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OZET

Yapilan bu calismada, emiilsiyon polimerizasyonu yontemiyle metilmetakrilat (MMA)
monomerinden elde edilen polimetil metakrilat (PMMA) polimeri ve farkli oranlarda (kiitlece %5
ve %10) inorganik katki maddeleri (bentonit, halloysit (HNT)) kullanilarak PMMA/Bentonit ve
PMMA/HNT nanokompozitleri in-situ (yerinde) ve ¢o6zeltide harmanlama yontemleriyle
sentezlenmistir. Bentonit ve HNT deneylerde kullanilmadan 6nce sirasiyla setil trimetil amonyum
bromiir (CTAB) ve dimetil siilfoksit (DMSO) ile modifiye edilmistir. Polimer ve
nanokompozitlere ait yiizde monomer doniisiim oranlar1 ve viskozite ortalama molekiil agirliklari
hesaplanmistir. Elde edilen PMMA ve PMMA/Kil nanokompozitleri, polilaktik asit (PLA) ile
PMMA:PLA  50:50 (kiitlece) oraninda karigtirilarak  biyobozunur PMMA/PLA,
PMMA/PLA/Bentonit ve PMMA/PLA/HNT elde edilmistir. Son asamada sentezlenen polimer ve
nanokompozitlerin karakterizasyon analizleri yapilarak bu malzemelere ait mekanik, yilizey ve
termal 6zellikler incelenmistir. Ayrica ¢aligmanin esas amaci olan biyobozunurluk incelemeleri
icin, sentezlenen numuneler iki farkli topraga (humuslu toprak, kaktiis topragi) géomiilerek Kil
katkilarinin ve {iretim yoOntemlerinin biyobozunurluk iizerinde etkileri 6 ay siire ile
gozlemlenmistir. Shore-D analizine gore nanokompozitlerin sertlik degerlerinin saf polimerden
cok daha yiiksek oldugu, bentonitin %210 ilave edilmesi durumunda %5’e gére mekanik dayanimi
daha ¢ok arttirdigi fakat ayni durumun HNT igin gegerli olmadig tespit edilmistir. Polimerik
nanokompozitlerin termal dayamimlari ve yiizey karakterizasyonlari termogravimetrik analiz
(TGA), diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve taramali elektron mikroskobu (SEM)
analizleri ile incelenmistir. HNT ve bentonit katkilar1 nanokompozitlerin termal dayanikliliklarini
ve erime noktalarimi saf polimere kiyasla arttirmistir. In-situ yontemine kiyasla ¢ozeltide
harmanlama yontemiyle sentezlenen nanokompozitlerin yapida daha iyi dagilim gosterdigi ve
toprakta daha hizli bozundugu, kaktiis topraginin humuslu topraga gore daha iyi bir bozunma
ortami1 olusturdugu ve kil katki maddelerinden bentonitin bozunmayi hizlandirdigi
gozlemlenmistir. PMMA’ya modifiye edilmis kil katilmasinin termal ve mekanik dayanimi
artirdig1, sadece in-situ yontemiyle iiretilen kiitlece %10 HNT ilavesinin %5 HNT ilavesine gore
termal, mekanik ve toprakta bozunma &zellikleri iizerinde daha az olumlu etkilere sahip oldugu
sonucuna ulagilmistir.
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ABSTRACT

In this study, PMMA/Bentonite and PMMA/HNT nanocomposites were synthesized with using
polymethyl methacrylate (PMMA) polymer obtained from methylmethacrylate (MMA) monomer
by emulsion polymerization method and inorganic additives (bentonite, halloysite (HNT)) in
different ratios (5 and 10% by mass). The nanocomposites were synthesized by in-situ and
solution blending methods. Bentonite and HNT were modified with cetyl trimethyl ammonium
bromide (CTAB) and dimethylsulfoxide (DMSO), respectively, before being used in the
experiments. The percent monomer conversion ratios and viscosity average molecular weights of
polymers and  nanocomposites  were  calculated.  Biodegradable = PMMA/PLA,
PMMA/PLA/Bentonite and PMMA/PLA/HNT were obtained by mixing the obtained PMMA and
PMMA/clay nanocomposites with polylactic acid (PLA) at the ratio of PMMA:PLA 50:50 (by
mass). At the last stage, characterization analyzes were made for the synthesized polymers and
nanocomposites and the mechanical, surface and thermal properties of these materials were
investigated. In addition, for biodegradability studies, which is the main purpose of the study, the
synthesized samples were buried in two different soils (humus soil, cactus soil) and the effects of
clay additives and production methods on biodegradability were observed for 6 months.
According to Shore-D analysis, it has been determined that the hardness values of nanocomposites
are much higher than that of pure polymer and adding 10% of bentonite increases the mechanical
strength more than 5% of bentonite but the same effect wasn’t observed for HNT. The thermal
strength and surface characterization of polymeric nanocomposites were investigated by
thermogravimetric analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC) and scanning
electron microscopy (SEM) analysis. HNT and bentonite additives increased the thermal
durability and melting points of the nanocomposites compared to the pure polymer. Compared to
the in-situ method, it was observed that the nanocomposites synthesized by the solution blending
method showed better distribution in the structure and degraded faster in the soil, the cactus soil
created a better degradation ambient than the humus soil and bentonite which is one of the clay
additives accelerated the degradation. It was concluded that the addition of modified clay to
PMMA increases the thermal and mechanical strength, only the addition of 10% HNT by mass
produced in-situ method has less positive effects on the thermal, mechanical and soil degradation
properties compared to the 5% HNT addition.
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1. GIRIS

Son yillarda modern teknoloji i¢in inovatif ¢dziimler sunmasi sebebiyle kompozit
malzemeler, giin gectikce daha ¢ok dikkat ¢ekmektedir. Birbirinden farkli niteliklere
sahip iki ya da daha fazla bilesenin en tstiin 6zelliklerinin bir araya gelmesiyle iiretilen

malzemeye kompozit malzeme denilmektedir.

Kendini meydana getiren bilesenlerden en az 1 boyutunun 100 nm’nin altinda oldugu
gelismis niteliklere sahip malzemeler nanokompozit malzeme olarak adlandirilmaktadir.
Bu sayede nano boyutta bulunan inorganik maddelerin, organik yapili matris malzemeler
ile birlesmesi neticesinde ¢ok fonksiyona sahip nanokompozitler sentezlenmektedir.
Nanokompozit malzeme sentezi prosesinde en sik kullanilan yo6ntemlerden biri,
polimerlerin matris olarak kullanilmasidir. Monomer denilen taneciklerin arka arkaya
dizilimi ile olugan polimerler, tistiin niteliklerinin yani sira ekonomik ve hafif olmalari,
kimyasallara ve korozyona kars1 direngli olmalar1 ayrica kolay sekilde islenebilmeleri gibi

ozelliklerinden dolay1 kullanimi giderek artan malzemeler haline gelmistir [1].

Nanometre boyutta bulunan takviye tanecikleri ve polimer matris karisimina polimerik
nanokompozit denilmektedir. Polimer igerisine ilave edilecek olan takviye malzemesinin
boyutu kiiciildiikge, yiizey yapisinin yiizey alani artarmaktadir ve bu sayede olusan giiglii
etkilesim neticesinde polimerik nanokompozitler yiiksek o6zelliklere sahip malzemeler
haline gelmektedirler. Polimerik nanokompozitlerin sertlikleri, 1s1l kararliliklari, yapisal

ve fizikokimyasal 6zellikleri bakimindan saf polimerlere gore iistiinliik gostermektedirler

[2].

Teknolojinin ilerlemesinin avantajlar1 kadar dezavantajlar1 da meydana gelmektedir.
Yasamimizi kolaylastiran ¢cogu {iriin kullanildiktan sonra, atik haline doniismektedir. Bu
sebeple atiklarin biyobozunurluklart giin gectikce onem kazanmakta ve c¢evre dostu

iirtinler 6n plana ¢ikmaktadir.

Bu caligmada agirlikca farkli oranlarda modifiye edilmis halloysit nanotiip (HNT) ve
bentonit kil minerallerinin takviye edici madde oldugu, metil metakrilattan emiilsiyon
polimerizasyonu teknigiyle elde edilen polimetil metakrilat (PMMA) ve biyobozunur
polimer olan polilaktik asit (PLA) polimerleriyle in-situ ve ¢o6zeltide harmanlama



yontemleriyle polimerik nanokompozitler sentezlenmistir. Bentonit modifikasyonu i¢in
setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) , HNT modifikasyonu i¢in ise dimetil siilfoksit
(DMSO) kullanilmistir. Emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile tiretilen PMMA polimeri
agirlik¢a 50:50 (PMMA:PLA) oraninda PLA ve ¢alisma grubuna gore ayri ayri, agirlikga
%5 ve %10 oraninda modifiye edilmis bentonit veya %5 ve %10 oraninda modifiye
edilmis halloysit ile tetrahidrofuran (THF) ve dimetilformamid (DMF) ¢o6ziiciilerinde
¢ozelti harmanlama yoOntemiyle PMMA/PLA/Bentonit ve PMMA/PLA/HNT
biyobozunur nanokompozit plakalarin tiretimi ger¢eklestirilmistir. Calismanin devaminda
farkl1 bir kompozit hazirlama teknigi olan yerinde polimerizasyon (in-situ) yontemi ile de
ayn1 polimerik nankompozit 6rnekleri hazirlanmistir. Yerinde polimerizasyon (in-Situ)
yontemiyle iiretilen PMMA/Bentonit ve PMMA/HNT nanokompozitleri (¢alisma
grubuna gore ayr1 ayri, agirlikca %5 ve %10 oraninda modifiye edilmis bentonit veya %5
ve %10 oraninda modifiye edilmis halloysit iceren) agirlikga 50:50 (PMMA:PLA)
oraninda PLA ile THF ve DMF ¢oziciilerinde PMMA/PLA/Bentonit ve
PMMA/PLA/HNT biyobozunur nanokompozit plakalarin iiretimi gergeklestirilmistir.
Emiilsiyon polimerizasyonu (PMMA ve in-situ ile PMMA/Bentonit, PMMA/HNT
sentezi) deneyleri 75°C de; potasyum persiilfat (KPS) baslaticisi ve sodyumdodesilsiilfat
(SDS) emiilsiyon yapicisi kullanilarak gergeklestirilmistir. Dagitma ortami olarak Su
kullanilmistir.  Polimerik malzemelerin  molekiil agirliklart ve yilizde monomer
doniistimleri bulunmustur. Elde edilen nanokompozitlerin mekanik o6zelliklerini

belirlemek i¢in Shore-D sertlikleri ol¢iilmiistiir.

Nanokompozitlerin karakterizasyon analizleri i¢in ise yap1 6zellikleri i¢in FTIR, termal
kararliliklart i¢in Termogravimetrik analiz (TGA) ve Diferansiyel taramali kalorimetri
(DSC) yiizey morfolojilerini incelemek i¢in Taramali elektron mikroskobisi (SEM)
yontemleri kullanilmistir. Son olarak elde edilen polimerik nanokompozit plakalarin
farkli toprak tiirlerine (humuslu toprak ve kaktiis topragi) gomiilmesi ve belirli araliklarla
cikarilip tartilmasiyla kiitle kaybindan faydalanilarak biyobozunurluk incelemesi

yapilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Duong ve Chen (2017) yaptiklar1 ¢alismada, bir 3D baski malzemesi olan polilaktik asit
(PLA) ve mikroakiskan uygulamalar i¢in popililer bir substrat malzemesi olan
polimetilmetakrilatt (PMMA) birlestirmek i¢in yeni bir yontem sunmuslardir. Bu
teknikle, boru konnektorlerinin 3D baski ile imal edilmesi ve bu PMMA / PLA hibrit
mikroakigkan ¢ipin deneyler i¢in kullanimimin son derece kolay hale getirilmesi
saglanmaktadir. Bu yontemin arkasindaki mekanizma, polimer ¢6ziinmesine, molekiiler
difiizyona ve polimer zincirlerinin yeniden ¢apraz baglanmasina dayanir. Bu hibrit ¢ipin
yapistirilmasindaki en biiylik zorluk, PLA substratlarinin yapisma mukavemeti lizerindeki
onemli etkileri ile yiiksek diizeyde ylizey piiriizliligidiir. Bu hibrit ¢ipin etanol
isleminden ve UV 1sinlamasindan sonra, birlestirmeyi kolaylastirmak i¢in bir tavlama
sonras1 adim gergeklestirilmistir. Yapisma kalitesini daha fazla analiz etmek i¢in sizinti
testi, mikroskopla kesitsel goriintii ve basing patlama testi dahil olmak iizere c¢esitli
incelemeler yapilmistir. Deney sonuglar1 agik¢a bu yontemin PLA ve PMMA substratlari
arasinda basarili ve hizli bir sekilde gii¢lii bir bag (13 barin {izerinde) olusturabildigini
gostermistir. PMMA/PLA arasinda giiclii ve hizli bir sekilde bag olusturuldugu ve

tavlama yontemi ile yapisma kuvvetinin arttigi tespit edilmistir [3].

Mangin ve digerleri (2018) yaptiklart ¢alismada, PLA, PMMA ve PLA / PMMA
karigtmina dayanan ii¢ alev geciktirici sistem hidrotermal yaslandirma gecirmistir.
Karisimin karigabilirligi ve PLA'nin kristallesme davranisi DSC ile incelenmistir.
Yaslandirmanin agirlik degisimleri, eriyik viskozitesi, molekiiler agirlik dagilimi,
morfoloji ve termal bozulma agisindan etkisi arastirilmistir. Sonuglar, yaslandirma
sirasinda PLA'nin kristallesmesinin ve onemli hidroliz olaymin meydana geldigini
gostermistir. Enerji dagilimi1 X-1s1n1 analizi ve atomik emisyon spektrometresi tarafindan
belirlenen alev geciktirici igerik, ozellikle alev geciktirici PLA (yaslandirma sonrasi
agirlikca %91 fosfor kaybi) icin yaslandirma sirasinda fosfor kaybini ortaya ¢ikarmistir.
Agirlik¢a %50 PMMA'nin dahil edilmesi, gozlenen olumsuz etkileri denetlemistir. Koni
kalorimetresi kullanilarak degerlendirilen yangin ozellikleri, alev geciktirici PLA'nin
aksine (pHRR'nin 291'den 487 kW / m?ye yiikselmesi) yaslandirmanin alev geciktirici
PMMA iizerinde neredeyse higbir etkisi olmadigini ortaya koymustur. Su diflizyonunu

sinirlandirarak ve fosfor kaybini azaltarak PMMA'nin PLA'ya dahil edilmesinin olumlu



etkileri gozlenmistir. PLA/PMMA kompozitinde PLA varliginin alev dayaniklilik
ozelligini artirdign tespit edilmistir [4].

Shimpi ve digerleri (2017) yaptiklar1 ¢alismada, sentetik polimerlerin ¢evresel sorunlari,
kontrollii kosullar altinda biyodegradasyon kullanilarak ¢oziilmiistiir. Organik olarak
modifiye edilmis montmorillonit (OMMT) (PS: PLA: OMMT) ile doldurulmus (a)
polistiren (PS) ve poli (laktik asit) (PLA) (PS: PLA) ve (b) PS: PLA'nin polimerik
kompozitlerinin bozunma ¢alismasi Phanerochaete chrysosporium kullanilarak
yapilmistir. PLA, kontrollii ultrason kavitasyon teknigi altinda 1-laktik asit kullanilarak
sentezlenmis, kurutulmus ve PS ¢ozeltisine ilave edilmistir. Montmorillonitin (MMT)
yiizeyi, 31.5 A' ya kadar d-araligim1 iyilestirmek icin kolon kromatografi teknigi
kullanilarak modifiye edilmigtir. PS: PLA ve PS: PLA: OMMT tabakalar1 28 giine kadar
kontrollii kosullar altinda P. chrysosporium mikro-organizmasi kullanilarak minimal
ortamda bozunma ¢aligsmasina tabi tutulmustur. Bozulmadan 6nce ve sonra polimer matris
icindeki mikroorganizma ve kiriklarin biliylimesi, taramali elektron mikroskobu
kullanilarak g6zlenmistir. Hiicre dis1 protein igerigindeki degisiklik, biyokiitle iiretimi ve
inkiibe edilmis numunelerin zamanina gore bozunma yiizdesi de incelenmistir. PS: PLA!:
OMMT ve PS: PLA (%30 PLA'da) kompozitlerinin bozulmada bir artis gosterdigi sonucu
elde edilmistir. OMMT'nin varligi, mekanik 6zellikte PLA'nin %30' unu ve OMMT
iceriginin agirlikga %5' ini azaltan PS: PLA: OMMT nanokompozitlerinin daha hizl
bozulmasina yol ag¢mistir. P.chrysosporium mantar1 araciligtyla OMMT varliginin

nanokompozitlerin biyobozunma hizini artirdigi tespit edilmistir [5].

Nikolic ve digerlerinin (2014) c¢alismas1 incelendiginde; polistiren ve nisasta
kopolimerlerine dayanan malzemeler gida ambalajinda, su kirliligi aritiminda ve tekstil
endiistrisinde kullanilir ve biyolojik olarak parcalanabilirlikleri istenen bir 6zelliktir.
Miikemmel teknik oOzelliklerini koruyabilen, ancak ayni zamanda daha c¢evre dostu
olabilen modifiye edilmis, biyolojik olarak bozunabilir polistiren tiirevlerinin bozunma
modellerini incelemek i¢in, yeni tip baslatict / aktivator ¢ifti (potasyum persiilfat / farklh
aminler), ticari olarak temin edilebilen ii¢ farkl tiirde toprakta (humus bakimindan zengin
toprak, kaktiis ve orkide yetistiriciliginde kullanilan toprak) gémme yontemi ile 6 aylik
biyodegradasyona tabi tutulmustur. Biyolojik bozunma kiitle azalmasi ile izlenmistir ve
en ylksek bozunma oranmi kaktiis yetistiriciliginde kullanilan toprakta elde edilmistir

(%81,30). Istatistiksel analiz, farkli toprak numunelerindeki mikroorganizmalarin farkl:



biyodegradasyon yetenegine sahip oldugunu kanitlamistir ve polistirenin kopolimer
icindeki pay1 ile biyodegradasyon derecesi arasinda dnemli bir negatif korelasyon oldugu
tespit edilmistir. Polistirenin bir yandan nisasta iizerine asilanmasi, mevcut nisastanin
tamamen bozulmasini onler (azami %55 ile %93 arasinda degisen bozulmus nisasta
yiizdesi ile). Ote yandan polistirenin kopolimerde (%37 ile %77 arasinda) iist sinir1 vardir,

bu da kopolimerlerin parcalanabilir kisminin biyodegradasyonunu 6nler [6].

Nasti ve digerleri (2016) calismalarinda ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin (MWCNT)
polilaktik asit / polistiren (PLA / PS) siirekli karisimlarinda segici lokalizasyonu
incelenmistir. Agirlikca %2 MWCNT igerigine sahip bir PS nanokompozit hazirlanmis
ve daha sonra farkli miktarlarda PLA ile karistirilmistir. Bu iki agsamali islem, PS'nin PLA
fazint ve MWCNT'lerin PS fazim1 perfore ettigi ¢ift perkiilasyonlu bir morfoloji ile
sonuglanir. SEM ve transmisyon elektron mikroskopisi (TEM), sistemde sirasiyla iki-
stirekli morfoloji ve MWCNT lokalizasyonunun yiiksek segiciligini kanitlamistir. Cift
perkiilasyon, toplam hacimde hacimce yaklasik %0,45 MWCNT olan ¢ok diisiik
elektriksel perkiilasyon esigine ve 107° S/cm elektrik iletkenligine yol agar [7].

Gong ve digerleri (2018) yaptiklar1 ¢aligmada, yiiksek darbe dayanimli polistireni (HIPS)
uyumlu hale getirmek amaciyla 75/25'lik bir stiren /metil akrilat mol oraninda poli (stiren
- ran - metil akrilat) (PSMA) sentezlemek i¢in bir ylizey aktif madde icermeyen emiilsiyon
polimerizasyonu yontemi kullanilmistir. Farkli PSMA igerikli HIPS/PLA karisimlari
hazirlanmistir. Faz morfolojileri, mekanik 6zellikleri, reolojik ve kristallesme davranislar
tarama elektron mikroskopisi, ¢ekme testleri, rotasyonel reometri ve diferansiyel tarama
kalorimetresi kullanilarak arastirilmistir. Reolojik sonuglar, PLA/HIPS karisimlarinin
karmasik viskozitesinin, depolama modiillerinin ve kayip modiillerinin artan PSMA
icerigi ile arttigini gostermistir. Diferansiyel tarama kalorimetrisi sonuglarinda PLA/HIPS
harmanlarinda PLA' nin kristallik derecesinde PSMA ilavesiyle bir azalma gdzlenmistir.
Ayrica az miktarda PSMA ilavesinin uyumlulugu ve dolayisiyla PLA/HIPS karigimlarinin
arayiizey yapigsmasini etkili bir sekilde artirabilecegi ve boylece HIPS dispersiyon fazinin
biiytikliigiinii azaltabilecegi ortaya cikmistir. Agirlikca %1 PSMA kullanildiginda,
PSMA's1iz PLA/HIPS karisimlariyla karsilastirildiginda, PLA/HIPS karisimlarinin ¢gekme
mukavemeti ve ¢entikli Charpy darbe mukavemeti sirasiyla %95,3 ve %104,8 oraninda

tyilestirilmistir. PSMA ile reolojik 6zelliklerin gelistigi, kristalizasyon derecesinde diisiis



meydana geldigi, PLA/HIPS arayiiz yapiskanligini artirmaya bagli uygunlugu gelistirdigi

ve gerilme uzunlugunu artirdigi tespit edilmistir [8].

Hao ve digerleri (2016) yaptiklar1 calismada, %50 / %50 oranli PLA/PMMA karisimlarina
farkl silika konsantrasyonlarinda nanosilika eklenerek eriyik karigimlar hazirlanmistir.
Silika konsantrasyon etkisi ve silika ile bilesen arasindaki tercihli Oncelikli
adsorpsiyonunun PLA/PMMA karisimlarinin termo-mekanik ve reolojik o6zellikleri
tizerindeki etkileri sistematik olarak arastirilmistir. DSC sonuglari, PLA/PMMA / silika
nanokompozitlerinin kati durumda karisabilirligini géstermekte ve nanosilika eklenmesi
cams1 gegis sicakligini arttirdigr gibi, aym1 zamanda camsi gegis genisligini de
arttirmaktadir. Karigimdaki lokal nanodlgiim farkliliklari komponentlerin - kendi
konsantrasyonlarina ve nanosilika varliginin PLA/PMMA karisiminin  dinamik
farkliligini arttirmasina bagli oldugunu diistindiirmektedir. Karisim nanokompozitlerinin
kirik yiizeylerinde farkli bir “krater” yapisi goriilebilir. SEM ve reolojik Ol¢timlerin
sonuglarina gore, PLA molekiillerinin nanosilika yiizeyinde se¢ici olarak adsorbe edildigi
ve PLA'min tercihli adsorpsiyonunun "krater" yapisinda ve yigin matrisindeki karisim
kompozisyonunu degistirdigi ileri stirlilmiistiir. Faz ayirma sicakligi nanosilika isbirligi
ile iyilestirilmistir. PLA/PMMA karisiminin faz stabilitesini gelistirmede nanosilikanin

potansiyel roliiniin oldugu diistintilmiistiir [9].

Kurt ve digerleri (2013) yaptiklar1 calismada, PMMA/organo modifiye montmorillonit kil
(OMTAB) nanokompozitlerini sentezledikten sonra karakterizasyonlarini, termal ve optik
ozelliklerini incelemislerdir. PMMA/OMTAB nanokompozitlerini yerinde (in-Situ)
polimerizasyon yontemiyle sentezlemislerdir. FTIR teknigi ile organo modifiye kil ve
PMMA/OMTAB nanokompozitlerini karakterize etmislerdir. Organokillerin ve
hazirlanan nanokompozitlerin tabakalar aras1 mesafeleri XRD ile incelenerek, kil
dagiliminin polimer matrisi icinde exfoliye dagilim sergiledigi tespit edilmistir.
Nanokompozitlere ait termal davranis ve termal bozunma aktivasyon enerjisi 6zellikleri
TGA kullanilarak arastirilmis, polimerik matris i¢inde kil orani artis gosterdikce,

nanokompozit malzemenin termal kararliliginda da artis oldugu saptanmistir [10].

Buruga ve Kalathi (2017) ¢alismalarinda mitkemmel yapilari ve uyumlu ozellikleri ile 6n
plana ¢ikan halloysitler (HNT) ile ultrason destekli ¢ozelti harmanlama yontemiyle PS/HNT

nanokompozitleri elde etmislerdir. Arastirmada ¢o6ziicii, takviye malzemesinin polimer



matrisindeki diizenlenmesi ve takviye malzemesini ne kadar iyi dagitabildigiyle orantili
olarak ortaya ¢ikan nanokompozitlerin tipik 6zelliklerinin gelistirilmesinde dnemli bir gorev
almaktadir. Calismada nanokompozit sentezi i¢in; toluen, tetrahidrofuran (THF), kloroform,
dikloro metan (DCM), benzen ve karbon tetrakloriir (CCl4) ¢oziiciileri kullanilmis olup bu
¢Oziicii maddelerin nanokompozitlerin morfolojik yapilar1 ve termal stabiliteleri tizerindeki
etkileri arastirilmistir. Analiz sonuglarina gore toluenin, kilin polimer matriksi i¢ginde diizenli
dagiliminda ultrason destekli ¢ozeltide harmanlama teknigine en uyumlu ve
nanokompozitlerin sentezi i¢in kullanim 6zellikleri sebebiyle en iistiin ¢oziicli oldugunu tespit
etmislerdir. XRD analizleri ile sonikasyonda bazal bosluk artis1 oldugu, SEM sonuglar ile
takviye maddesinin polimer matrisi i¢ine orantili dagiliminin arttigr ve homojen dagilim
gosterdigi, FTIR sonuglar1 ile HNT'lerin polimerlere kapsiillenmesinin teyit edilmis oldugu,
DSC sonuglar ile ise HNT eklenen numunelerdeki camsi gegis sicakliginin artis gosterdigi

belirtilmektedir [11].

Buruga ve Kalathi (2018) deneysel ¢alismalarinda camlar igin kaplama olarak halloysit
ilaveli polimetilmetakrilat (PMMA/HNT) ve polistiren (PS/HNT) nanokompozitleri
ultrason destekli ¢ozeltide harmanlama yontemiyle sentezlemislerdir. Kaplama yapilacak
olan malzemeler, 4 farkli ¢esit soda-kire¢ camina daldirilmak suretiyle kaplanmis ve daha
sonra kaplanmis olan camlarin spektral ve mekanik nitelikleri incelenmistir.
Numunelerin, dogal spektral Ozelliklerinde ciddi diizeyde bir degisiklik olmadig,
kaplanmamis numuneler ile kiyaslandiginda ise daha iistiin ¢izilme direnci ve daha iyi
yiizey hidrofobikligi sergiledigi belirtilmektedir. Nanokompozitlerin saf polimerlere gore
mekanik ve termal 6zelliklerinin gelismesi, ¢izilmeye ve 1siya karsi gosterilen direncin

artmasi sentezlenen nanokompozite HNT ilavesi yapilmasina baglanmaktadir [12].

Wu ve digerleri (2015) yaptiklari ¢alismalarinda eriyik harmanlama yontemiyle tirettikleri
PLA/PMMA/SiO2 nanokompozitlerinin performanslarini incelemek igin, ¢ekme ve Izod
darbe testleri, 151k gecirgenligi ve bulaniklik dl¢iimleri, termomekanik analiz ve izotermal
kristallesme davranis1  belirleme analizlerini  gergeklestirmislerdir. Nanosilika
partikiillerinin PLA/PMMA/SiO2 nanokompozitinin Young modiiliinii ve Izod darbe
mukavemetini arttirdig1 ve kiitlece %0,5 nanosilika ilavesinin, saf PLA'ya kiyasla kopma
uzamasini ve Izod darbe mukavemetini sirasiyla -287 ve %163 oraninda arttirdigi
gozlemlenmistir. Mekanik performans degerlendirmelerine goére, optimum karigim

oraninin PLA/PMMA/SiO. (90/10) ve PLA/PMMA/SiO2 (80/20) arasinda olabilecegi



bildirilmistir. PLA/PMMA/SiO2 nanokompozitlerinin toplam 1s1k gegirgenliginin %91'e
kadar ulagsmasinin PLA/PMMA karisitmininin  homojenliginin yiiksek oldugunun
gostergesi niteligindedir. PLA/PMMA/SiO2 kompozitlerinin bulaniklik degeri ise
%35'ten azdir. Bu durumun kaynaginin nanosilika parcaciklarinin dahil edilmesinin,
PLA/PMMA/SIO, kompozitlerinin kristalizasyon bdlgelerini ve kristalliklerini, sferiilit

olgiilerdeki eszamanli bir azalma ile artirmasindan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir [13].

Silva ve digerleri (2020) ASTM D5338 ve ISO 14855 gibi mevcut standart testlerin
yiiksek maliyeti ve uzun siiresi sorunlarimi goéz Oniinde bulundurarak, polimerlerin
biyolojik olarak bozunabilirligini degerlendirmede bu durumun 6nemli bir dezavantaj
oldugunu belirtmektedirler. Caligmalarinda bu amaca yonelik olarak Bartha respirometre
kullanimima ve maya 6zii ile biyostimiilasyona dayali yeni hizlandirilmis bir yontem
sunmaktadirlar. Yontem i¢inde PLA’nin da bulundugu farkli polimer tiirleri lizerine
uygulanmistir. Bu polimerlerle elde edilen sonuglar, biyolojik olarak parcalanabilen ve
biyolojik olarak pargalanamayan polimerlerin ayirt edilmesi ve biyolojik bozunma
derecesinin nispi sirast acisindan standart yontemlerin sonuglariyla tutarlilik icerisinde
bir davranis gosterdigi belirtilmektedir. Ayrica, test siiresinde onemli bir azalma elde
edilmistir (ASTM D5338 veya ISO 14855 ile 45 ila 110 giinden 28 giine). Bu sonuglar,
polimerik malzemelerin biyolojik bozunmasinin degerlendirilmesi i¢in hizli bir test olarak

Onerilen yontemin potansiyelini desteklemektedir [14].

Fathima ve digerleri (2018) yaptiklar1 ¢alismada ¢apraz baglama maddesi olarak
polietilen glikol ve plastiklestirici olarak polivinil alkoliin kullanildig: bir polilaktik asit
(PLA) matrisine nanokitosan (%0,5, %1 ve %2 oranlarinda) gomiilerek kompozit filmler
olusturmuslardir. Karisim, ¢6ziicii dokiim yoluyla filmlere dokiilmiistiir. Polilaktik
asit/nanokitosan (PLA/NCS) ve polietilen glikol arasindaki etkilesim, cekme mukavemeti
ve 1styla yapistirma ozelliklerini 6nemli derecede etkilemektedir. PLA/NCS filmlerinin
acrobik mikroorganizmalara karsi antimikrobiyal etkileri tespit edilmistir. PLA/NCS
¢Ozlcli dokiim filmleri, 18 giin boyunca sogutulmus durumda saklanan karides etini
(Fenneropeneaus indicus) paketlemek icin kullanilmistir. Elde edilen sonuglara gore,
PLA/NCS filminde paketlenmis karides drneklerinin mikrobiyal ve biyokimyasal kalite
ozelliklerinin korundugu, cekme mukavemeti, uzama yiizdesi ve 1s1l yapisma mukavemeti

gibi mekanik 6zelliklerinin gelistigi belirlenmistir ve PLA/NCS kompozit filmlerinin taze



karideslerin ambalajlanmasinda raf Omriinii artirmak i¢in yiiksek mekanik ve

antimikrobiyal bariyer 6zellikleri sayesinde kullanilabilecegi sonucuna varilmigtir [15].

Akcay (2006) calismasinda, PMMA/Bentonit nanokompoziti, iki teknikle hazirlanmistir.
[1k teknikte MMA monomeri bentonit ile kiitle polimerizasyonu yontemiyle sentezlenerek
PMMA/Bentonit nanokompoziti sentezlenmistir. ikinci yontemde ise, énce MMA
sentezlenerek PMMA elde edilmis daha sonra PMMA ve bentonit ¢6zeltide harmanlama
yontemi ile nanokompozit sentezi ger¢eklestirilmistir. Her iki yontemle hazirlanmis olan
nanokompozitin yapisal karakterizasyonu SEM, termal 06zellikleri DSC ve TGA
kullanilarak incelenmistir. Morfolojik incelemede her iki yontemde de kilin polimerle
etkilesiminin farkli oldugu go6zlemlenmis olup %S5 bentonit igeren nanokompozit
numunesinde daha diizgiin yapilarin mevcut oldugu tespit edilmistir. Nanokompozitlere
ait camsi gecis sicakliklarinin saf polimere gore artis (13-19°C) gosterdigi bunun yaninda
termal bozunma sicakliginin da saf PMMA’dan daha yiiksek oldugu (120°C) ve
polimer/bentonit yiizde bilesim oranina gore belirgin bir degisiklik gostermedigi

belirtilmektedir [16].

Literatiir arastirmasinin 6zeti Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Literatiir arastirmasinin 6zeti

Arastirmacr | Sentezlenen Yéntem Incelenen Inceleme Son
astrmac Kompozit onte Parametre Yontemi onug
PMMA/PLA arasinda
Yapi SEM, |giiclii ve hizli bir sekilde
Duong ve Chen,| PMMA/ Cozelti Pol Yani sz; (,}iicii Basing bag olusturuldugu ve
2017 [3] PLA © | apema MuCl | patlama | tavlama yontemi ile
Yiizey Piiriizliligi . .
Testi yapisma kuvvetinin
arttig1 tespit edilmistir.
Ecs;é PLA/PMMA
. . Fizikokimyasal ' kompozitinde PLA
Mangin ve Eriyik . C XRD, g
. . PLA/ Yiizey Morfolojisi, varligmin alev
digerleri, 2018 Harmanla-ma g SEM, . reme s
PMMA .. . Dagilim, dayaniklilik 6zelligini
[4] Y 6ntemi A GPC, N .
Alevlenebilirlik artirdig1 tespit
ALEV dilmistir
TESTI carmishr
P.chrysosporium
Ultrasonik mantar1 araciligiyla
Shimpi ve PS/PLA, Kavitasyon | Biyobozunur-luk, FTIR, OMMT varliginin
digerleri, 2017 PS/PLA/ Teknigi, Dagilim, TEM, nanokompozitlerin
[5] OMMT Eriyik Faz Yap1 XRD biyobozunma hizini
Y 6ntemi artirdig1 tespit
edilmisgtir.
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Cizelge 2.1. (devam) Literatiir arastirmasinin zeti

Arastirmact Sentezlen_en Yéntem Incelenen Inceleme Sonug
Kompozit Parametre Y ontemi
Farkl tiir topraklardaki
bozunma oranlar1
Biyobozunur- incelendiginde en yiiksek
Nikolic ve o . luk, bozunmanin kaktiis
digerleri, 2014 Polistiren/Ni| Emiilsiyon Dagilim, FTIR, yetistiriciligi topragmda.
[6]’ sasta Pol. Yapi, SEM oldugu ve kopolimerdeki
Yiizey polistirenin pay1 ile
Morfolojisi biyobozunma derecesi
arasinda negatif korelasyon
oldugu tespit edilmistir.
Nasti ve digerleri, PS/PLA/ Eriyik Heﬂienlik, TEM, E1ektrlkvselziirel?;éﬁlllilkazaldlgl
2016 [7] MWCNT Harmanlama Yuzey SEM erformansinin artt1g1 tespit
Y 6ntemi Morfolojisi P [ artugt tesp
edilmisgtir.
PSMA ile reolojik
Yiizey ozelliklerin gelistigi,
Gong ve Morfolojisi, SEM, kristalizasyon derecesinde
digerleri, 2017 PSMA/ Emiilsiyon (--)Mellﬁ?llk FDTSICI;, du?ﬁ:;gi%asna gel..dlgl’
[8] PLA/HIPS Pol. R Z0 . T o> arayuz
eolojik ve Gerilme | yapiskanligini artirmaya
Kristalizasyon Testi  [bagl uygunlugu gelistirdigi
Davraniglari ve gerilme uzunlugunu
artirdig1 tespit edilmigtir.
PLA molekiillerinin
nanosilika yiizeyine
segilerek adsorbe oldugu ve
. SEM, bu durumun karisim
. . PLA/ Eriyik Termo_mEkamk DSC, yapisinda krater bulunmasi
Hao ve digerleri, Ozellikler, . e
2015 [9] PM MA/ Harrt]anla-.ma Reolojik FTIR, |ve n.latrlg ya.p1.51yla degistigi
Nanosilika Y 6ntemi Ozellikler XRD, [tespit edilmistir. Faz ayirma
TGA  |sicakliginin ve stabilitesinin
nanosilika varliginda
gelistigi sonucuna
varilmistir.
PMMA ile kiyaslandiginda
termal davraniglar
artis gostermistir,
artan
Tabakalar Arasi| XRD, dalga boyuyla
Kurt ve digerleri,| PMMA/ In-Situ Uzaklik, Is1l FTIR, nanokompozitlere ait
2013 10] OMTAB (Yerinde) Dayanim, TGA, UV-| gecirgenlik degerleri artis
Gegirgenlik vis sergilemis,
kil miktar1 arttik¢a
gecirgenlik
degerlerinde ise azalma
gozlemlenmigtir.
Cozeltide harmanlama igin
toluenin en uygun ¢6ziicii
Buruga ve Dagilim, Yiizey| DSC, oldugu, HNT ilavesiyle
; Cozeltide Morfolojisi, SEM, cams1 gegis sicakliginin
Kalathi, 2017 PS/HNT > .
[11] Harmanlama Termal XRD, ] arttig1 ve homojen .
Kararlilik FTIR dagilimin nanokompozitte

HNT miktar1 artmasiyla

arttig1 gozlemlenmisgtir.
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Arastirmact Sentezlenen Yéntem Incelenen Inceleme Son
aytirmac Kompozit onte Parametre Yontemi onue
Nanokompozit ile
kaplanmis cam
numunelerin kaplanmamis
Termal ve numunelere oranla daha
Buruga ve PS/HNT, Eriyik Mekanik TGA fazla ¢izilme direncine ve
Kalathi, 2018 PMMA/ ' ylizey hidrofobikligine
Harmanlama Dayanim, SEM, DSC . -
[12] HNT i . . sahip oldugu ve malzemeye
Cizilme Direnci : .
HNT ilavesinin
yapilmasimin 1s1l dayanimi
ve ¢izilme direncini
arttirdigs bildirilmektedir.
Nanosilika igeren
. nanokompozitlerin saf
s M?kamk PLA’ya gore kopma
Ozellikler, Isik
Gegirgaillg! ve uzamasinin ve darbE:
Wu ve digerleri, N Eriyik Bulaniklik DMA, mukavemetln.ln artt.lvgfl .
PMMA/ o . DSC, ayrica 151k gecirgenligini
2015 [13] - Harmanlama Olgtimleri, -
SiO; . POM |artirip bulanikligi azaltmasi
Kristallesme ve . o
Termomeka-nik sebebiyle LED sektdriinde
. kullanilabilme
Ozellikler T -
potansiyelinin oldugu
bildirilmektedir.
Polimerlerin biyolojik
olarak bozunabilirligini
degerlendirmede Bartha
MCC, respirometre kullanimina
LDPE, ve maya 0zl ile
Silva ve digerleri, PLA, . _ | Biyosti- | biyostimiilasyona dayal
2020 PVOH, - Blyoﬁﬁiunur miilasyon yeni hizlandirilmis bir
[14] PP, Testleri yontem Onermislerdir.
PET, Onerilen yontemle ASTM
PHB D5338 ve 1SO14855
standart testlerinden ¢ok
daha kisa siirede sonug elde
edilmigtir.
Malzemenin mekanik
Mikro- ozelliklerini artirip,
Fathima ve . |Antimikrobi-yal| biyal |  Antimikrobiyal bariyer
o . PLA/ Coziici . gorevi gorerek ambalajlama
digerleri, 2018 r ve Mekanik Test, o
NCS Dokiim - . sektoriinde kullanilmasinin
[15] Ozellikler Dayanim I P
Testleri urunl?,rln ra.f Omriinii
uzatabilecegi sonucuna
varilmistir.
%35 Bentonit igeren
nanokompozitte daha
. diizgiin yiizey alan1 ve
PMMA/ Kut{e Po}. Ve | Yapisal ve SEM, bentonit iceren
Akgay, 2006 [16] Bentonit GOzeltide Termal DSC, nanokompozitlerde camsi
Harmanlama Ozellikler TGA P

gecis sicakligl ve termal
bozunma sicakliginda artis
tespit edilmistir.




12

Literatiir incelemelerine gore, PMMA’ ’nin kil katkist ve PLA ile birlikte elde edildigi
nanokompozit malzemelere yapilan calismalarda ¢ok rastlanilmamaktadir. Ayrica bu
calismalarda genellikle PMMA’nin hazir olarak kullanildigi, MMA’dan PMMA
sentezleme isleminin yapilmadig1 ve ¢ogunlukla eriyik harmanlama yonteminin tercih
edildigi diger nanokompozit malzeme iiretim yOntemlerinin kiyaslanmadigi
gozlemlenmektedir. Bu sebeple polimer sentezi esnasinda ortamda kilin de bulunmasiyla
gergeklesen in-situ tretim yoOntemi ile ¢alismalarda ¢ok sik rastlanilmayan c¢ozeltide
harmanlama {iretim ydntemi c¢alismamizda kiyaslanmaktadir. Biitiin bu arastirmalar
dogrultusunda, ¢alismamizda kil katkilar1 ve iretim yontemleri kiyaslanmasi, termal,
mekanik ve biyobozunurluk 6zelliklerinin incelenmesi sonucunda en {istiin 6zellikli

uriiniin tespiti amaglanmistir.
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3. POLIMERLER VE POLIMERIK NANOKOMPOZITLER

3.1. Polimerler

Kovalent baglar ile birbirlerine baglanarak daha biiyiik molekiiller olusturabilen kiigiik
mol kiitlesine sahip kimyasal maddelere “monomer” denilmektedir. Fazla sayida
monomerin birbirlerine diizenli bir sekilde kimyasal baglar ile baglanarak meydana
getirdikleri yiliksek molekiil agirlikli bilesiklere ise “polimer” adi verilmektedir (Sekil
3.1). Polimerler; kolay sekillendirilebilmeleri, hafif olmalar1 (diisiik yogunluk), ucuz
olmalari, kimyasal maddelere karst dayanimlarinin yiiksek olmasi, korozyona
ugramamalari, esnek olmalari gibi {istiin 6zelliklerinden dolay1 son yillarda endiistride

oldukca ilgi ¢eken bir malzeme tiirli haline gelmistir [16].

molekdl
monomer
N~ S i
polimer
molekal molekdl molekal

Xo 4
oo po peo e

;Y_J

r\ngmmer P
—~

polimer

Sekil 3.1. Polimer yapisinin sematik gosterimi

3.1.1. Polimerlerin siiflandirilmasi

Bilesiklerinin kaynagina gore polimerler

Bilesiklerinin kaynagina gore polimerler; dogal polimer ve sentetik polimer olarak ikiye
ayrilmaktadir. Dogada kendiliginden bulunan, tabiattaki canli varliklarin yapilarinda
tiretilebilen polimerlere “dogal polimerler” denilmektedir. Protein, DNA, RNA, dogal

kauguk ve seliiloz dogal polimerlere 6rnek olarak gosterilmektedir. Dogal polimerler
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biyouyumluluklari, biyolojik olarak bozunabilme 6zelliklerinden dolayr rejeneratif tip

alaninda yara ve yanik pansumanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Kimyasal tepkimelerin yardimiyla, dogal polimerlerin kimyasal yapilarinin degistirilmesi
ile sentezlenen yeni Ozelliklere sahip polimerlere “sentetik polimerler” denilmektedir.
Cogu sentetik polimerin olusumunda, kaynak olarak petrol kullanilmaktadir. Ilk
sentezlenen sentetik polimer; fenol ve formaldehitten olusturulan bakalittir. Teflon,

polistiren, polietilen ve naylon sentetik polimerlere 6rnek olarak gosterilmektedir [17].

Kimyasal bilesimlerine gore polimerler

Kimyasal bilesimlerine gore polimerler, organik polimerler ve inorganik polimerler
olmak tiizere ikiye ayrilmaktadir. Yapilarinda C, H, O atomlar1 bulundurabilen yani
organik molekiillerden olugsmus polimerlere “organik polimerler” denilmektedir. Seliiloz,
dogal kauguk, polietilen, polipropilen, proteinler organik polimerlere 6rnek olarak

verilmektedir.

Kimyasal yapilarinda C atomu bulundurmayip onun yerine periyodik cetveldeki 1V-VI
grup elementlerinden bulunduran polimerlere ise “inorganik polimerler” denilmektedir.

Silikon inorganik polimere 6rnek olarak verilmektedir [18].

Zincir vapisina gore polimerler

Polimerler zincir yapilarina goére ii¢ sinifa ayrilmaktadirlar. Bunlar; diiz zincirli
polimerler, dallanmis polimerler ve ¢apraz bagli polimerlerdir (Sekil 3.2). Polimerlerin
diiz bir zincir lizerinde siralanmalariyla olusturduklari, en basit polimer zinciri olarak da
tanimlayabilecegimiz polimerlere “diiz zincirli polimerler” denilmektedir. Bu tiirdeki
polimerlerin, uygun ¢oOziiciilerde ¢0Oziinebilmeleri ve eritilerek tekrar tekrar
sekillendirilebilmeleri avantajlar1 olarak one ¢ikmaktadir. Bu tiir polimerlere en giizel

ornek teflon olarak verilmektedir.

Polimerlerin ana zincirlerine, kendi kimyasal yapilarina benzer bir ¢esit dal goriintiisiinde
bagka zincirlerin kovalent baglarla baglanmas1 dallanmis polimerleri olusturmaktadir .
Dal goriintiisiinde olan bu zincirler, yan zincirler olarak da adlandirilmaktadir. Dallanmisg

zincirlerin meydana gelme nedeni ise; polimerizasyon sirasinda yan tepkime veya ikincil
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tepkimelerin olugsmasindan kaynaklanmaktadir. Bu yan dallarin boylar1 ayni uzunlukta
olmayabilir ve ayrica bu yan dallar iizerinde ¢ok uzun kendini tekrar eden baska gruplar
da bulunabilmektedir. Dallanmis polimerler, uygun sicaklik araliginda polimerleri daha
gliclii hale getirmektedirler. Genellikle dallanmis ve diiz zincirli polimerler birbirlerine
yakin ozellik gostermektedirler. Polietilen dallanmis polimerlere o6rnek olarak

verilmektedir.

Capraz bagli polimerlerde ise; baglarinda birden fazla ana zincir bulunmaktadir ve bu
zincirler birbirleri ile bagli olduklarindan dolay1 ag yapida bir 6zellik gostermektedirler.
Bu tiir polimerler ¢ozlinmezler fakat uygun ¢oziiciilerde belli bir miktarda sisebilirler ve
capraz bag miktari ile sisme miktar1 arasinda ters orant1 bulunmaktadir. Bu yiizden ¢apraz
bag miktarinin artmasi ile polimerin ¢oziiclideki sisme miktarinin azalmasi
beklenmektedir. Capraz baglanma nedeniyle polimer zincirleri hareketliliklerini
kaybetmektedirler. Bundan dolayi, eriyemeyecekleri ve akamayacaklar1 i¢in kalipla da
sekillendirilemezler. Capraz bagli polimerler, diiz ve dallanmis zincirli polimerlere gore
cok daha giiclii kovalent baglar olusturduklari i¢in daha kararli ve daha gii¢li
olmaktadirlar [19].

W

Dagrusal zinair

Dallanrmes zincir
Capraz bagh zincirer

Sekil 3.2. Polimerlerin zincir yapilarinin sematik gosterimi

Monomer sekillerine gore polimerler

Polimerler monomer sekillerine gore {i¢ sinifa ayrilmaktadirlar. Bunlar; homopolimer,
kopolimer ve terpolimer olarak adlandirilmaktadir. Bunlardan homopolimer, tek bir cins
monomerden elde edilerek sentezlenmektedir (Sekil 3.3). Saf haldeki polietilen ve

polistiren homopolimer 6rnekleri olarak verilmektedir.
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Zincirlerinde kimyasal yapilari farkl iki veya daha fazla monomerden olusan polimerlere
“kopolimer” adi verilmektedir (Sekil 3.3). Yapiyr olusturan monomerlerin orant
kopolimerlerin 6zelligini belirlemektedir. Kopolimerlerin 6zelliklerini belirlemedeki bir
diger onemli parametre ise, zincirler iizerindeki monomerlerin dizilis seklidir. Zincir
yapilarina gore kopolimerler dort sinifa ayrilmaktadirlar. Bunlar; rastgele, blok, ardisik

ve ast kopolimerleridir (Sekil 3.4).

Rastgele kopolimerler

Rastgele kopolimerlerin zincirlerinde bulunan monomerlerin belli bir diizen olmadan
siralanmasi bu polimer ¢esidini olusturmaktadir. Sentezlenen kopolimerlerin 6zellikleri

kendilerini olusturan monomerlerin 6zelliklerinden farkli 6zellik gostermektedir.

Blok kopolimerler

Kimyasal yapilar1 birbirinden farkli olan iki monomerin olusturdugu zincirin uglarinin
birbirlerine baglanmasiyla olusturulan polimer ¢esidirir. Ikili, ii¢lii olarak da
olusabilmektedirler. Bu kopolimerlerin 6zellikleri kendilerini olusturan monomerlerin

Ozelliklerine benzer olmaktadir.

Ardisik kopolimerler

Kopolimer zincirindeki monomerlerin diizenli bir sekilde dizilerek olusturduklari polimer
cesididir. Ardisik kopolimerler kendilerini olusturan monomerlerin 6zelliklerinden farkl

ozellikler gostermektedirler .

Ast kopolimerler

Kimyasal yapilar1 birbirinden farkli iki polimer zincirinin, birbirlerine zincir sonlari
yerine farkli bir noktadan baglanmalariyla olusturduklar1 polimer c¢esididir. Asi
kopolimerleri kendilerini olusturan monomerlerin Ozelliklerine benzer 06zellik

gostermektedirler.
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Homopolimer zincir yapisi

‘9 0 9 0§

Kopolimer zincir yapisi

Sekil 3.3. Homopolimer ve kopolimer zincir yapilari

Rastgele kopolimer zincir yapisi

Ardigik kopolimer zincir yapisi

Mu'

Blok kopolimer zincir yapisi

Agi1 kopolimer zineir yapisi

Sekil 3.4. Kopolimer zincir yapisi ¢esitlerinin sematik gosterimi

Kopolimer zincirinde kimyasal yapilari birbirinden farkli olan ii¢ monomer kopolimer
zincirinde bulunursa bu polimer ¢esidine “terpolimer” adi verilir. Tersiyer kopolimere
ornek olarak ABS olarak adlandirilmis ticari kopolimeri verebiliriz. Bu kopolimer

akrilonitril, stiren ve biitadienden olusmaktadir [20].
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Isiva karsi gosterdikleri davranislara gore polimerler

Polimerler 1s1ya kars1 gosterdikleri davraniglara gore {i¢ sinifa ayrilmaktadirlar. Bunlar;
termoplastikler, termosetler ve elastomerlerdir. Isitilarak eritilebilen / yumusatilabilen
ayrica sivi hale de getirilebilen kisaca, 1s1 varliginda kolaylikla sekillendirilebilen
polimerlere termoplastik polimerler denilmektedir. Bu polimerler sogutulduktan sonra da
1s1 etkisiyle tekrardan sekillendirilebilmektedirler. Termoplastikler lineer veya dallanmis
zincirlerden olusan polimer sistemlerdir. Termoplastik polimerlerin zincirlerinin arasinda
capraz baglarin olmamasi1 polimerlere eriyebilme 06zelligini kazandirmaktadir.
Polipropilen, polistiren, polietilen, poliamidler termoplastik polimerlere 6rnek olarak
verilmektedir. Diger taraftan 1sitildiginda yumusayarak eriyebilen ve sogutuldugunda ise
katilasarak yeniden eski haline donebilen geri doniisiimlii prosese sahip olmasi sebebiyle
piyasada termoplastik polimerlere olan talep yiiksektir. Bunun en Onemli nedeni;

proseslerinin geri doniisiimlii olmasindan kaynaklanmaktadir.

Termoset polimerler, ¢ok fazla sayida ¢apraz bag igermelerinden dolayr 1siyla geri
doniistimii olmayan degisimler gostermektedirler. Ayrica yeniden sekillendirilebilmeleri
de miimkiin olmamaktadir. Artan 1s1 etkisiyle erime/yumusama sdz konusu degildir.
Ancak termal bozunmaya ugramaktadirlar. Fazla sayida ¢apraz bag igermelerinden dolay1
sert, kirillgan, kararli ve 1siya dayaniklidirlar. Bu polimerler ¢apraz baglardan dolayi
coziiciide ¢oziinmezler. Epoksi, polikarbonat ve poliiiretan termoset polimerlere 6rnek

olarak verilmektedir.

Elastomerler diger bir adiyla sentetik kauguklar esnek zincirlerden olusmaktadirlar. Bu
nedenle yumusaklagsmis durumdadirlar. Elastomerlerin yapilarindaki zincirler arasinda
diisiik oranda capraz baglarin bulunmasi sekil degistirmeye karsi ekstra bir direng
olusturmaktadir. Bundan dolay1 deformasyona kars1 direng gostermektedirler. Capraz
baglar igermelerinden dolay1 genellikle termoset yapida polimerlerdir. Elastomerlerin 1s1
ile yumusamalar1 artar ve biiziisiirler. Elastomerlerin oda sicakliginda diisiik gerilim
altinda gerdirilmeleriyle boylarimin en az iki kati kadar uzayabilme ve gerilimin
kaldirilmasiyla tekrar ilk hallerindeki boyutlarina geri donme &zellikleri vardir. ilk
tiretilen elastomer stiren-biitadien kaucugudur ve bu elastomer tiirii otomotiv sektdriinde

yaygin olarak kullanilmaktadir [21].
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Sentezlenme yOntemlerine gore polimerler

Polimerler sentezlenme sekillerine gore basamakli polimerizasyon ve katilma
polimerizasyonu olmak tizere iki ana yontemden olusmaktadirlar (Sekil 3.5). Basamakli
polimerizasyon yonteminde polimerlesme ortaminda bulunan her boyuttaki molekiiller
birbirleri ile reaksiyona girebilir. Bu yontemde polimer zincirleri adim adim ve de yavas
sekilde biiylimektedir fakat polimerizasyonun sonlarina gelindiginde yiiksek mol
kiitlesine sahip polimerler elde edilebilmektedir. Katilma polimerizasyonu yonteminde
ise monomerlerin aktif merkezlere sirayla katilmalar1 ile polimer zincirini
bliyiitmektedirler. Sekil 3.6’da farkli zaman araliklarinda ortamda bulunan molekiillerin
boyutlar1 agisindan kiyaslanmasi verilmektedir. Bu sistemde zincir biyikligiiniin

polimerizasyon esnasinda fazla degismedigi goriilmektedir [22].

Polimerizasyon

1
i 1

Katilma Kondenzasyon
Polimerizasyonu  Polimerizasyonu
1
H 1
Radikalik
Katilma
?olimerizasvonu

lyonik Katilma
Polimerizasyonu

Anyonik Katilma

p— . »
Polimerizasyonu
|

___Katyonik Katilma
Polimerizasyonu

Sekil 3.5. Sentezlenme yontemine gore polimerler
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Katima Polimerizasvonu Basamakl: Polimerizasvon

Sekil 3.6. Polimerizasyon yontemlerindeki molekiil boyutlarinin karsilastirilmasi

Basamakli polimerizasyon

Basamakli polimerizasyon genelde kondenzasyon, Michael katilmasi ve Friedel-Crafts
katilmasi denilen organik tepkimeler ile gerceklesmektedir. Ancak en uygun ve endiistride en
yaygin kullanilan tepkime kondenzasyon tepkimeleridir. Bu yilizden bu polimerizasyn
yontemine kondenzasyon polimerizasyonu da denilmektedir. Kondenzasyon tepkimelerinde
uygun fonksiyonel gruplara sahip iki monomer bir araya gelir ve yapilarinda bulunan kiigiik
bir molekiilii kendilerinden ayirarak birlesmektedirler. Kondenzasyon tepkimeleri esnasinda
molekiillerde c¢ogunlukla —OH, -NH2, -COOH gibi fonksiyonel gruplar bulunmaktadir.
Kondenzasyon esnasinda ise H20, HCL, NHs3 gibi kiigiik molekiiller ayrilmaktadirlar.

Basamakli polimerizasyon yonteminde polimer zincirleri, monomer, dimer ve trimer
seklinde sirayla ve yavas bir sekilde fonksiyonel gruplarin tizerinden gelisen tepkimelerle
biiyiimektedirler. Bu sebeple yiiksek molekiil kiitlesine sahip polimer, polimerizasyonun

son asamalarina dogru sentezlenmektedir [22].

Katilma polimerizasyonu

Baglama, biiyiime ve sonlanma olarak ii¢ asamadan olusan katilma polimerizasyonunda
monomer molekiilleri aktif bir merkeze sirayla katilarak polimer zincirini meydana
getirmektedirler. Zincir biiytimesi ve zincir sonlanmasi olaylari1 birlikte ilerlediginden

dolay1 polimerizasyonun tiim basamaklarinda ortamda yalnizca yiiksek mol kiitlesine
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sahip polimer ve tepkimeye girmemis olan monomerler bulunmaktadir. Katilma
polimerizasyonu ii¢ bicimde gergeklesmekte olup bunlar; radikalik, anyonik ve katyonik
olarak adlandirilmaktadir. Bu katilma polimerizasyonlari ¢esitleri arasindaki fark sadece

polimerlesmede kullanilan aktif zincirlerin farkindan kaynaklanmaktadir [23].

um:wwm@ radikalik polimerizasyon
V‘W’W"‘—@ katyonik polimenzasyon
WWWVWVW»—Q anyonik polimerizasyon

Sekil 3.7. Katilma polimerizasyonu aktif zincir ¢esitleri

Radikalik katilma polimerizasyonu 3 asamada gergeklesmektedir. Bunlar; baslama,

biliyiime ve sonlanma asamalaridir.

Baslama asamasi

Radikalik katilma polimerizasyonu yonteminde serbest radikaller uygun kimyasal
maddeler ve de 1sin, 1s1 gibi fiziksel etmenler yardimiyla polimerizasyon ortaminda
olusturulabilmektedirler (Esitlik 3.1). Bu amag¢ dogrultusunda en sik kullanilan yontem
sisteme disaridan baslatici madde ilave edilmesidir. Baglaticilar 1sinin etkisiyle kolay bir

sekilde pargalanarak radikal olusturabilen kararsiz maddelerdir.

Baslatici olarak ise;

» Anorganik ve organik peroksitler
* Redoks baslaticilar

* Diazo bilesikleri kullanilir.

Serbest bir radikal baslangi¢ asamasinda baslaticidan uzaklastirilmaktadir. Birincil
radikal denilen bu serbest radikal ise bir monomere baglanmaktadir. Bu monomer ise hem
aktif bir merkez gorevindedir hem de diger yandan serbest bir radikaldir (Esitlik 3.2).

| —k L R (3.1)
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Re + M L» RMe (3.2)
Tepkimelerdeki; | ve Re : Baslatici ve radikal

Mve RMe  : Monomer ve radikal

Kg ve ki : Hiz sabitleri

Biiviime asamasi

Monomerler serbest radikallere ¢ok hizli katilmaktadirlar. Serbest radikal kendisine en
yakindaki ¢ift bagli karbon atomuna sahip monomerden bir elektron koparmakta ve
boylece radikal, monomer ile tek bag kurmasi sayesinde yeni aktif merkez
olusturmaktadir. Yeni aktif merkez bagka monomerle tepkimeye girmekte ve islemlerin
stirekli bu sekilde devam etmesi neticesinde polimerik uzun aktif zincirler olusmaktadir.
Radikallerin yok edilmesi sonucu polimer zincirinin biiyiimesi sonlanmaktadir.

k
RMe + M ——>  RMye

k
RMys + M —— %  RMje

K
RMye + M ———>  RMpsze (3.3)

Yukaridaki tepkimelerde hiz sabiti olarak verilen “kp” her bir tepkime i¢in esit sayilabilir.

Sonlanma

Aktif polimer zincirleri ortamda bulunan herhangi bir molekiil ile birlesmektedir.
Sonlanma tepkimeleri olarak da adlandirilan bu tepkimeler ile aktif zincirler aktif hallerini

kaybetmektedirler. Sonlanma iki sekilde olmaktadir.
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Birleserek sonlanma

Iki aktif zincir kendilerinden daha uzun polimer zinciri olusturabilmek igin birleserek

sonlanirlar.

e
RMy + RMpe ————  RoMpsn (3.4)

Ayrt ayri sonlanma

Bir zincirden digerine atom aktarilan sonlanma tiirtidiir.

RM,e + RMpe — 9, RM, + RM, (3.5)

Iki sonlanma tiiriiniin birlikte sergilendigi drneklerde sonlanma tepkimesi asagidaki gibi

belirtilir.

Ki=ktc+ktd

v

RMpe + RMpe olii polimer (3.6)

Sekil 3.8’de, radikalik katilma polimerizasyonu asamalari sematik olarak verilmektedir.
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Sekil 3.8. PMMA radikalik katilma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyon yontemi radikaller disinda iyonik o6zellikli aktif merkezler
iizerinde de gergeklesebilmektedir. Iyonik katilma polimerizasyonu denilen bu
polimerizasyon tiirii zincir biiylimesi gelisirken aktif merkezin ¢esidine gore katyonik
veya anyonik katilma polimerizasyonu denilmektedir. Katyonik merkezler araciligiyla
zincir  bliylimesinin ~ gerceklestirildigi polimerizasyon ¢esidi  katyonik katilma
polimerizasyonudur.  Katyonik = merkezler  araciligiyla  zincir  biiylimesinin

gergeklestirildigi polimerizasyon g¢esidi katyonik katilma polimerizasyonudur. [23].

3.2. Polimerlerin Ozellikleri

Polimerlerin fiziksel Ozelliklerini kristallenme ozellikleri, 1s11 6zellikler, ¢oziiniirliik
ozellikleri, mekanik ozellikler ve optik Ozellikler olmak {izere siralanmaktadir.
Kristallenme 6zelliklerinde polimerlerin kristal, yar1 kristal ya da amorf yapilari, 1sil
ozelliklerde 1s1ya kars1 dayaniklilik, yanma orani, 1s1l iletkenlik gibi davranislar, mekanik
ozelliklerde polimerlerin yumusak oluslari, sert oluslar1 ya da elastik oluslar1 gibi
maddesel davranislari, optik Ozelliklerde 1s18a karsi gosterilen matlik, saydamlik,

parlaklik gibi davraniglari incelenmektedir.
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3.2.1. Polimerlerde Kristallesme

Polimerler morfolojilerine yani zincir yapilarina gore; amorf, yar1 kristal ve kristal olarak
bulunabilirler (Sekil 3.9). Genelde polimerlerin biiyiik ¢ogunlugu kristal kati ile
viskozitesi yiiksek olan sivi amorf yap1 karisimlarindan olusmaktadirlar. Genel olarak
tekrarlanan birimleri kiigiik ve ayni olan zincirler bir kristal 6rgiisiine girebiliyorken,
birbirinden farkli biiyiikliiklere sahip birimlerin gelisigiizel baglanmalariyla elde edilen
zincirler kristallesememektedirler. Kristal yapidaki zincirler diizlemsel zigzag bir diizen

icinde ya da bir heliks diizen i¢inde bulunmaktadirlar.

SIVI KRISTAL POLIMER YARI KRISTAL POLIMER AMORF POLIMER

L
il & 4
I

!)OM |

Sekil 3.9. Polimerlerin morfolojik yapilari

——

=

Polimerlerde kristallenme egilimleri biliyiik 6nem tasimaktadir, ¢ilinkii polimerlerin
kristallendirilme dereceleri; 1sisal, mekanik ve diger Ozellikleri oOnemli Olgiide
etkilemektedirler. Bir polimerde kristallenme derecesi; polimer zincirlerinin arasindaki
cekim kuvvetlerine, zincirlerin sertligine ve molekiiliin yap1 birimlerinin kristal diizenine
kolaylikla girebilmesine baglidir. Kristal yapi polimerlere sertlik, 1s1l ve mekanik
dayanim saglamaktadir. Kristallenmeyi giiclestiren ya da engelleyen nedenler; polimer
ana zincirine bagli gruplar, sert ve halkali gruplar, esnek olmayan zincirler, ¢capraz baglar

olarak siralandirilmaktadir [24].
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3.2.2. Polimerlerde 1s1l davranis

Dogrusal polimerler yiiksek sicakliklara maruz kaldiklarinda amorf yapisinda
kaucugumsu bir sivi halini almaktadirlar. Ayn1 polimerler ise yeterli miktardaki diisiik
sicakliklarda amorf yapisinda sert bir kati olmaktadirlar. Sivi haldeki polimerik
malzemenin sogutulmasi durumunda amorf ya da kristalimsi kat1 meydana gelmektedir.
Amorf yapisinda malzemenin tamami boyunca molekiiller hareketli durumdadirlar.
Kristalimsi yapidaki malzemenin molekiilleri ise hareketsiz durumdadirlar, sadece
malzemenin amorf bolgelerinde hareketli durumdadirlar. Iki durumda da katinin
sogutulma islemi hareketleri yavaslatmaktadir. Sogutma islemi gergeklesirken belli bir
noktadan sonra termal enerji, baglarin geriye doniis durumu olmayacak kadar azalma
meydana gelir ve malzemenin amorf bdlgelerinde bulunan zincirler gelisigiizel
konumlarda sabitlesmekte ya da donmaktadirlar. Bu olayin gergeklestigi noktaya “camsi

gecis noktasi (Tg)” ad1 verilmektedir [25].

Polimerler 1s1 karsisindaki davranislarina gore amorf, yar1 kristal ya da tam kristal 6zellik
gostermektedirler. Amorf ve yari kristal yapilar yaygin olarak goriilmektedirler. Amorf

veya yari kristal yapida olmasi polimerin 1s1 karsisindaki davranigini gostermektedir.

Amorf polimerler camsi, kaugugumsu ya da eriyik hallerde bulunabilmektedirler.
Sicakligin diisiik oldugu durumlarda camsi 6zellik gosterirler ve cam gibi kirilgan ve sert
yapidadirlar. Amorflar 1sitilarak camst gecis sicakligi noktasina getirildiklerinde
yumusayarak kaucuk oOzellikleri gosteren bir hal almaktadirlar. Isitma islemi devam

ederse yeterli yiiksek sicaklikta sivi hale ge¢is yapabilmektedirler.

Yar kristal yapidaki polimerler ayni1 amorf polimerler gibi cams: ge¢is sicakligina kadar
kirilgan yap1 6zelligi tasimaktadirlar. Camsi gecis sicakligini gecen 1siya maruz kalmaya
devam ederlerse, yumusayarak esnek bir hal alip termoplastik davranis gostermektedirler.
Erime sicakligina geldiklerinde (Tm) kristal yapilar1 tamamen yikilarak viskoz 6zellik

gosteren s1vi halinde erimektedirler.

Yar kristal polimerlerde ve amorf polimerlerde cams1 gegis noktast gézlenmektedir fakat,
tam kristal polimerler cams1 gegis 6zelligi gostermezler. Tam kristal polimerler belli bir

sicaklikta erimektedirler [26].
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3.2.3. Polimerlerde coziiniirliik

Polimerlerin ¢oziiniirliigii; zincirler arasi ¢apraz baglar, zincir dallanmalari, ana zincir ya
da yan gruplarin polarligi, Kkristallik ve kristalligin derecesi, molekiiler agirlik gibi
faktorlerden etkilenmektedir. Dogrusal ve dallanmis polimerler; dogru ¢oziicii sec¢imi,
karistirma, bekletme, 1sitma gibi sartlarin saglanmis olmasi durumunda ¢oziinmektedirler.
Dallanmis polimerler dogrusal polimerlere gore daha kolay sekilde ¢oziinmektedirler.
Kisa yan dallar sayesinde ¢6ziicii molekiilleri birbirinden bir miktar ayr1 duran polimer
zincirlerinin arasina kolayca girer ve zincirlerin birbirinden ayrilmasini saglayarak ¢ozelti
igerisine zorlanmadan ¢ekmektedir. Capraz baglh molekiiller ise ¢oziinmezler ve belirli
derecelerde siserek jel haline gegmektedirler. Zincirleri arasinda yogun ¢apraz baga sahip
olan polimerler ¢oziiciilerden etkilenmemektedirler. Coziiniirligii etkileyen bir diger
etmen ise kristal yapidir. Erime noktas1 135 °C civarinda olan yiiksek kristallige sahip
dogrusal polietilen bazi ¢oziiciilerde 100 °C civarinda ¢oziinebilmektedir. Kristalligi
yiiksek nylon 6-6 ise oda sicakliginda, hidrojen baglarimi kirabilecek giice sahip ¢6ziiciiler
coziilebilmektedirler. Zincirler aras1 baglanma kuvveti arttikca polimerlerin ¢dzlinmesi
zorlagmaktadir. Zincirler aras1 yogun hidrojen baglarina sahip seliiloz gibi maddelerin
¢coziinmesi tamamen engellenmektedir. Polimerin molekiiler agirliginin artmasi, zincirin
uzamas! anlamina gelmektedir. Dolayisiyla zincir dolagsmalar1 ve etkilesimleri artmakta

ve polimerin ¢oziiniirliigii azalmaktadir [27].

3.2.4. Polimerlerde mekanik ozellikler

Polimer malzemelerin ¢ok farkli yap1 ve 6zelliklerde bulunmalari, 6zellikle endiistri ve
insan hayatinda ¢ok dnemli bir yere sahip olmalarin1 saglamaktadir. Polimer malzemeler
cok degisik yap1 ve ozellik gostermektedirler. Bazi polimerler elektriksel yalitkan ve 1s1
yalitimi1 amaciyla kullanilmakta olup bazilari ise daha istiin nitelikleri sebebiyle ugak
camlari, giivenlik camlarinin i¢ katmanlarinda kullanilmaktadirlar. Baz1 polimerler ise

insan viicudunda yapay organ olarak kullanilmaktadirlar.

Mekanik ozellikleri sebebiyle polimer malzemelerin 6nemli bir diger yani ise, bu
malzemelerin dogal {iriinler yerine kullanilabilmeleridir. Bu malzemelerin mekanik
nitelikleri gerilme ve gevseme oOzellikleri bakimindan incelenmektedir. Bir polimer

malzemenin gerilme ve gevseme Ozellikleri dort parametre ile incelenmektedir. Bunlar;
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bicim degistirmeye karst kullanilan direng¢, kopma kuvveti, kopma uzamasi ve esnek

uzama dzellikler olarak siralanmaktadir.

Kaugugumsu ozellik gosteren elastomerler, diisiik camsi gegis sicakligina sahiptirler.
Sekilsiz olduklarindan dolay1 ¢ok kiiciik bir gerilmede esnek uzama gostermektedirler.
Yapay lifler ise kristal oranlar1 yiiksek, zincirleri arasinda c¢ok yiiksek c¢ekim giicii
bulunduran, polar gruplu molekiillerden olusmaktadirlar. Yapay plastiklerin mekanik
davraniglar1 elastomerler ve lifler arasinda yer almaktadir. Plastiklerin camsi gecis
sicakliklari ile erime sicakliklari arasinda ¢ok genis aralik bulunmaktadir. Sert plastiklerin
sahip olduklar1 sert zincirler, sekil degistirmeye karst yiiksek mukavemet

gostermektedirler [24].

3.2.5. Polimerlerde optik ve goriiniis 6zellikleri

Polimerlerin goriiniisii, renkleri, saydamliklari, parlak veya mat olmasi gibi nitelikleri
plastigin ozelliklerini belirlemektedir. Parlaklik ve matlik malzeme yiizeyi ile ilgili
optiksel ozelliklerdir. Yiizeyi diizglin ve homojen yapilar mat goriiniime sahiptirler ve
tizerlerinde ayna tarzi bir yansima mevcuttur. Yansiyan 11k malzemenin igerisinden
geliyormus gibi oldugu i¢in yiizey goériinmeyerek mat kalmaktadir. Tam tersi durumda
malzeme yilizeyi homojen piriizlii yapiya sahipse, 1sik yansima seklinde kendini
gostermektedir. Boylece yiizey goriinerek parlak olmaktadir. Metallere gore polimerlerde
elektron hareketliligi daha diisiik ve goriiniir bolgede 151k sogurmasi sadece elektron
titresimini meydana getirmektedir. Goriiniir 151k sogurmasinin diisiik derecede olmasi,
15181 gegirmesi ve de elektron akiminin olmamasi sebebiyle polimerlerin birgogu
saydamdir [24].

3.3. Polimerizasyon yontemleri

Yiiksek ticari degeri olan olan polimerler ¢ogunlukla radikalik katilma polimerizasyonu
ile tiretilmektedirler. Genellikle cogu ekzotermik olan radikalik katilma polimerizasyonun
gergeklestigi ortamda 1sinma meydana gelmektedir. Bunun yaninda polimer ¢ozeltilerinin
viskozite degerleri ¢ok yiiksektir. Istenmeyen yiiksek 1s1 aktarimi, yiiksek viskozitenin 1s1
gecisini siirlamasi Ve yogunlugu sebebiyle karigtirmayr zorlastirmas: gibi problemler,

tepkime ortaminin &zelliklerinin degistirilerek, farkli polimerizasyon yontemlerine
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yonelinmesi ile giderilmektedir. Bu yontemler asagida belirtilen bes temel basliktan

olusmaktadir [28].

* Emiilsiyon Polimerizasyonu

+ Siispansiyon Polimerizasyonu
 Kiitle Polimerizasyonu

* (Cozelti Polimerizasyonu

* Ara Yiizey Polimerizasyonu

3.3.1. Emiilsiyon polimerizasyonu

Uygun emiilsiyon yapicilar yardimi ile su i¢inde ¢ok ince dagilmis monomerin
polimerlestirilmesine emiilsiyon polimerizasyonu denilmektedir. Dagitict1 ortamin
cogunlukla su oldugu bu polimerizasyon yontemi daha saglikli ve diisiik maliyetli bir
yontemdir. Ortam siirekli karistirilarak monomerin daha kiigiik parcaciklar halinde
dagilarak elde edilmesi saglanmaktadir. Emiilsiyon polimerizasyonu, yiizey aktif
maddeler sayesinde olusturulan misellerin iginde gerceklestirilmesiyle siispansiyon

polimerizasyonundan ayrilmaktadir ve daha avantajli olmaktadir [29].

Birbirine karigmayan iki fazdan olusan emiilsiyon polimerizasyonunda; monomer, misel
yapict, Su ve baslaticilar kullanilmaktadir. Monomer yiizey aktif madde ile kararli hale
getirilir ve olusan damlaciklara misel denilmektedir. Misellerin bir ucu hidrofobik ve
diger ucu ise hidrofiliktir. Coziinmiis tiirde baslatic1 igeren monomer fazi emiilsiyon
halinde su fazi iginde dagilmaktadir. Monomer fazi farkli misel yapici maddelerin
sayesinde dagitma fazi igerisinde diisiikk viskoziteli emiilsiyon halinde tutulmaktadir.
Emiilsiyon sisteminde yer alan maddelerin miktarinin fazlaligi, ¢esitli tiirde fiziksel ve
kimyasal tepkimelerin ayn1 sistem i¢inde olusmasi gibi avantajlar1 sebebiyle emiilsiyon

polimerizasyonu daha c¢ok radikalik zincir polimerizayonu igin ideal bir ydntem
olmaktadir [30].

Emiilsiyon polimerizasyonu yontemi Sekil 3.10°da asamali olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.10. Emiilsiyon polimerizasyonunun agamalar1

Emiilsiyon polimerizasyonunun avantajlari;

* Yiiksek polimerizasyon hizina sahiptir.

* Yiiksek mol kiitleli polimer elde edilebilmektedir.

» Sicaklik kontrolii kolay yapilmaktadir.

» Viskozite degeri diisiiktiir.

+ Kiitle ve ¢ozelti polimerizasyonuna kiyasla daha giivenlidir.

* Organik ¢oziicli kullanilamamaktadir.

Emiilsiyon polimerizasyonunun dezavantaji;

» Polimerden misel zor uzaklastirilmaktadir.

3.3.2. Siispansiyon polimerizasyonu

Bu polimerizasyon yontemi ¢ogunlukla polimer iiretim sanayisinde kullanilmaktadir.
Polimerizasyon kosullarina bagli olarak bu polimerizasyon neticesinde 50- 1000
mikrometre ¢apinda, gozeneksiz veya gozenekli partikiiller elde edilmektedir.
Stispansiyon polimerizasyonu monomer fazi ve dagitici faz olmak lizere iki fazdan

olugsmaktadir. Eger polimer siispansiyon i¢in kullanilacaksa monomerin dagitma
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fazindaki ¢oziinlirligiiniin diisiik olmasina dikkat etmek gerekmektedir. Bu sebeple yag
ve petrol eteri gibi hidrofobik sivilar i¢in hidrofilik monomerler kullanilmaktadir.
Hidrofobik monomerler i¢in de dagitma fazi olarak su kullanilir. Monomer damlaciklari
yapilarinda ¢6ziinmiis olarak baslaticiy1 da igerirler. Is1 vb. etkiler ile polimerizasyon
reaksiyonu baslatilir. Reaksiyon sonucunda her monomer damlasi bir polimer partikiiliine
doniisiir [31]. Siispansiyon ortaminda ayrica partikiillerin yapisarak birikmesini
engellemek i¢in partikiilleri stabil olarak ortamda tutabilecek stabilizatér maddeler
bulunur. Stabilizatorler, organik karakterdeki monomer damlalar1 ile polar su
molekiillerinin temas yiizeylerini azaltan maddelerdir. Stispansiyon polimerizasyonunun

sematik gosterimi Sekil 3.19°da verilmistir.

k [
A o o Q L ] L]
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— o o Ol — - * -
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E'D o o $ LI
Organdk faz  Su fam Moneener damlacii Polimer tanedgi

Sekil 3.11. Siispansiyon polimerizasyonu

3.3.3. Kiitle polimerizasyonu

Kiitle polimerizasyonu; monomerlerin yiiksek saflikta ve optimum karistirma hiziyla,
dogrudan polimerizasyon baslatici etkenler (baslatici, 1s1, 151n vb.) yardimiyla, herhangi
bir ¢oziicli veya dagitict ihtiyact olmadan polimerlestirilmesidir (Sekil 3.12). Coziicii ve
dagiticiya ihtiya¢ duyulmamasi sebebiyle polimerizasyon yontemlerinden en basiti olarak
kabul edilmektedir ve birgok tipteki zincir biiylime polimerleri i¢in bu polimerizasyon
yontemi kullanilmaktadir. Ekzotermik olan polimer zincir biiylime tepkimeleri esnasinda
meydana gelen 1s1, tepkime kabina etkin sogutma bobinleri takilmamasi tepkimenin ¢ok
siddetli ve zor olmasina neden olabilmektedir. Ayrica kiitle polimerizasyonunda yiiksek
molekiil agirlikli polimer sentezine bagl olarak artan viskozite, 1s1 gegisi ve karigtirma
islemini zorlastirmaktadir. Diger yandan tepkimeye girmeyen monomerlerin de
temizlenmesi gerekir. Bu dezavantajlar biiylik 0Olgeklerde iiretim yapilmasim

sinirlamaktadir [32].
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Sekil 3.12. Kiitle polimerizasyonu

3.3.4. Cozelti polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonu islemi baslatilirken polimerizasyon ortaminda monomer,
baglatict ve ¢oziicii bulunmasi gerekmektedir. Polimerizasyon homojen ortamda
baslayarak ilerler ve sonlanmaktadir. Bu tiir polimerizasyonda monomer tepkimeye
katilmayan ¢6ziicli igerisinde polimerlestirilmektedir. Coziicliniin polimerizasyon
ortamin1 seyreltmesi sebebiyle viskozite diiser ve bdylece karigtirma islemi
kolaylastirilarak daha etkili bir 1s1 transferi yapilabilmektedir. Coziicii se¢imi, ¢dzelti
polimerizasyonunda o6nemli bir kriterdir. Coziicliye ait erime ve kaynama noktasi
degerleri, polimerden uzaklastirilabilir olmasi, diisiik alevlenme noktasi ve insan
sagligina zararli olmamasi gerekmektedir. Monomer olarak genellikle alifatik ve aromatik
hidrokarbonlar, eterler, alkoller ve esterler kullanilmaktadir. Cogu organik yapida olana
monomerler icin ¢o6ziici olarak su kullanmak mimkiin degildir. Pahali organik
¢oziiciilerin kullanilmasi ise ¢ozelti polimerizasyonunun sanayideki kullanim alanlarini
ciddi oranda kisitlamaktadir [28]. Cozelti polimerizasyonunun sematik gdsterimi Sekil

3.13’te gosterilmigtir.
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Sekil 3.13. Cozelti polimerizasyonu
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3.3.5. Ara yiizey polimerizasyonu

Birbirleri igerisinde ¢oziinmeyen iki sivinin arasinda ger¢eklesen polimerizasyon tiiriine
ara ylizey polimerizasyonu denilmektedir. Bir ¢6ziicii bir monomeri diger ¢6ziicii ise diger
monomeri ¢ozmektedir (Sekil 3.14). Polimerlesme esnasinda karistirma islemi yeterince
iyi olmazsa ¢oziicii yiizeyleri arasinda kati polimer film olugsmaktadir. Bu film, yiizeyler
arasindan c¢ekilerek uzaklastirilabilmektedir. Kat1 film uzaklastirildiktan sonra tekrar sivi-
sivi ylizey arasi olusacagl i¢in ara yiizey polimerizasyonu kaldigi noktadan devam

etmektedir [33].

Organik faz + B
- A ve B kimvasal tepkimeve giren monomerlerdir,
Sufan +A . Ara yiizey polimerizasyonunun gergeklegtifi alan

Sekil 3.14. Ara yiizey polimerizasyonu
3.4. Kompozit Malzemeler

Iki veya daha ¢ok sayida malzeme ile secilen malzemelerle uyumlu bir matristen
olusturulan ve birlestirildigi malzemelerde bulunmayan daha 6zel ve {iistiin niteliklere
sahip birlestirilmis malzemelere kompozit malzeme denilmektedir. Malzemenin i¢ yap1
bakimindan farkli olan segmentlerine faz denilmektedir. Kompozitler ¢ok fazh
malzemeler olarak nitelendirilmektedirler. Yapilarinda matris denilen siirekli bir ana faz
ile matrisin i¢ine dagilmis takviye edici malzemenin olusturdugu dagimik faz
bulunmaktadir. Takviye edici malzeme, kompozitin mekanik dayanikliliginm
saglamaktadir. Matris bileseni ise, takviye maddesini bir arada tutmaktadir ve takviye

edici malzemeyi dis etkenlere karsi korumakta ve kompozitin seklini belirlemektedir [28].
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FIBER MATRIS KOMPOZIT

Sekil 3.15. Kompozit malzemenin yapisi

3.4.1. Kompozit malzemelerin siniflandirilmasi

Kompozit malzemelerin siniflandirilmasinda en sik kullanilan gruplandirma matris ve takviye

malzemesine gore yapilmaktadir.

Kompozit
1
I 1
Matris Takviye Edici
I I
[ 1 1 [ 1
Polimer Metal Seramik Lif Tanecik
I—I_I [ L 1 I_I_I
Termoset| |Termoplastik Strekli Kesikli | |Yonlenmis| | Rastgele
I_I_I I_I—I

Yonlenmig| |Rastgele [ | Yonlenmis | | Rastgele

1
I 1 1

Tek yonlii | |Iki yonlii| | Cok yonlii

Sekil 3.16. Kompozit malzemelerin siniflandirilmasi

Takvive malzemesine gore kompozitler

Takviye malzemesine gore siniflandirma takviye edicinin malzemenin geometrik sekline
gore yapilmaktadir. Bu gruplandirmada kompozitler; tanecik takviyeli kompozit

malzemeler ve lif takviyeli kompozit malzemeler olmak {izere iki sinifa ayrilmaktadir.
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Tanecik takviyeli kompozit malzeme

Tek veya iki boyutlu makroskobik ya da mikroskobik partikiillerin matris ile
olusturduklar1 kompozit malzemelere tanecik takviyeli kompozit malzeme denilmektedir.
Takviye amagh kullanilan bilesenin farkli yondeki boyutlar1 arasinda dikkat ¢eken bir
fark yoktur. Bu smiftaki kompozitler ekonomiktirler fakat homojen dagilimlarindaki
zorluk ve diisiik viskoziteleri sebebiyle 1slatilamama gibi negatif 6zellikleri daha ¢ok 6n

plana ¢ikmaktadir [34].

Lif takviyeli kompozit malzeme

Bu tiir kompozitlerde lifler disardan gelen yiiklemeyi kaldirabilen temel bilesen gorevini
uistlenmektedirler. Polimer matris, lifleri istenilen geometrik sekilde bir arada tutan
cevreyi saglamaktadir. Bu yiizden takviye edici olarak kullanilan lif matrise gore daha

fazla mekanik dayanikliligi sahip olmasi beklenmektedir [28].

Takviye malzemesine gore kompozit malzemelerin yapisi Sekil 3.17°de gosterilmistir.

Taneli kompozitler Lifli kompozitler
O O \.‘~
s
QD °g- e A A
oo F i ~{ -
&-.0: S

Sekil 3.17. Takviye malzemesine kompozit malzeme yapisi

Matris tiiriine gore kompozitler

Matris tiirlerine gére kompozitler polimer, metal ve seramik matrisli kompozitler olmak
iizere ili¢ temel sinifa ayrilmaktadirlar. Matris tiiriine gére kompozitlerin gruplandirilmasi

Sekil 3.18’de gosterilmistir.
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Sekil 3.18. Matris tiiriine gore kompozitlerin gruplandirilmasi

Polimer matrisli kompozitler

Bu gruptaki kompozitler; dayanma 6mrii uzun, islenmesi kolay, hafif, korozyona kars1
direngli, islenmesi kolay, yiik tasima kapasitesi yiiksek olan malzemelerdir. Polimer
matrisli kompozitler, metal matrisli ve seramik matrisli kompozitlere gore daha kolay
tiretilebilmektdirler. Bu durumun sebebi, polimer kompozitlerin iiretimi i¢in gerekli olan

optimum sicakligin diger kompozit malzemelere gore daha diisiik olmasidir.

Polimer matrisli kompozitler; termoset matrisli, termoplastik matrisli ve elastomer
matrisli olarak {i¢ gruba ayrilmaktadirlar. Termoset matrisler grubu termoplastik
matrislere gore, daha yiiksek germe modiili ve kopma dayanimi, diisiik vizkozite,
boyutsal kararlilik ve sivilara kars1 direng gibi avantajli 6zelliklere sahip olduklar i¢in

endiistride kompozitlerin elde edilmesinde daha ¢ok tercih edilmektedirler [28].

Metal matrisli kompozitler

Yiiksek sicaklik kosullarina karsi metalik malzemeler igin tasarlanmus ileri sinif malzeme
grubudur. Metallerin ve metal alasimlar1 genellikle yiiksek sicaklikta kirilgandirlar. Bu
duruma kars1 gelistirilen metalik fiberler ile takviye edilmis kompozitler ytiksek sicaklikta
her iki fazin da uyumlu c¢alismasini saglayarak yiiksek mukavemet sergilemesini
saglamaktadir. Stinek metaller matris olarak tercih edilirken, takviye malzemesi olarak
ise; oksitler, karbiirler ve nitriirler gibi malzemeler rijitlik, asinma dayanimi, siirtiinme
direnci ve boyutsal kararlilik 6zelliklerini ilerletmeleri sebebiyle tercih edilmektedirler.

Metal matrisli kompozitle, metallere gore iistiin mekanik 6zelliklere sahiptirler [35].
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Seramik matrisli kompozitler

Seramik matrisli kompozitler, seramiklerin kirilganliklarint 6nlemek amaciyla takviye bir
fazin seramige eklenmesiyle elde edilen kompozit malzeme tiiriidiirler. Seramik bir matris
ile bir takviye malzemesinin 6zellikleri bir araya getirilmektedir. Takviye edici malzeme
olarak genellikle Al203, SizNas, SiC vb. malzemeler kullanilmaktadir. Yapilan aragtirmalar
neticesinde seramik matrisli kompozitlerin, mukavemet ve tokluk gibi 6zelliklerinin

takviyesiz seramiklere gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir [36].

3.4.2. Kompozit malzemelerin kullanim alanlari

Gunliik hayat basta olmak iizere ticarette, otomotivde, havacilik ve uzay sanayisinde
kompozit malzemeler yaygin olarak kullanilmaktadir. Basta cam elyafi, cam, kege, cam
dokuma ile polyester recineden yapilan c¢esitli irlin gruplarn ilk siralarda yer
almaktadirlar. Kimyevi iirlin depolarinda, bina cephelerinde, otomobilin gévde ve tampon
kisimlarinda, teknelerde, tarim araclari, ev esyalarinda ve banyo parcalarinda gibi bir¢ok
alanda kullanimlarinin yani sira havacilik sanayisinde kullaniminin en biiyiik amac ise,
hafiflik ve saglamliktan faydalanarak daha az yakat tiiketimi ile daha yiiksek hiz ivmesini
yakalamaktir. Maddi kazancin yani sira; titresim, yorulma ve 1s1 direnci gibi stratejik
performans kriterlerinden avantaj saglamaktir. Bu sebeplerden dolayi uzay ve hava

araclarinda giin gegtikce kompozit malzemelerin kullanim1 artmaktadir.

3.4.3. Kompozit malzemelerin avantajlari

Diisiik yogunluklu kompozit malzemeler hafif yapilar i¢in ideal 6zelliktedirler. Ayrica
korozyona dayanma giigleri, 1s1, elektrik ve ses yalitimina katki saglamalar1 da kullanim
alanlar1 i¢in tstiinlik saglamaktadir. Kompozit malzemelerin diger avantajlari ise

maddeler halinde asagida siralanmaktadir.

* Yiiksek mukavemet giicli; ¢ekme, basma, darbe, yorulma dayanimlarinin yiiksek
olmasi,

» Yiiksek kimyasal direng; kimyasal maddeler, asitler, alkaliler, ¢oziiciiler ile agik hava
kosullarina kars1 direnglidirler,

» Kolay sekillendirilme,
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+ Kaliteli elektriksel niteliklere sahip olma,

* Atese ve 1s1ya kars1 dayaniklilik,

» Korozyona ve kimyasal etkenlere karsi yiiksek dayaniklilik,
« Uretim siirecinin kolay ve hizli olmasi,

* Ekonomik ve diisiik maliyetle iiretilmeleridir [37].

3.4.4. Kompozit malzemelerin dezavantajlari

Avantajlar1 ile dikkat g¢ekmekte olan kompozit malzemelerin dezavantajlar1 da

bulunmaktadir.

* Lamine edilmis olan kompozit malzemeler her zaman ideal 6zellikte degildirler,
kalinlik bakimindan diisiik dayaniklilik ve katlar aras1 diisiik kesme dayanimi,

» Kompozit malzemeler hassas malzeme olduklar: i¢in kolayca zarar gorebilirler ve
onarilmalar1 yeni sorunlar yaratabilir,

» Kompozit malzemeler onarilmadan 6nce iyi sekilde temizlenmeli ve kurutulmalidir,
sicak kurutma gereklidir,

« Kompozit malzeme iiretimide icerisinde kalan hava kabarciklar1t malzemenin yorulma
niteliklerini negatif yonde etkilemektedir,

» Kompozit malzemeler sinirli raf dmriine sahiptirler [37].

3.5. Nanokompozit Malzemeler

Bir matris igerisinde bulunan nanometre biiyiikliigiindeki parcaciklarin dagilmasi ile
meydana gelen malzemelere nanokompozit malzemeler denilmektedir (Sekil 3.19).
Nanoteknolojinin temeli, molekiiler boyutta ¢aligmalar yaparak, molekiiler yapisi
yenilenmis daha biiyiik yapilar elde etmektir. Bir tanecige nano diyebilmek i¢in en az bir
boyutunun nanometre diizeyinde olmasi gerekmektedir. Bu tiir kompozitlerde, dogal
killer ve sentetik tabakali silikatlar dolgu malzemesi olarak kullanilmaktadir.
Nanokompozitlerin malzemeye getirdigi olumlu 6zellikler; modiilii giiglendirmesi, 1s1
direncini arttirmasi, malzemeye gaz sizma ihtimalini engellemesi ve malzemenin

yaniciligini azaltmasi olarak siralanabilmektedir [38].
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Sekil 3.19. Nanokompozit malzeme yapis1

3.5.1. Nanokompozit malzemelerin siniflandiriimasi

Nanokompozitler polimer igerikli ve polimer igerikli olmayan nanokompozitler olarak
temel iki gruba ayrilmaktadirlar (Sekil 3.20). Yapilan ¢aligmalarin ¢ogunun polimerlerin
matris olarak, killerin ise takviye malzemesi olarak kullanildigr polimer/kil

nanokompozitler iizerine yapildig1 goriilmektedir [39].

& \/

mikro kompozit dagitilmss

aralanmus tabakalt

Sekil 3.20. Nanokompozit tiirlerinin sematik gosterimi

Mikrokompozit yapi; tabakali yapisim1 muhafaza ederek kilin polimer ile birlikte

bulundugu nanokompozit tiiriidiir.
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Aralanmis tabakali (tabakalar arasi) nanokompozit yapi; polimer zincirlerinin kil

tabakalarinin arasindaki mesafeyi az miktarda genisleterek arasina girdigi ve tabakalarin
kristal diizenlerinin halen kismen bozulmadigi morfolojik yapidaki nanokompozit

tiriidiir.

Dagitilmis (dagilmis) nanokompozit vapi; kil tabakalarinin bir kismi polimer iginde

tamamen dagilmis halde bir kismi ise polimer zincirlerinin tabakalarinin aralarinda

bulunurlar ve tabaka aralar1 genislemis fakat diizenli yapis1 korunmaktadir [40].

3.5.2. Polimerik nanokompozit malzemelerin ozellikleri

Polimerik nanokompozitler, saf polimerler ile kiyaslandiginda daha istiin sekilde
gelistirilmis mekanik, fizikokimyasal, termal ve optik ozellikler sergilemektedirler.
Bunlarin yanind, kompozitlere oranla daha iistiin 1s1l kararlilik, yanmazlik, mekanik ve
elektriksel niteliklere sahiptirler. Polimerik nanokompozitlerin saf polimerlere gore

gosterdigi olumlu 6zellikler;

* Yiiksek mekanik ozellikler

e Termal kararlilik,

* Yapisal kararlilik,

« Ustiin elektriksel iletkenlik,

» Korozyona kars1 daha {istiin direng,
* Yiiksek optik 6zellik,

+ Diisiik yogunluk,

 Geri kazanilabilirlik olarak siralanmaktadir [41].

3.5.3. Polimerik nanokompozit malzemelerin kullanim alanlar:

Polimerik nanokompozit malzemeler ¢esitli endiistri alanlarinda yaygin olarak

kullanilmaktadir (Sekil 3.21, Cizelge 3.1).
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Sekil 3.21. Polimerik nanokompozitlerin bazi kullanim alanlar1

Cizelge 3.1. Polimerik nanokompozitlerin 6zelliklerine gore kullanim alanlar1

Endiistri Alant Ozellik Kullanim Alan1
Otomotiv Mekanik dayanim Yakat tanklari I¢ ve dis
paneller Tamponlar
Insaat Mekanik ve termal dayanim Dis cephede Panellerde
Borularda
Elektronik ve elekirik Iletkenlik Termal ve atese Devrelerde Elektrik
dayanim bilesenlerde
Gida Diistik gaz gecirgenligi Kutu, sise ve kaplarda
Termal ve mekanik dayanim | Gida paketleme
Biyomedikal Diistik gaz gecirgenligi Yapay bagirsak
Boya Mekanik ve termal dayanim | Dis cephe boya
Kozmetik Diisiik UV gecirgenligi Baklm pmnlerl Glines
iirlinleri

Bunlarin disinda arastirmacilar, biyolojik pargalanma 06zelliginde olan bir polimere
montmorillonit katkisiyla elde ettikleri nanokompozitin termal ve mekanik 6zelliklerinin
iyilesmesinden yararlanarak termomekanik biyopolimer iiretmislerdir. Polimer/kil
nanokompozitlerinin kullanim alanlar1 ile ilgili ¢alismalarin giderek ¢ogalmasi, bu
malzemelerin yakin gelecekte ¢ok daha ucuz ve yaygin sekilde kullanilacagina isaret

etmektedir. Bununla birlikte polimere katilan kilin, polimerin molekiil agirligini
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arttirmas1 sayesinde, yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin elde edilmesi ig¢in de

polimer/kil nanokompozitleri tercih edilmektedir [42].

3.5.4. Polimerik nanokompozit malzemelerin sentez yontemleri

Polimerik nanokompozit sentezinde dort temel yontem kullanilmaktadir. Bu yontemler

asagidaki sekilde siralanmaktadir.

Cozeltide Harmanlama Y 6ntemi

In-Situ (Yerinde) Yontemi

« Eriyik Harmanlama Y 6ntemi

Sol-jel Yontemi

Cozeltide harmanlama vOntemi

Bu yontemde ilk olarak sisebilen kil mineralleri eter, kloroform, aseton, toluen veya su
gibi ¢oziicliler ile karistirilarak sisirilir. Sonraki asamada kil ¢ozeltisi ile ¢oziiciide
¢Ozlinmiis polimer ¢ozeltisi karistirilarak, kil tabakalari arasinda bulunan ¢oziicii ile
polimerin yer degistirmesi saglanmaktadir. Daha sonra vakum altinda buharlastirilarak
¢oziiclinlin ortadan uzaklastirilmasiyla Sekil 3.22°de gosterildigi gibi aralanmis tabakali

polimer/kil nanokompozit malzeme elde edilmis olmaktadir.

Bu sentez yontemi polimer ve kil gibi takviye malzemesinin karigiminda kolaylik
saglamasa da fazla miktarda ¢6ziicliye ihtiya¢ duymasi sebebiyle hem ekonomik hem de

cevreci bir yontem degildir [43].

Coziinmiis Organofilik  Coziinmiis Evaporasyon
Kil Polimer Ayrilan
Aralanmis Tabakali Coziicii
Nanokompozit Molekiilleri
Yapilanma

Sekil 3.22. Cozeltide harmanlama yontemi
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In-Situ (Yerinde) yontemi

Bu yontemin calisma prensibi Sekil 3.23°te gosterildigi gibi ilk olarak modifiye edilmis
silikatin, monomer ¢ozeltisi veya sivi monomer igerisinde sismesi ve monomerin silikat
tabakasinin bosluklarina girmesi ve daha sonra radyasyon, 1s1 ve uygun baslatic1 veya

katalizor ile tabakalar arasinda polimer olusumunun gergeklestirilmesidir.

In-situ yonteminde, tabakalarin arasindaki mesafenin agilmasi ve bu tabakalarin olusan
matris icerisinde dagilmasi amaglanmaktadir. Cogunlukla igerisinde nano boyuttaki
parcaciklarin molekiiler seviyede dagildigi polimer nanokompozit malzemelerin

hazirlanmasinda kullanilmaktadir [43].

—e |
--"H.l ] L Y ‘MH.'
£S5 wu® Vit
[E—————
Organofilik Kil Monomer Sisme Baslatica
Nanokompozit

Sekil 3.23. In-Situ (Yerinde) yontemi

Eriyik harmanlama yontemi

Siklikla kullanilan bu yontemde, polimer ile organofilik kil 1sitilmasi ve kilin polimer
cozelti ile karismasi prensibine dayanmaktadir (Sekil 3.24). Coziiciiye ihtiya¢ duymayan
bu sistem hem ¢evreci hem de ekonomik olmasi sebebiyle dikkat ¢cekmektedir. Bunun
yaninda ¢oziicli kullanilan sistemlerde killerin ¢dziiciiyii fazla miktarda absorbe etmesi,
polimerin kil tabakalari arasina girmesini zorlagtirmasi sebebiyle eriyik harmanlama

yontemi polimer/kil nanokompozitleri olusturulurken siklikla tercih edilmektedir [43].
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Eanstirma

+
————

Termoplastik [ e m— |
polimer MNanokompozit

Sekil 3.24. Eriyik harmanlama ydntemi

Sol-jel yontemi

Sol-jel seklini koruyan jeldeki (sividaki) siispansiyona denmektedir. Bu yontem, kismen
diisiik proses maliyeti ile tamimlanmis ve yeni niteliklere sahip farkli malzemelerin
tiretilmesini saglamaktadir. Bir sivinin ilk bagsta bir jel durumuna ve sonraki basamaklar
ile birlikte kat1 oksit bir malzemeye doniistiiriilmesi sol-jel islemidir (Sekil 3.25) [43]. Bu
yontemin avantajlari, Diisiik sicaklik derecelerinde yiiksek saflikta iiriin elde edilmesi ile
birlikte drettigi homojen nano yap1 baslica bu sistemin avantajidir. Sol-jel dort

basamaktan olugsmaktadir. Bunlar;

« Hidroliz asamasi,
» Kondenzasyon asamast,
 Partikiillerin bliylimesi asamasi,

* Partikiillerin aglomerasyonu (jel olusumu) asamasidir [22].

00000
o000 0 Dehidrasyo
seoQeeo e —_— g
205600350 :
o000 00 Kml_\,'a.s,al Hk
Reaksiyon kurutma Revoiel
Baslatica Jel ]

Sekil 3.25. Sol-jel yontemi
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3.6. Kil Mineralleri

Su igerisinde kendiliginden 2 um’den daha kiigiik parcaciklara dagilabilen minerallere kil
mineral denilmektedir. Dogal bir kil iginde kaolinit, sepiolit, montmorillonit, illit gibi kil
minerallerinden biri veya birden fazlas1 disinda; kuars, dolomit, kalsit, feldispat gibi kil
dis1 minerallerden biri veya birden fazlasi bulunmaktadir. Bazi killerde az miktarda da

olsa organik maddelere de rastlanmaktadir [44].

Dogada tabakali veya lifli yapida bulunan mineraller disinda bu yapilarin her ikisinin de
bir arada oldugu killer de bulunmaktadir. Kilin kalitesi, kil mineralinin tiirii ve kristalligi
ile birlikte kil dis1 minerallerin ¢esidi ve kil i¢inde bulunma miktarina bakilarak
belirlenmektedir.

Kimyasal analizler sonucunda, killerin su tutma kapasitesi ve iyon degistirme giicii
kuvvetli olan aliiminyum silikat veya magnezyum silikat gibi hidratlagsmis bilesikleri
oldugu tespit edilmistir. Sahip olduklar1 minerallerin bilesimine bagli olarak kahverengi,
yesil, gri, pembe, beyaz ve mavi renklerde olan kil mineraller jeolojik olusumlarina,
tabaka yapilarina, mineral sinifina, fiziksel 6zelliklerine ve kullanim alanlarina gore

gruplandirilmaktadirlar [45].

Genis yiizey alanlarina sahip olan killer kuvvetli adsorplama giicline sahiptirler. Killer
elektrolitler vasitasiyla yiizdiiriilebilir ve ¢6zeltideki iyonlar1 adsorbe edebilirler ve
adsorbe edilen iyonlar ¢ozelti derisimindeki degisim sebebiyle diger iyonlarla yer
degistirebilmektedirler. Fakat hidrofilik davranis gésteren killerin, suda ¢6ziinmiis polar
ve katyonik organik maddelere oranla diger organik maddelere karsi sergiledikleri
adsorbe etme kapasiteleri bir hayli diisiiktiir. Tamamen ya da kismen kolloidal boyutlar
olan Killer, su igerisinde belirli bir siire bu 6zellikleri sebebiyle Siispansiyon seklinde
kalabilmektedirler. Bu 6zelliklerin yaninda Killer kiigiik boyutlarda olmalar1 dolayisiyla
su ve organik maddeleri absorbe edebilirler, boylece plastiklik karakteri kazanarak
sekillendirilmektedirler [22].

Killer endiistride plastiklik, adsorbe etme, katyonik yer degistirme ve absorbe etme gibi
ozellikleri sayesinde yaygin olarak kullanilmakta olan mineral tiiriidiir. Kil mineralleri,

Tetrahedral ve oktahedral denilen tabakalarin yan yana ya da iist iiste bir araya gelmesi
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ve ortamdaki oksijen iyonlar1 destegiyle birbirlerine baglanarak olusturduklar1 kafes
seklindeki yapilar kil minerallerdir. Tetrahedral yapmin merkezinde silisyum atomu ve
koselerinde hidroksil iyonlar1 ve oksijen bulunmaktadir. Kil mineralindeki tetrahedral
tabakalari, dort oksijen atomunun her bir tanesi bir koseyi olusturacak bigimde diizgiin 4
ylizlii geometrik yapidadir, kil mineralin oktahedral tabakalari ise, aliiminyum (Al), demir
(Fe) ve magnezyum (Mg) gibi iyonlarin etrafinda alt1 oksijen ve hidroksil iyonlar: olacak

bigimde diizgiin 8 ylizlii yapiy1 olusturmaktadirlar (Sekil 3.26) [46].

{7: =Oksijen @ ve ® = Silisyum

(c)

© ve @ =Hidroksiler @& = Alliminyum, magnezyum, vb.

Sekil 3.26. Kil minerallerinin yapisi (a. Tetrahedron yapitasi, b. Tetrahedronlarin
hekzagonal yapida diizenlenmesi ile olusturulan tetrahedron tabakasi, c.
Oktahedron yapitasi, d. Oktahedron yapitaslarinin olusturdugu oktahedron
tabakast)

Diinyada tiretilen kil minerallerinin %70-75’1 seramik endiistrisinde kullanilmaktadir.
Seramik endiistrisinde bir¢ok farkli dal vardir ve bu dalda kullanilan killerin 6zellikleri
farklidir. Genellikle kaolinit esash killer kullanilir. Kaolen mineral bakimindan oldukga
zengindir ve ayrica dickite, nacrite, halloysit ve onlarin hidrat analoglarini igerir.
Halloysit ile kaolinit iki tabakadan ve montmorillonit ise ii¢ tabakadan meydana
gelmektedir. Tabaka sayisindaki farkliliklar killere ¢esitli 6zellikler kazandirarak killerin
birbirinden farkli uygulama alanlarinda kullanilmasini saglamaktadir [47]. Tabaka

yapilarina gore killerin siniflandirilmasi Sekil 3.27°de gosterilmektedir.
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‘ 2 TABAKALI ‘ 3 TABAKALI ‘ 4 TABAKALI ‘ ZINCIR YAPILI
. . Sepiyolit
‘ Es Boyutlu ‘

Bir Yonde Tt . .
Montmorilonit Paligorskit

Uzanan

‘EHEIWEH

Sekil 3.27. Tabaka yapilarina gore killerin siniflandirilmasi

3.6.1. Bentonit

Aliiminyum ve magnezyum agisindan zengin volkanik lav, tiif ve kiillerin kimyasal olarak
ayrigsmasi neticesinde olusmus, ¢ogunlukla montmorillonit igeren (en az %85) Killere
bentonit denilmektedir. Bentonit, sanayi, tarim, madencilik ve miihendislik jeolojisinde
kullanilan ¢ok yonlii bir kildir. Suya karsi gosterdikleri davraniglar bu minerallerin
siniflandirilmasinda temel faktorlerden biridir. Na-Ca, Na ve Ca montmorillonitlerden
olugsma sekline gore bentonitin jeolojik 6zellikleri ve kullanim alanlar1 degismektedir.
Yiiksek sisme hacmine sahip Na bentonit su ile temas ettiginde kendi hacminin 8-10 kati

sisebilirken, Ca-bentonitlerde ise sisme oran1 2-3 kat1 kadar ancak olmaktadir [45].
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Sulu montmorillonit
kil tanecikleri

Kuru kalsiyum veya sodyum
kil tanecikleri Kalsiyum

————————

el Montmorillonit

Sodyum
Montmorillonit

[ ] silisyum

Bl Aliminyum o ;/“ =2

Sekil 3.28. Cesitli bentonitlerin su ile temas ettiklerinde yapilarinda olusan degisim

Bentonit, ticari olarak suyla temasa gegince kolayca sisebilen, asitle aktiflesebilen, sondaj
camurlarin1 yogunlastiran ve genis ylizey alanina sahip bir kil mineralidir. Bentonitin,
cesitli endistriyel islemlerde kullanimi, yapist ve kimyasal bilesimine bagli olarak
degismetedir. Tane boyu ve sekli, ylizey kimyasi ve alani, rengi, asindirma giicii,
viskozitesi, plastisitesi, absorpsiyon, adsorpsiyon vb. 6zellikleri farkli sanayi alanlarinda
kullanimin1 6nemli derecede etkilemektedir. Endistriyel kullanimlar i¢in bentonitin
degerlendirilmesinde, kimyasal bilesimden daha ¢ok fiziksel 6zellikleri daha fazla 6nem
arz etmektedirler. Sondaj, dokiim, pelet, adsorban killer (kedi kumu), giibre ve hayvan
yemi, kagit, agartma topragi sanayileri baslica kullanim alanlarin1 olusturmaktadir.
Kolloidal 6zelligi, yiiksek plastisitesi sebebiyle bentonitin dokiimde kalip malzemesi
amaciyla kullanilan kumlar1 baglayici 6zellige sahiptir. Sondaj gamurunun agdali bir hale
gelmesini, kirintilarin yukari tasinmasini ve su kagaklarinin énlenmesini saglamaktadir

[48].

3.6.2. Halloysit (HNT)

Halloysitler (HNT), dogal olarak topragin ayrigsmasi neticesinde olusan iki katmanli, i¢i

bos aliiminosilikat killer olarak tanimlanmaktadirlar. Al2[Si2Os5(OH)4].2H20 formiilii ile
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gosterilmekte olup, kimyasal olarak da kaolin killerine benzemektedirler. Kaolin kili ile
halloysit arasindaki tek farki, kristallerin morfolojisi olusturmaktadir. Halloysitlerin dis
ylizeyi negatif yiikk ve pH 2-8 araliginda bulunan sulu ¢ozeltilerinde i¢ yiizeyi pozitif ylik
icermektedir. Halloysitlerin diger killere oranla biiyiik avantajlar1 ise; mikrometre (um)
araliginda i¢i bos nanotiibiiler yapida ve spesifik genis bir ylizey alanlarinin bulunmasi
halloysitleri diger kil gesitlerine gore daha avantajli hale getirmektedir. Halloysitin temel
yapisinin olusumu esnasinda, silis tabakalarinin egriler olusturmasina ve ¢ok katmanli
tiibiiler halloysit yapilar1 meydana getiren izlerin olusmasina, hidrasyon suyu varligi

neden olmaktadir [49].

|
}Tabakalzraxasl

0 Si dizlenat =i
0-OH dizlemi J |
Al-Mg dazlemi -
OH diizlenmn J

1-'I‘abal:a
|
l

Su molekillen > Tabakalararas

»Tabakalararas

Sekil 3.29. Halloysitin (HNT) yapis1

Dogada halloysitin nanotiip formunda bulunmasi sebebiyle son dénemlerde halloysit
nanotiipleri (HNT) ile birlikte nanokompozit elde edilmesi 6nem kazanmaktadir.
HNT’ler, Polimer kompozit olusturulmasinda kullanilan HNT’ler ideal malzemelerdir.
Bu durumun nedeni ise, HNT’ lerin sert yapida olmasi, yiiksek en ve boy orantisinda
olmalari, ekonomik ve biyouyuma sahip olmalaridir. HNT ler yiiksek kalitede bir kristal
yapiya sahip olduklar1 gibi diisiik maliyetli ve biyobozunur olmalari ve de toksik
olmamalar1 nedeniyle daha ¢evreci ve ekonomik 6zelliklerinden dolayi, yakin yapida
olduklar1 lakin elde edilmesi yiiksek maliyet gerektiren karbon nanotiip (CNT)’e kars1

giizel bir alternatif olmaktadirlar. Polimerlerde dolgu maddesi gore iistlendiklerinde,
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matrikse yapisma sorunu olmadigindan daha iyi bir dagilim gostermekte ve malzemenin
niteliklerini artirmaktadirlar. HNT lere organik ya da inorganik bilesikler ile yapilan
ylizey modifikasyonu, halloysit tabakalarinin arasini agarak polimerler ile homojen bir

karigim olusturmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir.

Digiik sisme kapasitesine sahip olmasi, rejenerasyon oOzelliginin, adsorpsiyon
yeteneginin, katyon degisim kapasitesinin yiiksek olmasi, ayni anda birden ¢ok aktif ajan
yiikleyebilme yetenegi ve ¢esitli formlarda (toz, sprey,jel vb.) kullanilabilir olmasi

sayesinde ¢esitli sanayi dallarinda kullanilabilecek pek ¢ok avantaja sahiptir [50].

3.7. Polilaktik Asit (PLA)

Polilaktik asit (PLA) seker pancar1 veya seker kamisi gibi bitkilerden iiretilen tamamen
yenilebilen, biyoktiif yar1 kristalin veya amorf yapida olan, rijit termoplastik ve alifatik
polimerlerdir. Kimyasal formilii (CsHsO2)n veya [-C(CHs) HC(=0)O-]n ile

gosterilmektedir.

HO 0 -H,0 H;C

0
Hs&  OH D\’(kc,.ls
o)

-H,0

o [cH 0
O
HD\HLO ~ o
CH,

CH, 0

Sekil 3.30. Polilaktik asidin (PLA) kimyasal yapisi

PLA hem polietilenteraftalat (PET) hem de polipropilen (PP) 6zelliklerini sergilemesi
nedeniyle benzersiz bir karakter icermektedir. Biyobozunur dedigimiz dogada bozunan
malzemeler; nisasta ve protein gibi dogal yapilardan iiretilmektedirler. Dogada bozunarak
cevreyi daha az kirletmeleri ve devaminda atik sorununu da azaltmalar1 sebebiyle tercih

edilmektedirler. PLA’nin, ¢evre dostu ve biyo uyumluluk gibi o6zellikleri; plastik
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uygulamalarinda, paketleme sektoriinde, otomotiv sanayisinde, zirai {iriinlerde, tek
kullanimlik malzemelerde ve medikal alaninda potansiyel kullanim yelpazesinin genis
olmasini saglamaktadir [51]. PLA’nin baz1 ozellikleri Cizelge 3.2 — Cizelge 3.4’te

gosterilmektedir.

Cizelge 3.2. Polilaktik asidin fiziksel 6zellikleri [52]

PARAMETRE METOD DEGER

Yogunluk Literatiir degeri 1.24g/cm?3
Eriyik akis indeksi ISO 1133-A (210°C/2.16kg) | 8 g/10 dk.
Eriyik akis indeksi ISO 1133-A (190°C/2.16kg) | 3 g/10 dk.

Stereokimyasal saflik

Total Corbion PLA metodu

%96 (L-izomer)

Dis goriiniis Gorsel Kristal beyaz tanecikler

Rezidual monomer Total Corbion PLA metodu | < %0,3

Su/Nem Karl-Fischer kulometri <400 ppm

Erime sicakligi DSC 155°C

Camsi gegcis sicakligi DSC 55-60°C
Cizelge 3.3. Polilaktik asidin mekanik 6zellikleri [52]

PARAMETRE METOD DEGER

Elastik modiili ISO 527-1 3500 MPa

Gerilme direnci ISO 527-1 45 MPa

Eriyik akis indeksi ISO 527-1 < %5

Stereokimyasal saflik ISO 179-1eA < 5kJ/m?
Cizelge 3.4. Polilaktik asidin proses degerleri [52]

PARAMETRE DEGER

On kurutma 4-6 saat 85°C

Besleme alan1 20-40 °C

Erime alani 170-190 °C

Karistirma 190-210 °C

Kalip kafas1 sicaklig: 190-210 °C
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3.8. Polietilmetakrilat (PMMA)

Polimetil metakrilat (PMMA) termoplastik bir polimer olup metilmetakrilat (MMA)
monomerinin polimerizasyonuyla elde edilmektedir. Endiistriyel olarak PMMA Kkiitle,
siispansiyon, emiilsiyon ve c¢oOzelti polimerizasyonu yontemleriyle, serbest radikalik
polimerizasyon sistemi kullanilarak elde edilmektedir. Yiiksek mukavemeti, optik
berrakligi, istenen boyutsal kararliligi ve hava kosullarina dayanikliligi nedeniyle ambalaj
endiistrisi, optik ve biyomedikal uygulamalar i¢in miikemmel 6zellikler gosteren camsi ve seffaf
bir polimerdir. PMMA, yiiksek sertligi nedeniyle yiiksek bir kirilganlik sergilemesi potansiyel

uygulama alanlarini sinirlamaktadir [13].

THa H CHs
E i
ey Jrf;—tlern*
= H =
(i; < Polimerizasyon (i-: .
OCH3; OCH3
Metil metakrilat Polimetil metakrilat

Sekil 3.31. Metil metakrillattan (MMA) polimetil metakrilat (PMMA) olusumu

Cizelge 3.5. PMMA ’nin fiziksel 6zellikleri [53]

PARAMETRE DEGER

Yapi Amorf

Yogunluk 1.16 g/cm?®

Erime sicaklig 137°C

Cams1 gecis sicaklig 114°C

Dogrusal genlesme katsayisi 81.1 ym/m

Yiik altinda egilme sicakligi 96.6°C / 0.46 mPa
Minimum servis sicaklig 89°C

Dielektrik dayanimi 17 kV/mm
Saydamlik Saydam
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Cizelge 3.6. PMMA nin mekanik 6zellikleri [53]

PARAMETRE DEGER
Gerilme mukavemeti 48 MPa
Basma mukavemeti 79 MPa
Cekme modiili 2.1 GPa
Kopma esnemesi %50
Darbe dayanimi 0.36 J/cm

Cizelge 3.7. PMMA nin avantaj ve dezavantaj tablosu [16]

Avantajlar

Dezavantajlar

Seftaftirlar, yar1 saydamliktan opakliga
dogru renklendirilebilirler.

Akis yetenekleri zayif oldugu i¢in ince
tirlinler elde edilmesi glictiir.

Hava direngleri giigliidiir.

Zayif sicaklik direngleri liretim metotlarini
kisitlamaktadir.

Gglii optik ozelliklere sahiplerdir.
Parlakliklan yiiksektir.

Akis yetenekleri diger liriinlere gére prosesi
yavaglatmaktadir.

Cizilme direngleri iyidir lakin cam
kadar iyi olmadigi i¢in araba 6n
camlart PMMA ’dan yapilamaz.

Elastik deformasyon 6zellikleri yoktur direkt
kirilmaktadirlar.
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4. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

Polimerler ve polimerik nanokompozit malzemeler i¢in ¢esitli karakterizasyon yontemleri
kullanilmaktadir. Bu karakterizasyon yontemlerinden tez ¢alismasi asamasinda kullanilan

karakterizasyon yontemleri asagidaki basliklar altinda teorik olarak anlatilmaktadir.

4.1. Fourier Doniisiimlii Kiz1lotesi Spektroskopisi (FTIR) Analizi

Polimer ve polimerik nanokompozitlerin yapilara katildiklari zaman yapilarin igerisindeki
davranis durumlarininin belirlenebilmesi i¢in yap1 karakterizasyon yoOntemleri
kullanilmaktadir. FTIR analizi polimerik malzemelerin yap1 karakterizasyonunu
belirlemede kullanilan en 6nemli analiz yontemlerinden biridir. IR spektroskopisinin
temeli, kiz1lotesi 15181 analiz edilen numune tarafindan sogurulmasina dayanmaktadir.
Kizil6tesi 151k sadece farkli dipol moment i¢eren molekiiller tarafindan sogurulmaktadir.
Bu yontemde, molekiillerde bulunan kimyasal baglarin hareketlerini (egilme, titresim,
sallanma ve biikiilme gibi) gerceklestirebilmeleri i¢in gereken biitiin enerji infrared
isinlarinin - sagladigi elektro manyetik enerjiden absorplanmaktadir. Absorpsiyon
sayesinde olusturulan IR spektrumlar1 ise molekiiliin i¢indeki fonksiyonel gruplar
gostermektedir. FTIR analizinde 6l¢iilen absorbans degerleri pikler ile ifade edilmektedir.
Spektrumlar ise dalga sayisi ile gosterilmektedir. Pikler yapilarina goére tige ayrilir.
Bunlar; kuvvetli, orta ve zayif olarak siralandirilmaktadir. Sekillerine gore de lice
ayrilmaktadirlar. Bunlar; genis, orta ve dar olarak siralandirilmaktadir. Analiz edilen
numunelerdeki malzemelerin tiirleri IR spektrumlarinin, piklerin bulunduklar1 yerlere,

sekillerine ve yapilarina gore indirgenmesiyle tayin edilmektedir [54].

ODTU Merkezi Laboratuvari’nda gerceklestirilen FTIR analizlerinde kullanilan cihaz

Resim 4.1°de gosterilmektedir.
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Resim 4.1. FTIR analizi cihaz1 (ODTU-MERLAB)

4.2. X-Isim Difraksiyonu (XRD) Analizi

XRD, yap1 karakterizasyon yontemlerinden bir diger 6nemli analiz yontemidir. XRD
yontemi, analiz edilen malzemelerin yapilarinin ve 1sinlarin dalga boylariyla iligkili olan
ozelliklerinin incelendigi karakterizasyon yontemi olarak tanimlanmaktadir. XRD
yontemi daha yaygin olarak mineral tiplerinin tanimlanmasi i¢in kullanilmaktadir.
Yontem, elektromanyetik 1sinlarin etkilesimleri araciligiyla analiz edilen malzemelerden
kirillan X-igmlarinin tespit edilmesi prensibine dayanmaktadir. Bu yontemde kristal
yapilarina gore 1sinlar1 farkli agilarda ve siddetlerde kiran numuneler, ¢ok hassas bir
sekilde ve ¢ok kisa bir zaman diliminde izlenebilmektedirler. Yontem sayesinde atomlarin
ya da molekiillerin dizilisleri ve de polimerlerin kristal yapilariyla ilgili yorum

yapilabilmektedir [21].

ODTU Merkezi Laboratuvari’nda gerceklestirilen XRD analizlerinde kullanilan cihaz

Resim 4.2°de gosterilmektedir.
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Resim 4.2. XRD analizi cihazi (ODTU-MERLAB)

4.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Malzemelere kontrollii sekilde sicaklik uygulanmasi sonucu sicakligin bir islevi olarak,
malzemelerin fiziksel 6zelliklerinin tespit edildigi yontemler termal analiz yontemleridir.
TGA termal analiz yontemlerinden biridir. Termogravimetrik analiz yontemlerinin en
onemli uygulama alanlart polimer malzemelerdir. Cesitli polimerik malzemelerin
bozunma  mekanizmalart TGA  yontemi sonucunda  olusturulan  egrilerle
aciklanabilmektedir. TGA yontemi, analiz edilecek numunenin sicakliginin ¢evre
sartlarindan bagslayarak 1200°C’ye kadar ulasacak sicakliga gelmesi asamasinda numune
kiitlesinin siirekli olarak izlenmesi prensibine dayanmaktadir. Analiz edilen numunenin
kiitlesinde meydana gelen azalmalar, sicakligin ya da zamanin bir fonksiyonu olarak
incelenmektedir. Kiitlenin ya da kiitle yiizdesinin, zamana veya sicakliga karsi olusturulan
degisimleri “termogram” veya “termal bozunma egrileri” olarak adlandirilmaktadir.
Olusturulan egriler, polimer malzemelerin bozunma mekanizmalar1 hakkinda bilgi
vermektedir. Analiz edilen numunenin sicakligindaki degisim esnasinda gergeklesen
kiitle degisimleri nicel olarak verilmektedir. Kiitle degisimleri yiiksek sicakliklarda
fiziksel ya da kimyasal baglarin kopmalari veya olusumlari neticesinde ger¢eklesmektedir

[54].

ODTU Merkezi Laboratuvari’nda gerceklestirilen TGA analizlerinde kullanilan cihaz

Resim 4.3’te gosterilmektedir.
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Resim 4.3. TGA analizi cihazi (ODTU-MERLAB)
4.4. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizi

DSC analizi, termal analiz yontemlerinden biridir. DSC analizi, numune sabit bir sicaklik
altindayken, sogutulurken ya da 1sitilirken saliverilen veya sogurulan enerji miktarini
O0l¢mektedir. Bu analiz yonteminde numune ve referans madde bulunmaktadir. DSC
analizinde numunenin sicaklig1 ile referans maddenin sicakligir ayni tutulmaktadir. Eger
numune ile referans madde arasinda sicaklik farki tespit edilirse, sicakligi ayn1 tutabilmek
icin numuneye verilmekte olan enerji miktar1 degistirilmektedir. Bu sekilde numunede
meydana gelen faz degisimi sirasinda gergeklesen 1s1  transferi miktar
saptanabilmektedir. Analiz esnasinda numune ve referans madde 1sitilmaktadir. Ikisi
birden 1sinirlen sicaklik farki su sekilde 6l¢iilmektedir. Sicaklik 1sinma esnasinda belli bir
noktaya kadar artar ve daha sonra belli bir noktada numune erimeye baslamaktadir. Erime
esnasinda numunenin sicakligir degismeden sabit kalir, referans maddenin sicakligi ise
artmaktadir. Boylece fark oOlclilmiis olmaktadir. Bu analiz yonteminde, numune ve
referans maddeden gelen ya da uzaklasan 1s1 farki zamana veya sicakliga baglh olarak

gosterilmektedir [54].

ODTU Merkezi Laboratuvari’nda gergeklestirilen DSC analizlerinde kullanilan cihaz

Resim 4.4’te gosterilmektedir.
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Resim 4.4. DSC analizi cihazi (ODTU-MERLAB)

4.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Kati malzemelerin ylizey tabakalarindaki fiziksel ve kimyasal 0Ozelliklerin
gozlemlenebilmeleri ve tanimlanabilmeleri amaci ile ylizey karakterizasyon yontemleri
kullanilmaktadir. Yiizey karakterizasyon yontemlerinde analiz edilen numune yaklasik
olarak bir milyon kat biiyiitiillebilmektedir. Analiz sonucu elde edilen goriintiilerin
fotograflari incelenerek ylzey tabakasindaki molekiillerin durumlari
gozlemlenebilmektedir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi polimer
calismalarinda siklikla kullanilan bir yontemdir. SEM, malzemelerin kati yiizeyleri
hakkinda bilgi edinebilmek amaciyla kullanilan bir yontemdir. Analiz edilecek numunede
kat1 ylizey yiiksek enerjiye sahip elektron demetleri ile taranir ve bu elektron
demetlerindeki elektronlarin numune yiizeyinde bulunan atomlar ile gergeklestirdikleri
fiziksel etkilesimler sonucu elde edilen sinyallerin goriintiilere doniistiiriilmeleri bu

karakterizasyon yontemini tanimlamaktadir [55].

ODTU Merkezi Laboratuvari’nda gergeklestirilen SEM analizleri i¢in kullanilan cihaz

Resim 4.5’te gosterilmektedir.
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Resim 4.5. SEM analiz cihazi (ODTU-MERLAB)

4.6. Shore-D Sertlik Analizi

Kendilerine uygulanan kalici kuvvete karsi kati malzemelerin sergiledikleri direncin
Olciisiine sertlik denilmektedir. Sertlik, polimerlerde onemli mekanik o&zelliklerden
biridir. Bu sertlik degerinin 6l¢lilmesi i¢in bazi test yontemleri kullanilmaktadir. En
yaygin test yontemleri Rockwell ve Shore testleridir. Deneysel calismada olusturulan
polimerlerin ve polimerik nanokompozitlerin sertlik 6l¢iimleri Shore-D sertlik analiziyle
belirlenmistir. Shore-D sertlik analizinde polimer numune diiz ve sert zemine
yerlestirilmektedir. Daha sonra cihazdaki igne ug¢ polimeri tam ortalayacak sekilde
polimerin tizerine getirilir ve cihaz kolu aracilifiyla yeterli siddette kuvvet uygulanarak
batma derinligi Ol¢iilmektedir. Bu yontem polimerlerin ve polimerik nanokompozit

malzemelerin sertliklerinin belirlenmesinde kullanilan oldukg¢a kolay bir yontemdir [28].

Deneysel caligma esnasinda elde edilen polimerlerin ve polimerik nanokompozit
malzemelerin sertlik degerlerinin belirlenmesinde kullanilan Shore-D cihazi Resim 4.6°da

gosterilmektedir.
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Resim 4.6. Shore-D sertlik analizi cihazi

4.7. Biyobozunurluk Analizi

Dogada bulunan bakteriler veya mantarlar gibi ¢esitli mikroorganizmalar tarafindan ya da
enzimler yardimiyla biyolojik yollarla parcalanabilen ve dogal bilesenlerine ayrildiktan
sonra, yeniden dogadaki dongiiye katilabilen malzemelere biyobozunur malzemeler adi
verilmektedir. Ozetle; mikroorganizmalarin havanin bulundugu ortamda, plastigi
yemeleriyle yapilarinda bulunan karbonun birazin1 biyokiitleye, birazin1 ise
karbondiokside doniistiirmeleri olayidir. Plastik malzemenin yapisinda bulunan hidrojen
ise suya dontismektedir. Ham maddesi plastik olan malzemeler 1s1 ile birlestikleri zaman
kanserojen etkiler aci8a c¢ikarabilmektedirler. Bu sebeple malzemelerin iiretim
proseslerinde biyobozunurluk 6zelliginin malzemelere kazandirilmasi, daha saglikli ve

cevre dostu liriinler elde edilmesine imkan saglamaktadir [56].

Bu c¢alismada biyobozunurluk analizleri; elde edilen polimerik nanokompozit
numunelerin, farkli toprak tiirlerine gdmiilmeleri ve daha sonra toprak tiirlerinin haftada
1 kez sulanmalarini takiben 2 ayda 1 kez numunelerin topraktan ¢ikartilarak

tartilmalariyla hesaplanarak yapilmistir [13].
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5. MATERYAL VE METOT

Tez asamasinin deneysel c¢alisma siirecinde, emiilsiyon polimerizasyonu yontemiyle
sentezlenen polimerlerin ve polimerik nanokompozitlerin sentezlenebilmeleri igin,
kullanilan materyallerle ve uygulanan yontemlerle ilgili bilgiler bu boélimde
verilmektedir. Deneysel calisma siirecine gecilmeden Once, genis kapsamli literatiir
arastirmasi yapilmistir. Literatiir arastirmasindan sonra, deneylerin
gerceklestirilebilmeleri i¢in optimum kosullar, deneysel c¢alismalarda kullanilacak
kimyasallar ve uygulanacak yontemler belirlenmistir. PMMA sentezi deneyleri
gergeklestirilirken; baslatici olarak KPS kullanilmig ve baslatict/monomer molar orani
1/200 olarak alinmigtir. Daha sonra deneylerde kullanilacak olan kiitlece ylizde kil
miktarlarina karar verilmis ve polimerik nanokompozitlerin sentezleri yapilmistir.
Biyobozunurluk olgtimleri farkli toprak tiirleri kullanilarak yapilmistir. Son asamada ise

karakterizasyon analizleri yapilarak deneysel calismalar tamamlanmistir.

5.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasallar

Deneysel calismalar esnasinda kullanilan kimyasallar, markalar1 ve saflik oranlar1 asagida

listelenmektedir.

+ Bentonit, Sigma-Aldrich, nanopowder

* Setiltrimetilamonyum bromiir, Merck, >%99
« Halloysit, Aldrich, nanopowder, 30-70 nm x 1-3 um
e Dimetil siilfoksit, Merck, %99

» Metilmetakrilat, Merck, >%299

* Sodyum dodesilsiilfat, Merck, %99

+ Potasyum persiilfat, Merck %99
 Tetrahidrofuran, Merck, %99,5

* N, N Dimetilformamid, Merck, %99,8

« Benzoil peroksit Merck, %75

 Metanol, Isolab, >%99,8

+ Etanol, Merck, >%299,9

* Toluen, Sigma-Aldrich, >%99,5

* PLA, Total-Corbion, Luminy LX175, %96
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« Kloroform, Merck, %99,4
. Izopropil alkol, BestPro, %99,9

5.2. Metotlar

Deneysel calismalar esnasinda kullanilan metotlarin ayrintili agiklamalar1 asagida

verilmektedir.

5.2.1. Bentonit modifikasyonu

Nanokompozit malzeme sentezinde kullanilacak olan Bentonit’in katmanlarimin arasini agip
organofilik hale getirmek igin yapilan modifikasyon isleminde; 1 litrelik behere konulan 800
ml saf suyun ilizerine 10 g saf nano boyutta bulunan kil eklenmistir. Manyetik karistiricida
karigtirilarak homojen bir karisim elde edilmistir. Baska bir beherde 200 ml saf su
icerisinde kilin KDK (katyon degisim kapasitesi) degeri ile hesaplanan CTAB yiizey aktif
madde miktarinin kiitlece %2 fazlasi ¢ozdirtilmiistiir. Yiizey aktif madde hesaplanmasi
EK-1'de verilmektedir. Ilk asamada elde edilmis olan homojen kil karisimu ile yiizey aktif
madde ¢Ozeltisi birlestirilerek manyetik karistirictda homojen bir karisim haline gelene
kadar karistiritlmistir. Elde edilmis olan organokil ¢ozeltisi, vakum pompa yardimiyla
stizdiiriilmiistiir. Stizdiiriilmiis olan organokil deiyonize su kullanilarak yikanmis ve tekrar
stizdiiriilmiistiir. Bu islem 3 defa tekrarlanmistir. Yikama islemlerinin sonunda organokil
sudan tamamen ayrilmistir. Organokil petri kaplarina koyulduktan sonra vakumlu etiivde
2 saat boyunca 110 °C de kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra elde edilen modifiye
edilmis kil numunesi porselen havanda doviilmistiir. Toz haline getirilen kil numunesi

daha sonra kullanilmak tizere saklanmistir.

Bentonit modifikasyon agamalar1 Resim 5.1°de verilmektedir.
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Resim 5.1. Bentonit modifikasyon asamalar1

5.2.2. Halloysit modifikasyonu

Nanokompozit malzeme sentezinde kullanilacak olan Halloysit’in (HNT) yapi
ozelliklerinden {ist seviyede yararlanma saglamak amaciyla ve organik ortamda
dagiliminin iyilestirilebilmesi i¢in kullanim 6ncesinde HNT yiizey modifikasyonu
gerceklestirilmistir.  Modifikasyon isleminde DMSO  kullanilmistir.  Yapilan
modifikasyon islemi i¢in;100 ml DMSO ile 10 g HNT, 250 ml’lik cam erlene
koyulmustur. Elde edilen ¢ozelti 6nce 5 dk. ultrasonik homojenizatorde isleme tabi
tutulmustur. Daha sonra ¢ozelti geri sogutuculu sistemde isiticili manyetik karigtirict
kullanilarak 150°C sicaklikta 150 rpm hizinda 8 saat boyunca karistirilmistir (Resim 5.2).
Islem sonunda elde edilen ¢dzelti vakumlu siizme sisteminde siiziilmiistiir. Elde edilmis
olan siizilintii izopropil alkol kullanilarak yikanmis ve tekrar siizdiiriilmiistiir. Bu yikama
islemi 2 kez tekrarlanmigtir. Yikanmig olan kil vakum etiive koyularak 50°C sicaklik

altinda 5 saat boyunca kurutulmustur. Kurutma islemi kil 1slak ve yapiskan goriintiisiinden
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kurtulana kadar tekrarlanmistir. Kurutulmus olan kil numunesi porselen havanda

doviillmiistiir. Doviildiikten sonra toz haline getirilen kil numunesi daha sonra kullaniimak

ilizere saklanmistir.

Resim 5.2. Halloysit modifikasyon agamalari

5.2.3. PMMA sentezi

Polimetil metakrilat (PMMA) sentezinde monomer olarak metil metakrilat (MMA)
monomeri kullanilmistir. Polimer sentezi yontemi olarak emiilsiyon polimerizasyonu

yontemi kullanilmistir.

Deneysel ¢alismanin polimer sentezi asamasinda, dort boyunlu cam balon reaktor
kullaniimistir. Deney diizenegi Resim 5.3’te gosterilmektedir. Polimerlesme deneyleri;
75°C’de, metil metakrilata gore 1:200 molar oranli KPS (1,268 g) baslaticis1 kullanilarak
gergeklestirilmistir. 2,82 g emiilsiyon yapict madde SDS (MMA ’ya gore kiitlece %3’liik)
ve kullanilacak olan baslatici bir beher igerisine alinip tizerine 250 ml deiyonize su
eklenmistir. Beherde olusturulan ¢ézelti manyetik karistiricida 500 rpm’de 10 dakika
boyunca karistirilmistir. Daha sonra ¢ozelti igerisine 100 ml MMA eklenip 5 dakika daha
karistirllmaya devam edilmistir. Hazirlanan karisitm 4 boyunlu cam balon reaktore
alinmistir. Reaktor karistiricili-mantolu 1siticiya yerlestirilmistir (Resim 5.3). Reaktore,
azot gazi girigi, geri sogutucu ve termometre yerlestirilmistir. Azot gazi sentezlenme

esnasinda inert ortam saglamasi amaciyla sistemden gecirilmektedir. Reaktoriin iginde
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bulunan karisim 75°C” a kadar 1sitilmistir. Daha sonra karisim bu sicakliga ulastigi andan
itibaren, bu sicaklikta sabit tutularak 5 saat boyunca polimerizasyon reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Molekiil agirligr hesabinda ve % monomer doniisiimii hesaplarinda
kullanilmak tizere, deneyin sentezlenme asamasinda diizenli olarak 1 saat araliklar ile 5
ml numune ¢ekilerek 50 ml metanolde ¢oktiiriilmiistiir. Deney sonunda kalan numunenin
tamami bir beher i¢ine koyulan 200 ml metanolde ¢oktiiriilmiistiir. Metanolde ¢oktiiriilen
numuneler birka¢ giin oda sicakliginda bekletilip, daha sonra vakum pompa siizme
sisteminde siiziilmiistiir. Siiziilen numuneler bir ka¢ kez deiyonize su ile yikanmislardir.
Stizme isleminden sonra elde edilen numuneler ilk olarak bir ka¢ giin desikatorde
bekletilip, daha sonrasinda vakum etiivde 70°C’de yaklasik 4 saat boyunca
kurutulmuslardir. Kurutulan numuneler hassas terazide tartildiktan sonra, molekil

agirliklar1 ve ylizde monomer doniisiim oranlar1 hesaplanmaistir.

Resim 5.3. Polimerizasyon deney diizenegi

5.2.4. PLA’nin ¢6ziinmesi icin uygun kosullarin belirlenmesi

Polilaktik asidin ¢oziinmesi i¢in farkli sicaklik dereceleri denenerek ¢dziinme igin en uygun

sicaklik 60°C olarak tespit edilmistir. Sicaklik derecesi denemeleri esnasinda PLA ve daha sonra
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birlesecegi PMMA nin camsi gegis sicakliklarini gegmemesi goz oniinde bulundurulmustur.
Tetrahidrofuran (THF) ve N,N-dimetilformamid (N,N-DMF) en uygun ¢oziiciiler olarak
kullanilmustir [57].

5.2.5. In-situ (yerinde) iiretim yontemiyle PMMA/PLA/bentonit nanokompozit
sentezi

In-situ (yerinde) tliretim yontemiyle PMMA/bentonit nanokompozit sentezi emiilsiyon
polimerizasyonu ile gergeklestirilmistir. 2,82 g emiilsiyon yapict madde SDS ve kiitlece
farkli yilizdelerde (%5 ve %10) modifiye edilmis bentonit bir beher igerisine alinip,
iizerine 250 ml deiyonize su eklenmistir. Olusturulan ¢dzelti 6nce manyetik karistiricida
500 rpm’de 10 dakika boyunca karistirilmistir. Sonra ¢ozelti 10 dakika ultrasonik
homojenizatorde isleme tabi tutulmustur. Daha sonra ¢ozeltiye 1,268 g KPS baslaticisi
eklenip, 10 dakika daha ¢6zelti manyetik karistiricida karistirilmistir. Kartsima 100 ml
MMA eklenerek 5 dakika daha manyetik karistiricida karistirilmistir. Daha sonra ise
PMMA sentezinde gerceklesen basamaklar sirasiyla uygulanmistir. Hazirlanan karisim 4
boyunlu cam balon reaktére alimmistir. Reaktor karistiricili-mantolu 1siticiya
yerlestirilmistir. Reaktdre, azot gazi girisi, geri sogutucu ve termometre yerlestirilmistir.
Reaktoriin icinde bulunan karisim 75°C’ a kadar 1sitilmistir. Karisim bu sicakliga ulastigi
andan itibaren, bu sicaklikta sabit tutularak 5 saat boyunca polimerizasyon reaksiyonu
gerceklestirilmigtir. Molekiil agirligi hesabinda ve % monomer doniisiimii hesaplarinda
kullanilmak tizere, deneyin sentezlenme asamasinda diizenli olarak 1 saat araliklar ile 5
ml numune ¢ekilerek 50 ml metanolde ¢oktiiriilmiistiir. Deney sonunda kalan numunenin
tamami bir beher i¢ine koyulan 200 ml metanolde ¢oktiiriilmiistiir. Metanolde ¢oktiiriilen
numuneler birka¢ giin oda sicakliginda bekletilip, daha sonra vakum pompa siizme
sisteminde stizilmiistlir. Stiziilen numuneler bir ka¢ kez deiyonize su ile yikanmiglardir.
Stizme isleminden sonra elde edilen numuneler ilk olarak bir ka¢ giin desikatorde
bekletilip, daha sonrasinda vakum etiivde 70°C’de yaklasitk 4 saat boyunca
kurutulmuslardir (Resim 5.4). Kurutulan numuneler hassas terazide tartildiktan sonra,

molekil agirliklart ve ylizde monomer doniisiim oranlar1 hesaplanmastir.

Yerinde polimerizasyon (in-situ) yontemiyle tiretilen PMMA/bentonit nanokompozitleri
(kiitlece %5 ve %10 oraninda modifiye edilmis bentonit igeren) agirlik¢a 50:50
PMMA:PLA oraninda PLA ile tetrahidrofuran (THF) ve N,N-dimetilformamid (N,N-
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DMF) c¢oziiciilerinde birlestirilerek, biyobozunur polimerik nanokompozit plakalarin
iretimi  gergeklestirilmistir.  Deneysel calismanin  bu asamast su  sekilde
gergeklestirilmistir: 2 g PMMA/bentonit ve 15 ml THF bir beher igerisine alinip (Resim
5.5) oda sicakliginda manyetik karistiricida ¢6ziinene kadar karistirilmistir. Ayni zaman
igerisinde; 2 g PLA, 14 ml THF ve 6 ml N,N-DMF bir erlen igerisine alinip (Resim 5.6),
baska bir manyetik karigtiricida 60°C’de 350 rpm’de PLA ¢6ziinene kadar karistirilmistir.
Iki ayr1 ¢ozelti de homojen birer ¢ozelti haline geldikten sonra, ¢ozeltiler birlestirilip
olusturulan karisim manyetik karistiricida 5 dakika daha karigtirilmistir. Elde edilen
karisim 50 mm ¢apinda kiiglik petrilere dokiilmiistiir (Resim 5.7). Petriler oda sicakliginda

1 giin bekletilerek plaka seklinde nanokompozit numuneler elde edilmistir.

Resim 5.4. In-situ yontemi polimerizasyon agamalari
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Resim 5.6. PLA’nin ¢6ziinmesi

Resim 5.7. Plaka olusturulmasi
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5.2.6. Cozeltide harmanlama iiretim yontemiyle @PMMA/PLA/bentonit
nanokompozit sentezi

(Cozelti harmanlama yonteminde, KPS baslaticist kullanilarak emiilsiyon polimerizasyonu
ile tretilen PMMA polimeri kullanmilmistir. Bir erlen igerisine 2 g PLA, 14 ml
tetrahidrofuran (THF) ve 6 ml N,N-dimetilformamid (N,N-DMF) alinmistir ve 60 °C’de
350 rpm’de PLA ¢o6ziinene kadar manyetik karistiricida karistirllmistir. Ayni zaman
igerisinde; bir beherde 2 g PMMA ve 15 ml THF oda sicakliginda PMMA ¢6ziinene kadar

manyetik karistiricida karistirilmistir. Daha sonra igerisine;

* %5’lik bentonit igerikli PLA-PMMA olusturmak ic¢in 0,1 gram modifiye bentonit
eklenmistir.
* %10’luk bentonit igerikli PLA-PMMA olusturmak igin 0,2 gram modifiye bentonit

eklenmistir.

Dibe ¢okmenin Oniine gegmek i¢in; kil eklenirken manyetik karistirict durdurulurmus,
icerisinden balik alinmis ve ultrasonik homojenizatérde 10 dk karistirilmistir. Daha sonra
PMMA kil karisimi bulunan beher, PLA bulunan erlen igerisine bosaltilmistir. Many etik
karistiricida 5 dk siire ile karistirilmistir. Elde edilen karigimlar 50 mm ¢apinda petrilere

dokilmistiir. Petriler oda sicakliginda bekletilerek plakalarin olugsmasi saglanmistir.

5.2.7. In-situ (yerinde) iiretim yontemiyle PMMA/PLA/halloysit nanokompozit
sentezi

In-situ ( yerinde ) tiretim yontemiyle PMMA/halloysit nanokompozit sentezi emiilsiyon
polimerizasyonuyla gerceklestirilmistir. 2,82 g emiilsiyon yapici madde SDS ve kiitlece
farkli ytizdelerde ( %5 ve %10 ) modifiye edilmis halloysit bir beher igerisine alinip,
iizerine 250 ml deiyonize su eklenmistir. Olusturulan ¢6zelti 6nce manyetik karistiricida
500 rpm’de 10 dakika boyunca karistirtlmistir. Sonra ¢ozelti 10 dakika ultrasonik
homojenizatérde isleme tabi tutulmustur. Daha sonra ¢ozeltiye 1,268 g KPS baslaticisi
eklenip, 10 dakika daha ¢ozelti manyetik karistiricida karistirtlmistir. Karigima 100 ml
MMA eklenerek 5 dakika daha manyetik karistiricida karistirllmistir. Daha sonra ise
PMMA sentezinde ger¢eklesen basamaklar sirasiyla uygulanmistir. Hazirlanan karigim 4
boyunlu cam balon reaktére alimmistir. Reaktoér karistiricili-mantolu 1siticiya

yerlestirilmistir. Reaktdre, azot gazi girisi, geri sogutucu ve termometre yerlestirilmistir.
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Reaktoriin iginde bulunan karisim 75°C” a kadar 1sitilmistir. Karigim bu sicakliga ulastigi
andan itibaren, bu sicaklikta sabit tutularak 5 saat boyunca polimerizasyon reaksiyonu
gergeklestirilmistir. Molekiil agirligi hesabinda ve % monomer doniisiimii hesaplarinda
kullanilmak {izere, deneyin sentezlenme asamasinda diizenli olarak 1 saat araliklar ile 5
ml numune ¢ekilerek 50 ml metanolde ¢oktiiriilmiistiir. Deney sonunda kalan numunenin
tamami bir beher i¢ine koyulan 200 ml metanolde ¢oktiiriilmiistiir. Metanolde ¢oktiiriilen
numuneler birka¢ giin oda sicakliginda bekletilip, daha sonra vakum pompa siizme
sisteminde stiziilmustiir. Stiziilen numuneler bir kag¢ kez deiyonize su ile yikanmislardir.
Stizme isleminden sonra elde edilen numuneler ilk olarak bir ka¢ giin desikatorde
bekletilip, daha sonrasinda ise vakum etiivde 70°C’de yaklasik 4 saat boyunca
kurutulmuslardir. Kurutulan numuneler hassas terazide tartildiktan sonra, molekiil

agirliklar ve yiizde monomer doniisiim oranlar1 hesaplanmaistir.

Yerinde polimerizasyon (in-situ) yontemiyle iiretilen PMMA/halloysit nanokompozitleri
(kiitlece %5 ve %10 oraninda modifiye edilmis halloysit igeren) agirlik¢a 50:50
PMMA:PLA oraninda PLA ile tetrahidrofuran (THF) ve N,N-dimetilformamid (N,N-
DMF) c¢oziiclilerinde birlestirilerek, biyobozunur polimerik nanokompozit plakalarin
iretimi  gergeklestirilmistir.  Deneysel calismanin  bu asamast su  sekilde
gergeklestirilmistir: 2 g PMMA/halloysit ve 15 ml THF bir beher igerisine alinip oda
sicaklifinda manyetik karistiricida ¢oziinene kadar karistirilmistir.  Ayni  zaman
icerisinde; 2 g PLA, 14 ml THF ve 6 ml N,N-DMF bir erlen icerisine alinip, baska bir
manyetik karistiricida 60°C’de 350 rpm’de PLA ¢oziinene kadar karistirilmistir. Iki ayri
¢Ozelti de homojen birer ¢ozelti haline geldikten sonra, ¢ozeltiler birlestirilip olusturulan
karisim manyetik karistiricida 5 dakika daha karistirilmistir. Elde edilen karisim 50 mm
capinda kiigiik petrilere dokiilmiistiir. Petriler oda sicakliginda 1 giin bekletilerek plaka

seklinde nanokompozit numuneleri elde edilmistir.

5.2.8. Cozeltide harmanlama iiretim yontemiyle @PMMA/PLA/halloysit
nanokompozit sentezi

(Cozelti harmanlama yonteminde, KPS baslaticist kullanilarak emiilsiyon polimerizasyonu
ile iiretilen PMMA polimeri kullanilmistir. Bir erlen igerisine 2 g PLA, 14 ml
tetrahidrofuran (THF) ve 6 ml N,N-dimetilformamid (N,N-DMF) alinmistir ve 60 °C’de

350 rpm’de PLA ¢oOziinene kadar manyetik karistiricida karistirilmistir. Ayni zaman
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igerisinde; bir beherde 2 g PMMA ve 15 ml THF oda sicakliginda PMMA ¢6ziinene kadar

manyetik karistiricida karistirilmistir. Daha sonra igerisine;

* %5’lik halloysit igerikli PLA-PMMA olusturmak igin 0,1 gram modifiye halloysit
eklenmistir.
* %10’luk halloysit i¢erikli PLA-PMMA olusturmak i¢in 0,2 gram modifiye halloysit

eklenmistir.

Dibe ¢6kmenin Oniine ge¢gmek i¢in; kil eklenirken manyetik karistirict durdurulurmus,
icerisinden balik alinmis ve ultrasonik homojenizatérde 10 dk karistirilmistir. Daha sonra
PMMA kil karigimi bulunan beher, PLA bulunan erlen igerisine bosaltilmistir. Manyetik
karistiricida 5 dk siire ile karistirilmistir. Elde edilen karigimlar 50 mm ¢apinda petrilere

dokiilmiistiir. Petriler oda sicakliginda bekletilerek plakalarin olusmasi saglanmistir.

Deneysel calismada kullanilan kimyasallar ve miktarlar1 Cizelge 5.1° ve Cizelge 5.2°de

verilmistir.

Cizelge 5.1. In- situ yonteminde kullanilan kimyasallar ve miktarlari

Kimyasal Miktar

Metil metakrilat 100 ml

Potasyum persiilfat 1,268 g

Sodyum dodesi siilfat 2,82 ¢

Metanol 250 ml + 200 ml
Deiyonize su 250 ml

Modifiye edilmis halloysit 4,7 g (%5), 9,4 g (%10)
Modifiye edilmis bentonit 4,79 (%5), 9,4 g (%10)
PLA 29

N,N-DMF 6 ml

THF 14ml + 15 ml

Cizelge 5.2. Cozeltide harmanlama yonteminde kullanilan kimyasallar ve miktarlari

Kimyasal Miktar

PMMA/Kil 29

PLA 29

N,N-DMF 6 mi

THF 14ml + 15 ml

Modifiye edilmis halloysit 0,1 g (%5), 0,2 g (%10)
Modifiye edilmis bentonit 0,1 g (%5), 0,2 g (%10)
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5.2.9. Olusturulan plakalarin topraga gomiilmesi

Biyolojik bozunma kiitle azalmastyla izlenmistir. Yaklasik olarak 50 mm ¢apinda ve 2
mm kalinliginda plakalar halinde hazirlanan nanokompozit numuneler; 6nce tartilmis
daha sonra koruyucu filelere konularak 2 farkli toprak icerisine yaklasik olarak 6 cm
derinliginde goémiilmiislerdir. Koruyucu fileler toprak altindaki bozunma siiresince
polimer Kaybint minimum yapmak i¢in kullanilmistir. Farkli toprak numunelerindeki
mikroorganizmalarin farkli biyodegradasyon yetenegine sahip oldugu bilindigi i¢in
deneyler kaktiis topragi ve humuslu toprak icerisinde gerceklestirilmistir (Resim 5.8).
Oda kosullarinda yapilan ¢alismada topragin nemini korumak i¢in diizenli araliklarla
(haftada bir kez) 100 ml su verilmistir. Ayrica saksilar esit derecede gilines 1s1g1ina maruz
kalacak sekilde konumlandirilmislardir. Alti ay boyunca 60 giinde bir numuneler

topraktan ¢ikarilip saf su ile yikanip, kurutulmus ve tartilmistir.

Resim 5.8. Plakalarin topraga gomiilmesi

5.3. Deneysel Calisma Esnasinda Yapilan Hesaplamalar

PMMA polimeri ve polimerik nanokompozitlerin sentezleri sirasinda her saat basi 5 ml

¢ekilen numuneler metanolde ¢oktiiriilmiistiir. Daha sonra bu ¢oktiiriilen numunelerin,
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stiziiliip kurutulmalarindan sonra elde edilmis olan {iriinlerin yiizde monomer doniisiim
oranlart ile viskozite ortalama molekiil agirliklart tayin edilmistir. Daha sonra

biyobozunurluk analizleri ve karakterizasyon c¢alismalar1 yapilmistir.

5.3.1. Viskozite ortalama molekiil agirhg: tayini

Polimerlesme reaksiyonu ile elde edilmis olan polimerlerin ve polimerik
nanokompozitlerin  viskozite ortalama molekiill agirhg tayinleri, Ubbelohde
viskozimetresinin su banyosu igerisinde (Resim 5.9) kullanilmasi sonucu yapilan
hesaplamalarla belirlenmistir. Bu yontem; seyreltilmis polimer c¢ozeltilerinin

viskozitelerinin 6l¢lilmesi esasina dayanmaktadir.

,l‘“’

Sekil 5.1. Ubbelohde viskozimetresi

Viskozitesi 6lgiilecek olan ¢ozelti, Sekil 5.1’de goriilen Ubbelohde viskozimetresinin 1
numarali haznesine 4 numarali giristen doldurulur ve 6 numarali borunun ucu parmak
yardimiyla kapatilarak, 5 numarali borunun ucuna havasi alinmis olarak takilan bir balon
puar yardimiyla ¢ozelti kilcal boru igerisinden gecirilerek en iistteki balona kadar ¢ekilir.
5 ve 6 numarali borularin uglar1 acilarak ¢6zeltinin 3 ile 2 noktalar1 arasinda serbestce
akmas1 saglanir. Akis siiresi kronometre ile Olgiilerek, ¢oziicii ve hazirlanan diger

cozeltiler i¢in bu islem basamaklar1 ayni sekilde izlenir.

Viskozimetrede analizi yapilacak numune i¢in uygun ¢6ziicii ve su banyosu ortaminin
olmasi gereken uygun sicaklik degeri tespit edilmistir [58]. Viskozimetre kullanilmadan

once su banyosu 1sitilarak belirlenen sicaklik degerine getirilmis ve o sicaklik degerinde
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sabit tutulmustur. PMMA i¢in uygun ¢oziicii kloroform ve uygun sicaklik 25°C olarak
belirlenmistir. ilk basta saf haldeki 20 ml kloroform Ubbelohde viskozimetresinden
gecirilerek siire Ol¢limii yapilmistir. Tespit edilen silire referans deger olarak kabul
edilmistir (to). Daha sonra ayni islem 20 ml kloroform kullanilarak asama asama daha da
seyreltilerek olusturulan farkli yiizde degerlerindeki (%1, %0,8, %0,6, %0,5 ve %0,4)
¢ozeltiler igin tekrarlanmistir. Hepsinin akis siireleri tespit edilerek not edilmis ve tablolar

olusturulmustur.

Resim 5.9. Viskozimetre banyosu

20 ml kloroform ¢6ziiciisii i¢erisinde tartilmis 0,2 g numune ¢dzdiirtiliince %1 derisimde
¢ozelti elde edilmis olur ve bu ¢ozelti viskozimetreye aktarilarak su banyosu igerisinde
25°C’de akis siiresi belirlenmistir. Diger ¢ozelti derisimlerinin elde edilmesi igin

eklenmesi gereken kloroform miktarlar1 Cizelge 5.3 te verilmistir.

Cizelge 5.3. Cozelti seyreltmesi i¢in gerekli olan kloroform miktarlar

Hazirlanan Co6zeltinin Derisimi, % Eklenmesi Gereken Coziicii Miktari, ml
1 20
0,8 +5
0,6 +8,3
0,5 +6,7
0,4 +10
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Olgiilen akis siireleri kullanilarak biitin numuneler igin bagil viskoziteler (nr)

hesaplanmaistir.

n.= - (5.1)
Bagil viskozite degerleri hesaplandiktan sonra spesifik viskozite degerleri hesaplanmaistir.
n,=1,-1 (5.2)

Her bir ¢dzeltinin konsantrasyonuna karsilik gelen indirgenmis viskozite degerleri (1;)

hesaplanmaistir.

s
= Fp (5.3)

Bulunan indirgenmis viskoziteler konsantrasyona karsi gegirilerek egri olusturulur.

Olusturulan egri mutlak vizkozite ([n]) degerini verir (Sekil 5.2).

Esitlik 5.4’de verilen Mark- Houwink esitliginde, tespit edilen mutlak viskozite degeri

yerine koyularak numunenin viskozite ortalama molekiil agirligi (M) tayini yapilir.
[n]=KMy (5.4)

Bu esitlikteki K ve a degerleri polimerin cinsine, molekiil agirligina, ¢6ziiciiniin cinsine
ve sicaklia bagli olarak degiskenlik gostermektedirler. Polimetil metakrilat polimeri ve

kloroform ¢oziiciisii icin ve 25°C sicaklikta; K=3,4 x 107 ve o = 0,83 tiir [59].
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Sekil 5.2. indirgenmis viskozitenin polimer konsantrasyonu ile degisimi
5.3.2. Yiizde monomer doniisiimii hesaplamalari

Emiilsiyon polimerizasyonu yontemiyle iiretilen saf PMMA sentezi ve in-situ liretim
yontemiyle iretilen PMMA/Bentonit %5, PMMA/Bentonit %10, PMMA/HNT %5,
PMMA/HNT %10 nanokompozit sentezleri esnasinda her saat basi reaktorden 5 ml’lik
numuneler almip 50 ml metanol igerisinde ¢Oktiriilmiistiir. Coktiiriilen bu numuneler

stizdiiriiliip kurutulduktan sonra tartilmis ve ylizde monomer doniisiimleri hesaplanmustir.

% Déniisiim = [P | (MMA + SDS + KPS + K)] * (Vr/ Vi) * 100 (5.5)

P: Polimer agirlig1 (g)

MMA: Reaksiyon baglangicindaki MM A monomer miktari (g)

SDS: Reaksiyon baslangicindaki SDS miktari (g)

KPS: Reaksiyon baslangicindaki KPS miktar1 (g)

K: Modifiye edilmis kil miktar1 (g)

V1: Toplam reaksiyon hacmi (ml) (250 ml deiyonize su+100 ml MMA=350 ml)

Vn: Alinan numune hacmi (ml) (5 ml)

5.3.3. Karakterizasyon

In-situ ve ¢ozeltide harmanlama yontemleri ile iiretilen polimerik nanokompozitlerinin

termal, mekanik ve yapisal 6zellikleri ile modifiye edilmis olan bentonit ve HNT nin



79

termal ve yapisal Ozellikleri ¢esitli cihazlar ve analizler vasitasiyla incelenmistir.

Karakterizasyon islemleri esnasinda kullanilan cihazlar asagida siralanmaktadir;

* Fourier Donitisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR)
» Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

* X Isin1 Difraksiyonu (XRD)

» Diferansiyel Taramali1 Kalorimetre (DSC)

« Termogravimetrik Analiz (TGA)

+ Shore-D Sertlik Analiz Cihazi

5.3.4. Biyobozunurluk dl¢iimii

Biyobozunurluk o&lgiimleri i¢in topraga gomiilen numuneler 2 ayda 1 kez topraktan
cikarilip, suda yikanip etiivde 50°C’de 1 saat tutulduktan sonra hassas terazide tartilmis

ve % Kiitle kayb1 hesaplanmuistir.

% Kiitle kayb1 = [(Ai— As)/A]*100 (5.6)

Ai: Numunenin ilk agirligi (g)

As: Numunenin son agirhigi (g)
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6. SONUCLAR

6.1. Halloysit Modifikasyonu icin XRD Sonuclari

Halloysit (HNT) modifikasyonunu incelemek i¢in daha dnce yapilmis olan benzer bir
calismada [22] ODTU-MERLAB’da yaptirilan XRD analizleri incelenmistir. ODTU-
MERLAB’da yaptirilan analizde Rigaku Ultima-IV marka XRD cihazi kullanilmistir.
XRD analizine ait egri ve tabakalar arasi mesafeyi bulmak i¢in faydalanilan Bragg yasasi
hesaplamalar1 EK 2’de verilmistir. Bu ¢alismada saf HNT ve DMSO ile modifiye edilmis
HNT’yi incelemek i¢in yaptirilan XRD analizlerine gore; modifiye edilmemis HNT nin
hidrat yapiya sahip olmasina ragmen dehidrat pik araliginda (26° =11,82°de) pik yaptig1
goriilmiistiir. Ayrica katmanlar ve tabakalar arasinda bulunan gii¢lii hidrojen baglari
sebebiyle HNT’nin en {istiindeki katmaninda ylizeysel modifikasyonun olabilme ihtimali
de distlintilmektedir. Modifiye edilen HNT’nin ise 26° = 7,888’de pik verdigi
goriilmektedir. HNT de tabakalar aras1 uzaklik 7,486 A iken modifiye edilmis HNT de
tabakalar aras1 uzakligin 11,199 A oldugu Bragg yasasindan faydalanilarak hesaplanmis
ve DMSO modifikasyonu ile HNT katmanlarinin ortalama 1,5 kat agildig1 goriilmektedir
[22].

6.2. Bentonit Modifikasyonu i¢cin XRD Sonuclari

Bentonit ve modifiye edilmis bentonitin yapisal 6zelliklerini gérmek i¢in daha once
yapilmis olan benzer bir ¢aligmada [58] ODTU-MERLAB da yaptirilan XRD analizleri
incelenmistir. ODTU-MERLAB’da yaptirilan analizde Rigaku Ultima-1V marka XRD
cihazi kullanilmistir. XRD analizine ait egri ve Bragg Yasasi kullanilarak bentonitin
tabakalar arasi mesafe degerini bulmak icin yapilan hesaplama EK-3’de verilmistir.
Yapilan hesaplamada bentonitin tabakalar aras1 mesafe degeri 16,51 A, m-HNT igin
mesafe degeri ise 33,80 A bulunmustur. Bentonitin CTAB ile modifikasyonundan sonra

saf bentonite gore tabakalar aras1 mesafesinin ortalama 2 kat acildig1 goriillmektedir [58].

6.3. Deneysel Calisma Programi

Calismaya ait deneysel ¢alisma programi Cizelge 6.1°de verilmistir.
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Cizelge 6.1. Deneysel ¢alisma programi

Kullanilan Yo6ntem Sentezlenen malzeme
Emiilsiyon Polimerizasyonu PMMA
Emiilsiyon Polimerizasyonu PMMA/PLA

PMMA/PLA/%5 Bentonit

PMMA/PLA/%10 Bentonit

In-situ (Yerinde) Yontemi
PMMAJ/PLA/%5 HNT

PMMA/PLA/%10 HNT

PMMA/PLA/%5 Bentonit

PMMA/PLA/%10 Bentonit

Cozeltide Harmanlama Yontemi

PMMA/PLA/%5 HNT
PMMA/PLA/%10 HNT

6.4. Viskozite Ortalama Molekiil Agirhig1 Sonuglari

Viskozite ortalama molekiil agirlig1 tayini i¢in sentezlenen PMMA polimeri ve PMMA
nanokompozitleri Cizelge 5.3’te verilen miktarlardaki kloform igerisinde kademeli olarak
seyretilmigtirler. Seyreltilen bu ¢ozeltilerin 25°C’deki su banyosunda Ubbelohde

viskozimetresiyle akis siireleri belirlenmistir.

I1k olarak saf kloroformun akis siiresi 49 sn olarak tespit edilmis ve referans deger olarak
kullanilmistir. Sonrasinda ise seyreltilmis olan diger ¢ozeltilerin akis siireleri tayin
edilmis ve bagil viskozite, indirgenmis viskozite, mutlak viskozite ve ortalama molekiil

agirhiklarinin hesaplamalar1 yapilmistir.

PMMA polimeri i¢in Cizelge 6.2°de viskozite ortalama molekiil agirlig: tablosu, Sekil

6.1°de ise mutlak viskozite degerinin tespit edildigi egri verilmistir.
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Cizelge 6.2. PMMA i¢in ortalama molekiil agirlig

Bagil Spesifik | Indirgenmis Mutlak Molekiil
C (%) | to(s) | t(s) | Viskozite | Viskozite | Viskozite . . Agirlig
Viskozite
(o) (nsp) () (9/mol)

1 49 | 146 2,979 1,979 1,979
0,8 49 | 133 2,714 1,714 2,142
0,6 49 | 121 2,469 1,469 2,448 1,9312 53472504
0,5 49 99 2,020 1,020 2,040
0,4 49 83 1,693 0,693 1,734

3
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Sekil 6.1. PMMA polimerinin mutlak viskozite egrisi

Indirgenmis viskozite degerlerinin ¢dzeltilerin derisim degerlerine kars1 ¢izilmesiyle elde
edile egriden (Sekil 6.1) bulunan kayma degeri mutlak viskozite degerini verir. 1,9312
olarak tespit edilen bu deger, Mark Houwink esitliginde (Esitlik 5.4) yerine koyularak

viskozite ortalama molekiil agirligi 534725,04 g/mol olarak hesaplanmistir.

Sentezlenmis olan tiim numuneler i¢in hesaplanan viskozite ortalama molekil agirlik

degerleri Cizelge 6.3’de verilmistir.
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Cizelge 6.3. Saf PMMA ve in-situ yontemiyle iiretilen nanokompozitlerin viskozite
ortalama molekiil agirliklar

Viskozite Ortalama

Numune Yontem Molekiil Agirlig
(g/mol)
Saf PMMA Emiilsiyon Polimerizasyonu 534725,04

Yerinde (In-Situ)

PMMA / %5 Bentonit hae { 335097,25
Polimerizasyon

PMMA / %10 Bentonit Yerinde (In-Situ) 315690,92
Polimerizasyon

PMMA / %5 Halloysit Yerinde (In-Situ) 366458,33
Polimerizasyon

PMMA / %10 Halloysit Yerinde (In-Situ) 417973,43

Polimerizasyon

Uzun zincir yapisina sahip polimerler yiliksek molekiil agirliginda yapilardir. Bu
polimerlere kil gibi inorganik nano malzemelerin takviyesi polimerizasyon esnasinda
uzun zincir gelisimini Onleyerek daha kararli olan nanokompozit yapilar
olusturmaktadirlar. Boylece nanokompozit yapilarin zincirleri polimerlere gore daha kisa
olmasi1 sebebiyle nanokompozit yapilarin molekiil agirliklar1 da polimerlere oranla daha
diisiik olmaktadir. Numunelerin molekiil agirliklar1 incelendiginde; genel olarak nano

katki miktarinin artmasiyla numunelerin molekiil agirliklar: azalmistir.

Sentezlenen biitiin polimerik nanokompozitlerin viskozite ortalama molekiil agirlig

hesaplamalar1 ve egrileri EK 4’de verilmistir.

6.5. Yiizde Monomer Doniisiimii Sonuclar:

Emiilsiyon polimerizasyonu yontemiyle sentezlenen PMMA polimerinin ve in-situ tiretim
yontemiyle sentezlenen nanokompozit numunelerinin sentezlenmeleri esnasinda saat basi
5 ml’lik numuneler reaktdorden gekilip 50 ml metanol igerisinde g¢ekilen numuneler
¢okturilmislerdir. Coktiriilen numuneler o6nce siiziilmiis daha sonra kurutulup
tartilmiglardir (Cizelge 6.4). Sentezlenmis polimer ve nanokompozit numunelerin yiizde
monomer donilisiim oranlar1 Esitlik 5.5 kullanilarak hesaplanmis ve sonuglar Cizelge

6.5’de verilmisgtir.
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Bentonit Halloysit Halloysit
1.saat 1,022 1,006 1,097 1,255 0,823
2.saat 1,051 1,110 1,113 1,283 0,947
3.saat 1,054 1,137 1,137 1,343 1,011
4.saat 1,059 1,168 1,167 1,359 1,098
5.saat 1,088 1,169 1,237 1,363 1,141

Cizelge 6.5. Yiizde monomer doniisiimii sonuglari

Bentonit Halloysit Halloysit
1.saat 73,00 68,57 71,50 85,53 53,60
2.saat 75,07 75,64 72,54 87,44 61,70
3.saat 75,28 77,49 74,11 91,52 65,84
4.saat 75,64 79,61 76,06 92,61 71,56
5.saat 77,71 79,74 80,62 92,89 74,33

Yiizde monomer doniislimii oranlar1 incelendiginde; in-situ liretim yontemiyle {retilen
bentonit kil katkili numunelerin saf PMMA numunesine gore daha yliksek yiizde
monomer doniisimiine sahip oldugu tespit edilmistir. Bentonit takviyesinin yiizde
monomer doniistimiinii olumlu yonde etkiledigi sonucu elde edilmistir. In-situ iiretim
yontemiyle tiretilen %5 halloysit kil katkili numunenin saf PMMA numunesine gore daha
yiiksek yiizde monomer doniisiimiine sahip oldugu tespit edilmistir, fakat halloysit
takviyesi miktarinin arttikca ylizde monomer dontisiimiinii olumsuz yonde etkiledigi

gorilmiistiir.

6.6. FTIR Analizi Sonuclar:

Modifiye edilmis bentonit ve modifiye edilmis halloysit katkili nanokompozitlerin
fonksiyonel gruplarini goézlemlemek i¢in FTIR karakterizasyon analizleri ODTU-
MERLAB’da Perkin Elmer 400 cihazi kullanilarak yaptirilmistir (Sekil 6.2-6.3).
Kompozitlerin yapilarinda bulunan PMMA ve PLA i¢in karakteristik pik olan ester

grubuna ait C=0 fonksiyonel gruplar1 birbiri {izerine ¢akigmis sekilde olugsmustur ve pikin
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u¢ kisminda ¢atallagsma olusmustur. Bu nedenle polimerik yapilar i¢in C=0O karakteristik
gerilme pikleri PMMA igin yaklasik 1730 cm™ civarinda ve PLA igin 1755 cm™’de
siddetli pikler olarak gézlenmistir [60].

Kompozitlerin yapilarinda, mevcut polimerlerin yapisinda bulunan karakteristik —CHs
gruplar1 igin yaklasik 3000 cm™¥’de godzlenen gerilme pikleri, 1384 ve 1360 cm™’de
gbzlenen metil salinma spektrumlari ve 1455 cm™’de O-CHjs simetrik egilme pikleri elde
edilmistir. Elde edilen kompozitler i¢in polimerik yapilarda mevcut C-O-C gruplarina ait
gerilme pikleri 1130-1210 cm™ bolgesinde gozlemlenirken C-H baglarina ait gerilmeler
ise 1086 ve 1044 cm™’de gdzlenmistir. Ayrica —CH, gruplarina ait C-H gerilme pikleri
ise 2925 ve 2854 cm™’de gdzlenmistir [61].

Kompozitlerin igerisinde (Sekil 6.2) bulunan modifiye Killer i¢in karakteristik olan 1650
cm bolgesinde gdézlenmesi gereken pik 1677 cm™ civarinda gdzlenmistir. Modifiye kil
yapisi i¢in diger karakteristik piklerin, kompozitlerin igerisinde daha fazla oranda bulunan
PLA ve PMMA polimeri i¢in belirlenmis olan karakteristik pikler ile ¢akismis oldugu

diisiiniilmektedir.

750 cm™ ve 690 cm™’de goriilen pikler modifiye edilmis bentonite ve modifiye edilmis
halloysitin yapilara girmesiyle olusan sirasiyla Al-O ve Si-O fonksiyonel gruplarini
gostermektedir [62].

Fonksiyonel gruplarin literatiirdeki ve deneysel calismadaki IR spektrum degerleri

Cizelge 6.6°da verilmistir.
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Sekil 6.2. Bentonit katkili nanokompozitlere ait FTIR egrileri (a) PMMA/PLA/bentonit
%10 (in-situ); (b) PMMA/PLA/%10 Bentonit (¢ozeltide harmanlama)
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Sekil 6.3. HNT katkili nanokompozitlere ait FTIR egrileri (2) PMMA/PLA/halloysit%10
(in-situ); (b) PMMA/PLA/%10 Halloysit (¢6zeltide harmanlama)

Cizelge 6.6. Fonksiyonel gruplarin IR spektrumlari [59, 63, 64]

_ Dalga Boyu (cm™) Grup
Literatiir Deneysel
3000-2800 3000 —CHs
3000-2800 2925, 2854 =CH-
1870-1650 1755, 1730 C=0
1550-1300 1455 O—CHs
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Cizelge 6.6. (devam). Fonksiyonel gruplarin IR spektrumlari [59, 63, 64]

_ Dalga Boyu (cm™) Grup
Literatiir Deneysel
1550-1300 1384, 1360 CHs
1300-1000 1130, 1210 C-0-C
1100-650 1086, 1044 C-H
700-757 750 Al-O
775-600 690 Si—O

6.7. TGA Analizi Sonuclar:

Elde edilen polimerin ve polimerik nanokompozitlerin TGA analizleri Perkin EImer STA
6000 TGA-FTIR cihazinda ODTU-MERLAB’da yaptirilmistir. Analizler azot gazi
ortaminda, 25 °C - 600 °C araliginda ve 10°C/dakika 1sitma hizinda yaptirilmistir.

Sekil 6.4’te sentezlenen PMMA/PLA ve in-situ (yerinde) ydntemiyle sentezlenen
nanokompozitlerinin sicaklik degisimlerine karsi olusan kiitle kayiplarina ait egrilerin
cizilmesiyle TGA termogramlart elde edilmistir. Bu termogramlardan bozunmaya
basladiklart sicaklik, %50 kiitle kaybinin oldugu sicaklik, bozunmanin bittigi noktadaki
sicaklik ve bozunmamis kiitle miktarlart okunmus ve bu degerler Cizelge 6.7°de

verilmistir.

Cozeltide harmanlama yontemiyle elde edilen nanokompozitlerin de TGA termogramlari
ve tiirevsel kiitle/sicaklik egrisi Sekil 6.5’de ve bu termogramlardan elde edilen degerler

Cizelge 6.8°de verilmistir.
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——PMMA/PLA/%5 Bentonit (in-situ)
PMMA/PLA/%10 Bentonit (in-situ)
—PMMA/PLA/%5 Halloysit (in-situ) (b)
——PMMA/PLA/%10 Halloysit (in-situ)

Sekil 6.4. In-situ yontemiyle liretilen nanokompozitlerin (a) TGA termogrami (b) tiirevsel
kiitle/sicaklik egrisi

Cizelge 6.7. PMMA/PLA ve nanokompozitlere ait (in-situ yontemi) TGA sonuglari

Baslangi¢ Bitis Bozunmadan | %50 kiitle
Numune bozunma bozunma kalap kiitle kaybi
sicakligi sicakligi miktari sicakligi
(°C) (°C) (%) (°C)
PMMA/PLA 310 435 1,309 357
PMMA/PLA/%S5 Bentonit 315 436 1,099 358
PMMA/PLA/%10 Bentonit 334 442 3,645 361
PMMA/PLA/%5 Halloysit 333 438 2,967 360
PMMA/PLA/%10 Halloysit 312 417 3,855 356
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—PMMA/PLA/%S5 Bentonit (¢ozeltide harmanlama)
PMMA/PLA/%10 Bentonit (¢ozeltide harmanlama)
—PMMA/PLA/%S5 Halloysit (¢0zeltide harmanlama)
—PMMA/PLA/%10 Halloysit (¢6zeltide harmanlama)
—PMMA/PLA (b)

Sekil 6.5. Cozeltide harmanlama yontemiyle iiretilen nanokompozitlerin (a) TGA
termogrami (b) tiirevsel kiitle/sicaklik egrisi

Cizelge 6.8. PMMA/PLA ve nanokompozitlere ait (¢6zeltide harmanlama yontemi) TGA

sonuclari
Baslangic Bitis Bozunmadan | %50 kiitle
Numune bozunma bozunma kalan kiitle kayb1
sicakligi sicakligi miktari sicakligi
(°C) (°C) (%) (°C)
PMMA/PLA 310 435 1,309 357
PMMA/PLA/%S5 Bentonit 345 448 4,374 375
PMMA/PLA/%10 Bentonit 355 452 3,243 383
PMMA/PLA/%5 Halloysit 339 445 2,621 380
PMMA/PLA/%10 Halloysit 344 449 3,504 384
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PMMA/PLA ve in-situ yontemiyle elde edilmis nanokompozitlerin TGA termogramlari
ve tiirevsel kiitle/sicaklik egrisi incelendiginde (Sekil 6.4) devamli bir kiitle kaybinin s6z
konusu oldugu gorilmiistir. PMMA/PLA polimerinin ilk kiitle kayb1 310°C civarinda
gerceklesirken, bentonit ve HNT katkili nanokompozitlerde ise ilk kiitle kayiplarinin
polimere gore daha yiiksek sicakliklarda gerceklestikleri tespit edilmistir. Fakat ¢ozeltide
harmanlama iiretim yontemi ile elde edilen nanokompozitlere ait TGA termogramlari ve
tirevsel kiitle/sicaklik egrisi incelendiginde (Sekil 6.5) 150-200°C araliginda polimerik
nanokompozitlerin ilk asamada az bir miktar kiitle kaybina ugradiklar tespit edilmistir.
Nanokompozit numuneler igerisinde kalan ve yeterince uzaklagtirillamamis olan ugucu
bilesenlerin ilk olarak yapidan ayrilmasi bu kiitle kaybinin nedeni olarak
diisiniilmektedir. In-situ ve ¢ozeltide harmanlama ydntemleri ile iiretilen polimerik
nanokompozitlerde yapiya giren bentonit ve HNT miktarlarinin artmasiyla, bozunmadan
kalan madde miktarinin da arttig1 gézlemlenmistir. Cozeltide harmanlama yontemiyle
iiretilen numunelerin baslangi¢ bozunma sicakliklarindaki daha yiiksek orandaki artisg bu
yontemle elde edilen nanokopozitlerin in-situ yontemiyle elde edilen nanokompozitlere

oranla daha yiiksek termal dayanima sahip olduklarini diisiindiirmektedir.

Polimerik nanokompozitlere ait TGA termogramlari EK 5’te verilmistir.

6.8. DSC Analizi Sonuglan

Sentezlenen polimerin ve polimerik nanokompozitlerin DSC analizleri TA Instruments
DSC250 cihazinda ODTU-MERLAB’da yaptirilmistir. Analizler azot gazi ortaminda,
50°C - 200 °C araliginda ve 10°C/dakika 1sitma hizinda yaptirilmistir.

Cams1 gecis sicaklifi ve erime noktalarini tayin etmek amaciyla; in-situ ve ¢ozeltide
harmanlama yontemleriyle iretilen %10 HNT ve %210 bentonit katkili polimerik
nanokompozitlere ait DSC egrileri Sekil 6.6, Sekil 6.7 ve EK-6’da verilmis olup,
egrilerden okunan erime sicakliklar1 Cizelge 6.9 da verilmistir. PMMA’nin camsi1 gegis
sicakligr 114°C, PLA’nin camsi gegis sicakligi ise 60°C’dir. Fakat camsi gegis sicakligi
(Tg) sadece ¢ozeltide harmanlama iiretim yontemiyle iiretilen PMMA/PLA/%10 Halloysit
numunesinin analizinde 97°C olarak tespit edilmis olup diger numunelere ait egrilerde
gozlenmemistir. Bu durum su sekilde agiklanabilir; interkalasyon s6z konusu oldugunda

DSC egrisinde Ty kaybolmus gibi goriinebilmektedir, ¢ilinkii molekiiller iki boyutlu
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galeriye hapsolduklarindan gecisler mevcut olduklari halde Ty gbzlenememektedir [63].

Yapilan degerlendirmelere gore polimerik nanokompozitlerin daha yiiksek erime

sicakliklarina sahip olduklar1 ve halloysit katkisinin bentonit katkisina gore erime

sicakligin1 daha fazla arttirdig tespit edilmistir. Ozellikle ¢dzeltide harmanlama yontemi

ile sentezlenen %10 HNT igeren nanokompozit 173,48 °C degerindeki erime sicakligi ile

dikkat ¢ekmektedir. Kil katki maddesinin eklenmesiyle 1s1l kararliligin olumlu yonde

etkilendigi ve numunenin daha dayanikli hale geldigi yani termal kararliligin arttigi

sonucuna varilmistir.

0 50 100 150 200 250
N\
Z
<
Sicaklik, °C
——PMMA/PLA/%10 Bentonit (in-situ)
——PMMA/PLA/%10 Halloysit (in-situ)
Sekil 6.6. Nanokompozitlerin DSC egrisi (in-situ)
0 50 100 150 200 250

Sicaklik, °C

——PMMA/PLA/%10 Bentonit (¢6zeltide harmanlama)
—— PMMA/PLA/%10 Halloysit (¢6zeltide harmanlama)

Sekil 6.7. Nanokompozitlerin DSC egrisi (¢6zeltide harmanlama)
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Cizelge 6.9. Polimerik nanokompozitlerin erime sicakliklar

Numune Yontem Erime Sicakligi (°C)
PMMAJ/PLA/%10 Bentonit Yerinde (In-Situ) 140,61
Polimerizasyon
PMMA/PLA/%10 Halloysit Yerinde (In-Situ) 142,20
Polimerizasyon
PMMA/PLA/%10 Bentonit Cozeltide Harmanlama 139,02
PMMA/PLA/%10 Halloysit Cozeltide Harmanlama 173,48

6.9. SEM Analizi Sonuclar

Matris yapisina takviye edici malzeme olarak modifiye edilmis HNT ve bentonit
eklenmesinin sonucunda yapida gelisen fiziksel degisiklikleri ve polimerik
nanokompozitlerin yiizeysel yapilarini incelemek amaciyla ODTU-MERLAB’da,
QUANTA 400F Field Emission SEM cihazi ile SEM goriintiileri elde edilmistir.

In-situ  ve ¢oOzeltide harmanlama {iretim ydntemleriyle sentezlenen polimerik
nanokompozitlerin SEM goriintiileri Resim 6.1, Resim 6.2, Resim 6.3 ve Resim 6.4’te

gosterilmistir.

20 pm 100 pm

Resim 6.1. In-situ yontemiyle sentezlenen PMMA/PLA/%10 Bentonit nanokompozitinin
SEM goriintiileri
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20 um 100 pm

Resim 6.2. In-situ yontemiyle sentezlenen PMMA/PLA/%10 Halloysit nanokompozitinin
SEM goriintiileri

100 pm

Resim 6.3. Cozeltide harmanlama yontemiyle sentezlenen PMMA/PLA/%10 Bentonit
nanokompozitinin SEM goriintiileri
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20 um 100 pm

Resim 6.4. Cozeltide harmanlama yontemiyle sentezlenen PMMA/PLA/%10 Halloysit
nanokompozitinin SEM goériintiileri

In-situ liretim yontemiyle sentezlenen polimerik nanokompozit numunelerdeki dagilim,
cozeltide harmanlama {iretim yOntemiyle sentezlenen polimerik nanokompozit
numunelere gore daha net sekilde goriilmektedir. Ayrica polimerik nanokompozitlerde
dagiliminin homojen olmadigi goriilmistiir. Kil miktar1 arttikca kiimelesmenin
(topaklanma) arttig1 goriilmektedir. %5 HNT ve %5 bentonit iceren numunelerin %10
HNT ve %10 bentonit iceren numunelere gore daha iyi dagilim gdosterdigi tespit

edilmistir.

Diger nanokompozitlere ait SEM goriintiiler1 EK-7"de verilmistir.

6.10. Sertlik Analizi Sonuclar:

PMMA polimeri, in-situ ve ¢ozeltide harmanlama iiretim yontemleriyle sentezlenen kil
katkili polimerik nanokompozitlerin sertlik dl¢tim analizleri Bareiss HPE 11 marka Shore-

D sertlik analizi cihaz1 ile yapilmistir. Analiz sonuglar1 Cizelge 6.10’da verilmistir.
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Cizelge incelendiginde kil katkili polimerik nanokompozitlerin mekanik dayanimlarinin

saf polimere oranla daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Polimerik nanokompozit sentezleme yontemleri kiyaslandiginda in-situ iiretim
yontemiyle sentezlenen nanokompozitlerin ¢ozeltide harmanlama iiretim yontemiyle
sentezlenen nanokompozitlere oranla daha yiiksek mekanik dayanima sahip olduklari
goriilmiistiir. Halloysit kil katkili polimerik nanokompozitlerin sertlik degerlerinin,
bentonit kil katkili polimerik nanokompozitlere gére daha fazla oldugu goriilmiistiir.
Ayrica bentonit kil katkili nanokompozitler ve halloysit kil katkili nanokompozitler kendi
iclerinde kiyaslandiginda; HNT katkisinin bentonit katkisina gore sertlik degerini daha
olumlu yonde etkiledigi fakat %10 HNT (in-situ) yiiklemesinin nanokompozit

malzemenin mekanik dayanimini azalttig1 sonucuna varilmistir.

Cizelge 6.10. Nanokompozitlerin Shore D sertlik degerleri tablosu

Yontem Numune Sertlik

Emiilsiyon Polimerizasyonu PMMA 14,8

Emiilsiyon Polimerizasyonu PMMA/PLA 17,4

o PMMA/PLA/%5 Bentonit 19,1
Cozeltide Harmanlama -

PMMA/PLA/%10 Bentonit 20,3

In-Situ (Yerinde) PMMA/PLA/%5 Bentonit 31,2

PMMA/PLA/%10 Bentonit 35,1

. . PMMA/PLA/%5 Halloysit 21,6
Cozeltide Harmanlama -

PMMA/PLA/%10 Halloysit 23,9

. . PMMA/PLA/%5 Halloysit 35,3
In-Situ (Yerinde) ;

PMMA/PLA/%10 Halloysit 31,2

6.11. Biyobozunurluk Ol¢iim Sonuclari

Ozellikleri Cizelge 6.11°de verilen kaktiis topragina ve humuslu topraga gdmiilen tiim
numune gesitleri, 6 ay boyunca 60 giinde bir tartilmis olup tartim sonuglar1 Cizelge 6.12
ve Cizelge 6.13°de ve bu sonuglara gore elde edilen biyobozunurluk egrileri Sekil 6.8 ve
Sekil 6.9°da verilmistir. Kaktiis topraginin humuslu topraga goére biyobozunurluk i¢in
daha iyi bozunma ortami sagladigi ve kil katkisinin saf polimere gore bozunma miktarini

arttirdigt ve %10 kil katki maddesi igeren nanokompozitlerin %5 kil katkili
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nanokompozitlere gore toprakta bozunma miktarinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
PLA parcalanmasi esnasinda oncelikle PLA zincirleri hidroliz olur ve sicaklik, nem ve
asit/baz yardimiyla mikroorganizmalar par¢alanmay1 hizlandirir. Ayrica pargalanma igin
PLA’da bulunan ester baglarinin hidrolizinin hizlanmasi1 da bir bagka 6nemli noktadir
[63]. Kil katkisi arttikca, kiitle kaybinin artmasi killerin ester baglari iizerine olan etkisine
baglanmaktadir. Kulllanilan killerin ester baglar1 kirma iizerine ayn1 oranda etki etmemesi
sebebiyle ise bentonit ve halloysit katkili nanokompozitlere ait kiitle kayiplari
incelendiginde farkli sonuglar elde edildigi gbzlemlenmistir. YoOntemler arasinda
kiyaslama yapildiginda ise ¢ozeltide harmanlama yontemiyle elde edilen polimerik
nanokompozitlerin in-situ yontemi ile sentezlenen diger nanokompozitlere gore daha
yiiksek oranda bozundugu ve modifiye bentonit igeren nanokompozitlerin modifiye HNT

icerenlere gore daha hizli bozundugu sonucu elde edilmistir.

Cizelge 6.11. Topraklara ait 6zellikler

Toprak Cesidi Toprak Ozelligi

pH = 5-7,5 dS/m; ec = %1; organik karbon=%16;
hiimik + filvik = %22; organik azot = %0,9;
toplam azot = 100000 mg/kg;

toplam fosfor penta oksit = 2000 mg/kg;

suda ¢oziiniir potasyum oksit = 3200 mg/kg;
suda ¢oziiniir kalsiyum oksit = 22000 mg/kg

pH =5,5-6,0 dS/m; ec = 1-1,2 mm hos/cm;
inorganik azot = 40-50 ppm; fosfor = 15-20 ppm;
potasyum = 70-100 ppm; kalsiyum = 40-60 ppm;
magnezyum = 20-25 ppm

Kaktiis Topragi

Humuslu Toprak

Cizelge 6.12. Kaktiis topragina gomiilen numunelere ait tartim sonuglari

Toprak ¢esidi
Kaktiis
Ik 2.ay | 4.ay | 6.ay Kiitle
Yontem Numune Cesidi tarttim | tartim | tartim | tartim kaybi
_ ) 9) Q) Q) (%)
Emiilsiyon PMMA/PLA 1,185 | 1,159 | 1,134 | 1,112 6,16
polimerizasyonu
0,
PMMA/PLAIS | g g5 | 0815 | 0773 | 0731 | 15,00
Bentonit
0,
PMMAPLAI%10 | 4 531 | 1,116 | 0,996 | 0,881 | 2843
In-situ (yerinde) Bentonit 9
PMMA/PLAIS | 275 | 0739 | 0703 | 0665 | 14.19
Halloysit
PMMA/PLA/%10

1,242 | 1,180 | 1,114 | 1,050 15,45

Halloysit
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Cizelge 6.12. (devam) Kaktiis topragina gomiilen numunelere ait tartim sonuglari

N
(63}

Kiitle kaybi, %
N
o

15
10
3)
0
0 2 3 4 5
Zaman, ay
—e—PMMA/PLA

—o—PMMA/PLA/%5 Bentonit (in-situ)
PMMA/PLA/%10 Bentonit (in-situ)
—o—PMMA/PLA/%5 Halloysit (in-situ)
PMMA/PLA/%10 Halloysit (in-situ)
PMMA/PLA/%S5 Bentonit (¢ozeltide harmanlama)
—e—PMMA/PLA/%10 Bentonit (¢6zeltide harmanlama)
—e—PMMA/PLA/%S5 Halloysit (¢6zeltide harmanlama)
—e—PMMA/PLA/%10 Halloysit (¢6zeltide harmanlama)

Toprak ¢esidi
Kaktiis
PMMAPLAI%S 1 5970 | 0872 | 0,774 | 0678 | 30,10
Bentonit
PMMA/PLA/%10
Cozeltide Bentonit 0,982 | 0,862 | 0,744 | 0,624 36,45
harmanlama PMMA/PLA/%S 0,948 | 0,897 | 0846 | 0794 16.24
Halloysit
PMMA/PLA/%10
Halloysit 0,979 | 0,893 | 0,809 | 0,729 25,53
40
35
30

Sekil 6.8. Nanokompozitlere ait zamana bagli kiitle kaybi1 egrisi (kaktiis topraginda)
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Toprak ¢esidi
Humus
ilk | 2ay | 4ay | 6ay | Kitle
Yontem Numune Cesidi tartim | tartim | tartim | tartim kayb1
| (9) (9) (9) (9) (%)
Emiilsiyon PMMA/PLA 0,930 | 0,924 | 0,917 | 0,908 | 2,36
polimerizasyonu
0,
PMMAPLA%S | 0,881 | 0,840 | 0,802 | 0,759 | 13,84
Bentonit
PMMAPLA10 | 1168 | 1,082 | 0,997 | 0910 | 22,08
In-situ (yerinde) sentontt
0,
PMMAPLA/%S | ) 397 | 0,889 | 0,880 | 0,872 | 2,78
Halloysit
0,
PMMAPLA%10 | 4 546 | 1232 | 1,217 | 1,203 | 345
Halloysit
0,
PMMAPLAI%S | 1007 | 0,926 | 0,846 | 0,762 | 24,32
Bentonit
0,
o PMMAPLAI%10 | 4 102 | 0,996 | 0,802 | 0,783 | 28,94
Cozeltide Bentonit
0,
harmanlama PMMA/PLA/%5 0,902 | 0,887 | 0,873 | 0,858 4,87
Halloysit
0,
PMMA/PLAI%I0 | 070 | 0,848 | 0,826 | 0,804 | 7,58
Halloysit
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Kiitle kaybi, %

(BN
o

0 1 2 3 4 5 6
Zaman, ay

—o—PMMA/PLA
—o—PMMA/PLA/%5 Bentonit (in-situ)
PMMA/PLA/%10 Bentonit (in-situ)
—o—PMMA/PLA/%5 Halloysit (in-situ)
—o—PMMA/PLA/%10 Halloysit (in-situ)
PMMA/PLA/%S5 Bentonit (¢ozeltide harmanlama)
—o—PMMA/PLA/%10 Bentonit (¢cozeltide harmanlama)
—e—PMMA/PLA/%S5 Halloysit (¢6zeltide harmanlama)
—eo—PMMA/PLA/%10 Halloysit (¢6zeltide harmanlama)

Sekil 6.9. Nanokompozitlere ait zamana bagl kiitle kaybi1 egrisi (humuslu toprakta)
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7. TARTISMA

Yapilan calismalarda ilk olarak emiilsiyon polimerizasyonu yontemiyle MMA
monomerinden PMMA polimeri sentezi gerceklestirilmistir. Yapilan deneysel ¢calismalar
75°C’de su dagitici ortaminda 5 saat reaksiyon siiresinde gergeklestirilmistir. Deneylerde
baslatici olarak 1/200 baslatict/monomer molar oraninda KPS ve emiilsiyon yapici olarak

SDS (monomere gore kiitlece %3) kullanilmistir.

Takviye malzemesi olarak HNT ve bentonit kullanilarak sentezlenen nanokompozitler in-
situ ve ¢ozeltide harmanlama iiretim yontemleri ile elde edilmislerdir. HNT ve bentonit
kullanilmadan 6nce modifikasyon islemine tabi tutulmuslardir. Bu islemin amaci katki
maddelerinin tabakalar aras1 mesafelerinin agilmasi ve polimer i¢indeki dagilimlarinin
iyilesmesidir. DMSO ile HNT, CTAB ile bentonit yiizey modifikasyonlari
gergeklestirilmistir.

HNT ve bentonit modifikasyonlarinda tabakalar arasi uzakligin ne oranda agildiginm
incelemek amaciyla daha 6nce yapilmis olan benzer g¢alismalara [22,58] ait XRD
analizlerinin sonuglar1 degerlendirilmistir. Bu ¢aligmalarda tabakalar aras1 mesafenin ne
kadar acildigin1 hesaplayabilmek i¢in Bragg yasasindan faydalanilmistir. Katmanlar ve
tabakalar arasindaki giiclii hidrojen baglar1 sebebiyle HNT’nin en iistiindeki katmaninda
yiizeysel modifikasyonun olabilme ihtimali bildirilmektedir. Saf HNT’de tabakalar arasi
uzaklik 7,486 A° iken modifiye edilmis HNT de tabakalar arasi uzakligin 11,282 A°
oldugu ve DMSO modifikasyonu ile HNT katmanlarinin ortalama 1,5 kat acgildigi
belirtilmektedir [22]. Bentonitin ise tabakalar arasi mesafe degeri 14,86 A°, modifiye
edilmis bentonit i¢in mesafe degeri 30.43 A° olarak verilmektedir. Bentonitin CTAB ile
modifikasyonundan sonra saf bentonite gore tabakalar arasi mesafesinin ortalama 2 kat
acildigr sonucu goriilmektedir [58]. Bildirilen analiz sonuglarina gére modifikasyon
islemi tabakalar arasi uzakligi artirmak icin seg¢ilecek basarili bir yol olarak dikkat

cekmektedir.

Modifikasyon islemlerinden sonra polimere gore kiitlece %5, %10 oranlarinda HNT
igeren ve kiitlece %5, %10 oranlarinda bentonit igeren polimerik nanokompozitler in-situ
ve c¢oOzeltide harmanlama {iretim yOntemleriyle sentezlenmislerdir. Daha sonra

sentezlenen yapilara ¢ozlicii ortaminda PLA eklenmistir. Elde edilen polimerik
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nanokompozitlerin yiizeysel oOzellikleri, termal ve mekanik dayanimlari igin
karakterizasyon analizleri  yapilmistir. Ayrica polimerik  nanokompozitlerin

biyobozunurluk 6zelliklerini incelemek i¢in toprak testi yapilmistir.

Polimer ve polimerik nanokompozitlerin sentezleri esnasinda reaktorden 1 saat araliklarla
alinan numuneler ile yiizde monomer doniisiim oranlarinin incelenmeleri neticesinde,
polimerlesme reaksiyonu basladiktan 1 saat sonra alinan numunede ylizde monomer
doniisiimiiniin yiiksek bir seviyeye ulastig1 ve daha sonraki saatlerde alinan numunelerde
ylizde monomer doniisiimiiniin kademeli bir sekilde yavaslayarak arttigi tespit edilmistir.
In-situ liretim ydntemiyle sentezlenen polimerik nanokompozitlerin yiizde monomer
doniistimlerinin saf polimere gore daha yiiksek oldugu sonucuna varilmistir. %10 bentonit
katkis1 ile %5 bentonit katkisi i¢ceren nanokompozitlerin ylizde monomer doéniisiimleri
arasinda biiylik bir fark tespit edilmemistir. Fakat HNT miktarinin belli bir degerden sonra
artmasiyla yiizde monomer doniisiimii oraninin dogru orantili olarak artmadigi, aksine
belli bir miktarin {stiinde HNT’nin eklenmesi nanokompozitin yiizde monomer
doniislimii oranina negatif yonde etki yaptig1 tespit edilmistir. En yiiksek ylizde monomer
doniistimii %92,89 ile %5 HNT igerikli polimerik nanokompozitte hesaplanirken %10
HNT igerikli nanokompozitte ise doniisim %74,33’e diismiistiir. Bu durum HNT nin
fazla miktarda takviye edici malzeme olarak eklenmesinin nanokompozit malzemenin
olusmasi i¢in gereken matris/takviye oranini bozarak polimerik nanokompozit malzeme

sentezini yavaslatmasi olarak yorumlanmaktadir.

Sentezlenen saf PMMA ve in-situ yontemiyle iretilen nanokompozitlerin viskozite
ortalama molekiil agirlik hesaplamalar1 yapildiginda, nanokompozitlerin viskozite
ortalama molekiil agirliklarinin polimere gore diisiik oldugu verisi elde edilmistir. Bu
sonucun sebebi polimer yapilarinin yiiksek molekiil agirhiginda uzun zincir yapilarina
sahip olmasi fakat polimerizasyon reaksiyonunun gerceklestigi ortama kil gibi takviye
edici malzemelerin ilavesinin uzun zincir olusmasini engelleyerek daha kisa zincirli
polimerik nanokompozit yapilari olusturmasi ile agiklanmaktadir. Zincir boyu kisaldik¢a
yapinin molekiil agirligi azalmakla birlikte takviye edici malzemeden kaynakli polimerik
nanokompozit malzemenin mekanik dayanikliligi artmaktadir. Cozeltide harmanlama
yontemi, PMMA polimerine ¢6ziicii igerisinde kil katkisinin sonradan eklenmesiyle

gergeklestigi i¢cin bu metodla elde edilen polimerik nanokompozitlerin viskozite ortalama



103

molekiil agirliklart emiilsiyon polimerizasyonuyla elde edilen saf PMMA’nin viskozite

ortalama molekiil agirlig: ile aynidir.

Elde edilen polimerik nanokompozitlerin ve saf polimerin termal dayanimlarini
kiyaslamak i¢in TGA analizleri yaptirilmis ve olusturulmus termogram egrilerine
bakilarak numuneye ait bozunma baslangi¢ sicakligi, bozunma bitis sicakligr ve
bozunmadan kalan madde miktar1 tayin edilmistir. Nanokompozitleri biyobozunur hale
getirmek i¢in ekledigimiz PLA’nin dezavantaj1 ise numunelerin dayanimlarimi diigtirmek
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Saf polimer ve in-situ yoOntemiyle elde edilmis
nanokompozitlerin TGA egrileri incelendiginde devamli bir kiitle kaybinin s6z konusu
oldugu gorilmiistir. PMMA/PLA polimerinin ilk kiitle kaybi1 310°C civarinda
gergeklesirken, bentonit ve HNT katkili nanokompozitlerde ise ilk kiitle kayiplarinin
polimere gore daha yiliksek sicakliklarda gerceklestikleri tespit edilmistir. Cozeltide
harmanlama iiretim yontemi ile elde edilen nanokompozitlere ait TGA egrileri
incelendiginde 150-200°C araliginda polimerik nanokompozitlerin ilk asamada az bir
miktar kiitle kaybina ugradiklar1 gériilmiistiir. Polimerik nanokompozitlerde yapiya giren
bentonit ve HNT miktar1 arttikca, bozunmadan kalan madde miktarinin da arttig1 tespit
edilmistir. Cozeltide harmanlama yontemiyle elde edilen numunelerin baslangi¢ bozunma
sicakliklarindaki daha yiiksek orandaki artis bu yontemle elde edilen nanokopozitlerin in-
situ yontemiyle elde edilen nanokompozitlere oranla daha yiiksek termal dayanima sahip
olduklarini diisiindiirmektedir. Ayrica ¢ozeltide harmanlama yontemiyle elde edilen
halloysit katkili polimerik nanokompozitlerde katki miktarinin %5’in iizerine ¢itkmasinin,
termal dayanikliligi olumsuz yonde etkiledigi goriilmiistiir. Elde ettigimiz sonuglar
literatiirdeki diger ¢alismalar ile ortiismektedir. Akcay caligsmasinda %35 bentonit igceren
PMMA sentezlemistir ve bentonitin PMMA’nin termal bozunma sicakligini artirdigini

belirtmistir [16].

DSC sonuglart incelendiginde; HNT ve bentonit katkisinin, saf polimere gore polimerik
nanokompozitlerdeki termal dayanimi artirdigi ve erime sicakligini ytkselttigi tespit
edilmistir. Camsi1 gegis sicakligl sadece bir numunede tespit edilmis olup, interkalasyon
sebebiyle camsi gecis sicakligi diger numunelerde gozlemlenmemistir. Kurt
PMMA/OMTAB nanokompozitini inceledigi c¢alismasinda, kil katkist arttikga

malzemenin termal dayanikliliginin artti§i sonucunu elde etmistir [10]. Baska bir
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calismada ise DSC sonuglarina gére HNT katkisinin camsi gegis sicakligini artirdigi

bildirilmistir [11].

Yapilan FTIR analizleri incelendiginde; PMMA igin yaklasik 1730 cm™ civarinda
polimerlerde net sekilde goriilen keskin pikler polimer yapisinda bulunan metilmetakrilat
monomerlerinin varligim1 gosteren C=0 ve de C-O Kkarakteristik pikleridir [62].
Kompozitin yapisinda bulunan PMMA ve PLA yapilarinda karakteristik pik olan ester
grubuna ait C=0 fonksiyonel gruplar1 birbiri iizerine ¢akismis sekildedir ve pikin ug
kisminda catallagma olusmustur. Bu nedenle C=0 karakteristik gerilme pikleri PLA i¢in
1755 cm™ dalga boyunda siddetli pikler olarak gdzlenmistir. Ayrica polimerlerde yaklasik
3000 cm™’lerde gériilen pikler polimer yapisindaki C-H gerilmesini gosteren piklerdir.
Nanokompozitlerde 1044 cm™ dalga boyunda keskin bir sekilde gériilen pikler ise silikat
tabakasinin gerilme titresimini gostermektedir. 750 cm™ ve 690 cm™’de dalga boylarinda
goriilen pikler modifiye edilmis bentonitin ve modifiye edilmis halloysitin yapilara
girmesiyle olusan sirasi ile Al-O ve Si-O fonksiyonel gruplarini gostermektedir. Ozellikle
polimerik nanokompozitin yapisinda goriillmekte olan bu pikler HNT'nin ve bentonitin

basarili sekilde polimer matrisine katildigini sergilemektedir.

SEM analizleri incelendiginde, in-situ tiretim yontemi ile elde edilen nanokompozitlerin
cozeltide harmanlama iiretim yontemi ile elde edilen nanokompozitlere gére daha net
goriintiller verdikleri goriilmiistiir. In-situ iiretim yontemiyle sentezlenen polimerik
nanokompozitlerde HNT ve bentonit dagilimlar1 kendi aralarinda kiyaslandiginda
HNT’nin bentonite gore daha homojen bir dagilim gosterdigi fakat genel olarak ikisinin
de homojen dagilima sahip olmadiklari net sekilde goriilmektedir. Farkli miktarlarda kil
iceren nanokompozitlerde, killerin topaklanmasi SEM goriintiilerinde parlak noktalar
olarak goriilmektedir. Bu topaklanma belirtisi olan parlak alanlara, ¢ozeltide harmanlama
dretim yontemi ile elde edilen nanokompozitlere ait SEM gdriintiilerinde
rastlanilmaktadir. Diisiik kil oranlarinda partikiiller kiimelesme (aglomerasyon)
yapmadan PMMA matriksinde dagilmistir. %10 bentonit ve %10 HNT igeren
nanokompozitlerde, %5 bentonit ve %5 HNT iceren nanokompozitlere gore
aglomerasyon yap1 yogunlagmaktadir. Kil konsantrasyonunun artmasiyla topaklanmanin
daha fazla arttigt SEM goériintiilerinden anlagilmaktadir. Buna gore her ki
nanokompozitin yiizey morfolojisi karsilastirilirsa, %5 bentonit ve %5 HNT igeren

nanokompozitlerde daha diizgiin yapilar goriilmektedir. Akgay calismasinda %5 ve %10
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bentonit Kkatkili polimerik nanokompozitleri kiyasladiginda %5 bentonitin yiizeyde
homojen sekilde dagilim gosterdigini belirterek c¢alismamizla ortiisen bir sonug
vermektedir [16]. In-situ (yerinde) iiretim yontemiyle sentezlenen numunelerin yiizey
yapisindaki kil dagilimini ¢6zeltide harmanlama {iretim yontemiyle elde edilen

nanokompozitlere gore daha net gézlemlenebilir olduklari tespit edilmistir.

Sentezlenen nanokompozitlerin mekanik 6zellikleri Shore-D sertlik analizi ile
incelenmistir. In-situ ve ¢6zeltide harmanlama iiretim yontemleriyle sentezlenen kiitlece
%5 ve %10 halloysit iceren PMMA/PLA/HNT ile kiitlece %5 ve %10 bentonit igceren
PMMA/PLA/Bentonit nanokompozitlerinin sertlik Olctimleri neticesinde
nanokompozitlerin mekanik dayanimlarinin saf PMMA’ya oranla ¢ok daha yiiksek
oldugu goriilmistiir. Bu durum takviye malzemesi olarak eklenen bentonit ve HNT’lerin
matris igerisine iyi sekilde yerleserek daha saglam bir nanokompozit yapisi olusturdugunu
gostermektedir. Polimerik nanokompozit sentezleme yontemleri kiyaslandiginda in-situ
yontemiyle elde edilen nanokompozitlerin ¢dzeltide harmanlama yontemiyle elde edilen
nanokompozitlere gére daha fazla mekanik dayanikliliga sahip olduklar: tespit edilmistir.
Ciinkii in-situ (yerinde) yonteminde takviye edici malzemenin monomere en basta
katilarak polimerizasyon isleminin gerg¢eklesmesi, polimerik nanokompozit malzemenin
yapisini fiziksel olarak daha gii¢lendirirken, ¢6zelti harmanlama iretim tekniginde ise
elde edilmis polimere ¢6ziicii ortaminda sonradan takviye malzemesi olarak eklenmesinin
fiziksel olarak yeterince giiclendirememesine dayandirilmaktadir. HNT nin bentonite
gore mekanik dayanimi daha ¢ok artirdigi fakat kiitlece ylizde HNT miktarlar
kiyaslandiginda ise in-situ iretim yonteminde %5 HNT igerikli polimerik
nanokompozitlerin kiitlece %10 HNT iceren polimerik nanokompozitlere gore daha iyi
mekanik dayanim sergiledikleri goriilmiistiir. Bu durumla ¢ozeltide harmanlama tiretim
yonteminde karsilasilmamistir. Silis’in ¢alismasinda %5’e kadar HNT takviyesinin
mekanik dayanimi artirdig: fakat %7 HNT takviyesinin mekanik dayanimi olumsuz yonde
etkiledigi sonucu goriilmektedir [22]. Buna gore in-situ iiretim yontemi ile kiitlece %5°e
kadar HNT eklenmesi nanokompozitin mekanik dayanikliligini arttirmakta fakat daha
fazla HNT eklenmesinin nanokompozit yapisina zarar verdigi ve mekanik dayanimi

azalttig1 tespit edilmistir.

Yapilan c¢alismada biyobozunurluk kiitle azalmasiyla izlenmistir. Farkli toprak

numunelerindeki mikroorganizmalarin farkli biyodegradasyon yetenegine sahip oldugu
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bilindigi i¢in deneyler kaktiis topragi ve humuslu toprak igerisinde yapilmistir.
Biyobozunurluk ¢aligmalar1 sonucunda, PLA igeren polimerik nanokompozitlerin
toprakta bozunmasinin daha hizli ve kolay oldugu, ¢ozeltide harmanlama ile elde edilen
nanokompozitlerin in-situ (yerinde) tiretim yontemi ile elde edilen nanokompozitlere gore
daha hizli bozundugu tespit edilmistir. 6 aylik siire sonunda kaktiis topraginda %36,45
kiitle kaybi ile ¢ozeltide harmanlama yontemi ile liretilen PMMA/PLA/%10 Bentonit
numunesinde en yiiksek oranda biyobozunma ger¢eklestirmistir. Kaktiis topraginin
humuslu topraga gore biyobozunurluk i¢in daha iyi bozunma ortami sagladigi ve %10 kil
katkilt nanokompozit malzemelerin % 5 kil katkililara kiyasla daha yiiksek kiitle kaybina
ugradigr sonucuna varilmistir. Ayrica, modifiye bentonit i¢ceren nanokompozitlerin
modifiye HNT igerenlere gore daha hizli bozundugu goériilmiistiir. Biyobozunmanin
hizlanmasinin, katki maddesi olarak kullandigimiz kilin yapida su tutma kapasitesini
artirmasina bagli oldugu diisliniilmektedir. Elde ettigimiz sonuglar ile ortiisen 6 ay siiren
baska bir caligmada; humus bakimindan zengin toprak, kaktiis ve orkide topragi
kullanilarak kiitle kayiplar1 6l¢iilmiis ve biyobozunma incelenmistir. Kullanilan toprak

cesitleri arasinda en iyi biyobozunmanin kaktiis topraginda gergeklestigi bildirilmistir [6].

Sonug olarak, hem in-situ yontemi ile elde edilen polimerik nanokompozitlerin hem de
cozeltide harmanlama yontemiyle elde edilen nanokompozitlerin saf polimere gore daha
iyi termal ve mekanik dayaniklilik sergiledigi goriilmiistiir. Ayrica bentonit miktarinin
artisinda dayaniklilik tizerinde negatif etki gézlenmezken sadece HNT miktarinin in-Situ
iretim yonteminde %5’in {izerine ¢ikti§1 numunelerde %5 ile elde edilen maksimum
etkinin yavas yavas diistiigii goriilmiistiir. PLA nin biyo¢oziiniirliik tizerinde pozitif etki
ettigi de tespit edilmistir. PLA’nin biyobozunur, termoplastik ve Yyenilenebilir
kaynaklardan olmasi, kolay islenebilmesi, yiiksek mekanik performansi, toksik
ozelliginin ¢ok diisiik ya da hi¢ olmamasi gibi 6zelliklerinden dolayi ticari alanda ¢okga
tercih edilmektedir. PLA’nin dezavantajlarindan olan diisiik termal kararlilik 6zelligini
tyilestirmek i¢in yapilan bu ¢alismada HNT ve bentonit inorganik katkilar1 kullanilmistir.
Ayn1 zamanda PLA nin kirilgan yapist PLA nin direkt kullanim alanini kisitlamaktadir.
Gilinlimiiz problemlerinden olan kat1 atik sorununa bagli olarak ¢evredeki atik yiikiiniin
biiyiik kismini olusturan ambalaj endiistrisinde PLA’nin biyobozunur &zelliginden
yararlanmak amaciyla PLA’ya daha genis kullanim alani agilirsa bu problemin 6niine
gecilmesinde fayda saglayacagi diisiiniilmektedir. PMMA’nin da ambalaj sektoriinde

ozellikle kozmetik iiriin ambalajlanmasinda c¢okca kullanildigi goz oniine alindiginda,
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PLA katkis1 hem petrol bazli polimer kullanim miktarin1 azaltacak hem de biyobozunur

ozelligi kazandiracaktir.

Yapilan bu ¢alismada PMMA/PLA yapisina katilan HNT ve bentonit nano katkilariyla
kullanim Omrii siiresince malzemenin 1s1l ve mekanik dayaniminin arttirilmasi
hedeflenmistir. Ayn1 zamanda yapida kilin bulunmasinin topraga gomme testinde
nanomalzemenin su tutma 6zelligini arttirmasi sonucunda biyobozunmay1 hizlandiracagi
distiniilmiistiir. Elde ettigimiz veriler dogrultusunda inorganik kil katkis1 hem mekanik
ve 1s1l dayanima olan etkisi hem de biyobozunmayi1 hizlandirict etkisi ile dikkat
¢ekmektedir. Petrol bazli polimer kullanim miktarini azaltarak ve biyobozunur hale
getirdigimiz iriliniin dogada kisa siirede yok olmasini saglayarak daha gevreci iiriin

olusturulmasi amacina ulasilmistir.
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8. ONERILER

PMMA polimeri ve kil katkili polimerik hanokompozitlerinin sentezlenme reaksiyonlari
5 saat slirmiistiir. Bu reaksiyonlar, radikalik katilma reaksiyonu olduklarindan dolay1
yiiksek molekiil agirliklar: reaksiyon isleminin ilk saatlerinde alinmaktadir. Siire arttik¢a
sicakliga maruz kalma siiresinin artmasi polimeri olumsuz etkilemektedir. Fakat ultrason
destekli sistem kullanilmasi ile sentez siliresinin kisaltilabilecegi ve enerji verimliligi

saglanacagi diisliniilmektedir.

Polimer sentezi esnasinda sicakligin daha kolay kontrol edilebildigi bir proses kontrol
sisteminin gelistirilmesinin daha etkin olacagi diisiiniilmektedir. Bunun igin reaktor
tipinin degistirilerek, sogutma isleminde kolaylik saglayan ceketli tip reaktor
kullanilmasinin daha faydali olacagi soylenebilmektedir. Bu sayede birden yiikselen
sicakligin polimer yapiya ve polimerik nanokompozit yapiya zarar verme olasiligi

azaltilabilir ve bunun sonucunda daha giivenilir veriler elde edilebilir.

Yapilacak calismalarin yeterli miktarda havalandirmanin oldugu ortamda, c¢eker ocak

altinda ve kartuslu maske kullanilarak yapilmasi 6nerilmektedir.

Biyobozunurluk ¢alismalarinin saksi yerine, dis ortamda bulunan farkli tip topraklara
gomiildiiglinde tiim iklimsel olaylardan faydalanarak daha farkli sonuglar verebilecegi

diistiniilmektedir.
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EK-1. Organokil sentezi i¢in ylizey aktif madde miktar1 belirlenmesi

KDK (katyon degisim kapasitesi) degerini kullanarak 1 g kilin yer degistirme tepkimesine

girecegi ylizey aktif madde miktar1 bulunur.

KDK = 145 meq/100 g kil

CTAB Mw = 364.46 g/mol

CTAB = (145 meqg/100 g)*(1 eq/1000 meq)*(364.46 g/mol CTAB/1 eq)*(1000 mg/1 g)
CTAB =528.47 mg CTAB/1 g kil
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EK-2. HNT’ye ait XRD egrisi ve Bragg yasast kullanilarak HNT igin tabakalar arasi
mesafenin hesaplanmasi
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Sekil 2.1. Halloysit ve modifiye halloysit i¢in XRD spektrumu sonuglari [22]

d = (n*dalga boyu)/(2*sin0)

d: atomik boyutta tabakalar aras1 uzakligi (A)

dalga boyu: X-1sinlarinin dalga boyun, (Bakir i¢in dalga boyu 1,54 A dur)

n: kirilim derecesi

0: gelen 151n ve yansiyan 1sin arasindaki aci

HNT

20=11,82

0=5091

d = (n*dalga boyu)/(2*sin0)
d = (1*1,5406)/(2*sin5,91)
d=7,486 A

HNT-DMSO (mHNT)

20 =17,888

0 =3,944

d = (n*dalgaboyu)/(2*sinf)
d = (1*1,5406)/(2*sin3,944)
d=11,199 A
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EK-3. Bragg yasasi kullanilarak bentonit i¢in tabakalar aras1 mesafenin hesaplanmasi
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Sekil 3.1. Bentonit ve modifiye bentonit i¢in XRD spektrumu sonuglar: [58]

Bragg yasasi : d =n * dalgaboyu /2 * sin©

d : atomik boyutta tabakalar arasi uzakligi (A)
dalgaboyu: X-1sinlarmin dalgaboyu (bakir i¢in dalgaboyu 1,54 A dur)
O : gelen 151n veya yansiyanigin arasindaki ag1

n : kirinim derecesi

saf kil : 26=594 — © =2,97
d =1*1,54 / 2*sin (2,97)
d=16,51 A

organokil: 26=2,9 - 6 =145
d = 1*1,54/ 2*sin(1,45)
d=33,80 A
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EK-4. Viskozite ortalama molekiil agirlik hesaplari

Cizelge 4.1. PMMA/%5 Bentonit igin viskozite ortalama molekiil agirligi (to: kloroform)

c Bagil Spesifik | Indirgenmis Mutlak Molekiil
(%) to(s) | t(s) | Viskozite | Viskozite | Viskozite Viskozite Agirlig
(nr) (nsp) (n,) (g/mol)
1 49 136 2,775 1,775 1,775
0,8 | 49 98 2 1 1,250
0,6 | 49 94 1,918 0,918 1,530 1,3103 | 335097,25
05 | 49 85 1,734 0,734 1,469
0,4 49 78 1,591 0,591 1,479
3
25
2
[
31,5 9...... @ .coonee L USUUUUTURRRRPP PPPRPTIILLL LA
(]
1
y =0,289x + 1,3103
05
0
0 02 04 06 08 1 1,2
C (g/100 ml)

Sekil 4.1. PMMA/%5 Bentonit i¢in viskozite ortalama molekiil agirlik egrisi

Mark Houwink Esitligi

[n] = KM% = 1,3103 = 3,4x10 5xM >33

M, = 335097,25 g/mol




EK-4. (devam) Viskozite ortalama molekiil agirlik hesaplari
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Cizelge 4.2. PMMA/%10 Bentonit i¢in viskozite ortalama molekiil agirlig1 (to: kloroform)

c Bagil Spesifik | Indirgenmis Mutlak Molekiil
to(s) | t(s) | Viskozite | Viskozite | Viskozite ) . Agirhgi
(%) Viskozite
(nr) (nsp) (n,) (g/mol)
1 49 | 120 2,448 1,448 1,448
08 | 49 | 98 2 1 1,250
06 | 49 | 89 1,816 0,816 1,360 1,247 315690,92
0,5 49 81 1,653 0,653 1,306
0,4 49 75 1,530 0,530 1,326
3
25
2
= 15
= @..ccot PR @ecnrennronncens S ®
1 y = 0,1385x + 1,247
05
0
0 02 04 06 08 1 1,2
C (9/100 ml)

Sekil 4.2. PMMA/%10 Bentonit i¢in viskozite ortalama molekiil agirlik egrisi

Mark Houwink Esitligi

[n] = KM% = 1,247 = 3,4x105xM2®3

M, = 315690,92 g/mol




EK-4. (devam) Viskozite ortalama molekiil agirlik hesaplari
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Cizelge 4.3. PMMA/%5 Halloysit icin viskozite ortalama molekiil agirlig1 (to: kloroform)

c Bagil Spesifik | Indirgenmis Mutlak | Molekiil
to(s) | t(s) | Viskozite | Viskozite | Viskozite ; . Agirhigi
(%) Viskozite
() (nsp) () (g/mol)
1 49 142 2,897 1,897 1,897
0,8 49 122 2,489 1,489 1,862
0,6 49 103 2,102 1,102 1,836 1,4113 | 366458,33
0,5 49 89 1,816 0,816 1,632
0,4 49 80 1,632 0,632 1,581
3
25
? O e POURUURPPPRLE )
. JU £
= y = 0,5318x + 1,4113
1
05
0
0 0,2 04 0,6 0,8 1 1.2
C (g/100 ml)

Sekil 4.3. PMMA/%5 Halloysit i¢in viskozite ortalama molekiil agirlik egrisi

Mark Houwink Esitligi

] = KM% = 1,4113 = 3,4x10~5xM >33

M, = 366458,33 g/mol
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EK-4. (devam) Viskozite ortalama molekiil agirlik hesaplari

Cizelge 4.4. PMMA/%10 Halloysit i¢in viskozite ortalama molekil agirligi (to:

kloroform)
C Bagil Spesifik | Indirgenmis Mutlak Molekiil
to(s) | t(s) | Viskozite | Viskozite | Viskozite . . Agirhig
(%) Viskozite
() (nsp) () (g/mol)
1 49 130 2,653 1,653 1,653
0,8 49 112 2,285 1,285 1,607
0,6 49 97 1,979 0,979 1,632 1,574 417973,43
0,5 49 89 1,816 0,816 1,632
0,4 49 80 1,632 0,632 1,581
3
25
2
E: 1‘5 @ et Beeeooss Qececccccccconcne L o
y =0,0717x + 1,5741
1
05
0
0 02 04 06 08 1 1,2
C (g/100 ml)

Sekil 4.4. PMMA/%10 Halloysit i¢in viskozite ortalama molekiil agirlik egrisi

Mark Houwink Esitligi

=KM®=1,574 = 3,4x10 5xM°%3
[n] v v

M, = 417973,43 g/mol
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EK-5. Polimerik nanokompozitlere ait TGA termogramlari
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Sekil 5.1. PMMA/PLA TGA termogrami
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Sekil 5.2. In-situ iiretim yontemiyle iiretilen PMMA/PLA/%5 Bentonit nanokompozitinin
TGA termogrami
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EK-5. (devam) Polimerik nanokompozitlere ait TGA termogramlari

120

100

80

60

Kiitle, %

40

20

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Sicaklik, °C

Sekil 5.3. In-situ {retim yontemiyle {iretilen PMMA/PLA/%10 Bentonit
nanokompozitinin TGA termogrami
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Sekil 5.4, In-situ iretim yoOntemiyle firetilen PMMA/PLA/%5 Halloysit
nanokompozitinin TGA termogrami
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EK-5. (devam) Polimerik nanokompozitlere ait TGA termogramlari
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Sekil 5.5. In-situ {iretim yOntemiyle iretilen PMMA/PLA/%10 Halloysit
nanokompozitinin TGA termogrami
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Sekil 5.6. Cozeltide harmanlama iiretim yontemiyle tiretilen PMMA/PLA/%5 Bentonit
nanokompozitinin TGA termogrami
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EK-5. (devam) Polimerik nanokompozitlere ait TGA termogramlari
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Sekil 5.7. Cozeltide harmanlama iiretim yontemiyle tiretilen PMMA/PLA/%10 Bentonit
nanokompozitinin TGA termogrami
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Sekil 5.8. Cozeltide harmanlama iiretim yontemiyle tiretilen PMMA/PLA/%5 Halloysit
nanokompozitinin TGA termogrami
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EK-5. (devam) Polimerik nanokompozitlere ait TGA termogramlari
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Sekil 5.9. Cozeltide harmanlama iiretim yontemiyle tiretilen PMMA/PLA/%10 Halloysit
nanokompozitinin TGA termogrami



EK-6. Polimerik nanokompozitlere ait DSC egrileri
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6.1. In-situ iretim yOntemiyle iretilen PMMA/PLA/%10

nanokompozitinin DSC egrisi
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Bentonit

6.2. In-situ dretim yOntemiyle {retilen PMMA/PLA/%10 Halloysit

nanokompozitinin DSC egrisi
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EK-6. (devam) Polimerik nanokompozitlere ait DSC egrileri
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Sekil 6.3. Cozeltide harmanlama tiretim yontemiyle tiretilen PMMA/PLA/%10 Halloysit
nanokompozitinin DSC egrisi
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Sekil 6.4. Cozeltide harmanlama iiretim yontemiyle iiretilen PMMA/PLA/%10 Bentonit
nanokompozitinin DSC egrisi
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EK-7. Polimerik nanokompozitlere ait SEM goriintiileri

20 um 100 pm

Resim 7.1. In-situ yontemiyle sentezlenen PMMA/PLA/%5 Bentonit nanokompozitinin
SEM gorintiileri

20 um 100 pm

Resim 7.2. In-situ yontemiyle sentezlenen PMMA/PLA/%5 Halloysit nanokompozitinin
SEM goriintiileri
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