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OZET

Bu calisma, Stiren/MMA-kil nanokompozitinin iiretiminde optimum kosullar1 belirleme,
kesikli ve yar1 kesikli olmak tizere farkli metotlar ile uygun iiretim kosullarin1 belirleme,
bu kosullarin malzemenin viskozite ortalama molekiil agirli§i, monomer doéniisiimii,
termogravimetrik ozellikleri, yiizey Ozellikleri tizerindeki etkilerini ortaya koymaktir.
Yapilan c¢alismalarda, emiilsiyon polimerizasyonu yontemi kullanilmistir. Polimer-Kil
nanokompozitlerinin tiretiminde in-Situ polimerizasyon yontemi uygulanmistir. Deneyler
kesikli ve yar1 kesikli olarak yiiriitilmistir. Yari kesikli ¢alismada, monomer belirli
araliklarla pulslar halinde verilmistir. Hem yar1 kesikli hem de kesikli kosullarda elde
edilen nanokompozitlerde kil eklenmesiyle viskozite ortalama molekiil agirlik degerlerinin
arttig1, ve yar1 kesikli yiritilen deneyde monomer doniisim oraninin kesikli olarak
yiiriitiilen deneyde elde edilenden monomer donilisiim oranindan daha fazla oldugu
gozlemlenmistir. TGA sonuglarina gore, yart kesikli yontem ile elde edilen
nanokompozitin bozunmaya baslama sicakligi yar1 kesikli yontem ile elde edilen
kopolimerin bozunmaya baglama sicakligindan daha ytiksektir. Yiizey analiz sonuglarinda,
kilin saf kompozit malzemenin morfolojisinde degisiklige neden oldugu goriilmistiir.
FTIR sonuglarinda, hem yar1 kesikli hem de kesikli yontemle de kil polimer matriksi
icerisine basarili bir sekilde katildigr goriilmiistiir.

Bilim Kodu 0 91218

Anahtar Kelimeler : Emiilsiyon polimerizasyonu, kesikli, kil, kopolimer, nanokompozit,
yar1 kesikli
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ABSTRACT

The aim of this study is to determine optimum conditions for production of styrene /
MMA-clay nanocomposite, to determine suitable production conditions with different
methods such as batch and semi-batch, to determine the viscosity average molecular
weight, monomer conversion, thermogravimetric properties and surface properties of these
materials. In this study, emulsion polymerization method was used. In-situ polymerisation
method has been applied in the production of polymer-clay nanocomposites.Experiments
were conducted as batch and semi batch. In semi-batch operation, the monomers are pulsed
at regular intervals. It has been observed that in the case of nanocomposites obtained in
both semi-batch and batch conditions, the viscosity average molecular weight increases
with the addition of clay, and it was observed that the monomer conversion rate in the
semi-batch run was higher than the monomer conversion rate in the batch run. According
to the TGA results, the decomposition starting temperature of the nanocomposite obtained
by the semi-batch method is higher than the decomposition starting temperature of the
compolymer obtained by the semi-batch method. In the surface analysis results, it was seen
that the clay caused the morphology of the pure composite material to be changed. FTIR
results have been successfully incorporated into the clay polymer matrix by both batch and
semi-batch methods.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

A Toplam 1s1 transfer alani (mz)

C Biitiin polimer molekiillerinin agirlik
konsantrasyonu (g/l)

Co Baslangic konsantrasyonu (g/1)

Ci M; agirliklt molekiillerin agirlik
Konsantrasyonu (g/l)

Cp Reaktor igindeki sivinin 1s1 kapasitesi (J/kg.K)

Cpj Sogutma ceketindeki suyun 1s1 kapasitesi
(I/kg.K)

DP Polimerizasyon derecesi

f Bagslatic1 verimi

F Baslaticinin reaktore beslenme hizi (ml/s)

Fm Monomer akis hizi (ml/s)

Ft Besleme akis hiz1 (ml/s)

[ Baslatic1 konsantrasyonu (mol/m®)

K Mark-Houwink sabiti

Ki Baslama basamaginda hiz sabiti (L/mol.s)

kp Biiylime basamaginda hiz sabiti (L/mol.s)

ktc Birleserek sonlanma hiz sabiti (L/mol.s)

Kig Ayr1 ayr1 sonlanma hiz sabiti (L/mol.s)

Mo Monomerin baslangi¢ konsantrasyonu (mol/I)

[M] Monomer konsantrasyonu (mol/m°)

M, Sayica ortalama molekiil agirligr (g/mol)

M,, Agirlikga Ortalama Molekiil Agirligi (g/mol)

MWD Uriiniin Molekiiler agirlik dagilimi

M, Viskozite ortalama molekiil Agirlig1 (g/mol)

M+ Degisebilir Inorganik Katyonlar



Simgeler

No

N;
No

Ni

PSD

Ro

Rm

RPmax
R*

to
Te

Tm
T,
TZ

XVi

Aciklamalar

Coziiciiniin viskozitesi

Cozelti viskozitesi

Molekiil basina diisen molekiiler agirlik
Baslangictaki molekiil miktar

ml basina partikiil sayisi

M; agirlikli molekiillerin sayist
Reaksiyon doniistimii

Polimer agirlig1 (g)

Pargacik boyut dagilimi1

Isiticidan verilen 1s1 miktar1 (W)
Birincil radikal

Alkil Grup

Monomer derisiminin zamanla derigimi
(mol/l.s)

Maksimum reaksiyon hizi (g/L min)
Baslaticidan olusan radikal

Coziicti derisimi (mol/l)

Coziicliniin akis stiresi (s)

Ceket sogutma suyu sickaligi ( °C)
Camlasma Sicakliklari (°C)

Besleme sicakligi ( °C)

Reaktor ici sicaklik ( °C)
Polimerizasyon ortamindaki bir molekiil
Tiim 1s1 aktarim katsayst (W/m?K)
Molekiillerin toplam agirliklar

M; agirliklt molekiillerin agirlik kesri,
M; molekiil agirligindaki molekiillerin mol
kesri

Monomer baglangi¢ hacmi (ml)

Alinan numune hacmi (ml)

Toplam polimerlesme reaksiyon hacmi (ml)

Tepkime sonucunda olusan radikal



Simgeler

ARH

a

[m]
po
u

ur
Wsp
Pm
Pr

prc
(kg/m?)

Kisaltmalar

ACOMP
AIBN
ATM
BPO
CTAB
DMA
DSC
DTA
FTIR
ICP

IR
KDK
KMK
KPS
MHAB

MMA

Aciklamalar

Reaksiyon 1s1s1 (J/mol)

Mark-Houwink sabiti

Mutlak vizkozite degeri

Baslangic anindaki viskozite degeri
Indirgenmis viskozite

Bagil viskozite

Spesifik viskozite

Monomer yogunlugu (g/ml)

Reaktor igindeki stvinin yogunlugu (kg/m°)

Sogutma  ceketindeki suyun  yogunlugu

Aciklamalar

Otomatik Siirekli Online Izleme

2,2’°- azobisizobiitironitril

Atomik Kuvvet Mikroskopu

Benzoil Peroksit

Setiltrimetilamonyum Bromiir

Dinamik Mekanik Analiz

Diferansiyel Taramal1 Kalorimetri
Diferansiyel Termal Analiz

Fourier Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi
Indiiklenen Eslesmis Plazma (ICP)
Infrared Spektroskopisi

Katyon Degisim Kapasitesi

Kritik Misel Konsantrasyonunun
Potasyumpersiilfat
2-methacryloyloxyethylhexadecyldimethyl
ammonium bromide

Metil metakrilat



Kisaltmalar

MMT
O-MMT
PDI
PID
PSPI
St

SDS
SEM
STM
TEM
TGA
VHAC
WAXD
XRD

xviii

Aciklamalar

Montmorillonit
Organomontmorillonit
Polidispersite indeksinin
Oransal-integral-Tiirevsel Kontrol
Polidispersite Indeksi

Stiren

Sodyumdodesilsiilfat

Taramal1 Elektron Mikroskopu
Taramali Tiinelleme Mikroskopu
Gegirimli Elektron Mikroskobu
Termogravimetrik Analiz
Vinilbenzildimetilhekzadesil amonyum kloriir
Genis A¢il1 X-Isin1 Difraksiyonu
X-1smiDifraksiyonu



1. GIRIS

Polimerler, en basit tanimiyla, ¢ok sayida ayni veya farkli atomik gruplarin kimyasal
baglarla, az veya ¢ok diizenli bir bigimde, baglanarak olusturdugu uzun zincirli, baska bir

ifadeyle yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir.

Endiistriyel alanda ilk olarak dogal kaucuk, seliiloz, nigasta, vb. gibi dogal polimerik

maddeler kullanilmistir.

Dogal kaucuk 1939 yilinda, Ingiltere’de Macintosh ve Hancook, Amerika’ da Goodyear
tarafindan kiikiirt ile vulkanize edilerek kullanigli hale getirilebilmistir. Bu bulus, su
gecirmez botlar, yagmurluklar, dayanikli tasima araci lastikleri, vb. gibi c¢esitli tirlinlerin
dretiminin baglanmasina olanak saglamistir. Otomotiv endiistrisinin gelisimi ile dogal

kaugugun bu modifiye formlarmin kullanimi artmistir.

1868 de Amerika’da John Wesley Hyatt tarafindan seliiloid {tretilmistir. Pamuk
seliilozunu nitrik asit ve kamfor ile etkilestirerek, plastik teknolojinin ilk iirlinii olan bu

yar1 sentetik polimeri hazirlamistir.

1924’ te “Makro Molekiill Hipotezi”ni ileri siiren Hermann Staudinger polimer
teknolojisine 6nemli bir bakis a¢is1 kazandirmistir. Dogal kaugugun ve polistirenin, kiiciik
birimlerin bir arada bulundugu uzun zincirli molekiillerden olustugunu ileri siirmiis,
polimer iiretiminin deneme yanilma yaklasimindan kurtulmasina neden olmustur. Hermann

Staudinger bu ¢alismalariyla Nobel Odiilii almistir.

1927’ de seliilloz asetat ve polivinil kloriir, 1928 de polimetilmetakrilat, 1929 da

iireformaldehit regineleri tiretilmistir. 1930°da ilk defa polistiren iiretilmistir.

Fiber teknolojisinde kullanilan ilk sentetik fiber Naylon’ dur. Wallace Carothers tarafindan
1935’ de Naylon 6,6 sentezlenmistir. Almanya’da P. Schlack kaprolaktamdan halka
acilmasiyla Naylon 6’ y1 sentezlemis, bu da 1939” da 1. G. Farben tarafindan, Perlon ticari

adiyla iiretilmeye baslanmustir.



1936’da poliakrilonitril, stiren-akrilonitril kopolimeri ve polivinilasetat, 1937’ de R. J.
Plunkett tarafindan poliliretan, 1938 de anilan politetrafloretilen olan teflon, 1939’da
melamin-formaldehit (formika) regineleri tiretilmistir. 1940 da G. E. Rochow tarafindan
silikonlarin hammaddesi olan silanlar, ayn1 yilda Amerika’da butil kaugugu tretilmistir.
1941° de Ingiltere’de polietilen, aymi yilda J. R. Whinfield ve J. T. Dickinson tarafindan
polietilentereftalat tiretilmistir. 1942° de doymamis polyesterler ve ticari adi1 poliakrilonitril

fiber olan orlon tiretimleri gergeklestirilmistir.

1947° de epoksi regineleri, 1948’de akrilonitril-butadien-stiren terpolimeri (ABS)
sentezlenmistir. 1952° de, Almanya’da Max Planck Enstitiisii arastirmacisi olan K. Ziegler
bazi aliiminyum alkali bilesiklerini katalizoér olarak kullanarak etilenin diisiik basingta
polimerlesmesini gerceklestirmistir. Ziegler ve Italyan Giulio Natta stereospesifik
polimerizasyonu diger olefinlere de uygulamislardir. 1953” de stereo-diizenli polipropilen
sentezlenmistir. Ziegler ve Natta bu calismalar1 ile 1963” te Nobel Odiilii almislardir.
Sonraki yillarda stiren-butadien kaugugu, polivinilkloriir ve polietilen kullanimi ve buna

bagli olarak tiretimi hizla artmistir [1].

Kompozit malzemeler, nispeten yeni bir alan olup 2. Diinya savasi esnasinda mevcut
konvensiyonel malzemelerin tek baslarina teknoloji karsisinda belirli ihtiyaglara cevap
veremez hale gelmesi ile tiretimleri, arastirma ve gelistirme islemleri baslamistir [2]. Genel
bir tanimint su sekilde yapabiliriz; kompozit malzeme, iki ya da daha fazla malzemenin
uygun Ozelliklerini tek bir malzemede toplamak, yeni 6zellikler saglamak icin birden fazla

malzeme veya fazin uygun bir yontemle karistirilmasi ile elde edilen malzemelerdir [3].

Giintimiizde polimer kompozitlerinin 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla nanoboyuttaki
tanecikler ile takviye edilmeye baslanmistir. Polimer nanokompozitler, konvansiyonel
kompozitler ile karsilastirildiginda {istiin elastisite modiilii, mukavemet, dayanim ve
bariyer 6zellikleri gdstermektedir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolay1 akademik ve endiistriyel
anlamda diinya ¢apinda biiyiik dikkat ¢ekmistir. Bunun yanisira polimer nanokompozitler,

malzemeye diisiik yogunluk ve kolay islenebilme avantajlari saglamaktadir [4].

Bu c¢alismada emiilsiyon polimerizasyonu metodu ile St-MMA kopolimerinin ve St-
MMA/kil nanokompozitlerinin iiretimi gergeklestirilmistir. Calismada en uygun kosullar

belirlenmis ve nanokompozit iiretimi kesikli ve yar1 kesikli olacak sekilde iki farkli



kosulda gergeklestirilmistir. Elde edilen iirinlerin % monomer doniisiimleri ve viskozite
ortalama molekiil agirliklar1 hesaplanmistir. Daha sonra tirlinlerin karakterizasyonlari
yapilmistir. Karakterizasyon c¢alismasinda triinlerin termal 6zelliklerinin belirlenmesinde
termogravimetrik analiz (TGA), yiizey karakterizasyonu i¢in taramali elektron mikroskopu
(SEM), malzemenin yapisal analizi i¢in fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR)

kullanilmistir.






2. LITERATUR ARASTIRMASI

Alhamad ve digerleri (2005), polimerizasyon ve kopolimerizasyon proseslerinin ileri
optimal kosullar1 icin modele dayali bir sistem gelistirmisler ve kontrol altinda ¢alisan pilot
tesiste  deneysel olarak test etmislerdir.  Uriiniin  stiren-MMA  emiilsiyon
kopolimerizasyonunda molekiiler agirlik dagilimi (MWD), parcacik boyut dagilimi (PSD)
kopolimer bilesimi ve doniisiimiinii incelemislerdir. Reaktor kiitle ve enerji denklikleri,
kesikli ve yar1 kesikli sartlar i¢in tanimlamaktadir. Online izlemek ve kontrol etmek igin
uygun bir sayisal sema kullanilarak modeller ¢oziilmiistiir. Degisken monomer besleme
oranlari, degisken sicaklik ve degisken stiren-MMA oranlar1 ( 25/75 ila 75/25) ile
yuriitilen deney sonug¢larinin, model tahminleri ile iyi bir uyum igerisinde oldugu
goriilmiistiir. Sayica ortalama molekiil agirligi (Mn), ortalama tanecik boyutu, PSD, Mw ve
MWD gibi 6zellikler deneysel calismalara karsi valide edilmistir. Monomer besleme
hizinin kopolimer partikiillerinin biiyiimesinde ve dolayistyla PSD {izerinde derinden bir
etkisi oldugu goriilmiistiir. Model daha sonra proseste optimum c¢alisma stratejilerini
gelistirmek icin kullanilmistir. Ozellikle en iist diizey PSPI ve Mn hedefleri, simiilasyon
caligmalarini takip eden deneysel caligmalarla test edilmistir. PSPTI’y1 maksimize etmede,
arzu edildigi gibi genis bir bimodlu dagilim hazirlanmigtir. Proses optimizasyonunun
arastirilmasinda, sicaklik degisiminin aktarim hizi katsayisina etkisi nedeniyle, molekiil
agirlig iizerinde onemli bir etkisi oldugu goriilmiistiir. Kopolimer triinlerinin MWD ve
PSD’sinin reaksiyon sicakligi ile monomerin ve yiizey aktif madde ile baglaticinin besleme

hizlarinin ayarlanmasiyla es zamanli kontrol edilebilecegi goriilmiistiir [5].

Bhanvasea ve digerleri (2012), [P(MMA-ko-St)/O-MMT] nanokompozitini, ultrasonik
destekli, ceketli, 500 ml cam bir reaktorde yari kesikli olarak sentezlemislerdir. Baslatici
olarak potasyum persiilfat, emiilsiyon yapici madde olarak sodyum dodesil siilfat
kullanilmistir. Deneyler 60 °C (1) ‘de gergeklestirilmistir. Deney monomerin kiitlece
%0,5; 1; 2; 3; 4; 5 oranlarinda kil katilarak gergeklestirilmistir. Montmorillonit (MMT)
kili deney oncesi modifiye ( O-MMT) edilmistir. TEM, XRD, FTIR, TGA, DSC
karakterizasyonlar1 yapilmis ve monomer doniigiimii, lateks dispersiyonunun viskozitesi
belirlenmistir. XRD analizinin sonucu, kullanilan emiilsiyon yapicit maddenin, hidrofobik
modifiye edici maddenin ve ultrasonik karigtiricinin - P(MMA-c0-St)/O-MMT

nanokompozitinin elde edilmesine yardimci oldugunu gostermektedir.



P(MMA ko-St)’ nin TEM analiz sonucunda polimer partikiillerinin kiire seklinde oldugunu
ve boyutunun 50 nm civarinda oldugu goriilmiistiir. P(MMA co-St)/O-MMT (kiitlece % 4
kil) katilan 6rnegin partikiil boyutunun 100 nm’den kii¢iik oldugu goriilmustiir. Polimer
matriksleri igerisindeki O-MMT partikiillerinin tam exfoliasyonu TEM analizi kullanilarak
teyit edilmistir. Termogravimetrik analiz sonucunda (TGA), nanokompozitin saf
polimerden daha termal stabiliteye sahip oldugu goriilmiistiir. Cams1 gecis sicakliginin saf
P(MMA-co-St)’de 127,3 °C ‘den, % 1 O-MMT eklenmesi ile 152,7 -C’ ye yiikseldigi
goriilmiistiir. FTIR analizi, O-MMT ‘nin polimer matriksi icerisine basarili bir sekilde
katildigin1 gostermektedir. Yapilan deneylerde O-MMT kil miktar1 arttikga monomer
doniisiimi azalmis, en yiiksek dontisiime kilin hi¢ katilmadigi durumda ulasilmistir (%
92,7) . % 2, 3, 5 oranlarinda kil eklendik¢e doniigiimiin sirasiyla % 91; 90,6 ve 87,3 ‘e
diistiigii goriilmustlir. Ultrasonik karistirmanin gergeklestigi bu c¢alismada en yiiksek
dontistime (% 92,7) 60 dakikada ulasilirken, bilinen emiilsiyon polimerizasyonunda 4-5
saat civarinda ulasilmaktadir. Yapilan deneylerde, kil miktarinin artmasinin ortalama
partikiil boyutunu ve zeta potansiyelini arttirdigi sonucuna ulasilmistir. Ancak Kil
miktarmin arttirtlmast polimerizasyon hizin1 6nemli Ol¢lide disiirmiistiir. Ayrica kil
miktar1 arttirildikca  viskoziteninde arttigi  goriilmektedir. P(MMA-co-St)/O-MMT
nanokompozitlerinin mekanik 6zelligini belirlemek i¢in yapilan testte, Kil eklenmesinin
mekanik 6zellikleri iyilestirdigi goriilmiistiir. Kullanilan yontemin, Kilin monomer matriksi
icerisinde homojen dagilimina olanak sagladig goriilmiistiir. Camsi gegis sicakligindaki ve
termomekanik oOzelliklerdeki degisimlerin eklenen kil miktarinin bir fonksiyonu oldugu
belirlenmistir. Diisiik kil eklendiginde (% 0,125; % 0,5) bu iki 6zellikte artis, ancak yliksek
kil beslendiginde (% 1) her iki ozellikte de azalma gorilmistiir. Kompozit termal ve
mekanik davranislar1 karakterize etmek i¢in, diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ve
dinamik mekanik analiz (DMA) yapilmistir. DSC ile yapilan karakterizasyonda, saf
PMMA i¢in Tg 107°C, kiitlece % 0,125 ve kiitlece % 0,5 kil eklenen ornekler igin Tg
sirastyla 109 °'C ve 117 "C olarak bulunmustur. DMA’ dan alinan olgiimlerde ise saf
PMMA igin Tg 103 "C iken, kiitlece % 0,125 ; % 0,50 ve % 1,0 oranlarinda kil
eklendiginde ise sirasiyla 110 ‘C, ve 97 "C bulunmustur. ki 6l¢iim arasinda ¢ok az bir fark
oldugu goriilmiistir. DMA sonucuna gore, elastik modil ( E’) kil eklenmesiyle

artmaktadir. Elastik modiilii en yiiksek degeri, % 0,5 kil eklendiginde goriilmiistiir [6].

Nikolaidis ve digerleri (2012), bir seri organomodifiye edilmis montmorillonit killerini;

(alkilamonyum ve ya alkilfosfonyum tuzlar1 (AA-MMT ve ya AP-MMT) ile ara katkili



modifiye edilmis montmorillonit kili ve alkilamonyum ve ya alkilfosfonyum tuzlari ve
silan baglayicilar ile ¢ift modifiye edilmis montmorillonit killerini (SAA-MMT or SAP-
MMT)) basarili bir sekilde sentezlemislerdir. Bu ¢alismada, nano dolgu maddeleri ve
cesitli sekillerde organomodifiye edilmis OMMT nin miktarlarinin, yigin polimerizasyonu
ile elde edilmis poli(metil metakrilat) (PMMA)/OMMT nanokompozit sentezine olan
etkileri aragtirllmistir. Elde edilen nano kompozitlerin yapisal ve morfolojik 6zellikleri X-
1511 difraksiyonu (XRD) ve transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ile incelenmistir.
Deneyde serbest radikal baslaticisi olarak benzoil peroksit kullanilmistir. Monomer olarak
metil metakrilat  kullamilmistir.  Polimerizasyon  kii¢iik  tiplerde 80  °C’de
gerceklestirilmistir. Kiitlece % 1 AA-MMT, kiitlece % 1 AP-MMT, kiitlece % 1
SAAMMT, kiitlece % 1 SAP-MMT, kiitlece % 1 Cloisite 10A, kiitlece % 1 Cloisite 20,
Cloisite 93A iceren PMMA-kil nanokompoziterleri ve kiitlece % 1, 3 ve 5 AA-MMT
iceren PMMA-kil nanokompozitleri serbest radikal yigin polimerizasyonu ile
hazirlanmistir. WAXD (Genis agili X-1s11 difraksiyonu) ve TEM analizlerinde kiitlece %
1 AA-MMT ve SAA-MMT ile elde edilmis nanokompozitlerde exfoliye yapilar elde
edilmis, kiitlece % 1 AP-MMT ve SAP-MMT nanokompozitlerinde kismen exfoliasyon
gozlenmis, ancak kil miktar1 % 5’e ¢ikarildig1 zaman interkalasyonlu yapilar gozlenmistir.
AA-MMT kili reaksiyon hizin1 ve doniislimii ayn1 zaman igerisinde arttirmis ancak AP-
MMT reaksiyonu geciktirici olarak hareket etmistir. Biitiin nanokompozitler artan OMMT
kil miktar1 ile saf PMMAdan yiiksek molekiil agirlig1 sergilemislerdir. TGA 6l¢iimlerine
gore en iyi termal kararliliga kiitlece % 1 AP-MMT igceren nanokompozitte erigilmistir.
AA-MMT’nin miktarindaki kiitlece % 3 ’e olan artis ve kiitlece % 1 SAA-MMT Kkili
varliginda PMMA matriksleri i¢inde, hibritin bozunma dayanikliligindaki kabiliyetinde
lyilestirme gostermesine neden olmustur. Gerilme 6zellikleri agisindan incelendiginde,
AA-MMT, SAA-MMT and Cloisite 20A organik faz ile uyumluluklarinin bir sonucu
olarak polimerik matris igine daha homojen bir dagilim olusturduklarindan maksimum
degerde gerilme modiilii vermislerdir. AP-MMT, SAP-MMT and Cloisite 93A varliginda

gerilme mukavemeti giiglenmistir [7].

Wang ve digerleri (2002), stiren ve metil metakrilatin polimer-kil nanokompozitlerini,
yi1gin, ¢ozelti, siispansiyon Ve emiilsiyon polimerizasyon yontemlerinin yani sira eriyik
harmanlama yontemleriyle elde etmislerdir. Bu ¢alismada; biri VB16; tuz igeren bir uzun
zincir, iki metil grubu ve stiril birimlerini i¢eren organik olarak modifiye edilmis kil, digeri

ise 10A amonyum katyonu igeren bir uzun zincir ve iki metil grubu ve bir benzil grubu



iceren organik olarak modifiye edilmis kil tizerinde durulmustur. Bu killer ile bahsedilen
yontemlerle nanokompozitler sentezlenmistir. Ancak eriyik harmanlama yonteminde ticari
polimer kullanilmistir. VB16, stiren ile yapilmis yigin polimerizasyonunda exfoliye
malzeme, metilmetakrilatla yapilmis yi1gin polimerizasyonunda ise interkale/exfoliye
malzeme vermektedir. 10A ise hem stiren hem metil metakrilatla yapilmis yigin
polimerizasyonunda interkale malzeme vermektedir. PS ve PMMA’nin emiilsiyon
polimerizasyonunda kil kullanilmayan polimerler en yiiksek molekiil agirligina sahiptirler.
VB16 ve 10A Kili eklenmesi, hem polistiren hem PMMA polimerlerin emiilsiyon
polimerizasyonunda, molekiil agirliginda ciddi bir azalisa sebep olmustur. PMMA ’nin
stispensiyon polimerizasyonunda kil ¢esidinin molekiil agirligia etkisi olmamistir. TGA
sonuclarina gore; polistiren i¢in bozunmaya baslama sicakligl yigin polimerizasyonunda
artmig, ¢ozelti polimerizasyonunda azalmis, siispansiyon polimerizasyonunda az bir miktar
artmis, emilsiyon polimerizasyonunda ise degismemistir. PMMA sistemlerde bu deger,
yi1gin, ¢ozelti, emiilsiyon polimerizasyonlar1 i¢in artmis, siispansiyon polimerizasyonu i¢in
bir degisiklige neden olmamistir. PMMA icin ¢ekme dayanimi genel olarak
nanokompozitlerde kilsiz saf polimere gore daha yiiksektir. Young modiilii VB16 kilinde
daha  yiiksektir. VB16 nanokompozitinde Young modulii interkale 10A
nanokompozitinden daha yiiksektir ve VB16 nanokompoziti daha ¢ok eksfoliyedir.
Polistiren i¢in hem Young modiiliinde hem de ¢ekme dayaniminda bazi farkliliklar vardir.
Young modilii saf polimerlere ve interkale nanokompozitlere gore exfoliye

nanokompozitlerde daha diisiiktiir [8].

Zeng ve Lee (2001), gergeklestirmis olduklari ¢alismada yigin polimerizasyonu ile
Poli(metil  metakrilat) (PMMA) ve polistiren  (PS)/kil  nanokompozitlerini
sentezlemiglerdir. Bu ¢alismada monomer olarak MMA ve ST, benzoil peroksit (BPO) ve
2,2’- azobisizobiitironitril (AIBN) olmak tizere iki ¢esit baslatici kullanilmistir. 20A kili,
PMMA/kil nanokompozit sentezinde kullanilmistir. % 5 kil igeren orneklerde farkli
oranlarda BPO ve iki farkli sicakliklarda (60 °C, 70 °C) nanokompozit sentezlenerek
XRD’de incelenmistir. Inceleme sonucunda deney kosullari araliginda baslatict
miktarindaki ve reaksiyon sicakligindaki degisikliklerin tabakalar aras1 boslukta dnemli bir
degisiklige sebep olmadig goriilmiistiir. Polimerizasyon 50 %C’de AIBN ile de
gerceklestirilmigtir. Diger taraftan AIBN ile hazirlanmigs nanokompozitlerde ¢cok daha iyi
tabaka dagilimi goriilmektedir. Baglatici olarak AIBN kullanilarak PS’de daha iyi Kil

dagilimi elde etme basarisiz olmustur. Kil ve monomerin uygunlugu énemli bir faktordiir.
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PMMAV/Kil nanokompozitleri % 5 MHABS kullanilarak 50 °C’ de sentezlenmistir.
Baglatict olarak AIBN kullanilmistir.  XRD incelenmesinde olas1 eksfoliasyonlar
goriilmektedir. TEM analizinde, yassi kil taneciklerinin PMMA matrisi i¢inde rastgele
dagildig1 goriilmektedir. PS/MHABS nanokompozitleri % 5 MHABS kullanilarak 60 oc’
de sentezlenmistir. Baslatici olarak AIBN kullanilmistir. XRD incelemesinde eksfoliasyon
oldugu, difraksiyon piklerinin olmamast ile dogrulanmigtir. TEM analizinde PS matrisi
icerisinde yassi kil tanecikleri bozulmus ve tek diize dagilmistir. Enjeksiyon kalipli PS ve
PS / kil nanokompozitlerdeki degisiklikler 1s1 ¢evrimi altinda (50 ° C, 1 saat; 75 ° C, 1 saat;
105 ° C, 1 saat; 135 ° C, 1 saat) incelenmistir. Biitiin polimerler (PS, PS/20A, and
PS/IMHABS) % 5 kil i¢ermektedir. Reaksiyonlar 60 °C’ de baslatict olarak AIBN
kullanilarak gergeklestirilmistir. Kil icermeyen numune biiyilik dl¢lide kiigiilmiis ve sekli
son derece diizensizlesmistir. Eksfolyatif PS / MHABS
Iyi bir boyutsal kararlilik sergilemistir. Is1 ¢evriminden sonra numune belli bir dlgiide
kiiciilmiis ancak  orijinal sekil ve yiizey diizgiinligi degismemistir.  Ekstriizyon
birlestirme islemi ile hazirlanan PS/20A nanokompoziti yerinde polimerizasyonla
iiretilenle karsilastirildiginda ytliksek sicakliklarda boyutsal kararhiliginda bir gelisme
olmamistir. X-Ray difraksiyonu incelemesinde PS/20A’ nin ekstriide edilmis
nanokompozitinde bir¢ok yerde biiyiik kil gruplari gozlenirken, yerinde polimerizasyonla

sentezlenmis nanokompozitinde kil dagilimi daha diizgiindiir [9].

Kurt ve digerlerinin (2014), gergeklestirmis oldugu bu ¢alismada, poli(metil metakrilat)
(PMMA)/organo modifiye montmorillonit kil (OMTAB) nanokompozitleri sentezlenmis,
karakterizasyonlar1 yapilmis, termal ve optik Ozellikleri incelenmistir. PMMA/nanokil
kompozitleri yerinde polimerizasyon yontemi ile hazirlanmig ve organo modifiye kil ve
PMMA/OMTAB nanokompozitleri FT-IR teknigi ile analiz edilmistir. Organokillerin ve
sentezlenen polimer kil nanokompozitlerin tabakalar aras1 uzakliklart X-1s11 difraksiyonu
(XRD) yontemi ile analiz edilmistir. Bu analizler sonucunda XRD egrilerinde, test edilen
20 ag1 bolgesinde herhangi bir pikin goriilmemesinden kil tabakalarinin birbirinden
tamamen ayrilarak polimer nanokompozitlerin exfoliye davranis sergiledigi kanitlanmistir.
Nanokompozitlerin termal analizleri termogravimetrik analiz metodu (TGA) ile
yapilmustir. 10 °C/dakika 1sitma hizinda katkisiz PMMA ve % 1, % 3 ve % 5 kil takviyeli
nanokompozitleri i¢in baglangi¢ bozunma sicakliklar: sirasiyla 235 °C, 242 °C, 250 °C ve
256 °C olarak ol¢iilmiistiir. % 3 kil takviyeli PMMA nanokompozitinin termal bozunma

aktivasyon enerjileri Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore farkli 1sitma hizlarinda ve farkli
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bozunma yiizdeliklerinde analiz edilmistir. Bozunma yiizdesinin % 6’ dan % 22’ ye
doniigiimilyle termal bozunma aktivasyon enerji degerinin 134,5 kJ/mol’ den 158,2 kJ/mol’
e degistigi goriilmistiir. Spin kaplama teknigi ile quartz cam ylizey lzerinde
polimer/nanokompozit ince filmleri hazirlanmis ve UV-VIS spektrofotometrede
gecirgenlik degerleri Olgililerek optik 6zellikleri belirlenmistir. Nanokompozit ince
filmlerin kirtlma indisi degerleri, artan dalgaboyu ile bir azalis sergiledigi ve 320 nm dalga
boyunda % 1, % 3 ve % 5 kil igerikli nanokompozitlerin kirilma indisi degerlerinin

strastyla 2,2; 2,9 ve 3,9 oldugu goriilmiistiir [10].

Kurt ve digerlerinin (2013), gergeklestirmis olduklar1 bu c¢alismada, sodyum
montmorillonit (Na-MMT) kilinin vinilbenzildimetilhekzadesil amonyum kloriir (VHAC)
kuaterner amonyum tuzu ile katyon degisimi gergeklestirilerek organomodifiye kil
(OVHAC) sentezlenmistir. Polistiren-kil (PS/OVHAC) nanokompozitleri yerinde
polimerizasyon metodu ile hazirlanmistir. FT-IR teknigi ile organomodifiye kil ve
PS/OVHAC nanokompozitleri karakterize edilmis, organokillerin ve hazirlanan polimer
kil nanokompozitlerin tabakalar aras1 uzakliklar1 X-151m1 difraksiyonu (XRD) ile
aydmlatilmis ve polimer matrisi i¢inde kil dagilimmin exfoliye dagilim sergiledigi
belirlenmistir. Termogravimetrik analiz metodu (TGA) kullanilarak nanokompozitlerin
termal davranislar1 incelenmis ve bu analiz sonucunda PS icindeki OVHAC organokil
orani arttik¢a, polimerik nanokompozit malzemelerin termal kararlilifinda artis oldugu
goriilmiistiir. 10 °C/dakika 1sitma hizinda saf PS’nin baslangi¢ bozunma sicakligi 352 °C
iken, % 1, % 3 ve % 5 kil takviyeli nanokompozitleri igin sirasiyla 365 °C, 371 °C ve 373
°C seklinde degistigi goriilmiis, bunun sonucunda katkisiz PS’e gore % 5 kil iceren
polimer nanokompozitin termal kararlilig1 en yiiksek degerde oldugu gozlenmistir. Termal
degradasyon kinetigi sadece % 3 kil igeren nanokompozit i¢cin degerlendirilmis ve 1sitma
hiz1 arttikca nanokompozitin bozunma sicakliklarinda artis goriilmiistiir. Spin kaplama
teknigi ile cam ylizey iizerine kaplanan polimer ince filmlerin optik 6zellikleri bir UV-VIS
spektrofotometre ile 320 nm-700 nm dalgaboyu araliginda  6lgiilmistiir.
Nanokompozitlerde kil oran1 yiikseldik¢e gecirgenlik degerlerinde bir azalma goriilmiistiir.
Nanokompozit i¢indeki kil orani arttik¢a kirilma indisi degerlerinde bir artisin varlig: tespit
edilmigtir. Buna gore, 320 nm dalga boyunda % 1, % 3 ve % 5 kil igerikli
nanokompozitlerin kirilma indisi degerleri sirasiyla 1,62; 2,18 ve 2,44 olarak ol¢iilmiistiir

[11].
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Garcia-Chavez ve digerleri (2013), kil/poli(metil metakrilat) nanokompozitlerini tiretmek
icin mini emiilsiyon polimerizasyonunu sentetik bir yontem olarak kullanmiglardir.
Nanokompozit i¢in, PMMA igerigine gore kiitlece % 0,125; 0,5 ve % 1,0 ticari kil, Nanofil
SE3000, kullanilmistir. Emiilsiyon yapici madde olarak sodyum dodesil stilfat, baglatici
olarakta 2,2’-Azobisisobutironitrile (AIBN) kullamlmustir. Deney 65 °C’de kesikli olarak
gerceklestirilmigtir.  Elektron mikroskobunda, iki ¢esit kil polimer parcacik yiizey
etkilesimi gdzlemislerdir. Birincisi, polimer partikiillerinin daha biiylik kil katmanlarina
tutunmasi, digeri ise kilin nanometrik katmanlari polimer partikiilleri tarafindan
sarmalanmasidir. Uygulanan metodla, polimer matriksi igine kil homojen olarak
katilmistir. Tg ve kompozitlerin termomekanik 6zelliklerindeki degisikliklerin, eklenen
kilin bir fonksiyonu oldugu gézlenmistir. Diisiik kil igeriginde (kiitlece % 0,125 ve kiitlece
% 0,5 ) her iki 6zellikte artig, en yiiksek kil igeriginde (kiitlece % 1,0 ) her iki 6zellikte de

azalig goriilmiustiir [12].

Su ve digerleri (2004), iki ¢esit modifiye edilmis metakrilat kilini yerinde polimerizasyon
ile polistiren ve poli (metil metakrilat) nanokompozitlerini tiretmek i¢in hazirlamislardir.
Bu nanokompozitler X-isin1 difraksiyonu (XRD), transmisyon elektron mikroskopisi
(TEM), termogravimetrik analizi (TGA) ile karakterize edilmistir. Konik kalorimetre
Olciimii ve mekanik Ozelliklerin degerlendirilmesi yapilmistir. Kil yalnizca tek bir
metakrilat birimi igerdiginde,  stiren sistemi eksfoliye, ancak metakrilat sistemi
interkaledir. Kil katyonunda iki metakrilat birimi mevcut oldugunda her iki sistemde
eksfoliyedir. TGA verileri tiim nanokompozitlerin termal stabilitesinin beklendigi gibi
oldugunu gosterir. Tek koni kalorimetre kullanarak ulasilan sonuglar, XRD ve TEM ile
elde edilenlerle tamamen ayni dogrultuda degildir. XRD ve TEM’e gore, kil katyonu
lizerindeki reaksiyon ig¢in ¢ift baglar mevcut oldugu zaman PS nanokompozitler igin
eksfoliyasyon imkani artar. Stiren i¢in, bir ¢ift bag yeterlidir, Metil metakrilatta ise
eksfoliyasyon elde etmek igin iki ¢ift bag gerekir. Koni kalorimetre sonuglar1 bunu
dogrulamamaktadir. Bu TEM 0Orneklerinin sadece bir numunenin ¢ok kiiciik bir kismi
olmasindan dolayi, biitiinii temsil edemeyecegine baglanabilir. Biitiin nanokompozitler
icin, mekanik 6zelliklerin Young modiiliinde uzamadaki azalmayla birlikte artis goriilmiis,
cekme dayanimi metakrilat nanokompoziti i¢in azalmis, ama stirenik sistemler ig¢in

artmastir [13].
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Chern ve digerleri (2006), yaptiklar1 ¢alismada stiren emiilsiyon polimerizasyonunda farkli
SDS konsantrasyonlarinda saf sodyum montmorillonitin etkisini (Na + -MMT)
arastirmiglardir. Sabit SDS konsantrasyonunda, polimerizasyon hizinin, kiitlece % 1 Na+-
MMT ile vyiiriitilen polimerizasyonda Na+-MMT olmadan yiiriitilen polimerizasyona
kiyasla daha hizli oldugu goriilmiistir. SDS konsantrasyonu 13 mM iken misel
¢ekirdeklenmenin mevcut oldugu goriilmiistiir. Ote yandan, Na + -MMT yass1 tanecikleri,
SDS konsantrasyonu, 13 mM’den 9 mM ye disiiriildiigiinde 6nemli 6lgiide artmistir. SDS
konsantrasyonu kritik misel konsantrasyonunun altinda iken, homojen ¢ekirdeklenme
partikiil olusturma siirecini ve polimerlestirme kinetigini kontrol etmektedir. Ayrica, (Na+-
MMT) yass1 taneciklerinin polimerizasyon kinetigine katkisi, (Na+-MMT) olmadan
yiiriitiilene gore incelenmistir. Elde edilen polimerin tanecik boyutu, polimer molekiil
agirhigl ve zeta potansiyeli karakterize edilmistir. Ayrica kiitlece % 1 Na+-MMT’ nin
varliginin polimerizasyon mekanizmasinda ve kinetiginde etkisini incelemek i¢in bir 6n

model gelistirmislerdir. [14].

Yang ve digerleri (2008), yaptiklari c¢alismada, polistiren/kil nanokompozitlerini
emiilsiyon ve siispansiyon polimerizasyonlari ile elde etmislerdir. Organofilik
montmorilloniti, kil katmanlarinin i¢inde sodyum iyonlari ve dort ¢esit kuaterner amonyum
tuzlar1 arasinda iyon degisimi metodunu kullanarak, hazirlanmistir.  Emiilsiyon
polimerizasyonuyla hazirlanan nanokompozitler yiiksek molekiil agirligia sahiptir. Kilin
d-araligi ile ilgili olarak, PS/kil nanokompozitlerinde kil dagilimi, emiilsiyon
polimerizasyonu ile yapilanda siispansiyon ile yapilandan daha 1yidir. Emiilsiyon
polimerizasyonundaki misellerin, siispansiyondaki damlaciklardan daha kiigiik oldugu ve
bunun her bir miselde daha az kil olmasina yol agtig1 sonucuna varilmistir. Bu olay Kilin
dagilimimda aglomerasyonun kolayca olmasini engellemektedir. Calismada PS/kil
nanokompozitlerin polistirenden daha yiiksek sertlige sahip oldugu goriilmiistiir. Kilin
mekanik mukavvemeti giiclendirdigi sonucuna ulagilmistir. Emiilsiyon
polimerizasyonunda kullanilan SDS’nin tamamen uzaklastirllamamasinin  termal

kararlilikta azalmaya neden oldugu disiiniilmektedir [15].

Mahdavian ve digerleri (2007), yiiriitmiis olduklari ¢aligmada stiren- metilmetakrilat,
akrilikasit kopolimeri ve nanopartikiil olarak silika kullanarak yari kesikli emiilsiyon
polimerizasyonu ile nanokompozit iiretmislerdir. Ilk olarak silika, topaklanmanin

engellenmesi i¢in ultrason banyosunda su fazinda dagitilmis, daha sonra silika varliginda
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emiilsiyon polimerizasyonu gerceklestirilmistir. Ilgili testler ve analizler nanoyapi
hibritlerinin sentezinde basarili olundugunu dogrulamistir. ICP ve TGA sonuglar1 elde
edilen lateks icinde nanopartikiil silikanin varligmmi ve miktarini gostermektedir. DLS
analizi, sistemde 25-35 nm partikiillerin varliginmi, TEM ise nanopartikiillerin ¢ekirdek /
kabuk morfolojisini gostermektedir. Bir bagka denemede inorganik dagilim fazi olarak
oleik asitle modifiye silikanin bulundugu ortamda, stiren metil metakrilat
kopolimerizasyonu gerceklestirilmistir. Iyi bir karsilastirma igin benzer karakterizasyonlar
yapilmistir. Son yontemin sonuglari, polimerik nanokompozit i¢in temel olan agrega
olusumlarindaki oleik asit etkisini gostermektedir. Ayrica, silika igeriginin arttik¢a
enkapsiilasyon yiizdesinin artmasi oleik asit ile modifiye edilmis silika i¢in dikkat ¢ekici
bir durumdur. Modifiye edilmemis silika 6rnekleri i¢in ise, serbest silika yiizdesi once
diismekte daha sonra artmaktadir. Maksimum enkapsiilleme i¢in optimum nokta bu
durumda bulunmustur. Bu gozlem, emiilsiyon polimerizasyonu sirasinda yiiksek silika
iceriklerinde olast silika partikiillerinin agregasyonu ile agiklanabilir. Yapilan analiz
sonuclari, modifiye olmus silikanin olmayandan farkli oldugunu gdstermektedir. Modifiye
olmus silika varlifinda parcacik biiyiimesi, birincil ¢ekirdek parcaciklarinin oleik asit
varliginda agregasyonu ile iligkilidir. Ancak modifiye olmamis silika pargaciklari i¢in bu
biliylime azdir ve hemen hemen her bir nanopartikiil bir silika partikiilii icermektedir.

Bu calismaya gore; uygun bir yiizey aktif madde kullanilarak, ortamin pH degeri
ayarlanarak, uygun monomerler kullanilarak ve islemler kontrollii kosullar altinda
gergeklestirilerek ¢ekirdek / kabuk yapisina sahip kararli organik/inorganik kompozit

nanopartikiillerin iiretilmesinin miimkiin olabilecegi sonucuna varilmistir [16].

Jeeju ve digerleri (2013), son derece seffaf ve termal olarak kararli ¢inko oksit (ZnO) / poli
(stiren) -poli (metil metakrilat) (PS-PMMA) nanokompozit filmleri, toluen i¢inde ZnO
ihtiva eden (PS-PMMA) ¢ozeltilerini kullanarak ve cam ylizeylerde biriktirerek, dondiirme
kaplama teknigi ile elde etmislerdir. Bu calismada, once kimyasal bir yolla oda
sicakliginda ZnO nanopartikiilleri elde edilmisir. Kompozit filmler, X-ismm1 kirinima,
Fourier kizilotesi spektroskopi, atomik kuvvet mikroskobu, Ultraviyole-Goriiniir-Yakin
Kizilétesi (UV-Vis-NIR) spektroskopisi, Termogravimetrik analiz, fotoliiminesans (PL)
spektroskopisi ve Z-tarama teknigi ile karakterize edilmistir. UV-vis-NIR
spektrumlarindan kiitlece % 10 ZnO igeren ZnO / PS-PMMA nanokompozit filmlerin UV
bolgesinde mitkemmel bir koruma 6zelligi ve goriiniir boliimiinde yiiksek seffaflik 6zelligi

sergiledigi gorilmiustiir.
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Zn0O / PMMA ve ZnO / PS karsilagtirldiginda ¢ok daha diisiik gecirgenligi olan
nanokompozit filmler olan ZnO / PS-PMMA nanokompozit filmlerin gecirgenliginin
minimum 0,25 civarinda oldugu goézlenmistir. Z tarama deneyinde, ZnO / PS-PMMA
nanokompozit filmler kendi kendine odaktan uzaklasma (self-defocusing) tipi negatif
dogrusal olmayan kirilma goéstermektedir. Bu nanokompozit filmlerin, miikemmel optik

sinirlayict ve etkin UV koruyucusu olarak genis bir uygulama alanini vardir [17].

Prasad ve digerleri (2013), metilmetakrilat (MMA) ve MMA-CaCO; sistemlerinin
emiilsiyon polimerizasyonunda sonokimyasal ve bilinen kimyasal baslaticinin birlikte
etkisini incelemislerdir. MMA ve MMA-CaCOs; sistemleri i¢in, KPS ile birlestirilmis
ultrason (US) ve bilinen baglaticinin son doniisimii yiikseltmeye yardimer oldugu
gortilmiistiir. Tek basina MMA kullanilan sistemde, % 15 artis ve MMA-CO3 sisteminde
% 10’ luk artis oldugu gézlemlenmistir. Ayrica, sadece ultrasonla baslatma gergeklestirilen
sistemlerle karsilastirildiginda, birlesik baslatici (hem KPS hem US) kullanildiginda tek
basina MMA sisteminde % 18 lik artis ve MMA-CO; sisteminde % 20’ lik artis
gOzlenmistir. Biitiin pargaciklar 60-130 nm araliginda sentezlenmis olsa da, ultrason
miikemmel dagilim sagladigindan PMMA ve PMMA-CaCOs sistemlerinin her ikisinde de
dar boyut dagilimma ve daha kii¢iik ortalama boyutlarin elde edilmesine katkida
bulunmustur [18].

Zeaiter ve digerleri (2002), yar1 kesikli reaktorde yiiriitiilen stiren emiilsiyon
polimerizasyonunu i¢in, iriin parcacik boyut dagilimi (PSD) ve molekiiler agirlik
dagilimmmi (MWD) 06ngérmek icin ayrintili bir dinamik model gelistirmislerdir. Bu
caligmada kinetigi sifirinct derece olan sistem kullanilmistir. PSD, MWD ve doniistimii,
ongormek i¢in model bir dizi gelistirilmis denklem i¢ermektedir. Model 6ngoriilerinin
deneysel sonugclar ile iyi bir uyum gosterdigi goriilmiistiir. PSD ve parcacik biiyiimesinin
her ikisinde besleme hizinin énemli oldugu goriilmiistir. MWD’ nin yalnizca sicakligin
bir fonksiyonu oldugu, ancak monomer besleme hizinin polimer pargaciklarinin
biiyiimesinde dolayisiyla PSD iizerinde de biiyiik bir etkiye sahip oldugu saptanmistir. Bu
sonu¢ hem deneysel olarak hem de simiilasyon ¢alismalarinda gozlenmistir. Reaksiyon
sicakliginin MWD iizerinde biiyiik bir etkisi vardir, ancak besleme hizinin etkisi olmadigi
goriilmistlir. Bu bulgular deneysel olarak da dogrulanmistir. Yani monomer besleme
hizinin PSD kontrolii ve reaktor sicakliginin MWD’ n1 kontrol etmek i¢in kullanilmasi

mantikli gériilmektedir. Modelin, reakt6riin genis calisma kosullar1 araliinda olusan
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polimerin PSD ve MWD’ sinin tahmininde yeterli oldugu saptanmistir. Tiim gostergeler,
polimer {irtinlinde hem MWD hem de PSD yi (zamanin bir fonksiyonu olarak) reaksiyon
sicaklig1 ve monomer besleme hiziyla kontrol etmenin miimkiin oldugunu isaret etmektedir

[19].

Alb ve Reed’in (2009), yiiriitmiis oldugu ¢alisma, metil metakrilatin yar1 kesikli emiilsiyon
polimerizasyonun reaksiyon kinetigi ve polimerizasyon reaksiyonlarinin otomatik siirekli
online izlenmesi (ACOMP) ile ilgilidir. Reaktérde akis hizi degisikligi yapildigi zaman
elde edilen yeni yalanci yatiskin durumun karakteristik hiz1 birinci derece reaksiyon hizina
yakin oldugu dogrulanmistir. Sonuglarin ¢apraz kontrolii ve bitmis {riinlerin tam
dagilimlarinin Ol¢lilmesinde multidedektorlii boyut eleme kromatografisi kullanilmstir.
Lateks polimer boyutu dinamik 1sik saginimi ile Ol¢iilmiistiir. Bu alandaki en onemli
ilerleme, polimer molekiil agirligi reaksiyon sirasinda mevcut agili 151k saginimi tespitine
dayanarak devamli olarak ve mutlak bir sekilde tespit edilmesidir. Polimerizasyon hizi,
monomer besleme hiziyla artmustir. En yiiksek besleme hizinda, reaktérde fazla monomer
birikir ve polimerizasyon hizi kesikli polimerizasyonunkine yaklasir. Kesikli sistemde elde
edilen molekiil agirligi daha yiiksektir. Reaksiyonun yar1 kesikli yiiriitiilmesi, molekiil
agirligim distiriir. Farkli miktarda monomer eklenen deneylerde besleme hizlari aynidir.
Bu ylizden Mw aym seviyede yatiskin duruma ulasmistir. En ilging molekiil agirlig
egilime yari kesikli deneyde ulagilir. Monomer besleme hizi 0,1 ml/min ‘ den 2 ml/min ‘e
arttirtlmistir. En diisiik molekdil agirligy, diisiik monomer besleme hizinda elde edilmistir.
Monomer besleme hizinin arttirilmasi polimer molekiil agirligint arttirmistir. Reaktore
diistik akis hizinda besleyerek yapilan deney, daha sonra ani tek besleme yapilarak
kesikliye doniistiiriilmistiir. Bu ekleme diisik monomer agirligindan yiikksek monomer
agirhigr eldesine sebep olmustur. Yari kesiklilerle kiyaslandiginda kesikli yiiriitiilen
deneyde en yiiksek viskozite elde edilmistir. Yari kesikli baslayip tek beslemeyle kesikli
hale dondiiriilen deneyde, viskozitenin yaklagik iki katina ¢iktig1 goriilmistiir. Yar1 kesikli
yiriitiilen deneylerde, monomer eklenmesi partikiil boyutunu arttirir. Daha yiiksek hizla
monomer eklemede, daha biiyiik boyutta partikiil elde edilmistir. Iki asamali besleme
yapilarak yar1 kesikli yiiriitiilen deneylerde partikiill boyutu ve artisi, deneylerdeki
baslangi¢ kosullarmma ve sonraki degisimine baghdir. Partikiil boyutundaki artis,
niikleasyon sonrasindaki lateks i¢indeki partikiil sayisina baglidir. Partikiil sayisi ise, yari

kesikli deneylerde yavas monomer eklenmesi ile artmaktadir [20].
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Bhanvase ve digerlerinin (2014), yiiriitmiis olduklar1 ¢alisma, metil metakrilat ve stiren
kopolimerizasyonun, sodyum dodesil siilfat ve potasyumpersiilfat kullanilarak,
gerceklestirilen ultrason destekli yar1 kesikli emiilsiyon polimerizasyonda kinetik ¢alisma
ile ilgilidir. P(MMA-co-St) nanopartikiilleri, yar1 kesikli isletilen bir reaktor igerisinde
yiikksek yogunluklu ultrason ile basarili bir sekilde sentezlenmistir. Sicakligin, akustik
siddetin, baslatici, surfaktan ve monomer konsantrasyonlarinin donilisim ve
polimerizasyon hizi iizerine etkisi incelenmistir. Polimerizasyon derecesinin; sicaklik,
baslatici, surfaktan ve monomer konsantrasyonlarindaki artis ile arttigi gozlenmistir.
Ayrica, akustik siddetin 11,2° den 23,1 wem™ ‘ye artig1 ile polimerizasyon hizi da
artmistir. Polimerizasyon hizi ve monomer toplam doniisiimiiniin, serbest radikal
konsantrasyonunun artisindan kaynaklanan baglatici konsantrasyonunda artis ile arttig
goriilmiistiir. Ultrason destekli yar1 kesikli emiilsiyon polimerizasyonunda Rppmax‘in
(maksimum reaksiyon hiz1) [KPS]%? ile dogru orantili oldugu gdzlenmistir. Polimerizasyon
hiz1 ve toplam monomer doniislimiiniin, sadece marjinal etkinin gozlendigi optimum
degere kadar olan monomer konsantrasyonundaki artis ile arttigi gozlenmistir. Ayrica,
polimerizasyon hizi artan surfaktan konsantrasyon hizi ile genellikle arttig1, ancak bu artig
derecesinin kritik misel konsantrasyonuna gore gercek beslemeyle degisiklik gosterdigi
gozlenmistir.  Ayrica polimerizasyon hizinin, daha disik sicakliklardakilerle
karsilastirildiginda, ilk 10 dakikada 70 °C sicakliktan énemli derecede hizli oldugu, yani
yiiksek polimerizasyon hizinin yiiksek sicaklikta oldugu tespit edilmistir. Polimerizasyon
hizinin, akustik siddetle optimum degere kadar dogrudan orantili oldugu ve akustik
siddetlerin kullaniminin zararl oldugu gézlenmistir. P(MMA-c0-St) nanopartikiillerinin 40

nm ve kiiresel oldugu TEM analizi ile dogrulanmistir [21].

Liua ve digerleri (2014), stirenin emilsiiyon polimerizasyonu sirasinda pargacik boyut
dagilimini, monomer doniisiimiinii, reaksiyon zamanini incelemislerdir. Farkli sulu faz
kompozisyonlarinda partikiil koagiilasyonu ayrintili olarak ¢alisilmistir. Deneysel sonuglar,
parcacik biiytikliigii ve polidis-persitenin parcacik koagiilasyonu ile kontrol edildigini yani;
sulu fazda elektrolit metanol igerigi degistirilerek ayarlandigini gostermistir. Son lateks
partikiil biiyiikligii, artan elektrolit ya da metanol ile artmistir. Sulu faz bilesiminin Son
lateks Polidispersite indeksinin (PDI) iizerine etkisi de dikkate alinmistir. Son lateksin
PDI’s1t uygun bir sulu faz bilesiminde 0,005’ e ulasmustir. Farkli partikiil boyutlarinin
monodispers PS lateks partikiilleri elektrolit veya metanol varliginda tek asamali kesikli bir

emiilsiyon polimerizasyonu ile hazirlanmistir. Son partikiil metanol/su oran1 30/70 iken
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264,9 nm ‘ye ulagmistir. Partikiil koagiilasyonu polimerizasyon sirasinda dominant
parcacik ¢ekirdeklenme ve bilylime mekanizmasi olarak kabul edilmistir. Metanol ilavesi
polimer parcacik yiizeyi ve sulu faz arasindaki ara yiizey gerilimini azaltabilir ve partikiil
yiizeyinde gevsek bir sekilde emdirilmis yiizey molekiilleri arttirabilir. Bu nedenle itici
potansiyel enerji azalir ve parcacik koagiilasyonu ile sonuclanir. Diger taraftan, metanol
ilavesi Hamaker sabitini azaltmis, g¢ekici potansiyel enerjiyi arttirmig ve partikil

koagiilasyonunu desteklemistir [22].

Arora ve digerlerinin (2010), yapmis olduklar1 bu c¢alismada metil metakrilatin
polimerizasyonunu kesikli emiilsiyon polimerizasyonu yontemiyle gerceklestirmis,
baslatic1 olarak Potasyum perokso-disiilfat kullanmis ve emiilsiyon yapict madde olarak
sodyum stearat kullanmiglardir. Polimerizasyon kinetigi modellenmis ve denklemler
‘runge kutta’ mothodu ile ¢oziilmistiir.  Polimerizasyon hizi ve doniisiimderecesi
incelenmistir. Kesikli emiilsiyon polimerizasyon sonucunda dontisiim derecesi zamanla
artmis ve daha sonra 0,04 ve 0,06 arasinda dengeye gelmistir. Reaksiyon hizi hizla artmus,
bunun sebebinin reaksiyonun egzotermik olmasi diislinlilmiistiir. Reaaksiyon ileri yonde
ilerledik¢e, polimer konsantrasyonu zamanla artmistir. Polimer ¢ozeltisinin pH degeri 5,5
ile 6 arasinda degismis, iletkenlik 0,027 ile 0,092 (mhos) arasinda degismis, ortalama
molekil agirligi 33429,21 gm/gmol olarak bulunmustur [23].

Ramirez ve digerlerinin (2005), yapmis olduklari ¢alismada stirenin, baslatict olarak
potasyum persulfat, ylizey aktif madde olarak sodyum dodesil siilfat kullanilarak 70 oc
deki emiilsiyon polimerizasyonuna karistirma hizinin etkisini incelemislerdir. Doniigiim ve
molekiil agirligimin reaktoriin hidrodinamik o6zellikleri ve polimerizasyon kosullarina
onemli dlclide bagl oldugu goriilmiistiir. Optimum karistirma hizi araliginda, doniisiim (x)
ve agirlik ortalamali molekiil agirligt (Mw) sonuglar1 daha yiiksektir. Optimum karigtirma
hiz1 araliginin iizerinde, pargacik sayisi ve Mw diisiiktiir. Serbest radikal giris frekansinin
artig1 nedeniyle, sinirli miktardaki koagiilasyon, Mw’de bir diisiise yol agar. 200-400 rpm
araliginda, diisiik rpm’lerde daha yiiksek polimerizasyon hizi ve pargacik sayis1 (N) elde
edilmistir. Karistirma hiz1 150 rpm oldugunda ters egilim gozlenmis, polimerizasyon hizi
ve N, 200 rpm’ de elde edilen degerlere gore diisiik olmustur. Calisilan kosullar igin 200

rpm hizi optimum hiz degeri olarak bulunmustur [24].
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3. POLIMERLER

Monomerler, biliyiilk molekiiller olusturabilen birbirlerine kovalent baglarla baglanabilen
polimerin en kiigiik birimi olan kii¢iik mol kiitleli maddelerdir. Polimer ise ¢ok fazla sayida
monomerin biraraya gelerek kovalent baglar kurmalariyla olusturduklar: biiyiik

molekillerdir.

Polimerlerin hafif, ucuz, kolay sekillenebilen, inert, korozyona ugramayan, mekanik
ozellikleri kullanim alanlarina gore ¢cogunlukla yeterli olmasi gibi 6zellikleri sebebiyle ¢ok
tercih edilen maddelerdir. Bu 6zelliklerinden dolayr makine, kimya, tekstil, endiistri ve
fizik mihendisligi alanlarinin yani sira tip biyokimya, biyofizik, molekiiler biyoloji

alanlarinda da tercih edilen maddelerdir [25].

Polimerler zincir yapilarina gore diiz zincirli, dallanmis zincirli, ¢apraz bagl polimerler

olmak tizere ii¢ ¢esittirler.

Diiz zincirli polimerlerde, polimerin ana zinciri birbirine tek baglarla baglanmis ayn1 cins

atomlardan olusur (Sekil 3.1).

T
LT

Sekil 3.1. Diiz zincirli polietilen

o m

Bu ayni cins atomlar birbirlerine kovalent baglarla baglanir ve her bir karbon atomu sp3
hibritlesmesi yapar. Ana zinciri olusturan karbon atomlarmin baglar1 arasinda 109,5° lik
biragt mevcuttur [26]. Bu tip polimerlere uygun ¢oziiciilerde ¢oziiliip ve eritilmek suretiyle
yeniden sekil vermek miimkiindiir [25]. Dallanmis zincirli polimerlerde ana zincirdeki esas

atom ayni anda kendisiyle ayni cinsinten ii¢ atomla kovalent bag kurmaktadir (Sekil 3.2.).
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CH;
Hy
-CH»- H-CH:-CH:-CH:-lH-CH:-CH:-CH:- H-CH;-CHa-
L. L

b, L,

Sekil 3.2. Dallanmuig polietilen

Dallanmis polimerlerin genellikle dogrusal yapilarina yakin olmalarindan dolay1 dallanmis
polimerler dogrusal polimerlerini ¢ozebilen ¢oziiciilerde c¢ozebilirler. Ancak dallanmig
polimerlerin 151k sagma ve ¢ozeltilerinin  vizkozitesi gibi Ozellikleri dogrusal
polimerlerinkinden farklidir [25]. Capraz bagli polimerlerde ise polimerizasyon sirasinda

olusan dallar farkl: iki zinciri birbirine baglayabilir (Sekil 3.3.) [26].

-CHz-CH2-CH2-CH-CH2-CH:z-CHz-CH-CH:2-CH:2-CH:2-CH-
H: H:z
H: H:
CH:iHCH:ClHCH:ZEIICH:C —CH:——iH—CH:——CH—

Ha2

2 Hz
H:2 H: H:

-CH:-CH-CH:-CH-CH:- CH-CH:-CH-CH:-CH-CHz-CH-

Sekil 3.3. Capraz bagl polietilen

Capraz bagli polimerler ¢oziinmezler. Ancak uygun ¢6ziicii olmast durumunda belli bir
miktar sigebilirler. Bu sisme miktar1 ¢apraz bag yogunluguyla ilgilidir ve bag yogunlugu
arttikca sisme derecesi azalir. Bu bilgiler 1s18inda yogun ¢apraz baglanmada polimer
coziiciiden etkilenmez [25]. Sekil 3.4 polimer zincirlerinde gdzlenebilecek zincir

bigimlerini sematik olarak gostermektedir.
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ORIV
T W

dogrusal capraz bagh
S (az oranda)
\_@ capraz bag

(ig boyutlu gdsterim)
dallanmsg

gapraz bagh
(ag-yap)

Sekil 3.4. Polimer zincirlerinde gozlenebilecek zincir bigimleri [25]

Polimerler 1s1l isleme kars1 davraniglari bakimindan termoset plastikler ve termoplastikler
olarak iki grubu ayrilirlar. Termoplastik polimerler islemek amaciyla istenen forma
getirmek i¢in 1s1 ile yumusatilabilirler. Atik termoplastikler sicaklik ve basing ile geri
kazanilabilir ve yeniden islenebilir [27]. Termoplastikler sekillendirme esnasinda kimyasal
degisime ugramazlar. Bu tiir plastikler uygun ¢oziiciilerde ¢oziilebilirler. Termoplastiklerin
molekiilleri dogrusal baghdir (Sekil 3.5 (a)). Polistiren, naylon, polietilen, viniller,
seliilozikler, akrilikler 6nemli termo plastik ornekleridir. Termoset plastikler ise yalnizca
bir defa sekil alabilen tekrar 1sitilmakla sekil alamayan ¢apraz bagl plastiklerdir (Sekil 3.5

(b)). Bu plastikler ¢oziiciiler igerisinde de ¢oziinmezler [28].

N | Tih

-

Sekil 3.5. Isil isleme kars1 davraniglar1 bakimindan polimerler a) termoplastik polimer b)
termoset polimer [29]

Polimerler fiziksel yapilarina gore amorf, kristalin ve yari krsitalin olmak tiizere ii¢
grupturlar. Amorf yapidaki polimerlerin i¢yapilart canli bir solucan y1gimi gibi dolasik ip
veya sarim seklindedir. Yap1 i¢cinde polimer molekiilleri hareket halindedir ve zincirler

gelisi glizel donme ve bikiilme hareketi yaparlar. Polistiren, polimetilmetakrilat,
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akrilonitril biitadien-stiren, stiren akrilonitril, polikarbonat, polivinilkloriir, polisiilfon,
polieter siilfon, polieterimidler amorf yapidaki polimerlere 6rnek olarak verilebilirler.
Kristalin yapidaki polimerlerde atomlar hareketsiz ve belli noktalarda yerlesmislerdir [28].
Tamamen kristal yapili polimerler yoktur. Yar1 kristalin yapilar ise kimyasal maddelere,
asinmaya dayanikli opak veya yari seffaf polimerlerdir. Yar1 kristalin polimerlere 6rnek
olarak; polietilen, polipropilen, asetaller, naylonlar ve termoset poliesterlerin birgogu

verilebilir [30]. Sekil 3.6 polimer zincirinin kristal seklini sematik olarak gostermektedir.

Sekil 3.6. Tek bir polimer molekiiliiniin amorf ve kristal bolgeleri [26]

3.1. Polimerizasyon Reaksiyonlar:

Polimerizasyon reaksiyonlar1 mekanizmalarina gére basamakli  (kondensasyon)

polimerizasyon ve katilma (zincir) polimerizasyonu olarak iki grubu ayrilir.

3.1.1. Basamakl polimerizasyon

Basamakl1 polimerizasyon ile iiretilen polimerlere “basamakli polimerler” denilmektedir.
Basamakli polimerler Micheal katilmasi, Friedel-Crafts, Diels-Alder katilmasi,
kondensasyon gibi tepkimelerle hazirlanabilmektedir. Ancak laboratuvarda ve ya
endiistriyel alanda en sik kullanilan1 veya en uygun kullanilan1 kondensasyon tepkimeleri
oldugu i¢in basamakli polimerizasyon yerine kondensasyon polimerizasyonu terimi de
kullanilabilmektedir [25].

Basamakli polimerizasyon iki farkli bifonksiyonel grup ihtiva eden monomerin bir araya
gelerek su veya daha kii¢iik molekiillii yan {irlinler ¢ikarararak gerceklestirdikleri bir

polimerizasyon ¢esididir.
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Bifonksiyonel gruplu monomerlerin X ve Y gruplari i¢cerdiklerini varsayaraksak bu gruplar
XY fonksiyonel birimi olustururlar. Basamakli polimerizasyon i¢in su genel denklem

yazilabilir;
nX-X+nY-Y —>(-X-XY-Y-),

Poliamidler, poliesterler, politliretanlar, polisiilfirler ve polisiloksanlar basamakli reaksiyon
tiirlerine 6rnek olarak verilebilir [31].

Monomerlerden birinin esmolar orandan daha fazla oldugu basamakli polimerizasyonda
polimerizasyon sonlanmasi zincirin her iki tarafinda ayn1 fonksiyonel grubun bulunmasi ile
olur, bu durumda fonksiyonel gruplar harcanmamis olsa bile zincir uzamasi durur [26].
Basamakli polimerizasyonda monomerin yarisi tiikendiginde polimerizasyon derecesi yani
baslangi¢taki monomerin kalan monomer sayisina orani 1,3’ tiir. Monomerlerin % 75’ i
tiiketildiginde polimerizasyon derecesi 1,7’ dir. Monomerlerin tamamu tiiketildiginde ise 3’
tir ve hala diistikttr (Sekil 3.7).

A A A A A A A
@ N . . A A
o \\E'- \B !\‘B \B, al RN N
A A A A L A A
(b} \\\ /a_\\«"\ \\\ XA\\\ S, A'\ PN A\ A\ /A?\
“\B_BNB BN\B B\B B BNE B

fe) m"xﬁ ' o *A\;E\E\*\?x AN
—_— N B BB NB BN

LA A A A A ANDNA ATSA
@ N NN NN A AN AN ALAN
., ~B B 0B

Sekil 3.7. Basamakli polimerizasyon a) reaksiyona girmemis monomer b) % 50’ si
reaksiyona girmis DP = 1,3 ¢) % 75 reaksiyona girmis DP = 1,7 d) % 100’ ii
reaksiyona girmis DP = 3 [32]

Basamakli polimerizasyonda reaksiyon hizi fonksiyonel gruplar tiiketildik¢ce azalir.
Molekiil agirligr ise yiiksek monomer doniisiimlerinde bile yavas bir sekilde artar. Bu artig
reaktif u¢ gruplarin konsantrasyonun prosesin dnemli bir hizda gerceklesebilecegi kadar

diistik olmasina kadar devam eder.

Basamakli polimerizasyonda monomer doniisiimii Es. 3.1 ile hesaplanabilir [32].

_ No—N
Ny

(3.1)
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No = baslangictaki molekiil miktar1
N= reaksiyon periyodu sonrasinda kalan miktar,

p = reaksiyon dontistimii

Onemli basamakli polimerizasyon mekanizmalari

Polikondensasyon polimerizasyolart

Poliesterlestirme;
I I
n HO—C@—C—OH 4+ n HO——CH,—CH,—OH
tereftalik asit etilen glikol
AEo—ﬁ | X ﬁ o) CH, CHZ} + 2n H,0
n
> K) o

Poli(etilen tereftalat)
Ester degistirme polimerizasyonu;
N H,C o] ﬁ | A ﬁ—O—CH3 + N HO—CH,—CH,—OH

O u O
Dimetil tereftalat etilen glikol

«|Eo—c C—O—CHZ—CH;ﬂf + 2n CH,OH
| I n
ol ol

Poli(etilen tereftalat) metanol

JE— .



Poliamitlestirme;

OH 4 N H,N——/(CH,); NH,

n HO—ﬁ (CH,); ﬁ
o e}
Adipik asit
’F C NH

Naylon-6,6

(CH,)5

hekzametilendiamin

NH

Bir A-B monomerinin kendi kendine kondenzasyonu;

N HO —(CH)—C—OH — (CHey7°
275 || o
0]

Q-hidroksikapronik asit

polikaprolakton

Kondenzasyon olmayan basamakli polimerizasyonlari

Politiretan katilma polimerlesmest;

n(CH,),-OH + n 0=C=N-(CH),N=C=0 — »

1,4-biuitandiol

~Eo—(CH2)zo—ﬁ—NH—(CH2)FNH—ﬁ
o)

Politiretan

1,6-hexane diizosiyanat

N

o n

25

n H,O
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Yiiksek molekiil agirlikli polimer veya bir yan iiriin olarak bir diisiik molekiil agirlikli bir

kinon elde etmek igin 2,6-ksilenol oksidatif-polimerizasyon baglama; [27]

Cu-amin . ) ] )
N Poli(2,6-dimetil-1,4-fenilen)
katalizori
HO —]
Hs;C E— 0=0 n H,0
2,6-xylenol

3,5,3°,5’- tetrametil

Basamakli polimerizasyon kinetigi

Her bir fonksiyonel grup reaktanti i¢in polimerizasyon tepkimesi birinci dereceden ise,

tepkime hiz ifadesi Es. 3.2’ deki gibi yazilabilir.

— = = k[A][B] (3:2)

Kesin bir stokiyometrik denge g6z oniine alinacak olursa, yiiksek bir molekiil agirliginin
elde edilmesi i¢in genellikle 6nemli bir kosuldur. [A] ve [B]’ yi esitleyebiliriz. O halde
esitlik su sekilde yazilabilir.

_aal k [A]Z (33)

— L —kt (3.4)
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Herhangi bir zamanda (t), polimerizasyon isleminde, DP ( polimerizasyon sayisi)

baslangicta mevcut monomer molekiillerinin toplam sayisinin oranina esittir.

DP = % (3.5)

Carothers esitligi;
DP = ﬁ ( p: monomer dontisiimii) (3.6)

Carothers esitligi Es. 3.5 ‘te yerine yazilirsa;

[A] = [Aq] (1-p) (3.7)
esitligi elde edilir ve bu esitlik Es. 3.4 ile diizenlenirse ikinci derece hiz esitligi elde edilir.

1 1
[Aol(1-p)  [Ao] ke (3.8)

Bu bagint1 DP ile diizenlenebilir. O halde asagidaki baginti elde edilebilir.

DP 1
ol aal (3.9)
DP = [Ag] kt + 1 (3.10)

Polimerizasyon tepkimesi toplamda 3. derece ise;

——— = k [A%][B] bagntis1 yazilabilir [32]. (3.11)

Bu tarz bir reaksiyona iki fonksiyonlu gruplari bulunan glikoller ile karboksili asitler
arasindaki esterlesme reaksiyonlar1 drnek olarak verilebilir. Bu tarz reaksiyonlar asitlerle
katalizlenebilir. Ortama asit ilave edilmedigi takdirde esterlesmeye ugrayan asit
molekiillerinden bir baskas1 katalizor etkisi yapar. Poliesterlesme reaksiyonunun hiz

esitligi su sekildedir;
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_ d(COOH)/dt _

= k[COOH]? [OH] (3.12)

Karboksil ve hidroksil gruplarinin konsatrasyonu C ile gosterelim ve C konsantrasyonlari

esit ise 3.derece hiz denklemi,
-dC/dt = k C® (3.13)

Es. 3.13” {in integrali alinirsa;

2kt = — — = (3.14)

c

Es. 3.14 elde edilir ve bu bagintida Cy baslangigtaki konsantrasyon k ise reaksiyon hiz

sabitidir.

Reaksiyonun ilerlemesini bir p parametresi ile gosterirsek ve bu parametreyi fonksiyonlu
gruplarin kesri olarak tanimlarsak, kondensasyon ortaminda suyun ayrilmasi ile meydana
gelen hacim kiigiilmesi bir yana atilirsa,

C= Co (1-p) (3.15)

Es. 3.15ile Es. 3.14 yerine,

2C%kt = 1/(1-p)*- 1 (3.16)

bagintis1 yazilabilir

p degerleri polisterlesme reaksiyonlarinda karboksil gruplarin titre edilmesi ile

hesaplanabilir [33].

Bu baginti; DP = ﬁ bagintisi ile diizenlenirse;

(DP)*= 2kt [C]? + 1 (3.17)
elde edilir [32].
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Katalizlenmemis esterlesme reaksiyonlarinda yiiksek polimerizasyon dereceleri elde
edilmek i¢in polimerizasyon siirelerinin uzun tutulmasi gerekmektedir. Bu durum 3.derece
kinetigin gerektirdigi bir durumdur. Kinetik, polimerizasyon ortamina katalizor olarak asit
ekleyerek daha yliksek polimerizasyon derecelerine ¢ikarilabilir. Asit konsantrasyonu
polimerizasyon siiresince sabit tutulur. Katalizér konsantrasyonu k’ ikinci mertebe hiz

sabiti i¢ine alinir.

-dC/dt =k’ C? (3.18)
Cok’ t=1/(1-p)-1 (3.19)

bagintilar1 elde edilir. Bu bagintidan polimerizasyon derecesinin zamanla lineer arttig

sonucuna ulasilir [33].
3.1.2. Zincir polimerizasyonu

Vinil monomerler yani karbon karbon ¢ift bagi igeren doymamis monomerler (etilen, stiren

vb.) uzun zincirli molekiiller elde etmek icin zincir polimerizasyonu reaksiyonlar: verirler

[34].

Zincir polimerizasyonunda monomer molekiilleri biiyliyen polimer zincirine birer birer
hizli bir sekilde katilirlar. Bu hizli katilma sebebiyle reaksiyonun biitiin asamalarinda
sadece reaksiyona girmemis monomer ve biiyiik molekiil kiitleli polimer molekiilleri

bulunur [25].

Zincir polimerlesme tepkimelerinde 3 asama mevcuttur. Bu asamalar;
1. Aktif merkezlerin olusmasi

2. Zincir biiyiimesi

3. Zincir sonlanmasindan olusmaktadir.

Zincir polimerizasyonunun bu asamalar1 farkli farkli sekillerde gergeklesebilir, ancak genel

hali asagida gosterildigi sekildedir.
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M monomer molekiild, M’ aktif merkez, M;", My, M3, Mx’, My* biiyliyen aktif zincirler,
My, My, My+y polimer molekiilleridir.

1. Aktif merkezin olugmasi:

*

M — s M

2. Zincir biiylimesi

kP
M+M —> M~
M +M 0 > M,
M +M 0 > My

* kp *
My1 + M——— M

3. Zincir sonlanmasi

a) birlesme ile sonlanma
Kec

M+ My ——> My

b) ayr1 ayr1 sonlanma
Kig

M +M, ——> My + M,

Bu asamalarin 0Ozellikleri ve hizlarinin oran1 bu yontemle elde edilen polimerlerin
ozelliklerini belirlerler. Aktif merkezlerin olugsmasi asamasinda hiz diisiiktiir. Bunun sebebi
aktif merkez olusumunda daha fazla enerji gerekmesindendir. Zincir biiyiime ve sonlanma
asamalarinda hiz ¢ok daha biiyiiktiir. Bunun sebebi ise aktiflesme enerjisinin kiiglik
olusudur. Elde edilen polimerin ortalama molekiil kiitlesi bu basamaklarin hizlarinin
oranlar ile belirlenir ve eger biiylime asamasindaki hiz sonlanma asamasindaki hizdan

biiylik ise elde edilen polimerin ortalama molekiil kiitlesi biiytiktiir.
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Zincir polimerizasyonu, olusan aktif merkezlere gore serbest radikal zincir polimerlesmesi,

iyonik zincir polimerlesmesi olarak iki grubu ayrilmaktadir [26].

Serbest radikal zincir polimerlesmesi

Bu tarz reaksiyonlar, serbest radikal olarak adlandirilan ¢iftlesmemis tek birelektron ihtiva
eden ara maddeler iizerinden yiiriir. Organik peroksitler (6rnegin; benzoil peroksit), azo
bilesikleri (6rnegin; 2,2°- bisazoizobutironitril) 1sinlandirma veya 1s1 yolu ile serbest
radikaller verebilirler. Bu durum zayif baglariin molekiiler homolitik ayrigmasi ile

gerceklesir [33].

Serbest radikal polimerizasyonu baglama, ¢ogalma, sonlanma ve zincir transferi olmak

iizere 4 kademeden olusur.

Baslama

Bir baslaticidan serbest bir radikal cikartilir (R ®) cikartilir. Bu radikale birincil radikal
denir. Bu serbest radikal bir monomere baglanir. Bu monomer aktif bir merkez ve ayni
zamanda c¢ogalabilen serbest bir radikaldir. Monomeri M ile gosterirsek baslama denklemi

su sekilde gosterilebilir;

(Rp®)+M ——> R,®

Cogalma

Bu asamada monomerler serbest radikallere hizla katilirlar. Bu katilma genellikle bas-
kuyruk seklinde meydana gelsede bas-bas, kuyruk-bas, kuyruk kuyruk olacak sekilde de

baglanmalar meydana gelebilir.

Ro- CHx-C @XY + CHy = CXY —>Rg- CH,-CXY-CH,-C &Y
Ro— (CH,—CXY).1— CH,—CX @Y + CH2=CXY — > Rg— (CH,—CXY),.;— CH,-C &XY

Serbest radikal en yakinindaki ¢ift bagl karbon atomu igeren uygun monomerden elektron

koparir. Radikal monomerle tek bag kurar ve yeni bir aktif merkez olusturur. Olusan bu
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yeni aktif merkez bir monomerle reaksiyona girer ve bu islemlerin ard arda

tekrarlanmasiyla uzun polimerik aktif zincirler olugur.

Sonlanma

Bir polimer zincirinin biiyimesi radikallerin yok edilmesi ile son bulur. Eger engelleyici
maddeler mevcut degilse biomolekiiler radikallerin birbiriyle etkilesimleri ile olur.

Sonlanma, birlesmeyle sonlanma veya orantisiz sonlanma reaksiyonlariyla gergeklesir.

Rr1-CHz- CX®Y + Ry1 —CH,-CX & ——> R 1-CH,-CXY-CXY-CH2-Rs1

Bu denklem birlesmeyle sonlanmay1 gostermektedir. Bu sonlanmada iki aktif polimerik
zincir birlesir ve kendilerinin toplamagirliginda bir uzun zincirli polimer meydana
getirirler. Aktif zincirlerden biri digerinden bir hidrojen koparir ve notrol hale gecer. Diger
zincirgift bag olusmasiyla aktivitesini kaybeder. Boylece uzunluklar1 ve agirliklar:

baslangi¢ durumlariyla ayn1 olan iki nétral polimerik zincir olusur.

Rr.1-CH,- CX®Y + Rs.;—CH-CX & —> R ;-CH;-CHXY + Rs;-CH=CXY

Bu denklem ise orantisiz sonlanmay1 gostermektedir. Bu sonlanmada iki polimer molekiilii
olusur. Bir tanesi doymus bir taneside bir ugta ¢ift bag i¢eren polimerlerdir. Transfer edilen
hidrojen atomu bir X Y siibstitiieninden alinabilir yani metilen gurubundan alinma sarti

yoktur.

Aslinda zincir transferi polimerizasyonunda baglama c¢ogalma sonlanma reaksiyon
asamalar1 yeterli iken polimerizasyon sirasinda bir radikal bir monomer arasinda meydana

gelen zincir transferi, Onleyici ve geciktirici reaksiyonlarda olusmaktadir [31].

Zincir transferi

Polimerizasyon ortamindaki bir molekiil (TZ) ile aktif bir polimer zinciri arasindaki zincir
transfer tepkimesini genel olarak su sekilde gosterebiliriz. TZ molekiilii polimerizasyon
sirasinda ortamda bulunan monomer, baslatici, ¢oziicli ya da digardan katilan herhangi bir

maddeye ait molekiil olabilir.
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H H
| |
H,C-C®+TZ ——> —H,C-C-Te
|
R R

Tepkime sonucunda olusan ®Z radikali monomerlerle etkileserek yeni bir zincir baslatmaya
yatkindirlar. Bu sebeple polimerizasyon hizini azaltmaz. Ancak bu radikalin monomer
katma istekleri aktif polimer zincirininkinden diisiik oldugunda baska molekiillerle

tepkimeye girer ve polimerizasyon hizini azaltici etki gosterir.

Aktif zincir aktifligini bir baska polimer zincirine aktarabildigi gibi kendi {lizerinde bir
yerede aktarabilir. Bu durumda polimer zinciri iizerindeki yeni aktif merkezlere
monomerler katilarak yan dallar olusur. Boylece dallanmig polimer ad1 verilen polimerler

elde edilir.

Onleyici ve geciktiriciler

Bazi monomerler 6rnegin stiren ve metilmetakrilar 1s1 ve 1s1k etkisiyle kendiliginden
polimerlesebilirler. Bu polimerizasyonu engellemek i¢in bu tarz sivi monomerlerin ig¢inde
Onleyici (inhibitor) adi verilen maddeler eklenir ve bu sekilde depolanirlar. Bu eklenen
onleyici molekiiller depolama sirasinda olusabilcek radikalleri yok ederlerdifenil pikril,

trifenil verdazil, galvanoksil bazi 6nleyici 6rnekleridir.
Geciktiriciler ise ortamdaki radikalleri tamamen degil kismen yok eden maddelerdir.
Polimerizasyonu durdurucu etkide bulunmaz sadece hizim1 azaltirlar. Nitrobenzeni

geciktirici 6rnegi olarak verebiliriz [25].

Iyonik zincir polimerlesmesi

Iyonik zincir polimerlesmesinde aktif merkezler birer iyondurlarcbir monomer
molekiiliindeki m- baginin homolitik kirilmasi ile serbest radikal olusur iken heterolitik

kirilmasi ile iyon meydana gelir.
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Olusan aktif merkezlerin yiiklerinin negatif ya da pozitif olmalarma gore iyonik zincir
polimerizasyonu katyonik zincir polimerizasyonu ve anyonik zincir polimerizasyonu

olmak tizere iki ¢esittir.
Katyonik zincir polimerlesmesi

Katyonik polimerlesme tepkimeleri, pozitif yiiklii karbonyum iyonlu aktif merkezlerle

polimerizasyonu baslatan ve yiiriiten polimerizasyon tepkimeleridir [26].

Lewis asitleri ve Friedel Crafts halojentirler, Protonik asitler ve kararli karbenyum tuzlar
tipik katyonik polimerizasyon katalizor 6rnekleridir [35].

Izobiitilen, vinil eter, asenaftilen, inden, siklopentadien gibi monomerler katyonik zincir
polimerizasyonunun gerceklestirildigi monomerlere 6rnek olarak verilebilirler. Katyonik

polimerlesmeyi asagidaki gibi gosterebiliriz [36].

Ct'+H,C=CH ——sCt-CH,C'H

Ct-CHzﬁ+ H +n HZC:TH _— Ct_[ CHzCH—]ﬁ CH2CJr H

X X

Anyonik zincir polimerlesmesi

Anyonik zincir polimerlesme tepkimeleri, polimerlesmes tepkimesini anyon aktif

merkezlerle yiiriiten zincir polimerizasyon tepkimeleridir [26].

Li, Na ve diger alkali metaller, bu alkali metallerin amitleri, organoalkali bilesikler,
organometalik bilesikler anyonik zincir polimerizasyon tepkimesi katalizérlerine 6rnek

olarak verilebilirler. Anyonik polimerlesmeyi asagidaki gibi gosterebiliriz [36].
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An” + H,C=CH —> An-CH,C'H
X X
An-CH,CH+nH,C=CH ——>An +€H,CH]+€H,C H

X X X X

3.2. Polimerizasyon Teknikleri

3.2.1. Blok (kiitle) polimerizasyonu

Saf halde monomer isitilarak, 151k, radyoaktif 1sik etki ettirilerek, uygun baslatici
kullanilarak bu yontemle blok halde saf polimer elde edilir [36].

Yiiksek saflikta polimer eldesi i¢in basit bir yontemdir. Sistemde monomer, monomerde
¢Oziinen bir baglatic1 ve eger molekiil agirligi kontrol edilmek isteniyorsa bir zincir transfer

maddesi kullanilir [27].

Bu yontemin avantajlari oldugu gibi dezavantajlarida vardir. Bunlari inceleyecek olursak;

Avantajlart,

* Sadece monomer, baslatici, zincir transfer maddesi kullanilarak oldukca saf polimer elde
edilebilir. Bu elektrik ve optik uygulamalarda 6nem tasiyabilir.
* Reaktor hacmi bagina miimkiin olan en biiyiik polimer verimi saglar.

* Polimer geri kazanimi kolaydir.

Dezavantajlari,

* Monomerin son kalintilarin1 gidermek zordur. Reaksiyona girmemis monomerin
giderilmesi zor olabilir. Bu durum toksik monomerler kullamildig1 zaman biiyiik bir
sorundur. Ayrica plastik kullaniminda yapilan diizenlemelerde gida paketlerinde
kullanilan plastik malzemelerin igerisinde mevcut olabilecek monomer icin limit
konulmustur.

* Kiitle polimerizasyonunu kontrol altinda tutmak i¢in yavas ¢alismak gerekebilir bu da

ekonomik ac¢idan bir dezavantajdir.
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* Kiitle polimerizasyonu olduk¢a ekzotermik bir yontemdir. Is1 yayiliminda tehlike arz
etmektedir. Monomer ve polimerlerin termal iletkenligi diisiiktiir ve viskozite
biriktiginde konveksiyon yoluyla 1s1 transferinin yetenegi biiyiik oranda azalir. Eger 1s1
enerjisi yayillamazsa sicaklik artar ve yiiksek sicakliklarda reaksiyon olduk¢a hizlanir

[29].

3.2.2. Siispansiyon polimerizasyonu

Stispansiyon polimerizasyonu, sulu sistem iginde dagilmis bir faz olan monomerin
polimerizasyonunu ve sonug¢ olarak dagilmis kati faz olan polimerle sonuc¢lanmasini ifade
etmektedir [27]. Bu sistemdeki sulu faz igerisindeki monomerin ¢ap:t 0,01-0,5 cm
araligidadir [33].

Sistemde baslatict monomer igerisinde ¢Oziiniir, reaksiyon su fazinda gerceklesir. Bu
yontem kiitle polimerizasyonuna benzer ancak sistemde su fazi igerisinde dagilmis
partikiiller olmasindan dolay1 reaksiyon 1s1s1 bu faz sayesinde disarya verilerek 1s1 kontrolii
gerceklesmektedir. Bu 6zellik sayesinde kiitle polimerizasyonundan farklidir. Reaksiyon
boyunca sistemin viskozitesi artar, bu sayede tanecikler kolayca yapisir bu sayede biiyiik
partikiiller olusur. Meydana gelen yapiskanli§i engellemek i¢in uygun stabilizatorler

kullanilmalidir [36].

Sistemde suda c¢oziinmeyen monomer ve baslatict kullanilir. Molekiil agirligi kontrolii
isteniyorsa zincir transfer maddesi kullanilabilir. Damlaciklarin biiylimesini devam ettiren
yiizek aktiflestirici bir madde olan siispansiyon maddeleri de bazen kullanilabilir.

Bu yontemin avantajlarin1 ve dezavantajlarini incelenecek olursa,

Avantajlari;

* Polimerizasyonun 1s1 kontrolii iyidir.

* Polimerin ayrilmasi ¢6zelti polimerizasyonundan ¢ok daha kolaydir.
* Cozilicl maliyeti ve geri kazanim islemleri minimum diizeydedir.

* Sadece serbest radikal prosesi i¢in uygulanir [29].

* Diisiik viskoziteye sahiptir.

* Polimer graniiler halde elde edilir ve dogrudan kullanilabilir.
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Dezavantajlari

* Aglomerasyon olusabilir [32].

* Reaktor hacmi basina verim diisiiktiir.

* Reaktor sermaye maliyeti ¢ozelti polimerizasyonunkinden yiiksektir.

* Kiitle polimerizasyonunkinden biraz daha az saflikta polimer elde edilir. Ciinki

partikiiller iizerinde slispansiyon madellerinin absorbe olmasi kaginilmazdir [29].

3.2.3. Cozelti polimerizasyonu

Polimerizasyonda kullanilan monomeri inert bir ¢oziicii icerisinde ¢ozerek gerceklestirilen
bir polimerizasyon yontemidir. Bu yontem sayesinde blok polimerizasyonunun birgok
dezavantaji 6nlenmis olur. Coziicli kullanimiyla ortam seyreltilir vizkozite diiser karistirma

kolaylasir ve daha iyi bir 1s1 transferi saglanir [33].

Avantajlart,

* Kiitle polimerizasyonuna gore daha iyi sicaklik kontrolii yapilabilmektedir [29].

* Viskozite diistiktiir [32].

* Polimerizasyon sona erdiginde polimer ¢dziinmiis olarak elde edilir. Bu da daha sonraki
islemler icin kolaylik saglayacaktir.

* Polimerizasyonun incelenmesi i¢in uygun bir yontemdir. Uygun ¢oziiciilerde monomerin
konsantrasyonunda  degisiklikler yapilarak polimerizasyon hizinin monomer
konsantrasyonu ile degisimi ve ya ¢dziiciiniin zincir transferinde etkisi gibi parametreler

incelenebilir [36].

Dezavantajlari,

* Biiyiik miktarlarda pahali yanici ve belki de toksik ¢oziiciiler gerektirmektedir.

* Coziicliniin polimerden uzaklastirilmasi da bir dezavantajdir. Distilasyon gerektirir ve bu
da kayda deger bir miktarda maliyet getirir [29].

* (Coziiciiye zincir transferi onemli bir sorundur. Coziicli se¢ciminde zincir transfer sabiti
kiigiik ¢oziiciiler secilmelidir. Zincir transfer sabiti kii¢iik olsa bile ¢oziiciiniin

polimerizasyon hizini ve elde edilen polimerin yapisini etkiledigi goriilmektedir [33].
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3.2.4. Kat1 hal polimerizasyonu

Kat1 haldeki polimerizasyon reaksiyonlar1 x 1sinlari, gamma 1sinlari, hizlandirilmis
elektronlar ¢ekirdek reaktorii 1smlart  gibi iyonlastirici  1sinlarla  baslatilabilir.
Polimerizasyon reaksiyonlar1 serbest radikal ya da iyonik reaksiyonlarla gerceklesebilir.

[33].

Kat1 hal polimerizasyonu sanayide kondensasyon polimerlerinin molekiil agirligini

arttirmak amaciyla gergeklestirilmektedir [31].

3.2.5. Yiizey arasi polimerizasyon

Yiizey arasi polimerizasyonda birbirinde ¢dziinmeyen iki sivi vardir. Bunlardan bir tanesi
bir monomeri, Otekisi bir bagka monomeri ¢dzer. Polimerizasyon bu iki ¢oziicli arasinda
gergeklesir ve ¢oziiciiler arasinda olusan polimer katidir [31].

Avantajlari;

* Reaksiyon, oda sicakliginda ve atmosferik basing altinda ¢ok hizli bir sekilde ilerler.

* Polimerin ara yiizeyden ayrilmasi reaksiyon sirasinda bile kolaydir.

Dezavantajlari;

* (oziiciilerin veya reaksiyona girmemis monomerlerin ayrilmasi yiiksek maliyetli olabilir

[29].

3.2.6. Emiilsiyon polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonunda, monomer sabun veya deterjan gibi bir emiilsiyon yapici

bir madde ile su fazi i¢erisinde dagitilmaktadir [32].

Reaksiyon baslaticisi olarak suda ¢6ziinen (6rn., potasyum persiilfat) veya yagda ¢oziinen

(6rn., 2-2'-azobisizobutironitril) baslaticilar kullanilmaktadir. Biitadien, stiren, akrilonitril,
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akrilat esteri ve metakrilat ester monomerleri, vinil asetat ve vinil kloriir emiilsiyon
polimerizasyonunda kullanilan monomer 6rnekleridir [37].

Monomer baslatic1 ve polimerin homojen karisimi ve agiga ¢ikan 1sinin reaktor yilizeyine
c¢ikmasini saglamak i¢in ¢ok yiiksek bir karistirma hizina gerek yoktur. Ciinkii yiiksek
hizlarda karistirma polimer taneciklerinin birlegsmelerine neden olmaktadir. Bu sebeple orta

derece bir karistirma daha uygundur.

Emiilsiyon polimerizasyonu ile boyalar, kagit kaplamalar, hali altlar1 ve cesitli

yapistiricilar vb. elde edilebilmektedir [31].

Avantajlart,

* Yiiksek reaksiyon hizi, yiiksek polimerizasyon hizina sahiptir.

* Emiilgator kullanimi reaksiyon karigiminin yiiksek hizla karistirilmasimi gerektirmez
[36].

* Diisiik viskoziteye sahiptir.

* Reaksiyon 1s1s1 kolayca dagitilir.

* Yiiksek molekiil agirlikli polimer elde edilir.

Dezavantajlari;

* Emiilsiyon yapici madde ile kirlenme olabilmektedir [32].

* Kat1 polimeri kurtarmak i¢in 6nemli bir teknoloji gerekmektedir [29].

Emiilsiyon sistemi

Emiilsiyon polimerizasyonunda, genellikle su kullanilir ve monomer emiilsiyon yapici
madde ile su fazinda dagitilir [31]. Baslatic1 olarak genellikle suda ¢6ziinen baslaticilar
kullanilir. Ornek olarak potasyumpersiilfat verilebilmektedir. Su fazinda olusan radikaller

miseller igerisindeki monomerle ¢arpisir ve reaksiyonu bu sekilde baslatirlar [36].

Emiilsiyon polimerizasyonunu bes asamadan olusmaktadir. Bunlar, 1) reaksiyon

baglamadan 6nce 2) polimerizasyonun baslamasi 3) polimerizasyonun siirdiiriilmesi tiim
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misellerin tiikenmesi 4) monomer damlalarinin tiikkenmesi 5) polimerizasyonun sonlanmasi

asamalaridir (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8. Emiilsiyon polimerizasyonunun asamalari a) reaksiyon baslamadan 6nce b)
polimerizasyonun baglamasi c¢) polimerizasyonun siirdiiriilmesi tiim misellerin
tikenmesi d) monomer damlalarinin tiikenmesi ¢€) polimerizasyonun
sonlanmas1 asamalar1 [33]

Reaksivon baslamadan once

Emiilsiyon yapict maddenin molekiillerinin biiyiik bir kismi bir araya gelerek kiigiik
kollodial yapidaki tanecikler olan miselleri olustururken bir kismi da suda ¢oziiniirler.
Suda az ¢oziinen veya ¢oziinmeyen monomerler sisteme eklendiginde bir kismi1 miseller
igerisine girer bir kismi1 sudagoziliirler. Emiilsiyon polimerizasyonunun bu asamasinda
Sekil 3.8 (a)’ da gosterildigi gibi monomer ylizeyinde adsorplanan emiilsiyon yapici

molekiiller stabilizator ektisi yapar ve emiilsiyonun bozulmasini engeller.

Polimerizasyonun baslamasi

Su fazinda ¢6ziinen baslaticilar serbest radikaller olusturur. Bir serbest radikal misel

icerisine diffiizlenir boylece polimerizasyon baslar ve misel akif hale gelir. Sekil 3.8 (b)’
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de de goriildiigi gibi bu asamada ortamda monomer damlaciklari, aktiflenmemis miseller

ve polimerlesmenin devam ettigi aktif miseller bulunur.

Polimerizasyonun stirdiirtilmesi tiim misellerin tiikenmesi

Monomer ve polimer i¢eren aktif miseller biiylimeye devam ederken ¢ozeltideki emiilsiyon
yapici molekiilleri de yiizeylerine adsorplarlar ve boylece emiilsiyon yapict maddelerin
cozeltideki konsantrasyonlar1 kritik misel konsantrasyonunun (KMK) altina diiser. KMK”’
nin korunmast misel olusumu ve sistemde siirekliligi acisindan Snemlidir. Emiilsiyon
yapict maddenin konsantrasyonunun bu degerin altina diigmesi halinde aktiflenmemis
miseller kararsiz olurlar ve suda c¢oziiniirler. Aktif misellerin ise bir siire sonra iyice
biiytirler ve artik polimer tanecigihaline gelirler.

Bu asamada Sekil 3.8 (c)’ de goriildiigii gibi serbest radikallerle etkilesime ugramayan
biitlin miseller ¢o6ziiniir ve emiilsiyon yapict maddenin ise tamami polimer ylizeyinde

adsorplanir.

Monomer damlalarinin tiikenmesi

Polimerizasyon polimer tanecikleri igerisinde devam eder. Damlaciklardan diffiizlenen
monomer polimeri siirekli besledigi i¢in polimer tanecikleri igerisinde monomer
konsantrasyonu sabit kalir. Polimer taneciklerinin sayisi da polimerizasyon boyunca sabit
kalir. Polimerlesme % 50-80° e geldiginde monomer damlaciklari tiikenir. Geri kalan

monomerlerin tiimii polimer tanecikleri igerisindedir Sekil 3.8 (d).

Polimerizasyonun sonlanmasi

Bu asamada polimerizasyon sonlanmistir. Genellikle %100 polimerlesmeye erisilir (Sekil

3.8 (e)) [33].

Emiilsivon polimerizasyon kinetigi

Emiilsiyon polimerizasyonunun serbest radikal kinetigi Smith ve Ewartin tanimladigi
kiitle, ¢ozelti, siispansiyon polimerizasyonlarindakinden farklidir. Smith ve Ewart™ (W.V.

Smith and R. H. Ewart, J. Chem. Phys., 16, 592 (1948)), sismis monomer misellerinin
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(monomer-swollen micelles) yeterli diizeyde kiigiik oldugunu, yani ortalama olarak, bir
partikiiliin i¢inde sadece bir yayilan zincir ya da kisith zincirin her hangi bir zaman var
olabildigini varsaymislardir. Bu su anlama gelmektedir, radikal konsantrasyonu, [IM ],

parcacik konsantrasyonunun, N (ml basina partikiil sayis1) yarisina esittir.
Ro = kp (N/2)[M] (3.20)

Bu ifade “Ro= kp [ (fkg /k)]Y2 12 [M]” (R serbest radikal polimerizasyon hizi), Kararli
durumdaki serbest radikal polimerizasyonu hiz denkligi ile karsilastirilmalidir. Her
ikisinde de hizlar monomer konsantrasyonu ile orantilidir, emiilsiyon polimerizasyon hizi
artik baglatic1 konsantrasyonunun karekokil ile orantilidir ancak N’ye bagliligi ile baslatict

konsantrasyona daha bir karmasik baglilik izler.

Monomer hidrofilik oldugu zaman emiilsiyon polimerizasyonu ters emiilsiyon prosesi ile
devam edebilir. Bu durumda monomer (genellikle sulu ¢ozeltiigerisinde) yag iginde sSu
emiilsiyon yapict madde ile organik ¢oziicii icerisinde dagitilmaktadir. Baslatici, su ya da
yag fazi i¢inde ¢oziilebilir. Bir ters emiilsiyon polimerizasyonu son iiriinli organik fazda su

ile sigsmis polimerin kolloidal dispersiyonudur [27].

Klasik (makro) emiilsiyon polimerizasyonu

Klasik emiilsiyon polimerizasyonunda bir monomer veya monomer karisimi emiilgatoriin
sulu c¢ozeltisinde serbest radikal polimerizasyonu 1ile polimerlestirilir. Bu tip
polimerizasyonda su, monomer, emiilgator, baglatici ve zincir transfer ajanlari, tampon ve

bazen c¢ekirdek bir lateks kullanilmaktadir.

Ters (inverse) emiilsivon polimerizasyonu

Ters emiilsiyon polimerizasyonunda bir emiilgatér kullanilir. Siirekli faz ortaminda
genellikle sulu ¢ozelti i¢inde su ile karigabilir monomer emiilsiyonlastirilir. Bu tip
emiilsiyon polimerizasyonunda organik fazda ¢oziiniir bir baslatici kullanilir. Bunun sebebi
suda sisen polimer partikiillerinin kolloidal dagilimini elde etmek i¢indir. Ters emiilsiyon

polimerizasyonunda suda sigen polimer partikiilleri hizla transfer edilmektedir.
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Emiilgatorsiiz emiilsiyvon polimerizasyonu

Klasik emiilsiyon polimerizasyonunda elde edilen polimerlerin kullanim alanlarina gére
tercih edilen boyutlara gore pargacik lretilebilmek igin 6zel bir islem gerektirmesi,
parcacigin saflastirilmasi, emiilgatoriin  ortamdan uzaklastirilmast  gibi  zorluklari
mevcuttur. Bazi monomerler emiilgatorsiiz de polimerlestirilebilirler. Emiilgatorsiiz olarak
elde edilen kolloidaller monodispers, temiz ylizeyli ve kararli haldedirler. Ayni1 zamanda
emiilgator kullanilmamasi1 c¢evresel agidan avantajli, endistriyel agidan pratik ve
ekonomiktir. Emiilgatdrsiiz emiilsiyon polimerizasyonun yilirime mekanimasi klasik
emiilsiyon polimerizasyon mekanizmasindan farklidir. polimerizasyonun 1. evresinde
parcacik olusumunun yavas gerceklesmesinden dolayr daha uzun siirmektedir. 2. Evre
daha kisadir ve bu evrede birden yiiksek doniisiimlere (% 80) ulasilmaktadir. Elde edilen
grafik “s” seklinde olmaktadir (Sekil 3.9 (a))[38].

A 2. Evre a) . b)
—
% E ,r 2. Evre -
2 : P —
5 : L
a 1 1 '
2 ' i g : E’//
' ! =1 A
1 1 = i
! 1 b= i
! ! =2 :
i ' B ;
e ‘ - /
1. Evre 3. Evre /i i : N
t(dak) 1. Evre 3. Evre t (dak)

Sekil 3.9. Emiilsiyon polimerizasyon asamalart a) Emiilgatorsiiz emiilsiyon
polimerizasyonun asamalart b) Emiilgatorlii emiilsiyon polimerizasyonu
asamalar1

3.3. Polimerlerin Mol Kiitle Tanimlari

Polimerleri diger maddelerden farkli olan en 6nemli 6zelliklerinden bir tanesi uzun zincirli
biiyilk molekiil kiitlesine sahip maddeler olmasidir. Polimerlerin mol kiitleleri oldukca
biiytiktiir. Mol kiitleleri bir polimerdeki biitiin zincirlerin kiitlesini degil birbirinden farkli
biiytikliikteki zincirlerin ortalama kiitlelerini ifade eder. Bir polimerin farkli 6rneklerinin
ortalama molekiil kiitleleri farklidir. Ayrica ayr1 ayr1 zincirlerinin mol kiitleleri dagilimida
farklidir. Polimerlerin bazi dzellikleri 6rnegin; sadece polimerde goriilen 1sisal, optik,

mekanik vb. Ozellikler polimerin mol kiitlesine ve mol kiitlesi dagilimina bagl olarak
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degisiklik gostermektedir (Sekil 3.10). Mol kiitlesi arttikga erime noktasi, yumusama
noktasi ve mekanik 6zellikleri artar. Polimer 6rneginin ortalama mol kiitlesi ile bir 6zelligi
degisiyorsa ortalama mol kiitlesi dagilimi ile de degismektedir. Bu nedenle bir polimerin
mol kiitlesinin ve mol kiitlesi dagilimmnin bilinmesi kullanim yerlerinin belirlenmesi

acisindan 6nemlidir [26].

fiziksel

ozellik G s
viskozite

(yogunluk, %

mol kiltlesi, £ yllksek

kyrma indisi vb) fiziksel [

ozellik
yetersiz

polimerin mol kiitlesi
(veya polimerizasyon derecesi)

Sekil 3.10. Polimerlerin kirilma indisi, yogunluk, kopma dayanimi gibi fiziksel

ozelliklerinin mol kiitlesi ile degisimi [25]

3.4. Polimerlerin Mol Kiitlesi Tiirleri

Polimerlerin molekiil agirlik ortalamalart molekiiler agirligin elde edilisine gore ii¢

kategori altinda toplanir.
3.4.1. Sayica ortalama molekiil agirhg (M,,)

Sayica ortalama molekiil agirligi, donma noktast algalmasi, kaynama noktasi yiikselmesi,
osmotik basing, buhar basinci diismesi gibi kolligatif 6zelliklerin 6lglimii yontemleriyle

bulunur.

Molekiillerin toplam agirliklari, w
Molekiil basina diisen molekiiler agirlik, n;

M; molekiil agirligindaki molekiillerin mol kesri, X

no s 2inj
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3.4.2. Agirhkea ortalama molekiil agirhg (M,, )

Agirlikga ortalama molekiil agirligi, 1s1k sacilmasi ultrasantrifiij ile sedimantasyon gibi

dagilimda biiylik molekiillerin tasidig1 agirligi yansitan yontemlerle bulunur.

M; agirlikli molekiillerin agirlik konsantrasyonu, c;
M; agirlikli molekiillerin agirlik kesri, wi
M; agirlikli molekiillerin sayis1 N;

Biitiin polimer molekiillerinin agirlik konsantrasyonu, ¢

TiciMi _ TiciMj _ X NjM{
My = Zcici = CC = SN = XiwiM; (3.21)

3.4.3. Viskozite ortalama molekiil agirhg (M)

Viskozite ortalama molekiil agirligl, polimer ¢ozeltisinin vizkozitesi ile bulunur. Polimerin
cesitli konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanir. Herbir konsantrasyonda ¢oziinen

molekiillerin vizkoziteye etkileri Es. 3.22 ile belirlenir.

2 yeya ——1 (3.22)

g g

Burada ng ¢oziiciiniin, n ise ¢ozeltinin viskoziteleridir. Cozlinenin birim konsantrasyon

basina vizkoziteye etkisi;
((n/n0)-1)/c (3.23)

Sonsuz seyreltik ¢ozelti durumunda molekiillerin vizkoziteye etkisi;

n

[n] = lim,_, “°T (3.24)

n mutlak viskozite degeridir. m gergekte bir vizkozite degildir. ny bagimlhidir ve viskozite

birimi icermez. Bir molekiiliin sekli ve molekiiler kiitlesini belirlemek icin o molekiiliin
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cozeltisinin gergek viskozitesi kullanilir. Mutlak viskozitenin mol kiitlesi arasindaki

baginti,
n=K My (3.25)

M, polimerin molekiiler kiitlesi; K ve a bilinen molekiiler agirliktaki polimer

fraksiyonlarinin dl¢iilmesi ile elde edilir. Deneysel sabitlerdir. Viskozite ortalama molekiil

agirhigy,

M, = [w;M{]"/? (3.26)
esitligi yazilabilir [39].

3.4. Molekiil Agirhk Dagilimlar:

Es. 3.25° deki a degeri genellikle a= 0,5-1,0 arasinda degerler alir. Bu degerler dikkate
alindiginda My nin M, den daima biiyiik oldugu sonucuna ulasilir. Ancak a’nin en yiiksek
degeri aldigr a=1 durumunda M,’ye esit olabilcegi goriiliir. a<l olan polidispers yani

heterojen bir polimer i¢in;
Mw>M,>M, olur.

Molekiil agirligi dagilimi genislerse, farkli molekiil agirlig1 ortalamalar1 arasindaki farklar

da biiyiir. Sekil 3.11° de bir polimer 6rneginin molekiil agirligi dagilimi gériilmektedir.

AQirk Kesti

-Molekil.'ll Aé:rlugn (M)
Sekil 3.11. Bir polimer 6rneginin molekiil agirligr dagilimi

Molekiil agirligr dagilimi egrileri molakiiler mimarinin taninmasinda oldukc¢a onemlidir.

Mu/M, orasi veya M, ve M,, arasindaki fark (polidispersite indisi PDI’dir. PDI ~1 ise
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monodispers (homojen) polimerler, PDI>1 ise polidispers yani genis dagilimlar

anlasilmaktadir [31].

3.5. Polimerlerin Erime ve Camlasma Sicakhiklar: (T, Ve Tg)

Stvi halde bulunan bir polimer sogutuldugunda ya tamamen amorf ya da kismen kristalsi
bir kat1 halinde gelir. Amorf yapida malzemenin tiimiinde molekiiller hareket halindedirler.
Yar1 kristal yapida ise molekiiller amorf bolgelerde hareketli iken, kristal bolgelerde
hareketsizdirler. Termal enerji sogutma isleminde belli bir noktada baglar arasinda doniis
olamayacak kadar azalir ve boylece amorf bolgelerde zincirler rastgele konumlarda
sabitlesir ve donarlar. Bu durumun meydana geldigi nokta camsi gegis noktasidir (Tg) [28].
Tm tam kristal bir polimerin erime sicaklifidir. Bu noktada polimer kivamli bir siviya
doner. Pratikte tam kristal polimerler yoktur. Polimer kristali dendiginde yar1 kristal yap1
diistiniilmelidir [40]. Tamamen kristal yapidaki polimer 6rnekleri uygun kosullar altinda

laboratuvarlarda hazirlanabilmektedir.

Bir polimerin amorf, kristali, yar1 kristal olusu 1s1 karsisindaki davranisin1 gostermektedir
Sekil 3.12). Amorf polimerler, diisiikk sicakliklarda cam gibi sert ve kirilgan bir yapida
bulunurlar. Amorf polimerler 1sitilip Tg sicakligina geldiginde kaugugumsu yani deri gibi
yumusarlar. Bu sicakligin {izerinde bir sicakliga kadar isitilirlarsa zamk goriintiisiinii alir,
yeterince yiiksek sicakliklarda sivi hale geger. Yari kristalin polimerler Tg nin altinda
kirilgan bir yapidadirlar. Bu o6zelliklerini Tg’ye kadar korurlar. Bu sicaklik iizerinde
isitildiklart zaman belli bir miktar yumusarlar, amorf bolgeleri tutan mikrokristal yapilar
sebebiyle esnek termoplastik davranisa gecerler. Erime sicakligina kadar kaugugumsu ve
zamks1 yap1 gostermezler. Erime sicakligina geldiklerinde kristal yapilar1 yikilir ve viskoz
bir s1v1 halinde erirler. Tam kristal polimerler ise serttirler. Cams1 gecis gostermezler. Belli

bir erime sicakliginda erirler [25].
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S1vi sIvi
s
24
% zamks1
7 esnek
T [ieisau]  termoplastik
kaugugumsu b s
i P
ke camsl
amorf yari-kristal kristal

Sekil 3.12. Amorf, yar1 kristalinve kristal maddelerde 1s1l gecisler sirasinda gozlenen
davranis degisiklikleri

Tam kristal ve yar1 kristal maddelerde davranis degisiklikleri berlirgin, amorf maddelerde

camsi gegis disindakiler derecelidir. [25]

3.6. Polimerlerin Karakterizasyonu

Polimerlerin karakterizasyonunda birgok yontem kullanilmaktadir. Bunlardan bazilar

asagida anlatilmaktadir.

3.6.1. Yiizey analizi

Bu alanda kullanilan teknikler maddenin yiizeyi hakkinda bilgi vermektedir. Son
zamanlarda kullanilan teknikler; Taramali Elektron Mikroskopu (SEM), Taramali

Tiinelleme Mikroskopu (STM), Atomik Kuvvet Mikroskopu (ATM)’dur.

Taramali elektron mikroskopu (SEM)

Taramali elektron mikroskopu jeoloji, kimya, biyoloji, malzeme gibi birgok alanda kati
yiizeylerinin Ozellikleri hakkinda bilgi vermektedir. Bu yontemde kati ylizeyi yiiksek
enerjili bir elektron demeti ile taranir. Geri sacilmis elektronlar, ikincil elektronlar, Auger
elektronlari, X-1s11 floresans fotonlar1 ve degisik enerjili fotonlar olmak iizere yiizeyden

cesitli sinyaller olusturulur. Bunlarin igerisinde en yaygin olanlari; 1) taramali elektron
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mikroskopunun temelini olusturan geri sagilmig ve ikincil elektronlar 2) elektron
mikroskob analizinde kullanilan X-151n1 emisyonudur [41].

3.6.2. Termal analizler

Maddeye kontrollii sicaklik uygulandiginda, maddenin fiziksel 6zelliklerinin sicakligin bir
fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii tekniklerdir. Bu teknikler arasinda Termogravimetrik Analiz
(TGA), diferansiyel Termal analiz (DTA), Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)

bulunmaktadir.

Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analizde, kontrol edilen bir atmosferdeki numunenin kiitlesi, sicakligin
veya zamanin fonksiyonu olarak artan sicakliga karsi, zamanla dogrusal olarak kaydedilir.
Kiitlenin veya kiitle yiizdesinin zamana kars1 grafigine termogram veya termak bozunma
egrisi denilmektedir. Sicalik degisiminin analitin kiitlesinde bir de8isim olusturmasi
gerektirdigi i¢in bu yontem DTA ve DSC ‘ye gore elde edilen bilgilerden biraz daha
siirlidir. Bu sebeple bu yontem biiyiik 6l¢lide bozunma ve ylikseltgenme reaksiyonlari ve
buharlagsma, siiblimlesme, desorpsiyon gibi sinirli islemler ile sinirlhidir. Polimerlerle ilgili
caligmalarda biiyiikk 6nem kazanan bir yontemdir. Termogramlar, polimer iriinlerinin
bozunma mekanizmalar1 hakkinda bilgi sahibi olunmasinda yardimcidir. Polimerlerin
bozunma sekilleri karakteristik olmast sebebiyle bu polimerlerin taninmasinda

yararlanilmaktadir [41].

Diferansivyel taramali kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri ile termal analiz, numune ve referansa kontrollii bir
sicaklik uygulayarak aralarindaki 1s1 akigi arasindaki farki sicakligin fonksiyonu olarak
incelemektedir. DSC enerji farkinin 6l¢iildiigii kalorimetrik bir yontemdir. DTA ise

sicaklik farkinin 6l¢iildiigi bir yontemdir [41].
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3.6.3. X-151m1 difraksiyonu

X 1sm difraksiyonu metotunda elektromagnetik 1sinla etkilesim ile maddenin yapis1 ve
1s1inin dalga boyu ile baglantili girisimler incelenir. Atomlarin veya molekiillerin dizilisleri
hakkinda bilgi edilebilir ayrica polimerlerin kristalin yapilarida bu metotla goriilebilir.
Maddenin yapisi diizgiin dokuda oldugunda girisim keskindir ve 1sin kirilir ya da sacilir.

Bu bahsedilen durum sadece 6zel deney kosullarinda meydana gelmektedir [31].

3.6.4. Spektroskopik yontemler

Spektroskopi elektromagnetik 1stmanin madde ile etkilesmesini konu alan bilim dalidir.
Elektromagnetik 1s1tmanin organik molekiiller tarafindan sogurulmasi; molekiildeki
atomlarin tiirtine, diizenlenmesine, molekiillerin sekline, biiyiikligiine v.b. baghdir. Bu
sebeple organik maddelerin kalitatif ve kantitatif analizi, yapilarmin aydinlatilmasi,
spektrokimyasal ozelliklerinin bulunmasi ve saflik kontroliinde yararlanilmaktadir [42].

Infrared spektroskopi, NMR spektroskopi spektroskopik yontemlerdir.

Infrared Spektroskopisi ve (IR) Fourier doniisiimlii spektrofotometre (FTIR)

Molekiiler maddeler igin infrared absorpsiyon, emisyon ve yansima spektrumlari;
spektrumlarin molekiillerin titresim veya donme enerji seviyesinden otekine gecisleriyle
saglanan enerjideki degisimlerinden meydana gelmesiyle agiklanabilir [41]. Giinlimiizde
Fourier doniisiimlii cihazlar hiz, giivenirlilik, kullanim kolaylig: gibi 6zelliklerinden dolay:
tercih edilmektedir [41]. Ayrica polimerler i¢in kullanildig: takdirde daha hassas ve daha

saglikli analizler elde edilmektedir.

Polimerlerin infrared spekturumlari polimerlerin tekrar birimlerinin  bir¢ok kez
yinelenmesiyle olusan uzun zincirler olmasi, bu uzun zincirlerdeki tekrar birimlerin normal
titresimleri tiim polimerdeki birimlerinkiyle ayni1 frekansta olmasi ve pek cok titresimin
secim kurallart ile engellenerek absorpsiyonu gergeklestirememesinden dolayr oldukca
basittir [31].
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3.6.5. Mekanik ozellik testleri

Polimerlerin mekanik 6zelliklerini belirlemede belirli testler kullanilmaktadir. Bunlar

asagidaki gibi siniflandirilabilir;

* Statik testler
* Gegicl testler ( 6rn., kayma ve gerilme gevsemesi)
* Darbe testleri

* Yorma testleri

Statik testler, test 0rnegi sabit oranda bir sikistirma ya da gerilme kuvvetine ugradiginda
giicii 6lgmek i¢in kullanilir. Bu testler polimer malzemenin mekanik O6zellikleri olan

gerilme ve uzama modiilleri hakkinda bilgi verir.

Gegici testler, dlglimleri polimer 6rneginin hizla gerilip uzatildiginda ya da strese maruz
birakildiginda malzemenin zamana kars1 giiciinii (ya da stresi) verir.
Darbe testleri, bir 6rnek ic¢in farkli yiiklemeler altinda bozuldugu enerjyi dlgmek icin

kullanilir.

Yorma testleri, uygulanan stres ¢evriminin sayisini belirler [29].
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4. KOPOLIMERLER

Polimerlerin ¢esitli kimyasal veya fiziksel islemlerle 6zellikleri degistirilebilmektedir. Bu
islemler polimerlerin kullanim alanlarina gore istenilen 6zelliklerin kazanilmasini saglar.
Boylece kullanim alanlarida genisleyebilmektedir. Bu amagla bir monomer bagka bir
monomerle polimerlestirilerek istenilen 06zellikte bir polimer elde edilebilir.
Kopolimerizasyon, kimyasal bilesimi farkli iki monomerin polimerlesmesine denir. Bu

yontemle elde edilen polimere ise kopolimer denir [26].

Ornegin arac lastiklerinin iiretiminde yaygin olarak kullanilan stiren biitadien kaugugunda
(SBR), kopolimer yapisinda bulunan stiren yumusak 6zellikteki homopolibiitadiene sertlik
kazandirarak daha dayanikli hale getirmektedir [25].

A ve B iki farkli monomer olsun. A’nin polimeri PA ve B’nin polimeri PB
homopolimerlerdir. A ve B’nin kopolimerlesmesinden P(A-B) kopolimeri olusur. 4 ¢esit

kopolimer vardir.

Rastgele kopolimer, A ve B monomerlerinin polimer zincirinde rastgele dagilmalarindan

olusur.

A—B—A—B—B—-A—-A—-A—B—-A—BB

Blok kopolimer, monomerler uzun bdlgeler halinde ayr1 ayr1 bloklar olustururlar.

A—A—A—A—A—B—B—-B—B—-B—B—-B

Ardarda kopolimer, A ve B monomerleri zincirde ard arda siralanirlar.

B—A—B—A—B—A—B—A—B—-A—B—A

Graft kopolimeri, bu tip kopolimerde A polimerik zincirine B bloklari agilanir [31].
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A—A—A—A—A—A—A—A—AA—AA

B B
B B
B B

4.1. Kopolimer Denklemleri

Bir kopolimerizasyon reaksiyonunda biiyiliyen kopolimer zincirinin kimyasal aktifligi
zincirin u¢ noktasindaki monomere baghdir. M; ve M, monomer olsunlar. Bu
monomerlerin kopolimerizasyonunda biiyiiyen iki tiir radikal olacaktir. Bu monomerlerin
son birimleri My M, zincir radikallerinide M1* My* ile gosterilsin. Son grubu M; olan
polimerik zincir radikalinin M; monomeri ile reaksiyonundaki ¢ogalma hiz sabiti k11, M,
monomeri ile reaksiyonundaki ¢ogalma hiz sabiti ki, olsun. Bu durumda 4 tiirlii cogalma

reaksiyonu gerceklesebilir.

Reaksiyon Hiz
N
M* + M, My* K11 [M1*] [My]
M*+M; == Mp* kiz [ M1*] [M2]
My* +M; —> M* ka1 [M2*] [My]
My* + M, —> My* Koo [M2*] [M2]

Kararli hal durumunda bu radikallerin olugma ve yok olma hizlar1 birbirine esit olacagi i¢in

asagidaki denklemi yazilabilir.

k21 [Mz*] [Ml] = k12 [ Ml*] [Mz] (41)

M; ve M, monomerlerinin harcama hizlari ise;

-d[M1]/dt = Kiy [Me*] [Mi] + kot [M2*] [M4] (4.2)
-d[M2] / dt = kip [ My*] [M3] + ko [M2*] [M2] (4.3)

Bu denklermler birbirine boliiniip radikal konsantrasyonlardan bir tanesi Es. 4.1 ile yok
edilirse;
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dM; _ [Mi] 7y [Mg+[M3]
dM, [Mz] "1z [M2]+[M4] (4.4)
Bu denklem kopolimerizasyon denklemi elde edilir.
— ku _ ke
r{ = e ver, = o (4.5)

r1 ve r, monomer reaktiflik oranlaridir.

f1 ve f, stv1 fazdaki M;, M, monomerlerinin mol kesirlerini F;, F, de kopolimer igindeki

bilesimleri gosterilecek olursa,

—1_ f — Mi]

fi=1-1 [M;]+[Mz] (4.6)
1 _ _ d[M4]

F,=1—F, = TR (4.7)

Bu denklemleri kopolimerizasyon denklemi ile birlestirilirse asagidaki baglanti elde edilir.
Fi-nn f22 + flfg) / (rl f12 + 2fifo + r2f22) (48)

Monomer bilesimi fi= (1-f;) oldugunda ve r; r;, reaktiflik oranlar1 hakkinda bilgi sahibi

olunursa bir an i¢in polimere giren madde bilesimlerine Es 4.7 ile ulasilabilir [33].

Kopolimerizasyon denklemi yardimiyla sentezlenmek istenen kopolimerin reaktiflik
oranlarina, r; Ve Iy, baslangicta kullanilan veya ortamdaki monomerlerin derisimlerine

bagli bir sekilde kopolimerin bilesimi hesaplanabilir [25].
Esitlik iizerinde asagidaki genellemeler yapilabilir:

i) Derigsim oranlarmin degeri birimsiz oldugundan, kopolimerizasyon ortaminin
seyreltilmesi ya da degistirilmesi bagintiy1 etkilemez (kopolimer bilesimi degismez).
il) Esitlikte baslama ve sonlanma tepkimelerine iliskin bir terim bulunmadigi igin

kopolimerizasyonun baslatilma ve sonlanma tiirii kopolimer bilesimini etkilemez.
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iii) Bagintida ortam ozelliklerine yonelik bir terim de bulunmaz, bu nedenle sisteme

disaridan katilan maddelerin r; ve r; nin sayisal degeri iizerine etkisi dnemsizdir [25].

Asagidaki ¢izelgede stiren ve metil metakrilatin bazt monomerlerle olan reaktiflik oranlari

gortilmektedir [26].

Cizelge 4.1. Baz1 monomerlerin reaktiflik oranlarin degerleri

M r M. I T(C)
0,36 Acenaftalin 1,1 60
Metilmetakrilat | 0,46 Stiren 0,52 60
9,0 Vinil kloriir 0,07 68
2,4 Viniliden 0,36 60
kloriir
90 Etil vinil eter |0 80
42 Vinil asetat 0 60
Stiren 15 Vinil kloriir 0,01 60
1,8 Viniliden 0,13 60
kloriir
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5. KOMPOZIT MALZEMELER

Kompozit malzemeler, ayn1 veya farkli gruplardaki iki veya daha fazla sayida
malzemelerin en iyi Ozelliklerini bir malzemede toplamak i¢in makro diizeyde
birlestirilmsiyle elde edilen malzeme tiirleridir. Genel olarak bir kompozit malzeme daha
diisiik modiil ve dayanima sahip matriks veya recgine ana fazi ve bu fazin i¢ine dagilmais tali
faz1 olan ve daha az miktarda kullanilan takviye elemanlarindan meydana gelmektedir.
Takviye elemanlar1 genel yiikii tagir ve matriksin rijitlik ve dayanikliligini arttitirlar.
Matriks ise elyaflara yiik ve gerilim transferi saglayabilmek icin elyaf-matriksi bir arada
tutar ayrica takviye elemanlarinin ¢ok gevrek ve kirillgan olmalarindan dolay1 yiizlerini dis

ve gevresel etkilere kars1 korurlar [2].

5.1. Kompozit Malzemelerin Avantajlari

Yiiksek Mukavemet: Kompozit malzemelerin ¢ekme ve egilme mukavemeti birgok
metalik malzemeden c¢ok daha fazladir. Kompozit malzemelere istenen yonde ve
bolgede gerekli mukavemet verilebilmesinden dolayr malzemeden tasarruf yapilarak,
daha hafif ve ucuz iirlinler elde edilir.

* Kolay Sekillendirebilme: Biiylik ve kompleks parcalarin tek islemle bir parca halinde
kaplanabilmesi malzeme ve is¢ilikten kazang saglanmasinda 6nemlidir.

* Elektriksel Ozellikler: Kompozit malzemenin eldesinde ¢ok iistiin elektriksel 6zelliklerde

uygun malzemelerin kullanilmasiyla istenilen elektriksel 6zellige sahip kompozit

malzeme elde edilebilir. Biiyiik enerji nakil hatlarinda kompozitler iyi bir iletken ve ya
iyi bir yalitkan malzemesi olarak kullanilabilirler.

Istya ve Atese Dayanikliligi: Is1 iletim katsayisi diisiik malzemelerden elde edilen

kompozitler yiiksek 1s1 altinda kullanilabilirler. Baz1 6zel katki maddeleri kullanilmasi

ile kompozitlerin 1s1ya dayanimu arttirilabilir.

* Kalic1 Renklendirme: Kompozit malzemeye, kaliplama esnasinda recineye ilave edilen
pigmentler sayesinde istenen renk verilebilir ayrica bu islem ek bir masraf ve iscilik
gerektirmez.

* Titresim Soniimlendirme: Kompozit malzemelerde dogal bir titresim sonliimleme ve sok

yutabilme 6zelligi vardir. Bu 6zellikle de catlak yiirlimesi minimize edilir [43].
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5.2. Kompozit Malzemelerin Siniflandirilmasi

Kompozit malzemelerin gruplandirilmasinda birgok farkli yaklasim kullanilabilir. En
yaygin olan siniflandirmalar matris malzeme cinsine gore ve takviye elemanlarina gore
yapilanidir.

5.2.1. Matris malzeme cinsine gore simflandirma

Metal matrisler

Metal kompozitler; Metallerin, liflerle veya taneciklerle takviye edilmesiyle olusmaktadir.
D1s etkilere, yliksek sicakliklara dayanimi, modiilii ve akma dayanimi olduga yiiksektir. En
onemli metal matrisleri aliiminyum ve alagimlaridir. Korozyona karsi direncin olmasinin
istendigi durumlarda saf alimiinyum birim kiitle basina yiiksek dayanim o6zelliginin
olmasinin istendigi durumlarda ise alasimlar1 kullanilir. Metal matrislerin hazirlanmasinda

titanyum, magnezyum ve berilyum da kullanilmaktadir.

Seramik matrisler

Seramik kompozitler, Li;O,-Al,03-Si0O,, SiO, ve BaO-SiO,-Al,03-SisN4 (SiC ile) gibi
seramik matrislerden hazirlanir. Takviye edici olarak daha ¢ok Al,O3, SiC, SisN4 vb
maddeler kullanilir [44].

Plastik matrisler

Kompozit malzemelerde plastiks matriks olarak kullanilan plastikler {i¢ gesittir.

* Termoplastikler; Asetal, akrilik, akronitril-biitadien-stiren, politetra floretilen, poliamit,
polikarbonat, polietilen, polyester, polivinilkloriir, naylon 6.6, polistiren, polipropilen
v.b.

* Termosetler;_epoksi, fonelik, polyester, silikonlar, amino regineler v.b.

* Elastomerler; kauguk v.b. [2].
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5.2.2. Takviye elemanlarina gore siniflandirma
Kompozit malzemeler takviye elemanlarina gore elyaf takviyeli kompozit malzemeler,
parcacik takviyeli kompozit malzemeler, tabakali kompozit malzemeler olmak {izere lige

ayrilmaktadir.

Elyaf takviyeli kompozit malzeme

Sert, dayanikli, iyi bir elastiklige sahip elyaflar yumusak ve siinek matris i¢ine katildiginda
¢ekme dayanimi, yorulma dayanimi, 6zgil modil ve 6zgiil dayanim gibi 6zelliklerini
gelistirir. Matriks malzemesi uygulanan kuvveti elyaflara transfer eder boylece yumusaklik

ve tokluk 6zelligi elde edilir. Elyaf uygulanan yiikiin ¢ogunu tasir (Sekil 5.1).

<>

Sekil 5.1. Elyaf takviyeli kompozit

Parcacik takviveli kompozit malzeme

Pargacik takviyeli kompozit malzemeler (Sekil 5.2), tek veya iki boyutlu makroskobik
partikiillerin ya da sifir boyutlu kabul edilen mikroskobik partikiillerin matriks ile
olusturduklart kompozit malzemelerdir. Ortalama gomiilen pargacik boyutu Ipum’den
bliyliktiir. Elyaf hacim oram1 % 25’ ten fazla kullanilmamaktadir. Bu tarz kompozit

malzemede en ¢ok kullanilan pargaciklar Al,O3 ve SiC’den olusan seramiklerdir.

Sekil 5.2. Parcacik takviyeli kompozit
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Tabakali kompozitler

Tabakali kompozitler (Sekil 5.3), malzemenin temek eksenleri dogrultusunda degisik

yonlerdeki tabaka ve katmanlarin st iiste konulmasiyla elde edilen bir kompozit ¢esididir

[2].

Sekil 5.3. Tabakali kompozit [45]

5.3. Nanokompozit Malzemeler

5.3.1. Polimerik nanokompozitler ve kullanim alanlari

Polimerik nanokompozitlerin % 90’ 1 polimer esasli matrislerle hazirlanmaktadir.
Polimerlerin kullanim alanlarinin giderek artmasiyla kullanim yerlerine gore mekanik, 1sil,
ve elektriksel ozelliklerinin gelistirilmesi ve dolayisiyla mevcut polimerlerin katki
maddeleri ile bu 6zellikleri saglamas1 6énem kazanmis ve bu yonde caligmalar artmustir.
Polimerler genelde fiberler ve tanecikler ile takviye edilmekte ise de giiniimiizde polimer
matrisler nanometrik boyutlardaki tanecikler ile takviye edilmeye baslanmistir. Bu sekilde
elde edilen kompozit malzemelere polimerik nanokompozitler ad1 verilmektedir. Polimerik
nanokompozit malzemelerin gesitli tiretim yontemleri vardir. Bunlar; eriyik harmanlama,
yerinde polimrizasyon ve diger tekniklerdir. Yontemler iiretilen kompozit malzemenin
ozelliklerine ve iiretim verimliligine gore se¢ilir. Birgok arastirmaci genel olarak, eriyik
harmanlama, ekstriizyon, basingli kaliplama yontemlerinin birlesimini tercih etmektedir.
Polimer nanokompozitin istenen Ozellikte iiretilmesi i¢in taneciklerin matris igerisinde

diizenli dagilmasi1 gerekmektedir.

Polimerik nanokompozitler elektronik elemanlarda, otomotiv sanayisinde, ucak

sanayisinde ve saglik sektorlerinde kullanilmaktadir [46].
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Polimer kil nanokompozitleri

Polimer kil nanokompozitleri polimer matrislerinin i¢ine nanokil tabakalarinin dagitilmasi
ile hazirlanan bir kompozit malzeme cesididir. Killer hidrofilik 6zellikte olduklarindan
hidrofobik 06zellikteki polimerlerle karigmazlar bu sebeple karigmanin saglanmasi ve
tabakalar aras1 mesafenin arttirilmasi i¢in genellikle uzun zincirli alkil amonyum tuzlar ile
modifiye edilmektedirler. Killerin bazi avantajlar1 vardir bunlar; dogayla 6zdes, ucuz ve

biiyiik miktarlarda temin edilebilmelerinin miimkiin olmasidir [11].

Polimer kil nanokompoziti normal polimerlere gore daha yiiksek sicaklik dayanimi, yiiksek
cekme gerilimi ve korozyona karsi direng gibi 6zellikler gostermektedir. Bu 6zellikleri
kiitlece % 0,1-10° 1luk kil icerigi ile saglamak miimkiindiir. Polimer kil
nanokompozitlerinde polimer-kil uyumlulugunun elde edilmesi olduk¢a 6nemlidir. Son
irin tepkime ve organokilin kosullarina gore dagilmig (exfoliated) ve tabakali
(intercalated) olmak {izere iki farkli yapiya sahip olabilir. Polimerizasyon genislemis
tabakalar arasinda gerceklesiyorsa ve kil tabakalar1 polimer faz icerisinde dagilmissa bu
yap1 dagilmis (exfoliated) nanokompozit, eger polimerizasyon yine tabakalar arasinda da
gergeklesiyorsa ancak kil tabakalar1 polimer icinde dagilmiyorsa ve sadece tabakalar arasi

uzaklik artiyorsa bu yapi tabakali (intercalated) yapidir (Sekil 5.4) [47].

L
X
Aggregate Primary particle Lamella
(0.1-10 pm) (d=8-10 nm) oL (d=1 nm)
\\\\\\// . ANS — - exfoliated
= / 7 \N* nanocomposite
E/‘%\\\\\"' M‘ "
\\\\\//// 1N @g ,VT \ a—- intercalated
clay polymer \,/\/:,/;,:’i nanocomposite

Sekil 5.4. Nanokompozit sentezi
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5.4. Nanokompozit Malzemeler I¢in Sentez Yontemleri

Nanokompozitleri tiretmek i¢in dort farkli yontemden yararlanilmaktadir. Bunlar; ¢ozelti

yaklasimi, 1n-situ polimerizasyonu, eriyikten hazirlama yaklasimi, sol-jel yontemleridir.

5.4.1. Cozelti yaklasim

Bu yontemde, polimer uygun bir c¢oziiciide c¢Oziiniir. Polimer tabakalarin {istiinde
absorplanir ve daha sonra ¢oziici buharlastirilir. Tabakalar polimerin arasina yerleserek
diizgiin ¢ok katli bir yap1 olusturmak i¢in yeniden birlestirilir. Endiistriyel uygulamalarda

cok miktarda ¢oziicli kullanim1 gerekeceginden, uygun bir yontem degildir.

5.4.2. In-situ polimerizasyonu

Bu yontem, monomer molekiillerinin sismis olan plakalarin arasina girerek
polimerlesmesine dayanir. Monomer, molekiillerinin polaritesi etkisi sebebiyle kil

tabakalar1 arasina yerlesir ve polimerizasyon gerceklesir.

5.4.3. Eriyikten hazirlama yaklasimi

Bu yontemde, eriyik fazdaki termoplastik ile tabakali silika mekanik olarak karistirilir.
Coziiciiye gerek yoktur. Eger tabakalarin yiizeyleri polimerlerle yeterince uyusabilir
yapidaysa tabakalar arasindaki bolgeye polimer zincirleri yerlesir ve nanokompozit

olusumu gerceklesir.

5.4.4. Sol-jel yontemi

Sol-jel, soliisyon-jellesme kelimelerinin kisaltiligidir. Bir soliisyonun veya siispansiyonun
jellesebildigi tiim sistemleri igerir. Toz kaplama ve fiber iiretiminde, saf ve homojen,
tanecik boyutunun ise mikronun altinda ve dar bir dagilim aralifi olmasi istenilen

sistemlerde uygulanir [44].
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6. KIL MINERALLERI

Dogal olarak olusan, ince taneli minarallerden meydana gelen yeterli miktar su eklenince
genel olarak plastiklesen bunlara ek olarak kuruma veya pismeyle sertlesebilen
malzemelere kil denir. Kil mineralleri, sulu aliiminyum silikat yapisindadir ancak bazi
minerallerde aliiminyum yerine demir veya magnezyum bulunur. Dogada bulunan Killer,
iki veya daha ¢ok kil mineralinin karisimidir. Kil minerallerine ek olarak kuvars, kalsit,
feldspat ve pirit gibi mineraller bulunmaktadir ayrica birgok kil malzemesi, organik
maddeleri ve suda ¢oziinebilen tuzlar1 igermektedir. Kilin 6zellikleri kiigiik miktardaki bir
bilesenle biiyiik Olclide degisebilmektedir. Killer, yiiksek yiizey alanlarina sahip olmasi
nedeniyle iyi adsorplama 6zelligine sahiptirler. Killer hidrofilik karakterdedirler bu sebeple
suda fazla ¢oziinen polar ya da katyonik haldeki organik maddeler hari¢, organik
molekiillere karsi gosterdikleri adsorpsiyon kapasiteleri ¢ok diistiktiir. Kil pargaciklar
tamamen veya kismen kolloidal boyutlarda olmalarindan dolayr su i¢inde uzun siire
siispansiyon halinde kalabilirler. Ayrica killer, elektrolitler tarafindan yiizdiiriilebilirler,
cozeltiden iyonlar1 adsorplayabilirler. Bu adsorplanan iyonlar ¢ozelti derigimindeki
degisiklikten dolay1 digerleri ile yer degistirebilirler. Killer kiigiik boyutlarda olmalariyla
su ve organik maddeleri absorplarlar ve bu sayede plastiklik kazanirlar. Yani
1islandiklarinda bigimlendirilebilirler [48].

6.1. Organokil

Killer, basit bir yer degistirmesi ile organokillere doniisiirler. Bu doniisiim sonunda kilin
ylizeyi organofilik 6zelliktedir ve organik fazlarda dagilmasi miimkiin hale getirilir (Sekil
6.1).

M+- B + (CH3-N-R) — (CH3-N-R) - B + M+
R: Alkil Grup
M+: Degisebilir Inorganik Katyonlar



64

organlk katyon

l_'..'__' B
[ . ] iyon degisim reakslyonu

|nogan|k katyon
organik katyon

KiL ORGANOKIL

Sekil 6.1. Tyon degisim reaksiyonu ile organokil hazirlama [49].

Kil mineralinin yer degistirme tepkimesinde bir alkil amonyum tuzu kullanilir.
Organokilin adsorpsiyon kapasitesini, tabakalar aras1 uzaklik degerini ve hidrofobiklik
derecesini uzun zincirli, kisa zincirli ya da halkali bir yiizey aktif madde kullanilmas1
etkilemektedir. Sodyum ve kalsiyum gibi katyonlar yerine biiyiik organik molekiillerin
yilizeylere tutunmasi sonucu tabakalar arasi uzaklik artar ve bu tabakalar arasi uzaklik
degeri normal killere gore daha yiiksektir. Bu durum polimer-kil nanokompozit sentezi i¢in
onem tasgimaktadir. Ciinkii Polimerizasyonda olusan polimerler tabakalar arasi uzakligin

fazla olmasiyla tabakalar arasinda rahat ilerler ve kompozitin uygun sentezlenmesini

saglarlar (Sekil 6.2) [47].

Na-Kili Uzun Zincirli Yiizey Aktif Organokil

Sekil 6.2. Organokil sentezi

6.2. Bentonit Kili

Ana kil minerali montmorillonit ya da smektit grubun bir baska eleman1 olan killere 6zel
olarak “bentonit” adi verilmistir ve bentonit, volkanik kiil veya tiif gibi, cams1 volkanik
gerecin kimyasal ayrismasiyla ve bozugmasiyla ortaya cikan, son derece kiigiik kristaller
halindeki kil minerallerinden (baslica montmorillonit) olusur. Ayrica biiyiik 6lgiide kollidal
silisten ibaret, yumusak, sekillendirilebilir, gozenekli ve agik renkli bir kayadir. Formiilii ;
(Na, Ca) (Al, Mg) 6 (SisO109) 3 (OH) ¢ n H,O “dir. Bentonit kili kolloidal 6zellikte ve
plastisitesi yliksek bir kildir. Bentonitle birlikte kuvars, mika, feldspat, pirit ve bazi
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mineraller bulunur. Bu kil ¢esidinin rengi beyaz, gri, sari, pembe ve yesil olabilir,
yogunlugu 2,6 g/cm® tiir. Bunlara ek olarak iyonlasma kapasiteleri yiiksektir. Kimyasal
ozelliklerine gore sodyum bentonit ve kalsiyum bentonit olarak iki gruba ayrilir. Sodyum
bentonit genelde sondaj bentoniti ve dokiim bentoniti olarak islenir ve kullanilir, Kalsiyum

bentonit ise dzellikle agirtma topragi olarak islenir ve kullanilir [50].
6.2.1. Organo-bentonit

Organo-bentonit killeri dogal bentonitlere gore daha organofilik bir yapiya sahiptirler.
Ayrica polar olmayan organik ¢ozeltileri sogurma kapasiteleri dogal bentonitlere nazaran
daha fazladir. Bentonitlerin modifikasyon islemlerinde daha ¢ok ylizey aktif madde olarak
alkil amonyum iyonlar1 kullanilmaktadir. Endiistriyel uygulamalarda ise ozellikle
kuvaternar alkil amonyum iyonlar1 kullanilmaktadir. Katyonik boyalar ve katyonik
komplekslerde kullanilan diger 6nemli bilesik gruplaridir. Organo bentonitler, bentonitlerle
kat1 hal tepkimesi ya da c¢ozeltilerle katyon degistirme gibi yontemlerle elde edilebilir. Kati
hal tepkimesi yontemi yaygin olarak kullanilan bir yontem degildir. Bu yontemde bentonit
kili, herhangi bir ¢oziici madde kullanilmadan organik molekiillerin kuru kil
minerallerinin dis yiizeyine tutunarak kompleks olusturmalariyla modifiye edilir. Silikat
tabakalar1 arasinda katyon gecisi olmaz. Katyon degistirme yonteminde, iyon degistirme
metodu ile bentonit i¢indeki yer degistirebilen katyonlarin genel olarak sulu ¢ozeltideki
kuvaterner alkil amonyum ya da farkli organik bilesik katyonlar1 ile yer degistirmesiyle

modifiye bentonit elde edilir [51].
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7. POLI (STIREN-KO-METILMETAKRILAT)

Poli (Stiren-ko-Metilmetakrilat)’in 6zellikleri asagidaki gizelgelerde verilmistir [52].

Cizelge 7.1. Poli (Stiren-ko-Metilmetakrilat)’in genel 6zellikleri

Yaygin adi

poli (stiren-ko-metil metakrilat)

ACS ismi

2-propenoik asit, 2-metil- ,metil ester polimer ile

etenil benzen

Kisaltma ismi

SMMA

Cizelge 7.2. Poli (Stiren-ko-Metilmetakrilat)’in sentezi

Monomerlerinin yapisi

Birim

Stiren metilmetakrilat

o

I
— H, C=CCOCH,
L |

Q 3 CH,

L

Monomerlerin  molekiiler

dalton, g/mol, amu

Stiren: 104,15

agirliklar Metilmetakrilat: 100,12

Stiren igerigi % mol 40-59

Sentez metodu - Stiren ve  metilmetakrilatin
radikal polimerizasyonu

Verim % 98

Sayica ortalama molekiil

agirhigl, My

dalton, g/mol, amu

6 000-150 000

Hesaplanmis

Agirlikga ortalama | dalton, g/ 217 000-315 000
molekiil agirligl, My, mol, amu

Polidispersite, M, / M, - 1,9-2,3
Molekiiler kesit alani, cm? x10™° 38,0

Cizelge 7.3. Poli (Stiren-ko-Metilmetakrilat)’1in ticari polimerleri

Bazi iireticiler

Ineos, Shin-A

Ticari isimleri

Nas, Zylar; Claradex
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Cizelge 7.4. Poli (Stiren-ko-Metilmetakrilat)’in fiziksel 6zellikleri

20°C'de Yogunluk Birim 1,04-1,13

gcm?®
Renk - Berraktan beyaza
20°C'de Kirilma indisi - 1,53-1,57
Gegirgenlik % 88-91,3
Koku - kokusuz
Yumusama noktasi °C 103
Ayrisma sicaklig °C 260-280
Camsi gegis sicakligi °C 86-118
Isida egilme sicakligt °C 67-94

Cizelge 7.5. Poli (Stiren-ko-Metilmetakrilat)’in mekanik 6zellikleri

Gerilme mukavemeti Birim 19-52

MPa
Gerilme modiili MPa 2 100-3 200
Uzama % 2-140

Cizelge 7.6. Poli (Stiren-ko-Metilmetakrilat)’in kimyasal direnci

Alkoller lyi

Alifatik hidrokarbonlar Iyi

Aromatik hidrokarbonlar Zayif

Halojenli hidrokarbonlar Zayif

Ketonlar Zayif

Iyi ¢oziicii DMF, THF, toliien

Cizelge 7.7. Poli (Stiren-ko-Metilmetakrilat)’in tutugsma 6zllikleri

Birim
Tutusma sicakligi °c >250
Kendiliginden tutugma | °C 430

sicaklig

Ugucu yanma triinleri - CO, CO,




Cizelge 7.8. Poli (Stiren-ko-Metilmetakrilat)’in Analizleri

Birim
FTIR (dalga sayis1 - |cm™/- C=0 1730
saptama)
fenil1493
OH - 3400
Raman (dalga  sayisi- | cm™/- | vinyl 1600-1675
saptama)

C=0 1675-1750

69
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8. MATERYAL VE METOT

Bu ¢alismada stiren-metil metakrilat kopolimerleri ve organokil kullanilarak elde edilmis
stiren-metil metakrilat nanokompozitlerinin eldesi emiilsiyon polimerizasyonu ile
gerceklestirilmigtir. Polimer-kil nanokompozitlerinin iiretiminde in-situ polimerizasyon
yontemi uygulanmistir. Deneysel calismanin akisi su sekildedir; ilk olarak literatiir
arastirmalarinin 1s18inda deneyler gergeklestirilerek en uygun kosullar saptanmistir. En
uygun sicaklik degeri, en uygun baslatici miktari, en uygun karistirict hizi, en uygun kil
miktar1 i¢in deneyler esit mol miktari stiren ve metil metakrilat monomerleri, sabit
miktarda emiilsiyon yapici madde (sodyum dodesil siilfat) ile gerceklestirilmis ve
reaksiyon sistemine gore uygun degerler, kesikli prosesle belirlenmistir. Yar1 kesikli
sistem i¢in de en uygun besleme kosullar1 belirlenmistir. Son olarak belirlenen en uygun
kosullarla nanokompozit sentezi yapilmistir. Elde edilen malzemelerin karakterizasyonlari

yapilmistir.

8.1. Deney Diizenegi

Reaksiyon 500 ml ceketsiz dokme camdan yapilmis reaktorde gergeklestirilmistir.
Reaktoriin 1sitilmasi i¢in mantolu 1sitic1 kullanilmistir. Deney diizeneginde geri sogutucu,

termometre, azot gazi girisi, karistirict bulunmaktadir (Sekil 8.1).

8.1.1. Polimer reaktorii

Reaktor dokme camdan yapilmis olup hacmi 500 ml olan polimerizasyon reaksiyonunun
gergeklestigi bes rodajli kapaga sahip, kapali bir karigtirma kabidir. Kapagin ortasindaki
rodaja karistirici, geri kalanlara ise sirasiyla; termometre, geri sogutucu, azot gazi ve

numune alma hunusi yerlestirilmistir.
8.1.2. Geri sogutucu
Geri sogutucu olarak bol sarimli helezonik bir elemen kullanilmistir. Geri sogutucu

sicaklik etkisiyle buharlasan maddelerin sisteme geri verilip madde kaybini onlemek

amaciyla kullanilmistir.
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8.1.3. Karistirici

Reaktor icerisindeki karistmin homojen olmasini saglamak amaciyla kullanilmistir. Cam

kelebek karistirici tercih edilmistir.

8.1.4. Azot gaz

Deney esnasinda olusan radikallerin aktifliklerinin engellenmesine sebep olan oksijenin

ortamdan uzaklastirllmas1 amaciyla azot gazi kullanilmistir. Azot gazi, azot tiipiine

baglanan bir hortum ve hortum ucuna baglanmis cam boru yardimiyla reaktore karigimin

dibinden verilmektedir.

Sekil 8.1. Deney diizenegi

8.2. Kullanilan Kimyasallar

Metilmetakrilat (Merck, CH,=C(CH3)COOCH3;) M= 100,12 g/mol, d= 0,942-0,944 20
°c/4°C)

Stiren Merck, C¢HsCHCH,, M= 104,15 g/mol, d= 0,905 — 0,907 g/cm® 20 °C/4 °C)
Toluen (Merck, CeHsCHs, M=92,14g/mol, d= 0,867 g/cm®20 °C/ 4°C)

Metanol (Merck, CHsOH,M= 32,04 g/mol, 0,792 g/cm® (20 °C)

Sodyum kloriir (Merck, NaCl M= 58,55g/mol, d= 2,17 g/cm® (20 °C)

Sodyum dodesil siilfat ( Merck, C12H2sNaO,S, M=288,37 g/mol, d=1,1 glcm3 (20 °C)
Potasyumpersiilfat ( Merck, K,0gS,, M= 270,32 g/mol, d= 2,48 g/cm3)

Nanoclay ( Aldrich)
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Tetrahidrofuran (Merck, C4HgO, M=72,11 g/mol d= 0,887- 0,889 g/cm® 20 °C/4 °C

8.3. Deneysel Calismada Yapilan Hazirhiklar

8.3.1. Baslaticinin saflastirilmasi

Bu calismada bagslatici olarak potasyum persiilfat kullanilmistir (K2S;0g). Deneysel
caligma oncesi K,S,0g saflastirilarak kullanilmistir. Saflastirma islemi i¢in 25 g potasyum
persiilfat 100 ml saf su i¢inde ¢ozilmiistiir. Olusan ¢ozelti slizgec¢ kagidinda siiziilmiis ve
stiziilen karistm 250 ml metanol igerisine dokiilerek buzlu ortamda bekletilerek
kristallendirilmistir. Olusan kristaller siizge¢ kagidinda siiziilmiis ve desikatorde
kurutularak metanol uzaklastirilmigtir. Boylece % 99-99,5 saflikta potasyum persiilfat elde

edilmisgtir.

8.3.2. Organokilin hazirlanmasi

Organokil sentezi, setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) katyonik yiizey aktif maddesi ile
gerceklestirilmistir. Bentonit kilini modifiye etmek igin 1 L' lik behere 800 ml saf su ve 10
g saf nanoboyuttaki kil konulmustur. Homojen karisim elde edilene kadar manyetik
karistiriciyla karistirilmigtir. Ayri bir beherde; kilin KDK (katyon degisim kapasitesi)
degeriyle hesaplanan yiizey aktif madde (CTAB) miktarinin kiitlece % 2 fazlasi, 200 ml
saf su igerisinde ¢Oziilmiistiir. Karistirarak elde edilen homojen kil karisimina yiizey aktif
madde ¢ozeltisi eklenmistir. Bu karisim da homojen karisim elde edilene kadar manyetik
karistiriciyla karistirllmistir. Elde edilen organokil, deiyonize su kullanilarak 3 defa
yikanmis ve vakumlu pompa ile organokil sudan tamamen ayrilmistir. Organokiller petri
kabina konulduktan sonra, etiivde 1,5 saat 110 °C' da kurutulmustur. Kurutulan 6rnekler,
porselen havanda doviildiikten sonra elek analizinden gecirilmis ve desikatorde

nanokompozit sentezi igin saklanmigtir [53].
8.4. Kopolimer ve Nanokompozit Sentezi
Kopolimer ve nanokompozit sentez prosediiriinde esit mol oranlarinda toplam 23 ml

monomer kullanilmigtir. Monomere gore kiitlece % 3’ liik (0,63 g) sodyum dodesil siilfat

kullanilmistir. Bu miktarlar deney siiresince sabit tutulmustur (Cizelge 8.1). Yapilan
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deneysel c¢alismalarda, bir behere 200 ml saf su, baslatici (potasyum persiilfat) ve
emiilsiyon yapict madde (sodyum dodesil siilfat) eklenmis ve homojen bir karisim elde
edilene kadar manyetik karistiricida bir stire karistirilmigtir.  Stiren (11,5 ml) ve metil
metakrilat (11,5 ml) bir behere eklenmis ve homojen karisim elde edilene kadar bir siire
karistirilmistir. Eger nanokompozit sentezi gergeklestirilecekse kil stiren- metil metakrilat
karisimina eklenmigtir. Karigim saglandiktan sonra elde edilen her iki karisim manyetik
karistiric ile karistirilarak bu homojen karisim reaktore alinmistir. Deney siiresi 4 saattir.
Deney siiresince, toplam bes numune olmak iizere deney diizeneginden saatte bir 5 ml
ornek alinmis ve 50 ml metanol igerisine konulmustur. Daha sonra bu 6rnekler siiziilmiis,
saf su ve metanolle yikanip saflastirildiktan sonra 80 °C” de etiivde kurutulup tartilmistir.

Bu prosediir ¢alismada yiiriitiilen biitiin deneyler igin gerg¢eklestirilmistir.

Cizelge 8.1. Kullanilan reaktif miktarlari

Reaktif Miktar
Stiren 11,5ml
Metil metakrilat 11,5ml
Saf su 200 ml
Sodyum dodesil siilfat 0,639

8.4.1. En uygun kosullarin bulunmasi

En uygun kosullarin bulunmasi i¢in yapilan deneyler asagida verilmistir.

En uygun sicakligin bulunmasi

60, 70,80 °C’ lerde toplam 23 ml monomer, K;S,0g/monomer 1/200 mol oranlarinda
K2S,0s (0,278 g K,S,0g), ve monomere gore kiitlece % 3’ lilkk SDS ile deneyler
gerceklestirilmistir. Monomer doniislim sonuglarina gore en uygun sicaklik degeri

belirlenmistir.
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En uygun baslatic1 miktarinin bulunmasi

Belirlenen uygun sicaklikta K,S,Og/monomer 1/200, 1/100 mol oranlarinda baslatici
miktarlar1 kullanilarak toplam 23 ml monomer ve monomere gore kiitlece % 3’ likk SDS ile
deneyler gerceklestirilmistir. Monomer doniisiim sonuglarina gére en uygun baslatict

miktar1 belirlenmistir.

En uyqun kil miktarinin bulunmasi

Monomere gore kiitlece % 3, % 5, % 7 oranlarinda modifiye edilmis bentonit Kili ile
belirlenen uygun sicaklik, uygun baslatict miktari ile toplam 23 ml monomer ve monomere
gore kiitlece % 3’ likk SDS ile deneyler gergeklestirilmistir. Viskozite ortalama molekiil

agirlig1 sonuglarina gore en uygun kil miktar1 belirlenmistir.

En uygun karistirict hizinin bulunmasi

200 rpm ve yalniz azotun karigtirma etkileri ile belirlenen en uygun sicaklik, en uygun
basglatict miktar1 ve en uygun kil miktar: ile toplam 23 ml monomer ve monomere gore
kiitlece % 3’ lik SDS ile deneyler gergeklestirilmistir. Monomer doniisiim sonuglarina

gore en uygun karistirma degeri belirlenmistir.

Yar1 kesikli sistemde en uygun besleme kosullarinin bulunmasi

Ik kisimda, baslangicta toplamdaki 23 ml monomerin % 17’ si reaktdre konulmus, sistem
70 °C’ ye geldikten yarim saat sonra geri kalan monomer 5 dk’ da bir 2 ml pulslar seklinde
eklenerek deney gerceklestirilmistir. Ikinci kisimda ise, baslangigta toplam 23 ml
monomerin % 50 si reaktore konulmus, 70 °C” ye geldikten yarim saat sonra geri kalan
monomer 5 dk’ da bir 2 ml pulslar seklinde monomer eklenerek deneyler
gerceklestirilmistir. Yapilan ¢alismalarda, belirlenen en uygun sicaklik, en uygun uygun
baslatici miktari ile esit mol oranlarinda toplam 23 ml monomer ve monomere gore kiitlece
% 3’ lik SDS kullanilmistir. Monomer doniisiim sonuglarina gére en uygun besleme

kosullar1 belirlenmistir.
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Yar1 kesikli sistem ile nanokompozit sentezi

Belirlenen en uygun sicaklik, baslatici miktari, kil miktari, yar1 kesikli besleme kosulu,

karistirma hizi ile nanokompozit sentezi gergeklestirilmistir.

8.5. Deneysel Sistemler Icin Yapilan Hesaplamalar

8.5.1. Monomer doniisiim hesaplamasi

Deney siiresince bir saat arayla 50 ml metanol igerisine alinan toplam 5 adet numune
birka¢ giin beklemeye birakilmistir. Cokmesi tamamlandiktan sonra siiziilmiis, saf su ve
metanolle yikanip safsizliklarindan arindirildiktan sonra vakum altinda etiivde kurutulmus
ve hassas terazi ile Olglimleri yapilmistir. Elde edilen 6lgiimlerle Es 9.1 ile monomer

doniistim hesaplar1 yapilmistir.

- P*V.
%donUsiim = ————— X 100 (9.1)
Vi * om "V

P: Polimer agirligi (g)

V1: Toplam polimerlesme reaksiyon hacmi (ml)
Vn: Alinan numune hacmi (ml)

pu: Monomer yogunlugu (g/ml)

Vm: Monomer baslangig¢ hacmi (ml)

8.5.2. Polimer cozeltilerinin viskozite hesaplamasi -viskozite ortalama molekiil agirhk

tayini

Polimerin  viskozite ortalama molekiil agirligim1  hesaplamak icin  Ubbelohde

Viskozimetresinden yararlanilmistir (Sekil 8.2).
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Sekil 8.2.Ubbelohde vizkozimetresi

Elde edilen polimer numunesinden 0,2 g alinmis ve 20 ml toliien ¢6ziiclisii igerisinde
cozilerek % 1’°lik ¢ozelti elde edilmistir. Daha sonra, gerekli miktarlarda toluen ilavesi ile
% 0,8; % 0,6; % 0,5 ve % 0,4’liik seyreltik polimer c¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu
hazirlanan ¢ozeltilerin ve saf toliienin Sekil 8.2° de gosterilen Ubbelohde viskozimetresinin
2 ve 3 numarali bolgeleri arasinda akmasi i¢in gecen siire (to) kronometre ile dlgtilerek

viskozite ortalama molekiil agirlig1 tayini yapilmastir.
Olgiilen akis siireleri kullanilarak bagil viskozite hesaplanmustir;

Bagil viskozite nr;

nr = é , to=tollienin akis siiresi (9.2)

Bagil viskoziteden spesifik viskoziteye ge¢ilmistir;

Spesifik viskozite ngp;

Nsp=Nr-1 (9.3)
Her bir konsantrasyona karsilik gelen indirgenmis viskoziteler n, bulunmustur.

n="Nsp/C (9.4)



78

Bulunan indirgenmis viskoziteler konsantrasyona kars1 grafige gegirilerek mutlak viskozite
bulunmustur. [n] (Sekil 8.3).

H

}[u]
C(g/100ml)

Sekil 8.3. Indirgenmis viskozitenin polimer konsantrasyonu ile degisimi

a

[1]=K*M, (9.5)

Mark-Houwink Esitligi yardimi ile polimer zincirlerinin viskozite ortalama molekiil
agirligt (Mv) hesaplanmistir. Burada K ve a sabitler olup, polimerin cinsine, molekiil
agirhgmin  biyilikligline, ¢ozliciiniin cinsine ve sicakliga baghdir [54]. 30°C’deki
polistiren-metil metakrilat kopolimeri ve toluen ¢oziicii sistemi i¢in;

K=13,2 x 10° ml/g, a = 0,71" dir [55].
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9. SONUCLAR

Bu boliimde yapilan deneysel ¢alismalarin sonuglar1 verilmistir.
9.1. Bentonit Ve Organokilin XRD Analizi Sonuclar:

Deneyde kullanilan bentonit kili CTAB ile modifiye edilerek organokil haline getirilmistir.
Bu islemin amac1 bentonitin tabakalar aras1 mesafeleri agmaktir. Bu islemin gergeklestigini
gormek i¢in organokilin ve bentonitin X-151n1 Kirinim cihazi ile analizi gergeklestirilmis ve
20 agisina karsi gelen ag1 degerleri okunmus ve Bragg yasasiyla (d = n*dalga boyu/2sin 6)

kilin ve organokilin tabakalar aras1 mesafe degerleri hesaplanmastir.

20000

18000 “\
,..JEDUD \ — Bentonit
¢ 14000 \ —Qrganokil
812000 C
10000 X
T 8000
T \
2 6000 C

4000 m\

0
2 3 5287 g 9 10 "

Sekil 9.1. Organokilin ve bentonitin XRD spektrumu

Tabakalar aras1 mesafe bentonit icin 14,86 A° ve organokil icin 30,43 A° olarak elde

edilmistir [53]. Bentonit ve organokilin tabakalar arasi mesafe degerleri EK-1 de

verilmistir.
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9.2. Parametrik Calismalar

9.2.1. Monomer doniisiim sonuclari

En uygun sicaklik degerinin bulunmasi

En uygun sicaklik degerini belirlemek i¢in toplam 23 ml monomer,

K»S,0g/monomer

1/200 mol oranlarinda K,S,0g (0,278 g K;S,0s), Ve monomere gore kiitlece % 3’ liik SDS

ile deneyler 60 °C, 70°C, 80 °C’ lerde, kesikli reaktdrle gerceklestirilmistir. Farkli

sicakliklarda gerceklestirilen bu deneylerin hesaplanan monomer doniisiim sonuglari

Cizelge 9.1 ve Sekil 9.2. de verilmistir.

Cizelge 9.1. 60°C, 70°C, 80°C ‘deki kesikli yiiriitiilen deney i¢in % monomer doniisiim

degerleri
Zaman (t) |60 °C’deki % | 70 °C’deki % |80 °C’deki %
monomer monomer monomer
doniistimii doniistimii doniistimii
1.numune 30 10,7 10,7 34
2.numune 90 23,4 66,5 51
3.numune 150 55,4 66,6 65
4.numune 210 70,9 97 -
5.numune - - - -
Monomer doéniisiimii(%)-Zaman(dk)

120

100

Q /' #60C

< 80

g 60 = A "

<y m70C

:E 40 / /

=

£ 80C

NV

= 0 50 100 150 200 250

Zaman (dk)

Sekil 9.2. Sicaklik degisiminin monomer doniisiim(%)-zaman(dk) grafigi
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Monomer déniisiim sonuglarma gére en uygun sicaklik degeri olarak 70 °C segilmistir.

En uygun baslatict miktarinin bulunmasi

En uygun baslatici miktarim belirlemek igin, en uygun sicaklik degeri olan 70 °C’ de
K2S,0g/monomer 1/200, 1/100 mol oranlarinda baslatici miktarlar1 kullanilarak esit mol
oranlarinda toplam 23 ml monomer ve monomere gore kiitlece % 3’ liikk SDS ile deneyler,
kesikli rektorle gerceklestirilmistir. Farkli baslatici miktarlarinda gergeklestirilen bu
deneylerin hesaplanan monomer doniisiim sonuglari Cizelge 9.2 ve Sekil 9.3. de

verilmistir.

Cizelge 9.2. Baslatict/monomer = 1/100 ve 1/200 mol orani i¢in % monomer doniisim

degerleri
Zaman (t) Baslatict/monomer | Baslatici/monomer =
=1/100 1/200

1.numune 30 19 10.7
2.numune 90 72.70 66.5
3.numune 150 78.07 66.6
4.numune 210 94.63 97
5.numune - - -

100 Monomer doniisiimii (%)- Zaman (dk)

» —

~
X
N’
: @ baslatici/monom
=
g 70 i/% er mol orani
=
Z 60 1/100
'E 10 /;/ Ibaslatllu/monom
) er mol orani
§ 30 1/200
g 20 -
> 10 -

0 T T T T 1

0 50 100 150 200 250

Zaman (dk)
Sekil 9.3. Baglatic1 degisiminin monomer doniisiim(%)-zaman(dk) grafigi
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Baglatict miktar1 iki katina ¢ikarildiginda reaksiyonun daha hizli ilerledigi, doniisiimiin
daha fazla oldugu goriilmiistiir. Burada baslatict/monomer mol orani1 1/100 olan deger en
uygun deger olarak se¢ilmistir. 1/400 mol oraninda yapilan ¢alismada iyi bir polimerlesme

elde edilemediginden burada yer verilmemis, iki deger arasinda se¢im yapilmustir.

En uygun kil miktarinin bulunmasi

Kil miktarmin en uygun degerini belirlemek i¢in molekiil agirhigi baz alimmustir. Kil
eklenmesinin kopolimerin 6zelliklerini iyilestirmesi beklenir ve molekiil agirliginin
polimerlerin 06zellikleriyle ilgili olmasindan dolayr kil miktarinin en uygun degerinin
belirlenmesinde viskozite ortalama molekiil agirliklar1 géz 6niinde bulundurulmustur. Kil
miktariin degisiminin molekiil agirlig1 tizerine etkisi Viskozite Ortalama Molekiil Agirlig

sonuclarinin verildigi Boliim 9.22° de detayl olarak verilmistir.

En uygun karistirma hizinin bulunmasi

En uygun karistirma hizini belirlemek i¢in, 6nceki ¢alismalarda bulunan en uygun sicaklik,
en uygun baslatict miktar1 ve en uygun kil miktar1 kullanilarak deneyler yapilmustir.
Kesikli reaktorde, toplam 23 ml monomer ve monomere gore kiitlece % 3’ lik SDS
kullanilmistir. ilk deneyde karistirma hizi 200 rpm olarak alinmus, ikinci deneyde ise
karistirict kullanilmamais, reaktére gonderilen azot gazinin karigtirma etkisi incelenmistir.
Monomer doniisiim sonuglarma gore en uygun karistirma degeri belirlenmistir. Farkli
karistirma hizlarinda gergeklestirilen bu deneylerin hesaplanan monomer doniisiim

sonuglar1 Cizelge 9.3 ve Sekil 9.4. de verilmistir.
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Cizelge 9.3. 200 rpm ve yalnmiz azot karistirma ile gergeklestirilen deneylerin monomer

doniisiim sonuglari

Zaman (dk) 200 rpm kanistirmada (%) | Yalniz azot ile karistirmada
doniigiim (%) doniisim

1.numune 30 10,03 14,25

2.numune 90 73,18 58,37

3.numune 150 86,46 67,39
4.numune 210 89,8 71,59

5.numune 270 90,61 74,40

Monomer Déniisiimii (%)- Zaman (dk)
100

o 90 -

< 80 — +—200rpm
‘E 70 // karistirici
= e kullanilan
=g / deney
s 20 // azot

= 40 karistirma
o

@ / kullanilan
£ 30 7 )

% 20 eney
> 10 j

O T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
Zaman (dk)

Sekil 9.4. Karistirma hizinin monomer doniisiimiine etkisi

% 7 kil eklenerek kesikli reaktorde gergeklestirilen nanokompozit iiretiminde, 200 rpm

karistirma hizinda ve yalnizca sisteme verilen azotun ayni zamanda karistiric etkisi

gostermesinden yararlanilarak yapilan deneylerde, 200 rpm karistirici kullanilmasi ile

doniistimiin ve reaksiyon hizinin yalniz azotun karistirma etkisinden yararlanilan deneye

gore olduk¢a yiiksek oldugu goriilmistiir. Calismada 200 rpm iizerine ¢ikilamamustir.

Mevcut deney diizeneginde daha yliksek karistirma hizlarinda deney diizeneginde sarsinti

ve reaksiyon karisiminda kopiirmeler gézlenmistir. Optimum karistirma hizi1 olarak 200

rpm segilmistir.
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En uygun var kesikli kosullarin bulunmasi

En uygun yar1 kesikli besleme kosulunu belirlemek ic¢in, en uygun sicaklik, en uygun
baslatici miktari, en uygun kil miktar1 ve en uygun karistirma hizi ile deneyler yar: kesikli
olarak yiiriitiilmiistiir. Deneyin akiginda diger biitiin deneylerde uygulanan Bolim 8.4.
Kopolimer ve Nanokompozit Sentezi’nde anlatilan prosediir uygulanmustir. Ilk kisimda,
baslangicta toplamdaki 23 ml monomerin % 17 si reaktore konulmus, sistem 70 °C’ ye
geldikten yarim saat sonra geri kalan monomer 5 dk da bir 2 ml ekleyerek deney
gerceklestirilmistir. Ikinci kisimda ise, baslangicta toplam 23 ml monomerin % 50’si
reaktdre konulmus, 70 °C ye geldikten yarim saat sonra geri kalan monomer 5 dk da bir 2
ml pulslar seklinde monomer ekleyerek deneyler gergeklestirilmistir. . Farkli yar1 kesikli
kosullarda gerceklestirilen bu deneylerin hesaplanan monomer doniisiim sonuglar1 Cizelge

9.4, Cizelge 9.5 ve Sekil 9.5’ de verilmistir.

Cizelge 9.4. 1. Deney (baslangicta % 17 monomer, geri kalan1 5 dk’ da bir 2 ml’lik puls
besleme) i¢in % monomer doniisiim degerleri

Dontisiim (%) Zaman (dk)
1.numune 5,07 75
2.numune 35,88 135
3.numune 36,07 195
4.numune - 255
5.numune 32,87 315

Cizelge 9.5. 2.deney (baslangigta % 50 monomer, geri kalan1 5 dk’ da bir 2 ml’lik puls
besleme) i¢in % monomer doniisiim degerleri

Doniisiim (%) Zaman (dk)
1.numune 31 60
2.numune 41,1 120
3.numune 59,5 180
4.numune 50,4 240
5.numune 79,1 300
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Monomer donlisimii(%)-Zaman (dk)
100

90
80
70
60 -

50 2.dene
40 —

30 = '
AR -

10 /

O ' | T T T 1

0 100 200 300 400
Zaman (dk)

B 1l.dene

Monomer doniisimii (%)

Sekil 9.5. Yar1 kesikli reaktorde besleme kosullarinin monomer doniisiim gafigi

Elde edilen sonuglara gore, 2. deneyde yani, baslangigta toplam monomerin % 50’ siyle
baslanip, geri kalan1 5 dk’ da bir 2 ml’lik puls besleme ile gerceklestirilen deneyin %
monomer doniisiimiiniin, 1. deneye gore yani toplam monomerin % 50’ siyle baslanip, geri
kalan1 5 dk’ da bir 2 ml’ lik puls besleme ile gergeklestirilen deneyden daha yiiksek oldugu

goriilmiistiir. En uygun kosul olarak 2. deneydeki kosullar alinmistir.

Belirlenen en uygun kosullarla van kesikli reaktorde gerceklestirilen nanokompozitin

dOniisim sonuclarn

Yari kesikli reaktorde, elde edilen en uygun kosullar yani 70 °C, baslatici/monomer mol
orani 1/100, 200 rpm karistirma hizinda, % 7 kil ile, baslangicta 23 ml monomerin % 50 si
reaktore eklenip 70 °c ye geldikten yarim saat sonra geri kalan1 5 dk’ da bir 2’ser ml’lik
pulslar seklinde eklenmistir. Emiilsiyon yapict madde biitiin deneylerde oldugu gibi burda
da sabit tutulmus ve miktar1 monomere gore kiitlece % 3’ tiir (0,63 g). Bu kosullarla
sentezlenen nanokompozitin % monomer doniisiim sonuglar1 Cizelge 9.6 ve Sekil 9.6° da

verilmistir.
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Cizelge 9.6. Optimum kosullarla gergeklestirilen nanokompozit eldesinde doniisiim

sonuglari
Dontistim (%) Zaman (dk)
1.numune 13,66 60
2.numune 77,66 120
3.numune 81,45 180
4.numune 81,86 240
5.numune 82,13 300
Monomer Déniisiimii (%)- Zaman (dk)
100
== kesikli ydntemle
80 elde edilen %7kil
£ / icerikli
2‘ 60 nanokompozit
S / / =l=yari kesikli
a 40 ..
3 yontemle elde
° edilen %7kil igerikli
20 .
/ nanokompozit
O T T T 1
0 100 200 300 400
Zaman (dk)
Sekil 9.6. Kesikli ve yar1 kesikli reaktorde elde edilen % 7 kil igerikli nanokompozitlerin
dontisiim grafigi

Bu elde edilen % monomer doniisiim sonuglar1 ayni kosullar ile gerceklestirilen kesikli
sistemle elde edilen % 7 kil igerikli nanokompozitin doniisim sonuglari ile
karsilagtirilmistir. Deney kesikli sistemle gerceklestirildiginde daha yiliksek doniigiimler
elde edildigi goriilmiistiir. Daha iyi doniisiim elde etmek icin yar1 kesikli yontem yerine

kesikli yontemin se¢ilmesinin daha uygun oldugu goriilmiistiir.

9.2.2.Viskozite ortalama molekiil agirhgi sonuclari

Kesikli reaktorde elde edilen kompozitin viskozite ortalama molekiil agirlik sonuclari

Kesikli reaktorlerde elde edilen St-MMA kopolimer malzemenin viskozite ortalama
molekiil agirligr sonuglart Cizelge 9.7 ve Sekil 9.7°de verilmistir. Diger kopolimer ve
nanokompozit malzemelerin viskozite ortalama molekiil agirligi sonuclarina ait grafikler

ve ¢izelgeler EK-2’ de sonuglari ise Cizelge 9.8” de verilmistir.
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Cizelge 9.7. Kesikli reaktorde elde edilen kompozitin viskozite ortalama molekiil agirligi
hesaplama sonuglari

t(sn) |to C(g/100ml) | Bagil Spesifik | indirgenmis | Mutlak M,
(saf viskozite | viskozite | viskozite p1 | viskozite (g/mol)
toliien ur usp [u]
)
280 |83 1 3,375 2,375 2,375 0,4991 109368
244 | 83 0,8 2,9375 1,9375 2,421875 o
161 | 83 0,6 1,9375 0,9375 1,5625
140 |83 0,5 1,6875 0,6875 1,375
130 | 83 0,4 1,5625 0,5625 1,40625
Indirgenmis Viskozite-Konsantrasyon
3 y =2,0137x + 0,4991
R?2=0,851
g 2 7
g 2
2 @ indirgenmis
i« 15 / viskozite-
g konsantrasyon
= 1
&
.E 0,5 Dogrusal
= (indirgenmis
0 ! ! ! ! viskozite-
0 0,2 c (g/ollz(l)Oml) 0,6 0,8 1 konsantrasyon)

Sekil 9.7. Kesikli reaktérde elde edilen kopolimer i¢in indirgenmis viskozitenin
konsantrasyon ile degisimi
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Cizelge 9.8. Kopolimer ve nanokompozitlerin viskozite ortalama molekiil agirliklar
Numune Mv (g/mol)

Kesikli reaktorde elde edilen kopolimer 109368

Kesikli reaktorde elde edilen % 3 kil | 110111,9
icerikli nanokompozit
Kesikli reaktorde elde edilen % 5 kil | 123403
igcerikli nanokompozit
Kesikli reaktorde elde edilen % 7 kil | 158784,7
igerikli nanokompozit
Yar1 kesikli reaktorde elde edilen | 62238,15
kopolimer

(en uygun kosul olarak segilen 2. deney
kosullartyla elde edilen kopolimer)

Yan kesikli reaktorde elde edilen %7 kil | 87184,76
igerikli nanokompozit

(belirlenen son kosullarla elde edilen
nanokompozit)

Monomer miktarinin kiitlece % 3, 5, 7 oranlarinda kil iceren ve kesikli reaktorde elde edilen
nanokompozitlerin viskozite ortalama molekiil agirliklar1 hesaplanmistir. Elde edilen
sonuclara gore kil miktarinin artmasi nanokompozit malzemenin viskozite ortalama molekiil
agirliginda artisa sebep olmustur. En yiiksek sonuca % 7 kil icerikli nanokompozitte elde
edilmistir. Bu sebeple uygun kil miktar1 i¢in, monomer miktarina gore kiitlece % 7 oraninda

kil degeri se¢ilmistir.

Emiilsiyon polimerizasyonunun yar1 kesikli yiriitilmesinin molekiil agirliginda azalisa
sebep oldugu gorilmiistiir. Ayn1 sartlarda kesikli yiiriitiilerek elde edilen kopolimerin
viskozite ortalama molekiil agirligi 109368 g/mol iken yar1 kesikli yiiriitilen deneyde
62238,15 g/mol olarak elde edilmistir.

Optimum Kkosullar saglandiktan sonra yar1 kesikli reaktorde elde edilen % 7 kil icerikli
nanokompozitin molekiil agirhigr hesaplanmis ve bu deger 87184,76 g/mol olarak
bulunmustur. Bu degerin yar1 kesikli reaktérde elde edilen kopolimerin molekiil agirligindan
(62238,15 g/mol) yiiksek oldugu goriilmiis, kil eklenmesinin yar1 kesikli sistemle elde edilen

orneklerde de viskozite ortalama molekiil agirliklarini arttirdigr goriilmiistiir.
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9.3. Karakterizasyon Calismalari
9.3.1. Termogravimetrik analiz (TGA) sonuclari

Kesikli ve yar kesikli reaktorlerde elde edilen kopolimer ve nanokompozit 6rneklerinin
termal bozunma sicakliklar1 ve agirlik kaybi, Perkin Elmer Pyris 1 tipi termogravimetrik
analiz cihazinda, azot ortaminda 25°C-600°C sicaklik araliginda 10°C/dakika 1sitma
hizlarinda 6l¢tilmiistiir. Sicaklik degisimine kars1 kiitle kayb1 degisimi grafige gecirilmis ve
elde edilen TGA diyagramlarindan numunelerin bozunmanin basladig1 ve bittigi sicakliklar

(°C), bozunmadan kalan kiitle miktarlari (%) belirlenmistir (Sekil 9.8 ve Cizelge 9.9).

100 - S
90 -
80 -
_70 -
Xean
;_;28 ~SBNC
= ——BNC
40 -
SBC
30 -
20 -
-~
10 - —
O T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
Sicaklik, °C

Sekil 9.8. Elde edilen malzemelerin TGA sonuglar1 (SBC: yar1 kesikli reaktor ile elde
edilen kopolimer, SBNC: yari kesikli reaktor ile elde edilen nanokompozit (%
7 kil igerikli), BNC: kesikli yontem ile elde edilen nanokompozit (% 7 kil
icerikli))
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Cizelge 9.9. Elde edilennumunelerin TGA termogramina gore bozunma sicakliklari

Numune adi Bozunmanin Bozunmanin bittigi | Bozunmadan kalan
basladig1 sicaklik, | sicaklik, (°C) kiitle miktar1 (%)
(°C)

SBC: yar kesikli | 374 442 7

reaktor ile elde
edilen kopolimer
SBNC: yart | 377 444 12

kesikli reaktor ile
elde edilen
nanokompozit (%
7 kil igerikli)

BNC: kesikli | 360 434 9

reaktor ile elde

edilen
nanokompozit
(% 7 kil igerikli)

9.3.2. Fourier doniisiimlii infrared spektrofotometre (FTIR) sonuclari

Kesikli reaktorde elde edilen kopolimer ve nanokompozit sonuclari

1726 cm™ ‘deki keskin pik C=0 gerilmesi, 757cm™ aromatik C-H biikiilmesi, 1074 ve
1116 cm™ C-O gerilmesi, 3026 ve 3060 cm™ aromatik C-H biikiilmesi, 2850 ve 2921 cm™
alifatik C-H gerilmesini, 1494 cm™ fenilin varhgm gosteren piklerdir. Bu pikler
Poli(stiren-co-metilmetakrilat)’in varligindan kaynaklanan piklerdir.

3625 cm™ ‘e karsilik gelen pik silikat tabakalarmm OH gerilmelerine karsilik gelmektedir.
1027 ve 993 cm™deki pikler silikat tabakalarmin Si-O gerilme titresimleriyle
iliskilendirilmistir. 622 cm™ deki bant Al-O ve Si-O baglarinin diizlem dis1 titresimini
gosterir. Bu pikler kilin varligindan kaynaklanan piklerdir. Ftir sonucglarinin geneline
bakildiginda kilin polimer matriksi icerisine basarili bir sekilde katildigr goriilmektedir

(Sekil 9.9).
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b) au

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi, cm™

Sekil 9.9. FTIR Sonuglari: a) Kesikli reaktorde elde edilen kopolimer FTIR spektrumu b)
kesikli reaktorde elde edilen nanokompozitin (% 7 Kil igerikli) FTIR spektrumu

Yari kesikli reaktorde elde edilen kopolimer ve nanokompozit sonuclari

1728 cm™ “deki keskin pik C=0 gerilmesi, 757cm™ aromatik C-H biikiilmesi, 1074 ve
1109 cm™ C-O gerilmesi, 3028 ve 3060 cm™ aromatik C-H biikiilmesi, 2850 ve 2920 cm™
alifatik C-H gerilmesini, 1492 cm™ fenilin varligm gosteren piklerdir. Bu pikler
Poli(stiren-co-metilmetakrilat)’in varligindan kaynaklanan piklerdir.

3627 ve 1643 cm™ ‘e karsilik gelen pik silikat tabakalarmm OH gerilmelerine karsilik
gelmektedir. 1031 ve 995 cm™*deki pikler silikat tabakalarnin Si-O gerilme titresimleriyle
iliskilendirilmistir. 622 cm™ deki bant Al-O ve Si-O baglarinin diizlem dis1 titresimini
gosterir. Bu pikler kilin varligindan kaynaklanan piklerdir. Ftir sonucglarinin geneline
bakildiginda kilin polimer matriksi igerisine basarili bir sekilde katildigi goriilmektedir

(Sekil 9.10)
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b) a.u.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga
Sekil 9.10. FTIR Sonuglari: a) Yar1 kesikli reaktorde elde edilen kopolimerin FTIR

spektrumu b) yart kesikli reaktorde elde edilen nanokompozitin (% 7 Kil
icerikli) FTIR spektrumu

9.4. Taramah elektron mikroskopu (Sem) Analiz Sonuglari

Kat1 haldeki numuneden bir miktar alinarak tizeri Au-Pd kaplandiktan sonra SEM
cithazinda goriintiiler kaydedilmistir.

Kesikli reaktorde elde edilen malzemelerin SEM goriintiisti Resim 9.1 (a), (b), (c) ve (f)’
de verilmistir. Yar1 kesikli reaktorde elde edilen malzemelerin SEM goriintiileri ise (d), (e),

(g) © de verilmistir.



Resim 9.1.
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(f) (@)

Elde edilen numunelerin SEM analiz sonuglari ( (a) Kesikli reaktorde tiretilen
kopolimerin  SEM  mikrografi (x5000) (b) Kesikli reaktorde iiretilen
nanokompozitin SEM mikrografi (% 7 kil igerikli) (x5000) (c) Kesikli
reaktorde elde edilen nanokompozitin SEM mikrografi (% 7 Kil igerikli)
(x1000) (d) Yar1 kesikli reaktérde elde edilen nanokompozitin ( % 7 Kil
icerikli) SEM mikrografi (x5000) (e) Yar:1 kesikli reaktorde elde edilen
kopolimerin  SEM mikrografi (x5000) (f) Kesikli reaktorde elde edilen
kopolimerin SEM mikrografi (x1000) (g) Yar1 kesikli reaktorde elde edilen
kopolimerin SEM mikrografi (x1000))

SEM goriintiilerinden anlagildigr gibi kesikli ve yar1 kesikli reaktorlerde elde edilen

kopolimer ve nanokompozitlerin morfolojileri farklidur.
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10. YORUM VE ONERILER

Yapilan ¢alismada kesikli ve yar1 kesikli olmak iizere iki farkli ¢alisma kosullarinda
emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile nanokompozit ve kopolimer malzemelerin iiretimi
gerceklestirilmistir. Calismanin ilk asamasinda sicaklik, baslatict miktari, kil miktari,
karistirma hizi ve farkli monomer baslangic miktarlar1 ile gergeklestirilen yari Kesikli
deneyler i¢in optimum kosullar belirlenmistir. Elde edilen son {iriinlerin viskozite ortalama
molekiil agirliklar1 ve ylizde doniisiimleri hesaplanmis, karakterizasyonlar1 yapilmistir.

Killer hidrofilik yapida olduklarindan hidrofobik yapida olan polimerler ile karigmazlar.
Killerin polimerler ile karigabilmesini saglamak ve tabakalar arasi mesafeyi arttirabilmek
icin genellikle uzun zincirli alkilamonyum tuzlar1 ile modifiye edilirler. Bu calismada
bentonit kili CTAB yiizey aktif maddesi ile modifiye edilmistir. Bu islem sonucunda
bentonit kilinin XRD sonucuna gore yapilan hesaplamada, tabakalar aras1 mesafenin 14,86

A’ dan 30,43 A” “a ¢iktig1 gozlenmistir (Sekil 9.1).

Bu ¢alismada monomer doniisiim oranlari deney siiresince bir saat araliklarla reaksiyon
kabindan alinan 6rneklerle hesaplanmistir. Cesitli ¢calisma sartlarinda 6lciilen % monomer
sonugclari ile degisen parametrelerin doniisiime olan etkileri incelenmis ve ayn1 zamanda bu
degerler en uygun kosullar1 belirlemek i¢in yol gosterici olarak secilmistir. Parametrelerde
secilen degerlerin alt iist limitlerinin belirlenmesinde literatiir arastirmalar1 6rnek olarak

alinmis ve sonrasinda mevcut sistemimize uygun olanlar secilmistir.

Hesaplanan doniisiim sonuglarinda genel olarak sicaklik artisi ile reaksiyon hizinin ve
dontistimiin arttigr gozlenmistir (Cizelge 9.1 ve Sekil 9.2). Ciinkii yayilim katsayisi
sicaklik artist ile artmakta ve dolayisiyla doniisim de artmaktadir [5]. 80 °C ve 70 °C
derece arasinda  gergeklestirilen deneylerde doniisiimde ¢ok biiyiikk farklar
goriilmemesinden dolayr enerji tasarrufu sebebiyle c¢alisma sicakligi olarak 70 °c
secilmistir. Ayrica genel olarak yiiksek sicaklik karistirma esnasinda olusmasi muhtemel
kavitasyon kabarciklarinin i¢inde suyun veya monomerin buharlasmasindan sorumludur.
Boylece kavitasyon kabarcigi, olasilikla daha az miktarda polimerizasyon baslatma
yetenegine sahip radikallerin iiretilmesine yol agan ve daha az siddetli kavite boliinmesine
neden olacak daha ¢ok buhar igerecektir [21]. Ayrica yiiksek doniisiimlerde kopiiklenme

arttigindan, numunede Sl¢iilen polimer igerigi diismektedir.
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Bir bagka incelenen parametre ise baslatict miktar1 degisimidir. Baglatici miktarinin
artmasinin % monomer doniisiimiinii arttirdigi goézlenmistir. Bunun sebebi baslatici
miktarinin artmasiyla reaksiyon ortaminda serbest radikallerin de artmasidir. (Cizelge 9.2

ve Sekil 9.3).

Calismada karistirma hizinin % monomer doniisiimii tizerine etkisini incelemek i¢in, 200
rpm karistiric1 ve karistirma kullanilmadan yalnizca sisteme verilen azot gazinin, ayni
zamanda karnstirict  etkisi  gostermesinden yararlanilmistir. 200 rpm  karistirict
kullanildiginda daha yiiksek monomer doniisiimii elde edilmistir. Calismada 200 rpm
iizerine ¢ikildiginda mevcut deney diizeneginde sarsinti ve reaksiyon karisiminda
kopilirmeler gézlenmistir. Optimum karistirma hizi olarak 200 rpm segilmistir. Literatiir
aragtirmasinda ise 200-400 rpm araliginda daha diisiik rpm’ lerde ¢alisildiginda daha iyi
polimerizasyon hizlar1 goriilmiis ve 150 rpm de ise bunun aksine daha diisiik reaksiyon hizi
gozlenmis olmasindan dolayi, 200 rpm’ in optimum hiz olarak segilmesi elde edilen

sonucu dogrulamaktadir (Cizelge 9.3 ve Sekil 9.4).

Yar1 kesikli sistemde farkli iki besleme sekli icin ¢alisilmustir. Ilk olarak baslangicta
monomerin % 17” si ile baslanmus, sicaklik 70 °C ye geldikten 30 dk sonra geri kalan
monomer 5 dk araliklarla 2 ser ml puls eklemelerle gergeklestirilmistir. 2. kisimda ise,
deneye monomerin % 50’ si ile baslanmis geri kalan monomer sicaklik 70 °C ye geldikten
30 dk sonra 5 dk araliklarla 2’ser ml puls eklemelerle gergeklestirilmistir. Elde edilen
sonuglar baglangicta eklenen monomer miktarinin doniisime etkisi oldugunu
gostermektedir. Baslangicta eklenen monomer miktar1 % 50 olan deneyde % 17 monomer
olan deneye gore daha iyi doniisiim sonuglar1 elde edilmistir. (Cizelge 9.4, Cizelge 9.5 ve
Sekil 9.5). Ancak yar1 kesikli yontem ile elde edilen nanokompozit % monomer
dontistimii, kesikli yontemle elde edilenlerle karsilastirildiginda daha diisiiktiir (Cizelge 9.6
ve Sekil 9.6)

Yapilan deneyler sonucunda elde edilen numunelerin Slgiilen viskozite ortalama molekiil
agirhik sonuglar incelendiginde, hem yar1 kesikli hem de kesikli kosullarda elde edilen
nanokompozitlerde kil eklenmesiyle viskozite ortalama molekiil agirlik degerlerinin arttig
gozlenmistir (Cizelge 9.8). Bagka arastirmacilar tarafindan da benzer etki goriilmiistiir [7].
Onlar bu artisi, kilin kenarlarinda bulunan Lewis asit kiimesi tizerinde baglama ve serbest

radikallerin tercihli emilimi nedeniyle serbest radikal reaksiyonlarinin, kil varliginda
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engellenmesinden kaynakli olabilecegini agiklamislardir. Lewis asidi tarafindan emilme
gergeklestiginde, hem dimerizasyon ve orantisiz sonlanmanin hem de radikalden Lewis
kiimesine elektron transferlerinin ve karbonyum iyonun olusumunun meydana geldigi

diistiniilmektedir.

Kesikli ve yar1 kesikli reaktorlerde alinan sonuglar karsilagtirildiginda, yar1 kesikli
yontemle elde edilen kopolimerin molekiil agirligmin kesikli yontemle elde edilen

kompozitten daha diisiik oldugu gozlenmistir (Cizelge 9.8).

Karakterizasyon asamasinda elde edilen numunelerin, termal 6zelliklerinin belirlenmesi
icin TGA, kimyasal yapisi1 i¢in FTIR ve ylizeylerin karakterizasyonu i¢in SEM uygulamasi
yapilmistir.

Termogravimetrik analiz ile malzemelerin bozunmaya baslama, bozunmanin bitis
sicakliklart ve bozunmadan kalan madde miktarlari, analizde elde edilen termogram
egrilerinden saptanmustir. Elde edilen sonuglara bakildigi zaman, kil eklenmesiyle
malzemenin termal dayaniminin bir miktar arttigi gozlenmistir. Yar1 kesikli yontem ile
elde edilen nanokompozitin bozunmaya baslama sicakligi, yar1 kesikli yontem ile elde
edilen kopolimerin bozunmaya baslama sicakligindan daha yiiksektir. Kesikli ve yari
kesikli olarak yiiriitiilen farkli yontemlerin etkisi incelendigi zaman, yar1 kesikli yontemle
elde edilen nanokompozitin termal dayanimimin kesikli yontemle elde edilen

nanokompozitten daha iyi oldugu sonucuna ulasilmistir (Cizelge 9.9 Sekil 9.8).

FTIR spektrumlart incelendiginde, yari kesikli yontem ile iretilen nanokompozit ve
kopolimer malzemeler ile, kesikli yontem ile iiretilen kopolimer ve nanokompozitlere ait
spektrumlarda hemen hemen ayni frekanslarda ve benzer pikler elde edilmistir. Kesikli
yontemle elde edilen nanokompozitte; 3625 cm™ “de silikat tabakalarmin OH gerilmelerti,
1027 ve 993 cm™*de silikat tabakalarinin Si-O gerilme titresimleri, 622 cm™ ‘de Al-O ve
Si-O baglarinin diizlem dis1 titresimleridir. FTIR sonuglarindan anlasildigi gibi her iki
yontemle de kil polimer matriksi icerisine basarili bir sekilde katilmistir (Sekil 9.9). Yar
kesikli yontem ile elde edilen nanokompozitte ise bu durum, kile ait pikler; 3627 ve 1643
cm™ “de silikat tabakalarimin OH gerilmeleri, 1031 ve 995 cm™de silikat tabakalarimin Si-
O gerilme titresimleri, 622 cm™ de Al-O ve Si-O baglarinin diizlem dist titresimleridir
(Sekil 9.10).
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Numunelerin yiizeyi hakkinda bilgi edinmek i¢in SEM analizini yapilmistir. Resim 9.1 (a)’
da gosterilen kesikli yontemle iiretilen kopolimerin SEM mikrografi, Resim 9.1 (b)’ de
gosterilen kesikli yontemle tiretilen nanokompozitin SEM mikrografi ve Resim 9.1 (d)’de
gosterilen yar1 kesikli yontem ile elde edilen nanokompozitin SEM mikrografi, Resim 9.1
(e)’ da gosterilen yar1 kesikli yontem ile elde edilen kopolimerin SEM mikrografi
incelendiginde Kilin kopolimerin yapisina katildigr sdylenebilir. Kil, saf kopolimer

malzemenin morfolojisinde degisiklige neden olmustur.

Kesikli yontem ile elde edilen kopolimerin SEM mikrografi ve yari kesikli yontem ile elde
edilen kopolimerin SEM mikrografi karsilastirildiginda, yar1 kesikli ve kesikli yontemlerle
elde edilen kopolimer ve nanokompozit malzemelerin morfolojilerinde ¢ok biiyiik

farkliliklar goriilmemistir.

Polistiren, en ucuz termoplastik maddedir. Saydam ve kolay islenebilen bir polimerdir. 100
OC iistinde yumusar, mekanik ve termal 6zellikleri oldukea iyidir. Ancak polistiren pek
¢ok coziiciiden etkilenir, havada dis etkenlere karsi pek dayanikli degildir. Polistiren
malzeme kolay kirilir ve yumusama sicakliginin iistiinde kolaylikla bozulur. Bu nedenle
giinlimiizde daha iy1 6zellikler elde etmek i¢in, polistirenin kopolimerleri hakkindaki
caligmalar oldukg¢a yaygindir. Kopolimerde istenmeyen ozellikler yok edilip, istenilen
ozellikler kazandirilabilir. Bu amacla kullanilacak monomerler zincire polar gruplar
katilacak tiirden olmalidir. Ciinkii polar gruplarin molekiller arasi karsilikli ¢ekimi
polimeri daha dayanikli yapmaktadir. Stirenin metil metakrilat ile olan kopolimeri oldukca
yaygindir. Polimetil metakrilat parlak, 15181 geciren, yumusama sicakligi yiiksek,
polistirenden havaya ve dis etkenlere daha dayanikli bir polimerdir. Stirenin metil
metakrilatla olan kopolimeri akrilik reginelerden daha ucuzdur fakat havaya ve dig
etkenlere karsi1 akrilik reginelerden daha az dayanikli olmasi ile bilinir. Kopolimere kil
eklenerekte polimerin matris Ozellikleri  degistirilebilir ve istenilen Ozellikler
kazandirilabilir. Bu calismada, beyaz renkli, sert, kirllgan kompozit malzeme elde
edilmistir. Ancak kil eklenen malzemede daha esnek ve yumusak 6zellikler goriilmiistiir.
Ayrica kilin nanoboyutta olmasi sebebiyle malzemede herhangi bir renk degisikligi

goriilmemistir (EK-3).

Reaktor sicakligi, elde edilen kopolimer ve nanokompozit malzemelerin kalitesinde

olduk¢a 6nemli bir parametredir. Bu ¢alismadaki gergeklesen polimerlesme reaksiyonu
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egzotermik oldugu icin, sicakligi kontrol etmede zorluklarla karsilasilabilir. Bu amagla
etkin bir sicaklik kontroliiniin yapilmasi gerekmektedir. Bu calismada manuel ayarli bir

mantolu 1sitic1 kullanilmastir.

Nanokompozit malzemede onemli bir hususta, kopolimer malzemeye katilacak nano
ozellikteki kilin polimer matriksi icerisinde homojen dagilimint saglamaktir. Bu amagla
organokilin ve polimerin reaksiyon oncesi etkin bir sekilde karistiritlmasi gerekmektedir.
Bu c¢alismada magnetik karistiricidan  yararlanilmistir. Bu  islem ic¢in ultrasonik

homojenizator de onerilebilir.

Bentonit kilini organofilik hale getirmek i¢in yiizey aktif madde ile modifiye edilmektedir.
Bu islem ile kilin tabakalar1 aras1 mesafe agilmaktadir. Organokilin modifikasyonu sonrasi
mesafeler arasinin agilip agilmadig1 kontrol edilmedir. Bunun i¢in XRD spektrumlarindan

yararlanilabilir.

Calismada karsilagilabilen bir diger sorun ise, elde edilen kopolimerleri siizme ve
saflagtirma islemidir. Bu islemde madde kayb1 yasanabilir ve islem uzun siirebilir. Bunun
icin vakum altinda siizme gerceklestirilebilir.

Reaksiyon siiresince kesintisiz, etkin bir karistirma gergeklestirilmesi gerekmektedir. AKsi

takdirde reaksiyon kabinda topaklanmalar gézlenmektedir.
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EKLER



EK-1. Bragg yasast ile tabakalar aras1 uzaklik degeri hesaplanmasi

Bragg Yasasi : d = n* dalgaboyu / 2 * sin@

d : atomik boyutta tabakalar aras1 uzakligi (A°)

dalga boyu : Xisinlarinin dalgaboyunu, (Bakir i¢in dalga boyu 1,54 A% dur).

& : gelen 151n ve yansiyan 151n arasindaki ag1

n: kirinim derecesi

Safkil: 26 =5,94

8 =297
d = n* dalgaboyu / 2 * sing
d=1* 1,54/ 2* sin (2,97)
d=14,86 A°

Organokil : 28 =29
g =145
d = n* dalgaboyu / 2 * sing
d =1* 1,540510 / 2* sin (1,45)
d = 30,43 A’ [53]
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EK-2. Elde edilen numunelerin viskozite ortalama molekiil agirligi sonuglari

Kesikli reaktorde elde edilen % 3, % 5.% 7 kil icerikli nanokompozitin viskozite ortalama

molekiil agirlik sonuclari

Cizelge 2.1. % 3 kil igerikli nanokompozitin viskozite ortalama molekiil agirligi hesaplama

sonugclari '
t(sn) |to C(g/100ml | Bagil Spesifik | Indirgenmis | Mutlak M,
(saf ) viskozite | viskozite | viskozite u1 | viskozite (g/mol)
toluen) ur usp (]
2,21686 | 1,21686 0,50150 | 110111,
184 |83 1 7 7 1,216867 |6 9
1,93975 | 0,93975
161 |83 0,8 9 9 1,174699
1,57831 | 0,57831
131 |83 0,6 3 3 0,963855
1,48192 | 0,48192
123 | 83 0,5 8 8 0,963855
1,28915 | 0,28915
107 |83 0,4 7 7 0,722892

indirgenmis Viskozite-Konsantrasyon

N

y=0,7681x + 0,5015

2 R2=0,874
815
2
> indirgenmis
o N I
£ viskozite-
S konsantrasyo
£ 05 n
-]
£

O T T T T 1

0 0,2 0,8 1

0,4 0,6

C (g/100ml)

Sekil 2.1. % 3 kil igerikli nanokompozit i¢in indirgenmis viskozitenin konsantrasyon ile
degisimi
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EK-2. (Devam) Elde edilen numunelerin viskozite ortalama molekiil agirlig1 sonuglari

Cizelge 2.2. % 5 kil igerikli nanokompozitin viskozite ortalama molekiil agirlig
hesaplama sonuglari

t(sn) |[to C(g/100ml) | Bagil Spesifik | Indirgenmis | Mutlak | M
(saf viskozite | viskozite | viskozite p1 | yiskozite ol
toluen) pr usp (9/mol)

(1]

171 |83 1 2,060241 | 1,060241 | 1,060241 0,54377 123403

146 | 83 0,8 1,759036 | 0,759036 | 0,948795

126 |83 0,6 1,518072 | 0,518072 | 0,863454

114 | 83 0,5 1,373494 | 0,373494 | 0,746988

109 |83 0,4 1,313253 | 0,313253 | 0,783133

indirgenmis Viskozite-Konsantrasyon

2
] y =0,5102x + 0,5438
515 2-0,9354
g indirgenmis viskozite-
o B konsantrasyon
:
2 0,5 Dogrusal (indirgenmis
T . .
£ viskozite-

0 . . . . . konsantrasyon)

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

Sekil 2.2. % 5 kil igerikli nanokompozit i¢in indirgenmis viskozitenin konsantrasyon ile
degisimi
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EK-2. (Devam) Elde edilen numunelerin viskozite ortalama molekiil agirlig1 sonuglari

Cizelge 2.3. % 7 kil igerikli nanokompozitin viskozite ortalama molekiil agirligi hesaplama

sonugclari
t(sn) | to C(g/100ml | Bagil Spesifik | Indirgenmis | Mutlak | M (g/mol)
(saf ) viskozite | viskozite | viskozite a1 | viskozite
toluen) ur usp (]
173 |83 1 2,084337 | 1,084337 | 1,084337 0,650351 | 158784,7
152 |83 0,8 1,831325 | 0,831325 | 1,039157
127 | 83 0,6 1,53012 | 0,53012 | 0,883534
119 |83 0,5 1,433735 | 0,433735 | 0,86747
111 |83 0,4 1,337349 | 0,337349 | 0,843373
indirgenmis Viskozite-Konsantrasyon

2
£ y = 0,4443x + 0,6504
% 1,5 R? =0,9464
2
@ q k‘—'2_‘-4
E & indirgenmis
:uﬂ: 05 viskozite-
‘E ! konsantrasyon

O T T T 1

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

ekil 2.3. % 7 kil igerikli nanokompozit i¢in indirgenmis viskozitenin konsantrasyon ile
P g

degisimi
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EK-2. (Devam) Elde edilen numunelerin viskozite ortalama molekiil agirlig1 sonuglari

Yari kesikli reaktorde elde edilen kompozitin molekiil agirlig1 sonuclari

Cizelge 2.4. Yar kesikli reaktorde elde edilen kompozitin viskozite ortalama molekiil

agirlig1 hesaplama sonuglari

t(sn) to C(g/100ml) | Bagil Spesifik | Indirgenmis | Mutlak M,
(saf viskozit | viskozite | yiskozite U1 viskozite (g/mOI)
toluen) e usp m
ur
2,02409 0,3294 62238,1
168 83 1 6 1,024096 | 1,024096 5
1,57831
131 83 0,8 3 0,578313 | 0,722892
1,44578
120 83 0,6 3 0,445783 | 0,742972
1,36144
113 83 0,5 6 0,361446 | 0,722892
1,21686
101 83 0,4 7 0,216867 | 0,542169
indirgenmis Viskozite-Konsantrasyon
2 y = 0,6388x + 0,3294
2
815
-§ indirgenmisvisk
= ozite-
E 1 konsantrasyon
&
=
£ 0,5
O T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
C (g/100ml)

Sekil 2.4. Yan kesikli reaktorde elde edilmis kompozit i¢in indirgenmis viskozitenin
konsantrasyon ile degisimi
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EK-2. (Devam) Elde edilen numunelerin viskozite ortalama molekiil agirlig1 sonuglari

Yari kesikli reaktorde elde edilen % 7 kil icerikli nanokompozit

Cizelge 10.13” te % 7 kil iceren nanokompozitin viskozite ortalama molekiil agirlig

verilmistir.

Cizelge 2.5. Yar kesikli reaktorde elde edilen % 7 kil igerikli nanokompozitin viskozite
ortalama molekiil agirlig1 hesaplama sonuglari

t(sn) [ to C(g/100ml) | Bagil Spesifik | Indirgenmis | Mutlak M,
(saf viskozite | viskozite | viskozite 1 | viskozite (g/mol)
toluen) ur usp (1]

187 |83 1 2,25 1,25 1,25 0,4249 87184,76

150 |83 0,8 1,8125 |0,8125 | 1,015625

140 |83 0,6 1,6875 |0,6875 | 1,145833

119 |83 0,5 1,4375 |0,4375 |0,875

104 |83 0,4 1,25 0,25 0,625

indirgenmis viskozite-Konsantrasyon

y =0,8446x + 0,4249

¢ / @ indirgenmis viskozite-
/ 7' konsantrasyon

1,5

indirgenmis Viskozite
=

2 == Dogrusal (indirgenmis
0,5 viskozite-
konsantrasyon)
O T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
C(g/100ml)

Sekil 2.5. Yar kesikli reaktorde elde edilen % 7 kil igerikli nanokompozit i¢in indirgenmis
viskozitenin konsantrasyon ile degisimi
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EK-3. Elde edilen numunelerin fotograflari

Resim 1. Nanokompozit malzeme Resim 2. Kompozit malzeme
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