termal Analizler

Termal analizler, malzemenin sicakligi kontrollii olarak degistirilirken yani farkli 1sitma ve
sogutma hizlart uygulanarak malzemenin fiziksel Ozelliklerinin (agirlik, iletkenlik,
manyetik 6z.) sicaklikla degisiminin siirekli olarak olgiildiigli analiz yontemleridir. Bu tip
analizlerde entalpi degisikliklerinin yani sira sistemlerin 1siya karsi verdikleri tepkilerde
incelenmektedir.

Termal analizler birgok endiistri iiriinlerinde (killer, mineraller, alagimlar, seramikler)
kullanilmakla birlikte, kiitle kayb1 Ol¢iimiine dayali ve sicaklik farki Ol¢limiine dayali
yontemler olmak tizere iki siifta incelenir. Termogravimetrik analiz yontemi (TGA) kiitle
kayb1 Ol¢timiine, diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve diferansiyel termal analiz

(DTA) yontemi ise sicaklik farki dl¢timiine dayandirilan yontemlerdendir.

4.1.1. Termogravimetrik analiz (TGA)

Isil analiz yontemlerinden olan TGA numunenin kontrollii bir sicaklik altinda c¢evre
kosullarindan basglaylp 1200 °C’ ye kadar isitilmasi siiresinde agirlik kayiplariin
(kiitlesinin) zamanla dogrusal olarak izlenmesine dayanan bir tekniktir. Maddenin
kiitlesinin sicakligin fonksiyonu olarak 6l¢iilmesi sonucunda ortaya ¢ikan, kiitlenin zamana
karsi olan grafigine termogram, termal bozulma egrisi ya da agirhik kaybi egrileri

denilmektedir.

Polimerler yaklasik olarak 400°C civarinda bozunarak kiitle kaybina ugrar ve yaklasik
600°C ‘de ise kiitlesinin biiyiik bir kismini kaybeder. Termal bozunma egrileri, cesitli
olarak kullanilan polimerlerin Kkarakteristik olan bozunma davraniglar1 hakkinda bilgi
vermektedir. Termal bozunma egrileri, agirlik artis ve azalis bolgesi, yatay bolge olmak
lizere ii¢ boliimden olusur. Yatay bolge, agirligin sabit kaldig1 ve birlesigin kararliliginin
kontrol edildigi bolgedir. Analiz sonucunda bozunan maddenin kararligi ve bilesimi,

malzemenin 1s1l kararliligi, malzeme igerisinde bulunan inert ve ugucu bilesenler, artigin
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bilesimi, varsa ara {irliniin bilesimi ve termal Kararlilig1 hakkinda bilgi verir [31].

Deneysel calisma sonucunda {irettigimiz polimerik nanokomopozitlerin analizi Resim 4.1’

de gosterilen TGA cihazi ile ODTU-Merlab’da yapilmistir.

Resim 4.1. TGA Cihaz1

4.1.3. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Polimerlerin 1s1l davranislarini incelemek i¢in kullanilan bu analizde, calisilan sicaklik
degerlerinde referans madde termal stabilitiye sahiptir yani 1sil gegise, faz doniisiimiine
ugramaz. Diferansiyel termal analiz (DTA) yonteminde, numune ve referans malzeme ayni
kosullar altinda 1sitilir veya sogutulur. Bu 1sitma (sogutma) islemi sirasinda numune ve
referans maddenin sicakliklar1 Olgiilerek aralarindaki fark izlenir. Isitma (sogutma)
sirasinda numunedeki hal degisimi veya kimyasal reaksiyon numunenin sicakliginin
degismesine neden olur. Bdylelikle ayni kosullar altinda isitilan (sogutulan) referans
malzemesi ile aralarinda sicaklik farkli AT olusur. Kisaca DTA; numune ve referans
maddesinin 1sitilmasi (sogutulmasi) sonucunda meydana gelen hal degisimi ya da kimyasal
reaksiyon nedeniyle ortaya ¢ikan enerji degisimlerinin belirlenmesinde kullanilan termal
analiz yontemidir. Bu analiz sayesinde polimerlerin erime noktasina (Tm), camsi gecis
sicaklhigina (Tg), entalpilerine, kristal ya da amorf yapiya sahip olup olmadigina ulasilabilir
[38].
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4.1.4. Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) analizinde; numune (polimer 6rnegi) , 1s1l gegcis
gostermeyen bir referans malzeme ile birlikte sabit hizla isitilarak, numune ile referans
malzeme arasindaki 1s1 akisinin Olglilmesi saglanir. Bu analizde sicaklik farkliliklar
(dT/dt) direk olgiilerek 1s1 akigi farkliligia (dH/dt) ¢evrilebildigi igin bu analiz kantitatif
bir analiz olarak da adlandirilir. Bu doniisiim bilgisayar destekli algoritmalarla sonug veren
cihazlarla yapilir. Bu cihaz numunenin sabit sicaklikta tutulurken, isitilirken ya da

sogutulurken salinan enerji miktarini dlgerek kaydeder.

Deneysel ¢aligma sonucunda {iirettigimiz polimerik nanokomopozitlerin analizi Resim 4.2’
de gosterilen DSC cihaz1 ile ODTU-Merlab’da yapilmustir.

Resim 4.2. DSC Cihazi

DSC analizinde, numune ve referans malzemesinin yer aldig1 iki bolme ve her bolmede
1siin kontrol edildigi 1sitma elemani mevcuttur. Numunenin bulundugu taraftaki 1sitici
elemani, numunede 1s1l bir olay oldugunda, referans malzemenin ayni sicaklifa sahip
olmasi1 i¢in giiclinii arttirir ya da azaltir. Gergeklesen 1s1l olay endotermik ise referans
malzeme ve numunenin es sicakliga sahip olmasi igin 1sitict giictinii arttirir. Ekzotermik bir
reaksiyon gerceklesiyor ise 1sitict giiciinii azaltip numunede soguma meydana getirerek

referans malzeme ve numunenin ayni sicakliga gelmesini saglar.

DTA ve DSC yontemlerini birbirinden ayiran en 6nemli fark; DSC analizinde referans
malzeme ve numunenin sicakligini ayni tutabilmek i¢in numuneye ya da referans

malzemeye 1s1 verilmesidir. Yani referans malzeme ve numune arasinda bir sicaklik farkli
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olusursa, sicakligi ayni tutmak i¢in numune bolgesindeki isiticilar kullanilarak numuneye
verilen gii¢ (enerji) miktar1 ayarlanir ve boylelikle numunenin faz degisimi esnasindaki 1s1

transfer miktar1 belirlenebilir.

4.2. Yap1 Karakterizasyon (Spektroskopik) Yoéntemi

Miihendislik malzemeleri tiiketime sunulmadan 6nce bir¢ok farkli testlerden gegirilirler.
Uygulanan bu testlerden elde edilen veriler sayesinde malzemelerin 6zelliklerinin
belirlenmesi ya da malzemedeki yetersizliklerin gériilmesi saglanir. Yap1 karakterizasyon
testleri ise kati malzemelerin kimyasal 6zelliklerini 6grenmek amaciyla yapilan testlerdir.
En oOnemli yap1 karakterizasyon analiz yOntemleri; Fourier transform infrared
spektroskopisi (FTIR) ve X-isimi difraksiyonudur (XRD). Bu testler, elektromagnetik
isimanin  organik madde tarafindan absorbe edilmesiyle iliskilidir ve molekiillerin
biiylikliigiine, sekline, molekiilde bulunan atomlarin tlirline bagl olarak degismektedir

[23].

4.2.1. Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR)

Fourier transform infrared spektroskopisi inorganik ve organik kimyasallarin
tanimlanmasinda kullanilan analiz yontemidir. Infrared (IR) 1sinlar1 (kizildtesi) molekiiliin
kimyasal baglarmin titresim, biikiilme, egilme hareketleri tarafindan sogurulur.
Sogurulmayla molekiil igerisindeki fonksiyonel gruplari gosteren IR spektrumlar1 dalga
sayistyla gosterilir, absorbanslar ise pikler ile ifade edilir. Pikler yap1 ve sekillerine gore iki
sinifta incelenirler. Yapilarina gore; zayif, kuvvetli ve orta, sekillerine gore; dar, orta, genis
olmak iizere siniflandirilirlar [38]. Sogurulma prensibine dayali olarak ¢aligan bu analiz
FTIR cihaz1 ile yapilmaktadir. Cihazin kizilotesi bolgesinden gonderilen elektromanyetik
1sinlar sayesinde, molekiil ya da bilesik icerisindeki baglarin titresimi, egilme ve donme
hareketleri i¢in gerekli olan dalga enerjisinin gonderilmesiyle sogurulmanin yapilmasi
saglanmaktadir. Kizil6tesi 15181n incelenen madde tarafindan absorblanmasiyla, molekiil ya
da bilesik icerisinde bulunan baglar hakkinda bilgi edinilmektedir. Kizil6tesi 1s18in
sogurulmasi i¢in molekiiliin degisken dipol momente sahip olmasi gerekmektedir. N2O-

gibi es iki atoma sahip molekiiller FTIR analizinde sonu¢ vermemektedir.
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Deneysel calisma sonucunda tirettigimiz polimerik nanokomopozitlerin analizi Resim 4.3’
de gosterilen FTIR cihazi ile ODTU-Merlab’da yapilmistir. Analiz sonuglarinda

kullanilacak bag tiplerine ait dalga sayilar1 cetveli Sekil 4.1‘de verilmistir.

Resim 4.3. FTIR Cihazi

Dalga Sayisi (cm!)

5000 4000 3000 2500 2000 15001400 1300 1200 1100 1000 900  s00 700
I T T [ITrTfreei Illllllll‘ ' ‘ IIII‘ \ IIIIIIIII\
o = C=0 gerilmesi
O-H ve N-H gerilmesi O-H biikiilmesi C-H gerilmesi
C-O gerilmesi
C-H gerilmesi N-H mlmesi
N-H gerilmesi
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Dalga boyu um

Sekil 4.1. Bag tiplerine ait dalga sayilar1 cetveli

4.2.3. X-1sm difraksiyonu (XRD)

X-Isin difraksiyonu (XRD) yontemi kristal malzemelere, kayaglara, polimerlere ve ince
filmlere uygulanan, ¢ok az numune ile yapilabilen, numunelerin kristal yapisini, tane
boyutunu, atom ya da molekiillerin diziliglerini gdsteren analiz yontemidir. Kullanilan

numuneye X-isin1 gonderilerek, numuneden kirilan veya dagilan 1sinlarin tespit edilmesi
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prensibine bagli olarak calisan analiz yontemidir ve analiz sirasinda kullanilan X 111
numuneye zarar vermez. Numunelerin analiz sonuglarinda elde edilen XRD desenleri
numuneden toplanan 1sinlarin siddetine bagli olarak degismektedir [39]. XRD analizlerinin

yapildig1 cihaz Resim 4.4° de verilmistir.

Resim 4.4. XRD Cihazi

4.3. Mekanik Ozellik Testleri

Kalic1 deformasyona karsi gosterilen dirence sertlik adi verilir. Sertlik testleri genellikle
malzemenin kalite kontrolii i¢in yapilan testlerdir. Malzeme ylizeyinde kiiclik bir oyuk
acilacak sekilde uygulanan kuvvetler sertligin derecesi hakkinda bilgi vermektedir.
Malzemelere ait akma dayanimi, gekme dayanimi gibi 6zellikler malzemelerin sertliginin
bagl oldugu ozellikler arasinda yer almaktadir. Malzemeler iizerinde sertlik analizi alti
yontemle yapilmaktadir. Bu yontemler; Rockwell sertligi, Shore (durometre) sertligi,
Barcol sertligi, Vickers sertligi, Brinell sertligi ve Mohs sertligidir. Polimerlerin sertlik

analizleri i¢in genellikle Shore-D, Rockwell ve Barcol sertlik testleri uygulanir.

4.3.1. Shore-D sertlik analizi

Shore-D sertlik analizinde, c¢entikleyici u¢ belirli bir kuvvet ile sert yiizeye yerlestirilen
polimer {lizerine diisiiriiliir ve ucun malzeme yiizeyine batma derinligi Olctliir. Kolay ve
ekonomik olmasi nedeniyle polimer ve polimerik nanomalzemelerin sertlik 6l¢iimlerinde

cokea kullanilir [40].
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Deneysel calisma sonucunda drettigimiz polimerik nanokomopozitlerin sertlik analizi

Resim 4.5 de gosterilen Shore-D sertlik cihazi ile yapilmistir.

Resim 4.5. Shore-D sertlik cihazi

4.4. Yiizey Karakterizasyonu

Kati yiizeylerin fiziksel ve kimyasal niteligi hakkinda bilgi almak i¢in malzemenin bir
milyon kata kadar biiyiitlilerek elde edilen fotograflar1 kullanilarak ylizey tabakasindaki
molekiillerin gozlemlendigi optik mikroskobik analiz tiiriidiir. Calisma prensibi olarak
gecirimli elektron mikroskobu (SEM), taramali elektron mikroskobu (TEM) ve atomik

kuvvet mikroskobu (AFM) olmak iizere ii¢ sinifta incelenirler.

4.4.1. Geg¢irimli elektron mikroskobu (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobunda, ¢ok ince ve kiiciik 6rnegin kristal ve mikro yapilariin
gozlenmesi, o malzeme iizerine elektron merceklerinden elektron 1s1m1 gonderilmesiyle
gerceklesir. Bu analiz sirasindaki islemlerin hepsi elektronlarin sapmalara ugramamasi igin
vakum altinda gergeklesir. Malzeme tiizerine disiiriilen elektron 1511 gozle goriilemez
oldugu i¢in malzemenin gercek goriintiisii, malzeme iizerinden sacilan ya da gecirilen
isinlarin fotografik bir film ya da levha tizerine diisiiriilerek milyon Katlara biiyiitiilmesiyle

gbzlemlenir. TEM analizlerinin yapildigi cihaz Resim 4.6” da verilmistir.
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Resim 4.6. TEM cihaz1

4.4.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu yiiksek enerjili bir elektron demeti kullanilarak 6rnegin kati
yiizeylerinin taranmasi prensibiyle ¢alisan ve ylizey 6zellikleri hakkinda bilgi veren analiz
yontemidir. Ornegin kat1 yiizeyindeki atomlar ile elektronlar arasinda olusan etkilesimler

sayesinde ortaya ¢ikan gesitli sinyaller goriintiiye ¢evrilir.

Deneysel c¢aligma sonucunda frettigimiz  polimerik nanokomopozitlerin  yiizey

karakterizasyonu Resim 4.7’ de gosterilen cihaz ile ODTU- Merlab’da yapilmustir.

Resim 4.7. SEM cihazi
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5. DENEYSEL YONTEM

Bu boliimde; emiilsiyon polimerizasyonu yontemiyle sentezlenen polistiren, in-situ ve
¢ozeltide harmanlama yontemleriyle sentezlenen Polistiren/Polilaktik Asit/Bentonit
(PS/PLA/B) ve Polistiren/Polilaktik  Asit/Halloysit  (PS/PLA/HNT) biyobozunur
nanokompozitlerin, iiretilmesi siirecinde kullanilan malzemelere, bu iiretim siireci boyunca
gergceklesen uygulamalara yer verilmistir. Deneysel c¢alismalara baglamadan 6nce detayl
literatiir taramalar1 yapilmis ve deneysel siirecin optimum kosullar1 ve kullanilacak
kimyasallar belirlenmistir. Baglatic1 ve emiilsiyon yapict miktarlarinin belirlenmesi EK-2

‘de verilmistir.

Oncelikle stiren monomeri farkli oranlarda ( kiitlece % 5 ve % 10) nano boyutlu katki
malzemeleri (halloysit ve bentonit) kullanilarak in-situ emiilsiyon polimerizasyonu
yontemi ile PS/B ve PS/HNT nanokompozitleri sentezlenmistir. Elde edilen nanokompozit
malzemeye ¢o6ziici ortaminda PLA eklenerek PS/PLA/B(%5), PS/PLA/B(%10) ve
PS/PLA/HNT(%5), PS/PLA/HNT(%10) nanokompozit {iretimi gerceklestirilmistir.
(Cozeltide harmanlama metodunda ise 6nce PS emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile
sentezlenmis ve daha sonra c¢oziici ortaminda PLA ve nano katkilar ilave edilerek
PS/PLA/B(%5), PS/PLA/B(%10) ve  PS/PLA/HNT(%5), PS/PLA/HNT(%10)
nanokompozit iiretimi gergeklestirilmistir. Uretilen nanokompozit malzemelerin viskozite
ortalama molekiil agirliklar tayin edilmis, yiizde monomer doniisiim hesaplar1 yapilmais,
karakterizasyon analizleri yapilmis ve biyobozunurluk 6zellikleri test edilmesi icin farkl

tiplerdeki topraklara gomiilerek biyobozunurluklar: gézlenmistir.

5.1. Materyal

Deneysel calismalarda kullanilan kimyasal maddeler ve saflik yiizdelikleri asagida

verilmistir.

» Stiren (Merck, >99%)

» Sodyum dodesilsiilfat (SDS) (Merck, 99%)

» Benzoil peroksit (BPO) (Merck, 75%)

» Potasyum persiilfat (KPS) (Merck, 99%)

» Halloysit (HNT) ( Aldrich, nanopowder, 30-70 nm x 1-3 pm)



70

» Bentonit (B) (Sigma- Aldrich, nanopowder)

> Metanol (isolab, >99,8%)

» Etanol (Merck, >%99,9)

» Toluen (Sigma-Aldrich, >99,5%)

» Polilaktikasit (PLA) ( Total Corbion, Luminy LX175, %96)

» N-Cetyl-N,N,N-trimethyl-ammoniumbromid (Setil trimetil amonyum bromiir (CTAB)
(Merck, >99%)

» Dimetil siilfoksit (DMSO) (Merck, > 99%)

» Tetrahidrofuran (THF) (Merck, > 99%)

» N,N- Dimetilformamid (DMF) (Merck, > 99.8%)

> Izopropil alkol ( BestPro Ipa, %99.9)

» Kloroform (Merck, > 99%)

5.2. Deney Diizenegi

Karistiricili mantolu 1sitict (2) igerisine dort boyunlu reaktor (3) yerlestirilmis ve igerisine
karigtirict  (balik) (6) birakilmistir. Reaktoriin  bir rodajindan reaksiyon sirasinda
olusabilecek oksijen radikallerini dnlemek ic¢in azot gazi (1), diger rodajdan sicaklikla
buharlagan maddeleri yogunlastirarak sisteme geri kazandirmak amaciyla geri sogutucu (4)
geri sogutucunun bir ucuna soguk su girisi (7), diger bir rodajdan ise sicaklik kontrolii i¢in

termometre (5) baglanmistir (Sekil 5.1).
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Sekil 5.1. Deney diizenegi

5.3. Deneysel Yontem Basamaklar:

Tez deneysel yontem siireci; benzoil peroksitin (BPO) saflastirilmasi, halloysit (HNT) ve
bentonitin (B) modifikasyonu, uygun deneysel kosullarin bulunmasi, emiilsiyon
polimerizasyonu yontemiyle polistiren iiretimi ve ¢6zeltide harmanlama yontemiyle

nanokompozit iiretimi, in-situ liretim yontemiyle nanokompozit eldesinden olugmaktadir.

5.3.3. Benzoil peroksitin saflastirilmasi

Nem ve safsizliklart ortadan kaldirmak gerekli oldugundan, polimerizasyon reaksiyonun
baslaticis1 olan BPO kullanilmadan once kristallendirilmistir. Benzoil —peroksiti
kristallendirmek igin 250 ml’lik cam bir beherde, 100 ml kloroform igerisinde 25 g BPO
cOziilmiistiir. Cozelti vakumlu pompa ile siiziilmiis ve siiziilen karisim iizerine 250 ml
metanol dokiilmiistiir. Buzlu ortamda bekletilerek kristallendirme islemi yapilmistir.
Meydana gelen kristaller vakum pompa ile tekrar siiziilmiistir. Olusan kristallerden

metanolii uzaklastirmak igin desikatérde kurutulma yapilmistir. Kurutulma sonucunda
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%99-99,5 saflikta BPO elde edilmistir. Resim 5.1.’de BPO kristallerinin vakum pompa ile

stiziilmesi ve saflagtirilmig BPO gosterilmistir.

Resim 5.1. BPO kristallerinin vakum pompa ile siiziilmesi ve saflastirilmis BPO

5.3.4. Halloysit (HNT) modifikasyonu

Kapali formiilii (CH3)2SO, molekiil agirligi 78.13 g/mol olan Dimetil siilfoksit (DMSO) ile
HNT’nin ylizey modifikasyonu gerceklestirilerek HNT’nin organik faz igerisindeki

dagiliminin iyilestirilmesi saglanmistir.

10 g HNT ve 100 ml DMSO, 250 ml’lik cam erlene eklenmistir. Bu ¢ozelti 5 dakika
ultrasonik homojenizatérde karistirildiktan sonra geri sogutucu diizenegi altinda manyetik
karistirict tizerinde 8 saat boyunca 150 °C’ de karistirilmistir (150 rpm). Elde edilen
karigim 2 defa izopropil ile yikanarak vakum altinda siiziilmiistiir. Siiziilen kil 5 saat
boyunca vakum etiivde 50 °C’ de kurutulmus ve ardindan havanda doviilerek toz haline
getirilmistir. Halloysit modifikasyonunun deneysel islem basamaklar1 Resim 5.2° de

verilmistir.
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HNT’ nin DMSO ig¢inde ultrasonik homojenizatér ve manyetik
kanstinicida kanistirilmasi

[zopropil
alkol ile
yikama ve
vakum
pompa ile
stizillme

Vakum etiivde kurutma ve toz haline getirme

Resim 5.2. Halloysit modifikasyon deneysel islem basamaklari

5.3.5. Bentonit (B) modifikasyonu

800 ml saf su ve 10 g saf nano kil 1 L’lik behere koyularak karistm homojen hale
gelinceye kadar manyetik karistiricida karistirilmistir. Farkli bir beherde 200 ml saf su
icerisinde, nano kilin katyon degisim kapasitesi (KDK) ile hesaplanan ylizey aktif madde
(CTAB) miktarmin kiitlece %2 fazlasi ¢oziilmistir. Kullanilan (CTAB) miktarinin
hesaplanmas1 EK-1 ‘de detayli olarak verilmistir. Homojen hale gelen kil karigimina
CTAB c¢ozeltisi eklenmis ve tekrar manyetik karistiricida homojen karisim elde edilene
kadar karistirnlmistir. Elde edilen homojen karisim vakum pompa ile siiziilirken 3 kez
deiyonize su kullanilarak yikanmustir. Siiziilen organokil, 110 °C de vakum etiiv altinda 2
saat kurutulmustur. Kurutulmus organokil havanda doviilerek toz haline getirilmis ve nano
kompozit iiretimi igin desikatorde saklanmustir. Bentonit modifikasyonunun deneysel islem

basamaklar1 Resim 5.3 de verilmistir.
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Kilin saf su igerisinde homojen olarak
karisimi ve CTAB eklenmesi

Homojen karigimin
vakum pompa ile
stiziilmesi

* Vakumda kurutma ve toz haline getirme

Resim 5.3. Bentonit modifikasyon deneysel islem basamaklari

5.3.6. Emiilsiyon polimerizasyon yontemiyle polistiren iiretimi

Tezin deneysel kisminda emiilsiyon polimerizasyon yontemiyle iiretilen polistiren i¢in bir
beher igerisine 250 ml deiyonize su, 2,718 g emiilsiyon yapict sodyum dodesil siilfat
(SDS), 1,0535 g radikalik baslatic1 olan saflastirilmis benzoil peroksit (BPO) konulup
manyetik karistiricida 500 rpm’de 10 dakika boyunca karigtirtlmistir. Daha sonra beher
icerisine 100 ml stiren monomeri eklenip ve manyetik karistiricida 5 dakika daha
karistirilmistir. Hazirlanan tiim karisim dort boyunlu balon reaktor icerisine alinarak
karistiricili mantolu 1siticiya yerlestirilmistir. Reaksiyon ile meydana gelen radikaller hava
icindeki ve c¢oziiclide ¢oziinmiis oksijen ile Oldiikleri icin, bozucu etkideki oksijeni
ortamdan uzaklagtirmak amaciyla sisteme deney siiresi boyunca azot gazi verilmistir.
Diger reaktor rodajlarina ise; buharlasan numunenin geri kazanimi igin geri sogutucu ve
reaksiyonun sicaklik kontroliinii saglamak amaciyla termometre yerlestirilmistir. Karigim,
karistiricili mantolu 1siticida sicaklik 80 °C’ ye gelene kadar karistirilmistir. Deney siiresi 5
saat olarak belirlenmis ve % monomer doniisim hesabinda kullanilmak igin her saat

basinda reaktor igerisinden 5Sml’lik numuneler alinmig ve 50 ml metanol igerisinde
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coktiirilmistiir. Deney sonunda kalan numunenin tamami biiyiikk bir beherde 200 ml
metanol igerisinde ¢oktiiriilmiistiir. Metanolde ¢oktiiriilen numuneler 1 giin boyunca oda

sicakliginda bekletilmis ve ¢okme islemleri tamamlanmistir. (Resim 5.4).

Deiyonize su igerisine BPO ve SDS
eklenerek manyetik karistiricida
karistirma

Karisima stiren monomerinin eklenmesi

Karigimin reaktore alinmasi ve ¢ekilen numunelerin metanolde ¢okmeye
birakilmasi

Resim 5.4. Emiilsiyon polimerizasyon yontemiyle elde edilen numunelerin iretimi ve
cokmeye birakilmasina kadar yapilan islem basamaklari

(Cokme islemleri tamamlanan numuneler vakum pompa kullanilarak birka¢ kez deiyonize
su ile yikanarak siiziilmiistiir. Kurumasi i¢in birkag¢ giin boyunca desikatorde bekletilen
numuneler daha sonra vakum etiivde 70°C’ de 4 saat boyunca kurutulmustur. Deney
esnasinda her saat basi alinarak metanolde ¢oOktiiriilen numunelerin kurutma islemi
sonunda tartimlar1 alinmis ve %monomer doniisiimii hesabinda kullanilmislardir. Deney
sonunda kalan metanolde ¢oktiiriiliip kurutulan numune ise havanda doviilerek toz haline

getirilmistir. (Resim 5.5).
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Metanolde ¢okme

28"

Doviilerek toz haline getirilmis ~ Vakum etlivde kurutma Desikatorde kurutma
nanokompozit

Resim 5.5. Emiilsiyon polimerizasyon yontemiyle firetilen numunelerin ¢dkmesinin
ardindan doviilerek toz haline gelene kadar gergeklesen islem basamaklari

5.3.7. Cozeltide = harmanlama  iiretim  yontemiyle PS/PLA/HNT%5 -
PS/PLA/HNT%10 ve PS/PLA/B%5 - PS/PLA/B%10 nanokompozitlerin elde
edilmesi

Ik olarak PS: PLA oram kiitlece 50:50 olacak sekilde 2 gram PLA; 14 ml tetrahidrofuran
(THF) ve 6 ml dimetilformamid (DMF) igerisinde 60°C’ de manyetik karistiricida 350
rpm’ de karistirilarak ¢oziilmiistiir.  Bir yandan emdiilsiyon polimerizasyon yontemiyle
retilen polistiren (PS) numunesinden 2 gram alinarak 15 ml tetrahidrofuran (THF)
icerisinde oda sicakliginda ¢oziilmiistiir. Coziinen PS {iizerine agirlikca %5 ya da %10
oranlarinda halloysit (HNT) ya da bentonit (B) eklenip 5 dakika manyetik karistiricida ve
ardindan 15 dakika ultrasonik homojenizatorde karigtirilmistir. Daha sonra tizerine THF ve
DMF igerisinde ¢oziinmiis PLA eklenip 5 dakika boyunca manyetik karistiricida
karigtirilmistir. Karigtirma islemi bittikten sonra karigim aliiminyum folyo ile sarili 50 mm
capindaki kii¢iik petrilere dokiiliip kurutulmaya birakilmistir. Kuruyan numuneler plaka
haline gelmistir. Bu plakalarin aliiminyum folyodan kolaylikla ¢ikabilmesi i¢in aliiminyum

folyolar az miktarda yag ile yaglanmistir (Resim 5.6 ).
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PLA’nin THF ve DMF igerisinde ¢oziinmesi

PS’ nin THF igerisinde ¢dziinmesi ve
icerisinde HNT ya da B eklenmesi

M .

CYE,

e \"CY %5 Bentoni-PS

Numunelerin plaka haline getirilmesi ve kurutulmasi

Resim 5.6. Cozeltide harmanlama yontemiyle nanokompozit eldesi

(Cozeltide harmanlama yonteminde kullanilan kimyasallar ve miktarlart Cizelge 5.1°de

verilmistir.

Cizelge 5.1. Cozeltide harmanlama yonteminde kullanilan kimyasallar ve miktarlar

Kullanilan Kimyasal Kullanilan Kimyasalin Miktar
Polistiren (PS) 29

Polilaktik asit (PLA) 24

Tetrahidrofuran (THF) 14 ml +15 ml

Dimetil siilfoksit (DMF) 6 mi

Halloysit (HNT %b5) 0,1g

Halloysit (HNT %10) 0,29

Bentonit (B %5) 01g

Bentonit (B %10) 0,2¢
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5.3.8. In-situ (yerinde) iiretim yontemiyle PS/PLA/HNT%5 -PS/PLA/HNT%10 ve
PS/PLA/B%5 - PS/PLA/B%10 nanokompozitlerin elde edilmesi

In-situ tiretim yontemiyle elde edilen nanokompozitlerde ilk olarak PS/kil sentezlenmistir.

Daha sonra PLA cklenerek nanokompozit tiretimi gergeklesmistir.

In-situ (yerinde) diretim yontemiyle PSIHNT %5 - PS/HNT %10 ve PS/B %5 — PS/B %10

nanokompozit sentezi

Emiilsiyon polimerizasyonu yontemi kullanilarak gergeklesen in-situ (yerinde) dretim
metodunda stiren monomerine kiitlece farkli yiizdelere sahip %5 ve %10 oranlarinda
modifiye edilmis nano boyutlu katki malzemeleri olan halloysit (HNT) ya da bentonit (B)
eklenmigtir. Boylece PS/HNT %5 - PS/HNT %10 ve PS/B %5 — PS/B %10

nanokompozitleri sentezlenmistir.

[lk olarak 250 ml deiyonize su, 2,718 gr SDS ve kiitlece %5°lik 4,53 gr HNT ya da B (ya
da kiitlece %10’luk = 9,06 gr HNT ya da B) eklenmistir. Bu karisim 6nce manyetik
karistiricidda 500 rpm’de 10 dakika boyunca daha sonra ultrasonik homojenizatorde 10
dakika boyunca karistirilmistir. Karistirma islemi bittikten sonra ftizerlerine radikalik
baslatici olan BPO’ dan 1,0535 g eklenmistir ve tekrar manyetik karistiricida 500 rpm’de
10 dakika boyunca karistirilmistir. Karistirma islemi bittikten sonra iizerlerine 100 ml
stiren eklenmis ve tekrar manyetik karigtiricidda 500 rpm’de 5 dakika boyunca
karistirilmistir. Daha sonra karisim dort boyunlu reaktore alinmis ve polimerizasyon islemi
80°C’ de 5 saat boyunca gergeklesmistir. PS iliretiminde uygulanan basamaklar sirasiyla
uygulanmistir. Reaktorden deney siiresince her saat bagt 5 ml’ lik numuneler alinip 50 ml
metanol igerisinde ¢oktiiriiliip, deney sonunda tiim numuneler vakumlu pompa ile siiziiliip
kurutularak toz haline getirilmistir. Toz haline getirilen nanokompozitler tartilip yiizde

monomer doniisiimleri hesaplanmasinda kullanilmistir (Resim 5.7).
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\—/\—/A » A-‘ }

Karigima BPO ve stiren monomerinin
eklenmesi

Deiyonize su igerisine, SDS ve HNT ya da
B eklenerek manyetik karistiricida ve
ultrasonik homojenizatorde karigtirilmasi

Numunelerin kurutulmasi ve toz hale Karigimin reaktére alinmasi ve
getirilmesi ¢oken numunelerin stiziilmesi

Resim 5.7. In-situ iiretim yontemiyle PS/HNT %5 — PS/HNT %10 ve PS/B %5 —
PS/B%10 nanokompozit sentezi

In-situ (yerinde) yonteminde kullanilan kimyasallar ve miktarlari Cizelge 5.2°de

verilmistir.

Cizelge 5.2. In-situ (yerinde) yonteminde kullanilan kimyasallar ve miktarlari

Kullanilan Kimyasal Kullanilan Kimyasalin Miktar1
Deiyonize su 250 ml

Sodyum dodesilsiilfat (SDS) 2,718 g

Halloysit (HNT %05) 4539

Halloysit (HNT %10) 9,06 g

Bentonit (B %5) 4539

Bentonit (B %10) 9,06 g

Benzoil peroksit (BPO) 1,0535¢g

Stiren 100 ml

Metanol (50 ml x5) + 200 mi
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In-situ (yerinde) dretim yontemiyle iiretilen nanokompozitlere PLA eklenerek PS/IPLA/HNT
%5 — PS/PLA/HNT %10 ve PS/PLA/B %5 - PS/PLA/B %10 nanokompozit sentezi

Elde edilen PS/HNT %5, PS/HNT %10, PS/B %5 ya da PS/B %10 nanokompozit
malzemelere PS:PLA oran1 kiitlece 50:50 olacak sekilde polilaktik asit (PLA) eklenerek
PS/PLA/HNT %5, PS/PLA/HNT %10, PS/PLA/B %5 ya da PS/PLA/B %10
nanokompozitleri sentezlenmistir. PLA ekleme isleminde ilk olarak 2 gram PLA; 14 ml
tetrahidrofuran (THF) ve 6 ml dimetilformamid (DMF) igerisinde 60°C’ de manyetik
karigtiricidda 350 rpm’de karistirilarak ¢oziilmiistiir. Bir yandan iretilen da PS/kil
nanokompozit numunesinden 2 gr alinip 15 ml tetrahidrofuran (THF) igerisinde oda
sicakliginda ¢oziilmiistiir. THF icerisinde ¢6ziinen nanokompozit, ¢ozlinmiis PLA iizerine
eklenip 5 dakika boyunca manyetik karistiricida karistirilmistir. Karistirma islemi bittikten
sonra karistm 50 mm ¢apindaki kiigiik petrilere dokiiliip kurutulmaya birakilmistir.
Kuruyan numuneler plaka haline gelmistir. Bu plakalarin aliiminyum folyodan kolaylikla
¢ikabilmesi i¢in aliminyum folyolar az miktarda yag ile yaglanmistir (Resim 5.8). Bu

asamada ek olarak kullanilan kimyasalar Cizelge 5.3 de verilmistir.

Cizelge 5.3. Kullanilan kimyasallar ve miktarlar

Polistiren (PS)/kil 29
Polilaktik asit (PLA) 29
Tetrahidrofuran (THF) 14 ml +15 ml

Dimetil siilfoksit (DMF) 6 ml
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Petrilerin
hazirlanmasi

PS’nin THF iginde ¢oziinmesi

PLA’nin THF ve DMF
icinde ¢oziinmesi

Plakalarin kurumaya birakilmasi

Resim 5.8. PS/IPLA/HNT %5 — PS/PLA/HNT %10 ve PS/PLA/B %5 — PS/PLA/B %10
nanokompozitlerinin sentezi

5.3.9. Topraga gomme testi

Nanokompozit numuneleri yaklagik olarak 50 mm capinda ve 2 mm kalinliginda plakalar
halinde hazirlanarak 6nce hassas terazide tartilmis daha sonra koruyucu filelere konularak
toprak igerisine yaklasik olarak 6 cm derinligine gomiilmiislerdir. Biyobozunurluk iglemi

icin kullanilan diizenegin semast Sekil 5.2” de verilmistir.
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Yiizey

Naylon File +——

Numune

Toprak

Sekil 5.2. Topraga gdbmme deney diizenegi semast

Koruyucu fileler toprak altindaki bozunma siiresince polimer kaybini minimum yapmak
icin  kullanilmistir.  Farklt toprak numunelerindeki mikroorganizmalarin  farkh
biyodegradasyon yetenegine sahip oldugu bilindigi i¢in deneyler 5 farkli toprak (kaktiis
topragi, humuslu toprak, naip koyl kiraz bahgesi topragi, karacakilavuz koyii topragi,
nusrath koyii topragi) icerisinde gerceklestirilmistir. Oda kosullarinda, esit derecede giines
1s181ina maruz birakilan saksilardaki topragin nemini korumak ig¢in diizenli araliklarla
(haftada bir kez) 100 ml su verilmistir. Alt1 ay boyunca 60 giinde bir numuneler topraktan
cikarilip saf su ile yikanip, kurutulmus ve tartilmistir. Biyolojik bozunma kiitle azalmasiyla

izlenmistir (Sekil 5.3).
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Numunelerin topraga gémiilmesi

Numunelerin topraktan ¢ikarilip o
saf su ile yikanip, kurutulmasi
ve tartilmasi

Sekil 5.3. Topraga gdmme testi parametreleri

5.4. Deneysel Yontemlerde Yapilan Temel Olgiimler

Nanokompozitlerin sentezi sirasinda dort boyunlu reaktdrden 1 saat zaman araliklartyla
¢ekilen 5 mI’lik numunelerin vakum pompa ile siiziiliip, kurutulup, havanda doéviilerek toz
hale getirilmesinin ardindan elde edilen iiriinlerin ylizde monomer doniistimleri ve

viskozite ortalama molekiil agirlig1 hesaplanmistir.

5.4.1. Viskozite ortalama molekiil agirhg:

Viskozite ortalama molekiil agirligi hesaplanmasi i¢in termostatli su banyosu diizenegi
icerisinde Ubbellohde viskozimetresi kullanilmistir (Sekil 5.4). Kullanilan polimer igin
uygun ¢oziicli olan toluen ve uygun sicaklik 25 °C secilmistir. Viskoziteyi etkileyen

parametrelerden biri olan sicakligin, sistemde sabit kalmasina dikkat edilmistir.
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Sekil 5.4. Ubbellohde viskozimetresi

Ilk olarak Ubbellohde viskozimetresi ile 20 ml saf toluen icin dl¢iim yapilir ve siire
Olciilerek kaydedilir. Kaydedilen siire referans (to) olarak kabul edilir. Farkli derisimlere
sahip ( %1, %0,8, %0,6, %0,5, %0,4) seyreltik ¢ozeltiler i¢in ayn1 iglem uygulanarak her
bir ¢ozelti icin akis siireleri tabloya kaydedilir. Bulunan akis stireleri kullanilarak bagil
viskozite hesaplanir. 20 ml toluen igerisinde 0,2 gram toz numune ¢dziindiiriilerek
Ubbellohde viskozimetresine alinir ve termostatli su banyosu igerisinde 25 °C i¢in akis
stireleri belirlenir. Her bir ¢ozeltinin seyreltilmesi i¢in eklenmesi gereken toluen miktarlari

Cizelge 5.4’ de verilmistir.

Cizelge 5.4. Cozeltinin seyreltilmesi i¢in eklenmesi gereken toluen miktari

Cozeltinin Molaritesi Eklenmesi Gereken Coziicii (toluen) Miktari
(9/100 ml) (ml)
1,0 20 ml
0,8 +5 ml
0,6 +8,3 ml
0,5 +6,7 ml
0,4 +10 ml

Yapilan bu analizler sonucunda Es. 5.1 kullanilarak bagil viskozite (I]r) degerleri
hesaplanmis, bulunan bagil viskozite sonuglarindan Es. 5.2 kullanilarak spesifik

viskoziteye (I]sp) gecilmistir.

N, =— (5.1)
lllsp =1,—-1 (5.2)
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Spesifik viskozite hesabindan sonra her bir ¢ozelti icin Es. 5.3 kullanilarak indirgenmis

viskoziteler hesaplanmstir.
N5
n,=-* (5.3)

Hesaplanan indirgenmis viskoziteler konsantrasyona kars1 grafige gegirilerek Sekil 5.5°de
olusan grafik denkleminden elde edilen kayma degeri bize mutlak viskozite (I]) degerini
verir. Mutlak viskozite degeri Mark- Houwik Esitliginde yerine yazilir ve polimerlerin

viskozite ortalama molekiil agirlik degerleri Es. 5.4’e gore hesaplanir.
M=K x(M,)* (5.4)
Es. 5.4’ de verilen K ve a degerleri ¢oziiciiniin sicakligina, polimerin ve ¢ziicliniin cinsine

bagh olarak degismektedir. Polistiren ve toluen ¢dziiciisii 25 °C i¢in K: 7,5 x 107 ve

a=0,75 olarak belirlenmistir [41].

m

C ( g/100 ml)

Sekil 5.5. Indirgenmis viskozite - konsantrasyon grafigi

5.4.3. Yiizde monomer doniisiim hesabi

Deneyler esnasinda monomer olarak kullanilan stirenin reaksiyon siiresince ylizde
monomer donilisiimiinii hesaplarken; 5 saat boyunca, 4 boyunlu reaktdorden her saat basi
¢ekilen (5 ml) ve metanol (50 ml) igerisinde ¢oktiiriillen numuneler, siiziildiikten sonra
kurutulup tartimlart alinmistir. Tartilan numuneler kullanilarak % monomer dontisiimleri

asagida verilen Es. 5.5’e gore hesaplanmistir.
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P

% Doniisiim = [—
St+SDS+BPO+K

| x (%) x100 (5.5)
P: Polimer agirlig: (g)

St: Reaksiyon baslangicindaki St monomer miktari

SDS: Reaksiyon baslangicindaki SDS miktar1 (g)

BPO: Reaksiyon baslangicindaki BPO miktari (g)

K: Modifiye edilmis kil miktar1 (g)

Vr: Polimerlesme reaksiyonunun toplam hacmi (ml) (250 ml deiyonize su + 100 ml PS =
350 ml)

Vy: Alinan numunenin hacmi (5 ml)
5.4.4. Biyobozunurluk él¢iimii
Biyobozunurluk o6l¢iimleri i¢in topraga gomiilen numuneler 2 ayda 1 kez topraktan

cikarilip, suda yikanip etiivde 50 °C’de 1 saat boyunca tutulduktan sonra hassas terazide

tartilmig ve % kiitle kayb1 Es. 5.6’a gore hesaplanmuigtir.

% Kiitle Kaybt = %= x 100 (5.6)

A; = Numunenin ilk agirhg (g)
Ag = Numunenin son agirligi (g)
5.4.5. Karakterizasyon calismalari

Uretilen nanokompozitlerin termal, yapisal ve mekanik analizleri yapilmis ayrica yapiya

katilan modifiye halloysit (HNT) ve bentonitin (B) yapisal analizleri incelenmistir. Yapilan



karakterizasyon analizlerin asagida verilmistir;

X Ismi Difraksiyonu (XRD)

Fourier Dontistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR)
Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
Termogravimetrik Analiz (TGA)

Shore D sertlik analiz cihazi
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Viskozite Ortalama Molekiil Agirhg Hesaplanmasi

Viskozite ortalama molekiil agirliginin belirlenmesinde Cizelge 6.1°de verilen ¢oziici
(toluen) miktarlar1 icerisinde iiretilen nanokompozitler seyreltilmistir. Seyreltik hale
getirilen ¢ozeltiler Ubbellohde viskozimetresine konup termostatli su banyosu igerisine

alinarak 25 °C sicaklik altinda akis siireleri dl¢tilmistiir (Resim 6.1).

Resim 6.1. Termostatli su banyosunda Ubbellohde viskozimetresi

Saf toluen referans alinarak akig siiresi 238 sn olarak kaydedilmistir. Her bir ¢ozelti igin
akig siireleri Ol¢iilmiis, dlgiilen siireler kullanilarak bagil (I]r), mutlak (I]), spesifik (I]sp),

indirgenmis(I],) viskozite ve viskozite ortalama molekiil agirliklart (M,,) hesaplanmistir.

Ornek olarak in-situ iiretim ydntemiyle iiretilen PS/B (%35) nanokompoziti igin Cizelge
6.1°de viskozite ortalama molekiil agirlig: tablosu ve Sekil 6.1°de indirgenmis viskozite-

konsantrasyon grafigi verilmistir.



90

Cizelge 6.1. In-situ liretim metoduyla elde edilen PS/B(%5) 5.saat numunesi i¢in viskozite
ortalama molekiil agirligi (ty: Toluen igin akis stiresi)

Bagil Spesifik | Indirgenmis | Mutlak M
C(9/200ml) | t(sn) | to(sn) | Viskozite | Viskozite | Viskozite | Viskozite @ /mZ)I)
(1] (Dse] (1] 11
1,0 396 1,6638 0,6638 0,6638
0,8 354 1,4873 0,4873 0,6091
0,6 325 238 1,3655 0,3655 0,6092 0,4436 | 106964,67
0,5 297 1,2478 0,2478 0,4957
0,4 291 1,2226 0,2226 0,5567

o
\l

/‘/0

y =0,2171x + 0,4436

o
)

o
(63}
¢

o
~

o
[

indirgenmis Viskozite
o
N

o
=

o

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
C(g/100ml)

Sekil 6.1. In-situ yontemiyle tiretilen PS/B(%35) numunesi i¢in ortalama molekiil agirlik
grafigi

Elde edilen bu grafigin kayma degeri (Bkz. Sekil 6.1) olan 0,4436 bu deger bize mutlak
viskoziteyi verir. Mark Houwink esitliginden (Es. 5.4) faydalanilarak okunan bu degerden
viskozite ortalama molekiill agirligit 106964,67 g/mol olarak bulunmustur. Her bir
nanokompozit ve saf PS i¢in bu degerler hesaplanmistir. Sonuglar Cizelge 6.2° de
verilirken, viskozite ortalama molekiil agirliklarinin belirlenmesi i¢in yapilan hesaplamalar

ve tablolar EK-3¢ de verilmistir.
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Cizelge 6.2. In-situ yontemiyle iiretilen nanokompozitlerin ve saf PS’nin viskozite
ortalama molekiil agirliklar

Numune Yéntem Viskozite Ortalama Molekiil
Agirhigr My, (g/mol)
Saf PS Emiilsiyon Polimerizasyonu 182489,22
PS/B (%5) In-situ 106964,67
PS/B (%10) In-situ 109641,45
PS/HNT (%5) In-situ 112106,89
PS/HNT (%10) In-situ 148829,32

Polimerler uzun zincirlere sahip olduklari icin molekiil agirliklart yiiksektir. Saf PS’ de
uzun zincirlerden olustugu icin yiiksek molekiil agirligina sahiptir. Genel olarak ortamda
inorganik nano yapilarin bulunmasi yani polimerlere nano partikiillerin eklenmesi
polimerizasyon sirasinda uzun zincir olusumuna engel olur. Bu yiizden nanokompozit
yapilarin zincir uzunlugu polimerlere gore daha kisadir. Cizelge 6.2 incelendiginde
nanokompozitlerin saf PS’ ye gore daha diisik molekiil agirliklarina sahip oldugu

gortilmektedir.

6.2. % Monomer Doniisiim Hesabi

Deney sirasinda kullanilan dort boyunlu reaktdrden, her saat basi 5 ml’lik numuneler
cekilip 50 mI’lik metanol icerisinde ¢oktiiriilmiistiir. Bu numuneler daha sonra siiziiliip
kurutulmustur. Emiilsiyon polimerizasyon yontemiyle iiretilen saf polistiren ve in-situ
yontemiyle {iretilen nanokompozitlerin yiizde monomer doniisiim hesabini yapabilmek i¢in
Es. 5.5 kullanilmis ve tartim sonuglar1 Cizelge 6.3°de, ylizde monomer doniisiim sonuglari

Cizelge 6.4’de verilmistir.

Cizelge 6.3. Sentezlenen polimer ve nanokompozitlerin tartim sonuglari

Reaksiyon Saf PS In-Situ In-Situ In-Situ In-Situ
Siiresi PS/B(%5) PS/B(%10) | PS/HNT(%5) | PS/HNT(%10)

lsaat | 0942539 | 0,96353g | 1,08076g | 0,97597 g 1,16705 g

2saat | 1,01721g | 1,02184g | 1,10250g | 1,03298 ¢ 1,18956 g

3saat | 0,95700g | 1,08817g | 1,16513g | 1,09102 g 1,19932 g

4saat | 0,98264¢g | 1095799 | 1,13276g | 0,99814g 1,20037 g

Ssaat | 1,00470g | 1,099689 | 1,17568g | 1,01725g 1,21646 g
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Cizelge 6.4. Sentezlenen polimer ve nanokompozitlerin yiizde monomer doniisiimleri

Reaksiyon . In-Situ In-Situ In-Situ
Stresi | SafPS | In-Situ PS/B(%5) PS/B(%10) | PS/HNT(%5) | PS/HNT(%10)
lsaat | %7000 | %68.271 %73.220 | %69.152 | % 78,609
2saat | % 7553 | % 72,402 %74602 | %73,192 | %80,125
3saat | %7106 | % 77,102 %78,936 | %77,304 | % 80,783
dsaat | %7297 | % 77,642 %76,743 | %70,723 | % 80,853
5saat | % 74,60 | % 77,918 %79,650 | %72,077 | % 81,937

Numunelerin sonuglarina gore, reaksiyonun birinci saatinin sonunda yiizde monomer
doniistimlerinin yiiksek bir orana ulastigi goriilmiistiir. Saf polimere gore kil iceren

nanokompozitlerin yiizde monomer doniistimlerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

6.3. Yapilan Karakterizasyon Calismalari

Bu boliimde iiretilen nanokompozitlere ve nano boyutlu katkilara ait karakterizasyon

caligmalarina yer verilmistir.

6.3.3. Killere ait X-Isim1 kirmmim analizi (XRD) sonuglari

X-Isin1  difraksiyonu yOntemi, malzemelere gonderilen elektromanyetik 1sinlarin,
malzemelerden kirilmasi ile dalga boyu ve malzemenin yap1 6zelliklerinin tespit edildigi,
polimerlerin kristal yapilarmin yani sira atom ve molekiillerin diziligleri hakkinda bilgi

edinildigi bir yontemdir.

Deneysel caligmalarda kullanilan killerin organofilik hale getirilmesindeki amag; kil
tabakalarmin arasindaki mesafenin agilmasidir. Bu agilmayi ve bentonit ve halloysit
killerinin modifiye islemlerinin basarili olup olmadigi gézlemlemek i¢in EK-4’ de verilen

XRD analiz sonuglarindan faydalanilmistir.

Grafiklerden yola cikarak; piklerin tepe noktalarina ait ag1 degerleri okunmus ve Esitlik

6.1’deki Bragg yasasi kullanilarak tabakalar arasindaki uzaklik hesaplanmistir.

d = n X dalga boyu (61)

2xsin6
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Hesaplamalar sonucunda, modifiye edilmemis bentonit i¢in tabakalar aras1 mesafe 16,51
A° iken modifiye edilmis bentonit i¢in tabakalar arasi mesafe 33,80 A° olarak elde
edilmistir [46]. Modifiye edilmemis halloysit i¢in dehidrat piki 206°=11,82 ‘de
goriilmiistiir bu pik i¢in tabakalar aras1 mesafe 7,486 A° olarak hesaplanmistir. Modifiye
edilmis halloysit igin 26°=7,888’de pik goriilmiistiir ve Bragg yasasi kullanilarak tabakalar
aras1 mesafe 11,199 A° olarak hesaplanmistir [19]. Modifiye edilmis halloysit ve bentonit
katmanlarinin sirasiyla yaklasik olarak 1,5 ve 2 kat ac¢ildigi ve modifikasyon isleminin

basari ile sonuglandigr XRD analizi sayesinde goriilmiistiir.

6.3.4. Nanokompozitlere ait TGA Sonuglari

Uretilen nanokompozit érneklerinin TGA analizleri ODTU-MERLAB’da Perkin Elmer
Pyris 1 TGA cihaz1 kullanilarak 25 °C — 600°C sicaklik araliginda, 10°C/dakika 1sitma

hizinda, azot ortaminda yapilmustir.

Sekil 6.2 de PS/PLA ve in-situ yontemiyle sentezlenen nanokompozitlere ait sicaklik
degisimi - kiitle kayiplar1 verileri kullanilarak TGA diagramlari gizilmistir. Bu diagramlar
kullanilarak nanokompozitlerin %50 madde kaybinin oldugu sicaklik, bozunmaya
basladig1 ve bittigi sicaklik, bozunmadan kalan kiitle miktarlar1 belirlenmis ve sonuglar
Cizelge 6.5°e¢ islenmistir. Ayrica Sekil 6.3’de c¢ozeltide harmanlama yontemiyle
sentezlenen nanokompozitlere ait sicaklik degisimi - kiitle kayiplar1 verileri kullanilarak
TGA diagramlan ¢izilmistir ve bu diagramlardan yola ¢ikilarak nanokompozitlerin %50
madde kaybinin oldugu sicaklik, bozunmaya basladig1 ve bittigi sicaklik, bozunmadan

kalan kiitle miktarlar1 belirlenmis ve sonuglar Cizelge 6.6’ya islenmistir.
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Sekil 6.2. In-situ (yerinde) liretim yontemiyle liretilen nanokompozitler ve PS/PLA’ya ait
TGA termogrami

Cizelge 6.5. In-situ (yerinde) iiretim yontemiyle ve emiilsiyon polimerizasyonuyla iiretilen
nanokompozitler ve PS/PLA’nin TGA sonuglari

Baglangig .. . Bozunmadan
Numune Bozunma Sicakligi }zmslg O,ZHEI(I:Ia %5OSKm1§ {(aybl Kalan Kiitle
0) 1cakligr (°C) 1cakligi Miktart (%)
In-situ
PS/PLA/B %5 337 452 370 2,98
In-situ
PS/ PLA/B %10 348 473 388 3,24
In-situ
PS/PLA/HNT 347 481 396 3,29
%5
In-situ
PS/PLA/HNT 356 486 442 3,36
%10
PS/PLA 345 461 395 3,19

In-situ yontemiyle iiretilen nanokompozitlere ait TGA egrilerine bakilarak olusturulan
grafiklerde siirekli bir kiitle kaybinin yasandigi goriilmiistiir. PS/PLA bakildiginda ilk kiitle
kaybinin 345 °C oldugu goriilmiis ve HNT igeren nanokompozitlerde ise ilk kiitle kaybi
daha yliksek sicakliklarda gerceklesmistir. Ayn1 zamanda c¢izelgede yapiya katilan B ve

HNT miktar1 arttikga bozunmadan kalan madde miktarinin arttig1 goriilmiistiir. Ayrica B
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katkilt kendi %10 B miktan

nanokompozitin termal dayanimin %5 B igeren nanokompozitlere goére daha iyi oldugu

nanokompozitler icinde kiyaslandiginda, iceren

gorilmiistiir.

TGA termogramlar1 incelendiginde HNT iceren nanokompozitlerin PS/PLA’ ya gore
bozunmaya baslama ve bitis sicakliklarinin daha yiiksek oldugu yani daha yiiksek
sicakliklara kadar dayanabildigi goriilmiistiir. Bu nedenle bentonite kiyasla nanokompozite

HNT eklemenin termal dayanimi az da olsa arttirdigi goriilmistiir.

100 -
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% Kiitle
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Sekil 6.3. Cozeltide harmanlama yontemiyle {iretilen nanokompozitlere ait TGA

termogrami

Cizelge 6.6. Cozeltide harmanlama yontemiyle {iretilen nanokompozitlerin TGA sonuglari

Baglangig .. 0 . Bozunmadan
Numune Bozunma Sicakligi BS'1U$13 (Zzur;?a ASOSKutIiT {(aybl Kalan Kiitle
C) 1cakligr (°C) 1cakligi Miktart (%)
Cozeltide
Harmanlama 327 421 381 2,34
PS/PLA/B %5
Cozeltide
Harmanlama PS/ 339 423 386 2,62
PLA/B %10
Cozeltide
Harmanlama
PS/PLA/HNT 334 430 377 1,39
%5
Cozeltide
Harmanlama
PS/PLA/HNT 348 435 383 2,77
%10
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(Cozeltide harmanlama ydntemiyle iiretilen nanokompozitlere ait TGA egrilerine bakilarak
olusturulan c¢izelge de yapiya katilan B ve HNT miktar1 arttik¢a; bozunmaya baglama ve
bitis sicakligimmin arttii, bozunmadan kalan madde miktarinin artti§i goriilmiistiir. Aym

zamanda halloysitin bentonite gore termal dayanimi daha ¢ok arttirdigr goriilmiistiir.

In-situ yontemiyle elde edilen numunelerin baslangic bozunma sicakliklarindaki daha
yiiksek orandaki artis ¢Ozeltide harmanlama yontemiyle elde edilen nanokompozitlere

oranla daha yiiksek termal dayanima sahip olduklarimi diisiindiirmektedir.

Nanokompozitlere ait bireysel TGA termogram grafikleri EK 5’de verilmistir.

6.3.5. Nanokompozitlere ait DSC sonugclari

DSC analizinden elde edilen termogramlar sayesinde Ty (camsi gegis sicakligr), T
(kristalizasyon sicakligl), Tm (erime sicakligl) degerleri elde edilebilmektedir. PS’nin
camst gecis sicakligl (Tg) 100 °C erime sicakligi (Tm) 200-250 °C’dir, PLA’nin camsi
gecis sicakligt (Tg) 60 °C, erime sicakligi (Tm) ise 150-190 °C’dir. Termogramlarda
sicakliga bagli faz degisimleri Sekil 6.4 *de verilmistir.

oksitlenme

<
g kristallenme
=
~N
-
i

.—

-1
__;_: _ oksitlenme
= cams| gecis erime yok
8 bozunma
<
(&S]

Sicakhk, °C —»

Sekil 6.4. DSC analizinde sicakliga bagh faz degisimleri

Numunelerin 1sitma ve sogutma islemleri arasindaki faz gegislerini incelenmek iizere
ODTU MERLAB’da, TA Instrument DSC250 cihazi kullanilmistir. Numunelerin termal
analizleri 50°C- 600°C sicaklik araliginda ve azot gazi varlifinda gerceklestirilmistir.

Biitiin numunelerin analizleri sirasinda ise 10°C/dakika 1sitma hizi kullanilmistir. Sekil 6.5
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ve Sekil 6.6’da ¢ozeltide harmanlama yontemiyle {iretilen kiitlece %10 HNT ve %10 B
katkili PS/PLA/HNT ve PS/PLA/B nanokompozitlerinin DSC diyagramlari verilmistir.

31795 2 22022021
1.0
Peak temperature: 175.78 °C
0.5 |
1.heat Peak temperature: 105.40 °C

—~ Il L

o B T T :

s Enthalpy (normalized): 0.28883 J/g Enthalpy (normalized): 19.569 J/g

S o0l Onset x 97.76 °C Onset x: 168.24 °C

o = Enthalpy (normalized): 1.5273 J/g

3 i Onset x: 109.18 °C

N n

5 | =

g Cooling Peak temperature: 95.59 °C Peak temperature: 174.21 °C
b4

2

2 05 .

w Enthalpy (normalized): 1.9275 J/g

2 Enthalpy (normalized): 7.8771 J/g Onset x: 153.58 °C

T . s

2 heat Onset x: 93.40 °C
Peak temperature: 158.34 °C
-1.0 . o Enthalpy (normalized): 15.703 J/g
Peak temperature: 99.60 °C Onset x 168.00 °C
a5+
40 60 80 100 120 140 160 180 200

Exo Down Temperature T (°C)

Sekil 6.5. Cozeltide harmanlama yontemiyle iiretilen PS/PLA/HNT (%10)
nanokompozitine ait DSC egrileri

Cozeltide harmanlama yontemiyle {tretilen kiitlece %10 HNT igeren PS/PLA/HNT
nanokompozitine ait DSC grafigi (Sekil 6.5) incelendiginde 99,60 °C bir camsi gegis
sicakligi gosterir. Zincir esnekligi ile dogrudan iliskili olan Tg ‘nin PLA’nin cams1 gegis
sicakligindan  yiikksek oldugu goriilmektedir bunun sebebinin  PLA’nin  zincir
hareketliliginin ~ diigmesinden kaynaklandigi  diistiniilmektedir. Nanokompozite ait
kristalizasyon sicaklik (Tc) degeri 158,34 °C olarak okunmustur. DSC egrisine
bakildiginda ard arda gelen ¢ift tepeli erime sicakligi piki goriilmistiir. Buna sebep olan PS
ve PLA’nin erime sicakliklarinin (Tm) birbirine yakin olmasidir. Erime sicakligi (Tm) 168

°C olarak okunmustur.
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Sekil 6.6. Cozeltide harmanlama yontemiyle iiretilen PS/PLA/B (%10) nanokompozitine
ait DSC egrileri

(Cozeltide harmanlama yontemiyle iretilen kiitlece %10 B igeren PS/PLA/B
nanokompozitine ait DSC grafigine (Sekil 6.6) bakildigi zaman camsi gegis sicakligi
goriilmemistir. Camst gecis sicakligi Tg’nin grafik lizerinde kaybolmus gibi goziikkmesi
interkalasyondan (kristal haldeki maddelerde tabakalarin arasina molekiil veya iyonlarin
geri dondiiriilecek sekilde girmesi) kaynaklandigi diigtiniilmektedir. Erime sicakligi (Tm)

122.73 °C olarak okunmustur.

Sonuglar incelendiginde HNT katkis1 iceren nanokompozitin termal dayaniminin daha
yiikksek oldugu goriilmiistir. Buna neden olarak disiinilen HNT’lerin bozunma
sicakliginin ¢ok yiiksek (400°C) olmasidir [43].

6.3.6. Nanokompozitlere ait FTIR Sonuclari

In-situ ve c¢ozeltide harmanlama yontemiyle iretilen biyobozunur nanokompozitlerin

yapisal Ozelliklerini incelemek amaciyla Fourier doniisimli kizil6tesi spektroskopisi
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(FTIR) analizi ODTU-MERLAB’da Perkin Elmer 400 markali cihaz kullanilarak
yapilmustir.

PS/PLA/ HNT %10 iceren nanokompozitlere ait FTIR spektrumlari

In-situ (yerinde) iiretim metoduyla elde edilen PS/PLA/HNT (%10) ve ¢ozeltide
harmanlama {iretim metoduyla elde edilen PS/PLA/HNT (%10) nanokompozitlerine ait
FTIR grafigi Sekil 6.7 de verilmistir.

- 3026
870 2854

540 2025
755  lli3ge | 152 1
1670
*®
< 1044
= 698 1130
o 1085 | 1183 1755
i
a
© N\/{;
2854
1382 | 1452 2923
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1183 1753
1083
400 300 1400 1900 2400 2900 3400 3900

Dalga sayisi, cm*

= |n-situ PS/PLA/HNT (%510) Cdzeltide Harmanlama PS/PLA/HNT (%10)

Sekil 6.7. In-situ (yerinde) tiretim metoduyla elde edilen PS/PLA/HNT (%10) ve ¢ozeltide
harmanlama {iretim metoduyla elde edilen PS/PLA/HNT (%10)
nanokompozitlerine ait FTIR grafigi

HNT katkili nanokompozitlere ait FTIR spektrumlart incelendiginde polistirene ait C-H
biikiilmesi 1085 cm™ civarlarinda gdzlenmistir. 1452 cm™’de goriilen aromatik halkadaki
C=C bag gerilmesi yapida stiren monomerinin (dolayisiyla da benzenin) varligin1 gésteren
piklerdir. 3026 cm™ civarinda gozlenen pik aromatik C-H bagi gerilmesine aittir [46].
Polilaktikasit icerisindeki ester fonksiyonel grubuna ait C=0 bag gerilmesi 1670 ve 1753
cm™’ de, C-O-C gerilmesinden kaynakli pik ise 1183 cm™ civarinda goriilmiistiir [44,45-
47]. 698 cm™*'de Si-O bagmna ait goriilen pik ise HNT’ nin yapiya katilmasiyla olusan
gerilme titresimleri olarak degerlendirilmistir [48]. 755 cm de AI-O titresimleri
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goriilmektedir [49]. HNT katkili spektrumlara ait pik pozisyonlari deneysel ve literatiir

olmak iizere Cizelge 6.7’ de 6zetlenmistir.

Cizelge 6.7. HNT katkili nanokompozitlerin spektrumlarina ait pik pozisyonlari

Dalga Boyu (cm?)
Bag Deneysel Literatiir

C-H gerilmesi 2854, 2925 2800-2970
C-H gerilmesi (Aromatik 3026 3000-3100
Halka)
C-H biikiilmesi 1085,1044 650-1100
C=C gerilmesi (Aromatik 1452 1450-1600
Halka)
C-O-C gerilmesi 1183 1000-1300
C=0 gerilmesi 1670, 1753 1870-1650
Si-O 698 600-775
Al-O 755 700-757

PS/PLA/ B %10 iceren nanokompozitlere ait FTIR spektrumlarn

In-situ (yerinde) tiretim metoduyla elde edilen PS/PLA/B (%10) ve ¢ozeltide harmanlama
iiretim metoduyla elde edilen PS/PLA/B (%10) nanokompozitlerine ait FTIR grafigi Sekil

6.8’ de verilmistir.
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Sekil 6.8. In-situ (yerinde) liretim metoduyla elde edilen PS/PLA/B (%10) ve ¢ozeltide

harmanlama  iretim  metoduyla elde edilen PS/PLA/B  (%10)
nanokompozitlerine ait FTIR grafigi
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B katkili nanokompozitlere ait FTIR spektrumlari incelendiginde bentonite ait karakteristik
tepeler goriilmektedir. Bentonitin yapiya girmesiyle; 755 cm™’ de Al-O ve 698 cm™’ de Si-

O fonksiyonel grubuna ait pik olusumu goriilmiistiir.

Polilaktik asitten (PLA) gelen C-H bag1 gerilme bolgesine ait pikler ise 2854 cm™ ve 2925
cm™’de gozlenmistir [50]. Yapida polimer varligm ispatlayan 1453 cm™ aromatik C=C
bag gerilimine ait piklerdir. Polilaktikasit i¢erisindeki ester fonksiyonel grubuna ait C=0
bag gerilmesi 1672, 1755 cm™’de goriilmiistir [45]. B katkili spektrumlara ait pik

pozisyonlari Cizelge 6.8 de 6zetlenmistir.

Cizelge 6. 8. B katkili nanokompozitlerin spektrumlarina ait pik pozisyonlari

9 Dalga Sayis1 (cm™
Bag Deneysel == £itera)tﬁr

C-H gerilmesi 2854, 2925 | 2800-2970

C-H biikiilmesi 1085, 1044 | 650-1100

C=C gerilmesi (Aromatik Halka) 1453 1450-1600

C=0 gerilmesi 1672,1755 | 1650-1870
C-O-C gerilmesi 1267 1000-1300

Si-O 698 600-775

Al-O 755 700-757

6.3.7. Nanokompozitlere ait SEM analizi sonuglari

Numunelerin yiizeylerinin yapisal ozellikleri incelenmek iizere ODTU MERLAB’da,
QUANTA 400F Field Emission SEM cihazi kullanilmistir. Resim 6.2 ve Resim 6.3’de In-
situ ve ¢ozeltide harmanlama yontemiyle tiretilen kiitlece %10 HNT katkili PS/PLA/HNT

nanokompozitinin SEM goriintiileri verilmistir.
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Resim 6.2. In-situ yontemiyle iiretilen PS/PLA/HNT (%10) nanokompozitine ait SEM
goriintiile
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400pm 100pm

30pum 10 pm

Resim 6.3. Cozeltide harmanlama yontemiyle tiretilen PS/PLA/HNT (%10)
nanokompozitine ait SEM goriintiileri
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Uretim yontemleri kiyaslandiginda in-situ ydntemiyle iiretilen nanokompozitlere ait SEM
goriintiileri incelendiginde organokil katkilarin polimer malzemede dagilimi net bir sekilde
gozlenmektedir fakat ¢ozeltide harmanlama yonteminde dagilmis yapinin varligl net bir
sekilde goriilememektedir. In-situ yontemiyle tiretilen PS/PLA/B (%10), PS/PLA/B (%5),
PS/PLA/HNT (%5) ve c¢ozeltide harmanlama yontemiyle iiretilen PS/PLA/B (%10)
nanokompozitlerine ait SEM goriintiileri EK-6’da verilmistir.

6.3.8. Sertlik analizi sonuclar:

In-situ ve ¢ozeltide harmanlama yontemiyle iiretilen kiitlece %5 ve %10 halloysit ya da
bentonit iceren PS/PLA/HNT ve PS/PLA/B nanokompozitlerin sertlik 6l¢timleri Bareiss
HPE 1II marka Shore D sertlik cihazi kullanilarak tespit edilmistir. Nanokompozitlerin

mekanik dayanimlarini kiyaslamak igin sertlik sonuglar1 Cizelge 6.9’da gosterilmistir.

Cizelge 6. 9. Shore D Sertlik Sonuclar1

Yo6ntem Numune Shore D Sertlik
Emiilsiyon PS 13,3
Polimerizasyonu PS/PLA 14,4
PS/PLA/B(%5) 14,5
(Cozeltide Harmanlama PS/PLA/B(%10) 16,0
PS/PLA/HNT (%5) 14,6
PS/PLA/HNT(%10) 22,5
PS/PLA/B(%5) 20,3
In-Situ PS/PLA/B(%10) 25,8
PS/PLA/HNT (%5) 23,0
PS/PLA/HNT(%10) 28,4

Sonuglar incelendiginde nanokompozitlerin mekanik dayanimlarinin saf polimerlere gore
daha yiiksek oldugu gorilmistiir. Sertlik 6l¢iim sonucunda; kil orani arttikga sertlik
degerlerinin arttig1 ve bu durumda malzemenin mekanik dayaniminin arttig1 goriilmiis olup
ayn1 zamanda bentonite kiyasla halloysit kil katkili nanokompozitlerin sertlik degerlerinin
daha fazla oldugu sonucuna varilmistir. Halloysit (HNT) kil katkili nanokompozitlerin
agirlikca ylizdeleri karsilastirildiginda %10 HNT igerigine ait nanokompozitin mekanik
dayaniminin daha yiiksek oldugu gorilmistir. Shore D tablosunda yontemler
kiyaslandiginda ise in-situ metodunun kullanildigi numunelerin sertlik degerlerinin daha

biiyiik oldugu gozlenmistir.
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6.4. Biyobozunurluk Sonuclar:

Biyobozunurluk islemi i¢in hazirlanan numuneler, naylon file igerisinde 6 cm derinlige
gomilerek biyobozunmaya birakilmistir. Altt ay boyunca izlenen numuneler iki ayda bir

topraktan ¢ikarilmis ve tartilarak numunelere ait kiitle kaybi belirlenmistir.

Sentezlenen nanokompozitlerin hepsi iki farkli c¢esitteki toprak tiplerine gomiiliirken,
cozeltide harmanlama yontemiyle olusturulan nanokompozitler Tekirdag’in ii¢ farkl
kdyiinden alinan ve toprak analizleri Toprak Mahsulleri ofisinde yaptirilan topraklara
gomiilmiistiir. Satin alinan kaktiis topragi ve humuslu toprak analizlerinin aynist Naip,
Karacakilavuz ve Nusrathh koyiinden alinan topraklar icinde yapilmis olup, kaktiis ve
humuslu topragin 6zellikleri Cizelge 6.10°da, Tekirdag toprak analiz sonuglari EK-7’ de
verilmistir. Uretilen nanokompozitler ve gémiildiikleri toprak gesitleri numune numaralar1

ile birlikte Cizelge 6.11’de verilmistir.

Cizelge 6.10. Kaktiis topragi ve humuslu topragin ozellikleri

Toprak Ozellikleri
. . . Toplam Toplam Toplam
Toprak Adi o Elektriksel Iletkenlik ) Toplam -
pH (20°C) (Ec) Azot (NOs Fosfor (P) Potasyum Kalsiyum
N) K (Ca)

Humus 5,5-6 15-20 .
katkili 1-1,2 mmhos/cm rio;io mg/kg, ;0_/1k00 C:]'A'/?('(SO
toprak 9/kg, g/kg, g/kg,
Kaktiis 5-7,5 1 mmhos/cm 100000 2000
toprag: malkg, mo/kg, 3200 mg/kg, | 2200 mg/kg

Cizelge 6.11. Numuneler ve gomiildiikleri toprak c¢esitleri

Nulr\ln(;me Numune Adi Toprak Cesitleri
Kaktiis | Humuslu Nalp_ Koyl Karacakilavuz | Nusratli
Topragi | Toprak Kiraz. Koyil Koyil
Bahgesi

01 PS/PLA X

02 PS/PLA X

03 In-situ PS/PLA/B(%5) X

04 In-situ PS/PLA/B(%5) X

05 In-situ PS/PLA/B(%10) X

06 In-situ PS/PLA/B(%10) X

07 In-situ PS/PLA/HNT (%5) X

08 In-situ PS/PLA/HNT (%5) X

09 In-situ PS/PLA/HNT (%10) X

10 In-situ PS/PLA/HNT (%10) X

11 Cozeltide Harmanlama X

PS/PLA/B(%5)
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Cizelge 6.11. (devam) Numuneler ve gomiildiikleri toprak cesitleri

12 Cozeltide Harmanlama X
PS/PLA/B(%5)
13 Cozeltide Harmanlama X
PS/PLA/B(%5)
14 Cozeltide Harmanlama X
PS/PLA/B(%5)
15 Cozeltide Harmanlama X
PS/PLA/B(%10)
16 Cozeltide Harmanlama X
PS/PLA/B(%10)
17 Cozeltide Harmanlama X
PS/PLA/B(%10)
18 Cozeltide Harmanlama X
PS/PLA/B(%10)
19 Cozeltide Harmanlama X
PS/PLA/HNT (%5)
20 Cozeltide Harmanlama X
PS/PLA/HNT (%5)
21 Cozeltide Harmanlama X
PS/PLA/HNT (%5)
29 Cozeltide Harmanlama X
PS/PLA/HNT (%5)
23 Cozeltide Harmanlama X
PS/PLA/HNT (%10)
24 Cozeltide Harmanlama X
PS/PLA/HNT (%10)
o5 Cozeltide Harmanlama X
PS/PLA/HNT (%10)
2 Cozeltide Harmanlama X
PS/PLA/HNT (%10)

Alt1 ay boyunca belirli periyotlarla sulanan ve her iki ayda 6l¢timleri alinan numunelerin

tarttm sonuglart numune numaralari ile birlikte Cizelge 6.12°de verilmistir.

Cizelge 6.12. Numunelerin tartim sonuglari

Numune 11k tartim 2.Ay tarttm | 4.Ay tartim Kiitle Kayb1
No © © @ | PAYRImE |
01 1,50707 1,42588 1,41396 1,40190 6,98
02 1,34726 1,29891 1,26414 1,23059 8,66
03 0,83796 0,81449 0,81032 0,80555 3,87
04 0,97494 0,94268 0,93854 0,93350 4,25
05 1,89699 1,58761 1,49873 1,40150 26,12
06 1,34810 1,27306 1,21643 1,14714 14,90
07 1,73650 1,36021 1,29740 1,25309 27,84
08 1,20636 1,15113 1,11569 1,07140 11,19
09 1,10429 0,97486 0,95427 0,93660 15,18
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Cizelge 6.12. (devam) Numunelerin tartim sonuglari

10 1,27544 1,19468 1,10794 1,02714 19,47
11 0,85803 0,78726 0,78512 0,78410 8,62
12 0,93803 0,87284 0,86987 0,86420 7,87
13 0,91974 0,86670 0,86523 0,86235 6,24
14 0,82895 0,80325 0,79354 0,78859 4,87
15 0,90716 0,89649 0,88549 0,87222 3,85
16 0,71418 0,68588 0,67526 0,66399 7,03
17 0,57076 0,56497 0,54198 0,52474 8,06
18 0,63342 0,60258 0,60103 0,59955 5,35
19 0,85608 0,84042 0,83657 0,82426 3,72
20 0,73816 0,72436 0,72365 0,72035 2,41
21 0,97862 0,96933 0,96241 0,95107 2,82
22 0,58125 0,55525 0,54068 0,52940 8,92
23 0,85732 0,80332 0,78452 0,76920 10,28
24 0,69870 0,68383 0,67549 0,66622 4,65
25 0,95342 0,87164 0,86925 0,86569 9,20
26 1,03931 0,96995 0,92379 0,89840 13,56

Olusturulan Cizelge 6.12°den de goriildiigii gibi, topraga goémiilen her numune igin
biyozbozunma s6z konusudur. Kaktiis topragi ve humuslu topraga gomiilen
nanokompozitler; eklenen organokil ¢esidi, tiretim yo6temleri ve toprak tiplerine gore
kiyaslanmistir. Eklenen organokil c¢esitlerine gore kiyaslama yapidiginda HNT igeren
numunelerin daha fazla biyobozunmaya ugradigi gériilmiistiir. Uretim ydntemlerine gore
kiyaslama yapildiginda in-situ yontemiyle iiretilen nanokompozitlerde daha fazla
biyobozunma goriilmiistiir. ki toprak tipi kiyaslandiginda ise kaktiis topragi kullanilan
numunelerde daha fazla biyobozunma goriilmiistiir. En fazla biyobozunma orani %27,83
ile kaktiis topraginda olan %5 HNT katkili numunede goriilmiistiir. Tekirdag’dan {i¢
kdyden (Naip Koyii, Karacakilavuz Koyii, Nusratli Kdyii) alinan toprak tiplerine ise sadece
cozeltide harmanlama yontemiyle elde edilen nanokompozitler konulmus ve biyobozunma
sonug¢larindan en ¢ok bozunmanin %13,56 ile Nusratli kdyiinden alinan toprakta %10 HNT

katkili numunede oldugu goriilmiistiir.

Biyobozunurluk sirasinda toprakta bulunan mikroorganizmalar sayesinde gerceklesen
parcalanmalar; nem, sicaklik gibi faktorlerden etkilenmektedir. Bu yiizden topragin belirli
periyotlarla sulanmasma ve giines 1s1gima maruz kalmasina dikkat edilmistir. PLA’nin
toprak igerisinde parcalanmasi sirasinda PLA’ya ait zincirlerin hidroliz olmasiyla diisiik

molekiil agirlikli zincirler olusur ve bu zincirler en son asamada CO2, humus ve suya
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dontistirler. Boylelikle PLA matrisinin hidrolizine yardimect herhangi bir unsur PLA’nin
toprak icerisindeki bozunmasini arttirabilir. PLA’nin yapisinda bulunan ester gruplarinin
hidrolizi modifiye olmus killerin igerisinde bulunan hidroksil (-OH) gruplar1 sayesinde
hizlanmaktadir. Killerin yapisinda su tutmasi bozunmayi hizlandiran etmenlerdendir, bu

nedenle kil miktarinin artmasiyla biyobozunurluk artmistir [50].

Biyobozunmaya birakilan numunelerin toprak gesitlerine gore kiitle kaybi-zaman grafigi
cizilmistir. Kaktiis topragina gémiilen numunelere ait grafik Sekil 6.9’da, humuslu topraga

gomiilen numunelere ait grafik Sekil 6.10’de verilmistir.

30
28 PS/PLA
26 2
24 / e |n-situ PS/PLA/B (%5)
22
20 P cmmn |1-sitU PS/PLA/B (%10)
g 18 / .
s / s | 1-SitU PS/PLA/HNT (%5)
2 16
T
> 14 /L cmn |1-SitU PS/PLA/HNT
=12 (%10)
X 10 Cozeltide Harmanlama
g - PS/PLA/B (%5)
6 e (CHzeltide Harmanlama
4 PS/PLA/B (%10)
5 — Cozeltide Harmanlama
— PS/PLA/HNT (%5)
O T T T T T 1 I .
1 2 3 4 5 6 7 = Cozeltide Harmanlama

PS/PLA/HNT (%10)
Zaman, (Ay)

Sekil 6.9. Kaktiis topragina gomiilen numunelerin kiitle kaybi-zaman grafigi

Kaktiis topragina gdmiilen numunelerin kiitle kaybi-zaman grafigine bakildiginda en ¢ok
biyobozunmaya ugrayan %27,83 biyobozunma orani ile in-situ iiretim yontemiyle {iretilen

PS/PLA/HNT (%5) numunesine ait oldugu gorilmiistiir.
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25
PS/PLA
20 e |n-situ PS/PLA/B (%5)
e |n-situ PS/PLA/B (%10)
S 15
g e |n-situ PS/PLA/HNT (%5)
>
2 In-situ PS/PLA/HNT
o e |N-SItU
2 10 ~ (%10)
X
e COzeltide Harmanlama
PS/PLA/B (%5)
5 / —QOZelude Harmanlama
= PSIPLAB (410
Cozeltide Harmanlama
PS/PLA/HNT (%5)
0 T T T T T 1 I .
1 5 3 4 5 6 7 e (C6zeltide Harmanlama

PS/PLA/HNT (%10)
Zaman, (Ay)

Sekil 6.10. Humuslu topraga gomiilen numunelerin kiitle kaybi-zaman grafigi

Humus bakimindan zengin topraga gomiilen numunelerin kiitle kaybi-zaman grafigine
bakildiginda en ¢ok biyobozunmaya ugrayan %19,47 biyobozunma orani ile in-situ iiretim

yontemiyle tiretilen PS/PLA/HNT (%210) numunesine ait oldugu goriilmiistiir.

Biyobozunmaya ugrayan ¢ozeltide harmanlama ydntemiyle liretilen nanokompozitlerin

kiitle kaybi-zaman grafigi Sekil 6.11, 6.12, 6.13 ve 6.14’de verilmistir.
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10
9
—~ 8 —
é 7 e
s 6 I
o) —
g 5 e
K5
o 4 ———
5 3 a—
X
2
1
0 T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7
Zaman, (Ay)
e Kaktlis Topragi e Humuslu Toprak
e Naip KOyl Topragi e Nusratli KOyl Topragi

Sekil 6.11. Cozelti harmanlama yontemiyle iiretilen PS/PLA/B (%5) numunesine ait kiitle
kaybi-zaman grafigi

(Cozeltide harmanlama yontemiyle iiretilen PS/PLA/B (%5) numunesine ait kiitle kaybi-
zaman grafigine bakildiginda en ¢ok kiitle kaybinin kaktiis topragina gémiilmiis numunede

oldugu goriilmektedir.

=
o

Kiitle kaybi, (%)

O P N W b U1 O N 0O ©
1

1 2 3 4 5 6 7
Zaman, (Ay)
e Kaktls Topragi e Humuslu Toprak
«===Naip Koyt Topragi e===Nusratli K6yl Topragi

Sekil 6.12. Cozelti harmanlama yontemiyle iiretilen PS/PLA/B (%10) numunesine ait kiitle
kaybi-zaman grafigi
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(Cozeltide harmanlama yontemiyle {iretilen PS/PLA/B (%10) numunesine ait kiitle kaybi-

zaman grafigine bakildiginda en cok kiitle kaybinin naip koyii topragina goémiilmiis

numunede oldugu goriilmektedir.

Kiitle kaybi, (%)
OFRLPNWMNIUIIONOOOO

e===Kaktls Topragi

Zaman, (Ay)

e Humuslu Toprak

e Karacakilavuz Koyl Topragi ====Nusratli Kyl Toprag!

Sekil 6.13. Cozelti harmanlama yontemiyle iretilen PS/PLA/HNT (%5) numunesine ait

kiitle kaybi1-zaman grafigi

(Cozeltide harmanlama yontemiyle tiretilen PS/PLA/HNT (%5) numunesine ait kiitle kaybi-
y

zaman grafigine bakildiginda en ¢ok kiitle kaybinin nusrath koyii topragina gomiilmiis

numunede oldugu goriilmektedir.

=== Kaktls Topragi

e Humuslu Toprak

e Karacakilavuz Koyl Topragi====Nusratl Kéyl Topragi

14
13
12
10
g 3
& 7 -
=< 6
2 5
5 4
¥ 3
2
1
0 T T T T T 1
1 2 3 4 5 6
Zaman, (Ay)

Sekil 6.14. Cozelti harmanlama yontemiyle iiretilen PS/PLA/HNT (%10) numunesine ait

kiitle kaybi1-zaman grafigi
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(Cozeltide harmanlama yontemiyle iiretilen PS/PLA/HNT (%10) numunesine ait kiitle
kaybi-zaman grafigine bakildiginda en ¢ok kiitle kaybmin nusrath koyli topragina

gémilmiis numunede oldugu goriilmektedir.
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7. SONUCLAR

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda; ilk olarak emiilsiyon polimerizasyon yontemiyle ve iki
farkli nanokompozit liretim methoduyla (¢6zeltide harmanlama yontemi ve in-situ iiretim
yontemi), %5 ve %10 olmak iizere nano boyutlu katki malzemeleri igeren PS/HNT ve
PS/B nanokompozitleri sentezlenmistir. Polimerizasyon reaksiyonunda baslatici olarak
BPO kullanilmistir ve baslatici/monomer molar orani1 1/200 alinmustir. BPO kullanilmadan
Oonce saflastirilma islemine tabii tutularak nemin wuzaklastirilmasi ve safsizliklarin
arindirilmasi saglanmistir. Baglatic1 olarak segilen BPO ve emiilsiyonlastirici olarak
kullanilan SDS (monomere gore kiitlece %3 oraninda) tim deneylerde esit miktarda
kullanilmigtir. Deneyler, karistiricili mantolu 1siticida, 80°C sicaklikta, dort boyunlu
reaktor igerisinde 5 saat boyunca saflagtirllmis BPO + SDS +stiren+ deiyonize su

kullanilarak emiilsiyon polimerizasyonu ile gerceklestirilmistir.

Nanokompozitlerin sentezlenmesinde takviye edici olarak kullanilan HNT, DMSO ile
modifiye edilmis ve B ise kullanilmadan énce CTAB ile modifiye edilmistir. Bu sayede
polimer igerisindeki dagilim iyilestirilmis ve nanomalzemeler hidrofilik halden organofilik

hale getirilmistir. Modifikasyonun basarist XRD analizi ile gézlenmistir.

Modifiye edilen HNT ve B tabakalar1 arasindaki mesafenin ne kadar agildigi daha once
yapilmis olan benzer caligmalardaki [46,19] XRD analiz sonuglar1 ile degerlendirilmistir.
B icin tabakalar aras1 mesafe 16,51 A° iken CTAB ile modifiye edilmis B’de tabakalar
arast mesafe 33,80 A° oldugu goriilmiistiir [46]. Diger bir katki olan HNT igin ise
tabakalar aras1 mesafe 7.486 A° iken DMSO ile modifiye edilmis, HNT de tabakalar arasi
mesafe 11,199 A° oldugu goriilmistiir [19]. Modifikasyon sonucunda halloysit ve bentonit
katmanlarinin sirasiyla yaklasik olarak 1,5 ve 2 kat acildigi ve modifikasyon isleminin

basari ile sonuglandigi XRD analizi ile goriilmiistiir [46,19].

Kiitlece farkli yiizdelere sahip (%5 ve %10) HNT ve B iceren PS/HNT ve PS/B
nanokompozitleri in-situ ve ¢dzeltide harmanlama yontemleri ile sentezlenmistir. Uretilen
nanokompozitlerin sentezi sirasinda reaktorden diizenli bir sekilde alinan numuneler
kullanilarak ylizde monomer doniisiim hesaplar1 yapilmis ve viskozite ortalama molekiil

agirliklar tayin edilmistir.
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In-situ yontemi ile iiretilen farkli yiizdelerde B ve HNT takviyesi iceren nanokompozitlerin
yizde monomer donlisiim sonuglar1 incelendiginde; saf polimere gore kil igeren
nanokompozitlerin yiizde monomer doniisiimlerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Nanokompozit yapisindaki B miktarinin artmasi ile ylizde monomer doniisiimii dogru
orantil1 bir sekilde artarken, diger bir takviye malzemesi olan HNT nin kullanim oranina

bagli olarak artiglar degismistir.

Tez ¢alismasinda saf PS ve in-situ yontemiyle sentezlenen nanokompozitlere ait viskozite
ortalama molekiil agirlik tayini igin termostatli su banyosu diizenegi igerisinde Ubbellohde
viskozimetresi kullanilmistir. Polistiren i¢in ¢oziicii olarak toluen secilmistir. Viskozite
ortalama molekiil agirlik deneyleri 25°C’de yapilmistir. Viskoziteyi etkileyen
parametrelerden biri olan sicakligin, sistemde sabit kalmasina dikkat edilmis, PS ve
nanokompozitlere ait viskozite ortalama molekiil agirliklar1  hesaplanmis  ve
nanokompozitlerin saf PS’ye gore daha diisik molekiil agirhigina sahip oldugu
goriilmistir. Buna sebep olarak; saf polimer uzun zincir yapisina sahipken,
polimerizasyon reaksiyonu ortamina eklenen kil, nanotlip gibi takviye edicilerin
polimerlerde uzun zincir olusumuna engel olmasi1 gosterilmektedir. Bu nedenle meydana
gelen nanokompozit yapilarin zincir uzunlugu polimerle kiyasla daha kisadir ve boylelikle
nanokompozitler saf PS’ ye gore daha diisiik molekiil agirliklarina sahiptir. Takviye
edicilerin eklenmesiyle daha kisa zincirli yapilarin olugsmasinin yani sira nanokompozit

malzemenin mekanik dayanimi artar.

Uretilen nanokompozitlerin termal dayanimi hakkinda bilgi edinmek icin TGA analizleri
yapilmistir. Bu analiz sayesinde malzemelerin bozunma baslangic ve bozunma bitis
sicakliklari, bozunmadan kalan madde miktarlar1 ve %50 kiitle kayb1 sicakliklar1 elde
edilen egrilerinden tespit edilmistir. TGA analizlerinde, ¢6zeltide harmanlama yontemiyle
sentezlenen nanokompozitlerde yapiya katilan HNT ve B miktarinin artisinin, bozunmaya
baslama sicakligini arttirdig1 ve bozunmadan kalan madde miktarint arttirdigr gortiilmistiir.
Ayrica yapiya eklenen HNT’nin B’e gore termal dayanimi daha ¢ok arttirdigi

gbézlemlenmistir.

Emiilsiyon polimerizasyon yontemi ile iiretilen PS/PLA nanokompozitine bakildiginda
baslangi¢ bozunma sicakligt 345 °C civarinda oldugu gorilmiis ve PS/PLA

nanokompozitine kiyasla in-situ yontemiyle iiretilen HNT igerikli nanokompozitler i¢in
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baslangic bozunma sicakliginin daha yiiksek sicakliklarda seyir ettigi gozlemlenmistir. B
icin ise %10 katkili nanokompozitin baslangi¢ bozunma sicakligi PS/PLA kiyasla daha
yiikksekken %35 B igerikli nanokompozitin baslangic bozunma sicakliginin diistiigii
goriilmektedir. Ayrica HNT igerikli nanokompozitlerin diger nanokompozitlere kiyasla
bitis bozunma sicakliginin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Boylelikle B’ e kiyasla
nanokompozite HNT eklemenin termal dayanimi az da olsa arttirdigi goriilmustiir. Termal
dayanimin kil oranina bagh olarak degistigini sdyleyen Shimpi ve arkadaslar1 [51] yapmis
oldugu calismada farkli oranlarda PLA (%10-%30) ve farkli oranlarda modifiye edilmis
montmorillonit (OMMT) kullanarak PS/PLA ve PS/PLA/OMMT nanokompoztilerini
hazirlamislardir. Uretilen nanokompozitlerin termal davranislart TGA ile analiz edilmis ve
analiz sonucunda PS/PLA/OMMT nanokompozitlerinin termal stabilitesinin artan OMMT
konsantrasyonu ile arttig1 goriilmiistiir. Béylelikle nanokompozit igerisindeki kil miktarinin

artmastyla nanokompozitlerin termal kararliliginin arttigini ispatlamislardir.

DSC analizinde, 1sitma-sogutma-isitma islemleri sirasinda gergeklesen faz gegisleri
sonucunda Ty (camsi gegis sicakligl), Te (kristalizasyon sicakligi), Tm (erime sicakligi)
degerleri elde edilmistir. Cozeltide harmanlama yontemiyle iiretilen %10 HNT igeren
nanokompozite ait DSC grafigi incelendiginde Tq 99,60 °C, T. 158,34 °C olarak
okunmustur. Grafige bakildiginda Tm (168°C) sicakliginda goziiken ¢ift piklerin varliginin
sebebi saf PS ve PLA’nin erime sicakliklarinin birbirine yakin degerlerde olmasindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Cozeltide harmanlama yontemiyle iiretilen %10 B iceren
nanokompozite DSC egrileri incelendiginde Ty goriilmemis Tm 122.73 °C olarak
okunmustur. Cams1 gegis sicakligimin grafik itizerinde kaybolmus gibi gdziikmesinin
interkalasyondan ~ kaynaklandigi  disiiniilmektedir. ~ Ayrica  PS/PLA/B  (%10)
nanokompozitinde T¢ kristallesme sicakliginin olmadigi goriilmistiir. Buna sebep olarak
PS uzun zincirinin PLA’nin kristallegsmesini engelledigi ya da polimer igerisine dagilmis
kil tabakalarinin polimer zincirinin hareketini  kisitlamasindan  kaynaklandig:

diistiniilmektedir.

Literatiirde DSC analizi sonucunda kristalizasyon sicakligi goriinmeyen ya da cift tepeli
erime sicakligi piklerine sahip olan ¢esitli calisma sonuglart bulunmaktadir. Sengiil [48]
yaptigi ¢alismada halloysit, bentonit ve montmorillonit olmak {izere ii¢ farkli gesit kil
kullanarak PLA/tabakali silikat kompozitlerini ¢6zelti dokiim yontemi ile hazirlamigtir.

%1, %3, %5 ve %10 oranlarinda kil igeren nanokompozitlere ait termal dayanim hakkinda
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bilgi DSC analizi ile elde edilmistir. PLA/HNT %5, PLA/B %5 numunelerinin DSC
egrilerinde Tg goriilmemis olup bu duruma interkalasyonun sebep oldugu vurgulanmustir.
Sengiil, DSC analizi sonucunda elde ettigi ¢ift tepeli erime sicakligi pikinin PS ve PLA nin

erime sicakliklarinin birbirine yakin olmasindan kaynaklandigini belirtmistir.

Her iki iiretim yontemiyle tiretilen %10 HNT ve % 10 B igerikli nanokompozitler i¢in
yapisal Ozellikler FTIR analizi ile degerlendirilmistir. HNT katkili nanokompozitlere ait
yapilan FTIR analizleri sonucunda; polistiren varligmi gosteren 3026 cm™ gozlenen
aromatik C-H bag1 gerilmesi ve 1452 cm™’de goriilen aromatik halkadaki C=C bag1
gerilmesidir. Ayrica polistirene C-H biikiilmesi sirasiyla 1085 cm™ civarlarinda

gozlenmistir.

HNT’nin yapiya katilmas1 ile 698 cm™'de Si-O bagima, 755 cm™ de Al-O bagina ait pikler
goriilmiistiir. Polilaktikasit icerisindeki ester fonksiyonel grubuna ait C=0O bag gerilmesi
1670 ve 1753 cm™ de, C-O-C gerilmesinden kaynakli pik ise 1183 cm™ civarinda
goriilmistiir. HNT* den gelen piklere ait verilerin yer aldigi Lin ve arkadaglarinin [6]
yaptigt  bir  calismada, emiilsiyon  polimerizasyonuyla  iretilen = PS/HNT
nanokompozitlerinin FTIR sonuglari incelendiginde, C-H gerilmesine ait pikler 2840-2920
cm™’de ayrica HNT’ ye ait Si-O karakteristik piki 1113-1032 cm™ dalga boyu araliginda

gorilmiistiir.

B katkili nanokompozitlere ait yapilan FTIR analizleri sonucunda; bentonite ait olan
karakteristik pikler Si-O ve Al-O fonksiyonel gruplarina ait pikler olup sirastyla 698 cm
ve 755 cm™’de goriilmiistiir. Polilaktikasit icerisindeki ester fonksiyonel grubuna ait C=0O
bag gerilmesi 1672, 1755 cm™’de goriilmiistiir. 2854 cm™ ve 2925 cm™’de polilaktik
asitten gelen C-H bag: gerilme boélgesine ait pikler gézlenmistir. Yapida polimer varligini

ispatlayan aromatik C=C bag gerilimine ait pik 1453 cm™’ de goriilmiistiir.

Ortaya ¢ikan nanokompozitlerin stabilitesini ve dzelliklerini iyilestirmek i¢in kil miktarinin
ve sonikasyon siiresinin siire¢ lizerindeki etkilerini arastiran Buruga ve arkadaslari [8]
baslatic1 olarak KPS, emiilsiyon yapici olarak SDS kullanarak ultrason destekli emiilsiyon
kopolimerizasyonu ile Poli(stiren-ko-metilmetakrilat)-HNT nanokompozitleri hazirlamis
ve kullandiklart nanomalzemenin polimer matrisi i¢erisindeki dagilimmi SEM analizi ile

gozlemlemiglerdir. Analiz sonuglart HNT nin ¢ubuk seklindeki yapisini gostermis ve
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ultrason kullanilmadan sentezlenen numunelerde topaklanma oldugunu gdstermistir.
Ayrica ultrason siiresinin de polimer matrisindeki dagilimi etkiledigi goriilmistiir. 30
dakikalik ultrasona tabi tutulan numunede partikiiller iyi dagilim gostermezken, 60
dakikalik bir sonikasyona maruz birakilan numunenin analiz sonuglari, dolgunun polimer
matris i¢erisindeki dagiliminin diizgiin oldugunu ortaya koymustur. Bu ¢alismada yapilan
SEM analizlerinde HNT’nin ¢ubuklu yapisi gozlemlenmistir. Ayrica in-situ yontemiyle
sentezlenen nanokompozitlere ait SEM goriintiileri incelendiginde HNT’lerin polimer
matris icerisinde homojen bir sekilde dagildigi gozlemlenmis fakat ¢ozeltide harmanlama
yonteminde dagilmis yapinin varligt net bir sekilde goriillememistir. Bentonit katkisi iceren
nanokompozitlerde ise c¢esitli boyutlarda dagilmis yapimin varligi net bir sekilde
goriilememektedir. Bunun nedeninin iretilen nanokompozitlerin plaka seklinde
olmasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Ciinkii SEM analizleri plaka yapili

malzemeler i¢in net bir goriintii saglayamamaktadir.

Uretilen nanokompozitlerin mekanik dayamimlar1  Shore-D  sertlik analizi ile
degerlendirilmistir.  Cozeltide harmanlama ve in-situ  yOntemiyle sentezlenen
nanokompozitlerin mekanik dayanimlarinin saf polimerlere gore daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Nanokompozitlerin igerisindeki kil orani arttik¢a sertlik degerlerinin arttigi
ve buna bagli olarak mekanik dayanimlarinin arttigi gézlenmistir. Kullanilan organokiller
kendi arasinda kiyaslandiginda; bentonite gore halloysit kil katkili nanokompozitlerin
mekanik dayamimi daha ¢ok arttirdign sonucuna varilmistir. Uretim yontemleri
kiyaslandiginda ise in-situ metodunun kullanildigi numunelerin sertlik degerlerinin daha
biiyiik oldugu gozlenmistir. Benzer bir ¢calisma yapan Ozden [3], in-situ yontemi ve eriyik
harmanlama yontemi olmak iizere iki farkli {iretim yontemi kullanarak trettigi PS/IMMT
nanokompozit orneklerinin mekanik, 1s11 ve yapisal ozelliklerini incelemistir. Mekanik
ozellikleri hakkinda bilgi sahipi olmak i¢in Shore-D sertlik analizleri yapilan numunelerin
sertlik degerlerinin kil miktarina baglh oldugunu ortaya koymustur. Farkli oranlarda kil
iceren (%0,73 ve %]1,6) nanokompozitler iiretim yontemlerine gore mekanik 6zellikler
acisindan farklilik géstermis, in-situ yonteminin mekanik 6zellikler bakimindan yiiksek kil

oraninda ¢ok verimli olmadigint gérmiistiir.

Nikolic ve arkadaslar1 [4], emiilsiyon ve slispansiyon yontemi ile {lirettigi polistiren-nisasta
kopolimerlerinin  biyobozunurlugunu 6 ay boyunca topraga gomme yontemi ile

incelemislerdir. Yaptiklar1 ¢calismada kaktiis topragi, orkide ve humus bakimindan zengin
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toprak tiplerine maruz birakilan numunelerin biyolojik bozunmasi kiitle kaybi1 olarak
incelenmis ve kaktiis yetistiriciliginde kullanilan toprakta en yiliksek biyobozunma oraninin
oldugunu goérmiiglerdir. Yaptigimiz ¢alismada ise biyobozunmanin kiitle kaybi olarak
incelendigi iki farkli toprak tipi olan kaktiis topragi ve humus bakimindan zengin toprak
cesitleri  kullanmilmigtir.  Toprak  igerisinde = biyobozunmaya  yardimct  olan
mikroorganizmalar sicaklik, nem gibi faktorlerden etkilendigi i¢in biyobozunma igin farkli
toprak tiplerine birakilan numuneler giines 1s1g1na maruz birakilmis ve belirli periyotlar ile
sulanmistir. Yapidaki PLA’nin toprak igerisinde pargalanmasiyla PLA’nin yapisinda
bulunan biiyiik zincirler hidrolize ugrayarak diisiik molekiil agirlikli zincirler olusturmustur
ve son olarak bu zincirler humus, CO: ve suya doniigmistiir. Killerin yapisinda su tutma
ozelliginden dolayr mikroorganizmalar tarafindan parcalanan PLA’nin daha hizli bir
sekilde bozundugu diisiiniilmektedir. PLA nin yapisinda bulunan ester gruplarinin hidrolizi
modifiye olmus killerin igerisinde bulunan hidroksil (-OH) gruplar1 sayesinde
hizlanmaktadir Buna bagli olarak nanokompozitlerde bulunan kil miktarinin artmasiyla
biyobozunurlugun arttigi goriilmiistiir [50]. Her iki ayda bir topraktan ¢ikarilarak tartilan
numunelerin tartimlari sonucunda biyolojik bozunmanin en yiiksek oranda goriildigi
toprak tipi kaktiis topragidir ve en fazla biyobozunma oran1 %27,83 ile kaktiis topraginda
olan in-situ yontemiyle iiretilen PS/PLA/HNT (%S5) numunesinde goriilmiistiir. Uretim
yontemleri kiyaslandiginda ise; in-situ iiretim metoduyla iiretilen nanokompozitler daha

fazla biyobozunmaya ugramistir.

Tekirdag’dan ii¢ farkli kdyden alinan toprak Orneklerine birakilan ¢ozeltide harmanlama
yontemiyle elde edilen nanokompozitlerden en fazla biyobozunmaya ugrayan numunenin
%13,56 ile Nusrathh koyii topragma birakilan %10 HNT katkili numune oldugu
goriilmiistiir. Bu numunenin toprak altinda kirilmasi ile kirilan pargalarla artan yilizey alani

sayesinde biyobozunmanin daha fazla gerceklestigi diisiiniilmektedir.

Giliniimiizde degigen tiikketim davraniglar1 ve tiim diinyanin miicadele ettigi pandemi
doneminde tek kullanimlik plastik malzeme miktarinin artmasinin yani sira ambalajh
iirlinlerin daha sik tercih edilmesi nedeniyle atik miktarlar1 dogal kaynaklar {izerinde baski
olusturmaktadir [52]. Dogal kaynaklarin verimli kullanilmasi, olusan atik miktarlarinin
onlenmesi, petrol tiirevli tirlinlerin kullanimmin azaltilmasi ¢evre kirliligi problemlerinin
Oniline gecilmesi i¢in dnemli basamaklardir. Bu sebeple son yillarda kullanilan plastik ve

petrokimyasal kaynakli ambalaj malzemeleri yerine biyobozunur 6zellikte ve yenilenebilir
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kaynaklardan tiretilmis olan ¢evre dostu ambalajlarin kullanimina yonelik bir¢ok galisma
yapilmistir. Yapilan bu tez caligmasinda, petrol tiirevli ambalaj malzemelerinin yerine
biyobozunur o0zellige sahip, c¢evre dostu ambalaj malzemesi iiretmek icin PLA
kullanilmistir. Bu sayede c¢alismada petrol tiirevli olan polistiren polimerinin kullanim
miktarinin azalmasi saglanmig, yapiya katilan killer ile termal, mekanik dayanim
saglanmig ve bunlar karakterizasyon analizleri ile incelenmistir. Sonu¢ olarak in-Situ
yontemiyle iiretilen PS/PLA/HNT nanokompozitlerinin termal ve mekanik dayanimlarinin
daha iyi oldugu goriilmiistiir. Ayrica biyobozunurluk islemleri sonucunda kaktiis topragina
birakilan numunelerin biyolojik bozunmasinin daha iyi oldugu gorilmiis ve biyolojik
bozunmanin gergeklesmesi, cevre Kkirliligine sebep olan sentetik polimerlerin yerini

biyobozunur polimerlerin almas1 gerektigini ispatlamistir.
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8. ONERILER

PS/PLA/HNT ve PS/PLA/B nanokompozitlerinin iiretimi i¢in gerceklesen polimerizasyon
reaksiyonunda kullanilan Kkaristiricili mantolu 1siticinin - sicakliginin, polimerizasyon
reaksiyonu boyunca aniden yiikselmemesi i¢in daha kontrol edilebilir bir sistem

kullanilmas1 nanokompozit ve polimer sentezi i¢in daha iyi kosullar olusturabilir.

Cozeltide harmanlama yontemi kullanilarak {iretilen naokompozitlerde, ultrasonik
homojenizatorde karistirilarak polimerik yapiya dagilmasi saglanan HNT’nin yapidaki

dagilimini arttirmak icin karigtirma siiresinin arttirilmasi saglanabilir.

Polimerizasyon reaksiyonunu hizlandirmak icin kullanilan SDS emiilsiyonlastiricis1 dogay1
kirleten bir maddedir ve bu yilizden cevre kirliligi olugturmayacak bir emiilsiyonlastirici

madde kullanimi1 daha ¢evreci bir yaklagim olabilir.

Nanokompozitlerin biyobozunurluklarini incelemek i¢in kullanilan topraga gomme

yontemi yerine madde kaybii en aza indirgemek i¢in kompost cihazi kullanimi tercih
edilebilir.
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EK-1. Organokil sentezinde kullanilan CTAB miktarinin hesaplanmasi
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1 gram kilin yer degistirme tepkimesine gireceg8i yiizey aktif madde miktar1 Katyon

Degisim Kapasitesi (KDK) degeri kullanilarak bulunur.

145 meq
K= — 11
100 g kil
CTAB M, =364.46 —>—
mol

145 meq 1 eq
X

364,46 g CTAB 1000 mg
X X

CTAB=
100 g 1000 meq

CTAB=528,47

leq

lg

Cizelge 1.1. 1 gram kil ile tepkimeye girecek yiizey aktif madde miktar

Yiizey Aktif Madde

Yiizey Aktif Madde Miktar1 (mg)

CTAB

528,47




EK-2. Baslatic1 ve emiilsiyon yapict miktarlarinin belirlenmesi

Stiren M= 104,15 g/mol
Stiren p = 0,906 g/cm®
Benzoilperoksit Mw= 242,23 g/mol

Baglatici 1
Monomer 200

Kullanilacak baslaticit (BPO) miktari icin

100 ml stirenx0,906 %
s ==0,8698 mol Stiren
104,15 —

? mol Baglatic1 (BPO) 1
0,8698 mol Stiren 200

?=0,00434 mol Benzoil peroksit (BPO)

0,00434 mol BPOx242,23 mid=1,0535 ¢ BPO

Kullanilacak emulsiyon vapici (SDS) miktari icin;

Stirene gore kiitlece %3 SDS kullanilmistir.

100 mlx0,906 %=90,6 g stiren

. 3
90,6 g stirenx m—2,718 g SDS
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EK-3. Viskzite ortalama molekiil agirligi hesaplamalari
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Cizelge 3.1. Saf PS igin viskozite ortalama molekiil agirligi (to: Toluen igin akis stiresi)

Saf PS’ nin 5.saat numunesi i¢in Viskozite Ortalama Molekiil Agirligi Hesaplamalari

Sonuglari
C(9/200ml) | t | to(sn) | Bagil Spesifik | Indirgenmis | Mutlak My
(sn) Viskozite | Viskozite | Viskozite | Viskozite | (g/mol)
(1] [Mse] [101] (1]
1,0 412 | 238 |1,731 0,731 0,731
0,8 359 1,508 0,508 0,635
0,6 326 1,37 0,37 0,6166 0,6622 | 182489,22
0,5 316 1,328 0,328 0,656
0,4 308 1,294 0,294 0,735
0,76
0,74
2 ! o
N 0,72
o
=
w07
>
.!’\0’68 .......................
E |
@ 066 |y =0,0180x +0,6622 °
_"é 0,64 3
0,62 pe
0,6
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
C(g/100ml)

Sekil 3.1. In-situ yontemiyle iiretilen ps i¢in ortalama molekiil agirlik grafigi

[J=KM

( Mark- Houwink Esitligi)

0,6622=7,5x10°xM%"

My= 182489,22 g/mol




EK-3. (devam) Viskozite ortalama molekiil agirlig1 hesaplamalari
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Cizelge 3.2. In-situ (yerinde) tretim metoduyla elde edilen PS/B (%10) 5.saat numunesi
icin viskozite ortalama molekiil agirligi (ty: Toluen igin akis siiresi)

In-situ (yerinde) tiretim metoduyla elde edilen PS/B(%10) 5.saat numunesi i¢in Viskozite
Ortalama Molekiil Agirlig1 Hesaplamalar1 Sonuglari
C(9/100ml) | t | to(sn) | Bagil Spesifik | Indirgenmis | Mutlak My
(sn) Viskozite | Viskozite | Viskozite | Viskozite | (g/mol)
(1] [Msp] (1] (1]
1,0 399 | 238 1,6764 0,6764 0,6764
0,8 357 1,5000 0,5000 0,6250
0,6 331 1,3907 0,3907 0,6511 0,4519 | 109641,45
0,5 298 1,2521 0,2521 0,5042
0,4 291 1,2226 0,2226 0,5567
0,8
07 y = 0,2284x + 0,4519
206 *
w05 <
S
204
S
03
2
go2
0,1
0 T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
C(g/100ml)

Sekil 3.2. In-situ yontemiyle iiretilen PS/B (%10) numunesi i¢in ortalama molekil agirlik
grafigi

[M]=KxM?

( Mark- Houwink Esitligi)

0,4519=7,5x10°xM%7
My=109641,45 g/mol




EK-3. (devam) Viskozite ortalama molekiil agirlig1 hesaplamalari
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Cizelge 3.3. In-situ (yerinde) iiretim metoduyla elde edilen PS/HNT(%5) 5.saat numunesi

icin viskozite ortalama molekiil agirligi (ty: Toluen igin akis siiresi)

In-situ (yerinde) tiretim metoduyla elde edilen PS/HNT(%5) 5.saat numunesi igin
Viskozite Ortalama Molekiil Agirlig1 Hesaplamalar1 Sonuglari
C(g/100ml) t to(sn) Bagil Spesifik 1ndirgenmi$ Mutlak My
(sn) Viskozite | Viskozite | Viskozite | Viskozite | (g/mol)
(1] [Msp] (1] (1]

1,0 405 | 238 1,7016 0,7016 0,7016

0,8 369 1,5504 0,5504 0,6880

0,6 336 14117 0,4117 0,6862 0,4595 | 112106,89

0,5 301 1,2647 0,2647 0,5294

0,4 292 1,2268 0,2268 0,5672

0,8

0,7 / ¢
206
8 05 ’/g y = 0,2652x + 0,4595
% ]
£04
[ =
go 0,3
202

0,1

0 T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
C(g/100ml)

Sekil 3.3. In-situ (yerinde) yontemiyle iretilen PS/HNT (%5) numunesi i¢in ortalama
molekiil agirlik grafigi

[M]=KxM?

( Mark- Houwink Esitligi)

0,4595=7,5x10°xM%7
My=112106,89 g/mol
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EK-3. (devam) Viskozite ortalama molekiil agirlig1 hesaplamalari

Cizelge 3.4. In-situ (yerinde) iiretim metoduyla elde edilen PS/HNT(%10) 5.saat
numunesi icin viskozite ortalama molekiil agirhigi
(to: Toluen icin akis siiresi)

In-situ (yerinde) tiretim metoduyla elde edilen PS/HNT(%10) 5.saat numunesi i¢in
Viskozite Ortalama Molekiil Agirligi Hesaplamalar1 Sonuglari

C(g/100ml) | t | to(sn) | Bagil Spesifik | Indirgenmis | Mutlak My
(sn) Viskozite | Viskozite | Viskozite | Viskozite | (g/mol)
(0] [Msp] (1] (11
1,0 396 | 238 1,6638 0,6638 0,6638
0,8 360 1,5126 0,5126 0,6407 0,5683 | 148829,32
0,6 344 1,4453 0,4453 0,7422
0,5 319 1,3403 0,3403 0,6806
0,4 287 1,2058 0,2058 0,5147
0,8
0,7 d
g Y e
206
205 . y =0,1213x + 0,5683
20
204
€
g 0,3
2
E 0,2
0,1
0 T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
C(g/100ml)

Sekil 3.4. In-situ (yerinde) yontemiyle iiretilen PS/HNT (%10) numunesi i¢in ortalama
molekiil agirlik grafigi

[N]=K>xM ( Mark- Houwink Esitligi)
0,5683=7,5x10°xM%7>
My = 148829,32 g/mol
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EK-4. XRD analizlerine ait spektrumlar

20000

18000 \
\

16000 \
14000 \ = Organokil

12000 \

Bentonit

Siddet (cps)
w o
==
=S ©
= =

(=31

=]

=2

=
;-"J

4000 \ P mtnhbie N

oo B u__,h("_ \

=2
w
4
[
=)}
-
[e]
o

10 11

Sekil 4.1. Bentonit ve organokilin XRD spektrumu [46]
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Sekil 4.2. Halloysit ve modifiye halloysitin XRD spektrumu [19]
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EK-5. TGA analizlerine ait termogramlar
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=—=PS/PLA/B %5

Sekil 5.1. Cozeltide harmanlama yontemiyle iiretilen PS/PLA/B (%5) nanokompozitine ait
TGA termogrami
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Sekil 5.2. Cozeltide harmanlama yontemiyle iiretilen PS/PLA/B (%10) nanokompozitine
ait TGA termogrami
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EK-5. (devam) TGA analizlerine ait termogramlar
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Sekil 5.3. Cozeltide harmanlama yontemiyle tiretilen PS/PLA/HNT (%5) nanokompozitine

ait TGA termogrami
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° 0 5'0 160 150 260 250 360 350 460 450 560 550 660
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Sekil 5.4. Cozeltide harmanlama yontemiyle tiretilen PS/PLA/HNT (%10)
nanokompozitine ait TGA termogrami
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EK-5. (devam) TGA analizlerine ait termogramlar
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Sekil 5.5. In-situ (yerinde) yontemiyle tiretilen PS/PLA/B (%5) nanokompozitine ait TGA
termogrami
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Sekil 5.6. In-situ (yerinde) yontemiyle iretilen PS/PLA/B (%10) nanokompozitine ait
TGA termogrami
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% Kiitle
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Sekil 5.7. In-situ (yerinde) yontemiyle iiretilen PS/PLA/HNT (%5) nanokompozitine ait

TGA termogrami
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Sekil 5.8. In-situ (yerinde) yontemiyle iiretilen PS/PLA/HNT %10 nanokompozitine ait

TGA termogrami
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EK-6. In-situ yontemiyle iiretilen kiitlece %10 B igerikli PS/PLA/B nanokompozitine ait
SEM goriintiileri

Resim 6.1. In-situ yontemiyle iiretilen igerikli PS/PLA/B (%10) nanokompozitine ait SEM
goriintiileri
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EK-6. (devam) Cozeltide harmanlama yontemiyle iretilen kiitlece %10 B igerikli
PS/PLA/B nanokompozitine ait SEM goriintiileri

30um 10pum

Sum Sum

Resim 6.2. Cozeltide harmanlama yoOntemiyle dretilen igerikli PS/PLA/B (%10)
nanokompozitine ait SEM goriintiileri
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EK-6. (devam) In-situ yontemiyle iretilen kiitlece %5 B igerikli PS/PLA/B
nanokompozitine ait SEM goriintiileri

Resim 6.3. In-situ yontemiyle iiretilen igerikli PS/PLA/B (%5) nanokompozitine ait SEM
goriintiileri
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EK-6. (devam) In-situ yontemiyle iretilen kiitlece %5 HNT igerikli PS/PLA/HNT
nanokompozitine ait SEM goriintiileri

10pm Spum

Resim 6.4. In-situ yontemiyle iretilen PS/PLA/HNT (%5) nanokompozitine ait SEM
goriintiileri



EK-7. Biyobozunurluk i¢in yapilan toprak analizleri

T.C
TEKIRDAG NAMIK KEMAL UNIVERSITESI
BILIMSEL VE TEKNOLOJIK ARASTIRMALAR
UYGULAMA VE ARASTIRMA MERKEZI

ANALIZ RAPORU

Rapor No:
Rapor Tarihi:

Misterinin ady'adresi: Sdleymanpasa Belediyesi
Numunenin adi ve tarifi: Toprak 1-2-3

Numunenin kabul tarihi: 26.01.2020

Analiz Baglama-Bitis Tarthi: 26.01.2020-03.02.2020
Agklamalar:-

Raporun Sayfa Says:

SONUCLAR
NUMUNE KODU KULLANILAN YONTEM ANALIZ SONUCU
Olsen ve Ark 1954; Jackson ML
MNummne 1,23 1958; Lindsay WL, Norvel WA Ektek: gibid.
{1978)

Resim 7.1. Toprak analiz raporu-1
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EK-7. (devam) Biyobozunurluk i¢in yapilan toprak analizleri

T.C
TEKIRDAG NAMIK KEMAL UNIVERSITEST
BILIMSEL VE TEKNOLOJIK ARASTIRMALAR
UYGULAMA VE ARASTIRMA MERKEZI

ANALJZ RAPORU
Eapor Nao:
Rapor Tarihi:
Numune Adi Toplam Toplam Organik pH (1:2}
Organik Azot Azot
Karbon (%) (%a) (%)
8,02
Naip 1.5 0,23 0,20
8,22
Karacaklavuz 1.2 0,19 0,17
7.70
MNuzrath 1.4 Sonug 0,10
abnamad:

Resim 7.2. Toprak analizi raporu-2



EK-7. (devam) Biyobozunurluk i¢in yapilan toprak analizleri

I.C

TEKIRDAG NAMIK KEMAL UNIVERSITESI
BILIMSEL VE TEKNOLOJIK ARASTIRMALAR
UYGULAMA VE ARASTIRMA MERKEZI

ANALIZ RAPORU
Rapor No:
Eapor Tarihi:
sample Type Na ME K K20 Ca
ppm ppm ppm ppm ppm
1 naipkdy 1 3454 | 16713 | 42655 | 513,82 | 362470
z 3555 | 16440 | 43872 | 52648 | 395545
3 3555 | 17105 | 435Ee | 52506 | 300030
<3 3521 | 16783 | 43372 | 522,45 | 382965
2 karacaklavuz 1 4993 | 3o848 | 40730 | 4g063 | 287077
z s041 | 37526 | 41297 | 49746 | 295632
3 50,47 | 40323 | a0oE1 | 403,66 | 2Ba017
s 50,27 | 392,32 | 410,03 | 493,92 | 2mE2 00
3 nusratli 1 30,61 | 219,45 | 200,86 | 241,96 | 3523 54
z 3zao | 22230 | 21075 | 253,87 | 357678
3 3122 | 22643 | 20368 | 24535 | 330608
< 31,51 | 22276 | 205120 | 24706 | 348910
sample Type F P205 Fe Cu Mn Zn
ppm ppm ppm ppm ppm ppm
1 naipkdy 1 3186 | 73,23 | 13,16 3,37 18,00 0,78
z 3174 | 72,73 | 1364 3,48 17,73 0,78
3 azea | 7a7e | 13,33 3,55 16,88 0,78
<3 3212 | 73s0 | 1337 3,45 17,54 0,78
2 karacaklavuz 1 7360 | 16865 | 55,78 2,89 61,82 134
z 7398 | 16952 | s204 3,10 50,63 132
3 7438 | 170435 | sS04 3,08 58,66 132
<3 7358 | 16952 | 5295 3,04 60,04 133
3 nusratli 1 1,18 2,70 7,52 1,16 13,91 0,21
z 1,02 2,34 7,41 1,12 13,49 0,21
3 0,80 1,83 7,50 1,17 13,37 0,21
s 1,00 2,29 7,51 1,15 13,59 0,21

Resim 7.3. Toprak analizi raporu-3
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