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OZET

Son yillarda ¢evre kirliliginin hizl artis géstermesiyle biyobozunur polimerlerin 6nemi; doga dostu
olmasi, yenilenebilir kaynaklardan elde edilmesi ve enerji verimliligi gibi bir¢cok avantaja sahip
olmas1 sebebiyle artmistir. Yapilan bu calismada Poli(stiren-ko-metil metakrilat) (P(St-ko-
MMA))’ya biyobozunur 6zellik katmak i¢in Polilaktik asit (PLA), nano takviye malzemesi olarak
halloysit nanotiip (HNT) ve bentonit kullanilmistir. Deneysel ¢alisma; 6n hazirlik, nanokompozit
sentezi ve karakterizasyon olmak iizere iic asamada gerceklestirilmistir. On hazirlik asamasinda
takviye malzemesi olarak kullanilan HNT ve bentonit tabakalar arasin1 agmak ve organik ¢oziicii
igerisindeki dagilimin iyilestirilmesi i¢in HNT dimetil siilfoksit (DMSO) ile bentonit ise setil trimetil
amonyum bromiir (CTAB) ile modifiye edilmistir. Ikinci asamada stiren ve metil metakrilat
monomerleri, baslatici olarak potasyum persiilfat (KPS), emiilsiyon yapici olarak sodyum dodesil
siilfat (SDS) kullanilarak emiilsiyon polimerizasyonu ile P(St-ko-MMA\) kopolimeri, PLA/P(St-ko-
MMA)/HNT ve PLA/P(St-ko-MMA)/Bentonit nanokompozitleri ise in-situ ve ¢ozelti harmanlama
yontemleri ile kiitlece 30:70 ve 50:50 oranlarinda PLA/P(St-ko-MMA) ve kiitlece %5 ve %10
oranlarinda takviye edici malzeme kullanilarak sentezlenmistir. Son olarak tgiincli agamada ise
tiretilen kopolimer ve nanokompozitlerin yapi analizi Fourier Dontisiimli Kizilotesi Spektroskopisi
(FTIR), vyapisal Ozellikleri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), termal 6zellikleri
Termogravimetrik Analiz (TGA) ve mekanik ozellikleri Shore D ile gozlemlenmistir. Ayrica
sentezlenen kopolimer ve in situ yontemi ile tiretilen nanokompozitlerin % monomer doniisiimii ve
viskozite ortalama molekiil agirliklart belirlenmistir. PLA’nin  nanokompozitler iizerindeki
biyobozunurluk etkisini gorebilmek i¢in ise olusturulan plakalar humuslu ve kaktiis topragina
gomiilmiis ve belirli siirelerde olgim alinarak kiitle kaybi takip edilmistir. Karakterizasyon
sonuglarindan HNT ve bentonit katkili nanokompozitlerde katki malzemesinin artisi nanokompozitin
termal ve mekanik dayanimu arttirdig1 ancak nanokompozitlere katilan PLA’nin termal ve mekanik
dayanimi negatif yonde etkiledigi gézlemlenmistir. Ayrica PLA nin nanokompozitlere biyobozunur
0zellik katarak dogada bozunmaya yardimci oldugu ve yapiya katilan HNT ve bentonitin su tutma
ozelliginden dolay1 malzemenin su tutma 6zelligini arttirarak biyobozunmay1 hizlandirdigi sonucuna
ulasilmistir. In-situ yontemi ile iiretilen nanokompozitlerin mekanik dayanim konusunda ¢ozelti
harmanlama ile elde edilenlere kiyasla daha iyi 6zellikler sergiledigi fakat termal dayanim konusunda
kullanilan nanokompozit sentez yontemlerinin birbirine {istiinliigii olmadig goriilmiistiir.
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ABSTRACT

With the rapid increase in environmental pollution in recent years, the importance of biodegradable
polymers; It has increased due to the fact that it is environmentally friendly, obtained from renewable
sources and has many advantages such as energy efficiency. In this study, Polylactic acid (PLA) was
used to add biodegradable properties to Poly(styrene-co-methyl methacrylate) (P(St-co-MMA)),
halloysite nanotube (HNT) and bentonite were used as nano reinforcement materials. Experimental
study; It was carried out in three stages as preliminary preparation, nanocomposite synthesis and
characterization. HNT and bentonite were used as reinforcement material in the preliminary
preparation stage. Dimethyl sulfoxide (DMSO) and HNT, cetyl trimethyl ammonium bromide
(CTAB) and bentonite were modified to open the layers and improve the dispersion in the organic
solvent. In the second stage nanocomposite synthesis, P(St-co-MMA) copolymer was synthesized
by emulsion polymerization using styrene and methyl methacrylate monomers, potassium persulfate
(KPS) as initiator and sodium dodecyl sulfate (SDS) as emulsifier. Also PLA/P(St-co-MMA)/HNT
and PLA/P(St-ko-MMA)/Bentonite nanocomposites by in-situ and solution blending methods, using
PLA/P(St-co-MMA) at 30:70 and 50:50 rations by mass and reinforcing materials at 5% and 10%
rations by mass were synthesized. In the third stage, the structural analysis of the copolymers and
nanocomposites was observed by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), their structural
properties were observed by Scanning Electron Microscopy (SEM), thermal properties were
observed by Thermogravimetric Analysis (TGA) and mechanical properties were observed by Shore
D. Also, the % monomer conversion and viscosity average molecular weights of the synthesized
copolymer and nanocomposites were determined. In order to see the biodegradability effect of PLA
on nanocomposites, the formed plates were buried in humus and cactus soil and mass loss was
followed.PLA has a negative effect on thermal and mechanical strength and a positive effect on
degradation. From the characterization results, it was observed that the increase of the additive
material in HNT and bentonite added nanocomposites increased the thermal and mechanical strength
of the nanocomposite, but the PLA added to the nanocomposites negatively affected the thermal and
mechanical strength. Also PLA added biodegradable properties to nanocomposites, helping them to
decompose in nature, and the water retention feature of HNT and bentonite added to the structure
accelerated biodegradation. It has been observed that nanocomposites produced by in-situ method
exhibit better properties in terms of mechanical strength than those obtained by solution blending but
nanocomposite synthesis methods used in thermal resistance are not superior to each other.
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1. GIRIS

Polimer kelimesi, Yunanca "poly" ve "mer" kelimelerinin birlesiminden olusur. "Poly"
kelimesi "¢ok" anlamina gelirken, "mer" kelimesi tekrarlayan birim anlamina gelmektedir.
Giinliik yasamimizda birgok yere sahip olan polimerler, ¢ok sayida tekrarlayan monomerin
kovalent olarak bagli birbirine baglanarak olustugu makromolekiillerdir [1]. Polimerler, hem
canli hem de cansiz dogada ¢ok fazla bulunmaktadir. Yer kabugunun biiyiik bir kismi
polimer seklinde bulunan silisyum-4-oksit ve aliiminyum oksitten olusmustur [2]. Teknoloji
ilerledik¢e var olan polimerlerden daha iyi Ozelliklere sahip farkli tiplerde polimerler
gelistirilmektedir. Bu gelisimin en yaygin olan yollarindan biri ise polimer kompozit
malzemelerdir. Polimerler ve polimer esasli kompozit malzemeler tip, ilag sanayisi, ingaat
sanayi, uzay ucak sanayi, molekiiler biyoloji gibi bir¢cok alanda énemli yere sahiptir [3].
Glinlimiizde kompozit malzemeye talep ve ilgiler her gegen giin artig gostermektedir. Bu
artisin sonucu olarak gerek endiistride gerekse giindelik hayatta alisagelmis birgok
alagimlarin yerini kompozit malzemeler almaya baslamistir ve 6nemi giderek artmaktadir.
Kompozit malzeme birden fazla malzemenin bir araya gelmesiyle bu malzemelerin en iyi
ozelliklerinin tek bir malzemede toplanmasi ile olusur. Kompozit malzemeler bir¢ok avantaj
saglayan Ozelliklere sahiptir. Bu nedenle, giinlimiizde farkli matrisler ve takviye
elemanlarina sahip kompozitler gelistirilerek, istenen 0Ozellikler kazandirilmaktadir.
Kompozit malzemelerin 6zellikleri, kullamildiklari malzemelerin 6zelliklerine gore
degisebilir. Kompozit malzemeler tiiriine gore ii¢ sinifa ayrilar. Bunlar polimer, seramik ve
metal matrisli kompozitlerdir [4]. Son yillarda sanayide biiyiik ilgi uyandirdan kompozitlerin
bir sinifi olan nanokompozitler nanoboyutta iki farkli materyalin birlesmesiyle olusmaktadir
ve gliniimiizde nanokompozitler bilim, teknoloji ve sanayinin neredeyse her yoniine yayilmis
durumdadir. Biyobozunur polimerler, yiiksek elastik modiil, mukavemet ve diisiik gaz
gecirgenligi gibi olumlu 6zelliklere sahip oldugu i¢in, bu polimerlerin kullanimi artmistir.
Bu sayede, polimer esasli nanokompozitler daha dayanikli ve biyobozunur hale gelmistir [5,

6].

Her gegen giin gevre Kirliligi giderek artmaktadir. Plastikten kaynaklanan ¢evre kirliligi
onemli oranlara sahiptir. Plastik atiklar1 ortadan kaldirmak i¢in biyolojik bozunma ve
biyolojik geri doniisiim ¢ekici ¢ozlimler olarak goriinmektedir. Biyolojik olarak bozunabilir
polimerlerin atik sorununun ¢éziimiinde kullanilabilecegi yaygin olarak kabul edilen bir

goriis haline gelmistir [7]. Biyobozunur polimerler, son zamanlarda bilim camiasinda biiyiik



ilgi gormektedir ve giiniimiizde en bilinen biyobozunur polimer poli(laktik asit) (PLA)’dur.
Biyolojik olarak parcalanabilen sentetik polimerler ailesinde PLA, yenilenebilir
kaynaklardan elde edilen, iyi gelistirilmis, ticari olarak temin edilebilen biyo-bazli ve
biyolojik olarak pargalanabilen alifatik termoplastik bir polyesterdir. Kolay bulunabilir ve
biyolojik olarak pargalanabilir olmasi nedeniyle tarimdaki film uygulamalari, paketleme ve
ambalaj malzemelerinde, tekstil uygulamalarinda, medikal alaninda etkin bir sekilde

kullanilmaktadir [8].

Yapilan bu deneysel ¢alismada degisik oranlarda bentonit ve halloysit nanotiip (HNT)
takviye edicisi kullanarak in-situ ve ¢ozelti harmanlama yontemleriyle Poli(Stiren-ko-Metil
metakrilat)/Bentonit  ve  Poli(Stiren-ko-Metil ~ metakrilat)/HNT  nanokompozitleri
sentezlenmistir. 70 °C sicaklikta karistiricili mantolu 1siticida  Poli(Stiren-ko-Metil
metakrilat) kopolimeri ve in-situ yontemi ile Poli(Stiren-ko-Metil metakrilat)/Bentonit ve
Poli(Stiren-ko-Metil ~ metakrilat)HNT = nanokompozitlerinin  sentezi  emiilsiyon
polimerizasyonu ile gergeklestirilmistir. Cozelti harmanla yonteminde in-situ yontemiyle
sentezlenen P(St-ko-MMA) kopolimerine modifiye edilmis bentonit ve HNT takviye
edicileri katilarak Poli(Stiren-ko-Metil metakrilat)/Bentonit ve Poli(Stiren-ko-Metil
metakrilat)/HNT nanokompozitleri elde edilmistir. Ayrica in-situ ve ¢ozelti harmanlama
yontemi ile tiretilen nanokompozitlere deneysel ¢alismada malzemeye biyobozunur 6zellik
katmak icin farkli oranlarda PLA ilave edilmistir. Uretilen kopolimer ve nanokompozitler
i¢in yap1 analizi Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), termal ozellikleri
Termogravimetrik Analiz (TGA), yapisal 6zellikleri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
ve sertligi Shore D cihazlar ile karakterizasyon g¢alismalar1 yapilarak bu malzemelerin
yiizey, termal ve mekanik o6zellikleri gézlemlenmistir. Ayrica sentezlenen kopolimer ve
nanokompozitlerin % monomer dondsiimii, viskozite ortalama molekil agirliklar
belirlenmistir. PLA’nin nanokompozitler iizerindeki biyobozunurluk etkisini gorebilmek
icin ise olusturulan plakalar topraga gomiilmiis ve belirli siirelerde 6l¢giim alinarak % kiitle

kayb1 hesaplanmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Bu bolimde polimerik nanokompozitlerin sentezi ve karakterizasyonu c¢alismasi igin

literatiir arastirmasina yer verilmistir.

Khezri ve digerleri (2012), bu ¢alismada, miniemiilsiyonda ters atom transfer radikal
polimerizasyonu (RATRP) yontemini kullanarak kil i¢inde dagilmig Poli(Stiren-ko-Metil
metakrilat) nanokompoziti sentezlemislerdir. Nanokompozitin ve saf kopolimerlerin
dagilmis kil tabakalarin dagilimini gorebilmek icin transmisyon elektron mikroskobu
(TEM), termal kararhi@imi karsilastirabilmek igin termogravimetrik analiz (TGA) ve X-
isinimi kirmmimmi - (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), boyut dislama
kromatografisi (SEC), diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), diferansiyel termogravimetri
(DTG), dinamik 1s1k sagilimi (DLS) analizleri yapilmistir. Bu analizler sonucunda
monodispers damlaciklar ve 200 nm araliginda boyutlara sahip pargaciklar DLS ile agiga
cikarilmistir. Kil i¢erigindeki artis ile nanokompozitlerin doniisiim ve molekiiler agirliginda
azalma fakat polidispersite indeksi (PDI) degerinde artis gozlemlemislerdir.
Nanokompozitlerin termal kararliliginin saf kopolimerlerden daha yiiksek oldugunu tespit

etmislerdir [9].

Bhanvase ve digerleri (2012), bu ¢alismada, yar1 kesikli bir reaktorde ultrason destekli
emiilsiyon kopolimerizasyonu kullanarak Poli(Stiren-ko-Metil metakrilat)/Montromorillonit
(P(St-ko-MMA)/O-MMT) nanokompoziti sentezlemislerdir. MMT Kkilinin polimerde tam
dagilmis tabakali yapida oldugunu ortaya koymak i¢in XRD analizi yapilmis ve TEM ile de
dogrulanmistir. Termal kararlilik i¢in de TGA analizi yapilmistir. Bu analizler sonucunda
in-situ emiilsiyon polimerizasyon sisteminde O-MMT kilin artis1 ile hem polimerizasyon
hizinin hem de fraksiyonel doniisiimiin azaldig1 gézlemlenmistir. Ultrasonik isimalarin
dagilmis tabakali yapinin sentezi igin etkin bir sekilde kullanilacagina karar verilmistir.
Ayrica dagilmig tabakali yapidaki P(St-ko-MMA)/O-MMT nanokompozitinin Sentezi i¢in
ultrason destekli emiilsiyon polimerizasyonun, gelistirilmis polimerizasyon orani ve
MMT nin polimer latekste dispersiyonu ile karsilastirildiginda daha diisiik zaman gerektigi
tespit edilmistir. P(St-ko-MMA)/O-MMT nanokompozitinin yiiksek bir camsi gecis
sicakligi (Tq=152.7 °C) ve diisiik reaksiyon 1sis1 (H=-265 J/g) sergiledigi gézlemlenmistir.
Mevcut yontem ile sentezlenen nanokompozitin, O-MMT plakalarinin ¢apraz baglanmayi

giiclendiren polimer ile etkilesimine kiyasla iyi termal kararlilik gosterdigi gortilmiistiir [10].



Xu ve digerleri (2003), bu ¢alismada, monomer olarak stiren ve metil metakrilat (MMA),
reaktif ylizey madde olarak 2-akrilamido-2-metil-1-propan siilfonik asit (AMPS) ve kil
olarak yiiksek derecede saflastrilmis sodyum montromorillonit (Na-MMT) kullanarak
emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile eksfoliye Poli(Stiren-ko-Metil metakrilat)/kil
nanokompoziti sentezlemislerdir. AMPS kil katmanlar1 arasindaki boslugu genisletmis ve
komonomerlerin kile niifuz etmesini kolaylagtirmistir. Ekstrakte edilen nanokompozitin
dagilmis tabakal1 yapisini incelemek i¢cin XRD ve TEM, termal kararlig1 i¢in de TGA analizi
yapilmistir. Bu analizlerin sonucunda artis gosteren kil miktar1 ile nanokompozitlerin
dinamik modili artmistir. Kiitlece %3 kil igeren nanokompozit saf kopolimere gore
depolama modiiliinde %30’a kadar artis gostermistir. Artan kil miktar1 ile viskozite ve
dinamik depolama modiilii artmistir. Viskozite, kil igerigi arttikca kayma gerilimi davranisi
gostermistir. Nanokompozitlerin saf kopolimerlerine gore termal ayrisma sicakliginin daha
yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Bu durum, nanokompozitlerin daha dayanikli ve stabil bir

yaptya sahip oldugunu gostermektedir [11].

Bruga ve Kalathi (2019), bu c¢alismada monomer olarak stiren ve metil metakrilat,
stabilizator olarak halloysit nanotiip (HNT) kullanarak ultrason destekli Pickering
nanoemiilsiyon polimerizasyonu yontemiyle Poli(Stiren-ko-Metil metakrilat) nanokiireleri
sentezlemislerdir. Calismada esas olarak ultrasonun kopolimer nanokiirelerinin boyutu ve
morfolojisi tlizerindeki etkileri incelemislerdir. Nanokiireler parcaciklarin sekli i¢in TEM,
termal 6zellikleri i¢in TGA ve DSC, molekiil agirliklar i¢in jel gecirgenlik kromotografisi
(GPC) ve ayrica XRD, SEM, DTG, diferansiyel termal analiz (DTA), H-NMR analizleri
yapilmistir.  Ultrason tek bicimli ve nano boyutlu parcaciklarin iiretilmesine katkida
bulunarak kopolimerin boyutu iizerinde dikkate deger bir etki gostermistir. Ultrason
olmadan gerceklestirilen emiilsiyon polimerizasyonu ile elde edilene (= %97) gore kisa
stirede (60 dakika) yiiksek bir donilistim (= %99) elde edilmistir. Sentezlenen kopolimer
nanokiire parcaciklarin miikemmel bir kiiresel sekil, 1yi stabilite, yiiksek molekiil agirlig: ve

mitkemmel termal 6zellikler sergiledigi tespit edilmistir [12].

Matusinovic ve digerleri (2009), bu ¢alismada, daha 6nce benzoat anyonlarinin eklenmesiyle
modifiye edilmig Ca-Al katmanli ¢ift hidroksit varliginda stiren ve metil metakrilatin in-Situ
polimerizasyonu yontemiyle interkalasyonlu P(St-ko-MMA)/LDH-B nanokompozitleri
sentezlenmistir. Nanokompozitler XRD, FTIR, DSC, TGA ve TEM ile karakterize
edilmistir. XRD ve TGA sonuglart LDH-B’nin kopolimer matrisine basarili bir sekilde dahil



edildigini gostermistir. P(St-ko-MMA)/LDH-B nanokompozitleri saf P(St-ko-MMA)
kopolimeri ile kiyaslaninca gelismis termal 6zellikler sergilemistir fakat nanokokmpozitlerin

camsi gecis sicakliginda azalma gézlenmistir [13].

Soloria ve digerleri (2019), bu ¢alismada, eriyik harmanlama yontemi ile P(St-ko-MMA)
kopolimerine degisik oranlarda (kiitlece %50, %75 ve %90) amorf PLA katarak PLA/P(St-
ko-MMA) harmani elde etmislerdir. 195 °C’de tek vidali bir ekstriider aracihigi ile
PLAX/P(St-ko-MMA)y harman peletleri kullanilarak filamentler dretilmistir. Ayni
sicaklikta 40 nm/sn’lik bir besleme hizinda erimis birikim modelleme ile 3D bask1
yapilmistir. Bu ¢alismada TGA, DSC ve DTG analizleri yapilmistir. Bu analizler sonucunda
PLAX/P(St-ko-MMA)y harmanlarinin termal ayrismasinin amorf PLA ve P(st-ko-MMA)
kopolimeri ile karsilastirildiginda daha diisiik oldugu gozlenmistir ve PLAXx/P(St-ko-
MMA)y harmanlari amorf PLA ve P(St-ko-MMA)’ya kiyasla daha yiiksek bir young
modiiliine sahiptir. Ozellikle de PLA90/P(St-ko-MMA)10 harmani. Ayrica harmanin
mekanik ve reolojik karakterizasyonlart PLA’dan daha gelismis 6zelliklere sahip oldugunu
gostermistir. 195 °C ila 210 °C arasinda 3D bask1 uygulanmis ve 195 °C’de daha iyi sonuglar
elde edilmistir [14].

Buruga ve Kalathi (2018), bu ¢alismada, ultrason destekli ¢6zelti harmanlama yontemi ile
halloysit nanotiip (HNT) esasli polimerik nanokompozit (PS/HNT ve PMMA/HNT)
kaplamalar sentezlemislerdir. Kaplanacak malzemeler dort farkli soda-kireg tiiriine
daldirilarak kaplanmistir. Sentezlenen nanokompozitler, SEM, TGA, DSC, DTG ve DTA ile
karakterize edilmis ve kaplanmis cam numunelerinin dogal spektral o6zelliklerini
degistirmeden, kaplama islemi yapilmamis numunelere goére yiiksek ¢izilme direnci
sergiledigi gozlenmistir. Ayrica, nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerinin saf polimere
kiyasla artmis oldugu tespit edilmistir ve bu iyilesme, HNT'nin polimer matrisine dahil

edilmesine baglanmistir [15].

Bhanvase ve digerleri (2014), bu c¢alismada, emiilsiyonlastirici sodyumdodesilsiilfat ve
baslatict1 potasyum persiilfat varliginda ultrason destekli yar1 kesikli emiilsiyon
kopolimerizasyonu yo6temi ile metil metakrilat ve stirenin kopolimerizasyonun kinetik
caligmalar1 incelenmistir. Sicakligin, akustik yogunlugun, baslatic1 yiliklemesinin, yiizey
aktif madde ve monomer doniisiim konstrasyonun etkisi arastirilmistir. Polimerizasyon

derecesi sicaklik, baglatici, monomer ve yiizey aktif madde konsantrasyonlarinin artisi ile



arttigini gézlemlemislerdir. Olusan P(St-ko-MMA) nanopartikiillerinin boyutlar1t TEM
analizi ile incelenmistir. Ayrica FTIR, H NMR, XRD analizleri yapilmistir. Bu analizler
sonucunda akustik yogunlugun 11,2 W/cm?’den 23,1 W/cm?’ye artmasiyla baslangigtaki
polimerizasyon orani artmis fakat daha sonra akustik yogunlugun 33,80 W/cm?’ye artisiyla
polimerizasyon oraninin azaldigi goriilmiistiir. Olusan P(St-ko-MMA) nanopartikiillerinin

40 nm nanoboyutta ve kiiresel yapida oldugu goézlenmistir [16].

Buruga ve Kalathi (2019), bu ¢alismada, soda-kire¢ caminin korunmasi igin kaplama olarak
ultrason destekli ¢Ozelti harmanlama yontemi ile sentezlenmis Poli(Stiren-ko-Metil
metakrilat)/ Halloysit nanokompozitlerinin potansiyel kullanimini ve termal-mekanik, yilizey
1slanabilirligi, morfolojisi ve camin spektral 6zelliklerine HNT igeriginin ve kaplama
kalinligimin etkisini incelemislerdir. TGA, AFM, FTIR VE SEM analizleri yapilmistir. Bu
analizler sonucunda P(St-ko-MMA)/HNT nanokompozitlerin agirlikga %5’e kadar artan
HNT icerigi ile gelismis gerilme mukavemeti ve c¢izilme direnci sergilemistir.
Nanokompozit kaplamalarin iyi termal kararlifa mekanik mukavemete ve hidrofobiklige

sahip oldugun gozlenmistir [17].

Hao ve digerleri (2016), bu ¢alismada, 50:50 PLA/PMMA karisimlar1 hazirlamis ve bu
karisima farkli oranlarda silika igeren nanosilika ekleyerek PLA/PMMA/nanosilika
nanokompozitleri sentezlemis ve nanosilikanin kompozit tizerindeki etkisini incelemislerdir.
Sentezlenen nanokompozitlere SEM, DSC, FTIR, XRD ve TGA analizleri yapilmigtir. DSC
analizinin sonucunda PLA/PMMA/nanosilika nanokompozitlerinin eklenen nanosilika
miktart ile camst gegis sicakliginin arttigi goriilmistiir. SEM ve reolojik olgiimlerin
sonuglarina gore, nanosilika yiizeylerinde eklenen PLA’nin adsorbe edildigi goriilmiistiir.
Nanosilikanin PLA/PMMA/nanosilika nanokompozitinin faz ayirma sicaklifini iyilestigi

gdzlenmis ve bu iyilegsme nanosilikaya baglanmistir [18].

Literatiir aragtirmasinin 6zeti Cizelge 2.1’°de verilmistir.



Cizelge 2.1. Literatiir aragtirmasinin 6zeti

Arastirmaci Sentezlenen Yontem Incelenen Inceleme Sonug
Kompozit Parametre Yontemi
Artan kil icerigi ile
TGA, nanokompozitlerin
) SEM, doniisiim ve molekiiler
Khezri ve Ters Atom Termal TEM, | agirhginda azalma fakat
digerleri, P(St-ko Transfer kararlilik, XRD, polidispersite indeksi
2012 MMA)/Kil Radikal Pol. Boyut, Tabaka DSC, (PDI) degerinde artis
[9] yapist SEC, gozlemlenmistir.
DLS, Nanokompozitlerin
termal kararliliginin saf
kopolimerlerden daha
yiiksek oldugu tespit
edilmistir.
Ultrason destegi ile in-
TEM situ emiilsiyon
Bhanvase ve UItra_son : Termal XRD, po;?;:ﬁsﬁg "
digerleri, P(St-ko- DESEEk,“ IS kararlilik, TGA, nanokompozit
2012 MMA)/MMT Emalsiyon Pol. Tabaka yapist FTIR sentezlemek igin diigiikk
[10] zaman gerektigi tespit
edilmigtir. Kil artigi ile
hem polimerizasyon hizi
hem de franksiyonel
doniisiim azalmustir.
Artan kil igerigi ile
viskozite ile dinamik
Xu ve Termal ozellik, TEM, depolama modiilii
digerleri, P(St-ko- Emiilsiyon Pol. | Tabaka yapist XRD, artmigtir. Viskozite kil
2003 MMA)/Kil TGA icerigi arttikga kayma
[11] gerilimi gostermistir.
Termal ayrigsmanin
nanokompozitler i¢in
baslangig sicakligi saf
kopolimere gore yiiksek
ciktig tespit edilmistir.
T | XRD, Ultrason kopolimerlerin
erma TEM, boyutu iizerinde dikkate
Bruga ve ‘52;?2&”, kararlilik, DSC, " deger bir etki
Kalathi, P(St-ko- Pickering Boyut, TGA, gostermistir. Ultrason
2019 MMA) Nanoemilsiyon Morfoloj, SEM, | olmadan gergeklestirilen
[12] Nanokiire Pol Molekiil agurhik | GpC, emiilsiyon
' DTA | polimerizasyonu ile elde
edilene gore kisa bir
stirede yiiksek bir
doniisiim elde edilmistir.
LDH-B, kopolimer
o Termal ézellik XRD, matrisine basaril bir
Matusinovic ’ FTIR, sekilde dahil edilmistir.
ve digerleri, |  P(Stko- In-situPol. | 1a0akayapist | et pigi o MMA)/LDH-B
2009 MMA)/LDH- TEM, nanokompoziti saf P(St-
[13] B TGA | ko-MMA) kopolimerine

gore geligmis termal
ozellik gdstermistir.




Cizelge 2.1. (devam) Literatiir arastirmasinin ozeti

Arastirmaci | Sentezlenen Yontem Incelenen Inceleme Sonug
Kompozit Parametre Yontemi
PLA miktarinin artistyla
young modiilii ve
Saloria ve Eriyik Termal mekanik 6zellikleri
digerleri, | PLA/P(St- Harmanlama kararhhik, DSC, artmustir. PLAX/ P(St-
2019 ko-MMA) Filament Young modiilii, | TGA, ko-MMA)y
[14] Ekstriizyonu MEkamk DTG . kar.l §}mlar1n1n termal
ozellik ozelligi PLA ve P(St-ko-
MMA)
karsilagtirildiginda daha
diistik bir ilk ayrigma
sicakligl gostermistir.
Kaplanmis cam
numuneleri kaplanmamis
SEM, .
Bruga ve . Spektral cam numunelerine
Kalathi, PS/HNT Ultraso,_n De,Stek“ ozellik, DSC, kiyasla daha yiiksek
2018 PMMA/HNT Cozelti Mekanik E?g’ cizilme direnci ve ylizey
[15] Harman|ag ozellik by hidrofilikligi
sergilemistir.
Kaplamalarin gizilme,
mekanik ve termal
direnci artmustir.
Polimerizasyon
| oromer | e, | o sk
digerleri P(Stko- i Kesik] doggiru, | NgiR. iizey aktif madde
> MMA) Emiilsiyon Pol. Yiizey XRD, yuzey
2014 morfolojisi H-NMR konstrasyonlarinin artigi
[16] ile artt1g1 goriilmiistiir.
Camin kaplamalarla
performansinin arttigi
Bruga ve ) Yiizey TGA, goriilmistiir. P(St-ko-
Kalathi P(St-ko- | Ultrason Destekli | morfolojisi, FTIR, MMA)/HNT
2019 MMA)/HNT Cozelti Termal ézellik, | SEM. nanokompozitlerin
[17] Harmanlama Mekanik AFM agirlikga %5’e kadar
ozellik artan HNT igerigi ile
iyilesmis gerilme
mukavemeti ve ¢izilme
direnci gézlenmistir.
PLA molekiillerinin
nanosilika yiizeyine
secilerek adsorbe oldugu
Hao ve o Termo- SEM, ve bu durumun karisim
digerleri PLA/ El'lylk "mekgnlk DSC, yapisinda krater
2016 ’ PM MA/ Harmanlar_na Ozelllk_l_er, FTIR, bulunmasi ve _m_atris _
18] Nanosilika Yontemi .Reolgjlk XRD, yapisiyla degistigi tespit
Ozellikler TGA edilmistir. Faz ayirma

sicakliginin ve
stabilitesinin nanosilika
varliginda gelistigi
sonucuna varilmistir.




3. POLIMERLER VE POLIMERIK NANOKOMPOZITLER

3.1. Monomer ve Polimer Kavramlari

Monomer, mikro molekiiller sinifina aittir. Monomer kelimesi, bir anlamina gelen “mono”
ve tek par¢a anlamina gelen “mer” Yunanca kelimelerinden gelen kiigiik molekiillerdir.
Polimer, ¢ok anlamina gelen “poly”, tanecik, tek parca, tekrarlayan birim gibi anlamlara
gelen “mer” Yunanca kelimelerinden tiiremistir. Polimerler, ¢cok sayida kiigiik molekiillerin
bir araya gelerek kovalent baglarla birbirlerine baglanmasi ile olusan iri molekiil olarak
adlandirilan makromolekiillerdir. Monomer olarak adlandirilan kii¢iik molekiiller kimyasal

baglarla birbirine baglanilarak ve polimer molekiillerini olustururlar [19].
3.2. Polimerlerin Molekiil Kiitlelerinin Biiyiikliigii
3.2.1. Oligomer

En az iki monomer iceren diisiik molekiil agirlikli polimerlere oligomer denir. Iki
monomerin bir araya gelmesi ile dimer, dimer bir bagka monomer molekiiliinii katarak

trimer, trimer bir monomer daha katarak tetramer olusturur [20, 21].
3.2.2. Makromolekiiller

Makromolekiiller, monomer adi verilen temel bir kimyasal yapinin uzun tekrarlayan
dizileridir. Ayrica polimerik yapilar1 ve biiyiik boyutlar1 nedeniyle, daha kii¢iik alt birimlerin
kovalent baglarla zincir halinde birbirine baglanmasiyla olusan biiylik (makro-) molekiiller

olarak siniflandirilirlar [22].
3.3. Polimerlerin Olusumu

Polimerler kaynagina gore Sekil 3.1°de de goriildiigl gibi lic gruba ayrilir.
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Kauguk
Dogal Polimerler Protein
Seliiloz

Polietilen
Kaynagina Gore Polistiren

. Sentetik Polimerler
Polimerler

Seliiloz Asetat

Yari Dogal Polimerl
b B e Seliiloz Nitrat

Sekil 3.1. Kaynagina gére polimerler

3.3.1. Dogal polimerler

Dogal polimerler ¢evremizde dogal olarak bulunabilen su baglayict kiigiik molekiil olan
monomerlerin dogal bir yan {riiniidiir. DNA, seliiloz, protein, kauguk ve ipek dogal

polimerlere 6rnek olarak gosterilebilir [23].
3.3.2. Yan sentetik veya yapay polimerler

Yapay polimerler, kimyasal tepkimeler sonucunda elde edilen polimerlerdir. Ornegin,
seliiloz nitrolanarak nitroseliiloz, asetillestirilerek asetil seliiloz, dogal kaucuk vulkanize
edilerek vulkanize kauguk ve seliiloz asetat gibi yapay polimerler elde edilebilir. Bu
polimerler, dogal polimerlerden farkli 6zelliklere sahip olabilir ve ¢esitli uygulamalar igin

kullanilabilir [2].

3.3.3. Sentetik polimerler

Sentetik polimerler petrol yaglarindan, bilim adamlar1 ve miihendisler tarafindan elde edilir.
Sentetik polimerlerin 6rnekleri arasinda naylon, polietilen, polyester, teflon ve epoksi yer
alir [23].
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3.4. Polimerlerin Zincir Yapilarina Gore Simiflandiriimasi
3.4.1. Homopolimerler

Bir homopolimer, polimer zinciri boyunca tek bir tekrar eden monomerden olusan

polimerlere denir (Sekil 3.2) [24].

0
. 0000000
Sekil 3.2. Homopolimer

3.4.2. Kopolimerler
Kopolimerler, polimer zinciri boyunca iki veya daha fazla monomer tipine sahip polimerik
malzemelerdir. iki monomer tiiriinden olusan bir kopolimer bipolimer, ii¢ farkli monomer

grubundan olusan bir kopolimer ise terpolimer olarak adlandirilir. Dort ¢esit kopolimer

vardir. Bunlar; rastgele, artarda, blok ve as1 kopolimerleridir [25].

Rastgele kopolimer

Rastgele kopolimerler, farkli monomer birimlerinin birbirlerine rastgele baglanarak
olusturulan polimerlerdir. Bu polimerlerde, monomer birimleri zincir boyunca gelisigiizel
dizilmistir. Bu durum, polimerin diizensiz ve karigik bir yapiya sahip olmasina neden olur

(Sekil3.3).

o000,
.-"'.’ Ptaesesss,

Sekil 3.3. Rastgele kopolimer

Ardisik kopolimer

Ardisik kopolimerler, birden fazla farkli monomer biriminin polimer zinciri boyunca ardisik
olarak diizenlenmis hali olarak tanimlanir. Bu tip polimerlerin en 6nemli 6zelligi, polimer

zincirinin yapisinda monomer birimlerinin diizenliligidir (Sekil 3.4) [19].
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s w

Sekil 3.4. Ardisik kopolimer

Blok kopolimer

Blok kopolimerizasyonda bir monomer polimerize edilir, ardindan baska bir monomerle bir

araya gelerek tekrar eden birimlerin “bloklarini” olusturur (Sekil 3.5) [26].

Sekil 3.5. Blok kopolimer

Asi kopolimer

As1 polimerizasyonunda ilk olarak bir homopolimer hazirlanir ve ikinci asamada bu
polimer iizerine bir veya iki monomer asilanir; nihai iiriin, yan dallar1 olan bir polimerik

omurgadan olusur (Sekil 3.6) [26].

'-..-"'".

Sekil 3.6. As1 kopolimer
3.5. Polimer Zincirinin Fiziksel Yapisi

Cok sayida monomerin bir araya gelerek kimyasal baglarla birbirine baglanmasi sonucu
polimer molekiilleri olusur. Polimer molekiillerinde yer alan monomerler birer zincir halkasi
gibi diistiniilebilir. Bu zincir halkalar1 yan yana gelip birbirine baglanarak uzun bir zincir
meydana getirir. Bundan dolay1 polimer molekiilii polimer zinciri olarak da adlandirilabilir

[27].
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3.5.1. Zincir konformasyonu

Zincir konformasyonlari, polimer zincirinde yer alan atomlarin arasindaki baglarin kirilma
olmadan birbiri etrafinda donmesi ile olusan geometrik diizenlemeleri igerir. Zincirlerin
bulunduklar1 ¢ozelti, eriyik gibi kosullar, 1s1l hareketlilik, herhangi bir dis etki degisik
konformasyonlar yaratir. Polimer zincirinin alabilecegi her yeni bir sekil farkli bir
konformasyona &rnektir. Polimer zincirinin her iki ucundan tutarak uzatilmis
konformasyona tam uzamis (¢ubuk), zincirlerin biiziilmiis haline tam biizlilmiis(yumak)
denir (Sekil 3.7). Ayrica ara konformasyonlarda mevcuttur. Polimeri bazen tam
uzamig(¢ubuk) ve tam biiziilmiis(yumak) konformasyonlarinda olma ihtimali diistiktiir.

Ozellikle ara konformasyonlarda bulunur [28].

Sty
&F s

Tam uzamig(gubuk) Tam biiziilmiig(yumak) Ara
konformasyonlar

Sekil 3.7. Zincir konformasyonlari

Polimerler zincir sekline gore tige ayrilir. Bunlar;

e Diiz zincirli polimer,
e Dallanmis polimer,

e (apraz baglanmis polimerdir.

Diiz zincirli polimerler

Sekil 3.8’deki gibi polimer ardi sira birbirine baglanarak ana zinciri olusturur. Dogrusal bir

yapidadir. Bu ana zincir polimerin omurgasi sayilir. Diiz zincirli polimelerde ana zincirler

kovalent baglar ile herhangi baska bir ana zincire bagl degildir [27].
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OOOOd)(ﬁ)OOOO(X)O

Sekil 3.8. Dogrusal polimerler goriinisii

Dallanmis polimerler

Dallanmis polimerlerde Sekil 3.9’da goriildiigii tizere tek bir ana zincir ve bu ana zincirlerden
biiyiiyen kendi kimyasal yapisi ile benzer olan yan zincirlere vardir. Bu yan zincirler ana
zincire kovalent baglar ile baglanmis durumdadir. Bu yan zincirlerin olusmasindan
polimerizasyon sirasindaki yan reaksiyonlarin etkili olmustur. Bu yan zincirlere yan dallar
da denilmektedir. Yan dallarin boylarinin uzunlugu farkli olabilir. Ana zincire bagli olan bu
yan dallarinda lizerinde baska gruplar bulunabilir fakat bu gruplar yan dal olarak
adlandirilmamalidir. Dallanmis polimerlere verilecek en yaygin 6rnek diisiik yogunluga

sahip polietilen (LDPE)’dir [29].

Sekil 3.9. Dallanmis polimerler goriiniisii

Capraz baglh polimerler

Capraz bagli polimerde diiz zincirli ve dallanmis polimerlerde oldugu gibi tek bir ana zincir
bulunmaz. Birden fazla farkli boylara sahip ana zincir vardir ve bu zincirler birbirlerine
kimyasal baglarla baglanarak Sekil 3.10’daki gibi bir ag gorliniimlii yap1 olustururlar. Capraz
bagli polimerler herhangi bir ¢oziiclide ¢6ziinmezler sadece uygun ¢oziiclilerde sisme
ozelligi gosterirler. Bu 6zellik polimerin igerdigi capraz bag sayisiyla ters orantilidir. Capraz
bag sayis1 arttik¢a polimerin diisiik sisme potansiyeli gosterir ve solventlerden etkilenmezler.
Capraz bagli polimerler 1sitildiklarinda erimedikleri icin sekillendirilemezler ve sahip

oldugu capraz baglar zincirin hareket etmesine izin vermez [27].
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Sekil 3.10. Capraz bagl polimerler goriintisi
3.6. Polimerlerin Istya Karsi Davramsi
3.6.1. Termoplastik

Termoplastikler, 1s1yla kolaylikla sekillendirilebilen, soguduktan sonra tekrar 1sitildiginda
yeniden sekillendirilebilen plastiklerdir. Termoplastikler genellikle dogrusal veya az
dallanmig yapilardan olusan polimerlerdir. Bu polimerlerin yapisinda, polimer zincirleri
arasinda capraz baglar bulunmaz. Bu yap1 polimere erime Ozelligini kazandirir ve
termoplastiklerin 1s1yla sekillendirilebilmesini saglar. Bu maddelerin iiretim prosesi de geri
doniisiimliidiir. Ornegin, termoplastikler 1sitildiginda yumusar veya erir ve basing
uygulandiginda akar. Sogutuldugunda ise tekrar katilasarak eski halini alir. Bu 6zellikleri
nedeniyle termoplastikler genis bir kullanim alanina sahiptir ve talep gormektedir [30].
Termoplastikler, 1siya ve basinca dayanikli, kolay sekillendirilebilen polimerlerdir ve

zincirler aras1t Van der Waals baglara sahiptir [31].
3.6.2. Termoset

Termosetler ¢ok fazla sayida ¢apraz baglardan olusur. Bu ¢apraz baglar malzemeye uzun
Omiir ve 1s1ya kars1 dayaniklilik saglar. Termoset katalizor ortaminda 1sitildiginda katilagir
ve katilagtiktan sonra tekrar 1sitilsa ile ergitilemez. Isitilan termosetlerde molekiiller
arasindaki kimyasal baglar degisime ugrayarak zincirler arasinda ti¢ boyutlu gapraz baglar
olusur. Ayrica 1sitilan ve sogutulan molekiiller yeniden islenemez ve ilk bastaki haline

donemez [30].
3.6.3. Elastomerler

Esnek 6zellik gosteren, kiirlenme ile polimer zincirlerinde gapraz baga sahip olan elastomer

veya sentetik kaucuklar termoset polimerlerdir. Bu polimelere oda sicakliklarinda diisiik bir
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gerilim uygulandig1 zaman kendi boyunun en az iki kat1 kadar uzayabilir ve gerilim faktori
ortadan kaldirildiginda hizli bir sekilde eski haline geri donebilir. Stiren biitadien kaucugu
(SBR); vinil, polivinilkloriir (PVC), akrilik ve poliakrilatlar elastomere 6rnek verilebilir

[30].
3.7. Polimerlerde Molekiil Agirhg

Polimerlerin molekiil agirligi, polimer ¢ozeltilerinin birgok farkli 6zelligini belirleyen bir

parametredir.

Polimer ¢dzeltilerinin molekiil agirhiklari, birgok farkli ydntemle belirlenebilir. Ug ayn

molekiil agirligi vardir. Bunlar; [32].

i) Sayica-ortalama molekiil agirligi (Mp)
i) Agirlikga-ortalama molekiil agirligi (Myy)
iii) Viskozite-ortalama molekiil agirligi (My))

i) Sayica-ortalama molekiil agirlig

Polimerlerin molekiil agirlig1 say1 ortalamasi hesaplanmasi bazi kollagatif 6zelliklerin
Olglilmesine dayanir. Molekiil agirligi say1 ortalamasi polimerdeki molekiillerin toplam
agirh@mnin, biitlin molekiillerin sayisina oraniyla bulunur. Bu tanim asagidaki baginti ile

verilir [33].
Mn = w/Zini = ZiniMi/Zini = ZiXiM; (3.1)

Burada, toplama i = 1°den i = co’a kadar biitin molekiiller katilir, n; ise agirhigr M; olan

molekiillerin sayisin1 gosterir [33].
i) Agirlikga-ortalama molekiil agirlig

Isigin sagilmasi, ultrasantrifiij ile sedimantasyon gibi dagilimda biiyiik molekiillerin tasidigi
agirlig yansitan yontemlerle elde edilir [16]. Agirlik¢a-ortalama molekiil agirligr asagidaki

baginti ile verilir.
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Muw= SiciMi/Zici = ZicMi/c = ZNIMZ/ZiNiM; = SwiM; (3.2)
Ci : M; agirlikli molekiillerin agirlik konsantrasyonu

w; : M; agirlikli molekiillerin agirlik kesri

c : Biitiin polimer molekiillerinin agirlik konsantrasyonu (birim hacimde gram olarak) [33].
iii) Viskozite-ortalama molekiil agirlig

Cam viskozimetre, termal banyo gibi kullanim1 kolay ekipmanlar ile dl¢iilen ucuz bir teknik
olan viskozimetre ortalama molekiil agirlik tayininde en 6nemli gereksinim polimerin
¢ozlnilir olmasidir. Bu yontem konsantrasyonu bilinen polimerler ¢ozeltileri ile seyreltik

polimer ¢dzeltilerinin vizkozitesini dlgen viskozimetri ile yapilir [1].
3.8. Polimerlesme Tepkimesi

Polimer sentezi iki gruba ayrilir. Bunlar kondenzasyon (basamakli) polimerizasyonu ve

zincir (katilma) polimerizasyonudur.
3.8.1. Kondenzasyon (basamakli) polimerizasyonu

Belirli fonksiyonel gruplara sahip iki monomerin, aralarindan kii¢iik bir molekiiliin ¢ikisi ile
birlesmesine kondenzasyon tepkimesi denir. Tepkime sirasinda varolan iki molekiiliin birbiri
ile birlesmesiyle yapidan H>O, HCI, NHz gibi molekiiller ayrilir. Kondenzasyon
tepkimesinde yer alan molekiiller ise yapilarinda -OH, -COOH, -NH: gibi fonksiyonel
gruplar1 igerir. Fonksiyonel gruplar, polimerizasyon sirasinda birbirine baglanan
monomerlerin u¢ kisimlaridir ve polimerizasyon sirasinda bu fonksiyonel gruplar birbirine

baglanarak biyiir (Sekil 3.11) [19].

. ‘.
HyC—CH,—O—FH + HO— C—Cll; ——=  HC—CH,;—0—C— CH,
} ] - H>0
""""" "o : 0
Etanol Asetik asit Etill Asetat

Sekil 3.11. Kondenzasyon (basamakli) tepkime
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3.8.2. Zincir (katilma) polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonunda doymamis baglar iceren monomerler bir araya gelerek
makromolekiil zincirini olusturur. Bu monomerlere stiren, vinil kloriir, etilen Ornek
verilebilir. Zincir tasiyicisi ise bir iyon veya serbest radikal olan etken maddeler olabilir.
Zincir polimerizasyonunun en 6nemli 6zelligi ¢ok kisa siirelerde (0.1 sn gibi) ¢ok sayida
monomerin bir araya gelerek uzun bir zincir olusturup yiiksek molekiil agirligina (10°— 107
gibi) ulasmasidir. ki serbest radikal reaksiyona girerek polimer molekiillerini olusturur.
Polimerizasyonda zaman ilerledik¢e doniisiim artar fakat polimerin sahip oldugu molekiil

agirlig1 degismez [34].

Radikal zincir (katilma) polimerizasyonu

Polimerizasyon, monomerlerin birbirine baglanarak polimer olusturan bir siiregtir ve bu
stire¢ genellikle lic asamada gergeklesir. Bu asamalar, polimerizasyonun baslangici, cogalma

ve sonlanmasi olarak adlandirilir. Polimerizasyon radikaller tizerinden ilerler.
Baslama basamagi

Baslama basamaginda monomer molekiilleri kimyasal ve fiziksel yollar aracilig1 aktiflesir

ve radikal haline doniisiir.

Radikal polimerizasyonun baslama basamagindaki yer alan reaksiyonlar asagidaki gibidir.

Ki
| —— 2R (3.3)
kP
Re+M — RM- (3.4)

Tepkimelerde yer alan;

I : Baglatici

Re : Radikal

M : Monomer
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RMe : Zincir baslatict monomer radikali
Ki : Baslama hiz sabiti

kp : Cogalma hiz sabiti

Cogalma basamagi

Cogalma basamaginda polimer zincirinde yer alan monomer radikalleri ¢ok fazla sayida

birbirine ¢arpisarak diger monomerlere katilir ve hizli bir sekilde biiyiir.

kp
RMe+M ———> RM;
Kp
RMze+M —— 5 RMpue
Kp
RMp+M ——— RMnse (3.5)

Her bir basamakta yer alan “kp” kararli hal durumuna gore esit kabul edilebilir.
Sonlanma basamagi

Polimerizasyonun son basamagi sayilan bu basamakta polimer zincirleri aktif hallerini
kaybederler 6lii polimere dontisiirler. Sonlanma “birlesmeyle” veya “orantisiz” olmak {izere

iki sekilde olabilir.

Birlesmeyle sonlanma:

Kic
RMpe + RMpe — > RoMnme (36)

Orantisiz sonlanma:

Kt
RMn' +RMm‘ E— RMn+ RMm (37)

Radikal polimerizasyonlarinda reaksiyon kinetigi ic¢in Esitlik 3.8’de verilen baginti

kullanilmaktadir.

Rp = -d[M]/dt = k.[M][1]+2 (3.8)
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Tepkimelerde yer alan;

Rp : Polimer olusum hizini

[M] : Monomer konsantrasyonlu

[ : Baslatic1 konsantrasyonu
k : Hiz sabiti (ki, kp, ki ile iligkili)
t : Zaman

Denklem 3.9°da baslama, ¢ogalma ve sonlanma hiz sabitleri tek bir hiz terimi olan K i¢inde
toplanmustir. [I]’nin zamanla degisimi ¢ok fazla olmadigindan ifadenin integrasyonuyla

asagidaki baginti elde edilir.
In ([Mo)/[M]) = k.[11%°t (3.9
[Mo] : Monomerin baslangi¢ konsantrasyonu [34].

Iyonik polimerizasyon

Iyonik polimerizasyon, polimerlerin olusumunu saglayan bir sentez yontemidir. Bu yontem,
polimerizasyon reaksiyonunu baslatan baslaticilarin iyonik yapisina gore iki farkli sekilde
gergeklesir: anyonik polimerizasyon ve katyonik polimerizasyon. Anyonik polimerizasyon,
bazik olan bir baglaticinin kullanilmas1 ile gerceklesir. Bu baslatici, monomer molekiilleri
ile etkileserek polimerizasyonu saglar. Bu yontemde, polimerizasyon karbonyum iyonu ile
baslar ve baslama, biiyiime ve sonlanma asamalarini igerir.Katyonik polimerizasyon ise
asidik olan bir baslaticinin kullanilmas: ile gerceklesir. Bu baslatic1 da ilk basta monomer
molekiillerini katilarak karbonyum iyonuna doniisiir ve daha sonra bu iyon da diger

monomer molekiilleri ile etkileserek polimerizasyonu saglar [35].
3.9. Kopolimerizasyon

Kopolimerizasyon, monomerlerin birbirine baglanmas1 sonucu olusan bir polimerizasyon
yontemidir. Bu yontemde farkli tipteki iki veya daha fazla monomer bir arada
polimerlestirilerek farkli 6zelliklere sahip polimerler elde edilir. Kopolimerizasyon yontemi,

monomerlerin birbirlerine baglanma oranlarinin kontrol edilebilmesi sayesinde polimerlerin
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ozelliklerini iyilestirmeye yardimci olur. Bu sayede cok cesitli ticari polimer malzemeler
elde edilebilir. Kopolimerizasyon yontemi, polimerlerin ¢esitli uygulamalarda
kullanilabilirligini ve maliyetlerini azaltarak endiistrinin gelisimine katkida bulunur.
Kopolimer birden fazla ve birbiri ile aym1 olmayan monomer tiirlinden iiretilen bir
polimerdir. Bu monomerlerin polimerizasyon yontemine kopolimerizasyon denir.
Kopolimerizasyon yontemi ile birlesen monomerlerden uzun zincirli ve o6zellikleri

tyilestirilmis polimerler elde edilir [35, 36].

Kopolimerizasyon yontemi ile tiretilmis bir kopolimere GR-S kaugugu 6rnek verilebilir. GR-

S kaugugu biitadien ve stiren monomerlerinin kopolimerizasyonu sonucu olusur [36].

3.10. Polimerizasyon Sistemleri

Endiistriyel alanda 4 farkli polimerizasyon yontemi kullanilmaktadir. Bu yontemler;

Blok (Kiitle) Polimerizasyonu
(Cozelti Polimerizasyonu

Stispansiyon Polimerizasyonu

el

Emiilsiyon Polimerizasyonu

3.10.1. Blok (kiitle) polimerizasyonu

Genellikle blok (kiitle) polimerizasyonu;

1) Saf halde monomerlerin 1sitilmasi ile

2) Monomerlerin radyoaktif 1sinlara maruz kalmasi ile

3) Monomere baslatic1 ekleme yolu ile gergeklestirilmektedir. Bu ii¢ yontemde de polimer
bloksu yapida olugmaktadir. Polimerlerin kiitlesinde katalizor veya reaksiyona girmemis
monomerler bulunabilir. Bu polimerizasyon yontemi ile saflig1 yiiksek polimer sentezlemek
miimkiin ve kolaydir. Kiitle polimerizasyonunu sagladig1 avantajlarin yaninda dezavantajlari
da mevcuttur. Bu dezavantalardan biri polimerizasyon esnasinda ortamdan gegirilen 1sinin
sistemde fazla 1sitma durumu yaratarak, olusan polimerlerin reaktoriin i¢i duvarina
yapismasina neden olabilir. Bu durum da bu yontemi ekonomik olmaktan ¢ikartarak

sanayide kullanimi kisitlar [37].
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3.10.2. Cozelti polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonunda reaksiyon kabina 1s1 kapasitini artirip viskoziteyi azaltan, 1s1
transfer islemini kolaylastiran ve reaksiyondaki diger bilesenleri etkilemeyen bir ¢oziicii
eklenir. Bu c¢oziiclilerin bir miktar1 reaksiyon kaplarindan gelebilecek olan 1s1y1
uzaklastirabilmek adina akitilabilir. Bu durumda reaktérde olusabilecek bosluklarin biiyiik
bir miktarin1 solventler doldurur. Cozelti polimerizasyonu, diger polimerizasyon
yontemlerinden biri olan kiitle polimerizasyonuna gore bilesiklerin molekiil agirhigini ve
reaksiyon hizin1 azaltir [38]. Ortalama molekiil agirligt monomerin ve baslaticinin
konstrasyonundan ve reaktif bolgeden etkilenmektedir. Reaktif bolgeyi monomer ve
baslaticinin konsantrasyonu etkiledigi i¢in konstrasyonun ayarlamasi onemlidir. Diisiik
monomer konsantrasyonu, yiiksek baslatici konsantrasyonu ile fazla sayida reaktif bolge
olustugu i¢in elde edilen molekiil agirlikta o kadar diisiik olur. Bu nedenle, ana biiylime
asamasi sirasinda yiiksek bir monomer konsantrasyonu, daha yiiksek bir ortalama molekiiler

agirlik ile sonuglanmaktadir [39].

3.10.3. Siispansiyon polimerizasyonu

Bu polimerizasyon yonteminde 0.01-0.5 cm ¢apindaki monomerler sulu fazda galkalama ve
suda ¢Oziiniir stabilizatorlerin kullanimi ile damlacik halinde dagilir. Stabilizatorler mekanik
olarak topaklagsmay1 engelleyen ¢oziinmeyen organik veya inorganik malzemeleri, fazlar
arasinda olusan ylizey gerilimini arttiran elektrolitleri ve viskoziteyi arttiracak polivinil
alkol, jelatin gibi suda ¢oziinebilen polimerleri igerir. Siispansiyon polimerizasyonunda
baslatict damlacik halinde dagilan monomerlerde ¢oziinerek polimerizasyonu basglatir.
Reaksiyon sonunda olusan polimer stabilizatérden arindirilmak i¢in yikanir ve kurutulur

[40].

3.10.4. Emiilsiyon polimerizasyonu

Genellikle radikal zincir polimerizasyonlarinda emiilsiyon polimerizasyon yontemi 6nemli
bir yere sahiptir. Bu yontemde polimerizasyon baglatici, emiilsiyon ortami ve emiilsiyon
yapict vardir. Polimerizasyon basalticis1 olarak su ile ¢oziinen bir madde kullanilir.
Emiilsiyon ortami olarak biiyiik ¢ogunlukla su tercih edilir. Emiilsiyon yapici ise hidrofil ve
hidrofob gruplar igeren yiizey aktif bir madden olusur. Monomerler belirlenen emiilsiyon

ortaminda emiilsiyon yapict madde araciligiyla dagilir. Reaksiyonun gergeklestigi siire
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boyunca emiilsiyon  diizgiin  bir  sekilde karigtinlmast  Onemlidir.  Sekil

3.12’de emiilsiyon sisteminde yer alan misel olusumu siireci gosterilmistir.

Sekil 3.12. Misel olusumu

Sekil 3.13’de emiilsiyon polimerizasyonunun agsamalart yer almaktadir. Emiilsiyon
polimerizasyonunda ilk basta ytlizey aktif bir maddeden olusan emiilsiyon yapicit maddelerin
molekiilleri, emiilsiyon olusumu sirasinda biiyiik bir cogunlukla bir araya gelerek kiiciik
kolloidal tanecikler olustururlar. Bu taneciklere misel denir. Emiilsiyon yapici maddenin
molekiillerinin bir kismi ise suda ¢oziinlirler. Olusan miseller yaklasik 50-100 adet
emiilsiyon yapict molekiil igermekte olup boylart 1000-3000 A° c¢aplari ise iki adet
emiilsiyon yapict maddenin uzunlugu kadardir. Hidrofil ve hidrofob gruplar igeren
emiilsiyon yapici molekiillerden olusan misellerde hidrofilik suyu seven gruplar su etrafinda
toplanir iken suyu sevmeyen hidrofobik gruplar disari tarafa dogru yonlenir. Ortamdaki
misellerin adetleri ve boyutlari, kendini olusturan emiilsiyon yapict madde ve monomerlerin
miktariyla iliskilidir. Monomere kiyasla emiilsiyon yapict maddenin miktar1 arttirilirsa,

kiigiik fakat fazla miktarda miseller olusur. Kisacast misellerin yiizey alan1 biiyiimiis olur.
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Sekil 3.13. Emiilsiyon polimerizasyonunun agamalari. (a) baglamadan once; (b)
polimerizasyonun baslamasi; (c) polimerizasyonun stirdiiriilmesi, tiim miseller
tiikenmis; (d) monomer damlalar1 tiikenmis; (e) polimerizasyonun sonlanmasi.
(0- emiilsiyon yapici, M monomer, P polimer, R serbest radikal).

Ortama yeni bir monomer katildiginda monomerin suda ¢oziiniip ¢oziinmemezi 6nemlidir.
Monomerin suda ¢Oziiniirliigli az ya da ¢éziinmiiyorsa monomerin kii¢iik bir kism1 suda
molekiiler sekilde ¢oziiniir, bir kismi ise misellere katilarak hidrokarbonlarin yer aldigi

bolgeye niifuz eder.

Genellikle monomerler misellere damlacik seklinde dagilirak eklenir ve damlanin
biiyiikliigii karistirmanin hizina baglhidir. Monomerlerin eklenmesi ile biiylime godsteren
misellerin bitylikligiini 6lgmek i¢in yontemler vardir. Bunlardan bazilari 1s18in sagilmasi ve
X-1s1n1  kullanarak yapilan Ol¢limlerdir. Polimerizasyon esnasinda emiilsiyon yapici
maddenin molekiilleri damlacik sekilde dagilan monomerlerin yiizeyine adsorplanir ve

bdylece stabilizor etkisi yaratarak bozulmamasini saglar.

Diger polimerizasyon yontemleri olan siispansiyon ve ¢ézelti polimerizasyonlarinda énemli
bir ayrim vardir. Bu ayrim polimerizasyonun monomer fazda ilerleyip, ilerlemedigidir.
Stispansiyon polimerizasyonlarinda kullanilan baglatici madde monomer damlaciklarinda
¢oziinmesinden dolayr polimerizasyon monomer fazda ilerlemektedir. Cozelti
polimerizasyonunda ise baslatict monomer damlaciklarinda ¢6ziinmediginden

polimerizasyon monomer fazda ilerleyememektedir. Emiilsiyon polimerizasyonunda ise
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polimerizasyon misellerin i¢cinde gergeklesir. Miseller igerisinde monomer damlaciklari ve
suda ¢ozilinebilen baglatict bulunur. Bazen misellerin igerisinde yer alan monomer sayisi
fazla iken bazen de misellerin sayis1 monomerlerden fazla olabilir. Misellerin sayica fazla

oldugu durumda biiyiik ylizey alanlarina sahip olurlar [33].

Emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile iretilenlere tekstil, boya, kagit, yapistirticilar,

zemin bakim ve deri esya kaplamalari, sentetik kaucguklar ve plastikler 6rnek verilebilir [41].
3.11. P(St-ko-MMA) Kopolimeri

P(St-ko-MMA), stiren ve metail metakrilat monomerlerinin kopolimerizasyonu ile olusan
bir kopolimerdir. Sekil 3.14°de P(St-ko-MMA) kopolimerinin molekiil yapisi verilmistir.
P(St-ko-MMA) termoplastik grubuna girer. Diisiik nem emilimine, yiiksek seffaflik, sertlik

ve ¢izilme direncine sahiptir. Ayrica yiiksek akis 6zellikleri sayesinde islenmeleri kolaydir.

Sekil 3.14. P(St-ko-MMA) kopolimerinin molekiil yapisi

P(St-ko-MMA)’ya ait 6zellikler Cizelge 3.1-3.4’de yer almaktadir. P(St-ko-MMA)’1n bir¢ok
uygulama alan1 vardir. Bu alanlardan bazilari; yiyecek ve igecek kaplari, ev geregleri, su
filtre ve depolar1 6rnek verilebilir. Ayrica yiiksek seffaflik 6zelligine sahip olmasindan

dolay1 optik alanlarda da kullanimi tercih edilmektedir [42].

Cizelge 3.1. P(St-ko-MMA) kopolimerinin genel 6zellikleri [43]

Yaygin adi Poli (Stiren-ko-Metil metakrilat)

ACS ismi 2-propenoik asit, 2-metil-metil ester polimer ile etenil benzen

Kisaltma ismi SMMA
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Cizelge 3.2. P(St-ko-MMA) kopolimerinin sentez 6zellikleri [43]

Parametre

Birim

Aciklama

Monomerlerin molekiil
agirliklart

dalton, g/mol, amu

Stiren: 104,15 Metil
metakrilat: 100,12

Stiren igerigi

% mol

40-59

Sentez yontemi

Stiren ve metil metakrilatin
radikal polimerizasyonu

Sayica ortalama molekiil
agirligi, My

dalton, g/mol, amu

6000-150000

Agirlikca ortalama molekiil
agirligy, My

dalton, g/ mol, amu

217000-315000

Polidispersite, My, / My - 1,9-2,3
Molekiiler kesit alani, cm? x10°16 38,0
Hesaplanmis
Cizelge 3.3. P(St-ko-MMA) kopolimerinin fiziksel 6zellikleri [43]
Parametre Birim Aciklama
20°C'de Yogunluk gcm? 1,04-1,13
Renk - Berraktan beyaza
20°C'de Kirilma indisi - 1,53-1,57
Gegirgenlik % 88-91,3
Koku - Kokusuz
Yumusama noktasi °C 103
Ayrisma sicakligi °C 260-280
Camsi gegis sicakligl °C 86-118
Isida egilme sicakligt °C 67-94
Cizelge 3.4. P(St-ko-MMA) kopolimerinin mekanik 6zellikleri [43]
Parametre Birim Aciklama
Gerilme mukavemeti MPa 19-52
Gerilme modiilii MPa 2100-3200
Uzama % 2-140
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3.12. Bentonit

Bentonit adin1 en biiylik kaynaklarin bulundugu Fort Benton, Wyoming’den alan fazla
sayida aliiminyum ve magnezyum igeren volkanik kiillerden, lav ve tiiflerin ayrisma ve
bozunmasiyla olusan kiiglik kristalleri i¢eren kil minarellerinde olusmus bir kayadir. Bu
kayalar yapilarinda yogun olarak kolloidal silis bulundurur, sekil verilmesi kolay, yumusak
ve gozeneklidir [44]. Bentonitin bir diger adi Montmorillonite kilidir ve adini1 ilk bulundugu
yer olan Montromorillon adli Fransa bolgesinden almistir [45]. Montmorillonit
MgO.Al203.5Si02.nH20 formiiliinden tiiretilebilir. Montmorillonit agik renkli yumusak,
poroz yapida olan bir mineraldir. Biitiin bentonitler Montmorillonit minerallerindendir. Bu
montmorillonit mineralleri 549,07 g/mol molekiil agirligina, 2,7 g/cm® yogunluga, 1.5-2
sertlik degerine sahip ince tozdur. 15-20 silikat biriminden olusmaktadir. Bu killler suyla
karigtirildiklarinda jel, calkalandiginda ise sivi hale gelmektedir. Bu 0Ozelliklerinden
miihendislik alaninda fazlaca yararlanilmaktadir [44]. Bu kil karakteristik 6zelligi olan iig
tabakal1 bir yap1 sergiler. Bu tabakalarin arasinda H2O molekiilleri ve degisebilen iyonlar
goriilmektedir. Degisebilen bu iyonlar montmorillonit kilinin karakteristik 6zelligini
belirlemektedir. Endiistriyel alanlarda bentonit kilinin kullaniminin degerlendirilmesinde

kimyasal bilesimlerinden daha ¢ok fiziksel 6zellikleri onem tagimaktadir [46].
3.12.1. Bentonitin kullanim alanlari

Bentonitin endiistriyel alanda kullanimi biiylik 6nem tagmaktadir ve bentonitin sahip oldugu
ozellikler enduistirideki kullanimimi etkilemektedir. Bunlar yiizey kimyasi, rengi,
taneciklerinin boyutu ve sekli, sahip oldugu yiizey alani, plastisitesi, viskozitesi, absorpsion
ve adsorpsiyon gibi 6zelliklerdir. Bentonitlerin en fazla kullanildig1 ve tiiketildigi sektor

sondaj sektoridiir [47].
Bentonit kilinin kullanildig1 alanlarin bircoguna asagida yer verilmistir;

e Bentonit, 1600 °C’ye kadar dayanabilen dogal bir baglayict oldugundan dogal kil ve
dokiim kumu gibi materyallerin baglayicisi olarak

e Demir ¢elik sanayiinde yer alan demir tozlarinin pelletlemesinde

e Yapilan barajlarin su ve siviy1 sizdirmasini 6nlemek amaciyla

e Yemeklik s1v1 yaglarin agartilmasinda

e Gida sanayiinde hayvan yemlerinde
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e Meyve suyu gibi igeceklerin berraklastiriima isleminde
e Kagit sanayisinde dolgu maddesi gorevinde

e Birc¢ok sektdrde katki maddesi olarak 6rnegin; ¢imento
e Petrol rafinasyonunda

e Atik sularin aritma islemlerinde

e Kimya sektoriinde katalizor olarak kullanilmaktadir [47].

3.13. Halloysit

Halloysit 15-100 nm araliginda bir degere sahip i¢ ¢apa ve 500-700 nm araliginda degisen
bir uzunluga sahip olan nano boyutlu tiibiiler bir yapidan olusmaktadir. Halloysit nanotiip
(HNT) olarak da adlandirilan nano boyutlu tiibiiler halloysit, dogal olarak olusan halloysitin
baskin seklidir. Yiiksek boy/en oranina sahiptir. Halloysit, bir tiir kaolinik kil olarak bilinen
bir minerallerden olusan bir topraktir. Halloysit, kaolinite benzer bir yapiya sahiptir ve bu
iki mineraller arasindaki en onemli fark, halloysit i¢indeki birim katmanlarin tek bir su
molekiilii katmaniyla ayrilmasidir. Bu farklilik, halloysitin kaolinite gibi bir¢cok farkli amag
icin kullanilabilecek Ozellikleri olmasma neden olur. Halloysit, Al2(OH)4Si>Os-nH20
yapisal formiiliine sahiptir [48, 49]. Halloysit, kaolinlere kiyasla olusum sirasinda daha fazla
hidrasyona ugramaktadir. Halloysit kilini kaolinden ayirmak c¢ok giictiir. Bu sebeple
birbirinden ayrimak i¢in bu killere kimyasal ve fiziksel testler uygulanmaktadir [46].
Halloysit, her katmanin bir tetrahedral (Si—O) ve bir oktahedral (Al-OH) tabakasindan
olustugu 1:1 katmanl bir silikat kil mineralidir, ancak halloysit genellikle daha yiiksek,
ancak ara katman bosluklarinda degisken su igerigine sahiptir. Olusum sirasinda ara
katmanda suyun varlig, bitisik katmanlar arasindaki elektrostatik etkilesimi azaltmak igin
hareket eder ve oktahedral ve tetrahedral levhalarin boyutlarindaki uyumsuzluga uyum
saglamak icin katmanlarin egriligini kolaylastirir. Sonug olarak, halloysit genellikle Al-OH
tabakasinin i¢ kismi ve Si-O tabakasiin dis kismi olusturacak sekilde boru seklinde bir
morfoloji ile kristallesir [50]. Halloysitlerde tiiplerinin arasinda yer alan hidroksil gruplar1
vardir. Bu gruplar halloysitlere hidrofilik 6zellik kazandirir. Halloysitler sulu ortamda siser
ve kararli siispansiyonlar olusturamadigi i¢in sudan zor ayrilir [49]. Halloysitler, yiiksek
boy/en oranlarina sahip oldugundan, polimer matris ve dolgu arasindaki etkilesimlerini
arttirabilir ve boylece polimerlerin mekanik dayaniminda onemli derecede bir artis
saglayabilir. Bu 6zelligi sayesinde halloysit, polimerlerin mekanik dayanimini arttirmak igin

kullanilabilir. Bu sayede polimer malzemelerin daha dayanikli ve saglam olmasi
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saglanabilir. Ayrica 400-600 °C gibi yiiksek sicakliklarda bozunmamasi ve toksik bir durum

olusturmayist alev geciktirici olarak kullanilmasina yol agmustir [51].

3.13.1. Halloysitin kullanim alanlari

Nano o6lgekli liimenler, yliksek uzunluk-cap orani, ylizeyde nispeten diisiik hidroksil grup
yogunlugu vb. gibi ¢esitli 6zelliklere sahip bu kil i¢in egsiz ve ucuz olmasindan dolayi birgok

uygulama alani kesfedilmistir [46].

Halloysit killerinin kullanildig: alanlarin bir kismi asagida siralanmustir;

e Seramik ve porselen sanayii,

e Katalizor olarak petrol ve yag endiistrisinde [46]

e Kalitesi yliksek olan seramiklerin tiretiminde,

e Camsi parlak tabaka hazirlanmasinda siispansiyon ajant olarak,

e Boya, kaplama ve insaat materyallerinde,

e Tarim uygulamalarinda,

e Yiiksek performans gosteren dolgu maddesi olarak plastik kompozitlerinde,
e Yiiksek performansl polimer giiclendirici olarak,

e Kimyasal ve biyolojik ajanlarin kontrollii serbest birakilmasinda [52]

e Kozmetik, petrol ve yag sanayi, antikorozyon malzemesi olarak kullanilmaktadir [53].

3.14. Kompozit

Kompozit malzemeler, makro boyutlarda birbirinden farkl bilesenin birlesirek olusturdugu
yeni malzemelerdir. Kompozit malzemeler, ¢ok ¢esitli bilesenlerden olusabilir ve bu
bilesenler, 6zelliklerini korurlar ve bilesenler en iyi 6zelliklerini bir araya getirir. Kompozit
malzemeler, li¢ ana elemandan olusur: matris elemani, takviye eleman1 ve katki maddeleri
[54]. Takviye elaman1 malzemenin dayanikliligini ve yiik tasima kapasitesini artirir. Matris
malzemesi ise kompozite seklini verir. Matrislerden hafiflik, korozyona karsi direncli
olmasi, kirtlma toklugu ve en 6nemlisi takviye elemani ile uyumlu olmasi beklenir. Matris
malzemelerine gore kompozitler metal, seramik ve plastik matrisli kompozitler olmak {izere
ice ayrilir. Katki maddeleri, matris elemaninin 6zelliklerini arttirarak, kompozit malzemenin
daha iyi 6zelliklere sahip olmasini saglar. Kompozit malzemeler; yiiksek mekanik dayanima,

hafifligi, yiiksek korozyon direnci, seffaflik, yiiksek termal dayanimi, yanmazlik 6zelligi,
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esneklik gibi 6zellikleri sayesinde savunma sanayiinde, otomotiv endiistrisinde, haberlesme

cihazlarinda, denizcilikte, uzay-havacilikta ve bir¢cok sektdrde kullanilmaktadir [54].

3.14.1. Metal matrisli kompozitler

Yiiksek sicakliklarda metaller ve metal alasimlarin ¢ogu kirtlgan yapidadir. Metal matrisli
kompozitlerin temel malzemesi metal ve metal alasimlardan olusur. Metal matrisli
kompozitler, metalik malzemelerin 6zelliklerini arttirmak i¢in takviye elemanlar1 ve katki
maddeleri ile birlikte kullanilir. Bu tiir kompozitlerde metal olan yapinin igerisine farkli
geometriye sahip olan takviye malzemesi gomiiliir. Matrislerde siinek bir metal kullanilirken
takviye malzemelerinde slirtiinme dayanimi, asinma direnci gibi varolan o6zellikleri
iyilestirecek malzemeler segilir. Metal matrisli kompozitler metallere kiyasla daha yiiksek

mukavemet ve korozyon direnci gibi iyi mekanik 6zelliklere sahiptir [55, 56].

3.14.2. Seramik matrisli kompozitler

Seramikler yapilar1 geregi sert ve kirilgan olduklarindan diistik siineklige sahiptir. Bu
olumsuz 6zelliklerini giderebilmek amaci ile seramige takviye malzemesi eklenerek seramik
matrisli kompozitler elde edilir. Bu kompozitlerde genellikle matris olarak Al>O3, SisNa,
SiC, takviye malzemesi olarak ise lifler kullanilmaktadir. Seramik matrisli kompozitler
takviyesiz seramiklere gore daha yiiksek mukavemet ve sicaklik dayanimi, hafiflik, rijitlik
ve tokluk gibi 6zelliklere sahip oldugundan oldukc¢a kullanislidir. Bu 6zelliklerinin yani sira

1y1 yalitkan 6zellik de gostermektedir [55].

3.14.3. Polimer matrisli kompozitler

Bu kompozitler petrokimya esasli malzemelerden olusurlar. Bu kompozitler diger
kompozitlere kiyasla en fazla kullanim alani olan malzemelerdir. Ayrica polimer matrisli
kompozit tiretimi sirasinda diger kompozitlere kiyasla daha diisiik sicaklik gerektigi i¢in bu
kompozitlerin iiretimi daha kolaydir. Bu kompozitlerde matris polimer kullanilir iken
takviye malzemesi olarak genellikle fiberler kullanilir. Bu kompozitler 6zellik olarak birim
kiitle basina yiik tagima, yiiksek korozyon direnci, kolay islenme ve sekillendirilebilme ve
uzun dayanma omriine sahiptir. Ayrica polimer matrisli kompozitler; termoset, termoplastik

ve elastomer matrisli olarak {i¢ gruba ayrilir [55].
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3.15. Nanokompozitler

Nanokompozitler, kompozit malzemenin %10’dan az miktarda nanometre seviyesinde
mineral dolgu igcermesiyle olusan malzemelerdir. Nanokompozitler pargaciklarin boy/en
orani ve yiiksek ylizey alanlari sayesinde sinifi oldugu kompozitlere gére malzemelere iistiin
ozellikler kazandirmigtir. Nanokompozitlerin malzemeye kazandirdigi bu 6zellikler arasinda
1s1 dayaniminin artmasi, yanmazlik, malzemeye gaz sizmasimi engellemesi, mekanik

dayanim, elastiklik, seffaflik ve tokluk siralanabilir.

Giliniimiizde nanokompozitler sanayinin her alaninda ilgi gérmeye baslamasina ragmen en
fazla savunma, havacilik ve uzay sanayi, otomotiv endiistrisi ve gida sanayisi gibi alanlarda
kullanilmaktadir. Gida sanayisinde kokuyu ve havayi gegirmeyen gida malzemelerine
tazelik saglayan ambalajlarda, otomotiv endiistrisinde film, kaplama, boyama, tekstil ve

elektronik alanlarda kullanilmaktadir [57].

3.16. Polimer/Kil Nanokompozit

Polimer kil nanokompozitlerinde (PCN), kil mineralinin her silikat tabakasinin agirlik¢a
birkag %’si, polimer matrisinde molekiiler diizeyde rastgele ve homojen bir sekilde dagilir.
Kaliplandiginda, bu malzemelerin mekanik, termal ve bariyer ozellikleri, bozulmamis

polimerlerin veya geleneksel kompozitlerinkinden daha iistiindiir [58].

Polimer malzemelerin termal, mekanik gibi bazi oOzelliklerini iyilestirebilmek icin
nanopartikiiller kullanilir. Polimerle birlikte kullanimi tercih edilen nano boyuta sahip dolgu
malzemelerinin en baginda kil gelir. Smektik killer, talk ve mika gibi katmanli silikatlar uzun
zamandan beri polimerler i¢in pahali olmayan dolgu maddeleri olarak kullanilmaktadir.
Geleneksel dolgulu polimerlerde, bu dolgu maddeleri karistirma sirasinda sadece kismen
parcalanir, bu da boyutlar1 0,5 um ila 100 um arasinda degisen bir faz ile sonug¢lanir. Bu
polimer bilesiklerinin 6zellikleri, dolgusuz polimerlerin 6zelliklerinden daha iyidir.
Polimerik nanokompozitlerde dolgu malzemesi olarak kil kullanilmaktadir ve polimer-kil
nanaokompozit sentezi sirasinda polimer-kil uyumlulugu biiylik 6nem tasimaktadir. Uyum
saglanabilmesi i¢in kilin organik fazda iyi dagilim sergilemesi lazimdir. Bu yiizden 6ncelikli
olarak kilden organokil sentezi yapilir. Bdylece kilin organik fazda dagilmasi iyi bir sekilde
saglanmis olur. Daha sonra yerinde (in situ) polimerlesme, ¢cozelti polimerizasyonu ya da

eriterek birlestirme yontemlerinden biri uygulanarak nanokompozit sentezi gergeklestirilir.
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Polimerik nanokompozitlerde kil kullaniminin bir¢ok nedeni vardir. Bunlardan bazilar1 kilin
maliyetinin diger dolgu malzemelerine nazaran diisiik olmasi, islenebilirliginin zor
olmamasi, polimerik yapiya fazla miktarda katilmadan da istenilen performansin elde
edilebilir olmasidir. Polimer/kil nanokompozitlerinde takviye edilen kilin polimer ile
etkilesmesi 6nemlidir. Kil ve polimerin etkilesiminde polimerik matrisin ylizey alani, sekli
ve sertligi gibi 6zellikler etkilidir. Polimer/kil nanokompozitlerde, kilin yapisindaki silikat
cok daha ince bir sekilde dagilir, bu da 1x100x100 nanometre boyutlarinda ve gram basina
yaklasik 700 metrekarelik bir yilizey alanina sahip silikat trombositlerle dolu bir polimer-Kil

nanokompozit malzemenin sentezlenmesi basari ile sonuglanir [59, 60].
Polimer/kil nanokompozitlerinin kullanim alanlarindan bazilari;

e Mekanik dayanimlarinin yiiksek olmasi sebebi ile otomotiv endiistrisinde; yakit
tanklarinda, emniyet kemerlerinde

e Mekanik dayanimlarmmin yiiksek olmasi sebebi ile insaat sektoriinde; borularda,
panellerde

o lletkenlik, termal ozellikleri ve atese dayanim sebebi ile elektronik ve elektrik
sektoriinde; elektronik komponentlerde

e Gaz gecirgenliginin diisiik olmasi, termal ve mekanik dayanim sebebi ile gida
sektoriinde; kutu, sise ve kaplarda, gida paketlemede

e Diislik gaz gecirgenligi sebebi ile biyomedikal sektoriinde; yapay organ, biyosensorleri
ilag tastyict sistemler

e Diisiik UV gegirgenligi ile kozmetik sektoriinde; bakim kremleri, giines tirtinleri [53]
3.17. Polimerik Nanokompozit Sentezi
Polimerik nanokompozit sentezlerinde asagidaki yontemler kullanilmaktadir.

e Eriyikten harmanlama
e Yerinde (in-situ) polimerizasyon

e (Cozelti harmanlama
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3.17.1. Eriyikten harmanlama

Eriyikten harmanlama yoOntemi, bir malzemenin eriyik haldeki halini alarak, diger
malzemelerle karistirilarak bir bilesik olusturma yontemidir. Bu yontem, ¢ok c¢esitli
malzemelerin bir arada karistirilmasini ve bilesiklerin elde edilmesini saglar. Bu yontemde,
cift vidali ekstriider kullanilir. Ekstriizyon makinesi Sekil 3.15’te yer almaktadir.
Polimerlerin sahip oldugu erime sicaklik degerinden daha yiiksek bir sicaklikta polimer
graniilleri bu ¢ift vidali ekstriiderde eritilir. Eritildikten sonra nano boyuttaki malzemeler ile
karistirllarak serit, lif, film gibi degisik formlarda polimerik nanokompozitler iiretilir [61].
Eriyik harmanlama yonteminde diger yontemlerden farkli olarak ¢oziicii kullanilmaz.
Coziicii kullanilmamasi bu yontemi endiistriyel uygulamalarda daha ¢evreci ve ekonomik

kilmustir.

Polimerik nanokompozitlerin 6zelliklerini ve performansini 1yi sergileyebilmesi igin
iiretimleri sirasinda homojen yapilar elde edilmesi gerekmektedir. Karigtirma islemi
sayesinde nano boyutlu malzemeler polimer olan matrislerde az kiimelenme ve esit dagilim
gostererek homojen bir yapi elde edilmesini saglar. Bu nedenle bu yontemde karistirma
islemi biiyiikk 6nem tasimaktadir. Karistirma isleminde karistirma siiresine dikkat etmek
gerekmektedir. Ciinkii siire kisa tutulur ise homojen bir yapi elde edilmeyebilir, uzun

tutulursa da polimerik malzemede bozunmalar meydana gelebilir [61, 62].
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3.17.2. Yerinde (in-situ) polimerizasyon

Yerinde polimerizasyon yonteminin bir diger adi in-situ yontemidir. Bu yontemde nano
boyuttaki dolgu malzemeleri sivi halde bulunan polimer monomerleri ile karistirilir ve 1si,
baglatict etkisi ile polimerizasyon gerceklesir. Nano boyuttaki dolgu maddeleri polimer

monomerlerine baglanmis olur. Ozetle in-situ yéntemi, bu dolgu maddelerinin molekiiler
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seviyede  dagildigi  polimerik  nanokompozitler = malzemenin  hazirlanmasinda

kullanilmaktadir [61].
3.17.3. Cozelti harmanlama

(Cozelti harmanlama yonteminde kullanilan polimerlerin tipine gore uygun ¢oziiciiler segilir.
Polimer bu ¢o6ziicii icerisinde ¢oziilerek polimer ¢ozeltisi elde edilir. Elde edilen polimer
¢ozeltisine nano boyutlardaki dolgu maddeleri katilarak karistirilir ve bu dolgu maddesi
icerikli polimerik ¢ozeltiler kullanilarak polimerik nanokompozit malzemeler {iretilir.
Polimer-kil nanokompozitlerinde polimer uygun bir ¢6ziiciide ¢6ziiniir. Olusan polimer
¢ozeltisi igine kil karigtirilir ve ardindan ¢oziicii uzaklastirilarak polimer-kil nanokompoziti
sentezlenir. Polimer ¢ozeltisinin viskozitesi, derisimi, karistirma siiresi ve sartlari, kilin
¢oziicli ile uyumlulugu iiretilen nanokompozit malzemenin fiziksel 6zelliklerinde etkilidir.
(Cozelti harmanlama yontemi killerin polimer i¢cinde dagiliminda uygun bir yontem olmasina
ragmen ¢ok fazla organik ¢oziicii kullanilmasindan dolay1 ekonomik olmayip fazla tercih

edilen yontemler arasinda degildir [63].
3.18. Biyobozunur Polimerler

Bozunma terimi bircok cesitli siire¢ ve biyolojik, kimyasal ve fiziksel degisimler ile
par¢alanmasi miimkiin olan polimerler i¢in kullanilir. Bir malzemenin par¢alanmasi
biyolojik degisimler ile gerceklesiyorsa bu bozunma ¢esidine biyobozunma denir.
Biyobozunmanin tanimi ASTM D5488 standardina gore polimerlerin karbondioksit, metan,
su veya inorganik bilesiklere pargalanmasi ile olur. Baska bir ifade ile biyobozunma
maddenin bakteri ve mantar gibi canli mikroorganizmalar ile uygun biyoaktif bir gevrede ve
kisa siirede pargalanmasidir [64]. Biyobozunmanin gergeklesmesi i¢in iic ana kosul
gereklidir. Bu kosul ¢evre, organizma ve substrat ile saglanir [65]. Biyokaynakli ve
biyoesasli polimerler vardir. Biyokaynakli polimer yenilenebilir dogal kaynaklardan elde
edilir. Biyo-esasli polimerler ise fotosentez yolu ile karbondioksit kullanan bitki atiklarini
icermektedir. Biyobozunur polimerlerin her zaman biyoesasli veya biyokaynakli degildir.
Ornegin, polietilen veya poliamid polimerleri biyoesasli olmalarina ragmen biyobozunur
polimer grubuna girmez. Ayrica, poli(ekaprolakton) veya poli (glikolik asit) biyobozunur

polimerler olmalarina ragmen biyokaynakli degildirler [64].
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Sekil 3.16. Biyobozunur polimerler

Sekil 3.16°da goruldigi gibi biyobozunur polimerler, elde edildikleri kaynaga gore;

1- Dogal biyobozunur polimerler

2- Sentetik biyobozunur polimerler seklinde siniflandirilmaktadir [66]

Dogal biyobozunur polimerler biyokiitle, tarimsal ve mikroorganizma kaynakli polimerler

olup; nisasta, seliiloz, aljinat, kitin/kitosan, ipek, hiyaliironik asit, kolajen, soya, jelatin ve

gliclendirici/destekleyici olarak kullanilan dogal fibriller olarak 6rneklendirilebilir [67].

Sentetik biyopolimerler kontrollii ortamlarda iretilir ve bu sebeple bu polimerlerin

davraniglar1 tahmin edilebilir. Sentetik polimerler dogada yer almayan yapilardirSentetik
polimerler PLA, PCL, PBS, PEA, PLGA olarak 6rneklendirilebilir [68].
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3.18.1. Biyobozunur polimerlerin siniflandirilmasi

Biyobozunur polimerler, baslangi¢c malzemelerine ve iiretim yontemlerine gore dort farkl

siifa ayrilabilir. Bu sinif ve sinifa ait 6rnek polimerler asagida yer almaktadir.

e Biyokiitle ve tarimsal kaynaklardan elde edilen polimerler: Bu polimerlere seliiloz ve
tirevleri, kitin, nisasta ve tiirevleri, lignin, pektin, dekstran, hyaluronik asit, aljinat, agar,
karragenan, kollajen, jelatin, kazein, albiimin, fibrin, fibrinojen, ipek, gliten, soya

proteini, zein, poliniikleotidler 6rnek verilebilir.

« Mikroorganizmalar ve genetigi degistirilmis bakterilerden elde edilen poliesterler: PHA,
PHB ve PHBYV o6rnek verilebilir.

e Biyokaynakli monomerlerin kimyasal polimerizasyonu ile elde edilen poliesterler:

Polilaktidler, PLA, PGA, PLGA 0Ornek verilebilir.

e Petrol kaynakli wiriinlerden elde edilen alifatik ve aromatik polimerler: PCL, PEA, PU,
POEA, PBS, PBAT o6rnek verilebilir [66].

3.18.2. Biyobozunur polimerlerin uygulamalari

Plastiklerin dogada ge¢ bozunup cevreye zarar vermelerinden dolayr giinlimiizde
biyobozunur polimerlerin kullanimina olan talep her gecen giin artmaktadir. Giinliik
hayatimizda ¢ok fazla ambalajlarin kullanilmasi bu alanda biyobozunur polimerin yogun
olarak kullanilmasina neden olmustur. Biyo ambalaj kullaniminda Italya, Ingiltere ve
Hollanda gibi iilkeler basta gelmektedir. Ayrica ambalaj disinda biyomedikal, tarim,

otomotiv ve kozmetik gibi sektorlerde kullanim1 artmaya baslamustir.

Biyobozunur gida ambalaj filmleri: Biyopolimerler gida ambalaj sektoriinde siklikla
kullanilmaktadir. Gida ile direkt temas halinde olan tek kullanimlik catal, bicak, icecek
kaplari, kutular vb. malzemelerde biyopolimerlere rastlanilmaktadir. Bu malzemelerin tek
kullanimlik olmasi nedeniyle biyobozunur yapida olmalar1 ¢evre agisindan oldukga
onemlidir. Ambalajlamada kullanilan malzemelerin oksijen ve nem gegirgenligi ile mekanik

dayanimi olduk¢a 6nemlidir.

PHB, gida ambalaji sektoriinde yaygin olarak kullanilmaktadir. PHB, PP ile aynm1 6zellikleri

gosterirken PP’ye oranda daha sert ve gevrek bir yapiya sahiptir. Bu nedenle ambalaj
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sektoriinde siklikla kullanilmaktadir. Maliyeti yliksek olsa da mikrobiyolojik olarak aktif

olan bir ortamda 5-6 haftadan sonra bozunma gosterir.

PLA’nin 6zellikleri L-laktit/D-laktit oranina bagl olarak degisiklik gostermektedir. Bazi
caligmalarda %6’dan az D-laktit iceren yarikristalin polimer PLA’nin yiiksek 6zelliklere
sahip oldugunu, %12 D-laktit iceren amorf PLA’nin ise 1s1l sekillendirilmesinin kolay

olmasi nedeniyle gida ambalaj sektoriine kullanim avantaji sunacagini gostermistir [69].

Biyomedikal uygulamalar: Polimerler medikal alanda siklikla kullanilmaktadir. Polimerik
biyomalzemeler, insan viicudundaki dokuya temas eden malzemelerdir ve genellikle ¢ok
yonlii bir sekilde kullanilirlar. Ornegin, tek kullanimlik iiriinler olarak kan torbasi, siringa ve
kateterler gibi triinler polimerik biyomalzemelerden yapilabilir. Cerrahi operasyon
malzemeleri olarak da yapistirict ve dolgu malzemeleri polimerik biyomalzemeler
kullanilabilir. Doku degistirme protezleri olarak da yapay bobrek, goz i¢i lens, meme
implanti, dis implanti, yapay kalp ve yapay damar gibi gecici veya kalic1 yapay organlar
polimerik biyomalzemeler kullanilarak yapilabilir. Bu alanlarda genellikle toksik olmayan,
inert ve biyo uyumlulugu yiiksek malzemeler kullanilir. Biyobozunur polimerler hem

biyolojik olarak uygun hem de hafiftirler ve enfeksiyon tehlikesi olusturmazlar [70].

Cerrahi uygulamalar: Biyopolimerler, biyomedikal alaninda kullanilan malzemelerdir ve
genellikle dokuya yapisabilen ve biyolojik olarak pargalanabilen malzemelerdir. Bu
malzemeler, cerrahi alanda dikis ipligi olarak kullanilabilir ve yara kapama, doku yapistirici
ve hemostaz materyalleri olarak da kullanilabilir. Biyopolimerlerin bu alanda kullanilmasi,
insan viicuduna yapisabilen ve zaman i¢inde biyolojik olarak pargalanabilen malzemeler
olmalarindan dolayidir. Biyopolimerler arasinda en sik kullanilanlar; kitosan, jelatin,

kollajen, seliiloz, karboksimetil seliiloz, trombin ve fibrin gibi malzemelerdir [69].

Tarimsal uygulamalar: Tarimsal alanda malg filmlerde, erozyon kontrol sistemlerinde ve
kaziklarda biyopolimerler kullanilmaktadir. Tarimda ekinlerin korunmasi onemlidir. Bu
nedenle, DYPE’li malg filmlerin kullanimi giderek artmaktadir. Mal¢ filmler; erozyonu
onlemek, topragin sahip oldugu sicakligi diizenlemek, yabani otlar1 azaltmak, su ve pestisit
kullanimin1 azaltmak amaciyla kullanilmaktadir. Biyopolimerler, sagladiklari avantajlar ile

malg film tiretiminde petrol esasli {iriinlerin yerine kullanilmaktadir [70].

Otomotiv uygulamalari: Otomotivde kiitlesel oranla yaklasik %12 polimer kullanimi vardir.

Bu alanda en ¢ok kullanilan polimerler; polipropilen (PP), poliamid (PA), poliiiretan (PU)



38

ve akrilonitril-butadienstiren (ABS) olmaktadir. Biyopolimerlerin kullanim alanlarinin
genislemesi ile otomotiv sektoriinde de kullanim ¢alismalart baglamistir. Genellikle dogal
fiberler ile desteklenmis halde biyopolimerler; far lambalari, gosterge paneli, camurluklar,

kap1 paneli, 1zgaralar, vb. boliimlerde kullanilmaktadir [70].

Kozmetik uygulamalar: Polimerler, maliyeti diisiik ve kolay elde edilebilen malzemelerdir
ve bu oOzellikleri nedeniyle kozmetik sektoriinde de sik¢a kullanilirlar. Biyopolimerler,
kozmetik sektdriinde stabilizator ve destabilizator, emiilsifiyen, modifiye edici, inceltici ve
antimikrobiyal katki olarak kullanilabilir. Kozmetik sektoriinde kullanilan biyopolimerler
arasinda seliiloz, dekstrin, ksantan gam, pektin, kitin, 38iyaliironik asit, aljinatlar, agar ve

diger polisakkaritler yer almaktadir [70].

3.19. Poli(Laktik Asit) (PLA)

1800’lerin basinda PLA, Pelouze’nin laktik asidi, diisitk molekiiler agirlikli PLA olusturmak
icin suyun damitma islemiyle yogunlastirmasiyla kesfedildi. Bu, diisiik molekiiler agirlikli
PLA ve laktit iiretmek i¢in laktik asidin erken polikondenzasyon siirecidir. Laktid, yiiksek
molekiiler agirlikli PLA’ya doniisiim i¢in kullanilan bir 6n polimer veya bir ara iirlindiir. Bu

polikondenzasyon islemi, diisiik verimli ve diisiik saflikta PLA iiretir [71].

PLA, laktidin halka agma polimerizasyonu veya bir fermantasyon islemi ile yenilenebilir
kaynaklardan tretilen laktik asit monomerlerinin kondenzasyon polimerizasyonu ile
sentezlenebilir. Laktik asit (LA), D-LA ve L-LA olarak bilinen iki optik olarak aktif
konfigiirasyona sahiptir. L formu dogada en yaygin olanidir ve bu nedenle ticari olarak temin
edilebilen PLA’nin ana bilesenidir. D-LA birimleri, L-LA zincirlerinin kristallesmesini
bozacagindan, PLA nin kristalligini kontrol etmek i¢in tipik olarak kii¢iik miktarlarda D-LA
kullanilir. PLA, yiiksek mukavemete (50—70 Mpa), yiiksek modiile (3 Gpa) ve yiiksek termal
plastisite sahiptir. Ayrica, biyolojik islemlerle dogal olarak geri donistiiriilebildigi i¢in
biyolojik olarak pargalanabilir ve biyolojik olarak uyumludur. Bu benzersiz 6zellikleri ve
diger biyolojik olarak pargalanabilen polimerlere kiyasla uygun maliyeti nedeniyle PLA,
paketleme gibi kisa 6miirlii uygulamalar i¢in yenilenemeyen polimerlere ilging bir alternatif
sunar. Tibbi sinif PLA, doku miihendisligi i¢in dikisler ve kemik vidalar1 gibi biyomedikal
uygulamalar i¢in de uygundur. Ancak PLA, zayif erime 6zellikleri, mekanik kirilganlik,

diisiik 1s1 direnci, yavas kristallesme hizi1 gibi negatif 6zelliklere de sahiptir. Tibbi cihazlar
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ve tiiketici triinlerindeki uygulama yelpazesini genisletmek i¢cin bu 0Ozelliklerin

iyilestirilmesi gerekmektedir.

PLA homopolimerleri, sirasiyla yaklagik 55 °C ve 175 °C ‘lik bir cam-geg¢is (Tg) ve erime
sicakligina ™ sahiptir. 185-190 °C’yi asan isleme sicakliklar1 gerektirirler. Bu sicakliklarda,
molekiiler agirlik kaybina yol agma ve zincir kesme reaksiyonlarinin yani sira termal
bozunmalarin meydana geldigi bilinmektedir. Sonug olarak, PLA homopolimerleri ¢ok dar
bir isleme penceresine sahiptir. PLA islenebilirligini gelistirmek i¢in en yaygin olarak
kullanilan yontem, polimere zit konfigiirasyona sahip kiiglik miktarlarda laktit
enantiyomerlerinin rastgele dahil edilmesiyle (yani, L-laktite az miktarda D-laktid
eklenmesiyle) erime noktasi diisiisiine dayanir. Ne yazik ki, erime noktasi diisiisiine de

kristallik ve kristallesme oranlarinda 6nemli bir azalma eslik eder [72].

Polimerlerin harmanlanmasi, istenen Ozelliklere sahip malzemeleri elde etmenin etkili,
pratik ve ekonomik bir yoludur. Karigimlar, tek tek polimerlere gore iistiin fiziksel ve
mekanik Ozellikler sergiler. PLA’y1 diger polimerlerle karigtirmak, mekanik ve termal

ozelliklerini, bozunma hizini ve gegirgenligini dnemli 6lciide degistirebilir [73].
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4, KARAKTERiIZASYON YONTEMLERI

4.1. Shore D Sertlik Testi

Polimerlerin mekaniksel 6zellikleri sertliklerin 6l¢giilmesi ile anlasilir. Polimerlerin sertligi
ise Resim 4.1°de goriilen Shore D cihazi ile 6l¢iiliir. Bu cihazlarda ucu elmas olan bir ¢ekig
belirli bir yiikseklikten sertligi olgiilecek numunenin ylizeyine diisiiriilerek sertlik degeri

Olcilir.

Resim 4.1. Shore D sertlik 6l¢me cihazi
4.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz bir numunenin kiitlesinde sicaklik degisimlerine bagli olarak
meydana gelen agirlik degisimlerini inceleyen bir analiz yontemidir. Bu ydntemde,
numuneye kontrollii bir sekilde sicaklik verilir ve numunenin kiitlesinde meydana gelen
agirlik degisimleri 6lciiliir. TGA analizlerinde ¢evre kosullarindan baslayarak sicaklik 1200
°C’ye kadar arttirthr. Artan sicaklik ile numunenin fiziksel ve kimyasal baglarmin
kopmastyla olusan kiitledeki kayiplar takip edilir. Kiitle veya kiitle yiizdesi zamana kars1
grafige gecirilerek termogramlar olusturulur. Termogramlardan malzemelerin baglangi¢ ve
bitis bozunma sicaklikligi, %50 kiitle kayb1 sicakligi ve bozunmadan kalan kiitle miktari
okunarak malzeminin termal dayanimi hakkinda yorum yapilir. Termogravimetrik analiz en

fazla polimer ¢alismalarinda kullanilir [74].

TGA karakterizasyonlarinda kullanilan cihaz Resim 4.2°de gdsterilmistir.
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Resim 4.2. TGA analiz cihaz1

4.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopi (FTIR)

Kizildtesi spektroskopisi yontemi kati, sivi ve ¢ozelti halindeki organik veya inorganik
bilesiklerin karakterize edilmesinde kullanilan bir yontemdir. Bu yontem ile bilesiklerin
fonksiyonel gruplari, sahip oldugu baglarin durumu ve baglanma yerleri, bilesigin aromatik
ya da alifatik yapida olup olmadigini belirlenir. Numuneyi olusturan atomlar arasindaki
baglarin titresimi ile frekanslar olusur. Bu frekanslara denk gelen pikler numunenin parmak
izi bolgesini olusturur. Her maddenin kendisine 6zel bir IR spektrumu vardir. Bu

spektrumlarda piklerin bulundugu yerler numune hakkinda detayli bilgi verir [75].

FTIR karakterizasyonlarinda kullanilan cihaz Resim 4.3’te verilmistir.

Resim 4.3. FTIR analiz cihazi
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4.4. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu, malzemenin kati yiizeyini inceleyen bir mikroskopik
yontemdir. Bu yontem, bir malzemenin yiizeyini tarayarak, ¢ok yiiksek ¢oziiniirliikli iki
boyutlu goriintiiler elde eder. Bu goriintiiler, malzemenin yilizeyinin morfolojisi, doku yapist,
kristal yapis1 ve diger 6zellikleri hakkinda bilgi verir. Kat1 6rnek yiizeyi 1sitic1 veya alan
emisyon tipinin elektron kaynagi tarafindan yayilan elektron demetleri ile taranir ve
yiizeydeki atomlar ile bu elektron demetlerinin fiziksel etkilesimi sonucunda iki boyutlu
taranan goriintii ¢ikartilir. Genellikle taramali elektron mikroskobu iiretim siirecinin ve yar1
iletken 6zellikte olan numuneleri kontrol etmek amagcli kullanilir. letken olmayan bir
numunenin SEM analizinde numunenin ylizeyi oncelikle altin veya paladyum gibi
elementlerle vakumlu bir ortamda kaplanmalidir. Bu sekilde numune iletken hale getirilerek
goriintli elde edilebilir [76]. SEM analizini gergeklestiren cihazin goriintiisii Resim 4.4°de

verilmistir.

Resim 4.4. SEM analiz cihazi
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5. MATERYAL VE METOT

5.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

P(St-ko-MMA) kopolimeri, PLA/ P(St-ko-MMA)/HNT ve PLA/ P(St-ko-MMA)/ Bentonit
nanokompozit sentezinde kullanilan kimyasal maddeler ve maddelerin sahip oldugu saflik

degerleri asagida verilmistir.

e Stiren (Merck, >99%)

e Metil metakrilat (Merck, >99%)

e PLA (Total-Corbion, Luminy LX175, %96)
e Potasyum persiilfat (Merck, 99%)

e Metanol (Sigma-Aldrich,>99,8%)

e Halloysit (Sigma-Aldrich, nanopowder, 30-70 nm x 1-3 um)
e Toluen (Sigma-Aldrich,>99,5%)

e Sodyum dodesilsiilfat (Merck, 99%)

e Bentonit kili (Sigma-Aldrich, nanopowder)
e Dimetil siilfoksit (Merck, 99%)

e Tetrahidrofuran (Merck, %99,5)

e Etanol (Merck,>99,9%)

e CTAB (Merck, %99)

5.2. Deneysel Calisma Basamaklari

Yapilan deneysel calisma HNT ve bentonit kilinin modifikasyonu, emiilsiyon
polimerizasyon yontemi ile kopolimer sentezi, in-situ ve ¢ozelti harmanlama yontemleri ile
nanokompozit eldesi ve sentezlenen nanokompozitlerin karakterizasyon c¢alismalarindan

olusmaktadir.

5.2.1. DMSO ile HNT’nin modifikasyonu

Takviye malzemesi olarak kullanilacak halloysit nanotiipiin (HNT) yapiya daha iyi sekilde
katilarak oOzelliklerini sergileyebilmek ig¢in organosiilfiir bilesigi olan dimetil siilfoksit
(DMSO) ile modifiye edilmistir.
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HNT’nin ylizey modifikasyonu i¢in 10 g HNT ve 100 ml DMSO 250 ml’lik cam erlene
konulmus ve homojen bir dagilim elde etmek icin ultrasonik homojenizatorde 5 dakika
karistirilmistir. Daha sonra geri sogutucu takilarak manyetik karistirici ile 8 saat boyunca

150 °C’de 150 rpm hizda karigtirma islemi gergeklestirilmistir (Resim 5.1).

Vakum altinda siizme

_— N
Vakum etiivde kurutma

Resim 5.1. HNT’ nin modifikasyonu

Karigtirma islemi bittikten sonra elde edilen numune vakum yardimu ile siiziilmiistiir. Stizme
isleminden sonra numune igindeki DMSO’yu uzaklastirmak amaciyla izopropil alkol ile iki
kere yikama islemi yapilip siiziilmistiir. Siiziilen kil bir giin boyunca oda sicakliginda
bekletildikten sonra vakum etiiv araciligiyla 5 saat boyunca 50 °C’de kurutma islemine tabii
tutulmustur. Tam anlamiyla kurutulan numune porselen havan yardimi ile doviiliip toz haline

getirilmistir.
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5.2.2. CTAB ile bentonitin modifikasyonu

Modifiye etmek amaciyla bentonit Kili ilk olarak, 1 L’lik cam behere 800 ml miktarinda saf
su konulup tizerine 10 g saf nanoboyuttaki kil eklenmistir. Daha sonra olusan ¢ozelti
homojen bir karisim elde edilmek i¢in manyetik karistirict yardimi ile karistirtlmistir. 200
ml saf su igeren bir beher igerisinde kilin KDK (katyon degisim kapasitesi) degeri ile
hesaplanan yiizey aktif maddesi olan CTAB miktarinin kiitlece %2 fazlas1 ¢ozdiiriilmiis ve
onceki asamada elde edilmis olan homojen kil karigimina eklenmistir. CTAB miktarinin
hesaplanmas1 EK-1" de verilmisir. Olusan bu ¢6zelti homojen bir karisim elde edilene kadar
Resim 5.2’de goriildiigii gibi manyetik karistiriciyla karistirma islemi gergeklestrilmistir. Bu
islem tamamlandiktan sonra karisim Resim 5.3’de goriildiigii gibi vakum altinda

stiziilmiistiir. Stiziilmiis olan organokil deiyonize su ile ti¢ kez yikanmustir.

-

Resim 5.2. Bentonit’in modifikasyonu Resim 5.3. Vakum altinda siizme

Stizme igleminden sonra organokiller petri kabina alinip oda sicakliginda bir giin kurumaya
birkakilmistir. Daha sonra, vakum etiiv araciligi ile 110 °C’de 1,5 saat boyunca kurutulup,

porselen havanda doviilerek toz haline getirilmistir.

5.2.3. Kopolimer sentezi

Bu c¢alismada emiilsiyon polimerizasyonu yoOntemiyle P(St-ko-MMA) kopolimeri
sentezlenmistir. Baglatic1 olarak KPS, emiilsiyon yapicit madde olarak da SDS, dagitma

ortami olarak da deiyonize su kullanilmistir.
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Deneyde oncelikle 180 ml deiyonize su, 1,59 g SDS ve 1,29 g KPS bir behere alinip
manyetik karistiricida 500 rpm hiz ile 10 dk boyunca karistirilip homojen bir karisim elde
edilmistir. Daha sonra homojen karisima molce esit oranda (1:1) 17,85 ml stiren ve 17,25 ml
MMA sirayla eklenip 500 rpm hiz ile 5 dk daha karistirilmistir. En son elde edilen homojen
karisim Resim 5.4°te yer alan rodajlarina sirasiyla geri sogutucu, azot gazi ve termometre
baglanmis dort boyunlu cam balon reaktoére aktarilip karistiricili mantolu 1siticiya
yerlestirilmistir. Deneyler 70 °C sabit sicaklikta gergeklestirilmistir. Ekzotermik reaksiyon
nedeniyle meydana gelecek olan sicaklik artisinin kontrol edilememesi durumunda
polimerin Kkalitesi olumsuz etkilenecegi igin polimerizasyon sirasinda reaktor i¢i sicakligin

70 °C’de sabit kalmasina 6nem verilmistir.

Resim 5.4. Polimerizasyon deney diizenegi

4 saaatlik deney siiresinde reaktorden saat baslarinda 5 ml’ lik numune ¢ekilip 50 ml metanol
iceren bir beherin igerisinde numune ¢oktirilmistiir. 4 saatlik deneyin sonunda balonda
kalan numunenin tamami ise 200 ml metanolde igeren cam bir beherin iginde
¢Oktlriilmiistiir. Resim 5.5 ve Resim 5.6°da ¢oktiiriilen numunelerin goriintiilerine yer
verilmistir. Metanol igerisinde ¢oktiiriilen numuneler bir giin boyunca oda sicakliginda
bekletilip, daha sonra vakum altinda siiziiliip saf su kullanarak yikama islemi yapilmistir.
Yikama isleminden sonra numuneler oda sicakliginda bir giin boyunca kurumaya
birakilmistir. Oda sicakliginda kuruyan numuneler vakum etiivde 70 °C de 5 saat siire
boyunca kurumaya birakilmis ve ardindan bu numunelerin tarttmi alinarak % monomer

doniisiimii hesaplanmustir.
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Resim 5.5. Saat bag1 alinan numuneler Resim 5.6. Deney sonunda kalan numene

52.4. In-situ yontemi ile P(St-ko-MMA)/Bentonit ve P(St-ko-MMA)/HNT
nanokompozit sentezi

Bu c¢alismada emiilsiyon polimerizasyonu ile P (St-ko-MMA)/Bentonit nanokompozit

sentezi gergeklestirilmistir. Baslatici olarak KPS, emiilsiyon yapicit madde olarak SDS, katk1

malzemesi olarak da bentonit kullanilmistir.

Deneyde oncelikli olarak 1,59 g SDS, kiitlece farkli yiizdelerde (%5 ve %10) modifiye
edilmis bentonit ve 180 ml deiyonize su karisimi manyetik karistiricida 500 rpm hizda 10
dakika boyunca karigtirllmis ardindan ultrasonik homojenizatére 10 dakika daha
karistirildiktan sonra karisgima 1,29 g KPS baslaticis1 eklenip manyetik karistiricida 10
dakika daha karistirma islemi ger¢eklesmistir. Ardindan elde edilen homojen karigima 17,85
ml stiren ve 17,25 ml MMA eklenerek 5 dakika daha manyetik karistirict yardimi ile
karistirma islemi gergeklestirilerek elde edilmis olan karisim bir rodajina geri sogutucu, bir
rodajina azot gazi ve bir rodajina termometre baglanmig dort boyunlu balon reaktore aktarilip
karistiricili  mantolu 1siticiya  yerlestirilmistir.  Isitict  yardimi ile polimerizasyon
reaksiyonunun gergeklestigi 70 °C sicakliga getirilmis ve reaktoriin bu sicaklikta sabit
tutulmasi saglanmistir. Polimerlesme siiresi 4 saattir bu yiizden sicaklik 4 saat boyunca 70
°C’de sabit tutulmaya calisilmis ve deney boyunca saat basi reaktérden 5 mI’lik numuneler
alinip 50 ml metanol iceren behere eklenerek ¢oktiiriilmistiir. 4.saatin sonunda geri kalan
numune ise baska bir beherde 200 ml metanol eklenerek c¢oktirilmiis ve ¢oktiirelen
numuneler oda sicakliginda birkag giin beklemeye birakilmistir. Bekleme sonunda ¢oken

numunler vakum altinda siiziilmiistiir ve elde edilen numuneler oda sicakliginda kurumaya
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birakilmistir. Ardindan numuneler vakum etiivde 5 saat boyunca sicaklik 70 °C sicaklikta
kurumaya birakilmistir. Kuruyan numunelerin yiizde monomer doniisiim hesabi i¢in hassas

terazi ile tartimlar1 alinarak gerekli hesaplamalar yapilmustir.

P(St-ko-MMA)/HNT nanokompozit sentezi i¢in de bentonit yerine modifiye HNT ilave

edilerek ayn1 deney prosediirii kullanilmistir.

5.2.5. Cozelti harmanlama yontemi ile PLA/P(St-ko-MMA)/Bentonit ve PLAP(St-ko-
MMA)/HNT nanokompozit sentezi

50:50 PLA/P(St-ko-MMA)/Bentonit ve 50:50 PLA/P(St-ko-MMA)/HNT

Cozelti harmanla yontemi ile kiitlece 50:50 oraninda PLA/P(St-ko-MMA) igeren PLA/P(St-
ko-MMA)/Bentonit ve PLA/P(St-ko-MMA)/HNT nanokompozit sentezlemek i¢in hassas
terazi yardimi ile 2 g PLA tartilip iizerine 14 ml tetrahidrofuran (THF) ve 6 ml N,N-
dimetilformamid (N,N-DMF) ilave edilip manyetik karistiricida 60 °C’de 350 rpm hizda
PLA c¢oziinene kadar karistirilmistir. Ayni zamanda islem silirerken emiilsiyon
polimerizasyonu ile iiretilmis olan 2 g P(St-ko-MMA) tartilip behere alindiktan sonra
tizerine 15 ml THF ilave edilerek oda sicakliginda P(St-ko-MMA) ¢oziinene kadar manyetik
karistiricida karistirilmistir. Coziindiikten sonra igerisine farkli oranlarda katki malzemesi

eklenmistir.

e %5’lik bentonit igerikli nanokompozit olusturmak i¢in 0,1 g modifiye bentonit
eklenmistir.

e  %5’lik HNT igerikli nanokompozit olusturmak icin 0,1 g modifiye HNT eklenmistir.

e 9%10’luk bentonit igerikli nanokompozit olusturmak i¢in 0,2 g modifiye bentonit
eklenmistir.

e  %10’luk HNT icerikli nanokompozit olusturmak i¢in 0,2 g modifiye HNT eklenmistir.

Katki malzemesi eklendikten sonra ¢ozelti ultrasonik homojenizator ile 10 dakika
karistirilmistir.  Islem tamamlandiktan sonra PLA bulunan erlen igerisine karisim
bosaltilmistir. Bu sekilde manyetik karigtiricida 5 dakika siire ile karistirilmistir. Daha sonra
elde edilen karigimlar 50 mm c¢apindaki petri kaplarina dokiilmiistiir. Petriler oda

sicakliginda bekletilerek plakalarin olugsmasi saglanmistir.
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30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/Bentonit ve 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/HNT

Cozelti harmanla yontemi ile kiitlece 30:70 oraninda PLA/P(St-ko-MMA) igeren PLA/P(St-
ko-MMA)/Bentonit ve PLA/P(St-ko-MMA)/HNT nanokompozit sentezlemek i¢in hassas
terazi yardimi ile 1,2 g PLA tartilip lizerine 8,4 ml THF ve 3,6 ml DMF ilave edilip manyetik
karistiricida 60 °C’de 350 rpm hizda PLA eriyene kadar karistirilmigtir. Ayni zamanda islem
siirerken emiilsiyon polimerizasyonu ile tiretilmis olan 2,8 g P(St-ko-MMA) tartilip behere
alindiktan sonra tizerine 21 ml THF ilave edilerek oda sicakliginda P(St-ko-MMA) ¢6ziinene
kadar manyetik karistiricida karigtirllmistir. Coziindiikten sonra igerisine farkli oranlarda

katki malzemesi eklenmistir.

e %5’lik bentonit igerikli nanokompozit olusturmak i¢in 0,1 g modifiye bentonit
eklenmistir.

e %5’lik HNT igerikli nanokompozit olusturmak i¢in 0,1 g modifiye HNT eklenmistir.

e %]10’luk bentonit igerikli nanokompozit olusturmak i¢in 0,2 g modifiye bentonit
eklenmistir.

e  %10’luk HNT igerikli nanokompozit olusturmak i¢in 0,2 g modifiye HNT eklenmistir.

Katki malzemesi eklendikten sonra ¢6zelti ultrasonik homojenizator ile 10 dakika siiresince
kanistirllmistir. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra PLA bulunan erlen icerisine karisim
bosaltilmistir. Bu sekilde manyetik karistiricida 5 dakika stire ile karistirilmistir. Daha sonra
elde edilen karigimlar 50 mm c¢apindaki petri kaplarma dokiilmiistiir. Petriler oda
sicakliginda bekletilerek plakalarin olusmasi saglanmastir.

Cozelti harmanlama yontemi ile sentezlenen numuneler Cizelge 5.1’de 6zetlenmistir.
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Cizelge 5.1. Cozelti harmanlama yontemi ile sentezlenen numuneler

Eklenen Eklenen
Yaontem PLA/P(St-ko- PLA P(St-ko- Eklenen Katk: Olusan
MMA) Miktar MMA) Malzemesi Numune
Miktar
PLA/P(St-ko-
MIVIA)
%5 bentonit PLA/P(5t-ko-
(0,1¢g) MMA)/%5
Bentonit
30:70 12¢g 28¢g %5310 bentonit PLA/P(St-ko-
(0.2 g) MMA)/%10
Bentonit
%5 HNT PLA/P(St-ko-
(0,1¢g) MMA)/%5
HNT
%10 HNT PLA/P(St-ko-
(0.2 g) MMA)/%10
Cozelti HNT
Harmanlama PLA/P(St-ko-
MIVIA)
%05 bentonit PLA/P(St-ko-
(0,1g) MMA)/%5
Bentonit
%10 bentonit PLA/P(St-ko-
(0.2g) MMA)/%10
50:50 2g 2g Bentonit
%5 HNT PLA/P(St-ko-
(0,1g) MMA)/%5
HNT
%10 HNT PLA/P(St-ko-
(0.2 ¢) MMA)/%10
HNT

5.2.6. In-situ yontemi ile PLA/P(St-ko-MMA)/Bentonit ve PLA/P(St-ko-MMA)/HNT
nanokompozit sentezi

50:50 PLA/P(St-ko-MMA)/Bentonit ve 50:50 PLA/P(St-ko-MMA)/HNT

In-situ yontemi ile kiitlece 50:50 oraninda PLA/P(St-ko-MMA) igeren PLA/P(St-ko-
MMA)/Bentonit ve PLA/P(St-ko-MMA)/HNT nanokompozit sentezlemek i¢in hassas terazi
yardimi ile 2 g PLA tartilip lizerine 14 ml THF ve 6 ml DMF ilave edilip manyetik
karistiricida 60 °C’de 350 rpm hizda PLA ¢6ziinene kadar karistirilmistir. Ayn1 zamanda
islem siirerken emiilsiyon polimerizasyonu ile iiretilmis olan % 5 bentonit icerikli P(St-ko-
MMA)/% 5 bentonit nanokompozitinden 2 g tartilip behere alindiktan sonra {izerine 15 ml
THF ilave edilerek oda sicakliginda P(St-ko-MMA)/% 5 bentonit ¢oziinene kadar manyetik
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karistiricida karigtirilmistir. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra PLA bulunan erlen
icerisine karisim bosaltilmistir. Bu sekilde manyetik karistiricidda 5 dakika siire ile
karistirilmistir. Resim 5.7°de gortildiigii gibi elde edilen karigimlar 50 mm ¢apindaki petri
kaplarina dokiilmistiir. Petriler oda sicakliginda bekletilerek Resim 5.8’de goriilen

plakalarin olusmas1 saglanmistir. Daha sonra ayni islemler asagidaki sirastyla

e % 10 bentonit igeren P(St-ko-MMA)/%10 bentonit,
e % 5 HNT igeren P(St-ko-MMA)/%5 HNT,
e 9% 10 HNT igeren P(St-ko-MMA)/%10 HNT igin gerceklestirilmistir.

Resim 5.7. Petri kaplarma dokiilen numuneler ~ Resim 5.8. Kuruyan numunelerden 6rnek

30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/Bentonit ve 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/HNT

In-situ yontemi ile kiitlece 30:70 oraninda PLA/P(St-ko-MMA) igeren PLA/P(St-ko-
MMA)/Bentonit ve PLA/P(St-ko-MMA)/HNT nanokompozit sentezlemek igin hassas terazi
yardimu ile 1,2 g PLA tartilip tizerine 8,4 ml THF ve 3,6 ml DMF ilave edilip manyetik
karistiricida 60 °C’de 350 rpm hizda PLA ¢oziinene kadar karigtirtlmigtir. Ayn1 zamanda
islem siirerken emiilsiyon polimerizasyonu ile tiretilmis olan %5 bentonit igerikli P(St-ko-
MMA)/%5 Bentonit 2,8 g tartilip behere alindiktan sonra {izerine 21 ml THF ilave edilerek
oda sicakliginda PSt-ko-MMA)/%5 bentonit ¢oziinene kadar manyetik karistiricida 500 rpm
hizda oda sicakliginda homojen bir yap1 gozlemleyene kadar karistirilmistir. Bu islem
tamamlandiktan sonra PLA bulunan erlen igerisine karisim bosaltilmistir. Bu sekilde

manyetik karistiricida 5 dakika siire ile karistirilmistir. Elde edilen karigimlar 50 mm
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capindaki petri kaplarma dokiilmiistiir. Petriler oda sicakliginda bekletilerek plakalarin

olusmasi saglanmistir. Daha sonra ayni islemler asagidaki sirasiyla

e % 10 bentonit igeren P(St-ko-MMA)/%10 bentonit,
e 9% 5 HNT igeren P(St-ko-MMA)/%5 HNT,
e 9 10 HNT igeren P(St-ko-MMA)/%10 HNT igin gerceklestirilmistir.

In-situ yontemi ile sentezlenen numuneler Cizelge 5.2°de 6zetlenmistir.

Cizelge 5.2. In-situ yontemi ile sentezlenen numuneler

Eklenen
Yontem PLA/P(St-ko- | Eklenen PLA P(St-ko-MMA)/Kil Olusan Numune
MMA) Miktar1 Miktar1

PLA/P(St-ko-
MMA)/%5
Bentonit
PLA/P(St-ko-
MMA)/%10
30:70 12 g 28¢g Bentonit
PLA/P(St-ko-
MMA)/%5 HNT
PLA/P(St-ko-
In-situ MMA)/%10 HNT
PLA/P(St-ko-
MMA)/ %5
Bentonit
PLA/P(St-ko-
MMA)/%10
50:50 2g 2g Bentonit
PLA/P(St-ko-
MMA)/%5 HNT
PLA/P(St-ko-
MMA)/%10 HNT

5.2.7. Olusturulan plakalarin topraga gomiilmesi

(Cozelti harmanlama ve in-situ yontemleri ile sentezlenen nanokompozitlerden yaklasik 50
mm ¢apinda 2 mm kalinliginda plakalar hazirlanmistir. Bu plakalar tartilip ilk agirliklar
kaydedildikten sonra her bir plaka polimer kaybini en aza indirebilmek adina Resim 5.9’da
goriildiigii gibi ince filelere sarilarak toprak yiizeyinden 6 cm derinlik ayarlanarak Resim

5.10’daki gibi gomiilmiistir.



Resim 5.9. Fileye sar1l1 plaka

Resim 5.10. Topraga gomiilen plakalar
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Toprak iceriklerine gére mikroorganizma tiirlerinin degismesi ve bu mikroorganizmalarinda

yiizde biyobozunurluk degerlerini etkilemesinden dolayr humuslu toprak ve kaktiis topragi

olmak iizere 2 c¢esit toprak kullanilmistir. Cizelge 5.3 ve Cizelge 5.4’de bu topraklarin

icerikleri verilmistir. Topraga gomiilen plakalar esit derecede giines 15181na maruz birakilmig

ve bozunma doneminde topragin nemini koruyabilmek i¢in haftada bir kez 500 ml su

verilmistir. 6 ay boyunca 30 giinde bir plakalar topraktan ¢ikartilarak saf su ile yikanmuis, 1.5

saat 60 °C’de etiiv ile kurutulmus ve ardindan tartilarak degerler kaydedilmistir.

Cizelge 5.3. Humus katkil1 toprak

Teknik Ozellikler
PH 5,5-6,0
EC 1-1,2 mm hos/cm
NOs-N 40-50 ppm
P 15-20 ppm
K 70-100 ppm
Ca 40-60 ppm
Mg 20-25 ppm
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Cizelge 5.4. Kaktiis topragi

Analiz Parametreleri Birim Analiz
PH (20 °C) dS/m 5-7.5
EC (20 °C) % 1
Organik Karbon % 16
Toplam (hiimik-+filvik) % 22
(Rc:0,47)
Organik Azot % 0,9
Toplam Azot mg/kg 100000
Toplam Fosfor Penta Oksit mg/kg 2000
(P20s)
Suda Coziiniir Potasyum mg/kg 3200
Oksit (K20)
Suda Coziiniir Kalsiyvum mg/kg 22000
Oksit (CaO)

5.3. Deneysel Yontemlerde Yapilan Temel Olgiimler

5.3.1. Viskozite ortalama molekiil agirhg tayini

Emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile P(St-ko-MMA\) kopolimeri sentezi devam ederken
saat baglarinda 5 ml numuneler alinip metanol iceren bir beher igerisinde ¢oktiiriilmiis
ardindan siziiliip kurutulmasindan sonra sentezlenmis numunelerin viskozite ortalama
molekiil agirligini hesaplamak igin Ubbelohde viskometresi ve su banyosu kullanilmistir.

Ubbelohde viskometresi Resim 5.11°de ve su banyosu Resim 5.12°de verilmistir.



Resim 5.11. Ubbelohde viskozimetresi

Resim 5.12. Su banyosu
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Bu yontem, seyreltik polimer ¢dzeltilerinin viskozitesinin dl¢iimleri i¢in kullanilmaktadir.

P(St-ko-MMA\) kopolimer i¢in uygun ¢éziicii olarak toluen ve uygun sicaklik olarak 30°C
belirlenmistir. Bu ¢aligmada 6ncelikle ¢oziicii olan toluenden 20 ml alinarak toluenin gegis
siiresi (tp) belirlenmistir. Bulunan siire referans olarak kaydedilmistir. Daha sonra P(St-ko-

MMA) kopolimer numunesinden 0,2 g alinir ve ilk bagta alinan 20 ml toluen igerisine

eklenerek ¢oziliir. Boylece %1°lik ¢ozelti elde edilir.

Bu karisimdan gerekli miktarda toluen ilavesi ile %0,8, %0,6, %0,5, %0,4’lik seyreltik

polimer ¢ozeltileri hazirlanmistir. Seyreltme igin gerekli toluen miktarlar1 Cizelge 5.5°te

verilmistir.

Cizelge 5.5. Cozeltiyi seyreltmek igin eklenmesi gereken toluen miktarlar

Cozelti Derigimi

Eklenmesi Gereken Toluen Miktar

% 1 20
% 0.8 +5
% 0.6 +8.3
% 0.5 +6.7
% 0.4 +10
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Sicaklig1 30 °C olan su banyosunda tutulan viskometreye Resim 5.11°de yer alan 1 numarali
borudan toluen eklenerek hazne doldurulmustur. Sonra, 2 numara ile gosterilen borunun ucu
parmak ile kapatilarak, 3 numarali borudan puar araciligiyle ¢éziicii en ustteki 4 numara ile
gosterilen balona doldurulmstur. Parmak 2 numarali borunun ucundan g¢ekildikten sonra,
¢oziciiniin Aile B arasindan akmasi igin gereken siire (t,), kronometre ile 6l¢tilmistiir. Daha
sonra %1, %0,8, %0,6, %0,5 ve %0,4 derisimde hazirlanan ¢6zeltilerin akis Siireleri sirayla

bu sekilde ol¢giilmiistiir (t). Bagil viskozite (ur) degeri hesaplanmstir;

e =t (5.1)
t,= Coziici toluen i¢in akis siiresi

Bagil viskoziteden spesifik viskoziteye (1) gecilmistir.

Nep="r- 1 (5.2)
Her konsantrasyona karsilik gelen indirgenmis viskoziteler (n,) bulunmustur.

N, =" /C (5.3)

Bulunan indirgenmis viskoziteler konsantrasyona karsi grafige gegirilmis ve buradan kayma
degerinden mutlak viskozite [n] bulunmustur. Bu mutlak viskozite degeri Esitlik 5.4’te
verilen Mark- Houwink Esitliginde yerine yazilip viskozite ortalama molekiil agirligi degeri

hesaplanmustir.

] =K (M) ® (5.4)

Esitlik 5.4’te yer alan K ve o degerleri sabit olmayip polimerin sahip oldugu molekiil
agirligina, polimerin cinsine, kullanilan ¢oziiciiye ve analizin yapildigi sicakliga gore

degiskenlik gostermektedir.

P(St-ko-MMA) kopolimeri ve toluen ¢éziiciisii igin 30 °C’de; K= 13,2 x 103 ve 0= 0.71
[77].



59

5.3.2.  Monomer doniisiimii hesaplamalari

P(St-ko-MMA)  kopolimeri,  P(St-ko-MMA)/HNT  ve  P(St-ko-MMA)/Bentonit
nanokompozit sentezinin yiizde monomer doniisiimiinii hesaplayabilmek icin emiilsiyon
polimerizasyonu esnasinda reaktor igerisindeki ¢ozeltiden birer saat araliklarla 5 ml’lik
numuneler alinip 50 ml’lik metanol igeren bir cam beherde ¢oktiiriilmiistiir. Oda sicakliginda
birkag giin bekletilip vakum altinda siiziiliip, bir giin boyunca oda sicakliginda kurutulmaya
birakilmistir. Oda sicakliginda kuruma isleminden sonra numuneler 70 °C’de 5 saat boyunca
vakum etiivde kurutulmus ve 5 saatin sonunda tartilarak Esitlik 5.5 yardimi ile monomerlerin

yiizde donilistimii hesaplanmistir.

% Déniisiim = (P / (MMA + St + SDS + KPS+K)) * (V1 / Vi) * 100 (5.5)

P: Polimer agirlig1 (g)

MMA: Reaksiyon baslangicindaki MMA monomer miktar1 (g)

St: Reaksiyon baslangicindaki stiren monomer miktari (g)

SDS: Reaksiyon baslangicindaki SDS miktari (g)

KPS: Reaksiyon baslangicindaki KPS miktar1 (g)

K: Eklenen modifiye edilmis kil miktar1 (g)

V1: Toplam reaksiyon hacmi (ml) (180 ml deiyonize su +17,25 ml MMA + 17,85 ml
Stiren=215 ml)

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

5.3.3. Biyobozunurluk él¢iimii

Kiitle kayb1 ile biyolojik bozunmay1 gozlemleyebilmek i¢n topraga gdmiilen numuneler
ayda 1 kez topraktan ¢ikartilip su ile ytkanmis ve vakum etiivde 1.5 saat 60 °C’de kurutmaya
birakilmistir. Kurutma isleminin ardindan numunler hassas terazi ile tartilmis ve degerler

kaydedilip Esitlik 5.6 ile %kiitle kaybi hesaplanmustir.

% Kiitle Kaybi= [(Ni-Ns)/Ni]*100 (5.6)

Ni: Numunenin ilk agirligi (g)

Ns: Numunenin son agirligi (g)
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5.3.4. Yapilan karakterizasyon calismalari

In-situ ve ¢ozelti harmanlama yontemi ile sentezlenmis olan PLA/P(St-ko-MMA)/HNT ve
PLA/P(St-ko-MMA )/Bentonit nankompozitlerinin yiizey, termal ve mekanik Ozellikleri

cesitli cihazlar araciligi ile karakterize edilmistir. Bu cihazlar;

e Sertlik i¢cin Shore D sertlik cihazi

e Termal 6zellikleri igin Termogravimetrik Analiz (TGA)

e Yapi analizi i¢in Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR)
e Yapisal ozellikleri igin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
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6. DENEY SONUCLARI

6.1. Halloysit ve Bentonit icin XRD Sonuclari

Yapilan ¢alismada takviye malzemesi olarak kullanilan halloysit DMSO ile bentonit ise
CTAB ile modifiye edilmistir. Katki maddeleri i¢cin modifikasyon sonrast XRD analizi
sonuglarindan benzer ¢alismalarda katmanlar arast mesafenin HNT de 1,5 kat, bentonitte 2

kat acildig1 goriilmiistiir [63,78].
6.2.  Viskozite Ortalama Molekiil Agirhik Sonuglari

Emiilsiyon polimerizasyonu sonunda elde edilen numunelerden hazirlanmis seyreltik
¢ozeltilerin akis siireleri, 30 °C sicaklikta bulunan su banyosunun igine yerlestirilmis
Ubblohde viskozimetresi araciligiyla bulunmustur. Akis siirelerine goére sentezlenen
kopolimer ve nanokompozitlerin 1, nsp ve ni degerleri hesaplanmistir. Ardindan ilgili veriler
grafige gecirilerek [n] bulunmustur. Mark-Houwink Esitligi kullanilarak viskozite ortalama
molekiil degerleri hesaplanmistir. Sentezlenen P(St-ko-MMA) kopolimerinin viskozite

ortalama molekiil agirlik degerleri Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1. Emiilsiyon polimerizasyonuyla sentezlenen P(St-ko-MMA) kopolimerinin
viskozite ortalama molekiil agirlig1 hesabi

P(St-ko-MMA) kopolimeri
C t to Bagil Spesifik Indirgenmis Mutlak M,
viskozite viskozite viskozite viskozite

(g/100 ml) (sn) (sn) M) (Msp) (M) (ImD (g/mol)
1.0 347 3,94 2,94 2,94
0,8 287 3,26 2,26 2,83

88 1,27 407551
0,6 214 2,43 1,43 2,39
0,5 185 2,10 1,10 2,20
0,4 154 1,75 0,75 1,88
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Sekil 6.1. P(St-ko-MMA\) kopolimerine ait indirgenmis viskozite-konsantrasyon grafigi

Indirgenmis viskoziteler konsantrasyona kars: grafige gegirilerek Sekil 6.1°de olusturulmus
ve kayma degeri bulunmustur. Bulunan kayma degeri mutlak viskoziteyi vermektedir. Bu
grafik i¢in mutlak viskozite degeri 1,27 oldugu goriilmektedir. 1,27 olan viskozite degeri
Mark-Houwink esitliginde (Esitlik 5.4) ilgili yere yazilarak viskozite ortalama molekiil
agirlig1 407551 g/mol olarak hesaplanmustir.

Deneysel ¢alisma siireci boyunca in-situ yontemi ile sentezlenmis olan nanokompozitlerin
viskozite ortalama molekiil agirlik degerleri Cizelge 6.2°de verilmistir. P(St-ko-MMA)/HNT
ve P(St-ko-MMA)/Bentonit nanokompozitlerine ait viskozite ortalama molekil agirlig:

hesaplamalari ve grafikleri Ek-2’de verilmistir.

Cizelge 6.2. P(St-ko-MMA) kopolimeri, P(St-ko-MMA)/HNT ve P(St-ko-MMA)/Bentonit
nanokompozitlerinin viskozite ortalama molekiil agirliklart

Numune Yontem Viskozite Ortalama Molekiil
Agirhgi (g/mol)
P(St-ko-MMA) Emiilsiyon 407551
Polimerizasyonu

P(St-ko-MMA)/ %5 Bentonit In-situ 151831
P(St-ko-MMA)/%10 Bentonit In-situ 141748
P(St-ko-MMA)/%5 HNT In-situ 145086
P(St-ko-MMA)/%10 HNT In-situ 135138
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Polimerler yapilar1 geregi uzun zincirlidir ve bu uzun zincirlerden dolay1 yiiksek molekiil
agirhgma sahiptir. Nanokompozit sentezi sirasinda polimere kil gibi nano boyutlardaki
yapilarin takviye edilmesi polimerizasyon sirasinda uzun zincirlerin olusumunu engeller.
Boylelikle sentezlenen nanokompozitlerin zincir yapist daha kisa oldugu i¢in polimerlere
gore molekiil agirhigr distktir. Bu c¢alismada da sentezlenen P(St-ko-MMA)
kopolimerlerine bentonit ve HNT gibi nano katki malzemeleri takviye edildiginde olusan
nanokompozitlerin zincir yapilarinin kopolimere gére daha kisa ve molekiil agirliklarinin

daha diisiik oldugu goriilmiistiir.
6.3. Yiizde Monomer Déniisiim Sonuglar

P(St-ko-MMA) kopolimeri ve in-situ yontemiyle sentezlenen P(St-ko-MMA)/HNT ve P(St-
ko-MMA)/Bentonit nanokompozitlerinin sentezi devam ederken her saat baglarinda
¢ozeltiden 5 mI’lik numuneler alinip 50 ml metanolde ¢oktiiriiliip, stiziiliip ardindan kurutma
islemi gergeklestirildikten sonra alinan tartim sonuglar1 Cizelge 6.3’de, yiizde monomer
dontisiim sonuglar Cizelge 6.4’te verilmistir. Kopolimer ve nanokompozitlerin % monomer
doniisiimiiniin zamanla artis gosterdigi goriilmiistiir. % monomer doniisiimiine ait ayrintili

hesaplamalar Ek-3’de verilmistir.

Cizelge 6.3. Sentezlenen kopolimer ve nanokompozitlerin tartim sonuglari

Reaksiyon | P(St-ko-MMA) P(St-ko-MMA )/Bentonit P(St-ko-MMA)/HNT
Stiresi %3 Bentonit %10 Bentonit %S HNT | %10 HNT
1.Saat 0,4897 g 0,4864 g 0,7075 g 0,5968 g 0,5999 g
2.Saat 0,5081 g 0,5039 g 0,7080 g 0,6234 ¢ 0,6272 ¢
3.Saat 0,5231 ¢ 0,5962 g 0,7135 g 0,6514 g 0,7063 g
4.Saat 0,5412 g 0,5523 g 0,7268 g 0,6562 g 0,7164 g

Cizelge 6.4. Sentezlenen kopolimer ve nanokompozitlerin yiizde monomer doniisimii

Reaksiyon P(St-ko-MMA) P(St-ko-MMA )/Bentonit P(St-ko-MMA)/HNT
Stiresi %S5 Bentonit | %10 Bentonit %5 HNT %10 HNT
1.Saat 959,61 %56,62 %78,96 969,48 966,90
2.Saat %61,85 %58,66 %78,90 %72,57 969,95
3.Saat 263,68 %69,41 %79,57 %75,83 %78,77
4.Saat 965,88 %64,29 %81,05 %76,39 %79,89
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6.4. Sertlik Analizi Sonucu

Biyobozunur ozellik katmak amaciyla PLA eklenmis nanokompozitlerin mekanik
dayanimini inceleyebilmek i¢in Bareiss HPE II markali Shore D sertlik cihazi kullanilarak
sertlik degerleri dlciilmiistiir. Olgiilen sertlik sonuglar1 Cizelge 6.5 ve Cizelge 6.6°da yer
almaktadir. Shore D sertlik 6lgme cihaziyla 30:70 PLA/P(St-ko-MMA) kopolimerinin
sertlik degeri 19,3, 50:50 PLA/P(St-ko-MMA) kopolimerinin sertlik degeri ise 17,8 olarak
Olgiilmiistiir. %30 ve %50 oraninda PLA igeren P(St-ko-MMA)‘lar kendi iginde

kiyaslandiginda artan PLA’nin mekanik dayanimi olumsuz yonde etkiledigi goriilmiistiir.

In-situ yontemi ile sentezlenen ve %35 bentonit takviye malzemesi igeren 30:70 PLA/P(St-
ko-MMA)/%5 Bentonit nanokompozitinin sertlik degeri 23,2 olarak 6l¢iilmiistiir. Bentonit
ilavesi 30:70 PLA/P(St-ko-MMA) kopolimerinin sertlik degerini arttirmistir. Ayni1 zamanda
bentonit miktariin artmasi ile sertlik degeri artis gostermis ve %10 bentonit katkil
nanokompozitte sertlik degeri 24,2 olarak Ol¢iilmiistiir. Diger bir yontem olan ¢ozelti
harmanlama yontemiyle sentezlenmis 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%5  Bentonit
nanokompozitin sertlik degeri 30:70 PLA/P(St-ko-MMA) kopolimerine kiyasla diisiik
cikmasi takviye edilen bentonitin polimer zincirlerinin olumsuz etkilemesi, matris icerisinde
ki homojen dagilimin saglanamamasi ve yapisal hatalarin sebep oldugu diigtiniilmiistiir.
Ayrica ¢ozelti harmanlama yonteminde ¢oziicii olarak kullanilan THF’nin ortamdan yeterli
miktarda uzaklastirilamamasi 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%5 Bentonit nanokompozit
sertliginin  30:70 PLA/P(St-ko-MMA)’ye gore diisiik ¢ikmasina neden oldugu
diigtiniilmektedir. Cozelti harmanlama yontemi ile tretilmis 30:70 PLA/P(St-ko-
MMA)/%10 Bentonit nanokompozitinde de Cizelge 6.6’da goriildiigi tizere artan bentonit
miktar1 ile mekanik dayanim artmistir. Cozelti harmanlama ve in-situ yontemi ile
sentezlenen 50:50 PLA/P(St-ko-MMA)/%5 Bentonit ve 50:50 PLA/P(St-ko-MMA)/%10
Bentonit nanokompozitlerinde de artan bentonit ilavesi ile sertlik degeri artmustir (Cizelge
6.5).

(Cozelti harmanlama ve in-situ yontemi ile sentezlenmis 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%5
HNT ve 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT nanokompozitlerinde sertlik degeri 30:70
PLA/P(St-ko-MMA)’ya gore 50:50 PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT ve 50:50 PLA/P(St-ko-
MMA)/%10 HNT nanokompozitlerinin sertlik degeri 50:50 PLA/P(St-ko-MMA)’ya gore
yiiksek ¢ikmis ve artan HNT miktart ile sertlik degerinin arttigi goriilmistiir. Sertlikteki bu

artts daha homojen bir dagilimin elde edildigini gostermistir. Nanokompozitlerde artan HNT



miktariyla mekanik dayaniklilik arttirmistir ve bu da modifiye edilmis HNT’nin polimer

matris icerisinde dagildig: ve polimer dokusuna girdigini gostermistir.

Cizelge 6.5. 50:50 PLA/P(St-ko-MMA) nanokompozitlerinin Shore D sertlik degerleri

Numune Y ontem Sertlik Degeri
PLA/P(St-ko-MMA) Emiilsiyon Polimerizasyonu 17,8
PLA/P(St-ko-MMA /%5 In-Situ 18,3
Bentonit
PLA/P(St-ko-MMA)/%10 In-Situ 22,9
Bentonit
PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT In-Situ 18,7
PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT In-Situ 23,8
PLA/P(St-ko-MMA)/%5 (C6zelti Harmanlama 18,1
Bentonit
PLA/P(St-ko-MMA)/%10 (C6zelti Harmanlama 21,2
Bentonit
PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT (C6zelti Harmanlama 18,4
PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT (C6zelti Harmanlama 21,9

Cizelge 6.6. 30:70 PLA/P(St-ko-MMA\) nanokompozitlerinin Shore D sertlik degerleri

Numune Y ontem Sertlik Degeri
PLA/P(St-ko-MMA) Emiilsiyon Polimerizasyonu 19.3
PLA/P(St-ko-MMA)/%5 In-Situ 23,2
Bentonit
PLA/P(St-ko-MMA)/%10 In-Situ 24,2
Bentonit
PLA/P(St-ko-MMA)/%35 HNT In-Situ 24,1
PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT In-Situ 25,5
PLA/P(St-ko-MMA)/%5 Cozelti Harmanlama 18.7
Bentonit
PLA/P(St-ko-MMA)/%10 Cozelti Harmanlama 23,8
Bentonit
PLA/P(St-ko-MMA)/%65 HNT Cozelti Harmanlama 21,2
PLA/P(St-ko-MMA)%10 HNT Cozelti Harmanlama 23.9
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6.5. TGA Sonucu

Sentezlenmen kopolimer ve nanokompozitlerin TGA analizleri i¢in ODTU-MERLAB’da
bulunan Perkin Elmer STA 6000 TGA-FTIR cihazi kullanilmistir. Analiz azot gazi
ortaminda, 25 °C-600 °C sicaklik araliginda, 10 °C/dakika 1sitma hizinda yapilmistir. Sekil
6.2’de in-situ yontemiyle sentezlenen 50:50 PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT, 30:70
PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT ve 30:70  PLA/P(St-ko-MMA)/%10  HNT
nanokompozitlerinin, Sekil 6.4’te ¢6zelti harmanlama yontemiyle sentezlenen 30:70
PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT ve 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10  Bentonit
nanokompozitlerinin sicaklik degisimine kars1 kiitle miktarlarindaki degisim grafige ¢izilmis
ve TGA termogramlari olusturulmustur. Bu termogramlar araciligiyla in-situ ve ¢ozelti
harmanlama yontemiyle sentezlenmis nanokompozitlerin baslangic bozunma sicakligi, bitis
bozunma sicakligii %50 kiitle kaybi sicakligi ve bozunmadan kalan kiitle miktar1 degerleri
okunarak in-situ yontemiyle sentezlenen nanokompozitlerin degerlerine Cizelge 6.7’°de
¢ozelti harmanlama yontemiyle sentezlenen nanokompozitlerin degerlerine ise Cizelge
6.8’de yer verilmistir. Ayrica Sekil 6.3’te in-situ yontemiyle sentezlenen 50:50 PLA/P(St-
ko-MMA)/%5 HNT, 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT ve 30:70 PLA/P(St-ko-
MMA)/%10 HNT nanokompozitlerin ve Sekil 6.5’te ¢ozelti harmanlama yontemiyle
sentezlenen 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT ve 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10

Bentonit nanokompozitlerin tiirevsel kiitle/sicaklik egrilerine yer verilmistir.

100
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40

% Kiitle Kayb1

20

0 100 200 300 400 500 600 700

Sicaklik (°C)

50:50 PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT (In-situ)
30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT (In-situ)
30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT (In-situ)

Sekil 6.2. In-situ yontemiyle iiretilen nanokompozitlerin TGA termogrami
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Tiirevsel Kiitle, %
7S
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Sicaklik (°C)
50:50 PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT (In-situ)
30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%%5 HNT (In-situ)
——30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT (In-situ)

Sekil 6.3. In-situ yontemiyle iiretilen nanokompozitlere ait tiirevsel kiitle/sicaklik egrisi

Cizelge 6.7. In-situ yontemiyle iiretilen nanokompozitlerin TGA sonuglari

Numune Baslangi¢c bozunma Bitis %050 kiitle Bozunmadan
sicakligi (°C) bozunma kaybi kalan kiitle
1. 2. sicakligi (°C) | sicakhigi (°C) miktar1 (%)
50:50
PLA/P(St-ko-
MMA)/%5 362 - 406 359 2,39
HNT
30:70
PLA/P(St-ko-
MMA)/%5 365 417 445 388 0,83
HNT
30:70
PLA/P(St-ko-
MMA)/%10 359 417 449 378 3,13
HNT

In-situ yontemi ile sentezlenen 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT ve 30:70 PLA/P(St-ko-
MMA)/%10 HNT nanokompozitlerin Sekil 6.3’te yer alan tiirevsel kiitle/sicaklik egrisine
bakildiginda iki asamali bir bozunma profili gézlenmistir. Egriden okundugu iizere bu iki
nanokompozitin ilk baslangi¢ bozunma sicakliklari birbirine ¢ok yakindir ve ilk baslangig
bozunma sicakligi P(St-ko-MMA)’ya aittir. Ikinci bozunma sicaklikligi her ikisinde de 417
°C olup PLA’nin bozunmasini gostermektedir. Sekil 6.2°de in-situ yontemiyle sentezlenen

nanokompozitlerin TGA diagramindan baglangi¢ ve bitis bozunma sicakliklarina
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bakildiginda her {i¢ nanokompozitinde baslangi¢ bozunma sicakliklari birbirine ¢ok yakin
ciktig1 goriilmiistiir. Fakat bitis bozunma sicakliklariin farkli olmasi termal dayanima dair
yorum yapmayil kolaylastirmistir. 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/HNT nanokompozitinin
yapisina eklenen HNT miktarinin artmasiyla termal dayanimin arttigi, %10 HNT icerikli
nanokompozitinin %5 HNT igerikli nanokompozite gore daha yiiksek sicakliklara kadar
dayanabildigi goriilmiistiir. Sonug olarak yapiya eklenen HNT nin miktarinin artmasi termal
dayanimini bir miktar arttirdigr gézlemlenmistir. 50:50 PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT ile
30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT nanokompozitlerini kendi arasinda karsilagtirildiginda

PLA miktar1 artisinin termal dayanim tizerindeki olumsuz etkisi goriilmiistiir.

100

80

60

40

% Kiitle Kayb1

0 100 200 300 400 500 600 700

Sicaklik (°C)
—30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT (Cozelti harmanlama)
=—3():70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 Bentonit (Cozelti harmanlama)

Sekil 6.4. Cozelti harmanlama yontemiyle iiretilen nanokompozitlerin TGA termogrami
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Sicaklik (°C)
—30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT (C&zelti harmanlama)

——30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 Bentonit (Cozelti harmanlama)
Sekil 6.5. Cozelti harmanlama yontemiyle tiretilen nanokompozitlerin tiirevsel kiitle/sicaklik

egrisi

Cizelge 6.8. Cozeltide harmanlama yontemiyle iiretilen nanokompozitlerin TGA sonuglari

Baslangi¢
Numune bozunma Bitig bozunma | %50 kiitle kayb1 Bozunmadan
sicakliga (°C) sicakligi (°C) sicakligi (°C) kalan kiitle
1. 2. miktart (%)
30:70 PLA/P(St-
ko-MMA)/%10 360 417 448 407 16,73
HNT
30:70 PLA/P(St-
ko-MMA)/%10 353 416 441 389 0,41
Bentonit

(Cozelti harmanlama yontemi ile sentezlenen 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT ve 30:70
PLA/P(St-ko-MMA)/%10 Bentonit nanokompozitlerin Sekil 6.5°’te yer alan tiirevsel
kiitle/sicaklik egrisinde iki agamali bir bozunma profili gézlenmistir. Bu bozunma profilinde
ilk bozunma sicakliklari P(St-ko-MMA)’ya ait iken ikinci bozunma sicakliklar1 PLA’ya
aittir. Sekil 6.4’te verilmis olan 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT nanokompozitinin
termograminda 160-200 °C sicaklik araliginda gozlenen kiitle kaybi ¢6zeltide harmanlama
yonteminde ¢oziicli olarak kullanilan ugucu bilesen olan THF’nin yapidan ilk basta
uzaklastirilamamis olup analiz sirasinda buharlasip yapidan uzaklagmasindan kaynakli bir
kiitle kaybina neden oldugu seklinde yorumlanmustir. Iki iiretim ydntemi karsilastirildiginda
ise in-situ yontemiyle sentezlenen 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT nanokompozitinin
ve ¢oOzelti harmanlama yontemi ile sentezlenen 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT
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nanokompozitinin baslangig ve bitis bozunma sicakliklari birbirine ¢ok yakin ¢ikmig ve her
iki yontemle de sentezlenen nanokompozitin iyi termal dayanim sergiledigi sonucuna

varilmistir. Tim numuneler i¢in TGA termogramlar1 Ek-4’te verilmistir.
6.6. FTIR Sonucu

Sentezlenen nanokompozitlerin FTIR analizleri ODTU-MERLAB’da yapilmistir. FTIR
organik veya inorganik bilesiklerin kimyasal yapilarin1 tanimlayabilmek amaciyla

kullanilmistir.

Bir maddenin IR 1s1masinin dalga sayisi ile % gecirgenlik degerleri grafige gecirilerek IR
spektrumu elde edilir. IR spektrumunda dalga sayisinin 4000-1300 cm™ aralik fonksiyonel
grup frekanslar1 bolgesidir. 1300-650 cm™ araligindaki bolge ise parmak izi bolgesidir. Sekil
6.6’da in-situ yontemi ile sentezlenen 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 Bentonit
nanokompozitinin FTIR grafigi verilmistir.

Literatiirde yer alan dalga sayilari, bu dalga sayilarina karsilik gelen gruplar ve 30:70
PLA/P(St-ko-MMA)/%10 Bentonit’in FTIR grafiginden okunan dalga sayilar1 Cizelge
6.9°da verilmistir.

623 N'“
581
' |

868

1454 2852

e 1362

756 2918

Gegirgenlik, %

699 1755

1045

1181
1087

0 1000 2000 3000 4000 5000
Dalga sayisi, cm!

Sekil 6.6. In-situ yontemi ile sentezlenen 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 Bentonit
nanokompozitinin FTIR grafigi
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Cizelge 6.9. Fonksiyonel gruplarin IR spektrumlari

Dalga Sayis1

Literatiir Deneysel Grup
2986-2927 [80] | 2918, 2852 C-H gerilmesi
1870-1650 [81] | 1755 C=0 gerilmesi
1456 [82] | 1454 -CH3 biikiilmesi
1360 [82] | 1362 -CH- asimetrik ve simetrik

deformasyon biikiilmesi
1100-1000 [83,86] | 1181, 1087, 1045 Si-O gerilmesi
900-850 [84] | 868 Al-O-H gerilmesi
790-750 [84] | 794,756 Si-O gerilmesi
692 [85] | 699, 682 Al-OH-Si bukiilmesi
630 [84] | 623 Si-O gerilmesi, Si-O-Al
gerilmesi
558 [86] | 581 Al-O gerilmesi

2918 ve 2852 cm™’deki pikler C-H gerilme bolgesini isaret eder. 1755 cm™ *deki siddetli
pik C=0 gerilmesine aittir. C=0 fonksiyonel grubu hem PLA hem de P(St-ko-MMA)’nin
piklerinin birbiri {izerine ¢akismasi ile olusmustur [79]. 1454 cm™ ‘deki pik CH3 biikiilme
titresimine aittir. Simetrik ve asimetrik CH deformasyon piki 1362 cm™ ‘de goriilmektedir.
1181, 1087, 1045, 868, 794, 756, 699, 682, 623 ve 581 cm™’deki gériilen pikler bentonit
kilinin varligindan kaynaklanan piklerdir. Bentonit’in yapiya girmesiyle olusan 1181, 1087
ve 1045 cm™’de goriilen pikler Si-O gerilmesi, 868 cm™’deki pik Al-O-H gerilmesine, 794
ve 756 cm™’deki pikler Si-O gerilmesine, 699 ve 682 cm™’deki pikler AI-OH-Si
biikiilmesine, 623 cm™’deki pik Si-O gerilmesi ve Si-O-Al gerilmesine, 581 cm™’deki pik

ise Al-O gerilmesine ait oldugunu gostermektedir.
6.7. SEM Sonucu

Polimer matris yapisina takviye edilen modifiye edilmis HNT ve bentonit ile
nanokompozitin yapisinda olusabilecek degisiklikleri gozleyebilmek ve yiizey yapilarini
anlayabilmek icin ODTU-MERLAB’da, QUANTA 400F Field Emission SEM cihazi
kullanilarak SEM goériintiileri elde edilmistir. Cozelti harmanlama ve in-situ yontemi ile elde
edilen 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT nanokompozitlerine ve in-situ yontemi ile elde
edilen 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 Bentonit nanokompozitinin SEM goériintiileri sirayla
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Resim 6.1, Resim 6.2 ve Resim 6.3‘de verilmistir. Her iki yontemle de sentezlenen

nanokompozitlerde takviye malzemelerinin homojen bir dagilim sergiledigi goriilmektedir.

2 pm 1um

Resim 6.1. Cozelti harmanlama yontemi ile sentezlenen 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10
HNT nanokompozitine ait SEM goriintiileri



73

100 pm

2um 1um

Resim 6.2. In-situ yontemi ile sentezlenen 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT
nanokompozitine ait SEM goriintiileri
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10 um

2um 1pum

Resim 6.3. In-situ yontemi ile sentezlenen 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 Bentonit
nanokompozitine ait SEM goriintiileri

Dogasi geregi tiipsii geometriye sahip olan HNT nin in-situ ve ¢dzelti harmanlama yontemi

ile sentezlenmis 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT nanokompozitlerde tiipsii yapisini

korudugu ve nanokompozitlere takviye edilen HNT nin homojen bir dagilim sergiledigi

goriilmistlir. Ayn1 sekilde Resim 6.3’de yer alan in-situ yontemi ile sentezlenen 30:70

PLA/P(St-ko-MMA)/%10 Bentonit nanokompozitinin SEM goriintiisiinde de bentonit

kilinin de polimer matris igerisine homojen bir sekilde dagildig1 goriilmektedir.
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6.8. Toprakta Bozunma Sonucu

Icerikleri Cizelge 5.3 ve Cizelge 5.4’te verilen humuslu toprak ve kaktiis topragina goémiilen
plakalar 6 ay boyunca 30 giinde bir tartilmis ve kaktiis topragina gomiilen plaklarin tartim
degerleri Cizelge 6.10°da, humuslu topraga géomiilen plakalarin tartim degerleri ise Cizelge
6.11°de verilmistir. Aylara gore %kiitle kaybini gosteren grafikler Sekil 6.7, Sekil 6.8, Sekil
6.9 ve Sekil 6.10°da verilmistir. Cizelge 6.12’de ise 6.ayin sonunda % biyobozunurluk
sonuglar1 verilmistir. Cizelge 6.12°de degerlere bakildiginda humuslu topraga gomiilmiis
olan plakalarin kaktiis topragina gomiilen plakalara kiyasla daha fazla kiitle kaybettigi
gozlenmis ve humuslu topragin organik madde agisindan zengin ve su tutma kapasitesi
yiiksek olmasinin biyobozunurluk i¢in daha iyi bir bozunma ortami yarattig1 goériilmiistiir.
Takviye edilen bentonit ve HNT killerinden bentonit igerikli nanokompozitlerde daha fazla
kiitle kayb1 gerceklesmis ve artan kil miktari ile kiitle kayb1 artmistir. Cozelti harmanlama
ve in-situ yontemi karsilagtirildiginda ise in-situ ile iretilen plakalarda % kiitle kaybi
miktarmin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ayrica nanokompozitlerin icerdigi PLA
miktariin artmasiyla daha fazla kiitle kayb1 gerceklesmistir.

Cizelge 6.10. Kaktiis topragina gomiilen plakalarin tartim sonuglari

Kaktiis Topragi

30:70 PLA/P(St-ko-MMA)

Yontem Numune Ik lay | 2.ay | 3.ay | 4.ay | S.ay | 6.ay
tarttm | (g) | () | (@ | (® | (® (2
(2)
Emiilsiyon PLA/P(St-ko-
Polimersizasyonu MMA) 0,93 | 0,88 | 0,88 | 0,87 | 0,87 | 0,87 | 0,87
PLA/P(St-ko-

MMA)/%s5 Bentonit | 0-87 | 0.86 | 0,84 | 0.83 | 0,82 [ 0,80 | 0.79

PLA/P(St-ko-
MMA)/%10 0,81 | 0,78 | 0,75 | 0,73 | 0,71 | 0,70 | 0.68

In-situ Bentonit

PLA/P(St-ko-

1,02 | 0,98 | 0,96 | 0,96 | 0,95 | 0,95 | 0,94
MMA)/%5 HNT '

PLA/P(St-ko-

0,78 10,774 10,73 | 0,72 | 0,71 | 0,71 | 0,71
MMA)/%10 HNT '
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Cizelge 6.10. (devam) Kaktiis topragina gomiilen plakalarin tartim sonuglari

MMA)/%10 HNT

PLA/P(St-ko-
MMA)/%5 Bentonit 1,00 | 0,98 | 0,96 | 0,93 | 0,90 | 0,89 | 0,87
PLA/P(St-ko-
MMA)/%10 121 | 114|112 | 110|106 | 1,03 | 1,02
Cozelti Bentonit
Harmanlama
PLA/P(St-ko-
MMA)/%5 HNT 091 (089|087 |085|083|0,82]| 0,80
PLA/P(St-ko-
MMA)/%10 HNT 1,00 | 095|093 |092| 091|089 | 0,87
50:50 PLA/P(St-ko-MMA)
Yontem Numune Ik lay | 2.ay | 3.ay | 4.ay | 5.ay | 6.ay
tartim | (@) | (@) | (@ | (@ | (@ | (9)
9)
Emiilsiyon PLA/P(St-ko-
Polimerizasyor} MMA) 139 | 132 (130|129 (127|126 | 1,24
PLA/P(St-ko-
MMA)/%5 Bentonit 1,36 133 130 (1,28 | 126 | 1,23 | 1,20
PLA/P(St-ko-
MMA)/%10 128 | 123120119 |1,17 | 112 | 1,08
In-situ Bentonit
PLA/P(St-ko-
MMA)/%5 HNT 130 | 124 (121|120 1,19 | 117 | 1,14
PLA/P(St-ko-
MMA)/%10 HNT 128 | 123120118 | 1,17 | 114 | 1,13
PLA/P(St-ko-
MMA)/%5 Bentonit 140 (133131128 (1,26 | 1,22 | 1,20
PLA/P(St-ko-
MMA)/%10 093 |083|085|083]|0,801|0,78]| 0,76
Cozelti Bentonit
Harmanlama
PLA/P(St-ko-
MMA)/%5 HNT 1,18 1,07 | 1,04 | 1,04 | 1,01 | 1,00 | 0,99
PLA/P(St-ko- 0,79 | 0,69 | 0,68 | 0,65 | 0,65 | 0,64 | 0,61




Cizelge 6.11. Humuslu topraga gdmiilen plakalarin tartim sonuglari
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Humuslu Toprak

30:70 PLA/P(St-ko-MMA)
Yontem Numune Ik lay | 2ay | 3.ay | 4ay | 5ay | 6.ay
ta(rtl)m @ | @ | @ | @ | @ |
g
Emiilsiyon PLA/P(St-ko-MMA)

Polimersizasyonu 0,72 | 0,71 /0,70 | 0,69 | 0,68 | 0,66 | 0,64

PLA/P(St-ko-
MM A),%é Bentonit 0,88 |0,83|0,83|0,82| 0,81 1| 0,79 | 0,77

_ PLA/P(St-ko-
In-situ MMA)/%].O Bentonit 0,98 0,92 0,92 0,91 0,89 0,87 0,84
Mpl\h%%(/osg'ﬁ% 1,10 | 1,07 | 1,05 | 1,02 | 1,00 | 0,98 | 0,92
MlF\)/ILAA/)/;((ijT 1,13 | 1,07 | 1,05 | 1,03 | 1,01 | 0,99 | 0,94
Mhﬁkﬁﬁzésé':&mt 091 |087 0821|081/ 079 | 077 | 0,74

PLA/P(St-ko-
Cozelti Harmanlama | MMA)/%10 Bentonit 129 | 121|117 | 1,13 | 1,07 | 1,00 | 0,96
Mﬁ&%%ﬁ;ﬁﬁ’\h 0,93 | 0,89 |0,8 | 085 | 0,81 | 0,77 | 0,75
Mﬁf{,ﬁﬁgﬁ;ﬁ 0,89 |084|081L]078| 0,74 | 0,71 | 0,70

50:50 PLA/P(St-ko-MMA)
Yoéntem Numune flk | lay | 2ay | 3.ay | 4ay | 5.ay | 6.ay
ta(rtl)m @ | @ | @ | @ | @ |
g

o Oll;:;]“eurllsz‘ays‘;%nu PLAPSERO-MMA) 1y 45 | 130 | 1,26 | 1,23 | 1.20 | 1.17 | 1,14

PLA/P(St-ko-
MMA)/%5 Bentonit 153 | 1,33 1.30 1,25 | 1,22 | 1,20 | 1,16

PLA/P(St-ko-
In-situ MMAY/%10 Bentonit 152 | 131|127 | 122 | 1,20 | 1,18 | 1,12
MPG%/PO(A)S;'&T 1,30 | 1,22 |1,17 | 1,15 | 1,10 | 1,07 | 1,03

PLA/P(St-ko-
MMA)/%10 HNT 0,80 | 0,73 0,70 | 0,68 | 0,64 | 0,62 | 0,60

PLA/P(St-ko-
MMA)/%5 Bentonit 1,14 | 1,01|0,98 | 0,95 | 0,92 | 0,89 | 0,85

o PLA/P(St-ko-

PLA/P(St-ko-
MMA)/%5 HNT 082 |07 |073]071| 068 | 065 | 0,63
PLA/P(St-ko- 075 | 067 | 064 | 060 | 057 | 055 | 053

MMA)/%10 HNT
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30:70 PLA/P(St-ko-MMA)-Kaktiis Toprag:
18

16
14
12

10

Kiitle Kaybi, %

Zaman, ay
=—8=PLA /P(St-ko-MMA)

=8==PLA /P(St-ko-MMA /%5 Bentonit (Cézelti Harmanlama)

=== PLA/P(St-ko-MMA )/%10 Bentonit (Cozelti Harmanlama)
PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT (C6zelti Harmanlama)

== PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT (Cdzelti Harmanlama)

====PLA /P(St-ko-MMA /%5 Bentonit (In-situ)

=== PTA /P(St-ko-MMA )/%10 Bentonit (In-situ)

=== PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT (In-situ)

—e—PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT (In-situ)

Sekil 6.7. Nanokompozitlere ait zamana bagl kiitle kayb1 egrisi (30:70 PLA/P(St-ko-
MMA)- Kaktiis Topragi)
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50:50 PLA/P(St-ko-MMA)- Kaktiis Toprag:
25

20

[y
L

Kiitle Kaybi, %
S

Zaman, ay

==t=PLA/P(St-ko- MMA)

e PLA/P(St-ko-MMA /%5 Bentonit (Cozelti Harmanlama)

e PLA/P(St-ko-MMA /%10 Bentonit (C6zelti Harmanlama)
PLA/P(St ko MMA /%5 HNT (Cozelti Harmanlama)

et PLA/P(St-ko-MMA )/ %10 HNT (Cozelti Harmanlama)

== PLA/P(S5t-ko-MMA )%5 Bentomt (In-situ)

=—g=PL A/P(St ko-MMA )%]10 Bentonit (In-situ)

=g==PLA/P(St-ko-MMA }%5 HNT (In-situ)

=g PLA/P(St-ko-MMA )%10 HNT (In-situ)

Sekil 6.8. Nanokompozitlere ait zamana bagh kiitle kaybi egrisi (50:50 PLA/P(St-ko-
MMA)- Kaktiis Topragr)
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30:70 PLA/P(St-ko-MMA)- Humuslu Toprak

30

25

[
=]

Kitle Kaybi, %
o

10
5
0
1 2 3 4 5 6
Zaman, ay
== PLA/P(St-ko-MMA)

e PLA/P(S1-ko-MMA /%05 Bentonit (Cozelti Harmanlama)
== PLA/P(S1- ko-MMA /%10 Bentonit (Cozelti Harmanlama)
PLA/P(Stko-MMA)%5 HNT (Cdzeltt Harmanlama)
== PLA/P(St-ko-MMA)%10 HNT (Cdzelti Harmanlama)

== PL A/P(St-ko-MMA /%5 Bentonit (In-situ)
=== DPL A/P(St-ko-MMA)/%10 Bentonit (In-situ)
—e—PLA/P(St ko MMA %5 HNT (In-situ)
== DPL A/P(St-ko-MMA %10 HNT (In-situ)

Sekil 6.9. Nanokompozitlere ait zamana bagl kiitle kayb1 egrisi (30:70 PLA/P(St-ko-
MMA)- Humuslu Toprak)
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50:50 PLA/P(St-ko-MMA)- Humuslu Toprak

35

30

25

2
=

—
Ln

Kiitle Kaybi, %6

—
=

Zaman, ay

—e—DPLA/P(St-ko-MMA)

e PL AP (St-ko-MMA V%5 Bentomit (Cozelti Harmanlama)
=== PL A/P(St-ko-MMA %10 Bentonit (Cozelti Harmanlama)
PLA/P(St-ko-MMA) %S5 HNT (Cozelti Harmanlama)
== PLA/P(St-ko-MMA )Y %10 HNT (Cozelti Harmanlama)

—=8—DPL A/P(St-ko-MMA %5 Bentonit (In-situ)
==8—DL A/P(St-ko-MMA %10 Bentonit (In-situ)
=—g—DPL A/P(St-ko-MMA %5 HNT (In-situ)
—o—PL A/P(St-ko-MMA)%]10 HNT (In-situ)

Sekil 6.10. Nanokompozitlere ait zamana bagh kiitle kaybi egrisi (50:50 PLA/P(St-ko-
MMA)- Humuslu Toprak)
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Cizelge 6.12. Numunelerin 6.ayin sonundaki biyobozunurluk 6l¢iim sonuglari

Yontem Numune Humuslu Kaktiis Humus Kaktiis
30:70 30:70 50:50 50:50
Emiilsiyon PLA/P(St-ko-MMA) %10,9 %6,04 %19,67 %710,38

Polimerizasyonu

PLA/P(St-ko- %19,10 %12,48 %23,15 %16,36
MMA)/%5 HNT

PLA/P(St-ko- %21,62 %12,56 %29,00 %22,27
In-situ MMA)/%10 HNT
PLA/P(St-ko- %18,68 %12,94 %25,34 %14,33

MMA)/%5 Bentonit

PLA/P(St-ko- %25,87 %16,01 %29,87 %18,88
MMA)/%10 Bentonit

PLA/P(St-ko- %15,65 %7,79 %20,88 %11,97
MMA)/%5 HNT

Cozelti PLA/P(St-ko- %17,34 %09,12 %24,81 %11,92
Harmanlama MMA)/%10 HNT
PLA/P(St-ko- %12,13 %9,91 %24,06 %11,48

MMA)/%5 Bentonit

PLA/P(St-ko- %13,75 %16,00 %26,43 %15,21
MMA)/%10 Bentonit
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7. TARTISMA VE SONUC

Yapilan bu deneysel ¢alismada emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile stiren ve metil
metakrilat monomerlerinden P(St-ko-MMA) kopolimeri sentezlenmistir. Baslatici olarak
potasyum persiilfat (KPS), emiilsiyon yapici madde olarak sodyum dodesil siilfat (SDS)
kullanilmis ve deneysel calisma su ortaminda 70 °C’de 4 saat reaksiyon siiresinde
gerceklestirilmistir. Sentezlenen P(St-ko-MMA )’ya dimetil siilfoksit (DMSO) ile modifiye
edilmis degisik oranlarda (kiitlece %5 ve %10) modifiye halloysit nanotiip, CTAB ile
modifiye edilmis degisik oranlarda bentonit ve biyobozunur 6zellik katmak i¢in PLA ilave
edilerek in-situ ve ¢ozelti harmanlama yontemleri ile kiitlece 30:70 ve 50:50 oranlarinda
PLA/P(St-ko-MMA) iceren PLA/P(St-ko-MMA)/HNT ve PLA/P(St-ko-MMA)/Bentonit
nanokompozitleri sentezlenmistir. Kopolimer ve nanokompozitlerin % monomer
doniistimleri ve viskozite ortalama molekiil agirliklar1 hesaplanmis ardindan Shore D, TGA,

FTIR ve SEM karakterizasyonlar1 yapilmuistir.

Deney siiresi esnasinda belirli zaman araliklarinda alinarak metanolde ¢oktiiriilerek elde
edilen numunelerin % monomer doniisiimleri hesaplanmistir. Bu % monomer doéniisiim
degerleri incelendiginde P(St-ko-MMA) kopolimeri ve %10 Bentonit, %5 HNT ve %10
HNT igerikli P(St-ko-MMA) sentezi sirasinda reaksiyonun birinci saatinden itibaren
monomer doniisiimiiniin kademeli olarak arttig1 ve dordiincii saatinin sonunda monomer
donlistimiiniin yiiksek bir orana ulasarak doniistimiinii tamamladigi goriilmiistiir. %5
Bentonit icerikli P(St-ko-MMA)/Bentonit nanokompozitinde birinci saatten itibaren
monomer doniisiimii kademeli artarken dordiincii saatte monomer doniisiimii ¢ok az bir
miktar diigmiistiir. Bu diislis deneysel Ol¢lim hatasi olarak kabul edilebilir orandadir.
Bhanvase ve digerleri [10] yaptiklar1 ¢alismada yar1 kesikli bir reaktorde ultrason destekli
in-situ emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile P(St-ko- MMA)/MMT nanokompoziti
sentezlemislerdir. Calismada %?2 civarlarina kadar kil eklenmesiyle monomer doniisiimiiniin
ve termal dayanimin arttigini gérmiislerdir. Yapilan bu deneysel ¢alismada da saf P(St-ko-
MMA) kopolimerine HNT ve bentonit ilavesi ve miktarindaki artisiyla yiiksek monomer

dontistim degerleri elde edilmistir.

Sentezlenen kopolimer ve nanokompozitlerin viskozite ortalama molekiil agirliklar:
hesaplandiginda P(St-ko-MMA) kopolimerinin in-situ yontemiyle sentezlenen HNT ve

bentonit takviye malzemeli nanokompozitlere kiyasla viskozite ortalama molekiil agirliginin
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yiiksek oldugu goriilmiistiir. P(St-ko-MMA) kopolimerinin molekiil agirligi 407551 g/mol
olarak bulunmustur. Bu deger bize P(St-ko-MMA)’in yiiksek molekil agirligina sahip
oldugunu ve uzun zincir yapisin1 korudugunu gostermistir. Polimerler uzun zincir yapilarina
ve yiiksek molekil agirlikligina sahiptir.  Polimer matrislere kil vb. takviye edici
malzemelerin eklenmesi polimerizasyon ortaminda uzun zincir olusumunu engeller. Zincir
kisaldik¢a yapinin molekiil agirligi azalir. Bundan kaynakli kopolimere takviye edici
malzeme katildik¢a viskozite ortalama molekiil agirhigr diisiis gostermistir. Bu deneysel
calismada da kopolimere bentonit ve HNT nano boyutlu killerin ilave edilmesi ile elde edilen
nanokompozitlerin zincir yapilar1 kisaldigr i¢in molekiiler agirliklar1 kopolimere kiyasla
diisiik ¢cikmustir. %5 Bentonit icerikli nanokompozitin molekiil agirligi 151831 g/mol iken
%10 Bentonit icerikli nanokompozitin molekiil agirligi 141748 g/moldiir. Bentonit miktari
arttitkga molekiil agirligr diismiistiir. HNT igerikli nanokompozitlerin molekiil agirlig: ise
%35°lik 145086 g/mol, %10’luk 135138 g/mol olarak bulunmustur. HNT igerikli

nanokompozitlerde de artan kil miktar1 ile molekiil agirlik diismiistiir.

Yapilan ¢alismada sentezlenen kopolimer ve nanokompozitlerin mekanik dayanimlari Shore
D sertlik ol¢timleri ile degerlendirilmistir. 30:70 PLA/P(St-ko-MMA) ve 50:50 PLA/P(St-
ko-MMA) kopolimerleri kendi arasinda kiyaslandiginda artan PLA miktarinin mekanik
dayanimi negatif yonde etkiledigi goriilmistir. In-situ ve ¢ozelti harmanlama
yontemleri ile sentezlenen PLA/P(St-ko-MMA)/HNT ve PLA/P(St-ko-MMA)/Bentonit
nanokompozitlerinde artan HNT ve bentonit miktarinin mekanik dayanimi arttirdigi
g6zlenmistir. Bu durum modifiye edilmis HNT ve bentonit takviye malzemelerinin polimer
matris icerisinde diizgiin bir dagilim sergiledigini ve polimer dokusuna girebildigini
gostermistir. HNT katkili nanokompozitler bentonit katkili nanokompozitlere gére daha iyi
mekanik dayanim sergilemistir. Nanakompozit elde etme yontemleri kendi iginde
karsilastirlldiginda ise in-situ yontemi ile sentezlenen nanokompozitlerin ¢ozelti
harmanlama ile elde edilen nanokompozitlere kiyasla mekanik dayanimmin daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Literatiirde yer alan Lin ve digerleri [87] yapmis oldugu bir ¢alismada
emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile sentezlenmis olan PS/HNT nanokompozitlerinde PS
matrisine HNT nin diizgiin bir sekilde dagildigi ve PS/HNT nin mekanik dayaniminin saf

kopolimere kiyasla artmis oldugu goriilmiistiir.

In-situ yontemiyle sentezlenen 50:50 PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT, 30:70 PLA/P(St-ko-
MMA)/%5 HNT, 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT nanokompozitleri ve c¢ozelti
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harmanlama yontemiyle sentezlenen 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT, 30:70
PLA/P(St-ko-MMA)/%10 Bentonit nanokompozitlerinin termal dayanimini inceleyebilmek
icin TGA analizleri yapilmis ve malzemelerin baglangi¢ ve bitis bozunma sicaklikligi, %50
kiitle kaybi sicaklig1 ve bozunmadan kalan kiitle miktar1 TGA analizi sonucunda elde edilen
termogram egrilerinden okunmustur. In-situ yontemi ile sentezlenen 30:70 PLA/P(St-ko-
MMA)/%5 HNT ve 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT nanokompozitlerin TGA
diagraminda iki asamali bir bozunma profili gdzlenmistir. ilk bozunma sicakliklar1 P(St-ko-
MMA)’ya ait iken ikinci bozunma sicakliklari PLA’ya aittir. Bu nanokompozitlerin
baslangi¢ ve bitis sicakliklar1 birbiri ile karsilastirildiginda yapiya eklenen HNT miktar
artmasiyla termal dayanimini bir miktar arttirdigi gozlemlenmistir. Bir diger in-situ
yontemiyle sentezlenen 50:50 PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT nanokompoziti 30:70
PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT nanokompoziti ile karsilastirildiginda ise PLA miktarinin
artisinin  termal dayanimi distirerek negatif yonde etkiledigi saptanmistir. Cozelti
harmanlama yontemi ile sentezlenen 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT ve 30:70
PLA/P(St-ko-MMA)/%10 Bentonit nanokompozitlerinin TGA diagraminda iki asamali bir
bozunma profili gdzlenmistir. Ilk bozunma sicakliklar1 P(St-ko-MMA)’ya ait iken ikinci
bozunma sicakliklart PLA’ya aittir. Her iki nanokompozitte de PLA’nin bozunma
sicakliklart birbirine yakin ¢ikmistir. Takviye edilen kilin farkliligt PLA’nin bozunma
sicakligint etkilememistir. ~ 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT nanokompozitinin
termograminda 160-200 °C sicaklik araliginda gozlenen ilk kiitle kaybi, ¢ozeltide
harmanlama yonteminde ¢oziicii olarak kullanilan THF’nin yapidan yeterince
uzaklastirilamayip buharlasmasindan kaynakli bir kiitle kaybina neden oldugu seklinde
yorumlanmistir. Aynm1 miktar PLA fakat farkli katki malzemesi i¢ceren nanokompozitlerin
baslangi¢ ve bitis bozunma sicakliklar1 karsilastirildiginda HNT katkili nanokompozitin
bentonit katkili nanokompozite gére termal dayanimiin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Iki
tretim yontemi karsilastirildiginda ise  30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT
nanokompozitinde baglangi¢ ve bitis bozunma sicakliklar1 birbirine yakin ¢ikmis ve her iki
yontemle de sentezlenen nanokompozitte iyi termal dayanim sergilemistir. Kisacasi termal
dayanim konusunda kullanilan nanokompozit sentez yontemlerinin birbirine istlinliigi
olmadig1 goriilmistiir. Soloria ve digerleri [88] yaptigi bir ¢alisgmada, P(St-ko-MMA)
kopolimerine degisik oranlarda (kiitlece %50, %75 ve %90) amorf PLA katarak PLA/P(St-
ko-MMA) harmani elde etmislerdir. 195 °C’de tek vidali bir ekstriider araciligi ile
PLAX/P(St-ko-MMA)y harman peletleri kullanilarak filamentler tiretilmistir. PLAx/P(St-
ko-MMA)y harmanlarinin termal ayrigsmasi amorf PLA ve P(St-ko-MMA) kopolimeri ile
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karsilastirildiginda daha diisiikk oldugu gozlenmistir. Buruga ve Kalathi [89] yaptiklari
calismada in-situ yontemi ile sentezledikleri P(St-ko-MMA)/HNT nanokompozitlerinde
ekledikleri kilin (HNT) termal dayanimi arttirdigint gérmiislerdir. Ayrica Borthakur ve
digerleri [90] yapmis oldugu bir ¢alismada in-situ emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile
Poli(Stiren-ko-Metil  Akrilat)/Bentonit ~ nanokompoziti sentezlemis ve sentezlenen
nanokompozitin TGA sonucunda nanokompozitlerin kopolimere kiyasla daha iyi termal
dayanim sergiledigini gormistiir. Silis’in [78] yapmis oldugu calismada yar1 kesikli
reaktorde emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile P(St-ko-MMA) kopolimeri sentezlemistir.
Daha sonra sentezledigi kopolimeri TGA’ya tabii tutmus ve saf kopolimerin 310 °C
civarlarinda bozunmaya basladigini ve 438 °C’de bozunmanin bittigini gézlemlemistir. Saf
P(St-ko-MMA) kopolimerine ait bu degerler referans alinip yapilan bu deneysel ¢alismada
in-situ yontemi ile sentezlenen 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT, 30:70 PLA/P(St-ko-
MMA)/%10 HNT ve ¢6zelti harmanlama yontemi ile sentezlenen 30:70 PLA/P(St-ko-
MMA)/%10 HNT nanokompozitleri ile kiyaslandiginda baslama ve bitis bozunma
sicakliklarinin HNT takviyesiyle arttigi goriilmiis ve sentezlenen nanokompozitlerin saf

kopolimere gore termal dayanimin daha iyi oldugu sonucuna varilmistir.

Halloysit nanotiip, bir kil olan halloysitin nanometre dlgekteki tiip sekline verilen isimdir.
Bu kil, genellikle aliiminyum ve silisyum oksitlerinin bir karigim1 olarak bulunur. Halloysit
nanotiiplerin dis yiizeyinde negatif yiiklii siloksan (Si-O-Si) gruplart bulunurken, ig
yiizeyinde pozitif yiikli aliiminol (AI-OH) gruplar1 bulunmaktadir. Resim 6.1 ve Resim
6.2’de ¢ozelti harmanlama Ve in-situ olmak tizeri her iki yontemlede elde edilmis olan 30:70
PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT nanokompozitlerinin SEM goriintiileri incelendiginde HNT
tiipsti yapisin1 korumus ve HNT’nin nanokompozitlerde ¢oklu tabakalar ve ¢oziicii olarak
kullanilan THF nin sayesinde homojen bir dagilim sergiledigi goriilmiistiir. Ayni sekilde
Resim 6.3’de yer alan in-situ yontemi ile sentezlenen 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10
Bentonit nanokompozitinin SEM goriintiisiinde de bentonitlerin polimer matris igerisinde

HNT gibi homojen bir sekilde dagildigi goriilmektedir.

In-situ yontemiyle sentezlenen 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 Bentonit nanokompozitine
yapilan FTIR analizinde 2852 ve 2918 cm™’de gériilen pikler nanokompozitin yapisindaki
C-H gerilmesini gosteren piklerdir. 1755 cm™’de goriilen siddetli pik PLA ve P(St-ko-
MMA) kopolimerinin piklerinin iist iiste cakigmasi ile meydana gelmistir ve C=0O

gerilmesine aittir. 1454 cm™’de yer alan pik CH3 biikiilmesinden gelmektedir. 1362 cm™’de
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yer alan ¢ok keskin olmayan pik ise -CH- asimetrik ve simetrik deformasyon biikiilmesini
gostermektedir. Bentonit yap1 olarak aliiminasilikat igeren bir kil oldugundan dolay: 1181,
1087, 1045, 868, 794, 756, 699, 682, 623 ve 581 cm™’deki goriilen pikler bentonit kilinin
varligindan kaynakli ve bentonitin yapiya girmesiyle olusan Al-O ve Si-O fonksiyonel

gruplarini gostermektedir.

Yapilan ¢alismada biyolojik bozunma kiitle azalmasiyla izlenmistir. Sentezlenen kopolimer
ve nanokompozitler kaktiis topragi ve humuslu olmak tizere iki farkli icerikli topraga
gomiilmiistiir. Topraga gomiilerek ayda bir ¢ikartilip tartimi alinan nanokompozitlerin 6. ay
sonundaki % kiitle kayip degerleri Cizelge 6.12°de verilmistir. Bu calismada humuslu
topraga gomiilen plakalarda kaktiis topragina gomiilen plakalara kiyasla daha fazla kiitle
kayb1 gozlemlenmistir. Humus topragi organik maddece zengin igerikli ve yiiksek su tutma
kapasitesi yoniinden nem orani fazla olan bir topraktir. Bu durum da mineral, yararli
mikroorganizma ve element igeren humuslu topragin bozunma i¢in daha iyi bir ortam
sagladigi goriilmustiir. Bentonit ve HNT katkis arttikga PLA/P(St-ko-MMA) kopolimerine
kiyasla daha fazla bozunma meydana gelmistir. Fukushima ve digerleri [7] yaptig1 ¢alismada
nanokompozite eklenen nanokillerin, 6zellikle polimer matrisindeki en yliksek dagilmais kil
icin PLA bozunma oranini arttirdigini bulmustur. Fukushima ve digerleri [91] yaptig1 bir
baska calismada ise yiiksek kil igerikli nanokompozitlerde silikat katmanlarinin yiizeyine
veya bunlarin organik degistiricisine ait hidroksil gruplar tarafindan katalize bagl olarak
bozunma siirecinin PLA tarafindan hizlandirildigini bulmustur. Ayrica Killer i¢in ester baglar
kirma konusunda etkili oldugu ve miktar arttikcada bozunmay arttirdigr sdylenebilir. Kiitle
kayb1 bentonit igeren nanokompozitlerde daha fazla goriilmistiir. Ayrica bozunmanin PLA
miktarmin artisiyla dogru orantili oldugu tespit edilmistir. %50 oraninda PLA katkili
nanokompozitlerde biyobozunma miktar1 %30 oraninda PLA katkili nanokompozitlere
kiyasla daha fazla c¢ikmistir. Genel olarak PLA'nin bozunmasi iki asamali bir siirecle
gergeklesir. Bozunmanin ilk asamalarinda, molekiil agirligi yiiksek olan PLA zincirleri, daha
diisiik molekiil agirlikli oligomerlere hidrolize olur. Bu reaksiyon asitler veya bazlar
tarafindan hizlandirilabilir ve ayrica hem sicakliktan hem de nemden etkilenir. Toprak
icerisindeki mikroorganizmalar bu diisiik molekiiler agirlikli bilesenleri CO2, su ve humusa
dontigtiirerek  bozunma siirecini  baglatir.  Bu nedenle, humuslu topragin igerdigi
mikroorganizmalar ve plakalarin gomiilmiis oldugu saksilarin hafta bir sulanarak esit
derecede giines 1sinina maruz birakilmasi PLA'nin bozunmasini artiran faktorlerden biri

olmustur. Nanokompozit sentezinde kullanilan in-situ ve ¢dzelti harmanlama ydntemleri
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kendi i¢inde kiyaslandiginda ise in-situ ile iiretilen plakalarda % kiitle kayb1 miktarinin daha

yiiksek oldugu gorilmiistiir.

Bu ¢alisma dogrultusunda PLA katkili P(St-ko-MMA)/HNT ve P(St-ko-MMA)/Bentonit
nanokompozitlerinin mekanik, termal ve yiizey 6zelliklerinin artan HNT ve bentonit katkisi
ile arttig1 ve PLA/P(St-ko-MMA) kopolimerine kiyasla 6nemli iyilesmeler meydana geldigi
goriilmiistir.  Bu onemli iyilestirmede modifiye edilmis HNT ve bentonit takviye
malzemelerinin polimer matris igerisinde diizglin bir dagilim sergilemesi ve polimer
dokusuna girebilmesi dnem tagimaktadir. Ayrica katilan PLA miktarlar1 kendi arasinda
kiyaslandiginda PLA miktarinin artisi mekanik ve termal dayanimi negatif yonde etkiledigi
goriilmiis fakat biyobozunma konusunda pozitif etkisi oldugu saptanmistir. Nanokompozit
sentezinde kullanilan in-situ ve ¢ozelti harmanlama yontemlerinden in-situ yontemi ile
sentezlenen nanokompozitlerin mekanik dayaniminin ve % kiitle kayb1 miktarinin daha
yiilksek oldugu termal dayanim konusunda ise kullanilan nanokompozit sentezi
yontemlerinin birbirine dstiinligii olmadigi gorilmistiir. Takviye malzemeleri kendi
arasinda karsilastirildiginda ise HNT kilinin hem mekanik hem termal 6zelliklere daha fazla

olumlu etkisi oldugu goriilmiistiir.

Bu ¢alismada nano boyutlarda olup PLA/P(St-ko-MMA)’in yapisina katilan HNT ve
bentonit ile malzemenin kullanim 6mrii siiresince mekanik ve termal dayanimin arttirilmast,
olusturulan plakalarin topraga gémiilme isleminde HNT ve bentonitin su tutma 6zelliginden
dolay1r malzemenin su tutma 6zelliginin artmasini1 ve biyobozunmay1 hizlandirmasi, PLA
kullanarak dogada kisa siirede bozunabilen ve ¢evreyi az kirleten biyobozunur malzeme
tretilmesi amaglanmistir. Calisma esnasinda yapilan Shore D sertlik testinde HNT ve
bentonit miktarinin artmasiyla mekanik dayanimin arttigi, TGA’da HNT miktarinin
artmasiyla termal dayanimin arttig, topraga gémiilen plakalarin sonucunda HNT ve bentonit
katkisinin artmasiyla PLA/P(St-ko-MMA) kopolimerine kiyasla daha fazla bozunmanin

meydana geldigi ayrica bozunmanin artan PLA miktari ile arttig1 gézlemlenmistir.
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8. ONERILER

Bu deneysel caligmada reaktor sicakligi onemli parametrelerden biridir. Kopolimer ve
nanokompozit sentezi sirasinda ekzotermik bir reaksiyon gergeklestigi igin sicaklik
kontroliinii manuel gerceklestirmek sentezlenen malzemenin kalitesini etkileyebilir. Sentez
esnasinda sabit tutulamayip aniden ylikselip diisen sicakligin malzemeye zarar verme
ihtimali ytliksektir. Bu c¢alismada manuel ayarli bir mantolu 1sitict yerine sicaklik kontrol

sistemi olan ceketli bir reaktor kullanilabilir.

P(St-ko-MMA)  kopolimeri,  P(St-ko-MMA)/HNT  ve  P(St-ko-MMA)/Bentonit
nanokompozitlerinin mantolu 1siticida sentezleri 4 saat siirmiistiir. Sentez sirasinda
gerceklesen reaksiyon radikalik katilma reaksiyonu olup yiiksek molekiil agirliklart
reaksiyon isleminin ilk saatlerinde gergeklesmektedir. Siirenin uzun tutulmasi monomer
doniisiimiinlin artmasi icin gereklidir. Fakat artan siire ve sicaklik polimeri olumsuz bir
sekilde etkileyebilir. Polimerin kalitesini etkilemeyecek ve sentez siiresini kisaltabilecek

ultrason destekli bir yontem kullanabilir.

PLA ekleyerek biyobozunur 6zellik kazandirmak istedigimiz nanokompozitleri saksi yerine
dogada tiim iklimsel olaylara maruz kalan topraklara gomerek kiitle kaybin1 o sekilde
gozlemleyebilirdik. Boyle bir durumda saksida gdmiilmiis olan plakalara kiyasla daha farkli

kiitle kayip degerleri gézlemlenebilirdi.
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EK-1. Organokil Sentezi i¢in Yiizey Aktif Madde Miktar1 Belirlenmesi

KDK (katyon degisim kapasitesi) degeri kullanilarak 1 g kilin yer degistirme tepkimesine

girecegi ylizey aktif madde miktar1 bulunur.

KDK =145 meq/ 100 g kil

CTAB My = 364,46 g / mol

CTAB = (145 meq/100 g)*(1 eg/1000 meq)*(364,46 g/mol CTAB/1 eq)*(1000 mg/1 g)
CTAB =528,47 mg CTAB / 1 g kil
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EK-2. Viskozite ortalama molekiil agirlik hesaplari

Cizelge 2.1. In-situ yontemiyle iretilen P(St-ko-MMA)/% 5 Bentonit nanokompozitinin
viskozite ortalama molekiil agirlig1 hesabi

P(St-ko-MMA)/%5 Bentonit kopolimeri

C t to Bagil Spesifik Indirgenmis | Mutlak M,
viskozite viskozite viskozite viskozite
(2/100 ml) | (sn) (sn) Mo (Msp) (Mo (InD (g/mol)
1,0 220 2,50 1,50 1,50
0,8 180 2,05 1,05 1,31
23 0,63 151831
0,6 143 1,63 0,63 1,04
0,5 131 1,49 0,49 0,98
0,4 126 1,43 0,43 1,08
1,600
°
y =0,8337x + 0,6308
1,400
o
1,200 -
« e
1,000 "o
= 0,800
0,600
0,400
0,200
0,000
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

C (g/100 ml)

Sekil 2.1. P(St-ko-MMA)/%5 Bentonit nanokompozitine ait indirgenmis viskozite-
konsantrasyon grafigi



EK-2. (devam) Viskozite ortalama molekiil agirlik hesaplari
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Cizelge 2.2. In-situ yontemiyle tretilen P(St-ko-MMA)/% 10 Bentonit nanokompozitinin

viskozite ortalama molekiil agirlig1 hesabi

P(St-ko-MMA)/%10 Bentonit
C t to Bagil Spesitik Indirgenmis Mutlak M-
viskozite viskozite viskozite viskozite
(g/100 mly | (sn) | (sn) (Mr) (Msp) (o) (InD (g/mol)
1,0 154 1,75 0,75 0,75
0,8 148 1,68 0,68 0,85
28 0,60 141748

0,6 131 1,49 0,49 0,81
0,5 122 1,39 0,39 0,77
04 108 1,23 0,23 0,57

0,90

— - .
050 y = 0,2332x + 0,5976 . L S
................... °
070 e
0,60
®
0,50
= 040

0,30

0,20

0,10

0,00

0 0.2 0,4 0,6 0.8 1 12
C (g/100 ml)

Sekil 2.2. P(St-ko-MMA)/%10 Bentonit nanokompozitine ait indirgenmis viskozite-
konsantrasyon grafigi
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EK-2. (devam) Viskozite ortalama molekiil agirlik hesaplari

Cizelge 2.3. In-situ yontemiyle {iretilen P(St-ko-MMA)/% 5 HNT nanokompozitinin
viskozite ortalama molekiil agirlig1 hesabi

P(St-ko-MMA)/%5 HNT
C t to Bagil Spesifik Indirgenmis Mutlak My
viskozite viskozite viskozite viskozite
(g/100 ml) | (sn) | (sn) () (Msp) (1) (InD (g/mol)
1,0 150 1,70 0,70 0,70
0,8 143 1,63 0,63 0,78
38 0,61 145086
0,6 125 1,42 0,42 0,70
0,5 117 1,33 0,33 0,66
0,4 111 1,26 0,26 0,65
0,80
0,78 ®
y=0,1359x + 0,6101
0,76
0,74
= 0,72
0’70 Y ‘."_.._.-' [ ]
0,68
0,66 T e
°®
0,64
0 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2

C (g/100 ml)

Sekil 2.3. P(St-ko-MMA)/%5 HNT nanokompozitine ait indirgenmis viskozite-
konsantrasyon grafigi
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EK-2. (devam) Viskozite ortalama molekiil agirlik hesaplari

Cizelge 2.4. In-situ yontemiyle iretilen P(St-ko-MMA)/% 10 HNT nanokompozitinin
viskozite ortalama molekiil agirlig1 hesabi

P(St-ko-MMA)/%10 HNT
C t to Bagil Spesifik Indirgenmis Mutlak M
viskozite viskozite viskozite viskozite

(g/100 ml) (sn) | (sn) (nr) (Msp) (mn (InD (g/mol)
1,0 145 1,65 0,65 0,65
0,8 139 1,58 0,58 0,72

88 0,58 135138
0.6 127 1,44 0,44 0,74
0,5 116 1,32 0,32 0,64
0,4 108 1,23 0,23 0,57
0,80
* °
0,70 y=01198x+0584 T e
.......... . )|
0,60
'

0,50

= 0,40
0,30
0,20
0,10
0,00

0 0,2 0.4 0,6 0,8 1 1,2
C (g/100 ml)

Sekil 2.4. P(St-ko-MMA)/%10 HNT nanokompozitine ait indirgenmis viskozite-
konsantrasyon grafigi
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EK-3. Baz1 polimerik nanokompozitlere ait monomer doniisiim hesaplari
P(St-ko-MMA) Kopolimerinin Monomer Doniisiim Hesab1

% Doniisiim = (P/(MMA + St + SDS + KPS)) * (V1 / Vn) * 100

P: Polimer agirlhig1 (g)

MMA: Reaksiyon baslangicindaki MMA monomer miktari (g)

St: Reaksiyon baslangicindaki stiren monomer miktari (g)

SDS: Reaksiyon baslangicindaki SDS miktari (g)

KPS: Reaksiyon baslangicindaki KPS miktari (g)

V1: Toplam reaksiyon hacmi (ml) (180 ml deiyonize su +17,25 ml MMA + 17,85 ml
Stiren=215 ml)

Vn: Alinan numune hacmi (ml) (5 ml)
MMA(g) = pm * Vm

pm: MMA monomer yogunlugu (g/ml)
Vm: MMA monomerin baslangi¢c hacmi (ml)

0,940 g/ml * 17,25 ml = 16,215 g MMA

Stiren(g)= 0,909 g/ml * 17,85 ml = 16,226 g St

1. Saat Monomer Doniisiim Hesabi
% Doniisim = (P/(MMA + St + SDS + KPS))* (VT / Vn) * 100
(0,4897 g/(16,215 g + 16,226 + 1,59 g+1,29 g)) * (215/5) = 59,61%

2. Saat Monomer Doniisiim Hesab1
% Doniisim = (P/(MMA + St + SDS + KPS))* (VT / Vn) * 100
(0,5081 g/(16,215 g + 16,226 + 1,59 g+1,29 g)) * (215/5) = 61,85%

3. Saat Monomer Doniisiim Hesabi
% Doniisiim = (P/(MMA + St + SDS + KPS))* (V1 / Vn) * 100
(0,5231 ¢/(16,215 g + 16,226 + 1,59 g+1,29 g)) * (215/5) = 63,68%

4. Saat Monomer Doniistim Hesab1
% Doniisiim = (P/(MMA + St + SDS + KPS))* (V1 / Vn) * 100
(0,5412 g/(16,215 g + 16,226 + 1,59 g+1,29 g)) * (215/5) = 65,88%
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EK-3. (devam) Bazi polimerik nanokompozitlere ait monomer doniisiim hesaplari

P(St-ko-MMA)/ %5 HNT Nanokompozit Monomer Doniisiim Hesabi

% Doniisiim = (P/(MMA + St + SDS + KPS + HNT)) * (V1/ Vn) * 100
P: Polimer agirlhig1 (g)

MMA: Reaksiyon baslangicindaki MMA monomer miktar1 (g)

St: Reaksiyon baslangicindaki stiren monomer miktari (g)

SDS: Reaksiyon baslangicindaki SDS miktari (g)

KPS: Reaksiyon baslangicindaki KPS miktari (g)

HNT: Reaksiyon baglangicindaki %5°lik HNT miktari (g)

V1: Toplam reaksiyon hacmi (ml) (180 ml deiyonize su +17,25 ml MMA + 17,85 ml
Stiren=215 ml)

Vn: Alinan numune hacmi (ml) (5 ml)
MMA(g) = pm * Vm

pm: MMA monomer yogunlugu (g/ml)
Vm: MMA monomerin baslangi¢c hacmi (ml)

%5 HNT= 1,62 g
0,940 g/ml * 17,25 ml = 16,215 g MMA

Stiren(g)= 0,909 g/ml * 17,85 ml = 16,226 g St

1. Saat Monomer Doniisiim Hesabi
% Doniisiim = (P/(MMA + St + SDS + KPS + HNT))*(V+t / Vn) * 100
(0,5968 ¢/(16,215 g + 16,226 + 1,59 g + 1,29 g + 1,62)) * (215/5) * 100 = 69,48 %

2. Saat Monomer Doniisiim Hesab1
% Doniisiim = (P/(MMA + St + SDS + KPS + HNT))*(Vt / V\) * 100
(0,6234 g/(16,215 g + 16,226 + 1,59 g+1,29 g + 1,62)) * (215/5) * 100 = 72,57 %

3. Saat Monomer Doniisiim Hesabi
% Doniisiim = (P/(MMA + St + SDS + KPS + HNT))*(Vr / Vn) * 100
(0,6514 g/(16,215 g + 16,226 + 1,59 g+1,29 g + 1,62)) * (215/5) * 100 = 75,83 %

4. Saat Monomer Doniistim Hesab1
% Doniisiim = (P/(MMA + St + SDS + KPS + HNT))*(Vr / Vn) * 100
(0,6562 g/(16,215 g + 16,226 + 1,59 g+1,29 g + 1,62)) * (215/5) * 100 = 76,39 %



107

EK-4. Polimerik nanokompozitlerin TGA analizine ait termogramlar

P(St-ko-MMA) kopolimeri ve P(St-ko-MMA)/HNT nanokompozitlerine ait termogramlar
ayr1 ayr1 verilmistir.
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Sekil 4.1. In-situ yontemiyle tiretilen 50:50 PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT nanokompozitine
ait TGA termogrami
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Sekil 4.2. In-situ yontemiyle iiretilen 50:50 PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT nanokompozitine
ait tiirevsel kiitle/sicaklik egrisi
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EK-4. (devam) Polimerik nanokompozitlerin TGA analizine ait termogramlar
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Sekil 4.3. In-situ yontemiyle iiretilen 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT nanokompozitine
ait TGA termogrami
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Sekil 4.4. In-situ yontemiyle tiretilen 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%5 HNT nanokompozitine
ait tiirevsel kiitle/sicaklik egrisi
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(devam) Polimerik nanokompozitlerin TGA analizine ait termogramlar
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45. In-situ yontemiyle iiretilen 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT
nanokompozitine ait TGA termogrami

U e | - .

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Sicaklik (°C)

4.6. In-situ yoOntemiyle firetilen 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT
nanokompozitine ait tiirevsel kiitle/sicaklik egrisi
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EK-4. (devam) Polimerik nanokompozitlerin TGA analizine ait termogramlar
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Sekil 4.7. Cozeltide harmanlama yontemiyle iiretilen 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10 HNT
nanokompozitine ait TGA termogrami
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Sekil 4.8. Cozeltide harmanlama yontemiyle tiretilen 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10HNT
nanokompozitine ait tiirevsel kiitle/sicaklik egrisi
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EK-4. (devam) Polimerik nanokompozitlerin TGA analizine ait termogramlar
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Sekil 4.9. Cozeltide harmanlama yontemiyle iretilen 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10
bentonit nanokompozitine ait TGA termogrami
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Sekil 4.10. Cozeltide harmanlama yontemiyle tretilen 30:70 PLA/P(St-ko-MMA)/%10
bentonit nanokompozitine ait tiirevsel kiitle/sicaklik egrisi
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