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OZET

Gunumuzde enerji ve ekonomik nedenlerden dolay1 polimerler gibi hafif ve dayanikli
malzemelerin ihtiyag talebi artmaktadir. Polimerlerin islenme kolayligi, mekanik
davranislari, esnek yapilart ve diisiik yogunluga sahip olmalar1 bircok sanayide
kullanilmasina sebep olmustur. Polimerik malzemeler metaller gibi mukavemetli malzeme
degiller ve bu dezavantaji aradan kaldirmak ic¢in polimerik kompozitler ortaya ¢ikmustir.
Nanokompozitler en son gelistirilen kompozit malzemelerden sayilir. Yaygin kullanilan
nanopartikiller titanyum oksit, ¢inko oksit ve genis bir sekilde kil nanopartikiilleridir.
Yapilan ¢alismada ¢inko oksit (ZnO) ve kil (bentonit) nanopartikilleri takviye malzemesi
olarak kullanilmis ve metilmetakrilat (MMA) monomeri igerisinde dagitilarak
nanokompozit sentezi gerceklestirilmistir. Nanopartikiiller sentezde kullanilmadan once
yuzey modifikasyonuna tabi tutulmuslardir. ZnO modifikasyonu stearik asit (SA) ile,
bentonit modifikasyonu ise setil- trimetil amonyum bromir (CTAB) kullanilarak
gergeklestirilmistir. Nanokompozitler emiilsiyon polimerizasyonu ydntemiyle es zamanli
ve coOzelti harmanlama kullanilarak iretilmiglerdir. Emiilsiyon yapict madde olarak
sodyum dodesil siilfat (SDS) ve baslatic1 olarak potasyum persiilfat (KPS) kullanilmistir.
Degisik isletim kosullarinda ve farkli yiizdelerde nanopartikiil katilarak hazirlanan
PMMA/ZnO ve PMMAJ/KiIl numunelerin % monomer doniisimii, viskozite ortalama
molekiil agirliklar1 belirlenmis ve karakterizasyon caligmalar1 gergeklestirilmistir. Yapi
analizi Fourier Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FTIR) ve X-1s1n1 Kirmimi (XRD) ,
termal 6zellikleri Termogravimetrik Analiz (TGA), optik ¢zellikleri Morotesi ve Gorunir
bolge Spektroskopisi (UV-Vis.), yapisal 6zellikleri Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)
ve sertligi Shore D cihaziyla karakterize edilmistir. Karakterizasyon sonuglarina dayanarak
PMMA/kil  nanokompozitlerinde 1s1l  kararlihigi  artmistir  ve  PMMA/ZnO
nanokompozitlerinde nano-ZnO partikullerinin UV emme 6zelligine olumlu etkisi
gorilmiistiir.

Bilim Kodu : 91218
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emulsiyon polimerizasyon
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ABSTRACT

Today, due to energy and economic reasons, demand for light and durable materials such
as polymers is increasing. Easy to use, mechanical behavior, flexible structure and low
viscosity make the polymers applicable in many industries. Polymeric materials are not
resistant materials as metals, so polymeric composites have emerged to remove this
disadvantage. Nanocomposites are known as one of the last developed composite
materials. Titanium oxide, zinc oxide and broadly used clay nanoparticles are commonly
used nanoparticles. In this study, zinc oxide (ZnO) and clay nanoparticles were used as
reinforcement material and nanocomposite synthesis was carried out by dispersing
nanoparticles in methyl methacrylate (MMA) monomer. Nanoparticles have been
undergone surface modification prior to synthesis. Zinc oxide modification was done by
stearic acid (SA) and bentonite modification was done by cetyltrimethyl ammonium
bromide (CTAB). Nanocomposites were produced by using emulsion polymerization
method and using in-situ and solution intercalation techniques. Sodium dodecyl sulfate
(SDS) was used as the emulsifying agent and potassium persulfate (KPS) was used as the
initiator. The PMMA / ZnO and PMMA / clay samples were prepared by adding
nanoparticles at different operating conditions and different percentages. Then the
conversion percentage and viscosity average molecular weights were determined and
characterization studies were carried out. Structural analysis was done by Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) and X-Ray diffraction (XRD), thermal properties
were determined by Thermogravimetric analysis (TGA), optical properties were specified
by Ultraviolet and visible region Spectroscopy (UV-Vis.), structural properties were
characterized by Transmission electron microscopy (TEM) and samples hardness were
determined by Shore D instrument. Based on the characterization results, the thermal
stability of the PMMA/clay nanocomposites increased and nano-ZnO particles showed
positive effect on the UV absorption property in the PMMA / ZnO nanocomposites.

Science Code : 91218

Key Words : Polymethyl methacrylate, nanocomposites, surface modification,
emulsion polymerization
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1. GIRIS

Piyasada daha ¢ok akrilik cam ya da pleksiglas olarak bilinen poli(metil metakrilat)
(PMMA) renksiz ve seffaf bir termoplastik polimerdir. Genelde cama alternatif malzeme
olarak tercih edilir ve polikarbonatla benzer 6zelliklere sahip oldugu icin polikarbonatin
kullanildig1 iirlinlere de alternatif olabilir. Ucuz olmasi ve kolay proses edilmesi sayesinde

tercih edilse de kirilgan bir yapiya sahip oldugu i¢in kullanim alani biraz kisithdir.

Kompozitler, genel olarak, iki veya daha fazla sayida bilesenin bir araya gelmesiyle olusan
malzemelerdir. Kompozitler kendisini meydana getiren bilesenlerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden daha farkli ve istin 6zelliklere sahiptir. Kompozit malzemeler, matris
olarak adlandirilan ve hacimce daha fazla olan siirekli bir faz ile bunun i¢inde dagilmis
olan ve takviye elemani olarak adlandirilan siireksiz bir fazdan olusmaktadir. Fiber ve
dolgu malzemeleri gibi takviye bilesenleri genellikle polimer, seramik ve metal gibi matris
malzemelerden daha sert ve daha saglamdir. Kompozit malzemelerden beklenen,
bilesenlerinin en 1iyi Ozelliklerini bir arada bulundurmasi ve yeni bir 0zellik
kazandirmasidir. Kalsiyum karbonat, mika, talk ve ¢esitli mineraller dolgu malzemesi
olarak polimer kompozit Uretiminde kullanilmislardir. Ancak, mikron boyuttaki dolgulari,
giiclii pargacik etkilesime sahip olduklarma ragmen, polimer matris iginde dagitilmasi
zordur. Ayrica, ¢ok biiyiik dolgu parcaciklar: polimer matris i¢inde aglomerlesmeye neden
olacagindan mekanik 6zellikleri de azaltir [1]. Son zamanlarda, baz1 inorganik dolgularin,
polimer matris icinde nano boyutunda dagitilmasi, elde edilen polimer kompozitlerin
ozelliklerinde 6nemli gelismelere yol agmistir [2-3]. Nanokompozitleri, bir fazin diger
ikinci bir faz i¢inde nanometre (100 nm altinda) Olgeginde dagildigi en az iki fazh
malzeme grubu olarak tanimlanmak miimkiindiir [4]. Nanokompozitlerin i¢inde dagilmis

olan parcaciklar nano 6lcekteki boyut sayisina gore siniflandirilabilir [S] (Sekil 1.1).
a) Uc boyutta’da nanometrik seviyede olan ‘izometrik’ nano-dolgular

b) Nanotiipler gibi iki boyutta nanometrik ve diger boyutta daha biiyiik olan nano-dolgular

€) Sadece tek boyutta nanometrik seviyede ve diger boyutlarda bir kag yiiz veya bin

nanometre boyutunda olan olan nano-dolgular (tabakasal silikatlar)



[ka-bovutln

<100nm %
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Sekil 1.1. Nano boyutlu dolgu maddelerinin sematik gosterimi [5]

Polimer nanokompozitler; polimer matris i¢inde dagitilmis en az bir boyutu nano
boyutunda olan inorganik veya organik takviye malzemelerinden (amorf silika, silika
tanecikleri, seltlozik lifler, metal oksitler, kil kristalleri ve tabakali silikatlar vb.)
olusmaktadir. Nano boyuta sahip parcaciklarla takviye edilmis polimer nanokompozitleri,
saf haldeki polimerlerle veya geleneksel kompozitlerle karsilastirildiklarinda mekanik, 1s1l
ve optik Ozelliklerinde iyilesme gozlenmistir. Polimer matris icinde takviye malzemesi
olarak dagitilan tabakasal silikatlar, organik-inorganik nanokompozit olusumunda yaygin
olarak kullanilan nano-dolgulardir. Tabakasal silikatlar inorganik dolgu malzemeleridir ve
burada en Onemli nokta, polimer matris ile takviye malzemesinin arasinda etkilesimin
olabilmesi i¢in organik polimer matris ile kullanilan inorganik dolgu malzemelerinin
uyumlu olma zorunlulugudur. Genellikle kullanilan nano-boyutlu dolgular hidrofilik,
polimer matrisler ise hidrofobiktir. Aralarinda uyumlulugun saglanmasi i¢in dolgu

malzemesinin modifikasyonu gereklidir [7].

Yapilan calismada iki farkli {iretim metodu ve iki farkli nano partikiil, nanokompozit
iretiminde kullanilmistir. PMMA seffaf bir polimer olarak genis bir kullanim alanina sahip
oldugu icin matris elemani seg¢ilmistir. PMMA nin termal, optik, mekanik o6zelliklerini
gelistirmek i¢in takviye elemani olarak nano-ZnO ve bentonit Kili se¢ilmistir. Nano-ZnO
partikulleri hidrofilik bir yapiya sahip olmasi icin SA ile ylizey modifikasyonuna tabi
tutulmustur. Bentoniti modifiye etmek i¢in CTAB kullamilmustir. Isletim kosullarini elde
etmek i¢in farkli oranlarda BPO ve KPS baglaticisi kullanilmigtir. Polimerizasyon yontemi
olarak emdlsiyon polimerizasyonu ve nanokompozit iiretim yontemi ise es zamanli tiretim
metodu ve ¢Ozelti harmanlama metodu tercih edilmistir. Nanokompozitlerin

karakterizasyon asamasinda yapisal, termal, optik ve mekanik oOzellikleri incelenmistir.



Yapt analizi FTIR ve XRD, termal o&zellikleri TGA, optik incelemeleri UV-Vis.
spektrofotometresi, ylizey karakterizasyonu TEM ve mekanik 6zellikleri Shore D sertlik

6lcme cihazlariyla yapilmustir.






2. LITERATUR ARASTIRMASI

Hong ve digerleri (2006), yaptiklar1 ¢alismada AIBN baslaticis1 araciligiyla radikalik
polimerlesme mekanizmasindan yararlanarak Poli (metil metakrilat) ¢inko oksit
(PMMA/ZnQO) nanokompozitini tiretmiglerdir. ZnO nanopartikiller homojen ¢okeltme ile
sentezlenmistir ve ZnO nanopartikiilleri arasinda aglomerasyonu azaltmak icin etkili bir
yiizey modifikasyon yontemi ZnO pargaciklar1 iizerine polimetil metakrilat (PMMA)
asilanmasiyla Onerilmistir. Yani, ilk ZnO yiizeyi {lizerine fonksiyonel ¢ift baga getiren bir
KHS570 silan birlestirme maddesi ile islemden gegirilmis, sulu olmayan bir ortam iginde
radikal asilama polimerizasyonu ve ardindan Uretilen numuneler U(zerinde Fourier
doniisimii infrared spektroskopi (FTIR), X 1sm1 kirintmi (XRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve termogravimetrik analiz (TGA) analizleri yapilmistir. FTIR ve
TGA'nin sonuglart istenen polimer zincirlerinin ZnO’nun Yyiizeyine kovalent olarak
baglandigin1  gostermistir. Ayrica numunelerin termal Ozellikleri agik bir sekilde

degismistir [8].

Liu ve Su (2006), PMMA/ZnO nanokompozitlerini c¢ozelti radikalik kopolimerizasyon
yontemi ile hazirlamiglardir. Metil metakrilat (MMA) ve oleik asit ile modifiye edilmis
ZnO nanopartikilleri  (OA-ZnO), 2,2-azobis (izobutilonitril) (AIBN) baslaticist
kullanilarak hazirlanmistir. Numunelerin iizerinde Elemental Analiz (EA), FTIR, TEM,
TGA ve UV-Vis. analizi yapilmistir. Sonuglar kompozitlerin ultraviyole bolgesinde yuksek
absorpsiyona ve goriiniir bolgede diisiik absorpsiyona sahip oldugunu gostermistir.
Nanokompozitlerde emilim ultraviyole bélgesinde ZnO nanopartikiillerinin miktarina bagl
oldugu gosterilmistir ve bu sonuglara dayanarak optik materyallerde UV filtresi olarak

kullanilabilmesi 6nerilmistir [9].

Tang ve digerleri (2006), yaptiklari ¢alismada PMMA/ZnO nanokompozit lateks
mikrosferlerini es zamanl polimerlesme metodu ile tiretmislerdir. Nano-ZnO partikdlleri
ve PMMA vyizeyi arasindaki ara, ylUzey modifikasyonu yapilarak gelistirilmistir. Nano-
ZnO partikulleri hidrofobik olduklar1 igin metakriloksi propil tri metoksi silane (MPTMS)
ile modifiye edilmistir. FTIR sonuglart MPTMS ile nano-ZnO partikillerinin tepkimeye
girmesini  kanitlamigtir. SEM ve TEM gorintileri modifiye edilmis nano-ZnO

partikullerinin  PMMA tarafindan kapsiillenmesini  gostermistir. Ayrica UV-Vis.



spektrofotometrisi sonuglarina dayanarak UV emme o6zelligi artmistir ve nano-ZnO

miktarinin artmasi bu kabiliyetin atmasina sebep olmustur [10].

Naghibinasab ve digerleri (2014), vyaptiklar1 ¢alismada, ZnO/PMMA kompozitini
emiilsiyon polimerizasyonu metodu ile {ic adimda basariyla hazirlamislardir. ilk asamada
20 ve 50 nm ZnO pargaciklart trimetoksi vinil silan (TMVS) kullanarak modifiye
edilmistir. Sonraki asamada modifiye edilmis nano partikiiller MMA i¢inde dagitilmistir.
Son olarak, {li¢iincli asamada ZnO nanopartikiiller yliklenen monomerin yiizey aktif madde
saf su (DW) igine aktarilip ve emulsiyon polimerizasyonu gergeklestirilmistir. Sentezlenen
numuneler FTIR, SEM ve XRD ile karakterize edilmistir. Sonu¢ ZnO nanopartikullerin
PMMA pargaciklar icinde basariyla kapsiillendigini gostermistir. Elde edilen yeni
nanokompozitler ¢esitli teknikler ile karakterize edilmistir. Transmisyon elektron
mikroskopisi ve zerre boyutu, dinamik 1s1k dagilimi ile tespit edilmistir ve bir polimer

matrisi i¢cinde nanofillerler dagiliminin incelemesi yapilmistir [11].

Liu ve digerleri (2008), bu ¢alismada dagilabilirligi iyilestirmek igin, en ince aliiminyum
oksit (Al203), es zamanli emiilsiyon polimerlerizasyon yontemini kullanarak PMMA’y1
kapstillemigslerdir. Bu bulguda, sodyum dodesil siilfat (SDS), yiiksek derisimde kritik
misel olusumu yiiksek asilama oranm1 (PG) ile PMMA / Al,Os kompozit parcaciklar
hazirlanabilir. Aym sonuglar tris (dodesilbenzensiilfonat) izopropoksit (NDZ) deneysel ve
stokiyometrik miktarda NDZ ve Al203 arasinda yer almistir. Numuneler tzerinde FTIR,
TEM ve XPS karakterizasyonu yapilmistir. Sonug olarak, cekirdek/kabuk PMMA / Al;O3
kompozit yapist basarili bir sekilde es zamanli emilsiyon polimerizasyon yontemi ile
sentezlenmistir. Al.Oz, nano partikilleri matris icerisinde homojen bir sekilde dagilmistir

ve 1s1 kararligr artmustir [12].

Abbasian ve digerleri (2014), bu g¢alismada polimetil stiren/ginko okit (PMS/ZnO)
nanokompozitleri es zamanli yontemle ve radikalik polimerizasyonu ile Uretilmistir. Cinko
oksit nano partikilleri (nano-ZnO) ¢oktlirme yontemiyle tiretilmis ve XRD ve SEM ile
tespit edilmistir. Nano-ZnO partikulleri matris icerisinde homojen dagilimi olmasi igin
MPTMS kullanarak ylizey modifikasyonuna tabi tutulmustur. AIBN radikalik baglaticisi
kullanilmigtir. Hazirlanmis numuneler UV-Vis, FTIR, TEM, SEM, XRD ve hidrojen
nikleer manyetik rezonans (HNMR) cihazlariyle karakterize edilmistir. Nano-ZnO

partikullerin nanokompozitlerin 1s1 kararliligina ve camsi gecis sicakligina etkisi TGA ve



DSC analizleriyle incelenmistir. Sonug olarak 1s1 kararliligi ve UV 1sininin emilmesinde

arttg gorillmistiir [13].

Tang ve digerleri (2006), bu ¢alismada metil metakrilat (MMA) ve metakrilik asit (MAA)
kopolimerizasyonu nano-ZnO partikiilleriyle asilanmasi arastirilmistir. Ayrica, hidroksil
gruplarinin (-OH) PMAA nin karboksil grubu (-COO) ile ZnO’nun yuzeyi ve Poli (¢inko
metakrilat) kompleksinin olusumu incelenmistir. Polimer zincirlerinin baglantist nano-
ZnO'in ylzeyi Uzerinde disiiniiliip ve tretimde Poli (cinko metakrilat) kompleksi elde
edilmistir. Kompozit parcaciklarinin asilama ylizdesi ve verimi TGA sonuglariyla
degerlendirilmistir. FTIR ve karbon niikleer manyetik rezonans (*CNMR) sonuglari nano-
ZnO ve kopolimer arasinda giiglii baglarin olusumunu gostermistir. TEM gdrintuleri nano-

ZnO partikallerinin kopolimer tarafindan kapsiillenmesini kanitlamistir [14].

Anzlovar ve digerleri (2010), bu arastirmada nano-ZnO partikilleri poliol metoduyla
tretilmis ve PMMA/ZnO nanokompozit sentezinde kullanilmistir. Nano-ZnO partikdlleri
organofilik bir yuzey gibi PMMA matrisi icerisinde homojen bir sekilde dagilmistir.
Numuneler FTIR, XRD, UV-Vis.,, TGA ve SEM cihazlariyle karakterize edilmistir.
Sentezlenen nano-ZnO partikilleri nanokompozitlerin UV emme kabiliyetini arttirmistir,

ayrica 1s1 karaliliginin artmasina sebep olmustur [15].

Shim ve digerleri (2002), yapdiklari ¢aligmada nano-ZnO partikiilleri homojen bir sekilde
PMMA igerisinde dagitilarak es zamanli siispansiyon yontemiyle iiretmislerdir. Elektron
mikroskobu ile nano-ZnO polimerle kapsillenmesi tespit edilmisti. PMMA/ZnO
kompozitlerinin yiiksek seviyede i1sindan koruma 6zelligi bir ¢ok sanayide kullanmasini

saglamistir [16].

Tang ve digerleri (2006), ticari nano-ZnO’i PMAA ile yiizey modifikasyonuna tabi
tutmuslardir. Poli(¢cinko metakrilat) kompleksinin olusumu FTIR ile tespit edilmistir. TGA
sonuglart PMMA nin nano-ZnO partikillerinin yizeyine emilmesi veya baglanmasini ve
topaklagsmanin engelenmesini gostermistir. Partikiil boyutu ve TEM analizleriyle
PMAA’'m, nano-ZnO partikilleriyle su igerisinde homojen dagiliminin saglandigi

kanitlanmustir [17].



Kurt ve digerleri (2013), yaptiklar1 ¢alismada PMMA/nanokil kompozitlerini es zamanlh
polimerizasyon yontemi ile hazirlamislardir. FTIR teknigi ile organo modifiye kil ve
PMMA/OMTAB nanokompozitleri karakterize etmisler ve XRD yontemi ile
organokillerin ve hazirlanan polimer/ kil nanokompozitlerin tabakalar arasi uzakliklari
aydmlatilmistir. XRD egrilerinde, test edilen 20 ag1 bolgesinde herhangi bir pikin
gordlmemesi kil tabakalarinin birbirinden tamamen ayrilarak polimer nanokompozitlerin
exfoliye davranis sergiledigini kanmitlamistir. Nanokompozitlerin termal davranislar1 TGA
kullanilarak arastirilmistir. 10 °C/dakika 1sitma hizinda katkisiz PMMA ve %1, %3 ve %5
kil takviyeli nanokompozitleri i¢in baslangic bozunma sicakliklar sirasiyla 235 °C, 242
°C, 250 °C ve 256 °C olarak olgtlmistiir. %3 kil takviyeli PMMA nanokompozitinin
termal bozunma aktivasyon enerjileri Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore farkli isitma
hizlarinda ve farkli bozunma yiizdeliklerinde analiz edilmistir. Bozunma yiizdesinin
%6’dan %22’ye doniisiimiiyle termal bozunma aktivasyon enerji degeri 134.5 kJ/mol’den
158.2 kJ/mol’e degisti. Nanokompozit ince filmlerin kirilma indisi degerleri, artan
dalgaboyu ile bir azalis sergilemistir. 320 nm dalga boyunda %1, %3 ve %5 kil icerikli

nanokompozitlerin kirilma indisi degerleri sirasiyla 2.2, 2.9 ve 3.9 olarak 6lgiilmiistiir [18].

Meneghetti ve Qutubuddin (2006), yapdiklari ¢alismada PMMA/Kil nanokompozitinini
emiilsiyon polimerlesme ve es zamanli Uretim yontemiyle tretmislerdir. Kil nano
partikillerini organofilik hale getirmek i¢in modififikasyon islemine tabi tutmuslardir.
Nanokompozitler organokilin farkli miktarlarinda eklenmesiyle iretilmistir ve saf

PMMA’a gore 1s1 dayanikliliginda artis gézlenmistir [19].

Zhu ve digerleri (2002), yapdiklar1 ¢alismada PMMA/kil nanokompozitini es zamanli
Uretim metodu ile kitle polimerizasyonuyla tiretmislerdir. Deneyde g tip kil, modifiye
isleminden sonra nanokompozit iretiminde kullanilmistir ve termal ozelliklerini TGA
analizi ile saf PMMA kars1 incelenmistir. Nanokompozitlerin 1s1l kararliligi saf PMMA 'ya
gore artmustir [20].

Tsai ve digerleri (2013), Calismalarinda PMMAJ/Kil nanokompozitini Gretmek igin
modifiye edilmis kil kullanarak es zamanli iiretim yoOntemiyle radikalik
polimerizasyonundan yararlanmislardir. Nano kompozit tretiminde Cl 42, Cl 120 ve Cl 88

kil tiplerini kullanmiglardir. Numunelerin termal, optik ve mekanik &zelliklerini



aragtirmiglardir. Aragtirma sonucunda Cl 88 ve CI 120 i¢in daha iyi sonuglara varmislardir
[21].

Balen ve digerleri (2016), yaptiklar1 arastirmada PMMA/ZnO nanokompozit filmleri ve
elyaflar1 farkli yiizdelerde dokiim ve elektrospinning ile tiretilmislerdir. Yapisal, termal ve
optik ozellikleri XRD, SEM, TGA, PAS ve PL ile aragtirmiglardir. Nano-ZnO partikilleri,
PMMA liflerinin ¢apin1 azaltmistir. ZnO iceren PMMA filmleri, saf polimerden daha
yiiksek termal kararlilik sergilerken, karsilik gelen fiberler termal kararlilikta herhangi bir
degisiklik gostermemistir. Tiim nanokompozitlerde gozlemlenen 370 nm yakininda yogun

emme bandi ile PMMA'nin optik 6zelliklerinin gelistirildigi sonucuna vartlmistir [22].
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3. POLIMERLER

“Poli” kelimesi Yunancada “cok™ anlamina gelir, “meros” kelimesi ise par¢a anlaminda
kullanilir yani bu iki kelimeyi birlestirdigimizde “cok parcali” gibi bir sonuca ulasiriz.
Polimerlerle ilgili yapabilecegimiz en kisa tanim ise “monomer adi verilen bir¢ok kii¢iik
parcanin bir araya gelerek uzun zincirler seklinde yeni ve yiksek molekiil agirliklt
maddenin olusturmasi’dir. Monomerler en az iki diger monomerle Dbirlesebilme
kapasitesine sahip olan molekiillerdir. Bu birlesme islemine polimerlesme adi verilir.
Polimerlesme sirasinda iki farkli ya da ayni ¢esit molekiil, elektron ¢iftleri paylagarak

birbirlerine baglanir. Bu bag tiiriine kovalent bag denir.

Monomerler kovalent baglar ile birbirlerine katildiklarinda daha biiyiikk molekiillere
doniisiirler. Iste bunun sonunda olusan maddeye polimer denir. Polimer adi bilinmeyen
saylda monomerin birlesimini temsil eder, bir maddenin polimer sayilmasi i¢in birden fazla
monomerden olusmast gerekir. Monomerlerin birlesmesi sonucunda olusan bag sayisi
polimerin kimyasal yapisini da belirler. Eger bir monomer sadece iki diger molekiil ile bag
yapiyorsa olusan polimer zincirli bir yapiya sahip olur. Eger bag sayisi ii¢ veya daha fazla

ise ¢apraz bagli yap1 da olusabilir.

Polimerler dogada kendiliginden bulunabilir ya da insanlar tarafindan tiretilebilirler. Dogal
polimerlerin en ¢ok bulunan iki 6rnegi ayni zamanda Diinya’daki yasami da olusturur,
DNA ve RNA dir. Dogada bulunabilen diger polimerlere ise sunlar 6rnek verilebilir; ipek,

ylin, sag, tirnak, seliiloz ve proteinler.

Insan yapimi polimerlere ise genel olarak plastikler denir. Plastikler giinliik ve endiistriyel
kullanim igin birgok farkli sekle biirtinebilirler ve bircok farkli amag i¢in kullanilabilirler.
Cogu sentetik polimer petrol yagindan elde edilir. Plastik ve lastik esyalar giinliik

hayatimizda kullandigimiz, insanlar tarafindan iiretilen polimer gesitleridir [23].
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3.1. Polimerlerin Simiflandirmasi

3.1.1. Polimerlerin kimyasal yapilaria gore simiflandirilmasi

Polimerin ana zincirini olusturan atomlarin tiirii agisindan polimerler organik ve inorganik

olarak smiflandirilir.

Organik polimerler

Yapilarinda karbon yaninda genelde hidrojen atomu bulunmaktadir. Giinliik hayatta
kullanilan polimerlerin ¢ogunun ana zincirinin temel bileseni karbon atomudur. Sentetik ve
dogal polimerlerin ¢ok biiyiik bir kismi1 organik polimerlerden olusmustur. Polietilen,
poliesterler, poliamidler, polipropilen, dogal kauguk, proteinler, seliiloz v.b. gibi

polimerleri organik polimerlere 6rnek olarak verebiliriz.

CH; CH>
s CcC=CH
i | I i CH3 CH> /\ N CHa
l\ | I In c—=ct
e,
= n n
Polietilen Poliizopren polipropilen

Inorganik polimerler

Polimerlerin bircogunun ana zincirinin temel bileseni karbon atomudur. Ancak bazi
polimerlerde ana zincirde karbon atomu yerine silisyum, fosfor, siilfiir gibi bagka atomlar
bulunabilir. Ana zincirinde karbon atomu bulunmayan (yan grup olabilir) polimerlere
inorganik polimerler denir. Inorganik polimerler yapilarinda organik kisimda igerebilir.

Barofan ve silikon bu polimer tipine érnektir.

CH, CH, CH,
| | |
CH,—8i —0 + 8 —0-8i —CH,
| | |

CH, CH, CH,

Silikon polimerler
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3.1.2. Polimerlerin bilesiklerin kaynagina gore siiflandiriimasi

Bilesiklerin kaynagina gore polimerler sentetik ve dogal olmak {izere siniflandirilir.

Kaynagina gore polimerler

| | |

Dogal Yari sentetik Sentetik
*Kaocok + Selilloz asetat * Polietilen
*Proteinler * Seliiloz nitrat * Polistiren
*Selliiloz * Poivinilkloriir

* Politetrafloroetilen

Dogal polimerler

Dogada canli varliklarin yapilarinda olusan polimerlerdir, dolayisi ile organik yap1

gosterirler. Bu polimerleri ¢ok c¢esitli alanlarda kullanmaktayiz.

Kauguk: Eski uygarliklardan beri ¢ok kullanilan 6nemli dogal polimerlerden birisi olan ve
kauguk agacindan elde edilen dogal kauguk Hevea brasilliensis agacinin bir Uriiniidiir.
Kauguk agaci olarak bilinen bu agacin kabuklar bigakla ¢izildiginde Lateks denilen bir
sivi akar. Lateks sivist kaugugun sudaki emiilsiyonudur. Elde edilen bu emiilsiyona asit
katilirsa dogal kauguk ¢oOker. Elde edilen bu ¢okeltinin kapali formiilii CsHg olan bir
hidrokarbon kompleksidir. Bu bilesigin adi izopren’dir. [IUPAC’a gore adi ise 2-metil-1,3-
biitadien’dir. Izoprenin polimerlesmesiyle poliizopren olusur. Bu da dogal kauguktur.
Polimerlesme trans ya da cis seklinde olabilir. Dogal kauguk esnekligi az olan yapiskan ve
bu haliyle ¢ok kullanisli olmayan bir maddedir. Dogal kauguk kiikiirtle 1sitilarak vulkanize
edilmesiyle daha kullanigh hale gelir. Dogal kauguga katilan kiikiirt oranina gore farkli
malzemeler yapilir. % 30-50 oraninda kiikiirtle, vulkanizasyon yapilarak sert lastik elde

edilir. Sert lastik oto lastiklerinin yapiminda kullanilir.
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Resim 3.1. (a) Hevea Brasilliensis agaci (b) Dogal kaucuk kullanilarak yapilan arag
lastikleri

Proteinler: Dogal polimerler olmaksizin dogadaki hayatin devami diisliniilemez. Ciinki
hayatin kendisini olusturan temel elemanlar bu molekiillerdir. Yiin, sag, tirnak; protein
yapisindaki dogal polimerlere ornek olarak verilebilir. Canlilarda ayrica polimerik yapida
olan karbonhidratlar, deoksiriboniikleikasit (DNA), ribonikleikasit (RNA) bulunur.

Canlilarin hayatsal faaliyetlerinden sorumlu olan polimerlere biyopolimerler denir.

Resim 3.2. (a) Sag, (b) DNA dogal polimerlerdir

Seliiloz: Bitki ve agaclarin temel yapisini olusturan seliiloz dogada en bol bulunan

polimerlerdir. Pamugun temel bileseni de seliilozdur.

Resim 3.3. Pamuk
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Sentetik polimerler

Her giin gelisen yeni polimer sentez yontemleri sayesinde elde edilmis binlerce polimere
yenileri ilave edilmektedir. Bazi uygulamalarla dogal polimerlerin kimyasal yapilari
degistirilerek yeni 6zelliklere sahip polimerler hazirlanir. Ayrica giiniimiizde kullanilan en
onemli polimer kaynaklari arasinda da mutlaka petrolii saymaliyiz. Diinyada islenen
petroliin %2 kadar1 polimer sanayinde kullanilmaktadir. Bir¢ok sentetik polimerin
yapiminda kaynak olarak petrol kullanilmaktadir. Bu polimerler monomerlerden
baslayarak endiistride sentezlenir. Kii¢iik molekiillerden yola ¢ikilarak hazirlanan ilk
sentetik polimer fenol ve formaldehitten sentezlenen bakalittir. Bakalit ticari bir Griin
haline getirilerek vana parcalari, bigak, alet saplari, diigme gibi kaliplanarak hazirlanan

parcalarin yapiminda kullanilmistir.

Resim 3.4. Bigak, makas gibi aletlerin saplar1 sentetik polimer olan bakalittir

Polietilen: Etilen gazinin polimerizasyonuyla sentezlenen polietilen en fazla tiiketilen ticari
polimerdir. Etilen 1000- 3000 atm. basing altinda 250 °C sitildiginda yapisindaki pi
baglar1 acilarak reaksiyon olusur. Yogunlugu fazla olan polietilen boru yapiminda, araba
yakit depolarinin yapiminda kullanilir. Diisiik yogunluklu polietilen yumusak ve esnektir.
Yiyecek paketleri, selofan bant, plastik oyuncak yapiminda kullanilir.

Polistiren: Kirilgan, sert, seffaf, pahali olmayan kokusuz, islenmesi kolay, ucuz bir
polimerdir. Stirenin polimerizasyonu ile elde edilir. Plastik oyuncak yapiminda, elektrikli
ev aletlerinde, mobilya kaplamaciliginda, plastik bardak ve tabaklarda, televizyon,

buzdolabi gibi elektrikli aletlerin tasinmasinda kullanilan kopiiklerin yapiminda kullanilir.
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Resim 3.5. Polistiren malzeme

Polivinilklorir: Etilendeki bir hidrojen atomunun, Cl atomu ile yer degistirmesiyle vinil
klortir olusur. Vinil kloriiriin polimerlesmesiyle polivinilkloriir olusur. Polivinilkloriir
kisaca PVC dir. PVC, kimyasal direnci iyi olan bir polimerdir. Asit bazlardan, yaglardan
ve tuz ¢ozeltilerinden etkilenmez. PVC her tiirlii su borularinda, hortumlarda, elektrik
kablolarinda kullanilir. Ayrica plastik perde, conta, yapiskan film, top, biiro geregleri, priz

yapiminda kullanilir.

Politetrafloroetilen (Teflon): Etilendeki Hidrojen atomlarinin tamaminin, Flor atomlartyla
yer degistirmesi sonucu tetrafloroetilen olusur. Tetrafloraetilen polimerleserek
politetrafloroetileni meydana getirir, diger ismi teflondur (Sekil 3.1). Teflonun yapigmama
ozelligi vardir. Bu oOzelliginden yararlanarak tava ve tencereler yapilir (Resim 3.6).
Mekanik dayaniminin zayif olmasi dezavantajidir. Degerli bir polimerdir. Cizelge 3.1°de

bazi iirlinler ve yapiminda kullanilabilecek polimerler 6rnekler verilmistir.

SO

Resim 3.6. Politetrafloroetilen (Teflon) kullanilarak yapilmis olan tava ve teflon bant.
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Sekil 3.1. Politetrafloroetilen
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Cizelge 3.1. Bazi iiriinler ve yapiminda kullanilabilecek polimerlere drnekler

URUN

POLIMER

CD, CD kabi, yalitkan malzeme, elektrik aletleri,
fotograf filmi, emniyet baretleri

Polikarbonat

Coraplar Pamuk
Tekstil ve kagit endiistrisi, manyetik bant,
kalinlagtirict Seliloz
Kap ve kutular, oyun ve mutfak egyalari, kaplamalar,
boru ve kablolarda yalitkan tabakalar, paketleme ve -
A Polietilen
ambalaj filmi
Sise, lastik, lif, dikis ipligi, disli vana, misina Poliamit
Elektrik devreleri, yer dosemesi, yapistiricilar, yizey .
Epoksi
kaplamalari
G0z lensleri Poliakrilamitler
Hortumlar Polibitadien
Mutfak tezgahlar Melamin-formaldehit
Yere degen kisimlar stirenbUtadiaen-
Otomobil Lastigi stiren kopolimeri, yanlar1 poliizopren,ni¢

kisimlar poliizobiiten

Sag¢ spreyleri ve jolesi

Poli(N-vinilprolidon)

Roket yakit1 bileseni, izolasyon, kdpiik ve elastomer Politretan
Yap1 malzemeleri, levha ve plaka, lif, dekoratif .

. Poliesterler
malzeme, kayak malzemesi
Su saati pargalari, vana ve pompa dislileri Polieter
Kauguk, su itici malzeme Silikon

Boru ve tiip, insaat malzemesi, su tesisat malzemesi

Polivinilklortr

Izolasyon malzemesi, ince kenarl1 kaplar, sogutma
kuleleri, kauguk, otomobil pargalari ve paneller.

Polistiren

Yan sentetik polimerler

Dogal polimerlerin yapilarinin degistirilmesiyle elde edilen polimerlere yari-sentetik

polimerler denir. Ornegin seliilozun nitrolanmasiyla seliiloid elde edilmistir. Polimerler;

dogal, yar1 sentetik yada sentetik olmasina bakilmaksizin son iiriin haline gelirken iclerine

cogu kez boya, dolgu maddeleri, antioksidan v.b. gibi katki maddeleri karistirilir.
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3.1.3. Polimerlerin zincir sekline gore simflandirilmasi

Cok sayida monomer molekiilii yan yana gelerek polimer molekiiliinii olustururlar.
Monomer molekiillerini bir zincirin halkalarina benzetebiliriz. Bu halkalar bir araya
gelerek bir zincir olustururlar. Bu nedenle polimer molekiilii yerine polimer zinciri kavrami
kullanilir. Polimer molekulleri ig¢in ¢ok biiylik olmalarindan dolayr makro molekiil
adlandirilmasi da yapilmaktadir. Polimer zincirinin sekline gore polimerleri, diiz zincirli,

dallanmis ve ¢apraz baglanmis olarak siniflandirabiliriz.

Diiz zincirli polimerler

Polimerler; diiz bir zincir {izerinde siralanmistir (sekil 3.2). Ana zincirleri kovalent baglarla
baska zincirlere bagl degildir. Dogrusal olan bu polimerler uygun ¢oziiciilerde ¢oziiniirler
ve eritilerek tekrar tekrar sekillendirilebilirler. Polivinil kloriir diiz zincirli polimerdir.

Pencere profili, lambri, boru, ambalaj filmleri, suni deri v.b. liretiminde kullanilir.

C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C

Sekil 3.2. Dz zincirli polimer

Dallanmis polimerler

Bazi polimerlerin ana zincirlerine, kendi kimyasal yapisina benzer dal goriintiisiinde baska
zincirler kovalent baglarla baglanmistir (sekil 3.3). Bu polimerlere dallanmis zincirli
polimerler denir. Bu polimerlerin dallanmis zincirleri polimerizasyon sirasinda yan
tepkime yada ikincil tepkimelerin olugsmasi sonucu meydana gelir. Yan dallarin boylari
ayn1 uzunlukta olmayabilir veya bu yan dallarin ilizerinde baska gruplarda olabilir (Yan

gruplar yan dal degildir).
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Sekil 3.3. Dallanmis zincirli polimer

Dallanmis ve diiz zincirli polimerlerin 6zellikleri genellikle birbirine yakindir. Viskozitesi
farkli olmak kosulu ile ayni coziiclilerde ¢oziinebilirler. Dallanmis polimerlerin yan

dallarindan dolayi kristallenme egilimi azdir.

Capraz bagli polimerler

Capraz bagli polimerlerin baglarinda birden fazla ana zincir vardir ve bu zincirler
birbirleriyle bagli oldugundan ag yapida bir 6zellik gosterirler (sekil 3.4). Degisik
uzunluktaki zincir pargalarinin birbirine kovalent baglar ile bagli oldugu icin sistem tek bir
molekil gibi diisiiniilebilir. Bu polimer tiirii ¢dziinmez, ancak uygun ¢oziiciilerde belli
miktarda siserler. Sisme yogunlugu capraz bag yogunlugu ile degisir. Capraz bag miktar
arttikga polimerin ¢oziiclideki sisme miktar1 azalir. Cok capraz baga sahip polimerler
gozucllerden etkilenmez. Capraz baglanmayla polimer zincirleri hareketliliklerini
kaybederler. Bu nedenle erimeyecekleri ya da akmayacaklar1 icin kalipla da

sekillendirilemezler [24].
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3.1.4. Polimerlerin mekanik 6zelliklerine gore siniflandiriimasi

Sekil 3.4. Capraz bagli polimer

Akaskan polimerler

Cok kiiciik mekanik kuvvet altinda sekil degistirebilirler. Amorf 6zellik gosterirler. Diisiik
molekiil agirlikli poliizobiitilen, fenol-formaldehit gibi baslangic polimerlerini 6rnek

olarak verebiliriz.

Yiksek elastik (kaucuksu) polimerler

Cok kiiciik etkiler altinda sekil degistirebilen, kolay sekil alabilen yapiya sahiplerdir.
Amorf oOzellik gosterirler. Elastomerleri 6rnek verebiliriz. Oda sicakliginda kati olan
polistiren, polivinilkloriir, polivinilalkol, polivinilasetat gibi polimerler isitildiklarinda

yiiksek elastiklige sahip olurlar.
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Sekil 3.5. Stiren molekiilii polimerizasyon sonucu polistiren polimerine doniigiir

Kat1 polimerler

Cok kicuk bir sekil degisikligi i¢in bile ¢ok biiyiik kuvvet gerektiren polimerlerdir. Kuvvet
ortadan kalkarsa hemen baslangic sekline geri donerler. Polistiren, poliakrilonitril oda

sicakliginda kati polimerlerdir.

Resim 3.7. Poliakrilonitril tekstil sanayinde kullanilir

3.1.5. Polimerlerin monomer sekline gore siniflandiriimasi
Monomer sekline gére homopolimer, kopolimer, terpolimer olarak siniflandirabiliriz.

Homopolimer

Tek bir cins monomerden ¢ikilarak elde edilen polimerlerdir. Saf haldeki polietilen,

polivinilklorir birer homopolimerdir.

(—A—)n —A—A—A—A—A—A— —(CH—CHy)n

Kopolimer

Zincirlerinde kimyasal yapisi farkli birden fazla monomer birimi bulunan polimerdir.
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—AB— —A—B—A—B—A—B—A—B—
CHs

|
CH;—CH,—CH—CH,—

Etilen Propilen

Kopolimerlerin 6zelligini, yapisint olusturan monomerlerin oran1 belirler. Ayrica
kopolimer iizerindeki monomerin dizilis sekli Onemlidir. Kopolimerleri gelisigiizel,

ardisik, blok ve as1 polimerleri olarak dort gruba ayirabiliriz.
Rastgele kopolimer

Bu tip kopolimerlerde, zincirde bulunan monomer birimlerinin zincir boyunca

siralanmasinda belli bir diizen yoktur. Kopolimerin 6zelligi monomerlerden farklidir.
A—A—A—B—-A—B—-B—-A—B—
Ardisik kopolimer

Kopolimer zinciri Uzerinde bulunan monomerler diizenli bir sekilde siralanmistir. Bu tiir

kopolimerlerin 6zellikleri kendisini olusturan monomerlerin 6zelliklerinden farklidir.
A—B—A—B—-A—B—-A—-B—A—
Blok kopolimer

Kimyasal yapisi farkli iki monomer zincirinin uglarindan birbirine baglanmasiyla olusur. A
ve B monomerlerinin olusturdugu iki bloklu kopolimerde, zincirin bir bolumini A

kopolimeri bir boliimiinii B kopolimeri olusturur. Bu iki bloklu bir kopolimerdir.
—A—A—A—A—B—B—B—B

Kopolimer zincirini 6nce A, sonra B, daha sonra tekrar A monomer zinciri olusturuyorsa

bu tip kopolimerler ii¢ bloklu kopolimerdir. Benzer islemlerle blok sayis1 artirilabilir. Blok
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kopolimerlern ¢ogunun fiziksel ozellikleri diger kopolimer tirlerinin tersine kendisini

olusturan monomerlerin 6zellikleri arasindadir.
—A—A—A—A—-B—-B—-B—-B-—A-—A-—A—A

Blok kopolimerlerin ¢ogunun fiziksel Ozellikleri diger kopolimer tirlerinin tersine

kendisini olusturan monomerlerin 6zellikleri arasindadir
As1 kopolimer

Kimyasal yapilar1 farkli iki polimer zinciri , zincir sonlar1 disinda bir yerden birbirlerine
baglanmalar1 sonucu olusur. Baglanma noktalarina asilama noktalar1 denir. Kopolimerin

ozellikleri kendisini olusturan monomerlerin 6zelligi arasindadir.
A A A A A A

| | |
B B B

| | |

B B B

| | |
Terpolimer

Kopolimer zincirinde kimyasal yapilar1 farkli U¢ monomer bulunursa bunlara terpolimer
denir. Akrilonitril, bltadien ve sitirenden ABS olarak adlandirilan ticari kopolimer

hazirlanir.

—ABC—B—A—-B—-C—A—B—C—
CHs

—CH2—CH>— CH—CH2—-CH=CH—CH2— CH=CH— CHs
Etilen Propilen 1,4-Hexadien
EPDM Kauguk
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3.1.6. Polimerlerin fiziksel 6zelliklerine gore siniflandirilmasi

Polimerler ¢ok farkli yap1 ve 6zellik gosterebilir. Polimerlerin elektrige kars1 gosterdikleri
etki onlarin 6zellikleri ile ilgilidir. Bu tip polimerler yalitkan, dielektrik kapasitorii, ya da
mikrodalga cihazlarinin pargalarinda kullanilir. Bazi polimerler de Gstiin optik 6zellikler
gosterebilir. Bu tip polimerler u¢ak camlart ve giivenlik camlarinda kullanilabilir. Ayrica
baz1 elastomerler, insan viicudunda protez olarak yada caligmayan organlarin yerine

kullanilabilir. Bu da polimerin biyokimyasal 6zelligi ile ilgilidir. Polimer, insan viicudunda

organizma ile reaksiyon vermemelidir.

Resim 3.8. Tip alaninda da kullanilan polimerler

Polimerleri fiziksel oOzelliklerine gore siniflandirirken, simiflandirma kesin ¢izgilerle
birbirinden ayrilmayabilir. Ornegin; aym polimer hem elyaf hem de termoplastik sinifi
icinde yer alabilir. Ya da polyesterden hem elyaf hem de plastik malzeme yapmak

muUmkdndiir.

Resim 3.9. Polyesterden yapilmis elyaf
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Polimerleri asagidaki sekilde fiziksel 6zelliklerine gore siniflandirabiliriz

POLIMER
|
PLAlSTfKLER ELASTOV\LRLER ELYAF
* Dogal Kauguk * Poliamid
« Stiren-Biitedien  Polvester
« Polibiitadien « Polipropilen
« Polikloropren « Seliiloz
. « Biitil kauguk * Yiin
v l
Termoplastikler Termosetler
* Polietilen * PolyesterRecine
* Polistiren » Ure — formaldehit
* Polipropilen * Fenolformaldehit recineleri
* Poliamid 6 * Epoksi recineler

Plastikler

Plastikler, termoplastikler ve termosetler olmak {izere ikiye ayirilir.

Termoplastikler: Uzun zincirler halinde bulunan lineer ya da dallanmis zincirlerden olusan
polimer sistemlerine termoplastik denir. Termoplastikler 1sitildigi zaman Ty (zerinde
yumusarlar ve sekillendirilebilirler, sogutuldugunda ise sertlesebilirler. Bu islem birgok
kez tekrarlanabilir. Toz, granil, ¢ozelti seklinde olabilirler. Kati maddelerin 1s1 ve basing
altinda iglenmesi sonucu giinliik yasantimizda kullandigimiz birgok driin Uretilir. Cesitli
plastikler, oyuncaktan elektrikli aletlere, tipta kullanilan aletlerden ambalaj malzemelerine
kadar ¢ok genis bir yelpazede kullanilmaktadir. Plastiklerin bir¢ok avantaji vardir. Bunlar;
dayanikli, hafif, emniyetli, sekillendirilebilir ve donlisimli olarak ucuza

kullanilabilmeleridir.
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Resim 3.10. Saglik sektoriinde kullanilan polimerler

Termoplastiklere; polietilen, polistiren, polipropilen, poliamid 6,6 6rnek olarak verilebilir.

Termosetler: Termosetler, 1s1 ve katalizor etkisiyle, mor Gtesi 1sikla temas ettirildiginde
genellikle ¢apraz bagli molekiiller olustururlar, sertlesirler ve tekrar 1sitildiginda yumusamazlar.
Termosetler kondensasyon polimerizasyonu ile elde edilmektedir. Makromolekdlli
organik  molekiillerdir. ~ Molekiilleri arasinda kuvvetli baglar  bulunmaktadir.
Makromolekiiller ise birbirlerine ¢esitli noktalardan kovalent baglarla baglanarak ag
olusturmuslardir. Bu yap1 sicaklik ve basing altinda sertlesir ve tekrar ¢oziinmezler. Bu
nedenle kimyasal yapiy1r bozmadan tekrar sekillendirmek miimkiin degildir. Termosetler
evde, araglarda, fabrikalarda ve bir¢ok biiro malzemesinde kullanilan vazgegilmez bir
malzemedir. Termosetler uygun maliyetlidir, sogukta kirtllgan degildir, yiizey parlakligina
ve yiksek mekanik 0zelliklere sahiptir. Termosetlere (re- formaldehit recineler,
fenolformaldehit recineler, epoksi recineler v.b. ornekler verilebilir. Birka¢ tanesini

taniyacak olursak;

Ure-formaldehit reginele: En yaygin kullanilan regineler arasindadir. Acik renk ve parlak
yiizey vermesi en onemli ozellikleridir. Fis, priz ve anahtar gibi elektrik malzemelerinin

yapiminda kullanilmaktadir.

Fenolformaldehit regineler: Plastik maddelerin en ¢ok kullanilamidir. Uretim metoduna
gore bir ya da iki kademede {iretilebilir. Laminantlarin bir kismi, radyo ve televizyon
kabini, yatak, asit ve bazlara karsi kimyasal uygulamalarda ve elektronik cihazlarin
parcalarinin yapiminda kullanilir. Yar1 gegirgen 0zellik gosteren kopuk akustik malzemesi
olarak da kullanilmaktadir. Fenolik regineler aga¢ ve mobilya sektdriinde yapistirici olarak
ayrica, odun talaglarinin sunta haline getirilmesinde yapistirict ve baglayict olarak

kullanilmaktadir.
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Resim 3.11. Fenolik reginelerden uretilen laminant parket

Epoksi recineler: Bu regineler isimlerini uglarinda bulunan epoksi gruplarindan almislardir.
Polimer yapilarinda bulunan eterden dolayr asinmaya karsi direnglidir. Cok {istiin
elektriksel ozelliklere sahiptir. Epoksi kaplanmis kaplar, meyva suyu, deterjan ve alkali
temizleyicilere karsi dayaniklidir. Evlerde radyator kagaklarimin giderilmesinde, kirilan

porselen ve metalik pargalarinin yapistirilmasinda kullanilir.

Melamin formaldehit: Elektriksel ve 1sil degerleri agisindan &zellikleri ¢ok iyidir. Bu
nedenle elektrik sektoriinde ve mutfak esyasi iiretiminde ¢ok kullanilir. Klemens,
kontaktdr, salter elektrik sektorii i¢in liretilen parcalardir. Bazi alanlarda sicaklik 250 °C’ye
cikmasina ragmen deformasyona ugramazlar. Isiya karsi duyarli olmamalari, tat ve kokuyu
bozmamalari, ¢esitli renklerde iiretilebilmeleri nedeniyle tabak, tepsi ve kase yapiminda

yaygin olarak kullanilmaktadir.

Resim 3.12. Melamin kase

Elastomerler

Oda sicakliginda orijinal boyunun en az iki katina uzayabilen ve bu uzamay:1 saglayan
kuvvet ortadan kalktiginda hemen hemen orijinal boyuna donebilen polimer yapidaki

malzemeye elastomer denir. Cok diisiik sicakliklarda oldukea serttir. Iclerinde bulunan
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makromolekdiller seyrek capraz baglarla baglanmiglardir (vulkanize olmus polimerik

malzemelerdir). Ag yapisina doniistiikten sonra gecici olarak sekillendirmek miimkiindiir.

Fakat bu sekillendirme kalic1 degildir. Lastik, kauguk bu grubu olusturur. Tabii kauguk,
polibltadien, poliklorbltadien (neopren), nitril kaucuk, silikon kaucuk 6rnek olarak

verilebilir.

Dogal kauguk (Poliizopren) : Dogal polimerik malzemelerdir. Lastik sektorii bu iiriini
cesitli sekillerde tireterek biiyiimektedir. Yapilarinda tekrarlanan bir diizen yoktur, Kristalsi
degildir. Capraz baglarla baglanmamis ancak ¢apraz baglarla baglanabilme 6zelligine sahip
polimerlerdir. Yumusak lastiklerin capraz baglanti1 derecesi ¢ok diisiik, sert lastiklerde ise
cok yliksektir. Lastik kavrami elastomer kavrami ile es anlamhidir. Capraz baglanmay1
vulkanizasyon islemi saglar. Capraz baglanabilme o6zelligi vulkanizasyonla aciklanir.
Kaucuk kimyasal yap1 degisikligine ugrayarak geri doniisiimsiiz olarak elastik hale

getirilmesi ile olugturulur.

P hstik Ozellikler
Vulkanizasyon - .
: Elastik Ozellikler
Elastik Ozellikler
Phstik Ozellikler
Capraz haglanmamis yap1 Capraz bhaglanmis yap1

Sekil 3.6. Plastik elastik dzelliklerin degisimi

Stiren- butadien kauguk: Uzun siire yiik altinda kalabilme, ¢ok iyi kimyasal ve mekanik
ozelliklere sahiptir. Ayrica 1siya kars1 dayaniklidir. Dogal gaz dagitim sebekesinde, cesitli
su ve atik borular1 bu polimerden yapilmaktadir. Ayrica telefon, ev aletleri, bavul gibi

malzemelerde ornek olarak verilebilir.
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Elyaf

Yiiksek molekiil agirligina sahip diizgiin muntazam yapiya sahip polimerlerdir. Sentetik
elyaf olarak kullanilir. Naylon 6,6’dan yapilmis dokumalar, battaniye ve astarlik kumas,

kord bezi, giyim esyasi, hali ve yer dosemesi yapiminda kullanilir [25].

Resim 3.13. Elyaf malzeme

3.2. Polimerlesme Mekanizmalari

3.2.1. Polimerlesme

Polimerlesme; kondenzasyon polimerlesmesi (iki biiyiik molekiiliin birleserek aradan
kiigtik bir molekiiliin ayrilmasi ile olusan polimer) ve katilma polimerlesmesi (¢ok sayida

monomerin yan yana gelmesiyle olusan polimer) olmak iizere ikiye ayrilir.

Polimerlesmeye yatkin kimyasallar bu iki mekanizmadan birini izleyerek polimer
zincirlerine katilir. Basamakli polimerizasyon tizerinden elde edilen polimerlere basamakli
polimer, katilma polimerizasyonu ile elde edilen polimerlere ise katilma (zincir) polimeri

denir.

Zincir polimerlesmesi

Katilma (zincir) polimerizasyonunda monomer molekilleri, blyiimekte olan polimer
zincirlerine birer birer ve hizla katilir. Hizli zincir biiylimesinden dolay1 polimerizasyonun
her asamasinda yalmz yiiksek mol Kkiitleli polimer ve tepkimeye girmemis monomer

bulunur.
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Katilma polimerizasyonunu baglatma yoOntemlerinden birisi, serbest radikallerden
(¢iftlesmemis elektronu bulunan bilesikler) yararlanmaktir. Anyonik ya da katyonik
polimerlesme kullanilarak sentezlenen polimerler istenen molekiil agirhigi ve dagiliminda
sonuclar verseler bile sentezin basarili olmasi i¢in gereken kosullarin zorlugu bu sentez
mekanizmasinin kullanimina kisitlamalar getirmektedir. Serbest radikal polimerlesmesi
cesitli kararl radikaller kullanilarak yasayan polimerlesmedeki gibi monodispers molekiil
agirligina yakin sonuglar verebilir. Bu sentez yontemi akrilat ve stiren tlirevi monomerler
icin elverislidir ve bu monomerlerden diblok ya da triblok kopolimerler elde edilebilir.

Kimyasal maddeler kullanilarak veya fiziksel etkenlerden yararlanilarak polimerizasyon
ortaminda serbest radikaller olusturulabilir. Ornegin; benzoilperoksit (BPO), AIBN tiiri
bazi organik bilesikler 1s1 etkisiyle serbest radikaller verecek sekilde bozunur. Ticari
polimerlerden polistiren, radikalik katilma polimerizasyonuna yatkin bir monomer olan
stirenin katilma polimerizasyonu ile {retilir. Stirenin toluende hazirlanan ¢ozeltisine az
miktarda benzoilperoksit katildiktan sonra (monomere gore kiitlece yaklasik %1) karigim
70-80 ‘C dolaymnda isitilirsa benzoilperoksit, asagidaki tepkime ile pargalamir ve iki

benzoiloksi radikali verir.

G W

I [
0 O
henzoil nerolesit benzoil olcsi radilcali

Benzoiloksi radikali (kisaca R*) daha sonra, monomerin n-elektronlariin birisi {izerinden
monomerle birleserek ilk monomerik radikali olusturur. Bu yeni radikalik aktif merkez
ikinci bir monomeri benzer sekilde katar ve polimerizasyon, monomerlerin radikalik aktif
zincire ard1 ardina katilmasiyla ilerler. S6zii edilen adimlar akrilonitrilin polimerizasyonu

ornek alinarak asagidaki sekil 3.8 de gosterilmistir.

Basamakli polimerizasyon ve katilma polimerizasyonunun herhangi bir asamasinda
ortamda bulunan molekiillerin biiyiiklikleri agisindan karsilastirildiginda basamakli
polimerizasyon ortaminda farkli biiyiikliikte molekiiller, katilma polimerizasyonunda ise

monomer molekdilleri ve uzun polimer zincirleri bulunur.
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zaman

basamakli polimerizasyon katilma polimerizasyonu

Sekil 3.7. Basamakli polimerizasyon ve katilma polimerizasyonu

Basamakli polimerizasyonda, polimerizasyon ortaminda bulunan her boy molekiil
birbirleriyle tepkimeye girerek zinciri biiyiitebilirken katilma (zincir) polimerizasyonunda
biliyiime tepkimeleri yalniz aktif zincirler ve monomer molekiilleri arasindadir. Aktif
polimer zincirleri sonlanma tepkimeleri adi verilen tepkimelerle aktifliklerini yitirir.
Polimerizasyon ortamindaki degisik tepkimeler, aktif zincirlerin sonlanmasima neden
olabilir. Ornegin; aktif iki zincir, uglarindaki radikaller iizerinden birleserek sonlanabilir ve
monomer katma yetenegi olmayan kendilerinden daha uzun bir 6lii polimer zincirine
doniisebilir. Aktif zincirlerin birisinden digerine bir atomun aktarilmasi (genelde hidrojen
atomu), bir bagka sonlanma tirldir. Doymus baglar tasiyan olefinler (alkenler),
asetilenler, aldehitler veya diger benzeri bilesikler katilma polimerizasyonuyla

polimerlesmeye yatkin kimyasallardir.



32

H
/\/x 7 J
' H,C=—CH—— R — CH;~C
R 2 \ 2 \
CN CN—N
serbest MONOmer ilk monomerik
radikal (alcrilonitril) alctif merleez

H H
R—CH:—(::—CH;—(::'
Cf’ CN
H H H
R-CH;-¢-CH;-¢ --------- —CH;—(:Z‘
CN CN CN
bitviimekie olan polimer zinciri
(radikalik akctif zincir)
H
CH; — (I:
CN
n
polimer
(poliakrilonitril)

Sekil 3.8. Radikalik katilma polimerizasyonunun ilerleyisi

Ozellikle vinil klortr, akrilonitril gibi vinil bilesikleri (CH,=CHR) katilma
polimerizasyonuna uygun monomerlerdir. Vinilden kloriir, metil metakrilat, o-metilstiren
tirli vinil bilesiklerinden (CH>=CRR veya CH>=CRR’) bu yontemle polimerlesebilir.

Cizelge 3.2°de bazi katilma polimerleri verilmistir.
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Cizelge 3.2. Bazi katilma polimerleri

LAOMOMEE. BOLIMER
CHF{%H Ehlan ~[CH_— CH} Polistilen
|
H H -'n
CH~=CH % biren +CH,-CH1 Eolistiren
CH_:(%H Vil M oriir +CH,-CH}- Polifviml klerir}
|
l L Cl-n
CH~CH Alariloniteil FCH-CH} Folialrilonital
I |
CH L CH-n
CH~=CH Propilan +CH, - Cﬂl—_j Polipropilen
I |
CH; L n
CH=CH Viml asetat FcH. - CH - Eolifvinil asatat)
I |
O O
I |
=0 C=0
I |
CH; L CHy In
CH; Eobiitilen r {'IJH, T Poliizobiitilen
|
CH~=C +CH,— C—1—
| |
CH, L CH,—'n
L | Vinlden dorir r 1 Polifvimliden klorir)
I |
CH=C +CH, - C —
I I
L | L ¢l Jn
CH, Wetil metalorilat r CH; Polifmeatl metalorilat)
I |
CH=C FCH, —C —
I |
=0 Cc=0
I |
O ]
I |
CHs - CH—n

Basamakli polimerlesme

Basamakli polimerler, kondensasyon, Michael katilmasi, Friedel-Crafts, Diels-Alder
katilmasi, tiretan olusumu tiirli organik tepkimelerle hazirlanabilir. Bu tepkimeler
igerisinden sik kullanilani ve laboratuvar ya da endiistride basamakli polimer iiretimine en
uygunu kondensasyon tepkimeleridir. Bu nedenle, basamakli polimerizasyon yerine ¢ogu
kez kondensasyon polimerizasyonu kavrami  kullanilmaktadir. Kondensasyon
tepkimelerinin genel tanimi, fonksiyonel gruplar1 bulunan iki molekiiliin aralarindan kiiciik
bir molekiil ayrilarak birlesmesi seklinde yapilir. Fonksiyonel grup, bir molekiiliin
kimyasal tepkimelerde yer alan kismini tanimlar. Kondensasyon tepkimelerine katilan

molekullerde genelde -OH, -COOH, -NH: turt fonksiyonel gruplar bulunur ve
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kondensasyon sirasinda H20, HCI, NHs gibi kii¢iik molekiiller ayrilir. Monofonksiyonel
bir alkol olan etilalkol ve monofonksiyonel bir asit olan asetik asit,

H_:C—CH;—OC—CH_: . H_:C—CH;—O—ﬁ—CH_:
Il -H,0

O O

etanol asetils asit etil asetat

seklinde ilerleyen kondensasyon tepkimesi ile etil asetat verir. Tepkime sirasinda bir su
molekiilii agiga ¢ikar. Uriin olan etil asetatin {izerinde kondensasyon tepkimesi
kosullarinda yeniden tepkimeye girebilecek fonksiyonel grup kalmadigi icin yeniden
etanol veya asetik asitle etkilesemez. Alkol veya karboksilik asitten birisi bifonksiyonel
secilirse (etilalkol vyerine etilen glikol kullanilirsa) yukarida verilen kondensasyon

tepkimesi,

HO—C—CH,
|HO-CH, -CH, -OH——2.  >HO-CH,-CH,-O-C-CH,
etilen glikol I

HO-C—-CH,

H,C-C-0O-C-CH,-CH,-O-C-CH,
Il Il
o o

etilen glikol diasetat

seklinde bir adim daha ilerler. Tepkime sonucu daha yiiksek mol kiitleli bir ester olan
etilen glikol diasetat elde edilmistir. Ancak etilen glikol diasetat {iizerinde, ileri
kondensasyon tepkimesine girebilecek fonksiyonel grup kalmamustir ve tepkime bu

adimdan oteye gidemez.

Cikis maddelerinin her ikisinin de bifonksiyoel secilmesi halinde (diol ve dikarboksilik asit
gibi) her tepkime adiminda olusan yeni molekiil iki fonksiyonel grup tasiyacaktir. Bu

fonksiyonel gruplarin her ikisi —OH veya —COOH olabilecegi gibi, birisi —OH, digeri —
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COOH da olabilir. Boyle bir molekiil kondensasyonu siirdiirebilir ve sonucta asagidaki

genel tepkimeye uyan yiksek mol kitleli polimer sentezlenebilir.

n HO—-R—-0H + nHO-C—-R —C-0H
| |
diol O 0

dikarbolksilik asit

(2n-1)H,0

Y
HIO-R-0O-C-R —-C40H
| |
) O
poliester H

Onemli ticari poliester yapisindaki polimerlerden birisi olan polietilen teraftalat (PET),
etilenglikol ve teraftalik asit (veya dimetil teraftalat) arasindaki polikondensasyon

tepkimesiyle sentezlenir [26].

/©/C§o
CH, OH

n A =+ n

s SNeH HO _

c

I

O
etilen glikol teraftalik asit
- (2n-1)H,0

—0
=0

[ OH

)
T
[ =]
/
o-g
0/ =
9]
/

poli(etilen teraftalat)
(PET)
(poliester)
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3.2.2. Radikalik polimerlesme

Yanma iirlinli yaninda bir¢ok polimerizasyon reaksiyonu serbest radikaller igerir. Sonug

olarak bir¢ok plastik, emaye ve diger polimerler radikalik polimerlesme ile elde edilir.

Zincir polimerlesmesinin radikaller iizerinden yiiriiyen tiirline radikalik polimerlesme adi
verilir. Baglangicta monomer molekiilleri ¢esitli yontemler kullanilarak radikal haline
donistiiriiliir. Radikal olusumu 1s1, fotokimyasal, radyasyon veya cesitli baslaticilar
tarafindan saglanir. Bu anda yani radikal olusturmak i¢in en yaygin yontem ortama
disaridan bir basglatic1 eklemektir. Baslatici, radikal olusturarak, vinil grubundaki ¢ift baga
atak yaparak polimerizasyon iglemini baglatmis olur. Baslatic1 olarak ¢esitli peroksitler,
diazo bilesikleri ve redoks c¢iftleri kullanilir. Peroksit baglaticilardan en yaygin olarak
kullanilan1 benzoil peroksittir. Bu baslatict 1s1 ile kolaylikla parcalanarak serbest radikal

olusturmaktadir.

Baglama asamasinda olusan radikaller monomer molekiiliindeki ¢ift baga atak yaparak
polimerizasyonu baglatirlar. Olusan yeni radikaller ortamda bulunan monomerlerle
reaksiyona girerek polimer zincirinin biylmesine neden olurlar. Polimerizasyon
ilerledik¢e polimer zinciri biiylir ve molekiil agirligi artar. Arttk monomer sayisinda

azalma olmustur. Dolayisiyla ortamdaki radikaller soniimlenmeye baslar.

Radikalik polimerlesme cesitleri

Radikalik polimerlesme farkli ¢esitlerde bulunmaktadir:

a) Tersinir eklenme-parcalanma  zincir transferi  (RAFT): (Reversible Addition
Fragmentation chain Transfer)

b) Atom transfer radikal polimerlesmesi (ATRP)

c) Nitroksit aracilikli polimerlesme (NMP) [27].
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AN £ 2D oo 27 B o Y e i
Blok Kopolimer Yildiz Polimer Tarak Polimer Firga Polimer
Palmiye Halter Halka Blok Dogrusal-Cember-Dogrusal

Sekil 3.9. Zengin geometrilere sahip blok kopolimerler

3.2.3. Iyonik polimerlesme

Bu tip polimerizasyon genellikle katalizorlerin ayr1 bir fazda bulundugu heterojen
sistemleri icerir. Reaksiyonlar, radikal polimerizasyona gore daha hizlidir. Iyonik
polimerizasyonda katalizorler su, alkol gibi polar ¢oziiciilerde degil metil kloriir gibi apolar
¢oziiciilerde aktivite gdsterir. Iyonik polimerizasyon da serbest radikal polimerizasyon gibi

baslama, iireme, sonlanma basamaklar1 iizerinden yiiriir.

Iyonik katilma polimerizasyonu veya iyonik polimerizasyon, zincir biiyiimesinden art1 ya
da eksi yiikli aktif merkezlerin sorumlu oldugu katilma polimerizasyonu tiiriidiir.
Monomer molekulleri, zincir uglarindaki iyonik aktif merkezlere radikalik polimerizasyona
benzer sekilde katilarak polimer molekiiliinii biiyiitiir. Aktif merkezin yiikii eksi ise
anyonik katilma polimerizasyonu, arti ise katyonik katilma polimerizasyonu terimleri

kullanilir.

ramasmnsnv——{4) katyonik polimerizasyonu
mossananmmosmn———) - anyonik polimerizasyonu

Katyonik polimerlesme

Katyonik polimerizasyon, artt yiikli aktif merkezler tizerinden ilerleyen iyonik

polimerizasyondur. Katyonik baslaticilar kullanilarak baslatilir ve stiren, N-vinilkarbazol,
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a-metilstiren, butadien, izobdltilen gibi elektron verici gruplar tasiyan monomerler bu

yontemle polimerlesir.

CH, HiC.___CH, O
¢
Hzc::::c//
%

N

CH, \
CH=cH,
izobiitilen o - metil stiren N - vinil karbazol

Anyonik polimerlesme

Anyonik polimerizasyonda biiylimeyi saglayan aktif uclar anyonik karakterdedir ve
polimerizasyon genelde karbanyonlar Uzerinden ilerler. Akrilamit, metakrilamit, stiren,
akrilonitril, metil metakrilat, etil akrilat, vinilden Klortr, vinil asetat gibielektron cekici

gruplar tastyan monomerler anyonik yolla polimerlesir.

CH;
éHJ
(|:H3 H-.C= (|: H.C=CH
H,C=C é=0 (l:)
(|:=D Clﬁ (|:=D
1|“~TH; éH; '5|:H3
metalcrilamit etil metakrilat vinil asetat

Japon yapistiricist olarak bilinen yapistirici, metil siyanoakrilat monomeridir. Metil siyano
akrilatta iki elektron cekici grup bulunur ve bu 6zelligi nedeniyle anyonik polimerizasyona
oldukca yatkindir. Atmosferde veya yapistirilacak yiizeylerde bulunan eser miktardaki su
molekiilleri  metil siyanoakrilatin  polimerizasyonunu  baglatir.  Polimerizasyon,
yapistirilacak yiizeyler {lizerinde gergeklestigi i¢in her iki ylizey orgiisiinii tam anlamiyla

orten polimerik film olusur ve bu film tabakasi yapistirilan parcalari sikica bir arada tutar.
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CH; |

— CH;— H

metil sivanoalailat poliimetil sivanoaknlat)

3.3. Polimerin Uretim Metodlar1
3.3.1. Kutle polimerizasyonu

Kiitle polimerizasyon monomerlerinin dogrudan baslatici, 1s1, 151 gibi polimerizasyonu
bagslatic1 etkenler yardimiyla polimerlestigi tekniktir. Sivi, kati, gaz halindeki monomerler
bu yolla polimerlestirilebilir. Ancak daha ¢ok sivi monomerlerin polimerlestirilmesi i¢in

tercih edilir. Ortamda pek az katki maddesi vardir. Saf monomer ve baslatici bulunur.

Meti] metaknlat
baslatcl

s / Kahp
/ Poli(retil retakrilat) levhalar

v

Sekil 3.10. Kiitle polimerizasyonu ile kiiglik boyutlarda poli (metil metakrilat) levhalar

Etilen, stiren ve metil metakrilatin polimerizasyonu bu sekilde yapilir. Naylon 6,6’da kiitle
polimerizasyonu ile elde edilebilir. Yabanct maddelerin polimerizasyon ortamina girme

olasilig1 ¢cok az olup polimer iiriiniin ayrilmasi oldukga kolaydir.
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15} H H H |
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C= > TC—C—r
H H
L n
Stiren Polistiren

Sekil 3.11. Polistiren reaksiyonu

Kiitle polimerizasyonunda reaksiyonlar ekzotermiktir, bu yiizden 1s1 transferi kolayca

yapilabilir. Bu polimerizasyonun diger polimerizasyon yontemlerine gore Ustiinliikleri;

Polimerizasyon hizinin yiiksek olmasi
Uygulama kolayligi
Ekonomik olmas1

Temiz polimer eldesi

vV V V V V

Polimerin dogrudan islenebilmesidir.

Ancak polimerizasyon sirasinda artan ortam viskozitesi, 1s1 aktarimin1 ve karigtirmayi
zorlagtirir.  Ayrica tepkimeye girmeyen monomerlerin temizlenmesi gerekir. Bu
dezavantajlar biiyiik 6lceklerde iiretim yapilmasini sinirlar. Ozellikle laboratuvar
caligmalarinda kullanilan polimerizasyon yontemidir. Kondenzasyon polimerizasyonlari
icin elveriglidir. Ciinkii bu tiir polimerizasyonlarda yiiksek molekiil agirlikli polimer,

reaksiyonun son agamalarina kadar olusamaz [28].

3.3.2. Cozelti polimerlerizasyonu

Cozelti polimerizasyonunun baslangicinda polimerizasyon ortaminda monomer, ¢oziicii ve
baslatict bulunmaktadir. Bu polimerizasyonda monomer reaksiyona katilmayan (inert) bir
coziicii igerisinde polimerlestirilir. Cozelti polimerizasyon ortamini1 seyrelttigi icin

viskozite diiger, karistirma kolaylasir ve daha etkin bir 1s1 transferi yapilabilir.
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Monomer

Baplatux

Sekil 3.12. Cozelti polimerizasyonu

Polimerizasyonda kullanilan ¢6ziicii hem monomeri hem de baslaticiyr ¢ozerse
polimerizasyon homojen ortamda baglar, ilerler ve sonlanir. Buna homojen ¢o6zelti
polimerizasyonu adi verilir. C6ziici monomeri ¢oziip polimeri ¢ozmemesi sonucu ortamda
coziinmeyen toz ve tanecik halinde polimer kalir. Ortamin homojenliginden bahsedilemez.
Bu tiir ¢ozelti polimerizasyonlarina heterojen ¢ozelti polimerizasyonu denir. Cozelti
polimerizasyonlarinda ¢6ziicii se¢imine ¢ok dikkat edilmelidir. Coziiciiniin erime ve
kaynama noktasi, polimerden uzaklastirilabilir olmasi, pahali ve sagliksiz olmamasi
onemlidir. Daha c¢ok alifatik ve aromatik hidrokarbonlar, esterler, alkoller ve eterler
kullanilir. Su da bir ¢6ziiciidiir, ancak monomerlerin bir¢ogu organik olduklarindan su
icerisinde ¢Ozelti polimerizasyonu yapilamaz. Ancak poliakrilamit, poliakrilikasit,
polimetilmetakrilat gibi bazi polimerler su ortaminda sentezlenebilir. Vinilasetat,

akrilonitril ve akrilik asit esterleri ¢6zelti polimerizasyonu ile polimerlestirilir.

» CoOzelti polimerizasyonunun avantajlari;
¢ Viskozitenin diisiik olmast
o Sicaklik kontroliiniin saglanmast

e Uriiniin hemen kullanilabilmesidir (boya, yapistirici).

» (Cozelti polimerizasyonunun dezavantajlart;
e Karisimin mol kiitlesini diisiirtir
e (Coziicliniin polimerden uzaklastirilmasi gerekir ancak bunun da maliyeti yiksektir

e (Cozicu dikkatli segilmezse gevre kirliligi olabilir [29].
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3.3.3. Suspansiyon polimerlerizasyonu

Stispansiyon polimerizasyonunda monomerle karigmayan bir sivi i¢erisinde monomerin
dagilip asili tutulmasi sirasinda olusur. Su en ¢ok kullanilan sividir. Polimer, sulu fazda
0,01-0,5 cm ¢apinda damlalar halinde dagitilir yani monomerin suda silispansiyonu yapilir.
Suispansiyonun kararli olmasi ve olusan polimer pargaciklarinin birbirine yapismamasi i¢in
icine stabilizator denilen kimyasallar katilir. Siispansiyon olusturan bu maddeler
monomerin etrafin1  sararak saklamaktadir. Gerekli Onlemler alinmazsa tanecikler
kiimeleserek bloklagir. Stabilizatér olarak jelatin, kaolin, pudra, bentonit, baryum,
kalsiyum ve magnezyum Kkarbonatlar, aliminyumhidroksit gibi suda c¢6zinmeyen
inorganik bilesikler kullanilir. Ayrica mekanik karistirma ile damlalarin birbirine

yapismasi engellenir.

Polimerizasyon baglaticis1 olarak monomerde (organik fazda) ¢oziinen baslaticilar
kullanilmaktadir. Polimerizasyon sonunda elde edilen toz polimer sudan siiziilerek ayrilir

ve kurutulur. Polimer granul halinde Gretilir.

Stiren, metilmetakrilat, vinilkloriir, vinil asetat bu yontemlerle polimerlestirilebilir. Elde
edilen en son iiriine bakilarak bu tiir polimerizasyona inci veya tane polimerizasyonu da

denir.

» Siispansiyon polimerizasyonunun avantajlart;
e Is1 aktarimi kolaydir,

e Sicaklik kontortilii kolaydir,

e Uriin yapistirici ve boya olarak kullanilabilir,
e Organik ¢oziicli kullanilmamasi,

¢ Y18 ve ¢ozelti polimerizasyonundan daha emniyetli olmasidir.

» Suspansiyon polimerizasyonunun dezavantajlari;

e Daha ¢ok kesikli liretime uygunlugu,

e Ortamdaki maddelerden kaynaklanan polimer kirlenmesi,

e Suyun ve stabilizatoriin polimerden uzaklastirilmasi, kurutulmasi gibi yan islemler

gerektirmesi bunun ekonomik agidan yiik olusturmasidir.
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Akrilik asit, metakrilik asit, metil metakrilat, stiren, vinil asetat, vinil klorur, tetraflor
etilen, klortrifloretilen monomerleri bu yontemle polimerlestirilir.

Siispansiyonpolimerizasyonu endiistride ¢ok sik kullanilan bir polimerizasyon yontemidir

[30].

3.3.4. Emulsiyon polimerizasyonu

Uygun emiilsiyon yapicilar yardimi ile su iginde ¢ok ince dagilmis monomerin
polimerlestirilmesi yontemidir. Su ortaminda yiizey aktif bir madde ve suda ¢6ziinen bir
baslatict bulunur. Monomer emiilsiyon yapici bir madde yardimiyla ortama dagilmis
haldedir. Polimerizasyon baslaticisi suda c¢oziinen bir maddedir. Ortam devamli
karigtirilarak monomerin ¢ok kiiciik pargaciklar halinde dagilarak elde edilmesi saglanir.
Emiilsiyon polimerizasyonunda, ortamda; su, monomer, misel yapict ve baslaticilar
bulunmaktadir. Monomer yiizey aktif bir madde ile (sabun gibi) kararli hale getirilir ve bu

damlaciklara misel ad1 verilir. Misellerin bir ucu hidrofobik ve diger ucu hidrofiliktir.

Polimerlesme misellerde ¢abuk ve oldukga diisiik sicakliklarda yapilir. Yapilan 6lgimler
misellerin ¢ubuk seklinde oldugunu gostermistir. Her misel 50-100 emiilsiyon yapici
molekiilden olusur. Miseli olusturan bu molekiillerin, hidrokarbon kuyruklari miselin i¢ine,

iyonik uglari ise suya dogru doniik durmaktadir.

0
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sodyum lauril siilfat (hise] yapier molekill

@) ()

Sekil 3.13. (a) Misel yapici olarak kullanilan sodyum lauril siilfat (b) Misel yapici
molekiiliin apolar ve polar uglar

Emiilsiyon polimerizasyonunun baglangicinda misel yapict ve su karistirilir. Karigimda
bulunan misellerin bir kismi1 suda ¢o6ziiniir, bir kismi da bir araya toplanarak kiresel

miseller olusturur.
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Sekil 3.14. Icerisinde monomer bulunan mise

Su icerisinde miseller ¢oziildiikten sonra karistirilarak ortama monomer Katilir.

» Monomerin bir kismi1 suda ¢oziiniir.
» Bir kism1 misellerin i¢ine girerek onlari sigirir.

» Digerleri de monomer damlalari halinde suda dagilir.

Emiilsiyon yapict madde ortamda bulunan monomerlere tutunur ve polimerizasyon

gergeklesir. Ortamdaki polimerlere sarilarak polimerizasyon islemi sonlanmis olur.

Sekil 3.15. Misel yapicit molekiiller tarafindan sarilmis polimer tanecikleri

Emiilsiyon polimerizasyonunun teknigi 6zellikle sentetik kaucugun iiretiminde kolaylik
saglar. Endistride stiren- bitadien (SBR) kaugugun iiretiminde kullanilmaktadir. SBR

ozellikle lastik endiistrisinde kullanilan 6nemli bir polimerdir.
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Sekil 3.16. Arag lastigi

» Emiilsiyon polimerizasyonunun avantajlari sunlardir:

e Polimerizasyon hiz1 ytiksektir.

e Yiksek mol kitleli polimer elde edilebilir.

e Sicaklik kontrolii kolaydir.

e Viskozite diistiktiir.

e Kiitle ve ¢ozelti polimerizasyonuna gore daha emniyetlidir.

e Organik ¢oziicii kullanilmaz.

» Emiilsiyon polimerizasyonunun dezavantaj:

e Polimerden miseli uzaklastirmak zordur [30].

3.3.5. Arayulzey polimerizasyonu

Polimerizasyon tepkimelerinin 6nemli bir kismi birden ¢ok faz bulunan sitemlerde
gergeklestirilir. Ornegin siispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonunda, polimerizasyonun
yuriitiildiigli ortam iki fazli sivi sistemleridir. Arayiizey polimerizasyonu iki fazli
sistemlerde yiiriitillen baska bir polimerizasyon teknigidir. Emiilsiyon ve siispansiyon
yontemlerinde karistirma yapilarak fazlar birbiri icerisinde dagitilirken, araylizey
polimerizasyonunda karistirma yapilmaz ve iki faz arayiizeyleri iizerinden temas ederler.
Arayitizey polimerizasyon teknigi basamakli polimer sentezine yatkindir. Poli(hekzametilen
sebakamit) (naylon 6-10) , dikloriir ve hekzametilen diaminden ¢ikilarak arayiizey
polimerizasyonuyla hazirlanir. Bir beher igerisine sebakoil kloriiriin karbontetrakloriirdeki
cozeltisi konur ve ilizerine yavas yavas hekzametilen diaminin sudaki ¢ozeltisi eklenir.
(Cozeltilerin temas noktas1 olan iki sivi tabakasinin arayiizeyinde polimerizasyon ilerler.

Polimerizasyon ortamina yan firiin olan hidroklorik asiti notrallestirecek kadar baz
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konmalidir. Boylece asitin tepkimeye girmemis aminle tuz vererek polimerizasyon hizin
diisiirmesi engellenir. Arayiizey polimerizasyonunda monomer derisimlerinde, dolayisiyla
fonksiyonel grup sayilarinda tam bir stokiyometrik denklik gerekliligi yoktur. Diamin veya
dikarboksilik asit kloriirden birisi tukenene kadar polimerizasyon devam eder.
Polimerizasyon tepkimesi diflizyon kontrollii oldugu i¢in, ¢ozeltilerin arayiizeyinde olusan
naylon 6-10 polimerinin siirekli sistemden uzaklastirilmasi1 gerekir. Bu iglem
yapilmadiginda, polimer sivilarin arayiizeyinde bir film olusturarak, diamin ve
dikarboksilik asit kloriiriin birbiriyle etkilesimini engeller ve polimerizasyon ilerleyemez.
Naylon 6-10, monofilament Gretimien uygun bir poliamittir. Polimerizasyonun ve lif
cekme sisteminin birlikte verildigi sekilden goriilebilecegi gibi arayiizeyde olusan polimer
stirekli filament halinde alinir. Araylizey polimerizasyonu yiiksek mol kiitleli polimer
sentezine uygun olmasina karsin dikarboksilik asit kloriiriin pahali olmasi, organik ¢6zicu

kullanilmasi veya ¢oziiciinii geri kazanim gibi ekonomik dezavantajlari vardir [31].
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4. KOMPOZITLER VE NANOKOMPOZITLER

4.1. Kompozitler

Birbirlerinin zayif yoniinii diizelterek ustin 6zellikler elde etmek hedefiyle bir araya
getirilmis degisik malzemelerden veya fazlardan olusan malzemeye kompozit denir. Cam
elyafli polyester levhalar, ¢elik donatili beton elemanlar, otomobil lastikleri ve seramik
metal karigimi olan sermentler bunlara 6rnektir. Kompozitler ¢ok fazli malzeme sayilirlar.

Yapilarinda surekli bir ana faz ile onun i¢inde dagilmis pekistirici bir donati faz1 bulunur.

Faz; bir malzemenin i¢ yap1 yoniinden farkli olan kisimlarina denir. Bu faz iki tiir bilesimle

saglanabilir; a) Mikroskobik b) Makroskobik

a) Mikroskobik bilesim; Ornegin perlit celigi, ferrit ve sementitin mikroskobik diizeyde
homojen karisimlarindan olusur. Tek basina ferrit yumusak ve diisik mukavemetli olup
sert ve gevrek sementit ile birlikte yanyana ince tabakalar halinde dizilmek suretiyle
yuksek mukavemetli ve yiiksek tokluga sahip perlit ¢eligini olustururlar.

b) Makroskobik bilesim; Boyutlar1 0,1 mm’nin tUzerinde gozle gortlebilirler. Sonradan bir
araya getirilerek Ustun Ozelliklerdeki kutleleri olustururlar. Kompozit malzemeler

donatili veya pekistirilmis tiiriine gore ii¢ gruba ayrilir:

Taneli kompozitler Lifli kompozitler Tabakal1 kompozitler
0 ;O-; / ',. £
QO-D O o. .'\\. fF<
09 s
G- 0 i

Lifli ve tabakali kompozitlerin sagladig1 6zelliklerdeki artis, taneli kompozitlere gore daha
yuksektir. Taneli kompozitler icin en énemli d6rnek betondur. Sert tanelilerin siinek bir
malzemeyle birlestirilip aglomera haline getirilen kompozitlere diger bir 6rnek de asfalt
betonudur. Asfalt viskoz ve diislik mukavemetlidir. Tas ise sert ve gevrektir, kitle halinde
fazla sekil degistirmeden ¢atlayarak kolayca kirilabilirler. Farkli boyutlardaki kirmatas ile
asfaltin birleserek hem siinek hem de yeter mukavemetli olan yol kaplamasi malzemesini

olustururlar. Tungsten karbur (WC) taneciklerinin Co metali ile yiiksek sicaklikta basing
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altinda sinterlenmesi sonucu elde edilen kompozit ¢ok sert olup yiiksek hizli kesme takimi
tiretimine elverislidir. Uygulamada en dnemli kompozitler lifli olanlardir. Liflerin gaplari
yaklasik 0,Ilmm civarinda olup tek basina kullanilmazlar. Kalinliklar1 arttiginda kusur
olusma olasiligi nedeniyle mukavemetleri ¢ok azalir. Bu lifler uygun bir malzemeyle
istenen boyutta tasiyici Kitlelere doniistiirirler. Bu baglayici malzeme polyester ve
epoksidir. Uygulamada donate malzemesi olarak kullanilan liflerin ¢ogu kuvvetli kovalent
baga sahiptir. Aynm1 amacla kullanilan metal liflerin mukavemeti de soguk ¢ekme ile
artirtlmaktadir. Lifler yonlenmis veya rasgele dagilmis olabilir. Yo6nlenmis lifler
dogrultusunda mukavemet dogal olarak yanal dogrultudan ¢ok daha biiyiik olur. Pekistirici
liflerin miktar1 artitkga kompozitin mukavemeti de yiikselir.Yo6nlenmis liflerde bu oran
hacmen %80, rasgele yonlenmislerde ise %40-50 arasinda kalir. Cam lifli polyesterlerin
mukavemeti ve elastisite modili dustiktiir. Ancak digerlerine gore daha ucuz ve kolay
uygulandigindan deniz tekneleri, oto, spor malzemeleri ve yapi elemanlar1 iiretiminde ¢ok

yaygin olarak kullanilir [32].

4.1.1. Kompozit malzeme tarleri

a. Polimer kompozitler
b. Metal kompozitler
c. Seramik kompozitler

a) Polimer kompozitler: Liflerle pekistirilmis polimer kompozitler endustride ¢ok genis
kullanma alanina sahiptir. Pekistirici olarak cam, karbon kevlar ve boron lifleri

kullanilir. Pekistirici liflerin 6zellikleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Pekistirici liflerin 6zellikleri

Malzeme Ozgiil agirl Cekme mukavemeti N/mm? | Elastisite moduli N/mm?
g/ Cm?
Cam lifi 2,54 2410 70000
Karbon lifi 1,75 3100 220000
Kevlar lifi 1,46 3600 124000

Polimer kompozitlerde kullanilan en 6nemli baglayict malzeme polyester ve epoksidir.
Pekistirici liflerin miktar arttikga kompozitin mukavemeti yiikselir. Polimer kompozitlerin
en oOnemli Ozellikleri yiksek 06zgil mukavemet (mukavemet/6zgiil agirlik) ve 0zgul

elastisite modiludur (Cizelge 4.2). Dolayisiyla bu 6zelliklerden dolay1 diger malzemelere



istiin durumundadirlar. Bu iistiinlikklerinden dolay1r polimer kompozitler ugak ve uzay

endustrisinde aliminyum alasimlarina tercih edilir [31].

Cizelge 4.2. Lifli kompozitlerin 6zellikleri

Malzeme Ozgiil agirlik Cekme mukavemeti Elastisite moduli
g/ Cm? N/mm? N/mm?
Cam lifi-poliester 15-2,1 200-340 55000-133000
Karbon lifi-epoksi 1,45-1,8 1860 145000
Kevlar lifi-epoksi 2,36 2240 76000
Boron lifi-epoksi 1,1 12450 176000

b) Metal kompozitler (Metal Matrisli Birlesik Malzemeler MMC); Bir metalik fazin bazi
takviye malzemeleri ile eritme vakum emdirme, sicak presleme ve difizyon kaynagi gibi
ileri teknikler uygulanarak MMC’ler elde edilirler. MMC’ler daha ¢ok uzay ve havacilik
alanlarinda, mesela uzay teleskobu, platform tasiyict parcalar, uzay haberlesme
cihazlarinin reflektor ve destek pargalart vs. yerlerde kullanilir [33].

c) Seramik kompozitler (Seramik Matrisli Birlesik Malzemeler CMC); Bu amagla yapisal
ve fonksiyonel nitelikli yiiksek teknoloji seramikleri kullanilmaktadir. Baslicalari
Al203, SiC, Si3N4, B4C, CbN, TiC, TiB, TiN, AIN’dir. Bu bilesikler degisik yapilarda
olup amaca gore bir yada bir kag1 beraber kullanilarak CMC’ler elde edilir. Sandvig
zirhlar, cesitli askeri amagli parcalar imali ile uzay araglari bu {iriinlerin baslica

kullanim yerleridir [34].

4.1.2. Kompozitlerin mekanik davranisi

Kompozitlerde lifler kuvvet yonune paralel veya dik yonde veya rastgele dagilmis
durumda bulunurlar. Lifler yénlenmis durumda iken kompozit biylk 6l¢iide anizotrop
olur. Lifler rastgele dagitilmig ise diizlemsel boyutta izotrop olurlar. Liflerle kuvvet
birbirine paralel ise liflerle matris ayn1 miktarda sekil degistirir. Buna es sekil degistirme
hali denir. Matrisin elastisite modull Em, liflerini elastisite modulu Er ve liflerin hacimsel
orani Vs ise kompozitin paralel dogrultudaki birlesike elastisite modili Ex = Ef * Vi + Vi

(1- Em) olur.
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a) Es sekil degistirme hali (Paralel lifler)
b) Es gerilme hali (Dik lifler)

c) Elastisite moduliintin kompozitin bilesim orani ile degisimi (Rastgele lifler)

Kompozit malzemelerin ¢cekme mukavemetleri liflerin kopmasiyla sona erer. En uygun
kompozit yapisinda lifler kuvvet dogrultusunda paraleldir. Liflerin kuvvet yonine dik
oldugu hallerde makro ile lifler aym yiikii tasir. Es gerilme hali bilinen bu yikleme

karsisinda kompozitin elastisite modiili;

_ EmEf
T EmVf+@-Vf)Ef

Ex 4.1)

Kompozit malzemenin ¢cekme mukavemeti liflerin kopmasi ile sona erer. Tt lifler in cekme
mukavemeti, Tm liflerin koptugu andaki sekil degistirme i¢in matristeki gerilme ve Vs

liflerin hacimsel orani ile kompozitin gekme mukavemeti Tk = TrVi+ (1 —Vf) Tm  olur.

4.1.3. Kompozit malzemelerin dzellikleri

a) Hafiflik: Polimer kompozitler genelde 1,5 — 2 gr / cm® yogunlugundadir. Metal
kompozitler, 2,5 — 4,5 gr / cm?® olmakla beraber 6zellerde sigrama gorulebilir. Seramik
kompozitler ise ikisi arasindadir.

b) Rijitlik ve Boyut Kararsizligi: Genlesme katsayilar1 nispeten diisiik olup sert, saglam bir
yap1 ve biiylik bir boyut kararlilig1 gosterir.

¢) Yiiksek Mekanik Ozellikler: Cekme, basma, darbe, yorulma dayanimlari ¢ok yiiksektir.

d) Yiksek Kimyasal Direng: Kompozitler birgok kimyasal maddelere, bu arada asitler,
alkaliler, ¢oziicliler ve agik hava sartlarina karst son derece direng gosterirler. Kimya
tesisleri i¢in ¢ok kullanilan malzemelerdir.

e) Yiksek Ist Dayanimi: Kompozitlerin 1s1 dayanimi siradan plastiklere gore yiiksektir.
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f) Elektriksel Ozellikler: Elektriksel &zellikler kompozitlerde istege gore ayarlanabilir.
Metal Matrisli Birlesik Malzemeler (MMC)’ler iletkendir.

4.1.4. Kompozit malzemelerin siniflandirilmasi

Yapilarinda ¢ok sayida farkli malzeme kullanilabilen kompozitlerin gruplandirilmasinda
kesin sinirlar ¢izmek miimkiin olmamakla birlikte, yapidaki malzemelerin formuna gore

bir siniflama yapmak miimkiindiir. Bu siniflama sekli asagida verilmektedir.

<5

(a) (b)

Kompozit malzemelerin siniflandirilmasi

a. Elyafli kompozitler
b. Pargacikli kompozitler
c. Tabakal1 kompozitler

d. Karma kompozitler

a) Elyafli kompozitler; Bu kompozit tipi ince elyaflarin matris yapida yer almasiyla
meydana gelmistir. Elyaflarin matris i¢indeki yerlesimi kompozit yapinin mukavemetini
etkileyen 6nemli bir unsurdur. Uzun elyaflarin matris i¢inde birbirlerine paralel sekilde
yerlestirilmeleri ile elyaflar dogrultusunda yiiksek mukavemet saglanirken, elyaflara dik
dogrultuda oldukca diisik mukavemet elde edilir, iki boyutlu yerlestirilmis elyaf
takviyelerle her iki yonde de esit mukavemet saglanirken, matris yapisinda homojen
dagilmis kisa elyaflarla ise izotrop bir yapi olusturmak miimkiindiir. Elyaflarin
mukavemeti kompozit yapinin mukavemeti agisindan ¢ok 6nemlidir. Ayrica, elyaflarin
uzunluk/cap orani arttikca matris tarafindan elyaflara iletilen yiilk miktar1 artmaktadir.
Elyaf yapinin hatasiz olmas1 da mukavemet agisindan ¢ok énemlidir. Kompozit yapinin
mukavemetinde dnemli olan diger bir unsur ise elyaf matris arasindaki bagin yapisidir.
Matris yapida bosluklar s6z konusu ise elyaflarla temas azalacaktir. Nem absorbsiyonu

da elyaf ile matris arasindaki bagi bozan olumsuz bir 6zelliktir.
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b) Pargacikli kompozitler: Bir matris malzeme iginde baska bir malzemenin pargaciklar
halinde bulunmasi ile elde edilirler. Yapmin mukavemeti pargaciklarin sertligine
baghidir. En yaygin tip plastik matris icinde yer alan metal parcaciklardir. Metal
parcaciklar 1s1l ve elektriksel iletkenlik saglar. Metal matris iginde seramik pargaciklar
iceren yapilarin, sertlikleri ve yiiksek sicaklik dayanimlar yiiksektir. Ugak motor
parcalarinin Uretiminde tercih edilmektedirler.

c) Tabakali kompozitler: Tabakali kompozit yapi, en eski ve en yaygin kullanim alanina
sahip olan tiptir. Farkli elyaf yonlenmelerine sahip tabakalarin bilesimi ile ¢cok yuksek
mukaveket degerleri elde edilir. Istya ve neme dayanikli yapilardir. Metallere gore hafif
ve ayni zamanda mukavemetli olmalar1 nedeniyle tercih edilen malzemelerdir. Strekli
elyaf takviyeli tabakali kompozitler ugak yapilarinda, kanat ve kuyruk grubunda ylizey
kaplama malzemesi olarak ¢ok yaygin bir kullanima sahiptirler. Ayrica, ugak
yapilarinda yaygin bir kullanim alan1 olan sandvi¢ yapilar da tabakali kompozit
malzeme Ornegidirler. Sandvi¢ yapilar, yiik tasimayarak sadece izolasyon ozelligine
sahip olan disiik yogunluklu bir ¢ekirdek malzemenin alt ve (st ylzeylerine
mukavemetli levhalarin yapistirilmasi ile elde edilirler.

d) Karma (Hibrid) kompozitler: Ayn1 kompozit yapida iki yada daha fazla elyaf ¢esidinin
bulunmasi olasidir. Bu tip kompozitlere hibrid kompozitler denir. Bu alan yeni tip
kompozitlerin gelistirilmesine uygun bir alandir. Ornegin, kevlar ucuz ve tok bir
elyafdir ancak basma mukavemeti diisiiktiir. Grafit ise diislik tokluga sahip, pahali
ancak iyi basma mukavemeti olan bir elyafdir. Bu iki elyafin kompozit yapisinda hibrid
kompozitin toklugu grafit kompozitden iyi, maliyeti diisik ve basma mukavemetide

kevlar elyafli kompozitden daha yiiksek olmaktadir.

4.1.5. Kompozit malzemelerin kullanim

Gunlik ve ticari hayatta kullanim: Bu amagla, yaygin sekilde cam elyafi, cam, kege ve cam
dokuma ile polyester regineden yapilan gesitli tirtinler kullanilmaktadir. Cam elyaf oran1 %
30— 40 arasidir. Cay tepsisi, masa, sandalye, depo, kiivet, tekne, bot ve otomotiv sanayi bu
kompozitlerin uygulama oOrnekleridir. Ayrica formika, baskili devre plakasi, elektrikgi
fiberleri, spor malzemeleri, kaynak takimi, tenis raketi, yaris kanolar1 degisik birlesik

malzemelerden yapilan triinlerdir.
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Askeri alanda kullanim, uzay ve havacilik sanayisinde: Birlesik malzemelerin uzay ve
havacilik sanayinde kullanimi basta hafiflik ve saglamlik nitelikleri sayesindedir. Amag
daha az yakit harcamak, daha yiiksek hiza ulagsmak ve verimliligi saglamaktir. Bu
kullanomda sadece maddi kazang disunulmeyip stratejik performanslarda dikkate
alinmigtir. Ozellikle titresim, yorulma ve 1s1 dayanimi gibi nitelikler uzay ve havacilik
sanayinde birlesik malzemelerin Onde gelen avantajlaridir. Birlesik malzemeler, degerli

niteliklerden dolay1 uzay ve havacilik araglarinda gittik¢e daha fazla kullanilmaktadir.

4.2. Nanokompozitler

Kompozit malzemeler, iki veya daha fazla sayidaki malzemelerin, en iyi 6zelliklerini bir
araya toplamak ya da ortaya yeni bir 6zellik ¢ikarmak amaciyla, bu malzemelerin makro
seviyede birlestirilmesiyle olusan malzemelerdir. Nanokompozit malzemeler ise 1-100 nm
araliginda ultra ince inorganik taneciklerden olusmus yeni teknoloji malzemelerdir ve
kompozitlerin yeni bir smifidir. Nanokompozit olusumlarin gelismis yanma geciktirici
ozellikleri, arttirilmis egilme modiilleri ve 1s1l sekil degistirme sicakliklar ile diisiik
gecirgenlik 6zellikleri avantaj saglamaktadir. Bunun yaninda, sisteme gii¢lenme, iletkenlik,

sertlik gibi farkli 6zellikler katan materyaller de icerebilir [35].

Nanokompozit iiretimine yonelik olarak yapilan ilk onciil caligmalar, 1993 yilinda
yaymlanmistir. Japonya’da Toyota’ nin aragtirma-gelistirme merkezi tarafindan yapilan bu
caligmalarda polyamid-6-nanokil hibrit materyalinden bahsedilmektedir. Arastirmacilar,
polyamid-6'nin sentezlenmesinde sisteme ilave ettikleri kil minerallerinin davranislarini
incelemiglerdir ve kil minerallerinin bu organik gruplarla etkilesime girdigi ve polyamid-
6 nin termal kararliligini ve mekanik dayanimini artirdigi anlasilmistir. Daha sonar hizla

bu alanda ¢alismalarin ilerlemesiyle nanokompozit terimi ¢aligmalarda kullanilmistir.

4.2.1. Nanokompozitlerin sentez yontemleri

Polimer silikat nanokompozit hazirlamak i¢in isleme teknigine gére kullanilan en yaygin

iic metod vardir. Bu metodlar su sekilde zetlenebilir;

Es zamanli (In-situ) polimerizasyon yontemi: Eg zamanli polimerizasyon yonteminin esas

prensibi, modifiye edilmis silikat, monomer ¢ozeltisi iginde veya sivi monomer igerisinde
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siser ve monomer, silikat tabakasinin bosluklarina girer. Bu kisimlarda tabakalar arasinda
polimer olusumu (polimerizasyon) gerceklestirilir. Polimerizasyon, uygun baslatici,
maddenin eklenmesi, organik baslatici, 1s1 veya 1s1k ya da silikat sisirilmeden tabakalar

arasina katyon degisimiyle yerlestirilen katalizor kullanilarak baslatilabilinir.

NH;

Etkilestirme Polimerizasyon v

3 +, | -
+\" »,-‘ :& $

[ — ]

NH:~ Vulkonizasyon
Organofilik kil . ajams
Monomer Sisme )
polimerizasyon

Sekil 4.1. Es zamanli polimerizasyon metodunun sematik gésterimi

Cozeltide polimer nufuzu metodu: Cozeltide polimer nifuzu metodu, in situ
polimerizasyon metoduna benzer. Bu yontemde, polimerin ¢oziiniir, silikatinda sisebilir
oldugu sistem temel alinmistir ve polimer-kil nanokompozit malzemeleri sentezlemek igin
polar ¢oziiciiler kullanilir. Tlk olarak kil, metil etil keton (MEK), aseton, N, N dimetil
formamid (DMF), toluen, kloroform veya su gibi ¢oziiciilerde sisirilir ve daha sonar
polimer ¢oziiciide ¢oziinerek, ¢éziinmiis polimer karisimi sisirilen kil tabakalarina ilave
edilir. Son olarak vakum altinda buharlasmayla ¢ozilicii ortamdan uzaklastirilir. Bu
metodun avantaji; diisiik polarite veya hi¢ polar olmayan polimerlerin kullanilmasiyla

nanokompozit malzemelerin sentezlenebilmesidir [36].

Vakumda
Kurutma

Céziinmiis Organofilik  Céziinmiis " Evaporasyon
Kil Polimer Aynlan
Aralanmus Tabakali  Coziicii
Nanokompozit Molekiiller:

Yapilanma

Sekil 4.2. Cozeltide polimer nifuzu metodu sematik goriiniimii

Eriyik fazda polimer nufuzu yontemi: Eriyik fazda polimer nufuzu metodunun esas

prensibi, polimer ve organofillik kilin yavas yavas 1sitilmasi ve kilin, polimer malzemenin
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arasina katilmasiyla nanokompozit malzemeyi elde etmektir. Bu yontemde; silikat tabakasi
polimer matrisiyle karistirilabilinir. Tabaka yiizeyleri, segilen polimerle yeterli 6lgtde
uygun oldugunda, polimer tabaka i¢i bosluga agir agir ilerler ve polimer, kil tabakalarini
aralanmis tabaka yapili (intercalated) veya dagilmis tabaka yapili (exfoliated)
nanokompozit seklinde ayirir. Son yillarda polimer silikat tabakali nanokompozitlerin
hazirlanmasinda eriyik fazda karistirma yontemi ¢ok kullanilmaktadir. Eriyik faz
metodunun ¢ok kullanilmasinin sebepleri arasinda, hi¢ ¢ozelti kullanilmamasi sayilabilir.
Bu yuzden, eriyik faz yontemi endiistriyel uygulamalari daha ¢evreci ve daha ekonomik
hale getirmektedir [37].

Kanstirma
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Aralanms Tabakals
Nanokompozit Yapilanma

Sekil 4.3. Eriyik fazda polimer nifuzu metodu sematik goriinimii

Nanokompozit sentezinde genel bir yontemin bulunmamasiin baslica nedeni sistemler
arasindaki fiziksel ve kimyasal farkliliklarla yontemlerde kullanilan ekipmanlarin
birbirinden farkli olmasidir. Her polimer sistemi, istenilen Griin 6zellikleri ve proses
verimliligine dayali olarak farkli kosullar1 gereksinmektedir. Bu farkliliklardan dolayr da

caligmalarin sonuglar1 birbirine esdeger olmamaktadir.
4.2.2. Nanokompozitlerin siniflandirilmasi

Genel olarak nanokompozitler yapilarina, matrislerine ve boyutsal 6zelliklerine gore g

siifa ayrilir.

Nanokompozitlerin vapilarina gore siniflandirilmasi

Polimer/kil nanokompozitler yapisal olarak 3 sinifta incelenmektedir:

Faz ayrisik mikrokompozit yapi: Kil kiimeleri igine polimerin herhangi bir yayilmasi
yoktur. Polimer ve organik kilin birbirine karisamadigi durumda polimer zincirleri kil

minareleri galerilerine nifuz edemez ve kil minareleri yigin halde birbirine tutunarak
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mikrokompozit yap1 olusur. Bu yapida polimer zinciri silikat lamelleri arasina

giremediginden dolayi silikat tabakalar1 aras1 uzakliklarda bir degisim gézlenmez.

Sekil 4.4. Faz ayrisik mikrokompozit yap1

Tabakalanmis (intercalated) nanokompozit: Tabakalanmis yapida polimer/nanodolgu
tabakasi orani sabit oldugundan nanokompozitler daha ¢ok bilesik yapisindadir. Bu yapida;
polimer zincirleri, nanokil minarelerinin galerine nifuz eder ve tabakalar arasindaki
uzaklig1 artirir fakat kil minarelerinin kristal diizenleri halen tam olarak bozulmaz yani
plakalarin yakinlik ve sirast korunur. Tabakalanmis yapida, baslangictaki nanokilin goklu
tabaka yigminin, proses kosullar1 ve bilesim etkilerine bagli olarak genellikle daha kiiguk
yiginlar (tactoid) halinde pargalandigi gozlenir. Tabakalanmis nanokompozitler,
polimerlerin direk araya katilmalar1 ya da monomerlerinin es zamanli polimerizasyonu ile

sentezlenirler. Bu malzemeler elektronik ve yiik tagima 6zelliklerine sahiptirler.

Sekil 4.5. Tabakalanmis yapi (intercalated)

Yapraklanmig (exfoliated) nanokompozit: Yapraklanmis yapida, polimer zincirlerinin kil
minarelleri galerine niifuz etmesiyle kil tabakalarinin diizenli y18in yapis1 tamamen bozulur
ve maksimum dagilim gosterirler. Yapraklanmis polimer/kil nanokompozitlerinin fiziksel
ozelliklerindeki iyilesmeler tabakalanmis nanokompozit yapilarina gore dahafazladir. Bu
nanokompozitler, polimer ve kil arasindaki biiyiikk ara yiizey alan1 ve kilin homojen
dagilimdan dolay1 istiin mekaniksel Ozellikleriyle dikkat gekmektedirler. Yapraklanmis
(exfoliated) nanokompozit yap1 sentezinde en c¢ok kullanilan ydntem es zamanh

polimerizasyon yontemidir [38].
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Sekil 4.7. Tabakali silikatlar ve polimerler arasindaki etkilesimden agiga ¢ikan farkli
nanokompozit yapilari: (a) Faz ayrisik mikrokompozit, (b) Tabakalanmig
(intercalated nanokompozit) (c)Yapraklanmis (Exfoliated) nanokompozit

Nanokompozitlerin matrisine gore siniflandirilmasi

Metal matrisli kompozitler: Metal matrisli kompozitlerde, matris saglam ve dayanikli
metal yapidadir. Ek maddelerle kullanilan metal matrisli kompozitler daha yiiksek
sicakliklarda kulanilabilirler. Ek maddeler spesifik sertlik ve dayaniklilik, asindirma
direnci, boyutsal istikrarlig1 ve termal iletkenligi gii¢lendirir. Metal matrisli kompozitler,

yliksek sicaklikta kullanim imkani, yanmama ozelligi gibi avantajlara sahiptir. Bunun

yaninda pahali olmasi kullanim olanagini kisitlar.

Seramik matrisli kompozitler: Seramik matrisli kompozitler yiiksek dayaniklilik ve gerilim
ozelliklerinden dolayr yiiksek sicakliktaki uygulamalarda genis bir sekilde kullanilirlar.
Fiber yapilarda gozlenebilen gerinim 6zellikleri, seramik matrisli kompozitler kullanilarak
guclendirilir.

en ¢ok kullanilan matris

Polimer matrisli kompozitler: Polimerik materyaller
materyalleridir. Ama polimerik materyallerin mekanik 6zellikleri endustriyel uygulamalar



58

icin kuvvetlendirilmelidir. Polimerik matrisli kompozitler, tabaka, fiber veya partikiil

sekline sahip organik veya organik dolgu maddeleri kullanilarak olustururlar [39].

Nanokompozitlerin bovutsal 6zelliklerine gore siniflandirilmasi

Nano yapinin boyutsal 6zelliklerine gére nanokompozitleri 3 sinifa ayirabiliriz:

a) Kuresel nanokompozitler (3 boyutlu): Tim partikil boyutlarinin nanometrik 6lgekte
oldugu nanopartikiillerdir. Genelde izo-boyutsal kiresel partikuller olarak gecerler ve (¢
boyutlu bir yapiya sahiptirler. Partikiil-partikiil etkilesimleri genellikle polimer-dolgu
yapismasindan daha Onemlidir. Bu sinifta en c¢ok kullanilanlar karbon siyah,
coktiriilmiis kalsiyum karbonat ve silikattir. Cozelti-jel ve polimerizasyon
yontemleriyle direkt olarak yiizeylerinden elde edilirler.

b) Lif veya tiip seklinde olan nanokompozitler (2 boyutlu): Iki boyutunun nanometrik
diger boyutunun ise daha biiyiik oldugu yapilardir. Iki boyutlu olan nanokompozitlere
lifler, nanotupler ya da kil kristalleri 6rnek olarak verilebilir. Nanotiip ve nanolifler ileri
seviyede mekaniksel ve elektriksel Ozelliklere sahiptirler. Karbon nano tipler son
derece serttirler ve ¢ok esnektirler. Ayrica, karbon nanotiipler karbon atomlarina bagh
olarak ¢ok diizgiin bir yapiya sahiptirler. Bu 0Ozellikleri, karbon nanotipleri
nanokompozitler icin ideal kilmaktadir.

c) Silikat tabakali nanokompozitler (1 boyutlu): Silikat tabakali nanokompozitlerde, dolgu
partikiillerinin bir boyutu nanometrik 6lgekteyken diger boyutlar: daha biiytiktiir. Silikat
tabakalari; tetrahedral ve oktahedral olmak tizere iki farki geometrik yapidan meydana
gelir. Tetrahedral silikon, oktahedral ise iki veya ti¢ degerlikli metal katyon icerir. Bu
geometrik yapilar 1:1 veya 2:1 oraninda birlesirler. Bu nanopartikdller bir ya da birkag
nanometre kalinligi ile yiizlerce ya da binlerce nanometre uzunluk ve genislige sahip
kagit seklinde maddelerdir ve bu kompozit sinifi polimer silikat tabakali
nanokompozitler olarak adlandirilirlar. Bentonit, hektorit, saponit en ¢ok kullanilan
silikat tabakalaridir [40].

o = &

Uc Boyutlu iki Boyutlu Bir Boyutlu

Sekil 4.8. Nanokompozitlerin boyutsal 6zelliklerine gore siniflandiriimasi
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4.2.3. Nanokompozitlerin ozellikleri

Nanokompozitler, saf polimerlerle karsilastirildiginda 6nemli derecede gelistirilmis
mekanik, termal, optik ve fizikokimyasal Ozellikler sergilemektedirler. Benzer sekilde,
nanokompozitlerde, geleneksel kompozit sistemlerine kiyasla, elde edilen 1s1l kararlilik,
yanmazlik, fiziksel, mekanik ve bariyer o6zellik gelisimleri ¢ok daha iyi boyutlardadir.
Takviye fazinin elastiklik, 1s11 genlesme gibi fiziksel 6zellikleri kompozitin mekanik
ozelliklerini etkileyen en énemli faktorlerden biridir. Ayrica ana yap1 igerisindeki pargacik
biiyiikliigi de kompozitin mukavemetini etkiler. Pargacik takviyeli kompozitler ana yapiya
gore oldukca yiiksek mukavemet Ozelligi gosterirler. Nanokompozitlerin  6nemli
avantajlarindan biri de nanoboyutlu inorganik katki maddelerinin 1s11 kararliligini
artttrmasidir. Birgok uygulamada, polimerik malzemenin farkli sicakliklarda ve uzun
zamanli kullanimda 6nemli oranda boyutunu degistirmemesi, yani 1s1l kararli olmas1 arzu

edilmektedir [41].

4.2.4. Nanokompozitlerin kullanim alanlari

Nanokompozitlerde kullanilan malzemelerin fiyatlarmin diigmesi, kompozitlerin azalmasi
ve bu sebeple enerji tiiketiminin diismesi ve iyilestirilen mukavemet ve 1s1l kararlilik
birlikte polimerik nanokompozitlerinin kullanimi son yillarda artmaya baglanmistir.
Nanokompozitler elektronik elemanlar, otomotiv sanayi, ugak sanayi, enerji endustrisi,
biyomedikal endiistri, saglik sektorii gibi pek c¢ok alanda kullanilmaktadir.
hazirlanmasindaki teknik zorluklarin ¢ozililmesi, iiretilen yapi elemanlarin agirhiginin
Polimerler yalitkan malzemeler olmasina ragmen, son zamanlarda polimer matris icerisine
iletken tanecikler Kkatilarak elde edilen bazi iletken polimerik nanokompozitler
gelistirilmistir. Iletken polimerlerin yaygin olarak kullamldig1 alanlar; sarj olabilen pil
yapimi, elektronik alet (transistor, kapasitor, sensor) yapimi, iyon segici elektrot yapimi,
korozyon 6nleme, biyokimyasal analizler, foto elektrokimyasal hicreler ve elektroreolojik
caligmalardir. Nanoteknolojinin ve polimer nanokompozitlerin en ¢ok gelisme kaydettigi
ve gelecekte daha biiyilik buluslara imza atilacak sektorlerin basinda biyomedikal endUstrisi

geliyor [42].
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5. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

Bu boliimde iiretilmis numuneler itizerinde yapilmis analizler yontemi hakinda genel

bilgiler verilmistir.

5.1. FTIR Analizi

Kizilétesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tiir titresim spektroskopisidir; IR 1sinlar
molekiiliin titresim hareketleri tarafindan sogurulmaktadir. Matematiksel Fourier
doniisiimii spektroskopisinde 151ma siddeti, zamanin bir fonksiyonu olarak alinir. Her dalga
boyunu ayri ayri tarama gerekmeksizin hizli ve yiiksek ¢Ozunirlikte spektrumlar elde
edilebilir. FTIR, her dalga boyunu tek tek taramak gerekmedigi i¢in spektrum birkag
saniyede kaydedilir ve yarik veya prizma kullanilmadig: i¢in duyarlik degismeden yiiksek
ayirmali  spektrum elde edilir. Ayrica aliman spektrumda S/N (Signal/Noise —
Sinyal/Giiriiltii) oran1 diger spektroskopi yontemlerine gore ¢ok yiiksek oldugundan bantlar
net ve siddetli bir sekilde gozlenebilir [43].

Resim 5.1. Fourier doniistimlii kizil 6tesi spektrometresi

5.2. XRD Analizi

X-Ism1 Difraksiyon (XRD) spektrokopisi isminden de anlasilacag: iizere X-1s1m1 denilen
ultraviyole 1s1ndan daha kuvvetli olarak bilinen fakat gamma 1s1mnindan daha zayif enerjili
isin  kullanilarak yapilan analizi temel alir. XRD denilen aletler ile yapilan bu
karakterizasyonda numune tiiriine gore hangi minerallerden olustugunu belirler. Calisma
prensibi olarak ogiitiilmiis numuneye X-15in1 gondererek kirtlma ve dagilma verileri
toplamasi sOylenebilir. Kristal yapisina gore 1sin1 farkli agilarda ve siddette kiran 6rnekler
cok hassas bicimde ve ¢ok kisa siirede izlenebilmektedir. XRD’yi ¢cok kullanish yapan sey

kristal ~yapilarinda parmakizi hassasliginda veri toplayabilmesi ve giivenilir
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olmasidir. Calisma prensibi olarak inorganik ve kristalin maddelerin arastirilmasina uygun

olan XRD cihazi oldukg¢a genis bir uygulama alanina sahiptir [44].

Resim 5.2. X-Isin1 difraktometresi

5.3. Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Gecirimli Elektron Mikroskobu veya TEM (Transmission Electron Microscope) ¢ok ince
bir 6rnek i¢inden gegirilen yiiksek enerjili elektronlarin goriintiilenmesi prensibine dayanir.
Elektronlarin 6rnek ile etkilesimleri sonucu olusan goriintii biiyiiltiiliir ve floresans ekran,
fotografik film katmani ya da CCD kamera gibi bir sensor lizerine odaklanir. Max Knoll
ve Ernst Ruska tarafindan 1930’larda yapilan c¢aligmalarin sonucu ortaya ¢ikan gegirimli
elektron mikroskobu, optik mikroskoba kiyasla ¢ok daha kiiciik ayrintilar1 gérmeye olanak
tanir [45].

Resim 5.3. Gegirimli elektron mikroscobi

5.4. Termogravimetrik Analizi (TGA)

Termogravimetrik bir analizde, drnek sicakligi ¢evre kosullarindan baslayarak 1200 °C‘ye
ulasan sicakliklara kadar 1sitilirken kiitlesi(agirligl) stirekli olarak izlenir. Kiitlenin
sicakliga kars1 c¢izilen grafigine "termogram" denir ve kalitatif/kantitatif tayinlerde

kullanilir. Termogravimetrik analiz cihazinda, hassas bir analitik terazi, bir firin, bir firin


https://tr.wikipedia.org/wiki/Floresans
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sicakligr kontrol edici ve programlayict ve bir kaydedici bulunur. Kaydedici, 6rnek
kiitlesinin sicakliga kars1 grafigini ¢izer. Inert bir atmosferde gerektigi hallerde bunu
saglayacak yardimci sistemlere de gereksinim olur. TGA ile 6rnegin safligi, bozunma

davranis1 ve kimyasal kinetigi incelenir.

Termogravimetrik yontemlerin en onemli uygulamalar1 polimerlerdir. Cesitli polimerik
maddelerin bozunma mekanizmalar1 termogramlardan alinan bilgilerle aciklanabilir.
Ayrica her tip polimer igin karakteristik olan bozunma davranislarindan polimerlerin

teshisinde yararlanilir [46].

Resim 5.4. Termogravimetrik Analiz Cihazi

5.5. Isik Gecirgenligi

Seffaf bir malzemenin en 6nemli 6zelligi gegirgenligidir. Gegirgenlik malzemeden gecen
151810 siddetinin, malzemeye gelen 15181n siddetine oranidir. Opak yapida bir madde 15181
gecirmeyip yansittigindan, onun da en O6nemli 6zelligi yansitma ozelligidir. Yansitma
ozelligi ise yansiyan ve gelen 1sinlarin siddetlerinin birbirine oranidir. Uzerine gelen 15181
kismen yansitip, kismen gecirene ise “yar1 seffaf” madde denir. Gegirgenlik ve yansitma

UV-Vis. spektrofotometre ile dlgulur.

Resim 5.5. UV-Vis. Spektrofotometresi
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5.6. Sertlik Testi

Polimerlerin sertligi bir mekaniksel 6zellik olarak Shore D sertlik 6l¢me cihaziyla dlgiiliir.
Bu cihazda elmas uclu bir cekicin sabit bir yukseklikten yatay konumundaki numune
yiizeyine serbest olarak diisiiriilmesi ile bagli Shore sertlik degerleri Ol¢iilmektedir.
Polimer sertligi, elastik ylizey mukamemetinin toplam sikismaya karsi bir fonksiyon
oldugundan, elmas uglu ¢ekicin ziplama yiiksekligi test edilen malzemenin sertliginin

gostergesidir.

Resim 5.6. Shore D sertlik 6l¢me cihazi
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6. DENEYSEL

6.1. Materyal

Polimetil metakrilat/Cinko oksit ve Polimetil metakrilat/Kil Gretiminde kullanilan kimyasal

maddelerin tiimii agagida verilmistir.

e Nano-c¢inko oksit (Aldrich, < 100 nm)

e Bentonit kili (Aldrich, nanopowder )

e Metil metakrilat (Merck, %99)

e Potasyum per silfat (Merck, %99)

e Stearik asit (Merck, %96 )

e Etanol (RAZIYEAST ALCOHOL, %96)
e Metanol (Kimetsan, %99,9)

e Sodyum dodesil stlfat (Merck, %99)

e Kloroform (Merck, %99,4)

6.2. Metotlar

6.2.1. Cinko oksit nano partikullerinin yiizey modifikasyonu

3 g nano c¢inko oksit ve 0,06 g stearik asit tartilip bir erlene konuldu ve 20 ml etanol
eklendi. Sonra 20 dk boyunca homojen bir dagilim elde etmek igin  ultrasonik
homojenizator ile karistirildi. Karisim 6 saat, 75 °C’de karigtirilarak (500 rpm) riflaks
islemine tabi tutuldu, Resim 6.1’de bu islem verilmistir. Sonucta tepkime bittikten sonra
stispansiyon slzildii ve 3 kere etanol ile yikandi. Elde edilen modifiye ZnO partikilleri 2

saat boyunca 75 °C’de vakumlu etlivde kurutuldu.
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Resim 6.1. Cinko oksitin modifikasyonu

6.2.2. Bentonit kil nano partikillerinin yizey modifikasyonu

1 L’lik behere 800 ml saf su koyuldu ve 10 g saf nano boyuttaki kil eklendi. Homojen
karisim elde edilene kadar manyetik karistiriciyla karigtirildi. Ayri bir beherde kilin KDK
(katyon degisim kapasitesi) degeriyle hesplanan yiizey aktif madde (CTAB) miktarinin
kitlece %2 fazlasi, 200 ml saf su igerisinde ¢oziildii. Yiizey aktif madde hesaplanmasi1 EK-
1°de verilmistir. Onceki asamada elde edilmis homojen kil karisimma yiizey aktif madde
cozeltisi eklendi. Homojen karisim elde edilene kadar manyetik karistiriciyla karistirildi.
Elde edilen organokil, deiyonize su kullanarak 3 kere yikanip ve vakumlu pompa ile
organokil sudan tamamen ayrildi. Resim 6.2°de bu durum verilmistir. Organokille petri
kabina konulduktan sonra, vakumlu etlivde 1.5 saat 110 °C de kurutuldu. Kurutlmus
numune porselen havanda dovildikten sonra elek analizinden gecirildi ve desikatdrde

nano kompozit dretimi icin saklandi [48].
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(b)

Resim 6.2. (a) Su ortaminda hidrofilik kil, (b) Su ortaminda organofilik organokil

6.2.3. Polimetil metakrilat (PMMA) sentezi

PMMA (retmek icin, 2,4 g SDS bir behere konulup ve 50 ml saf su icerisinde tam
coziilene kadar manyetik karistiriciyla oda sicakliginda karistirildi. 0,067 g KPS bagka bir
beherde 50 ml suda ¢ozuldi. Her iki beherin igindekiler dort boyunlu balona (tepkime
kab1) bosaltidi ve daha sonra 200 ml saf su 20 g (21,3 ml) MMA tepkime kabina eklendi.
Deney sistemine mekanik karistirict (350 rpm), geri sogutucu ve azot gazi girisi takildu.
Deney suresince radikalleri bozucu etkideki oksijeni ortamdan uzaklastirmak ve inert
ortam saglayabilmek i¢in sistemden azot gazi gecirildi. Isitict mantoya yerlestirilen deney
diizenegi 75 °C’ye kadar 1sitildi ve tepkime siiresince (5 saat) sicaklik sabit tutuldu. Deney
sonunda monomer doniisiimii hesaplamalarinda kullanilmak {izere 5 ml numune 50 ml
metanol igerisinde ¢okturtldi. Daha sonra kalan numunenin tamami da ayri1 bir beherde
metanol icerisinde ¢oktirildy. Iki fazin tam ayrilmast igin 12 saat bekletildi sonra numune
vakum pompasi yardimi ile siiziildi. Numune 12 saat oda sicaklginda kurutuldu ve nihayi

kurutma i¢in vakumlu etuivde 80 °C’de 4 saat boyunca kurutma islemine tabi tutuldu.

Saf PMMA baslatic1 degistirerek, KPS yerine BPO kullanarak da retildi. Uretim yontemi
yukarida veridigi gibidir, sadece KPS yerine BPO, agirlikca monomerin 1/30°u olarak
tartilip ve su icerisinde ¢ozlnlr olmadig: i¢in tepkime kabina eklenmeden dnce MMA
icerisinde oda sicakliginda manyetik karistirici kullanarak ¢6ziildii. Diger biitln islemler

aynen uygulandi. Deney sistemi Resim 6.3’de verilmistir.
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2

Resim 6.3. Deney sistemi

6.2.4. Es zamanh Uretim metoduyla PMMA/ZnO nanokompozit sentezi

Belirli miktarda modifiye edilmis ¢inko oksit (agirlikga monomerin %2, %5, %7 ve %10)
behere konulup ve 200 ml saf su eklendi ve 15 dk boyunca ultrasonik homojenizator ile
nano-ZnO’larin su igerisinde dagilmasi saglandi. Karisima 2,4 g SDS eklenip ve manyetik
karistiriciyla SDS ¢oziilene kadar karistirildi. 0,67 g KPS bagska bir beherde 50 ml saf suda
¢ozuldu. Her iki beherdeki karisgimlar dort boyunlu bir boyunlu (tepkime kabi) bosaltildi,
beherlerin igerisi su ile yikanip reaktore eklendi. Toplam kullanilan su miktart 300 ml
olmalidir. Reaktore 20 g (21,3 ml) MMA eklenip ve iginden azot gaz1 gegirerek 75 °C’ye
kadar 1sitict manto ile 1sitildi. Polimerlesme siiresi 5 saattir ve tepkime boyunca karigim
karistirictyla 350 rpm’de karistirildi. Tepkime bittikten sonra numunenin 5 ml’si monomer
dontistimu hesaplamalari i¢in 50 ml metanol igerisinde ¢oktirtldi ve kalan numune baska
bir beherde metanol icerisinde ¢okturildil. iki fazin tam ayrilmasi icin 12 saat bekletildi
sonra numune vakum pompast yardimi ile siiziildi, numune 12 saat oda sicaklginda
kurutuldu ve nihayi kurutma igin vakumlu etlivde 80 °C’de 4 saat boyunca kuruma
islemine tabi tutuldu.

6.2.5. Cozelti harmanlama metoduyla PMMA/ZnO nanokompozit sentezi

Bu yontemde énce PMMA 6.2.3’de verildigi gibi iiretildi. Ikinci asamada PMMA
cozictde ¢ozulup (kloroform) ve agirlikga PMMA’1In %2, %5, %7 ve %10'u modifiye
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edilmis nano-ZnO eklendi ve ultrasonik homojenizator ile bir homojen karisim elde etmek

icin 15 dk karigtirildi. Numune oda sicakliginda ¢6ziicii buharlasarak kurutuldu.

6.2.6. Es zamanh Uretim meoduyla PMMA/Kil nanokompozit sentezi

6.2.4°de verildigi metod kullanildi sadece nano-ZnO yerine organokil kullanildi ve
PMMAV/Kil nanokompozitleri hazirlandi.

6.2.7. COzelti harmanlama metoduyla PMMA/kil nanokompozit sentezi

6.2.5 Metodunda verildigi gibi sentez yapildi fakat nano-ZnO yerine organokil kullanildi.

6.2.8. Polimerlerin viskozite ortalama molekiil agirhk tayini

Polimer numunelerinin viskozite molekiil agirligmi  dlgmek i¢in  Ubbelohde
viskometresinden yararlanmistir. Bu metod seyreltik polimer ¢ozeltilerinin viskozitesine
dayanmaktadir. Ubbelohde viskometresi sekil 6.1’de verilmistir. Ubbelohde viskometresi
ile o6lcum yapmadan ©Once nanokompozitler c¢oziclide (kloroform) c¢ozilip ve
santrifujlenerek polimer dokusuna giremeyen nanopartikiilleri ayrilmasi saglanmistir. Daha
sonra nanokompozit metanol ile tekrar coktlrilip ve kurutulmustur. Bu ydntemde
oncelikle kullanilmis ¢oziictiniin akis slres Olculiur (to) sonra viskozitesi Olcilecek
polimerden hazirlanan %1, %0,8, %0,6, %0,5 ve %0,4 derisimdeki ¢6zeltilerin (kolorofom
coziicli olarak kullamilmis) akis siiresi Olciiliir (t). Viskozite sicakliga baglh bir 6zellik
oldugu i¢in, akis siire 6l¢timii sabit bir sicaklikta yapilir ve sabit sicaklik bir su banyosuyla

(Resim 6.4) saglanir. Olgiilen akis siirelerini kullanarak bagil viskoziteler () hesaplanur.

w=t/to (6.1)

Bagil viskoziteden spesifik viskoziteye (usp) gegirilir.

Msp= Hr—1 (62)

Her derisime karsilik gelen indirgenmis viskoziteler (pi) bulunur.
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Mi=Hsp/ C (6.3)
C : Derisim

Indirgenmis degerler, derisime kars1 grafiye gecirilir. Mark Houwik esitligini kullanarak

viskozite ortalama molekiil agirlig1 hesaplanir.
[UW]=KM®  (Mark Houwik esitligi) (6.4)

K ve a sabitler ve polimer cinsine, sicaklik ve ¢oziiciiye gore degisir. Kloroform ¢6zucusd,

25 °C sicaklik ve PMMA polimeri i¢in: K =3.4*10° a=0.83

Sekil 6.1. Ubbelohde viskometresi

Resim 6.4. Sicaklig1 sabit tutacak su banyosu
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7. SONUCLAR

7.1. isletim Kosullarinin Belirlenmesi

Polimerlerin sanayide kullanim 6zelligine sahip olmalar1 i¢in yiiksek molekiil agirlikli
olmalar1 gerekir. Bu ¢alismada iiretim kosullarini elde etmek i¢in molekiil agirligi 6nemli
bir faktor olarak dikkate alinmistir. Saf PMMA farkli baslaticilar kullanarak (BPO ve
KPS) ve farkli baslatict oranlarinda (1/30 ve 1/200) Uretilmis ve en uygun prosedir
olusturulmustur. TUm deneylerde reaksiyon sicakligi 75°C ve siiresi 5 saat olarak
alinmistir. Numunelerin viskozite ortalama molekiil agirliklar1 Ubbelohde viskometresiyle

olciilmiistiir. Isletim kosullar1 sonuglar1 Cizelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1. Isletim kosullart

Kosul | MMA Su SDS Baglatic1 / monomer T Sire ™Mv
(9) (ml) (9) Bagslatici agirlik orani (°C) | (saat) | (g/gmol)
1 20 300 2,4 KPS 1/30 75 5 291272
2 20 300 2,4 KPS 1/200 75 5 1031820
3 20 300 2,4 BPO 1/30 75 5 124978

Cizelge 7.1'deki sonuglart degerlendirerek, baslatici olarak KPS kullanilmasina ve
KPS/monomer agirlik oraninin 1/30 oOlmasina karar verilmistir. Calismanin devaminda

Cizelge 7.1°de verilen 1. isletim kosulu kullanilmustir.

PMMA/ZnO ve PMMAJ/Kil nanokompozitleri emilsiyon polimerizasiyonu yontemi ile
Cizelge 7.2°de verilen deney planina gore Cizelge 7.1°de verilen 1. isletim kosulunda

sentezlenmisdir.

Cizelge 7.2. Deney plani

Nanokompozit Uretim ydntemi PMMA/ZnO nanokompozitleri PMMA/Kil nanokompozitleri
PMMA/ZnO %2 PMMAV/Kil %2
Es zamanli iiretim véntemi PMMA/ZnO %5 PMMA/Kil %5
§ zathan'l tretim yonte PMMA/ZNnO %7 PMMAVKil %7
PMMA/ZnO %10 PMMAV/Kil %10
Cozelti harmanlama Uretim PMMA/ZnO %5 PMMAV/Kil %5
yontemi PMMA/ZnO %10 PMMAV/Kil %10
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7.2. Viskozite Ortalama Molekiil Agirhik Sonuglari

Hazirlanan numuneler igin viskozite ortalama molekiil agirliklar1 ubbelohde viskometresi
kullanilarak Ol¢iilmiistiir. Viskozite ortalama molekiil agirlik hesaplamalar1 Ek-2’de
verilmistir. Uretilen saf PMMA ve es zamanli iiretim metodu ile elde edilen PMMA/ZnO
ve PMMAV/Kil numuneleri igin viskozite ortalama molekiil agirlik degerleri Cizelge 7.3’de

verilmistir.

Cizelge 7.3. Numunelerin viskozite ortalama molekiil agirligi

PMMA | PMMA | PMMA | PMMA | PMMA | PMMA | PMMA | PMMA
Numune PMMA /Zno 1ZnO 1Zn0O /1ZnO /Kil /Kil /Kil /Kil
%2 %5 %7 %10 %2 %5 %7 %10

‘My(g/gmol) | 295007 | 207459 | 218642 | 225998 | 264976 | 247870 | 218240 | 206210 | 221166

Saf PMMA uzun zincirlerden olustugu i¢in yiiksek molekiil agirligmma sahiptir. Genel
olarak nano partikillerin ortamda bulunmasi uzun zincirlerin olusmunu engeller ve saf
PMMA’ya g0re daha diisiik molekiil agirliklara sebep olabilir. Cizelge 7.3’den de
gortildiigii gibi ortamda nano partikiillerin bulunmasi saf PMMA’ya gdre molekdil

agirliklarinda diislise neden olmustur.
7.3. FTIR Sonuglari

Cinko oksitin hidrofobik bir yapisi vardir ve topaklagsma egilimi ¢ok yiiksektir. Emulsiyon
polimerizasyonunda su ortaminda homojen dagilim elde etmek icin ZnO, stearik asit ile
modifiye edilmistir. Modifikasyon sonucunda ZnO’'nin hidrofilik partikiillere doniisimii
beklenir. Cinko oksit, modifiye edilmis ¢inko oksit ve es zamanli {iretim yontemi ile elde
edilen PMMA/ZnO %5 nanokompozitinin FTIR analizleri Bruker IFS 66/S markali cihaz
(ODTU merkez lab) ile yapilmistir ve sonuglar Sekil 7.1, 7.2 ve 7.3’de verilmistir.
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Sekil 7.3. Es zamanl iiretim metodu ile elde edilen PMMA/ZnO 5% nanokompozitinin
FTIR sonucu

Sekil 7.1 ve 7.2'yi karsilastirdigimizda, gorildiigi gibi 1450 cm™ ve 1550 cm™ pikler
stearat gurubuna aittir, ayrica 2950 cm™ deki pik stearik asit ve ginko oksit arasindaki
baglar1 gostermektedir. PMMA/ZNO %5 nanokompozitinin FTIR sonucu Sekil 7.3°de
verilmistir. 1450 cm™ ve 2950 cm™ pikler ginko oksitin polimerin dokusuna gegmesini
gosterir, ayrica 1731 cm™® C=0 gurbu ve 600 cm™ - 1500 cm? goérinen pikler C-C
gruplarin1 gosterir [9, 47].
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7.4. XRD Sonuglari

Yapilan deneylerde kullanilan bentoniti, organokil haline getirmek ig¢in modifikasyon
islemi uygulanmistir. Modifikasyondan amacimiz, kilin hidrofilik bir yapiya sahip olmasi
ve kil tabakalarinin arasindaki mesafenin agilmasidir. Bu 6zelligi arastirmak icin XRD
sonucglarindan yararlandik. Sekil 7.4 ve 7.5 bentonit ve organokilin XRD sonuglarini
gosterir [48].

& 14000 ——Bentonit

4000 e ~

2 3 4 5 6

Sekil 7.4. Bentonitin XRD spektrumu [48]

S 19000 Organokil

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
20

Sekil 7.5. Organokilin XRD spektrumu [48]

Modifikasyonun basarili olup olmamasi, XRD sonuclarindan 20 degeri ve Bragg yasasin
kullanarak hesaplanir. XRD sonuglarina gore kil ve organokil tabakalar arasi uzaklik
hesaplanmistir ve modifikasyonun basarili oldugu kanitlanmistir [48]. Kil ve organokil
tabakalar arasi mesafe hesaplamalart EK-3’de verilmistir. Kil ve organokil igin

hesaplanmis tabakalar aras1 mesafe degerleri Cizelge 7.4’de verilmistir.

Cizelge 7.4. Kil ve orkanokil i¢in hesaplanmig tabakalar aras1 mesafe degerleri[48]

Nmune Tabakalar aras1 mesafe (A°)
Bentonit 14,86
Organokil 30,43
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7.5. TEM Sonuclari

Numunelerin yiizey 6zelliklerini incelemek icin TEM (FEI Tecnai G? Spirit Bio; TWIN
markali) cihazi (ODTU merkez lab) kullanilmustir. Stearik asit ile modifiye edilmis nano-
ZnO partikdllerinin TEM goriintiist Resim 7.1°de verilmistir. Resim 7.2 es zamanl tiretim
yontemi ile elde edilen PMMA/ZnO %5’in TEM goruntustdir. Nano partikillerin martris
icerisinde homojen bir sekilde dagilmasin etkiliyen faktdrlerden birisi molekil agirligidir.
Polimerin molekiil agirhigr yiiksek oldugu takdirde aglomerasyon r ve homojen bir dagilim
elde edilemez [16]. Uretilmis numunelerin viskozite ortalama molekiil agirliklar1 6l¢iilmiis
(Cizelge 7.2) ve numunelerin molekiil agirliklart yiksek oldugu i¢in beklenen homojen
dagilima ulagilamadig1 sonucuna varilmistir. Resim 7.3 es zamanli tiretim yontemi ile elde
edilen PMMAV/KIl %5’in TEM goruntisidir. Bu goruntilere dayanarak kil tabakalariin

acilmas1 ve martis igerisinde dagilmasi sonug olarak algilanabilir.

—— 500 nm

Resim 7.1. Modifiye edilmis nano-ZnO partikillerinin TEM goruntileri
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Resim 7.2. Es zamanli Uretim yontemiyle elde edilen PMMA/ZnO %5 nanokompzitinin
TEM goruntileri

Resim 7.3. Es zamanli Uretim yontemiyle elde edilen PMMAV/Kil %5 nanokompzitinin
TEM goruntileri

7.6. TGA Sonuglar

Uretilmis nanokompozitlerin termal 6zelliklerini incelemek icin TGA analizi Perkin Elmer
PYRIS1 markali cihaz (ODTU merkez lab) ile N2 gaz1 ortaminda, 30°C-600°C sicaklik
araliginda ve 10 °C/dakika 1sitma hizinda yapilmistir ve sonuglar grafiklerde verilmistir.
Sekil 7.6 ve 7.7°de es zamanli ve ¢Ozelti harmanlama Uretim metodlariyla tretilmis
PMMA/ZnO nanokompozitleri ve saf PMMA i¢in TGA sonuglar1 verilmistir. Sekil 7.8 ve
7.9'da es =zamanli ve ¢Ozelti harmanlama metodlariyla iretilmis PMMA/kil

nanokompozitleri ve saf PMMA icin TGA sonuglar1 verilmistir.



77

Grafiklere dikkat ederek, es zamanli ve ¢ozelti harmanlama metoduyla Uretilmis
PMMA/ZnO numunelerinin baslangi¢ bozunma sicakligi, bitis bozunma sicakligi,
bozunmadan kalan kiitle miktar1 ve numunenin %50 kiitle kaybinin oldugu sicaklik
Cizelge 7.5’de verilmistir. PMMA/Kil numuneleri i¢in de ayn1 parametreler Cizelge 7.6’da

verilmistir.

Liu ve Su [9] yaptiklar arastirmada es zamanli tUretim metoduyla PMMA/ZnO iiretmisler
ve aldiklar1 songlara gore 1s1 kararliligt nano-ZnO eklenmesiyle artmistir ve nano
kompozitlerde 1s1  kararlhiliginin  eklenen nano-ZnO mikarina baghi  oldugunu
belirlemislerdir. ~ Bagka bir arastirmada Anzlovar ve arkadaglari [15] nano-ZnO

partikiillerinin 1s1 kararliginda etkisini arastirmiglar ve etkili olmadigini géstermislerdir.

Yapilan ¢alismalarda, es zamanli Uretim yontemiyle {iretilmis nanokompozilerin
(PMMA/ZnO agirlikga %5 ve %10, Sekil 7.6), 1s1l kararliliginda saf PMMA’ya gore hig
bir artis goriilmemis, ayrica olumsuz etkisi de olmustur. PMMA/ZnO %5 ve PMMA/ZnO
%10 numunelerini birbiriyle karsilastirdigimizda PMMA/ZnO %10 sicakliga daha
dayaniklidir. Cozelti harmanlama yonemiyle tretilmis numunelerin de (Sekil 7.7), saf
PMMA ve es zamanl Uretim yontemi ile elde edilen nanokompozit numunelerine gore 1sil
kararliliginin az oldugu gozlemlenmistir. Bir maddenin 1s1 karsisinda dayanikli olmasi,
onun molekiillerinin arasindaki baglarin giiglii olmasindan kaynaklidir. Ne kadar gucli
baglar olursa onlar1 bozmak igin 0 kadar yliksek enerjiye ihtiya¢ vardir. Polimerlerde de
aynt yorumu yapabiliriz. Polimer blyuk zincirlerden olusan bir maddedir ve zincirler
arasinda kovalent baglar vardir. Kovalent baglarin giicii zincirlerin uzunluguna, yan
guruplara ve dallanmalara baglidir. Ne kadar molekiil agirligi yiiksek olursa zincirler
arasindaki kovalent baglar o kadar guclu ve 1sil kararliligi fazladir . Ayrica zincirler

arasinda olan yan guruplar ve dallanmalar da kovalent bagin giiciinii etkiler.

Organokilin polimere eklenmesi 1s1l kararliginin artmasina sebep olur [19, 20]. Yapilan
arastirmada es zamanli ve ¢ozelti harmanlama Uretim yontemleriyle tiretilmis PMMA/kil
(agirlik¢a %5 ve %10) nanokompozitleri ve saf PMMA iizerinde TGA analizi yapilmis ve
sonuclara gore es zamanli Uretim metoduyla tretilen nanokompozitlerde PMMA/Kil %10
numunesinde beklenen sonug elde edilmistir. PMMAJ/Kil %5 numunesinin sonuglar saf

PMMA’a yakin olmustur. Yani eklenen organokil miktart ile 1s1l kararlilik dogru orantlidir.
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Sekil 7.6. Saf PMMA ve es zamanli (IS) Uretim yontemiyle tiretilmis PMMA/ZnO (%5 ve
%10) nanokompozitleri i¢in TGA sonuglart
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Sekil 7.7. Saf PMMA ve ¢0zelti harmanlama (CH) yontemiyle iretilmis PMMA/ZnO (%5
ve %10) nanokompozitleri i¢gin TGA sonuglari
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Sekil 7.8. Saf PMMA ve es zamanl (IS) Uretim yontemiyle tiretilmis PMMAV/Kil (%5 ve
%10) nanokompozitleri icin TGA sonuglari
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Sekil 7.9. Saf PMMA ve ¢0zelti harmanlama (CH) yontemiyle tiretilmis PMMAV/Kil (%5 ve

%10) nanokompozitlerinin i¢in TGA sonuglari

Cizelge 7.5. PMMA ve PMMA/ZnO (agirlik¢a %5 ve %10) nanokompozitleri i¢in TGA

sonuglar
Baslangic Bitis Bozunmadan %50 kiitle
Numune bozunma bozunma kalan kiitle | kaybu sicaklig1
sicaklig (°C) | sicakligi (°C) miktar1 (%) (°C)
PMMA 363 450 5 403
Es zamanli PMMA/ZnO
_ 353 418 4 376
iretim %5
metodu PMMA/ZnO
354 424 6 386
%10
Cozelti PMMA/ZnO
319 412 9 365
harmanlama %S5
tiretim PMMA/ZnO
291 411 16 362
metodu %10
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Cizelge 7.6. PMMA ve PMMA/kil (agirlikga %5 ve %10) nanokompozitleri icin TGA

sonugclari
Baslangi¢ Bitis Bozunmadan %30 kiitle
Numune bozunma bozunma kalan kiitle kaybi sicakligi
sicakligi (°C) | sicakligi (°C) miktar1 (%) (°C)
PMMA 363 450 5 403
PMMA/kil
Es zamanli 361 444 6 397
N %35
tiretim
PMMA/kil
metodu 362 456 10 410
%10
Cozelti PMMA/kil
324 431 7/ 387
harmanlama %5
iiretim PMMA/kil
325 424 4 384
metodu %10

7.7. UV-Vis. Sonugclari

Es zamanli dretim metoduyla iretilmis PMMA/ZnO nanokompozitlerinin optik
ozelliklerini arastirmak igin UV-Vis. (Perkin Elmer LAMBDA35) spektrofotometresi

(ODTU merkez lab) kullanilmistir. Sonuglar Sekil 7.10°da verilmistir.

Liu ve Su [9], yaptiklar1 ¢caligmada es zamanli Uretim metoduyla PMMA/ZnO {iretmisler
ve optik ozelliklerin arastirmiglardir. Aldiklar1 sonuglara gére nano-ZnO polimerin UV
emme kabiliyetini artmigtir. Ayrica eklenen nano-ZnO miktari artikga, UV emme 6zelligi
de artmigtir. Bagka bir arastirmada Balen ve arkadaslari [22], PMMA/ZnO fiber ve
filmlerinin optik 6zelliklerini arastirmiglar ve UV bolgesinde nano-ZnO miktar1 artikga UV

absorplamada artig goriilmiistiir.

Yapilan ¢alismada es zamanh Uretim yontemiyle PMMA/ZnO (agirlikca %2, %5, %7 ve
%10) UV-Vis.

Spektrofotometresiyle 6l¢iilmiistiir. Numuneler kati halinde oldugu ig¢in, potasyum

nanokompozitleri sentezlenmistir ve UV 1sim1 emme Ozelligi

bromirle %20°lik (0,49 numune + 1,69 KBr) bir karisim hazirlanip ve 1-2 cm ¢apinda
pelet haline getirilmistir. Pelet numunelerin reflektans degerleri 6lgiilmiis, numunelerin

absorbans degerlerini hesaplamak i¢in Es.7.1 ve Es.7.2 kullanilmistir:
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100=A+R+T (7.1)
A: Absorbans R: Reflektans T: Transmitans
A=Log l/T (7.2)

Sekil 7.10°da goruldigii gibi genel olarak nano-ZnO’m UV absorplama yoninde olumlu
etkisi olmustur. Cinko oksitin UV emme 6zelligi vardir ve nanokompozitlere de bu 6zelligi
katmasini bekliyoruz. Nanokompozit numunelerinde bu 6zelligin artmasi modifiye edilmis

nano-ZnO partikdllerinin polimer igerisinde dagilmasinin gostergesidir.

2.15
21— \-V\ ——PMMA
205 / e PMMA/Zn0 2%
< PMMA/Zn0 5%
T 2 ——PMMA/Zn0 7%
§1,95 —— PMMA/Zn0 10%
X 19 —
1.85
1.8 B

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600
Dalga boyu (nm)

Sekil 7.10. PMMA ve PMMA/ZnO (agirlikga %2, %5, %7 ve %10) UV-Vis. sonuglari

7.8. Sertlik Analizi

Uretilen saf PMMA ve es zamanli Uretim metoduyla elde edilen PMMA/ZnO (agirlikca
%2, %5, %7 ve %10) nanokompozitleri ve PMMAV/Kil (agirlikca %2, %5, %7 ve %10)
nanokompozitlerinin Shore D sertligi, Bareiss HPE Il markali Shore D sertlik 6lgme
cihaziyla olglilmiistiir. Sonuglar Cizelge 7.7°de verilmistir. Genel olarak nano-ZnO ve
organokil mekanik dayanikliligi artirmistir ve bu da modifiye edilmis nano-ZnO ve
organokilin martis igerisinde dagildigi ve polimer dokusuna girdiginin gostergesidir.
PMMAV/Kil numunelerinde daha homojen bir dagilim elde edildigi ig¢in daha iyi shore D
sonuglar: elde edilmistir. Ayrica eklenen nano partikiil miktar: ile mekanik dayaniklilik

dogru oranth olarak artmistir.
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Cizelge 7.7. Shore D sertlik sonuglari

Numue | PMMA | PMMA/ | PMMA | PMMA | PMMA/ | PMMA | PMMA | PMMA | PMMA
Zn0 1ZnO 1ZnO Zn0 IKil IKil IKil IKil
%2 %5 %7 %10 %2 %5 %7 %10

Sertlik 7,5 7,6 7,9 8,1 8,2 7,7 7,8 8 9

7.9. % Monomer Doniisiimii Sonuclari

Uretilen PMMA ve es zamanli Uretim metoduyla elde edilen numunelerin monomer
doniistim yiizdeleri hesaplanmis ve Cizelge 7.8°de verilmistir. % Monomer doniisiim
degerleri toplam kurutulmus nanokompozit miktarini, toplam ilk kullanim madde
miktarina (monomer + SDS + baglatici miktar1 + nano partikiil miktar1) bolerek ve carpi

100 ile elde edilmistir.

Cizelge 7.8. % Monomer doniisiimii sonuglari

Numune | PMMA | PMMA | PMMA/ | PMMA | PMMA/ | PMMA | PMMA | PMMA | PMM
/Zn0O Zn0O 1ZnO Zn0 /kil /kil /kil Alkil
%2 %5 %7 %10 %2 %5 %7 %10
%Doniim %53 %59 %65 %71 %72 %58 %64 %61 %68
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8. TARTISMA

Yapilan c¢alisma da iki farkli liretim yontemi ve iki farkli nano takviye malzemesi
kullanarak PMMA nanokompozitleri tiretilmistir. Nanokompozit Uretim ydntemi olarak es
zamanl Uretim yontemi ve ¢Ozelti harmanlama Uretim yontemi kullanilmistir. Deneysel
kosullar saf PMMA iiretiminde belirlenmis ve nanokompozit tGretiminde de ayni1 kosullar
uygulanmistir. Polimer Gretim yéntemi olarak emilsiyon polimerizasyonu ve emdilsiyon
yapict olarakda SDS kullanilmistir. Deneyler 75 °C’de sabit sicaklikta ve tepkime siiresi 5
saat olarak gerceklestirilmistir. Nanotakviye malzemesi olarak se¢ilen ZnO ve bentonit kili
kullanilmadan 6nce modifiye edilmistir. Hidrofobik yapida olan ZnO’in kristal yapisini
degistirmeden organik madde icerisindeki dagilimini iyilestirerek topaklasma egiliminin
engellenmesi icin stearik asit ile modifiye edilmistir. Yine hidrofobik yapidaki bentoniti

hidrofilik hale doniistiirmek i¢cin CTAB ile modifikasyon yapilmuistir.

Isletim sartlarini olusturmak igin en énemli faktor olarak, yiiksek molekiil agirlikli polimer
elde etmek secilmistir. Bu nedele iki farkli baslatict (BPO ve KPS) farkli oranlarda
(monomer agirhgma gore) kullanmilmis ve viskozite ortalama molekiil agirliklart
Olgilmiistiir (Cizelge 7.1). KPS baslaticisi ile agirlikga 1/200 KPS/monomer oraninda
oldukca yiiksek molekiil agirlikli polimer (1031820 g/gmol) elde edilmistir. Ancak bu
isletim kosulu ylksek ortam viskozitesi nedeniyle se¢ilmemistir. Bagka bir isletim kosulda
agirlik¢a 1/30 oraninda KPS kullanilmis ve PMMA iretilmistir. Elde edilen PMMA’ nin
viskozite ortalama molekiil agirligt 291272 g/gmol olarak bulunmustur. Son olarak da
ayni sartlarda agirlikca 1/30 oraninda BPO baslaticis1 polimer Gretiminde kullanilmis ve
124978 g/gmol viskozite ortalama molekiil agirhginda PMMA elde edilmistir. Olgiilen
molekiil agirliklarina goére KPS ve agirlikca 1/30 orani tercih edilmistir. Baslatici
miktarinin fazla olmasi uzun zincirlerin olusmasini engeller ve sonugta diisiik molekl

agirlikli polimerler elde edilir.

Nano-ZnO, stearik asitle modifiye edilmis nano-ZnO ve es zamanli iiretim yontemi ile elde
edilen PMMA/ZnO %5 numuneleri FTIR analizine tabi tutulmuslardir. Modifiye edilmis
ZnO sonucunda 2800 cm™ ve 1500 cm™ civarinda olan pikler ¢inko oksitin steraik asitle
baglarin1 ve modifiye olmasinin gostergesidir. Ayrica PMMA/ZnO %5 numunesine ait

olan FTIR sonucunda aym yerlerde pik goriilmesi, nano-ZnO partikullerinin polimer
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dokusuna girdiginin gostergesidir. 1731 cm? C=0 gurubun ve 600 cm? — 1500 cm*

araliginda olan pikler stearik asitin metil guruplarin1 géstermektedir.

Bentonit ve CTAB ile modifiye edilmis olan organokil Uzerinde XRD analizi yapilmistir
ve alinan sonuglardan ve hesaplanan tabakalar arasi mesafe, organokilde tabakalarin

acilmasi ve modifikasyonun basarili olmasinin gostergesidir [48].

TEM gorintilerinde, modifiye edilmis nano-ZnO partikiillerinin dagilmast ve
topaklasmamasi algilanabilir. Es zamanli Uretim metoduyla iiretilmis PMMA/ZnO %5’in
TEM goruntuleri nano-ZnO’nun polimer dokusuna girmesini gosterir ama homojen bir
dagilima ulasilamamustir. Uretilmis nano kompozitin molekiil agirligmin yiiksek olmasi
homojen dagilima engel olmustur. Es zamanlhi Uretim metoduyla tretilmis PMMA/kil
%5’in  TEM sonucu, organokillerin tabakalarin a¢ilmasi ve matris icerisinde

dagilabilmesini géstermistir.

TGA sonuglarindan, es zamanli Uretim yontemiyle iretilmis PMMA/ZnO
nanokompozitlerde (PMMA/ZnO %5 ve %10), 1s1 kararliliginda saf PMMA gore hig¢ bir
artty goriilmemistir ve olumsuz etkisinin de oldugu gozlenmistir. PMMA/ZNO %5 ve
PMMA/ZnO %10 nanokompozitlerini bir biriyle karsilastirdigimizda PMMA/ZnO %10
numunesinin sicakliga daha dayanikli oldugu soylenebilir. Cozelti harmanlama yonemiyle
tretilmis numunelerin de saf PMMA ve es zamanli Uretim yontemi ile elde edilen
nanokompozit numunelerine gore 1s1 kararlihiginin az oldugu goriilmiistir. PMMA/Kil
nanokompozitlerinin TGA sonuglarina gore, es zamanli Uretim metoduyla Uretilen
numunelerde  PMMA/Kil %210 numunesinde beklenen sonuglar elde edilmistir ve
PMMAV/Kil %5 sonuglar1 saf PMMA"ya yakin olmustur. Ayrica eklenen kil miktari artikga
isil kararhiliginda artis goriilmiistir. Cozelti harmanlama metoduyla {iretilmis olan
PMMAV/Kil numunelerinde, PMMA/ZnO numunelerinde oldugu gibi nano partikillerin 1sil
kararliliginda etkisi olmamistir. CoOzelti harmanlama yonteminin basarili olmamasi

partikillerin matris icerisinde iyice dagitilamamasindan kaynaklanabilir.

UV-Vis. sonuglarinda, ¢inko oksitin UV emme 6zelligi incelenmistir. Aldigimiz sonuglara
gore, es zamanli Uretim metoduyla iiretilmis PMMA/ZnO numunelerinin, UV boélgesinde
(380 nm altinda) absorbansinda artis goriilmiistir. EKlenen nano-ZnO miktar1 artik¢a bu

Ozellik de artmustir.
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Shore D sertlik sonuglarinda, es zamanli Uretim metoduyla iretilmis PMMA/ZnO ve
PMMAV/Kil numuneleri saf PMMA ile karsilastirdiginda organokilin etkisi nano-ZnO’dan
fazla olmustur. PMMA/ZnO numunelerinde yiiksek molekiil agirligindan dolayi, nano-
ZnO partikdlleri matris igerisinde yeterince dagilmamistir. Halbuki organokillerde
tabakalarin iyice agilmasindan dolay1 polimer dokusuna girmesi konusunda basarili olmus

ve nanokompozitin sertliginde daha fazla etkisinin oldugu goriilmiistiir.

Butlin degerlendirmeleri goz oOniinde bulundurarak, es zamanli tiretim yontemi cozelti
harmanlama metoduna gore daha iyi sonuglar vermistir. Ayrica PMMA/ZnO
nanokompozitlerinin optik 6zelligi ve PMMA/kil nanokompozitlerinin 1s1l kararliligi saf

PMMA'ya gore gelismistir.
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9. ONERILER

Nanokompozitin kullanim alanina gére kullanilacak olan nano partikulleri secebiliriz. Eger
1s1l dayanikliligi 6nemliyse organokil daha uygundur, eger UV absorplama daha 6nem
tagiyorsa nano-ZnO kullanilmasi Onerilir. PMMA/ZnO sonuglarinda yiiksek molekiil
agirhgindan dolayr nano-ZnO partikilleri homojen bir dagilim gostermemistir, bu yiizden
biraz daha diisiik molekiil agirlikli polimer elde etmek i¢in BPO baslaticis1 veya KPS

baslaticisi orani, yapilan deneyde kullanilan 1/30 oranindan daha fazla olabilir.
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Ek-1. Organokil sentezi icin yizey aktif madde miktar1 belirlenmesi

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

girecegi ylizey aktif madde miktar1 bulunur.

KDK = 145 meq/100 g kil
CTAB Mw = 364.46 g/mol
CTAB = (145 mg/100 g) * (1 eq/100 meq) * (364.46 g/mol CTAB/1 eq) * (100 mg/1 g)

CTAB =528.47 mg CTAB/1 g kil
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EK-2. Viskozite ortalama molekil agirligi sonuglari

Saf PMMA i¢in viskozite ortalama molekiil agirligi

t(s) Hr Hsp Hi C (%)
109 9.083333 8.083333 8.083333 1
75 6.25 5.25 6.5625 0.8
49 4.083333 3.083333 5.138889 0.6
40 3.333333 2.333333 4.666667 0.5
31 2.583333 1.583333 3.958333 0.4
9
8 .
7
o
6
4 o
3 y=6.8229x + 1.1788
2 R2=0,9965
1
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

C (g/100ml)

M, = 295007 g/gmol




EK-2. (devami) Viskozite ortalama molekil agirligi sonuglari

Es zamanli iiretim metodu ile PMMA/ZNnO %?2 i¢in viskozite ortalama molekiil agirlig

t(s) Hr Hsp Hi C (%)
166.38 11.88429 10.88429 10.88429 1
107.62 7.687143 6.687143 8.358929 0.8

71.42 5.101429 4,101429 6.835714 0.6
52.31 3.736429 2.736429 5.472857 0.5
42.42 3.03 2.03 5.075 0.4
12
(]
10
8 ®
. [ ]
2 6
o
* y = 9.7655x + 0.8801
4 R?=0.9846
2
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
C (g/100ml)

M, = 207459 g/gmol



EK-2. (devami) Viskozite ortalama molekil agirligi sonuglari

Es zamanli Uretim metodu ile PMMA/ZnO %5 icin viskozite ortalama molekiil agirligi

t(s) e Hsp i C (%)
200.37 14.31214 13.31214 13.31214 1
150.01 10.715 9.715 12.14375 0.8
79.15 5.653571 4653571 7.755952 0.6
59.03 4.216429 3.216429 6.432857 0.5
52.43 3.745 2.745 6.8625 0.4

16

14 "

12 o

10

3 8 ®
6 e
4 y=12.704x + 0.9166
) R?=0.9193
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
C (g/100ml)

M, = 218642 g/gmol
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EK-2. (devami) Viskozite ortalama molekil agirligi sonuglari

Es zamanl iiretim metodu ile PMMA/ZNnO %7 igin viskozite ortalama molekiil agirlig

t(s) e Hsp i C (%)
165.04 | 11.78857 | 10.78857 | 10.78857 1
116.83 8.345 7.345 9.18125 0.8
81.14 5795714 | 4.795714 | 7.992857 0.6
52.81 3.772143 | 2772143 | 5544286 0.5
39.35 2.810714 | 1.810714 | 4.526786 0.4
12

10

®
8 )
=

y =10.387x + 0.7511
2 R2=0.9449

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
C (g/100ml)

M, = 225998 g/gmol



EK-2. (devami) Viskozite ortalama molekil agirligi sonuglari

Es zamanli tiretim metodu ile PMMA/ZnO %10 igin viskozite ortalama molekiil agirhig

t(s) K Hsp Hi C (%)
179.48 12.82 11.82 11.82 1
123.67 8.833571 7.833571 9.791964 0.8
74.74 5.338571 4.338571 7.230952 0.6
58.62 4.187143 3.187143 6.374286 0.5
45.18 3.227143 2.227143 5.567857 0.4

14

12

10 ®

8

- Pt
6 .
4 y =10.725x + 1.0783
R?=0.9947
2
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.2
C (g/100ml)

M, = 264976 g/gmol
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EK-2. (devami) Viskozite ortalama molekil agirligi sonuglari

Es zamanli tiretim metodu ile PMMAV/Kil %2 igin viskozite ortalama molekiil agirlig

t(s) e Hsp i C (%)
229.18 16.37 15.37 15.37 1
166.46 11.89 10.89 13.6125 0.8

96.79 6.913571 | 5.913571 | 9.855952 0.6
73.79 5.270714 | 4.270714 | 8.541429 0.5
51.32 3.665714 | 2.665714 | 6.664286 0.4

18

16 o

14 °

12

_ 10 o
8 [ ]
6 » y=14.831x +1.0202
4 R%=0.9834
2
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
C (g/100ml)

M, = 247870 g/gmol



EK-2. (devami) Viskozite ortalama molekil agirligi sonuglari

Es zamanli iiretim metodu ile PMMAV/Kil %5 i¢in viskozite ortalama molekiil agirlig

t(s) e Hsp i C (%)
180.11 12.865 11.865 11.865 1
134.57 9.612143 8.612143 10.76518 0.8

79.55 5.682143 4,682143 7.803571 0.6
60.44 4.317143 3.317143 6.634286 0.5

43.3 3.092857 2.092857 5.232143 0.4

14

12

10 *

5 8 ®

[ ]

6 [

N y=11.427x/+0.9179

2 R?=0.9744

0

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.2

C (g/100ml)

M, = 218241 g/gmol
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EK-2. (devami) Viskozite ortalama molekil agirligi sonuglari

Es zamanli iiretim metodu ile PMMA/kil %7 i¢in viskozite ortalama molekiil agirlig

t(s) e Hsp i C (%)
160.76 | 11.48286 | 10.48286 | 10.48286 1
111.35 | 7.953571 | 6.953571 | 8.691964 0.8
68.16 | 4.868571 | 3.868571 | 6.447619 0.6
52.47 | 3.747857 | 2.747857 | 5.495714 0.5

41.72 2.98 1.98 4,95 0.4
12
10 ®
®
8
3 6 o
=5 e ®
4 y = 9.6029x + 0.8757
2 R?=0.9934
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12
C (g/100ml)

M, = 206210 g/gmol
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EK-2. (devami) Viskozite ortalama molekiil agirlig1 sonuglari

Es zamanl1 liretim metodu ile PMMA/kil %10 i¢in viskozite ortalama molekiil agirlig

t(s) K Hsp i C (%)
183.63 | 13.11643 | 12.11643 | 12.11643 1
12154 | 8.681429 | 7.681429 | 9.601786 0.8

77.19 5513571 | 4.513571 | 7.522619 0.6
57.35 4.096429 | 3.096429 | 6.192857 0.5
45.48 3.248571 | 2.248571 | 5.621429 0.4
14
12 ®
10 o
58 .
6 -
4 y =11.035x + 0.9281
2 R2=0.9933
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
C (g/100ml)

M, = 221166 g/gmol



EK-3. Bragg yasasiyla tabakalar aras1 uzaklik degeri hesaplanmasi

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

d : atomik boyutta tabakalar aras1 uzakligi (A°)

dalgaboyu: X-1ginlarinin dalgaboyu (bakir i¢in dalgaboyu 1,54 A° dur)
O : gelen 151n veya yansiyanigin arasindaki aci

n : kirmim derecesi

saf kil : 26 =5,94 — © = 2.97

d =1*1,54 / 2*sin (2,97)

d=14,86 A°

organokil: 26=2,9 - 6 =145

d = 1*1,54 / 2*sin(1,45)d = 30,43 A°
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