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OZET

Yapilan c¢aligmada, istiin termal ve kimyasal kararlilik o6zellikleri sayesinde olduk¢a yaygin
kullanilan petrol tiirevi bir plastik malzeme olan polistiren (PS) matris olarak kullanilmistir. PS
matrisine eklenen inorganik dolgu maddesi olarak ¢inko oksit (ZnO) nanopartikiilleri kullanilmigtir.
Sonrasinda yapiya polilaktik asit (PLA) katilarak malzemeye biyobozunur 6zellik kazandirmak
amaglanmistir. ZnO nanopartikiilleri sentezde kullanilmadan once stearik asit (SA) ile modifiye
edilmis ve organik madde igerisindeki dagilimi iyilestirilmistir. Yapilan ¢alismada PS sentezi
emiilsiyon polimerizasyonu yontemiyle gergeklestirilmistir. Cozelti harmanlama ve in-Situ
yontemleri ile farkli oranlarda PLA:PS (kiitlece 30:70 ve 50:50) kullanilarak ve farkli yiizdelerde
takviye edici ZnO (kiitlece %3,5,10) eklenerek PLA/PS/ZnO nanokompozitleri sentezlenmistir.
Nanokompozit sentezi sonunda hazirlanan plakalar, kaktiis topragi ve humuslu toprak olarak farklh
mineraller iceren iki ayr1 topraga gomiilmiistiir. Ayda bir kez 6 ay boyunca topraktan ¢ikarilip tartimi
alinan numunelerde kiitle kayb1 6l¢iimiiyle nanokompozitlerin biyobozunurluk 6zelligi gézlenmistir.
Son olarak g¢alismanin esas amaci olan PLA/PS/ZnO nanokompozitlerinin yag-su ayirmadaki
etkinligi incelenmistir. Calismada pamuklu kumas ve poliiiretan (PU) siinger kullanilmistir.
PLA/PS/ZnO nanokompozitleri ile kaplanan malzemelere hidrofobik ve oleofilik yiizey 6zellikleri
kazandirilarak yag-su ayirma deneyleri gergeklestirilmistir. Sentezlenen nanokompozitlerin yapisal
ozellikleri ig¢in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM); termal 6zellikleri icin Termogravimetrik
Analiz (TGA); yap1 karakterizasyonu i¢in Fourier Doniistimlic Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)
kullanilmigtir. Polimer ve nanokompozitlerin setlik 6l¢iimleri Shore-D setlik testiyle belirlenmistir.
Karakterizasyon ¢aligmalari  sonucunda, ¢Ozelti harmanlama yoOntemiyle sentezlenen
nanokompozitlerin mekanik ve termal dayaniminin in-situ yontemi ile sentezlenen nanokompozitlere
gore daha iyi oldugu goriilmiistiir. PLA’nin nanokompozit igindeki yiizdesinin artmasiyla bozunma
artis gostermigtir. Toprak testi sonucuna gore kaktiis topragina gomiilen numunelerde humuslu
topraga gore daha ¢ok bozunma goriilmiistiir. Yapilan bu ¢alismada PLA/PS/ZnO biyobozunur
nanokompozitlerinin yag-su aymrmadaki etkinliginin yiiksek olmasi ve PLA katkisi sayesinde
kullanilan petrol tiirevli PS miktarinin da azaltilmis olmasi sebebiyle yesil su aritma alaninda
potansiyel uygulama alani1 bulabilecegi diistiniilmektedir.
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ABSTRACT

In the study, polystyrene (PS), a widely used petroleum-derived plastic material due to its superior
thermal and chemical stability properties, was used as the matrix. Zinc oxide (ZnO) nanoparticles
were used as inorganic filler added to PS matrix. Afterwards, polylactic acid (PLA) was subsequently
added to the structure to impart biodegradable properties to the material. Before using ZnO
nanoparticles in synthesis, they were modified with stearic acid (SA) to improve their dispersion
within the organic medium. In the study, PS synthesis was carried out by emulsion polymerization
method. PLA/PS/ZnO nanocomposites were synthesized by using the solution blending method and
in-situ methods at different ratios of PLA:PS (30:70 and 50:50 by mass) and by adding different
percentages of reinforcing ZnO (3.5%, 5%, and 10% by mass). The plates prepared at the end of the
nanocomposite synthesis were buried in two different soils containing different mineral as cactus
soil and humus soil. The biodegradability of the nanocomposites was observed by measuring the
mass loss in the samples that were taken out of the soil and weighed once a month for 6 months.
Finally, the efficiency of the PLA/PS/ZnO nanocomposites, which is the main purpose of the study,
in oil-water separation was investigated, by using cotton fabric and polyurethane (PU) sponge. QOil-
water separation experiments were carried out by adding hydrophobic and oleophilic surface
properties to the materials coated with PLA/PS/ZnO nanocomposites. Scanning Electron Microscopy
(SEM) was used for the structural characterization of the synthesized nanocomposites,
Thermogravimetric Analysis (TGA) for its thermal properties, and Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) for structural characterization. The hardness measurements of the polymers
and nanocomposites were determined by Shore-D hardness test. As a result of characterization
studies, it was seen that the mechanical and thermal strength of nanocomposites synthesized by
solution blending method were better than nanocomposites synthesized by in-situ method. The
degradation increased with increasing percentage of PLA in the nanocomposite. According to the
soil test results, more degradation was observed in the samples buried in cactus soil than in the humus
soil. In this study, it is thought that PLA/PS/ZnO biodegradable nanocomposites can find potential
application in green water treatment due to the high efficiency of oil-water separation and the reduced
amount of petroleum-derived PS used thanks to PLA additive.
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1. GIRIS

Giiniimiizde gelisen teknoloji ile beraber kompozit malzemeler bir¢ok alanda en fazla
kullanilan hammaddelerden biri haline gelmistir. Diisiik maliyet ve yliksek kalite hedefi ile
yapilan c¢alismalar dogrultusunda kompozit malzemelerle hayatimizin her alaninda
karsilasmaktayi1z. Nanokompozitlerin iki temel bileseni vardir. Bunlar dolgu ve matris olarak
adlandirilir. Dolgu malzemeleri genellikle nano boyutlu tanecikler, nanolif veya nanotiip
seklindeki bilesenlerdir. Matrisler dolgu malzemelerinin tutundugu yapilardir [1].
Termoplastik yapida olan polimerler en fazla kullanilan matrislerin basinda gelmektedir. En
onemli sebebi polimerlerin mekanik 6zellikleri, esnek yapida olmalari, isleme kolayliginin

olmas1 ve diisiik yogunlukta olmalaridir [2].

Son yillarda siklikla meydana gelmekte olan su kirliligi, insan sagligi icin ciddi bir tehdit
olusturmaktadir. Petrolle kirlenmis su diinyada yaygin bir sorundur. Denizlerdeki petrol
sizintilarinin sebep oldugu gevresel ve ekolojik kirlilik sorunlari bu alanda biiyiik ilgi
uyandirmistir [3]. Bir yag-su karisimini ayrilmasi diisiik ayirma verimliligi ve karmasik
ayirma teknikleri dahil olmak lizere mevcut sistemlerle ilgili bazi zorluklar nedeniyle zor bir
gorev olarak kabul edilmektedir. Bu sorunlar1 ¢6zmek i¢in acil bir sekilde yeni bir strateji
bulunmasi gerekmektedir. Son zamanlarda yag-su karisimini ayirmak i¢in hem hidrofobik

hem de oleofilik 6zellik ayn1 anda talep edilmektedir [4].

Polistiren (PS), stiin termal ve kimyasal kararlilik 6zellikleri sayesinde yaygin olarak
kullanilan petrol tiirevi bir plastik malzemedir. PS' nin elektrik yalitimi, 1s1 direnci, diisiik
yogunluk, iyi mekanik dayaniklilik 6zelliklerine ek olarak isleme kolaylig1 vardir [5]. Tiim
bu olumlu &zelliklerinin yaninda yiiksek yanicilik gibi bazi eksiklikleri bulunmaktadir [6].
Bu eksikliklerin iistesinden gelmek i¢in bazi yontemler 6nerilmektedir. Bu yontemlerden
biri elde edilen polimer malzemenin Ozelliklerini arttirmak i¢in PS’i farkli fiziksel
ozelliklere sahip bir ya da daha fazla polimerle karistirmaktir. Diger bir yolu da
nanokompozitler araciligiyla gelismis 6zelliklere sahip yeni PS icerikli malzemeler elde
etmektir. PS matrisine eklenen inorganik dolgu maddeleri arasinda ¢inko oksit (ZnO)
nanopartikiilleri bulunur [7]. Son yillarda, nano ZnO benzersiz katalitik, elektriksel,
antibakteriyel ve optik 6zelliklerinin yaninda diigiik maliyetli ve kapsamli uygulamalari
sebebiyle en umut verici malzemelerden biri olarak kabul edilmistir [8]. ZnO, gevre

uygulamalari i¢in diisiik maliyetli ve biyouyumlu bir malzemedir. Bu sebeple ZnO katkili



nanomalzemeler, c¢ok islevli yag-su ayirma malzemelerinin imalatinda da faydali

olabilmektedir [9].

Polistiren gibi petrokimyasal altyapili sentetik polimerler, zayif bozunabilirlik ve diisiik geri
doniisim Ozelliklerinden dolayr negatif cevresel etkilere sahiptir [10]. Petrol bazli
plastiklerin ¢evresel ve ekonomik kaygilar yaratmaya baglamasi plastik sektoriinde alternatif
bir kaynak ihtiyacina sebep olmaktadir. Son yillarda, petrol bazli plastiklerin yerini
alabilecek hammaddeler {izerine yapilan arastirmalarin birgogu Polilaktik asit (PLA)
tizerinedir. Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen ve biyolojik olarak parcalanabilen
termoplastik polyester olan PLA diger bir¢ok 6zelligiyle alternatif hammadde olmak i¢in en
biiyiik adaydir [11]. Aymi zamanda biyolojik pargalanabilen diger polimerler ile
karsilastirildiginda uygun maliyetli olmasi nedeniyle de PLA, kisa 6miirlii uygulamalar i¢in

de yenilenemeyen polimerlere alternatif olmaktadir [12].

Yapilan bu calismada PS sentezi emiilsiyon polimerizasyonu yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Katki maddesi olarak modifiye edilmis ZnO kullanilmistir. Cozelti
harmanlama ve in-situ yontemleri ile farkli oranlarda PLA:PS (kiitlece 30:70 ve 50:50)
kullanilarak ve farkli yilizdelerde takviye edici ZnO (kiitlece %3,5,10) eklenerek
PLA/PS/ZnO nanokompozitleri sentezlenmistir. Nanokompozit sentezi sonunda hazirlanan
plakalar, kaktiis topragi ve humuslu toprak olarak farkli mineraller iceren iki ayr1 topraga
gomiilmiistiir ve ayn1 kosullarda belirli araliklarla su ile nemlendirilmistir. Ayda bir kez 6
ay boyunca topraktan ¢ikarilip tartimi alinan numunelerde kiitle kayb1 dl¢iimiiyle PLA nin
biyobozunurluk etkisi arastirilmistir. Sentezlenen nanokompozitlerin yapisal 6zellikleri i¢in
SEM; termal 6zellikleri igin TGA; yap1 karakterizasyonu i¢in FTIR kullanilmistir. Polimer

ve nanokompozitlerin setlik 6l¢iimleri Shore-D setlik testiyle belirlenmistir.

Toplumun hizla gelisimi ile endiistriyel ve evsel yaglarin sebep oldugu yagl atik su kirliligi
ekosisteme ciddi zarar vermektedir. Mevcut sistemde kullanilan geleneksel ayirma
yontemleri; mekanik toplama, flokiilasyon, adsorpsiyon ve biyoremediasyon olarak
siralanabilir. Bu yontemler islem karmasikligi, diisiik ayirma verimliligi, zayif malzeme
dayanimi ve yliksek maliyet gibi sebeplerle uygulamada sinirli kalmaktadir. Bu nedenle atik
sulardaki yag Kkirleticilerinin toplanmasi i¢in yeni yag-su aymrma yontemlerine ihtiyag

duyulmustur [13,14]. Su ve yagm kendine oOzgii karismama ozelligi goz Oniinde



bulundurularak diisiik enerjili ve yiiksek verimli ayirma teknigi elde etmek igin bir¢ok

arastirmaci tarafindan yeni filtrasyon malzemeleri i¢in ¢alismalar yapilmaktadir [15].

Son yillarda yag-su karisimlarinin hizli, giivenli, etkili ve ekonomik bir sekilde ayrilabilmesi
icin hidrofobik ve olefilik 6zellikte ag, kopiik, tekstil ve stingerlerin kullanimi odak noktasi
olmustur [16,17]. Poliiiretan (PU) siinger, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve iyi geri
doniistiiriilebilme 6zelligi sebebiyle dikkat ¢eken ucuz, hafif ve li¢ boyutlu bir malzemedir.
Fakat PU siinger hidrofilik 6zellikte oldugu i¢in direkt olarak yag-su ayirmada kullanilamaz.
PU siingerin hidrofobik ve oleofilik 6zellige getirilmesi i¢in ylizey islemine tabi tutulmasi
gerekmektedir [13]. Yapilan bu ¢alismada, PLA/PS/ZnO nanokompozit ¢ozeltisi pamuklu
kumasa ylizey kaplamasi yapilarak ve PU siingere emdirme yontemi ile uygulanarak,
hidrofobik ve oleofilik malzemeler hazirlanmistir. Tekstil malzemesi olan pamuklu kumas,
yenilenebilirlik, iyi mekanik 6zellikler, modifikasyon kolayligi, rahat erisilebilme ve diisiik
fiyat gibi birgok avantaja sahip olan dogal bir malzemedir [18]. Pamuklu kumaslar
PLA/PS/ZnO nanokompozit ¢cozeltisi ile kaplanarak hidrofobik ve oleofilik ozellikte
malzemeler hazirlanarak yag-su ayirma filtresi olarak kullanimi lizerinde ¢alisilmistir. Evsel
atik sulardaki yaglarin ayrilmasi i¢in filtre olarak kullanilmasi beklenmektedir. Hazirlanan
hidrofobik ve oleofilik PU siingerlerin yag-su karisimlarindan yag segici olarak ayirmadaki
etkinligi gozlenmistir. Mitkemmel yag-su ayirma verimliligi, tekrar kullanilabilirligi ve
kimyasal stabilitesi olan bu hidrofobik PU siingerin, pratik yag-su ayirma i¢in yaygin olarak
kullanilmas: beklenmektedir. Bu c¢alisma, biyobozunur yag—su ayirma malzemelerinin
hazirlanmasi i¢in yeni ve ¢evre dostu bir yontem sunarak, yesil su aritma ve petrol aritma

alanlarinda kullanilmak iizere potansiyel uygulamalar1 gostermektedir.






2. LITERATUR ARASTIRMASI

Farha ve arkadaslarinin (2020) yaptig1 bu ¢alismada PS/ZnO nanokompozitlerinin termal
bozunmasi {izerine arastirma yapilmistir. Sol-jel yontemi ile sentezlenen ZnO
nanopartikiilleri kullanilarak PS/ZnO nanokompozitleri sentezlenmistir. Kiitlece %3-5
arasinda degisen ZnO nanopartikiil igerigine sahip PS/ZnO nanokompozitleri hazirlanmistir.
SEM/EDX o6lgiimleri ile nanokompozit igerigindeki ZnO nanopartikiilleri incelenmistir.
TGA ve DSC analizleri kullanilmistir ve bu sonuglara gore termal kararlilik yapiya ZnO
eklenmesi ile artmistir. Aktivasyon enerjisi ZnO nanopartiikiillerinin PS yapisina eklenmesi
ile artis gostermistir. Bozunma sicakligi ZnO yiizdesinin artmasi ile artmistir. ZnO’nun
yapida bozunma igin koruyucu bir bariyerin yani sira verimli bir 1s1 sinkeri olarak rol

oynadig1 sonucuna varilmstir [8].

Shimpi ve arkadaglarimin (2014) yaptig1 calismada laktik asit kullanarak kondenzasyon
polimerizasyonu ile PLA sentezi gerceklestirilmistir. Daha sonra PS/PLA ve ylizey
modifikasyonu yapilmis montmorillonit (OMMT) kullanilarak ultrason destekli ¢ozelti
harmanlama yontemi ile PS/PLA/OMMT nanokompozitleri sentezlenmistir. Bu
nanokompozitlerin degisik oranlarda PLA (%10-%30) ve OMMT (0.5-5 phr) igeren
kontrollii ortamda Aspergillus niger mantarlar1 kullanilarak bozunmasi incelenmistir. SEM
analizi kullanilarak mikroorganizmalarin polimer ylizeyinde biiylimesi ve polimer
matrisindeki kirilma arastirilmistir. FTIR analizi ile nanokompozitlerin biyolojik bozunmast
incelenmistir. TGA analizi sonucuna gore PS/PLA/OMMT nanokompozitlerinin termal
stabilitesinin OMMT konsantrasyonunun artmasi ile artis gosterdigi gozlenlenirken daha
hizl1 bozunmaya yol actig1 anlagilmistir. Bunun yani sira kiitlece %30 PLA ve %5 OMMT
icerigine sahip numunelerin bozunma ile birlikte mekanik 6zelliklerinin azaldig:
goriilmistiir. A. Niger mantarinin etkisi 28 giin boyunca gézlemlenmistir. Yapidaki mantar

biiytimesi mekanik 6zelliklerde azalmaya yol agmistir [10].

Wang ve digerleri (2019) atik sulardaki petrol kirleticilerinin son yillarda artmasina yonelik
taleplerin karsilanmasini amaglayarak, petrol-su ayrimi icin enerji verimliligini g6z oniinde
bulundurarak verimli bir teknoloji gelistirme ¢alismalar1 yapmislardir. Bu ¢alismalara gore
ekstriizyon yontemi kullanilarak gozenekli poliakrilamid/polistiren (PAM/PS) elyafi
sentezleyerek elyaftan sikistirma kaliplama ile membran elde etmislerdir. Elyaf yiizeyinde

olusan gozenekli yap1 PAM ile kontrol edilmistir. Olusturulan PAM/PS yiiksek yag emme



kapasitesi ortaya koymustur. Numunelerin karakterizasyon analizleri SEM ve FTIR ile
gerceklestirilmistir. Kullanilmis petrol ve simiile edilmis deniz suyunun oldugu karma
sistemde, sentezlenmis olan PAM/PS membrani 6nemli derecede yag-su ayirma ozelligi
gostermistir. Hafif yag, uygulanan 0,01 MPa basing ve mekanik karistirma altinda 20
dongiide bir iyi stabilite gosteren PAM/PS membrant kullanilarak karisimdan hizla
ayrilmistir. Bu ¢aligma ile, PAM/PS membrani petrol ile kirletilmis atik sularin aritilmast

icin umut verici bir malzeme olarak sentezlenmistir [14].

Guo ve digerlerinin (2019) yaptig1 calismada, verimli bir yag-su ayrimi i¢in yiiksek diizeyde
hidrofobik ve dayanikli kaplama ile pamuklu tekstilleri degistirmek icin sol-jel yontemi
gelistirilmistir. Bu kaplama ile tekrar edilen mekanik aginma dongiilerine karst 6nemli bir
mekanik dayaniklilik sergilemistir. Modifiye edilmis pamuklu kumas, asidik, alkali ya da
tuzlu ortamlar da dahil olmak {izere zorlu kosullarda, deniz suyu ve atik su gibi petrolle
kirlenmis ortamlara karsi yiiksek ayirma verimliligi gostermeye devam etmistir.
Bozulmamis ve modifiye edilmis tekstillerin ylizeyindeki kimyasal bilesim, FTIR ve XPS
ile test edilmistir. Islanabilirligi gozlemlemek icin hem bozulmamis hem de modifiye
edilmis pamuklu tekstiller suya daldirilmistir. Bozulmamais tekstilin suya battig1, modifiye
edilmis tekstilin ise su lizerinde yiizebildigi gézlemlenebilmistir. Yapilan bu ¢aligmanin
sonucunda, petrol/kimyasal dokiilme kazalar1 ve endiistriyel atik su emisyonu dahil olmak
iizere, petrol-su ayriminin pratik uygulamalarinda kullanilabilecek potansiyel bir yontem

oldugu diistintilmiistiir [15].

Shan ve digerleri (2021) yaptiklar1 bu ¢alismada, yag-su ayrimi igin yeni bir stiperhidrofobik
ve siiperoleofilik 6zellikte polistiren/karbon 3D gdzenekli nanotiip kopiigii (PCF), faz
inversiyon yontemini kullanarak elde etmislerdir. Karbon nanotiipler polistiren iskeleti
lizerine sik1 bir sekilde sabitlendikten sonra siiperhidrofobik ve siiperoleofilik 6zelliklere
sahip nano 6lcekli piiriizlii bir yiizey olusturulmustur. PCF biiyiik bir emme kapasitesine ve
hizli emme oranina sahiptir. Uretiminde herhangi bir karmasik siire¢ ve karmasik ekipman
kullanmadig1 icin PCF, petrol sizintist giderilmesinde ve kimyasal kazalarin
iyilestirilmesinde biiyiik potansiyel gostermistir. PCF, 10 deneme ile yag-su ayirma igin
kanitlanan giivenilirlige ve yeniden kullanilabilirlige sahiptir. Ayrica, PCF imalatinda
kullanilmis olan ham PS, ¢evre kirliligini azaltmak ve atiklarin degerlendirilmesini saglayan
geri doniistiiriilmiis ambalajlardandir. Karakterizasyon caligsmalar1 FTIR, SEM, TGA ve
Ultraviyole goriiniir 151k spektroskopisi (UV-Vis) ile incelenmistir [17].



Zhang ve digerlerinin (2020) yaptig1 ¢alismaya gore, siiperhidrofobik 6zellige sahip ZnO
modifiyeli pamuk immobilizasyon yontemi kullanilarak  hazirlanmistir.  ZnO
nanopartikiilleri ile octyltriethoxysilane (OTES) polimer firga araciligiyla pamuk
malzemelere uygulanmistir. Ardindan, siiperhidrofobik 6zellikteki yag emici pamuk, ZnO
nanoparcaciklart ve OTES ile art arda immobilize edilerek iiretilmistir. Tasarlanan pamuk
malzemenin asidik ve alkali sulu ortamda yag gidermek i¢in kullanilabilecegi
diistintilmiistiir. Pamuk 50 g agirlik ile bin kez ovalanmis ve bunun sonrasinda bile modifiye
pamugun siiperhidrofobik o6zelliginde ¢ok az degisiklik oldugu goézlenmistir. Modifiye
pamuk, bozulmamis pamuga gore daha yiiksek gozeneklidir ve gerilme mukavemeti 2,05
kat daha yiiksektir. Modifiye pamugun su temas agist notr ortamda 166 iken sag yag
ortaminda O olarak bulunmustur. Bunun yani sira, modifiye edilmis pamuk, ortam
sicakliginda 160’ iizerinde su temas agist ve 20 °C’de 0’a kadar ciddi bir diisiis ile farkli
sicakliklarda 1slanabilirlik agisindan gegis performans: gostermistir. Bunun sebebi daha
diisiik sicakliklarda yiizey yapisinin biiziilmesi ve su damlalarinin basinglandirma etkisidir.
Modifiye edilmis pamuklu malzemelerin yapisi FESEM ile incelenmistir. Numunelerin
yiizey elementi kimyasal bilgileri XPS ile incelenmistir. Bu ¢aligma ile gelistirilmis yag-su
ayirma performansi i¢in diisiik maliyetli ve modifiye edilmis pamuk malzemenin tiretilmesi

amaclanmstir [18].

Tianchi ve digerlerinin (2022) yaptig1 bu ¢alisma ile, biyolojik olarak pargalanabilen yag-su
ayirma malzemeleri hazirlamak i¢in yeni ve ¢evre dostu bir yontem amaglanmaistir. Yag-su
ayrimi i¢in hidrofobik bilesenler iceren malzemeler ¢ozelti harmanlama yontemi
kullanilarak gelistirilmistir. Tek adiml piiskiirtme yontemi ile mercan benzeri mikro/nano
yapilara sahip biyolojik par¢alanma o6zelligi tasiyan siiperhidrofobik PLA kumasi elde
edilmistir. Siiperhidrofobik ve siiperoleofilik 6zellikte olan bu kumaslar %99,5 ayirma
verimliligi gostermistir. Ayrica elde edilen kumaslar, asidik ve bazik soliisyona daldirma
(pH = 1 ila 10), soyma testi ve kum gibi ¢esitli zorlu kosullar altinda siiper hidrofobik
ozelliklerini korumayr basarmistir. TiO2 parcaciklart kullanilarak yag kosullart altinda
kumasin  kendi kendini temizleme yetenegi Olg¢iilmiistiir. Numune yiizeyinin
karakterizasyonu i¢in SEM kullanilmistir. Elementlerin kimyasal igeriginin analizi FTIR ve
XPS ile gerceklestirilmistir. Su ve yag damlaciklarinin temas agilar1 ve kayma agilarinin bes
kez yapilan testlerde ortalamasi alinmistir. Elde edilen kumaslarin mekanik saglamligi, serit

soyma testi ve kum darbe testi ile degerlendirilmistir [19].



Agarwal ve Saraswat (2015) yaptiklart g¢aligmada farkli konsantrasyonlarda ZnO
nanopartikiilleri kullanarak (kiitlece %1,2,3) katkili ve katkisiz kiitlece 50:50 oraninda
PC/PS polimer karisimi nanokompozitler ¢ozelti harmanlama yontemini kullanarak
hazirlamiglardir. X-Isini1 Kirinim yontemi (XRD), SEM ve ultraviyole goriiniir 151k (UV-Vis)
spektroskopisi kullanarak nanokompozitlerin yapisal ve optik 6zelliklerini arastirmiglardar.
Sentezlenen ZnO nanopartikiillerinin nanoyapist XRD ve TEM ile tespit edilmistir. ZnO
nanopartikiilleri ile polimer matrisi arasinda gii¢lii bir yapisma meydana gelmistir. Kiitlece
%3 ZnO katkil1 50:50 PC/PS nanokompoziti i¢in en diisiik enerji bant aralig1r olusmustur.
Kirllma indisinin ZnO oraninin artmasi ile artis gosterdigi sonucuna varilmistir. Bu tipte
yiiksek kirilma indisine sahip nanokompozitler optik fiberlerde, yansima Onleyici

kaplamalarda ve goriintii sensoriinde kullanilabilmektedir [20].

Chae ve Kim (2005) yaptiklar1 ¢alismada ZnO nanopartikiillerinin PS’nin fiziksel 6zellikleri
tizerindeki etkilerini aragtirmiglardir. PS ve ZnO nanokompozitleri ¢ozelti harmanlama
yontemi ve ardindan film dékme yontemi ile hazirlanmistir. TEM ve emisyon taramali
elektron mikroskobu (FESEM) kullanilarak ZnO nanopartikiillerinin PS matrisi iginde
homojen olarak dagildig1 sonucuna varilmistir. %5 ZnO katkili nanokompozit cams1 gecis
sicakligini artirmistir. TGA analizinde ZnO igeriginin artmasi ile PS’nin termal stabilitesinin
artis gosterdigi sonucuna varilmistir. ZnO igeriginin artmasit UV gecirgenligini azaltmistir.

Kiitlece %5°lik ZnO igeriginde ¢ekme modiiliinde gelisme saglanmustir [21].

Wang ve digerlerinin (2014) yaptig1 bu c¢alismada, yaglarin su yiizeyinden ayrilmasi ve
toplanmasi i¢in gozenekli, siiperhidrofobik ve siiperoleofilik minyatiir bir yag tutma bariyeri
in-situ yontemi kullanarak hazirlanmigtir. Hazirlanan bu bariyer diisik yiizey enerjili
malzemeler kullanilmadan ve Cu20 filminin Cu ag yiizeyi lizerinde tek adimli elektro
kaplamas1 ile {iretilmistir. Su yiizeyindeki yaglar bariyerde hizlica tutulabilirken, su
bariyerden tamamen disart atilmistir. Bu sekilde petroliin su yiizeyinden ayrilmasi
saglanmistir. Hazirlanan minyatiir yag tutma bariyeri, %90’dan daha fazla ayirma yetenegi
ile yag-su ayirma islemlerinde 20 defadan fazla yeniden kullanilabilmektedir. Ayrica bariyer
ylizeyindeki yag bir damlalikla kolayca toplanabilir ve toplanan yag yeniden kullanilabilir
ozelliktedir. Siiperhidrofobik siingerin yiizey enerjisi XPS spektrumlari ile, ylizey
morfolojisi SEM analizi ile incelenmistir. Hazirlanan bariyer denizlerdeki petrol sizintist
temizliginde pratik uygulama i¢in gerekli olan miikemmel su basinci direnci ve iyi korozyon

direnci gibi istenen o6zellikleri de sergilemistir. Yapilan bu ¢alismada elde edilen bulgular,



deniz suyu yiizeyindeki petrol kalintilarinin yerinde ayrilmasi ve toplanmasi agisindan basit,

hizli ve diigiik maliyetli bir yontem sunmustur [22].

Liu ve digerlerinin (2015) yaptig1 c¢alismada, yag-su karigimlarinin basarili bir sekilde
ayrilabilmesi i¢in 6zel 1slanabilirlige sahip malzemeler hidrotermal sentez yontemi ile
gelistirmistir. Stabilize bir sistem olusturmak emiilsifiye edilmis yag-su karigimini ayirmak
adina saf inorganik ZnO-C0304 6rtiisen membran1 sunmuslardir. SEM karakterizasyonu ile
Cu substrat1 tizerinde hazirlanan ZnO mikro kiimelerinin goriintiisii incelenmistir. Membran
suya daldirilmis ve yagin (1,2-dikloroetan) 1slanabilirligi, su alt1 yag temas agilarinin (OCA)
oOl¢iilmesiyle karakterize edilmistir. Membran, siiper oleofobiklik sergilemistir. Tiim yag-su
OCA'lart 150u'dan biiylik hesaplanmistir ve hazirlanan zarin asir1 1slatma o6zellikleri
sergiledigi tespit edilmistir. Hazirlanan zarin faz bilesimlerinin dogrulanmasi i¢in XRD
kullanilmigtir. Kolay ve uygun maliyetli iiretilmis olan bu zar, emiilsiyonlarin verimli bir
sekilde ayrilmasi i¢in basariyla kullanilabilen su alt1 siiperoleofobiklik ve yag alt1 siiper
hidrofobiklik 6zelliklerini birlestirerek hem yiizey aktif madde igermeyen hem de yiizey
aktif madde 1ile stabilize edilmis emiilsiyonlarin basartyla ayrilmasit igin
kullanilabilmektedir. Gelistirilen bu ZnO-Co0304 6rtiisen membran ile endistriyel atik su

aritimi, evsel atik su aritimi uygulamalart i¢in biiyiik potansiyel gostermektedir [23].

Su ve digerleri (2020) farkli kalinliklara sahip bir dizi siiperhidrofobik stereo-kompleks
polilaktik asit (Sc-PLA) membranini ¢oziicii kaynakli olmayan faz ayirma ydntemi
kullanarak iiretmistir. Yapilan bu c¢alismada, Sc-PLA membranlarinin kristallesme
davranisi, piiriizliliigii ve 1slanabilirligi incelenmistir. Bu ¢alisma ile siiperhidrofobik 6zellik
gosteren ve yag-su ayirmada kullanilabilen gézenekli Sc-PLA membranlar1 hazirlamak i¢in
zar tabakasi fiziksel olarak soyarak cevre dostu ve kolay bir yontem gelistirilmistir.
Elektrospinleme ile kimyasal modifikasyon ve kaplama ile karsilagtirildigi zaman zar
tabakasinin fiziksel olarak soyulmasi karmasik ekipman kullanimin1 ve karmasik hazirlik
stireclerini  Onlemistir. Bu ydntemin kullanilmas: ile aynm1 zamanda cevre kirliligini
onlemistir. Yapilan ¢alismada, Sc-PLA membranlarinin mikromorfolojisi, dogal su temas
acis1 mekanizmasi, zehirli boya ve yag-su ayirma performansi ayrintili olarak incelenmistir.
PLA =zarlarinin kristallesme davraniglarini arastirmak i¢in XRD kullanilmistir. PLA
membranlarindaki stereo-kompleks kristalitleri DSC egrileri ile analiz edilmistir. Sc-PLA
membranlarinin yiizey morfolojisini incelemek i¢in SEM karakterizasyonu kullanilmistir.

Karakterizasyon sonuclari, membranlarin yiizeyinin morfolojisinin, membranlarin
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plriizliliigiinde ve ardindan su temas agisinda (WCA) 6nemli bir rol oynadigini gostermistir.

Yiiksek piiriizliiliik, WCA'nin iyilestirilmesinden yana oldugu sonucuna vartlmistir [24].

Gore ve Kandasubramanian (2018) yaptiklar1 ¢alismada, yiizeyi modifiye edilmis nanokil
kullanarak, heterojen 1slanabilir 6zellikte ve biyolojik olarak parcalanabilen bir PLA Janus
kumasi olusturulmustur. Janus kumas, in-situ yontemi ile {iretilmistir. Stiperhidrofobik ve
stiperoleofilik 6zelligi olmakla birlikte diisiik buz yapismasina sahiptir. %99,16’lik yag-su
ayirma verimililigine sahiptir ve 30 kez yeniden kullanilabilir yikama dongiisiine sahiptir.
Ayni zamanda elde edilen Janus kumasi, ayristirma bulamacindan olusan kurum igi
gelistirilmis bir biyotik sistem altinda, oda sicakliginda giinde %2,79 (%0,5) oraninda 28
giinde %78 agirlik kaybiyla mikrobiyal ve hidrolitik biyolojik bozunma gostermektedir.
Biyolojik olarak pargalanan numunelerin FESEM analizi, Gram-pozitif Bacillus polymyxa
bakterisinin varligini ortaya ¢ikarmistir. FTIR g¢alismasi ile, Janus kumas numunelerinde
PLA, nanokil ve pamugun mevcut oldugu ve bdylece fonksiyonel gruplarini dogruladig:
sonucuna varmistir. Gelistirilen Janus kumasinin, bozunmayan sentetik malzemelerle
karsilastirildiginda agir yaglarin ve atik organik solventlerin verimli bir sekilde emilmesi
icin yeterli bir biyolojik olarak pargalanabilen malzeme olarak etkili bir sekilde

kullanilabilecegi sonucuna varmislardir [25].

Zhang ve digerlerinin (2013) yaptigi calismada, yag-su karigimini ayirabilmek igin
siiperhidrofobik pamuklu tekstillerin {iretilmesi i¢in ¢ozelti harmanlama ydntemi
kullanilmigtir. Modifiye edilmis ZnO nanoparcaciklari ve PS igeren siiperhidrofobik ince
kompozit film olusturulmustur. Tek adimli bir prosediir kullanilarak hazirlanan pamuklu
tekstil ylizeyi siiperhidrofobik ozellik gostererek yag-su karigimlarinin ayriminda basari
gostermistir. ZnO nanoparcaciklart ve PS ile ince kompozit film olusturarak hazirlanmis
pamuklu tekstil numunelerinin yiizey morfolojileri sirasiyla SEM ve TEM kullanilarak
karakterize edilmistir. Pamuklu tekstillerin islem oncesinde ve sonrasindaki kimyasal yapis1
FTIR ve X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) kullanilarak analiz edilmistir. WCA
Ol¢iimii i¢in ticari bir temas dlger kullanilmistir ve pamuklu tekstillerin her biri lizerinde en

az bes farkli pozisyondan alinan 6l¢iimlerin ortalamasi alinarak WCA belirlenmistir [26].

Literatiir aragtirmasi Cizelge 2.1’de 6zetlenmistir.
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Aragtirmaci

Sentezlenen
Kompozit

Yontem

Incelenen
Parametre

Inceleme
Y Ontemi

Sonug

Farha ve digerleri

(8]

PS/ZnO

Sol-jel

Termal
kararlilik,
bozunma

ylizdesi

SEM-
EDX
TGA
DSC

ZnO’nun yapida
bozunma igin
koruyucu bir
bariyerin yan sira
verimli ~ bir 181
sinkeri olarak rol
oynadigl sonucuna
varilmistir.

Shimpi ve digerleri
[10]

PS/PLA ve
PS/PLA/
OMMT

Ultrason destekli
¢ozelti
harmanlama

Termal stabilite,
Mekanik
dayanim,
Yiizey
morfolojisi,
Bozunma
ozellikleri

SEM
FTIR
TGA

Sentezlenen
nanokompozitler 28
giin boyunca
gozlemlenmistir ve
yapidaki aspergillus
niger  mantarmin
mekanik
ozelliklerde
azalmaya yol actig1
sonucuna
varilmigtir.
Sentezlenen
PS/PLA/IOMMT
kompozitlerinde
OMMT nin varhigi
ile PS/PLA
kompozitlerine
kiyasla
biyobozunmanin
artt1g1
gozlemlenmistir.

Wang
ve arkadaslar1 [14]

PAM/PS

Ekstriizyon islemi

Emme
kapasitesi,
gozenekli yapi

BET
FTIR
SEM

Kullanilmis  petrol
ve simile edilmig
deniz suyunun
oldugu karma
sistemde,
sentezlenmis  olan
PAM/PS membrani
onemli derecede
yag-su ayirma
ozelligi
gOstermistir.

Guo
ve arkadaglari [15]

PDMS/FA/
PVP

Sol-jel yontemi

Mekanik
dayaniklilik,
ylizey
morfolojisi

FESEM
FTIR
NMR
XPS

Yag-su ayrimi igin
yiiksek diizeyde
hidrofobik
ozellikteki modifiye
edilmis  pamuklu
kumas, asidik, alkali
ya da tuzlu ortamlar
da dahil olmak iizere
zorlu  kosullarda,
deniz suyu ve atik su
gibi petrolle
kirlenmis ortamlara
kars1 yiiksek ayirma
verimliligi
gostermistir.
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Cizelge 2.1. (devam) Literatiir aragtirmasinin 6zeti

Yemd?r.] . PCF, petrol sizintisi
kullanilabilirlik, o .
N FTIR giderilmesinde  ve
PS/karbon - . tekstillerin .
Shan N Faz inversiyon - g SEM kimyasal kazalarin
nanotiip . : kendi kendini RS .
ve arkadaslari [17] yontemi - TGA iyilestirilmesinde
(CNT) temizleme I .
P UV-VIS | biiyiik  potansiyel
ozelligi, yag-su N .
gostermigtir.
ayirma
Bu calisma
sonucunda gelismis
Islanabilirlik, yag-su ayirma
yiizey yap1 performanst ile
Zhang Znor Immobilizasyon morfolojisi, FESEM diisiik maliyetli ve
kadaslar1 [18] Okiiltrietoksisila mekanik ve FTIR eni bir modifiye
Ve arkadaglar @PGMA/ Pamuk . . xps | YoM y
kimyasal direng, edilmis pamuk
yag-su ayrimi malzeme elde
edilmistir.
FTIR Siiperhidrofobik ve
SEM stiperoleofilik
Tianchi FAS-MWCNT Cozelti Yapi, OCA ozellikte olan
ve arkadaslari [19] @PLA harmanlama Yag-su ayirma XPS kumaglar %99,5
WCA ayrma  verimliligi
gostermistir.
Kiitlece %3 ZnO
katkili 50:50 PC/PS
SEM nanqkqmpozﬁ;_ icin
TEM en disiik enerji bant
Agarwal ve PC/PS/ Cozelti Yapisal ve optik UV-Vis araligi  olugmustur.
Saraswat [20] ZnO harmanlama ozellikler Kirilma  indisinin
XRD
ZnO oraninin
artmas1 ile artig
gosterdigi sonucuna
varilmistir.
%5 ZnO katkili
nanokompozit
camsli gecis
sicakligini
artirmisgtir. TGA
analizinde ZnO
igeriginin artmasi ile
FESEM PS’nin termal
Cozelti Termal stabilite, TEM stabilitesinin  artis
Chae ve Kim [21] PS/ZnO harmanlama ¢ekme TGA gosterdigi sonucuna
mukavemeti UV-Vis vartlmstir. ZnO
XRD iceriginin  artmasi

UV  gegirgenligini
azaltmigtir. Kiitlece
%>5°lik ZnO
ieriginde  ¢ekme
modiiliinde gelisme
saglanmigtir.
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Hazirlanan bariyer

denizlerdeki petrol
s1zintis1
temizliginde pratik
.. . uygulama igin
Yiizey enerjisi, -
Wang ve digerleri | Cu20 kapli film . Yiizey XRD gefek" olan
In-situ T SEM miikkemmel su
[22] morfolojisi, . .
su/petrol ayirma XPS basinct direnci veiyi
korozyon  direnci
gibi istenen
ozellikleri de
sergilemistir.
Gelistirilen bu
OCA | Zn0-Co304 ortiisen
SEM membran ile
XRD endiistriyel atik su
; i WCA aritimi, evsel atik su
Liu Zn0-Co304 Hidrotermal Yag-su avirma )
ve arkadaslar1 [23] | kapli membran sentez yontemi gsuay aritimi uygulamalar
icin biiytik
potansiyel
gosterdigi sonucuna
vartlmigtir.
Bu c¢alisma ile
biyolojik olarak
pargalanabilen yag-
Kristallesme ?r?alzemeleri ayirma
Coziicii kaynakl davranisi, FESEM ..
Su e e hazirlamak i¢in
Sc-PLA olmayan faz piriizliligi ve XRD
ve arkadaglar1 [24] . . [ Sc-PLA  membrani
ayirma yontemi 1slanabilirligi, DSC -
Y as-su avirma kullanarak yeni ve
& y gevre dostu  bir
yontem  sunuldugu
sonucuna
vartlmigtir.
Gelistirilen  Janus
kumaginin,
bozunmayan
sentetik
malzemelerle
karsilastirildiginda
agir yaglarin ve atik
Gore Yiizey FESEM organik solventlerin
ve Nanokil/ . morfolojisi, verimli bir sekilde
. In-situ - - FTIR . A .
Kandasubramanian PLA biyolojik WCA emilmesi i¢in yeterli
[25] bozunma bir biyolojik olarak
pargalanabilen
malzeme olarak
etkili bir gekilde
kullanilabilecegi
sonucuna
varilmstir.
Yiizey ETIR Superhldrofobl_k _
N morfolojisi, su SEM pamuklu tekstillerin
Zhang Modifiye-ZnO/ Cozelti I tiretilmesi ile yag-su
e lizerindeki TEM
ve arkadaglari [26] Polistiren harmanlama as1n XPS karigimint
yagm ayirilmast
toplanabilirligi WCA

gergeklestirilmistir.
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Literatiir arastirmalarina gore, ZnO katkili PS nanokompozit malzemelerin elde edildigi
caligmalara sik¢a rastlanmaktadir. Yapilan ¢alismalarda, biyobozunurluk 6zelligini saglayan
PLA polimeri ile ZnO katkis1 bir arada kullanilmamis olup, ¢cogunlukla nanokompozit elde
etme yontemi olarak eriyik harmanlama yontemi ve ¢6zelti harmanlama yontemi
kullanilmistir.  Yapilan bu calismada ise, ¢ozelti harmanlama ve in-situ yOntemleri
kullanilarak  ZnO  katkii PLA/PS nanokompozit malzemeler iretimis olup,
biyobozunurluklar1 ve yag-su ayirma etkinlikleri incelenmistir. Nanokompozitler in-situ ve
¢ozelti harmanlama tiretim yontemleri kullanilarak sentezlenmis ve tiretim yontemleri kendi
icinde kiyaslanmistir. Yapilan ¢alismada PLA/PS/ZnO nanokompozitlerinin yag-su ayirma
etkinlikleri tekstil yiizey kaplamasi ve PU siingere emdirme yontemi kullanilarak

incelenmistir.



15

3. POLIMERLER VE POLIMERIK NANOKOMPOZITLER

Bu bdliimde polimerler, kompozitler, nanokompozitler, polimerik nanokompozitlerin

sentezleme yontemleri, PS, PLA ve ZnO hakkinda teorik bilgiler verilmistir.

3.1. Polimerler

Polimer “monomer” adi verilen ¢ok sayida kiigiik pargalarin bir araya gelerek olusturdugu
uzun zincirler seklinde yiiksek molekiil agirlikli yeni yapilardir. Monomerler en az iki diger
monomer ile birleserek polimerleri olusturmaktadir. Bu birlesime polimerlesme
denmektedir [27].

Monomerler birbirine kovalent bag ile baglanmaktadir. Kovalent bag iki molekiiliin bir veya
birden fazla elektron paylasiimasiyla birbirine baglanmasidir. Monomerlerin birlesmesiyle
olusan bag sayisiyla polimerin kimyasal yapis1 belirlenir.

3.1.1. Polimerlerin simiflandirilmasi

Flde edilme yontemine gore polimerler

Elde edilisine gore polimerler; dogal, sentetik ve yar1 sentetik olmak {izere {i¢ ¢esittir. Dogal
kaynakli polimerler dogada kendiliginden bulunur ve canli varliklarin yapilarinda tiretilirler.
Genellikle su bazli polimerlerdir. Selilloz, DNA, RNA, protein, kaucuk ve ipek dogal
polimerlere ornek olarak verilebilir. Sentetik polimerler, dogal polimerlerin yapilarinin
degistirilmesi ile kimyasal tepkimelerin yardimiyla petrokimyasal yag ve tilirevlerinden

sentezlenir. Polistiren, polietilen, naylon, teflon sentetik polimer 6rnekleridir [28].

Kavynagina gore polimerler

Kaynagina gore iki ¢esit polimer bulunmaktadir. Bunlar organik polimerler ve inorganik
polimerlerdir. Organik molekiillerden olusmus, yapilarinda C, H, O atomlar1 bulunduran
polimerler organik polimerler adin1 almaktadir. Seliiloz, poliester, polietilen, proteinler
organik polimer oOrnekleridir. Kimyasal yapilarinda karbon atomu olmayip, periyodik

cetveldeki 1V-VI grubunda bulunan elementlerden bulunduran polimerlere inorganik



16

polimerler denir. Bu polimerlere 6rnek olarak silikatlar ve silikonlar verilebilir [29].

Zincir Sekline Gore Polimerler

Zincir yapilarina gore polimerleri, diiz zincirli, dallanmis ve ¢apraz baglanmis olmak iizere

ii¢c grupta smiflandirabiliriz.

Diiz zincirli polimerler art arda birbirine baglanarak ana zincir olusturur. Dogrusal bir
yapidadir. Diiz zincirli polimerlerde ana zincirler kovalent bag ile baska bir ana zincire bagh

degildir. Diiz zincirli polimerlere 6rnek olarak Teflon verilebilir [30].

Polimerlerin ana zincirlerine, kendi kimyasal yapisina benzer, dal gériintiisiinde olan, diger
zincirler kovalent baglarla baglanir ve dallanmis polimerleri olusturur. Bu dallar, yan
zincirler olarak adlandirilir. Yan zincirler yan tepkime ve ikincil tepkimeler sonucunda
olusurlar ve uygun sicaklik araliginda polimeri daha giiclii hale getirirler. Yan dallar
sebebiyle kristallenme egilimi azdir. Dallanmis zincirler, diiz zincirli polimerler ile benzer
ozellikler gostererek benzer ¢oziiciide ¢oziilebilirler. Polietilen, bu polimerlere 6rnek olarak

verilebilir.

Capraz bagl polimerlerin baglarinda birden fazla ana zincir bulunur. Boylece polimerlerin
molekiilleri arasinda kovalent bagli, dallanmis ya da dogrusal zincirler olusur. Capraz baglh
polimerler, dallanmis ve diiz zincirli polimerlere kiyasla daha gii¢lii ve kararli yapidadir.
Bunun sebebi ¢apraz bagli polimerlerin, diger polimer zincirleri arasindaki kuvvetlerden
daha giiclii kovalent baglar olusturmasidir. Capraz bagli polimerler uygun ¢oziicii igerisinde
siserler, ¢coziinmezler. Capraz bag nedeniyle hareketliligini kaybeden polimer zincirleri

eriyemeyecegi i¢in kalipla da sekillendirilemezler [31,32].

Monomer sekillerine gore

Polimerleri monomer sekillerine gére homopolimer, kopolimer, terpolimer olarak 3 sinifa

ayirabiliriz.
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Homopolimer

Tek cins monomerden ¢ikarilarak elde edilen polimerlerdir. Saf haldeki polietilen ve

polivinilkloriir homopolimere 6rnek verilebilir.

(—A—)n —A—A—A—A—A—A— —(CHz—CH2)n

Kopolimer

Zincirlerinde kimyasal yapist birbirinden farkli ¢ok sayida monomer birimi bulunan

polimerdir.

—AB— —A—B—A—B—A—B—A—B— CHs

CH,—CH,—CH—CH—
Etilen Propilen

Kopolimerlerin  yapisint  olusturan monomerlerin  orani  kopolimerin  6zelligini
belirlemektedir. Ayn1 zamanda monomerlerin dizilme sekli de 6nemlidir. Kopolimerler dort

grupta incelenebilir. Bunlar rasgele, ardisik, blok ve as1 polimerleridir.

Rastgele kopolimer

Zincirde bulunan monomerlerin zincir boyunca belirli bir diizen olmadan rastgele siralandig1
kopolimer ¢esididir (Sekil 3.1). Ortaya ¢ikan kopolimer kendisini olusturan monomerlerden

Ozellik olarak farklidir.

N N NN AN AN

L >y

o
-

Sekil 3.1. Rastgele kopolimerin zincir yapisi
Ardisik kopolimer
Kopolimer zinciri iizerinde bulunan monomerler belirli bir diizen igerisinde siralanarak

ardisik kopolimerleri olustururlar (Sekil 3.2). Olusan kopolimer, kendisini olusturan

monomerlerden farkli ozelliktedir.
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Sekil 3.2. Ardisik kopolimer zincirinin yapisi

Blok kopolimer

Blok kopolimerler kimyasal yapisi farkli iki monomer zincirinin uglarindan birbirine
baglanmasi ile olusur (Sekil 3.3.) Olusan kopolimerin 6zellikleri ile kendisini olusturan

monomerlerin 6zellikleri benzer yapidadir.

-
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Sekil 3.3. Blok kopolimer zincirinin yapisi

As1 kopolimer

Ast kopolimerler zincir sonlar1 yerine baska bir yerden birbirlerine baglanarak olusurlar
(Sekil 3.4.). Baglanan bu iki polimer zincirinin kimyasal yapisi birbirinden farkhidir. Asi

kopolimerin 6zellikleri kendisini olusturan monomerlerin 6zellikleri ile benzer yapidadir.
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Sekil 3.4. As1 kopolimer zincirinin yapisi
Kopolimer zincirinde, kimyasal yapist birbirinden farkli olan {i¢ monomer bulunuyorsa bu
polimere termopolimer denir. Tersiyer kopolimerlere biitadien, akrilonitril ve stirenden

olusan ABS olarak adlandirilan ticari kopolimerler 6rnek olarak verilebilir [33].

Isiya karsi direncine gore polimerler

Is1ya kars1 gosterdikleri dirence gore polimerler termoset, termoplastik ve elastomer olarak
iic grupta incelenirler. Termopastikler 1s1 ile kolayca sekil alabilen, sonrasinda
sogutuldugunda 1sitilarak yeniden sekillendirilebilen polimerlerdir. Bu 6zelliklerinden

dolay1 piyasada talebi yliksektir. Termoplastikler genel olarak dogrusaldir ve az dallanmig
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yapilardan olusurlar. Polistiren, polietilenler termoplastikler arasinda yaygin olarak

kullanilan polimerlerdir.

Termoset polimerler ise termoplastiklerin aksine 1sitildiktan sonra eski haline getirilemezler
ve yeniden sekil verilmesi miimkiin degildir. Coziiciide ¢oziinemezler. Bunun sebebi ¢ok
miktarda ¢apraz bag iceriyor olmalaridir. Fazla caprak bag icermelerinden dolay1 dayanikli,
kararli ve uzun 6miirlii yapilar1 vardir. Poliiiretanlar ve epoksiler termoset polimerlere 6rnek

olarak verilebilir. Bu polimerler endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir.

Sentetik kauguklar olarak da bilinen elastomerler esnek 6zellik gosterirler. Capraz bag
icerdiklerinden dolay1 termoset yapida olduklar1 bilinmektedir. Is1 etkisi altinda yumusarlar
ve biiziisme 6zelligi gosterirler. Oda sicakliginda diisiik gerilim ile en az iki kat olarak
uzunluklari artar fakat gerilim etkisi kaldirildiginda eski haline geri donerler. Stiren-biitadien
kaugugu otomotiv sektoriinde kullanilan ve ilk {iretilen elastomer tiirii olarak bilinmektedir

[34].

Sentezlenme yOontemlerine gore polimerler

Polimerlerin sentezlenme yontemlerine gore iki ana mekanizmasi vardir. Bunlar basamakli
polimerizasyon ve katilma polimerizasyonudur (Sekil 3.5). Basamakli polimerizasyonda
polimerlesme ortaminda olan farkli boyutlardaki tiim molekiiller birbiri ile reaksiyona
girebilir. Bu polimerizasyon tiiriinde polimer zincirleri yavas bir sekilde ve adim adim biiyiir.
Polimerizasyonun sonuna dogru yiiksek mol kiitlesi olan polimerler elde edilir. Katilma
polimerizasyonunda ise polimer zincirinin biiylimesi, monomerlerin aktif merkeze teker
teker olacak sekilde katilmasi ile gergeklesir. Polimerizasyon siiresince zincir biiyiikliiglinde

fazla bir degisme olmaz [35].
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Sekil 3.5. Sentez yontemine gore polimerler

Basamakli polimerizasyon

Basamakli polimerizasyon genel olarak kondenzasyon, Michael katilmasi, Friedel-Crafts
katilmas1 gibi organik tepkimelerle gerceklesir. Basamakli polimerizasyon i¢in en uygun
tepkimeler kondenzasyon tepkimeleridir. Ayrica endiistride siklikla kullanilmaktadir. Bu
nedenle basamakli polimerizasyona ayni zamanda kondenzasyon polimerizasyonu da
denmektedir. Uygun fonksiyonel gruplari olan iki monomer biraraya gelerek, yapilarinda
bulunan kiiciik bir molekiiliin ayrilmasiyla birlesirler ve bu sekilde kondenzasyon
tepkimeleri olugsmaktadir. Kondenzasyon tepkimelerinin gergeklestigi molekiillerde genel
olarak -OH, -NH2, -COOH gibi fonksiyonel gruplar bulunmaktadir. Kondenzasyon sirasinda
H20, HCL, NHzs gibi kiigiik molekiiller yapidan ayrilmaktadir.

Basamakli polimerizasyon gerceklesirken polimer zincirleri monomer, dimer, trimer
seklinde fonksiyonel gruplar iizerinden ilerleyen tepkimeler ile yavas yavas biiyiirler.

Bdylece polimerizasyonun son asamalarinda yiiksek molekiil kiitleli polimer elde edilir.
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Katilma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu baslama, biiyiime ve sonlanma olmak iizere ii¢ adimda meydana
gelmektedir. Bu polimerizasyonda monomer molekiilleri aktif bir merkeze sirayla katilarak
polimer zincirini olustururlar. Polimerizasyonun tiim asamalarinda ortamda yalnizca yiiksek
mol kiitleli polimer ve tepkimeye girmemis olan monomerler bulunur. Bunun sebebi zincir
biliyiimesi ve sonlanmasinin es zamanli olarak ilerlemesidir. Basamakli polimerizasyon ve

katilma polimerizasyonun karsilastirilmasi Sekil 3.6’da verilmistir.
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Sekil 3.6. Basamakl1 polimerizasyon ve katilma polimerizasyonunun karsilastiriimasi

Katilma polimerizasyonu ii¢ sekilde gerceklesmektedir. Bunlar radikalik, anyonik ve

katyonik katilmadir (Sekil 3.7).

ANANANANANA | Radikalik Polimerizasyon
ANANANANNAN 4 | Katyonik Polimerizasyon

ANAANANNA Y Anyonik Polimerizasyon

M

Sekil 3.7. Radikalik, katyonik ve anyonik katilma polimerizasyonlarinin aktif zincirleri
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Radikalik katilma polimerizasyonu sirasinda serbest radikaller uygun kimyasal maddeler ve
181, 151n gibi fiziksel faktorler kullanilarak polimerizasyon ortaminda olusturulabilirler.
Radikalik katilma polimerizasyonu baslama, biiylime ve sonlanma olarak ii¢ asamada
gergeklestirilir. Baslangic asamasinda serbest bir radikal baglaticidan uzaklastirilir.
Uzaklastirilan bu radikale birinci radikal ad1 verilir ve bir monomere baglanir. Bu monomer

aktif bir merkez olmasinin yani sira serbest bir radikaldir.

Monomerler biliyiime agsamasinda hizli bir bigcimde serbest radikallere katilmaktadir. Serbest
radikal kendisine en yakinda olan ¢ift bagh karbon atomuna sahip monomerden elektron
kopararak monomerle tek bag kurar ve bdylece yeni bir aktif merkez olusturur. Yeni aktif
merkez bagka bir monomerle tepkimeye girerek islemlerin siirekli devami sonucunda uzun
yapida polimerik aktif zincirler olusur. Radikallerin yok edilmesi ile polimer zincirinin
bliylimesi sona ermis olur. Sonlanma asamasinda aktif polimer zincirleri ortamda bulunan
herhangi bir molekiil ile birlesirler ve bu tepkimelerle aktif zincirler aktifliklerini yitirmis

olurlar.

Radikalik katilma polimerizasyonunun asamalar1 asagidaki Sekil 3.8’da de sematik olarak

gosterilmistir.
Baglama
A .
Re+ CH;=CH ——— RCH,CH
|
I:':"H" anl.
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Sekil 3.8. Polistirenin radikalik katilma polimerizasyonu
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3.2. Polimerlerin Ozellikleri

Polimerlerin kristallenme, 1s1l, ¢oziinilirlik, mekanik ve optik Ozellikler gibi fiziksel

Ozellikleri vardir.

3.2.1. Polimerlerde kristallesme

Polimerler zincir yapilarina gore; amorf, yar1 kristal ve kristal olarak bulunabilmektedirler.
Polimerlerin ¢ogu kristal kat1 ve yiiksek viskoziteli sivi amorf yap1 karisimlardan olusur.
Cogunlukla tekrarlanan birimleri kiicik yapida ve ayni biiylikliikte olan zincirler
kristallesebilirken, birimleri birbirinden farkli biiytikliikte ve belli bir diizen olmaksizin

baglanarak olusturulan zincirler kristallesemez.

Kristallenme egilimi polimerler i¢in ¢ok Onemlidir. Ciinkii polimerlerin kristallenme
dereceleri; 1s1l, mekanik vb. oOzellikleri de ciddi anlamda etkilemektedir. Kristal yap1
polimerlerin sertlik, 1s1l ve mekanik dayanim 6zelliklerini etkilemektedir. Polimer zincirine
bagl gruplar, capraz baglar, esnek olmayan zincirler, sert ve halkali gruplar kristallenmeyi

giiclestiren nedenlerdir [34]. Polimerlerin morfolojik yapilar1 Sekil 3.9°da gosterilmistir.
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Sekil 3.9. Polimerlerin morfolojik yapilari
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3.2.2. Polimerlerde ¢oziiniirliik

Zincir dallanmalari, ¢apraz baglar, kristallik, molekiiler agirlik gibi 6zellikler polimerlerin
¢cOziinlrliiglinii etkilemektedir. Dallanmis polimerler dogrusal polimerlere kiyasla daha
kolay ¢oziiniirler. Dogru ¢oziicii se¢imi, karistirma, 1sitma gibi durumlar ¢éziinmeye etki
etmektedir. Capraz bagli molekiiller ¢oziinmezler. Belli bir derecede siserek jel haline
gecmektedirler. Coziiclilerden etkilenmeyen polimerler, zincirleri arasinda ¢ok sayida
capraz baga sahip olanlardir. Kristal yap1 ¢oziiniirliigii etkileyen bir diger 6zelliktir. Yiiksek
kristallige sahip dogrusal polietilenin erime noktas1 135°C civarinda olmasina ragmen baz1
coziiciilerde yaklasik 100 °C’de ¢6ziinebilmektedir. Polimerlerin zincirleri arasi baglanma

kuvveti ne kadar fazla ise ¢6ziinmesi de o kadar zorlasmaktadir [36].

3.2.3. Polimerlerde mekanik ozellikler

Polimer malzemelerin farkli yap1 ve 6zellikte olmalar1 endiistride kullanim alaninin genis
olmasina neden olmakla birlikte insan hayatinda da onemli bir yere sahip olmalarini
saglamaktadir. Polimerlerin elektrige kars1 gosterdikleri etki ile elektriksel yalitkan olarak,
1s1 yalittminda ve mikrodalga cihazlarinin pargalarinda kullanilir. Baz1 polimerler iistiin
ozellik gosterebilirler ve bu sayede giivenlik camlarinin i¢ katmanlarinda kullanilirlar.
Ayrica baz1 polimerler biyokimyasal 6zelliklerinden dolay1 insan viicudunda protez ya da
caligmayan organlarin yerine yapay organ olarak kullanilabilmektedirler. Polimerler
mekanik 6zelliklerine gore siiflandirilirken bu siniflandirma keskin bir sekilde olmayabilir.
Ayni polimer hem elyaf hem de termoplastik sinifinda olabildigi gibi polyesterden hem elyaf

hem de plastik malzeme elde etmek miimkiin olabilmektedir [37].

Mekanik 6zellikleri nedeniyle dogal iiriinler yerine kullanilabilen polimerler gerilme ve
gevseme Ozellikleri acisindan dort parametrede incelenmektedir. Bu parametreler; sekil
degisimine kars1 direng, kopma kuvveti, kopma uzamasi ve esnek uzamadir. Elastomerler
kaugugumsu o6zellik gostererek diisiik camsi gecis sicakligina sahiptir. Sekilsizdirler bu
nedenle kiiciik bir gerilimde bile esnek uzama gosterebilirler. Yapay liflerin kristal orani
yliksektir. Zincirleri arasinda yiiksek ¢cekim giicii vardir. Ayni1 zamanda polar molekiillerden
olusmaktadir. Yapay plastiklerin 6zellikleri elastomerler ve lifler arasindadir. Plastiklerin
erime sicakliklari ve camsi gegis sicakliklari arasinda ¢ok genis araliklar bulunur. Sert

yapidaki plastikler sert zincirlere sahiptir bu da sekil degistirmelerine karsi yiiksek
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mukavemet gostermelerine sebep olmaktadir [38].

3.2.4. Polimerlerin optik ozellikleri

Polimerlerin parlaklik, matlik, saydamlik gibi nitelikleri malzeme yiizeyi ile ilgili optik
ozellikleridir. Yiizeyin diizgiin ve homojen olmasi mat goriiniime neden olur. Yanstyan
15181n malzemenin i¢inden geliyormus gibi goériinmesinden dolay1 yilizey mat kalmaktadir.
Malzeme yiizeyi piiriizlii ise 151k yansiyarak goriiniir. Yiizey goriiniir ve parlak bir yap1
olusmaktadir. Polimerlerde elektron hareketliligi metallere gore daha diisiiktiir. Isik
sogurmasi goriiniir bolgede yalnizca elektron titresimini olusturur. Elektron akiminin
olmamasi, goriiniir 151k sogurmasinin diisiik olmasi ve 15181 gecirmesi nedeniyle polimerlerin

¢ogu saydam yapidadir [38].

3.3. Polimerizasyon Metodlari

Ticari 6neme sahip olan polimerler genellikle radikalik katilma polimerizasyonu ile
iretilmektedir. Bu polimerizasyon tepkimelerinin bircogu ekzotermiktir. Bu nedenle
polimerizasyonun gerceklestigi ortam 1sinir. Istenmeyen 1s1 aktarimi, viskozitenin yiiksek
olmasinin 1s1 aktarimini sinirlamasi, yogunluk ve bu sebeple karistirmanin zorlagsmasi gibi
durumlar, reaksiyon ortaminin O&zelliklerinin farklilastigi polimerizasyon yontemleri

kullanilarak giderilmektedir. Bu yontemler su sekilde isimlendirilir [27] :

e Kiitle (y181n) polimerizasyonu
e (ozelti polimerizasyonu

¢ Emiilsiyon polimerizasyonu

e Siispansiyon polimerizasyonu

e Arayiizey polimerizasyonu

3.3.1. Kiitle (y181n) polimerizasyonu

Kiitle polimerizasyonunda monomerler dogrudan baslatici, 1s1, 1s1n gibi etkenlerin varliginda
polimerlesir. Bu yontemle herhangi bir ¢6ziicli ya da dagiticiya ihtiya¢ duyulmaz, uygun
karistirma hizi sayesinde yiiksek saflikta polimerlesme gerceklestirilir. Sivi, kati, gaz

halindeki monomerler kiitle polimerizasyonu ile polimerlestirilebilmektedir. Sivi
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monomerlerin polimerlestirilmesi daha fazla tercih edilir. Ortamda saf monomer ve baslatict

bulunmaktadir. Etilen ve stirenin polimerizasyonu bu yontemle gergeklestirilir [39].
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Sekil 3.10. Polistiren reaksiyonu

Kiitle polimerizasyonu reaksiyonlar1 ekzotermik oldugundan 1s1 transferi kolay bir sekilde
gerceklestirilebilir. Kiitle polimerizasyonunun diger polimerizasyon yontemlerine kiyasla
baz1 istiin ozellikleri vardir. Bunlar; polimerizasyonun ekonomik olmasi, uygulama
kolayligi, polimerizasyon hizinin yiiksek olmasi, temiz polimer eldesi ve polimerin

dogrudan islenebilmesi gibi 6zelliklerdir.

Fakat polimerizasyon sirasinda artan viskozitenin 1s1 aktarimini ve karistirmay1 zorlastirmasi
kiitle polimerizasyonunun dezavantajidir. Ayn1 zamanda tepkimeye girmeyen monomerler
temizlenmelidir. Bu sebeplerden dolay: biiyiik oranda tretimi smirlayan faktorlerdir.

Genellikle laboratuvar ¢aligmalart sirasinda kullanilan polimerizasyon yontemidir.

3.3.2. Cozelti polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonu yonteminin baslangicinda polimerizasyon ortaminda c¢oziicii,
monomer ve baglatici bulunmaktadir. Cozelti polimerizasyonunda ilk olarak monomer inert
ad1 verilen reaksiyona katilmayan bir ¢oziicli icerisinde polimerlestirilir. Polimerizasyon
ortami ¢oziicii tarafindan seyreltildigi i¢in viskozite diiserek karigtirma islemi kolaylastirilir.

Bu sayede 1s1 transferi rahat bir sekilde yapilabilir.

Coziicii se¢imi 6nemli bir parametre olmakla birlikte, ¢6ziiclinilin erime ve kaynama noktasi,

polimerden uzaklastirilabilir olmasi1 ve sagliga zararli olmamasi gerekmektedir [34].
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Polimerizasyonda kullanilan ¢6ziicli monomeri ve baslaticiy1 ¢dzebiliyorsa polimerizasyon
homojen olur. Bu sekilde baslar ilerler ve son bulur. Buna homojen ¢6zelti polimerizasyonu
denir. Coziicliniin monomeri ¢oziip polimeri ¢6zemedigi durumlarda ortamda ¢oziinmemis
halde kalan toz ve tanecikler olur. Bu durumda ortam homojen olamaz ve buna heterojen

¢ozelti polimerizasyonu ad1 verilir [27].

Cozelti polimerizasyonunda monomer olarak genellikle alifatik ve aromatik hidrokarbonlar,
esterler, alkoller ve eterler kullanilir. Monomerlerin bircogu organik yapidadir. Bu nedenle
¢oziicii olarak su kullanilamaz. Su yerine kullanilan pahali organik c¢oziiciiler ¢ozelti
polimerizasyonunun endiistride kullanim alanlarini biiyiik 6l¢iide kisitlamaktadir [34]. Fakat
polimetilmetakrilat gibi baz1 polimer su ortaminda sentezlenebilmektedir. Cozelti

polimerizasyonu Sekil 3.11°de sistemsel olarak gosterilmistir.

e KANIAUNCY

7z

51 avarlamah
ceket

Sekil 3.11. Cozelti polimerizasyonu

3.3.3. Emiilsiyon polimerizasyonu

Emiilsiyon yapict maddeler yardimi ile su igerisinde ¢éziinmeyen ve ¢ok ince bir sekilde
dagilmis monomerin polimerlestirilmesi yontemine emiilsiyon polimerizasyonu denir.
Dagitict ortam genel olarak su oldugu i¢in saglikli ve diisiik maliyetli bir yontemdir.
Emiilsiyon polimerizasyonunda birbirine karigsmayan iki var vardir. Bu polimerizasyonda
su, monomer, misel yapici ve baslatict kullanilir. Monomer sabun gibi yiizey aktif bir madde
ile kararli hale getirilerek damlacik halini alir. Bu damlaciklar misel olarak
adlandirilmaktadir. Misellerin bir ucu hidrofobik iken diger ucu hidrofobik 6zelliktedir [29].

Emiilsiyon polimerizasyonunda, polimerizasyonun yiizey aktif madde varliginda
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olusturulan misel damlaciklarin icerisinde yiiriitiilerek gerceklestirilmesi ile avantajlidir ve

bu 6zelligi ile siispansiyon polimerizasyonundan ayrilir [40].

Emiilsiyon polimerizasyonunda yer alan maddelerin fazla olmasi, ¢ok sayida fiziksel ve
kimyasal olaylarin ayni sistemde gergeklestirilmesi gibi avantajlar1 vardir. Bu sebeple bu
polimerizasyon yontemi radikalik ve zincir polimerizasyonu i¢in ideal bir yoOntem
olmaktadir [36]. Emiilsiyon polimerizasyonu yontemi, uygun baslatici ve emiilsiyon
yapicilarin kullanilmasi ile su igerisinde monomerleri, bu monomerlerin de polimer

molekiillerini olugturmasi Sekil 3.12°de asamali olarak gosterilmistir [41].
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Sekil 3.12. Emiilsiyon polimerizasyonu asamalar1

3.3.4. Siispansiyon polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonu monomer ve baglatici tiirleri kullanilarak gercgeklestirilen bir
yontemdir. Bu yontemde baslatici, monomerde (organik fazda) ¢oziiliir. Polimerizasyonda
dagitic1 ortam sudur. Suda ¢dziinmeyen monomerlerden olan vinil kloriir, bu yontemle 10-
1000 nm ¢apinda olan slispansiyon damlaciklari halinde polimerlestirilebilirler. Siispansiyon

polimerizasyonu semasi Sekil 3.13’da verilmistir [42].
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Sekil 3.13. Siispansiyon Polimerizasyonu

Stispansiyon polimerizasyonu genel olarak termoplastik polimer iiretiminde kullanilir.

Bu polimerizasyon yonteminde, reaksiyonlarin tiimii biiyiik damlaciklarda ya da az miktarda
suda coziinen stabilizatorlerde gerceklestirilir. Reaksiyon sirasinda ortamin viskozitesi
artarak tanecikleri birbirine yapisir ve birikmeye baglar. Stabilizatérler monomerlerin
dagilmasinin engeller ve organik faz ile su arasindaki temas ylizeyini azaltarak birikmeye
engel olur. Reaksiyon esnasinda organik peroksit baslaticilar damlaciklar igerisinde bulunan
radikalleri tiretmek i¢in kullanilir, zincir boyutunu kontrol etmek igin ise zincir transfer

maddeleri kullanilir [43].

3.3.5. Ara yiizey polimerizasyonu

Ara ylizey polimerizasyonu birbiri igerisinde ¢6ziinmeyen iki sivi arasinda gergeklesen
polimerizasyon tiiriidiir. Coziiciilerden biri bir monomeri ¢6zerken digeri diger monomeri
cozmektedir (Sekil 3.14). Polimerlesme sirasinda karistirma isleminin iyi olmamasi ¢oziicii
yiizeyleri arasinda kati bir polimer filmi olusumuna sebep olur. Bu film, ¢dziicli ylizeyleri
arasindan ¢ekilerek uzaklastirilabilmektedir. Kati filmin uzaklastirilmasi ile yeniden sivi-

s1v1 ylizey arasi olusur ve bu sekilde ara ylizey polimerizasyonu devam eder [44].

Organik faz + B
A ve B kimyasal tepkimeye giren monomerlerdir.

Sufazm +A Ara yiizey polimerizasyonunun gerceklestigi alan

Sekil 3.14. Ara ylizey polimerizasyonu
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3.4. Kompozit Malzemeler

Kompozit malzemeler, iki ya da daha fazla malzemenin, en istiin 6zelliklerini bir araya
getirmek ya da yeni bir 6zellik olusturmak i¢in birlestirilmesiyle olusturulan malzemelerdir.
Kompozitler matris ve takviye malzemesi olarak iki bilesenden olusmaktadirlar. Takviye
edici malzeme kompozitin mekanik dayanikliligini saglar, matris ise takviye malzemesini
bir arada tutarak dis etkenlere karsi korur. Genel anlamda kompozit malzemelerde matris
hafif, siinek, diisiik dayanimlidir. Takviye malzemesi sert, yiiksek dayanimli ve rijit

szelliktedir [45].

- P

FIBER MATRIS KOMPOZIT

Sekil 3.15. Kompozit malzemenin yapist
3.4.1. Kompozit malzemelerin siniflandirilmasi
Kompozit malzemelerin  smiflandirilmasi  matris ve takviye malzemesine gore

yapilmaktadir. Kompozit malzemelerin siniflandirilmast Sekil 3.16’da sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 3.16. Kompozit malzemelerin siniflandiriimasi

Takviye malzemesine gore kompozitler

Takviye edici malzemenin geometrik sekline gore siniflandirma yapilmaktadir.
Kompozitler, lif takviyeli ve tanecik takviyeli kompozit malzemeler olarak iki grupta

incelenmektedir.

Lif takviyeli kompozit malzeme

Bu kompozitlerde lifler disaridan gelen yiiklenmeyi kaldirabilen temel bilesen gérevindedir.
Lifleri istenen geometrik yapida bir arada tutan ¢evreyi polimer matris saglamaktadir. Bu
nedenle takviye edici malzeme olan lif matrise gore daha yiiksek mekanik dayanimli

olmalidir [27].

Tanecik takviyeli kompozit malzeme

Tek veya iki boyutlu olan mikroskobik ya da mikroskobik yapidaki partikiillerin matris ile
olusturduklar1 kompozit malzemelerdir. Ekonomik kompozitlerdir ancak diisiik viskoziteleri
ve homojen dagilimindaki zorluk nedeniyle isitilamama gibi olumsuz o&zellikleri

bulunmaktadir [46].
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Sekil 3.17. Takviye malzemesine gore kompozit yapist

Matris tiiriine gore kompozitler

Matris tiiriine gére kompozitler ii¢ sinifta incelenmektedir. Bu kompozitler;

e Polimer matrisli
e Metal matrisli ve

e Seramik matrisli kompozitlerdir.

Matrise gore kompozitlerin siniflandirilmasi Sekil 3.18’de gosterilmistir.

Kompozitler
1
Polmmer matnsli Metal matrish Seranuk matnsh
kompozitler kompozitler kempozitler

N e

Tamcost ] Term:whmk][mm;mzﬂ Metaller J [ Alasmilar J {Ol:s'nli H Oksitsiz HﬁmbonJ

-

polimerler | | polimerler

Sekil 3.18. Matrise gore kompozitler

Polimer matrisli kompozitler

Polimer matrisli kompozitler; korozyona direngli, hafif, islenmesi kolay ve dayanma 6mrii
uzun yapili malzemelerdir. Bu kompozitler, metal ve seramik matrisli kompozitlere oranla
daha kolay iiretilir. Clinkii iiretimi i¢in gerekli olan optimum sicaklik diger kompozitlere

kiyasla daha diistiktiir. Polimer matrisli kompozitler ii¢ grupta incelenebilir. Bunlar; termoset
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matrisli, termoplastik matrisli ve elastomer matrisli kompozitlerdir. Termosetler
termoplastiklere gore diisiik viskoziteli, yiiksek kopma dayanimi ve germe modiili, sivilara
kars1 diren¢ gibi ozellikleri ile avantajli durumdadir. Bu olumlu o6zellikler sayesinde

endiistride kompozit eldesinde daha fazla tercih edilirler [27].

Metal matrisli kompozitler

Metal matrisli kompozitler, yiiksek sicaklik kosullarina uyum saglamasi igin yapilmistir.
Genellikle metaller ve metal alasimlar yiiksek sicakliklarda kirillgan 6zellik gosterir. Bu
durum i¢in gelistirilen kompozitler metal fiber ile takviye edilmis olup, yliksek mukavemet
ozelligi vererek yiiksek sicaklikta iki fazin uyumlu ¢alismasini saglar. Matris olarak siinek
metaller tercih edilmektedir. Takviye malzemesi olarak nitriirler, oksitler vb. malzemeler
tercih edilmesinin sebebi asinma dayanimi, siirtiinme direnci ve rijitlik 6zelliklerini
iletmeleridir. Metal matrisli kompozitler, metallerden daha iistiin mekanik ozelliklere
sahiptir [47]. Metal matrisli kompozitler genellikle uzay ve havacilik alanlarinda tercih

edilmektedir.

Seramik Matrisli Kompozitler

Seramiklerin kirilganliklarini 6nlemek i¢in seramige bir takviye fazin eklenmesi ile seramik
matrisli kompozitler elde edilir. Bir seramik matris ve takviye malzemesinin 6zellikleri bir
araya getirilir. Takviye malzemesi olarak gogunlukla Al,Os3, SisN4, SiC, TiC gibi bilesikler
kullanilir. Bu kompozitlerin tokluk, mukavemet gibi Ozellikleri takviyesiz seramiklere
kiyasla ¢ok daha yiiksek olmaktadir [48]. Askeri amacli pargalar, uzay araglar1 ve zirhlar bu

kompozitlerin 6nemli kullanim alanlaridir [37].

3.4.2. Kompozit malzemelerin kullanim alanlar:

Kompozit malzemeler giinliik hayatta sik¢a karsimiza ¢ikmaktadir, bunun yaninda ticaret,
otomotiv, havacilik ve uzay sanayide de yaygin olarak kullanilmaktadir. Cam, cam elyafi,
cam dokuma ile poliester recineden yapilmis birgok {iriin grubu basta yer almaktadir.
Otomobillerin gévde ve tamponlarinda, teknelerde, bina cephelerinde, ev esyalarinda
kullanilirlar. Kompozitlerin havacilik sektoriinde kullanilmasinin en biiyiik sebebi hafiflik

ve saglamlik 6zelligi saglamasidir. Havacilik sektoriinde kullanim amacinin en biiyiik
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faktorii ise daha az yakit tikketimi saglayarak yiiksek hiz ivmesi yakalamaktir. Maddi kazang
disinda, yorulma, 1s1 direnci, titresim gibi performans 6zelliklerinden yararlanilarak avantaj
saglanmaktadir. Bu nedenle uzay ve hava araclarinda kompozit malzeme kullanimi giin

gectikce daha ¢ok artmaktadir.

3.4.3. Kompozit malzemelerin avantajlari

Kompozit malzemeler 1s1, elektrik, ses yalitimi, korozyona dayaniklilik gibi 6zelliklerinden
dolay1 genis kullanim alanina sahiptir. Ayn1 zamanda diisik yogunluklu kompozitler
malzemeler hafif yapilar i¢in idealdir. Kompozit malzemelerin avantajli diger 6zellikleri su

sekildedir:

e Kolay sekillenme

e Isiya ve atese dayaniklilik

e Korozyona ve kimyasal etkilere kars1 dayanikliliginin ytiksek olmasi
o Elektriksel niteliklerin kaliteli olmasi

e Hizli ve kolay tiretim siireci

e Ekonomik ve diisiitk maliyetli tiretim siirecidir [49].

3.4.4. Kompozit malzemelerin dezavantajlari

Bircok avantaj1 ile hayatimizin her alaninda karsimiza ¢ikan kompozit malzemelerin bazi

dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bunlar su sekildedir:

e  Smurli raf dmriiniin olmasi.
e Hassas malzeme olduklari i¢in kolay zarar gorebilirler.
e Onarilmalari sorun yaratabilir bu ylizden onarilmadan 6nce ¢ok iyi temizlenmeli ve sicak

kurutma yapilmalidir.
e Kompozit malzemelerin iiretiminde igerde kalan hava kabarciklar1 yorulma dayanimini

negatif yonde etkiler [49].
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3.5. Nanokompozit Malzemeler

Nanokompozit malzemeler, bir matris igerisinde bulunan 1-100 nm biiyiikliigiindeki ultra
ince inorganik parcaciklarin dagilmasi ile meydana gelen malzemelere verilen isimdir.
Nanokompozitin temel amaci, molekiiler yapida ¢alismalar yapilarak yeni molekiil yapili
makro seviyede yapilar elde etmektir. Bu ¢esit kompozitlerde dolgu malzemesi olarak dogal
killer ve sentetik tabakali silikatlar kullanilmaktadir. Nanokompozitlerin, 1s1 direncini
arttirma, yanmay1 geciktirme, malzemeye gaz sizma ihtimalinin engellenmesi gibi olumlu
ozellik etkileri vardir. Ayn1 zamanda farkli 6zellikler katan materyaller igererek sisteme

gliclenme, sertlik, iletkenlik gibi avantajlar da katabilir [50,51].

3.5.1. Polimerik nanokompozitlerin o6zellikleri

Saf polimerler ile kiyaslandiginda daha gelismis olan polimerik nanokompozitler, mekanik,
termal, fizikokimyasal ve optik ozellikler bakimindan tistiin 6zelliklere sahiptir. Ayrica,
kompozitlere kiyasla daha iyi yanmazlik, 1s1l kararlilik, elektriksel ve mekanik nitelikleri

vardir. Polimerik nanokompozitlerin saf polimerlere kiyasla daha avantajli 6zellikleri;

e Yiiksek termal ve yapisal kararlilik
e Yiiksek optik 6zellik

e Korozyona kars1 yiiksek direng

e Ustiin mekanik dzellikler

e Diisiik yogunluk

e Geri doniistiiriilebilirlik olmak iizere maddeler halinde siralandirilabilir [2].

3.5.2. Polimerik nanokompozitlerin kullanim alanlar:

Polimerik nanokompozitler endiistride bir¢ok alanda karsimiza ¢ikmaktadir:

e Otomotiv sektoriinde; i¢ dis paneller ve yakit tanklarinda mekanik dayanim 6zelliginden

e Ingaat sektdriinde; borularda ve dis cephelerde mekanik ve termal dayanim
ozelliklerinden

e Boya endiistrisinde; dis cephe boyalarinda termal ve mekanik dayanim 6zelliklerinden

e Gida sektoriinde; sise, ambalaj, kutu paketlenmesinde termal ve mekanik dayanim
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ozelliginden, diisiik gaz gecirgenliginden

e FElektronik sektoriinde; elektronik bilesenler ve devrelerde mekanik dayanim
ozelliginden

o Tekstil sektoriinde; tente, ¢adir ve perdelerde UV koruyucu 6zelliginden yararlanilarak

kullanilmaktadir.

Gida sanayisinde diisiik gaz gecirgenligi 6zelligi sayesinde paketleme alaninda gidalarin raf
Oomriiniin uzatilmas1 ve tazeligini korumasimi sagladigi i¢in bu alanda uygulamalar
gelistirilmektedir. Ayrica, biyomedikal iirlinlerinde diisiik gaz gegirgenligi 6zelliginden
yararlanilarak yapay bagirsak olarak sisirilmis film halinde kullanilabilmesi i¢in saglik
sektoriinde de calismalar siirdiiriilmektedir. Tiim bu c¢alismalarin yaninda bilim insanlari,
biyolojik parcalanma 6zelligi olan bir polimere montmorillonit ekleyerek sentezledikleri
nanokompozit malzemenin termal ve mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesinden yararlanmig
olup, termomekanik polimer elde etmislerdir. Bu tiir ¢alismalarin giin gegtikge artmasi,
polimerik nanokompozitlerin kullanim alanlarini artirarak bu malzemelerin yakin gelecekte

¢ok daha yaygin ve ekonomik olacaginin sinyallerini vermektedir [52].

3.5.3. Polimerik nanokompozitlerin sentezlenme yontemleri

Polimerik nanokompozit sentezinde asagida siralanan sentez yontemleri yaygin olarak

kullanilmaktadir:

e (ozeltide harmanlama yontemi
e In-Situ yontemi
e Eriyik harmanlama yontemi

e Sol-jel Yontemi

Cozeltide harmanlama yontemi

Bu yontemde matris olarak kullanilan polimer uygun bir ¢6ziicii igerisinde ¢oziiliir. Takviye
malzemesi de bu ¢oziicli icerisinde dagilmis haldedir. Bu iki malzeme birbiri ile etkilesime
sokulur ve takviye malzemesinin tabakalar1 arasindaki ¢oziiciiniin yerini ¢éziinmiis haldeki
polimer alir. Bdylece aralanmis tabakali nanokompozit yapist olusur. Bu yapinin

olusumunun tamamlanmasi i¢in ortamdaki ¢oziicli uzaklastirilmalidir. Bu yiizden olusan
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iiriin kurutularak ¢oziicii ugurulur ve polimerik nanokompozit elde edilir. Bu yontem Sekil

3.19’da gosterilmektedir [5].
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Sekil 3.19. Cozeltide harmanlama yonteminin sematik gériiniimii

In-Situ yontemi

Bu yontemin temel prensibi, modifiye edilmis silikat, monomer ¢ozeltisi igerisinde ya da
stvi monomer i¢inde siser. Monomer, silikat tabakasinin bosluklarina girer ve daha sonra
radyasyon, 1s1 ve uygun baslatict ya da katalizor ile tabakalar arasinda polimerizasyon
gergekleserek polimer olusumu saglanir. Bu yontemin amaci, tabakalar arasindaki
mesafenin agilarak bu tabakalarin olusan matris i¢inde dagilmasidir [53]. In-situ yontemi

sematik olarak Sekil 3.20°de gosterilmistir.

nanokompozit

Sekil 3.20. In-situ yonteminin sematik gériiniimi

Erivik harmanlama yontemi

Oldukga sik kullanilan bu yontemin prensibi, polimer ile organofilik kilin 1sitilmas ve kilin
polimer ¢ozelti ile karistirilmasidir. Eriyik harmanlama yonteminde ¢oziiciiye ihtiyag

duyulmamaktadir. Bu sebeple hem ¢evreci hem de ekonomik olmasi sebebiyle avantajli bir
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yontemdir. Coziicii kullanilan sistemlerde killer ¢oziiciiyii daha fazla absorbe ederek
polimerin kil tabakalar arasina girmesini zorlastirir. Bu sebeple eriyik harmanlama yontemi
polimer/kil nanokompozitlerinin sentezinde ¢ogunlukla tercih edilir [54]. Eriyik

harmanlama yontemi Sekil 3.21°de gosterilmistir.
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Sekil 3.21. Eriyik harmanlama ydnteminin sematik goriiniimii

Sol-jel vontemi

Seklini koruyan sividaki (jel) siispansiyona sol-jel ad1 verilmektedir. Bu yontem ile diisiik
islem maliyeti olan yeni Ozelliklere sahip malzemelerin {iretimi gerceklestirilir. Sol-jel
islemi, bir sivinin (sol) kimyasal olarak ilk olarak jel durumuna ve sonraki agsamalarda bir
kat1 oksit malzemeye doniistiiriilmesi ile olusmaktadir [55]. Sol hazirlamada baslangig
materyali olarak genelde; inorganik metal tuzlari, metaloksitler vb bilesikler

kullanilmaktadir [2]. Sol-jel yontemi dort basamaktan olusmaktadir:

e Hidroliz
e Kondenzasyon ve partikiil olusumu
e Partikiillerin biiylimesi ve

e Partikiillerin aglomerasyonu sonucu jel olusumudur.

Sol-jel yontemi Sekil 3.22°de gosterilmistir.
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Sekil 3.22. Sol-jel yonteminin sematik goriiniimii

3.6. Biyobozunur Polimer Nanokompozitler

3.6.1. Biyobozunur polimerler
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Biyobozunur polimerler, dogal ve sentetik polimerler olmak iizere iki sinifta incerlenir.

Dogal biyobozunur polimerler dogal malzemeler icerir. Polisakkaritler/nisasta, alginat,

kitin/kitosan, giiclendirici/destekleyici olarak kullanilanlar seklinde siralandirilabilir.

Sentetik biyobozunur polimerler, kontrollii sartlarda iiretilirler. Bu ylizden genellikle

gosterecegi davraniglar tahmin edilebilir olup, bozunma hizi, gerilme dayanimi gibi fiziksel

ve mekanik Ozellikleri tekrarlanabilir olan malzemelerdir. Sentetik polimerler dogal olarak

parcalanabilir ve malzeme safsizlig1 kontrol edilebilir [57]. Biyopolimerler biyolojik olarak

parcalanabilir polimerlerdir. Topraktaki bakteriler tarafindan hizlica tiiketilirek basit

kimyasal maddelere doniistiirilmektedirler. Sekil 3.23’de biyobozunur polimer tepkimesi

gosterilmistir.
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Sekil 3.23. Bakteriyel olarak iiretilen ve biyolojik olarak pargalanabilen polimer

Poli(laktik asit), poli(kaprolaktam) ve polianhidritler biyobozunur polimer 6rnekleridir.
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3.6.2. Biyobozunur polimer nanokompozitlerin kullanim alanlari

Dogal diger adiyla biyopolimerler biyolojik olarak parcalanma ve yenilenebilir
ozelliklerinden dolay1 sentetik polimerlere gore avantajlidir. Protein, polisakkarit, lipid gibi
dogal kaynakli biyopolimerler biyobozunur, yenilenebilir, antikanserojen ve ¢evre dostu
olduklarindan dolay1 petro-kimyasal kaynakli plastiklerin yerine kullanilabilecek iyi bir
alternatiftir [58,59]. Polilaktik asit (PLA), poliglikolik asit (PGA) gibi biyopolimerler tibbi
uygulama alanlarinda kullanilan polimer 6rnekleridir [2]. Seliiloz asetat biitirat (CAB) ve
seliiloz asetat propionat (CAP) plastik uygulama alanlarinda kullanilan biyopolimerlere

ornek verilebilir [60].

Gilinlik havatta kullanim:

Ambalaj sektoriinde et, siit, sebze iriinlerinin saklanmasinda biyopolimer bazl
antimikrobiyal filmler ve yenilebilir film-kaplamalar kullanilir. Biyobozunur 6zellikte

antimikrobiyal siseler, posetler, saklama kaplar1 ve dis macunu tiipleri 6rnek verilebilir.

Endistrivel alanda kullanim:

Tekstil endiistrisinde kendini sterilize den kompozit lifler olarak kullanilir. Bunun yaninda

otomotiv sektdriinde kaplama amagli kullanilabilmektedir.

Tip ve saglik alaninda kullanim:

[lag salinim sistemleri, yapay organ yapimi, doku iskelesi, farmakoloji {iriinleri gibi birgok

alanda kullanilmaktadir [2].

3.6.3. Polimerik nanokompozitlerin tekstil sektoriindeki uygulamalari

Tekstil {irtinleri nanoteknoloji sayesinde farkli o6zellikler kazanarak fonksiyonel hale
gelmektedir. Tekstil sektoriinde nanoteknolojinin ilk kez kullanilmaya baslanmasi,
nanotaneciklerin  bitim islemleri aninda tekstil malzemelerine uygulanmasiyla
gerceklesmistir. Fakat uygulanan nanotaneciklerin kalicilig1 ¢cok diisiik oldugundan dolay1

kullanimi sirasinda sorunlara yol agtigi goriilmiistiir. Bu durumun sebebinin nanotanecikler
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ile tekstil yiizeyinin yeterli bag olusturamamasindan dolayr oldugu disiiniilmiistiir ve
tanecikler polimer matrislere hapsedilmistir. Yani bu sekilde nanokompozit formunda tekstil
malzemeleri iiretilmeye baglanmistir. Tekstil sektoriinde polimer naonokompozit iiretiminin
cesitli kullanim amaglari mevcuttur [61].

Bu amaglar su sekilde siralandirilabilir:

e Su, yag, kir iticilik

e Antimikrobiyal 6zellik

e Biyo uyumluluk

¢ Biyo katalizorliik

e Geg tutugma o6zelligi

e Elektrik iletkenligi

e UV koruma

e Nem aliminin diizenlenmesi
e Asmma dayanimi

e Antistatik 6zellik kazandirma.

3.7. Polilaktik Asit (PLA)

Polilaktik asit (PLA) son yillarda biyobozunur 6zelliginden dolay1 oldukga dikkat ¢ekmistir.
Seker pancari ya da seker kamisi gibi bitkilerden iiretilen yenilebilen, yapisi amorf olan, rijit

termoplastik ve alifatik polimerdir.

Kimyasal formiilii (C3H4O02)n veya [C(CH3)HC(=0)O-]n ile gosterilmektedir. PLA’nin
kimyasal yapis1 Sekil 3.24’de gdsterilmistir.
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Sekil 3.24. Polilaktik asidin (PLA) kimyasal yapis1

Polilaktik asit (PLA), biyobozunur ve biyouyumlu bir polyester olup, misir, nisasta, bugday

ve seker pancari bakimindan zengin olan idriinler gibi %100 yenilenebilir kaynaklardan

iiretilir. Petrol bazli polimerlere gore daha 1yi fiziksel, mekanik, optik ve bariyer 6zellikleri

mevcuttur. PLA, medikal, tekstil, ve paketleme endiistrisinde 6nemli uygulama alanlar1 olan

¢ok yonlii termoplastik polimer olarak bilinmektedir [60,61]. PLA’nin olusumunu anlatan

yasam dongiisii Sekil 3.25’de gdsterilmistir.
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Sekil 3.25. Polilaktik asit (PLA) yasam dongiisii

PLA petrol bazli baz1 polimerlerle kiyaslandiginda avantajlar su sekilde siralanabilir:
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o PLA’nin seffaflik 6zelligi daha iyidir. 540-560 nm arasinda goriiniir 15181n gecisi PS ve
polietilen tereftalatdan (PET) daha yiiksektir.

e PLA iiretimi petrol bazli polimerlere gore %25-55 daha az enerji gerektirir [62].

e PLA; PS, propilen (PP), polietilen (PE) ile kiyaslandiginda elastik ve egilme modiilii
daha yiiksektir. Darbe dayanimi ve kopma noktasi uzama degeri ise daha diistiktiir.

e PLA, CO2, O2, N2, H20 gegirgenlik katsayisi PS’den daha diisiiktiir ama PET’den daha
yiiksektir.

e PLA yiiksek sicakliga maruz kaldig1 zaman termal bozunmaya ugramaktadir ve bu sirada
laktid monomeri olusur. Poli(laktik asit) mekanik olarak incelendigi zaman iyi
mukavemet Ozelligine sahip oldugu anlasilmaktadir. Fakat kirilgan bir polimer
oldugundan bu o6zelligi kullanim alanini kisitlamaktadir. PLA nin daha genis kullanim
alanlarma ulasmasi i¢in farkli dolgu malzemeleri, plastiklestiriciler, petrol bazl

plastikler ve biyoplastikler yapilarina eklenerek mekanik 6zelliklerinin giiclendirilmesi

gerekir [11].

PLA’nin fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Polilaktik asidin (PLA) fiziksel 6zellikleri [63]

PARAMETRE METOD DEGER

Yogunluk Literatiir degeri 1,24 g/lcm®

Eriyik akig indeksi ISO 1133-A (210°C/2,16kg) | 8 g/10 dk

Eriyik akig indeksi ISO 1133-A (190°C/2,16kg) | 3 g/10 dk
Stereokimyasal saflik Total Corbion PLA metodu | %96 (l-izomer)

Dis goriiniis Gorsel Kristal beyaz tanecikler
Rezidual monomer Toral Corbion PLA metodu | <%0,3

Su/Nem Karl-Fischer kulometri <400 ppm

Erime sicaklig1 DSC 155°C

Camsi gecis sicaklig DSC 55-60°C

3.8. Polistiren (PS)

Polistiren, monomer halindeki stirenin polimerizasyonu sonucu firetilir. 750-1300 stiren
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monomeri polistiren zincirini meydana getirmektedir. 100°C’nin altinda seffaf ve kat1 iken
100°C’nin tistiinde yumusayarak akigkan hale getirilen polistiren kolayca sekillendirilebilen
bir plastiktir. PS tiretimi ticari olarak ilk Amerika’da 1938 yilinda Dow firmasi tarafindan
gerceklestirilmistir. PS, kristal, antisok ve kopiik olarak ii¢ tiir halinde tretilir. Kullanim
alanlar1, radyo ve tv kabinleri, gida ambalajlari, buzdolab1 parcalari, mutfak gerecleri, masa,

sandalye ve dekoratif yap1t malzemeleridir [51].

Stiren monomeri 145°C’ de kaynar ve bu sicaklikta baslatici olmadan hizla polimerlesir.
Petrokimya endiistrisince tretilen sivi bir hidrokarbon molekiiliidiir. Polimerizasyon
reaksiyonu katilma, serbest radikal, anyonik ve katyonik yollar ile gerceklesebilir. Stiren

molekiiliiniin polimerizasyonu Sekil 3.26°da gosterildigi gibi olmaktadir [5].

CH; CHZ\ /CHZ\ /CHZ\ /CHz\ /CHZ\ /
polxmenzafvon | I l
stiren polistiren

Sekil 3.26. Stirenin polimerizasyon reaksiyonunun gosterimi

Sentezlenen polistirenin yapisi Sekil 3.27deki gibidir.

C

CH,
HJC- x\\\\% J

X

Sekil 3.27. Polistirenin yapis1

PS’in diger termoplastiklere kiyasla avantajli olmasinin sebebi, amorf yapisidir. PS kristal
yapida olmadig1 i¢in camsi yapidan eriyik yapiya gegerken az enerji harcanir. Yapisi polar

olmadigi i¢in elektrik izolasyonu bakimindan diger polimerler arasinda en iyi olandir [51].
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Bunun disinda Polistirenin bazi 6zellikleri asagida maddeler halinde siralanmastir:

e Mekanik 6zellikler: Polistiren liretimi sirasindaki, molekiil agirligi, dallanmis ve ¢apraz
baglar, izotaktik, sindiyotaktik, ataktik gibi sartlara baghdir. Sicaklik ve ¢ekme hizi,
gerilim uzama egrilerini biiylik 6l¢lide degistirmektedir.

e (evresel etkilere karsi direng ve kimyasal 6zellikler: atmosfer, sicaklik, su, zaman ve
kimyasal maddeler PS’ nin kullanim 6mriiniin belirlenmesinde biiyiik 6neme sahiptir.
PS, metallere kiyasla ¢evresel ve kimyasal etkilere daha dayaniklidir. Aliiminyumun
bazlara karsi, bakirin asitlere karsi dayaniksiz olmasimna ve demirin kolay sekilde
paslanmasina ragmen PS bu maddelerden etkilenmemektedir.

o Elektriksel ve 1s1l 6zellikler: Polimerler arasinda elektrik ve izolasyon 6zellikleri olarak
stiren polimerleri en iyilerindendir. Nem miktar1 elektrik direncini 6nemli 6l¢iide
diistirmektedir. PS’ nin 1s1l iletkenligi diger polimerlere kiyasla daha diistiktiir. Isil
iletkenligi yiikseltmek i¢in polimerlerin icerisine metal tozlari, fiber dolgu malzemesi
olarak eklenebilir. PS’ nin biizlilmesi ve 1s1l genislemesi metallere gére daha fazladir.
Bu durum plastiklerin islenmesinde birtakim sorunlara yol agabilir. inorganik dolgu
maddeleri ilavesiyle 1s1l genisleme diisiiriilebilir.

e Optik ozellikler: Refraktif indeks, polimerlerin optik 6zelliklerinin karakterize edildigi
oOlgiilerdendir. Reaktif indeks 15181m vakumdaki hizinin maddedeki hizina oranini ifade
eder.

e Su absorpsiyonu: Polistiren hidrofobik 6zelliktedir. Bu nedenle ihmal edilecek diizeyde
su absorpsiyonu vardir. 18-23°C  sicaklik arahginda %0,1°den daha az su
absorplamaktadir. PS’ nin absorpladigi su miktari son {iriiniin mekanik 6zelliklerine etki
etmeyecek diizeyde oldugu icin PS graniilleri kurutulmadan enjeksiyon ve ekstriizyon

makinalarinda islenebilirler.

Cizelge 3.2°de PS’in fiziksel 6zellikleri verilmistir.
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Cizelge 3.2. Polistirenin (PS) fiziksel 6zellikleri [51]

Ozellik Ortalama Deger
Yogunluk 1,05 g/cm?®
Akma dayanimi 35-60 MPa
Young modiilii 3000-3400 MPa
Eriyik akis indeksi (200°C/5kg) 1-30 g/dk
Kirilma aninda uzama dayanimi % 1,5-3

Darbe dayanimi (Charpy) 10-25 kJ/m?
Esneme dayanimi 60-120 MPa
Centikli darbe dayanimi 1-2 kd/m?
Dielektrik sabiti 2,5 (MHz)
Termal iletkenlik 0,16 WK™
Ayrisma faktorii (1-4)x107°K™?
Lineer genlesme termal katsay1si (6-8)x10°K!
Refraktif indeks 1,59

3.9. Cinko Oksit (ZnO)

Cinko oksit, ZnO formiiliine sahip inorganik bir bilesik olup, II B grubu ¢inko elementinin
bir oksitidir. Cinko oksit, dogada dogal ¢inko oksit (zincite) minerali olarak bulunur. Bu
mineral genellikle bir miktar mangan ile beraber diger elementleri de i¢erdiginden dolay1
kirmizimsi sar1 renktedir. Cinko oksitin saf hali ise renksiz ve seffaftir. Fakat 300°C ye kadar
isitildigi zaman rengi Once sariya ve sicaklik degisimi ile beraber yesil, kirmizi ve
kahverengi gibi farkli renkler goriilebilir. Bunun sebebi ZnO’nun yapisinda bulunan % 0,02-

0,03 oranindaki bosluklardir [64].

ZnO karakter olarak yar iletkendir ve iyonik malzeme sinirindadir. Beyaz renklidir ve
kokusuzdur. Cinko oksit, piezoelektrik, yari iletkenlik ve optik Ozellikleri bir arada
gostermesiyle nadir malzemelerdendir. Cinko Oksitin temek fiziksel 6zellikleri Cizelge

3.3’de gosterilmistir [5].
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Cizelge 3.3. Cinko oksitin (ZnO) fiziksel 6zellikleri [5]

Ozellik

Latis sabitleri (T=300K) Ortalama deger
ao 0,32469 nm
Co 0, 52069 nm
Yogunluk 5,606 g/cm?®
Ergime noktasi 2248 K
Enerji boslugu 3,4eV
Dielektrik sabiti 8,66

Tastyic1 konsantrasyonu <10%cm?
Etkin elektron kiitlesi 0,24

Uyarim (aktivasyon) enerjisi 60 meV
Etkin bosluk kiitlesi 0,59

Bosluk hareketliligi (T=300K) 5-50 cm?/V.s
Elektron hareketliligi (T=300K) 200 cm?/V.s

3.9.1. Cinko oksidin uygulama alanlari

Cinko oksidin genis bir uygulama alani bulunmaktadir, bunun en biiyiik sebebi optik,
manyetik, elektriksel ve kimyasal 6zellikleri bir arada bulundurmasidir. Kullanim alanlarina
boya ve pigment endiistrisi, polimer sektorii, kozmetik, eczacilik, elektrik-elektronik,
elektro-optik ve filtreleme sektorii 6rnek olarak verilebilir. Kullanim alanlar1 detayli olarak

su sekildedir:

e Boya sektoriinde beyaz pigment olarak kullanilmaktadir. Bunun yaninda, Kimyasal
olarak reaktif 6zellik gosterdiginden kivam verici 6zelligi bulunmaktadir. Boyayr UV
1s1nlarindan korur, solmasini geciktirir, boya tabakasina setlik kazandirir ayn1 zamanda
boyaya antibakteriyel 6zellik kazandirmak amaciyla da kullanilmaktadar.

e Seramik ve cam sanayisinde mekanik ve 1s1l etkilere karsi malzemenin direncini ve
parlakligini artirmaktadir. Cam malzemenin optik 6zelliklerini iyilestirir.

e Tekstil sektoriinde, dolgu malzemesi olarak kullanilir. Malzemeye beyazlik verir,
dayaniklilik ve elastikiyet ozelliklerini artirir, kiif ve bakterilere kars1 etkilidir bunun

yani sira malzemeye filtre 6zelligi kazandirmak i¢in kullanilir.
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Kibrit, pil, akii yapiminda kullanilir.

Metal kaplama sanayinde metal yiizeylerin kaplanmasi, korozyona karsi direng
kazanmasi ve elektriksel direnci arttirma Ozelligi sayesinde elektrikli ev aletlerinde
yiizey kaplama malzemesinde kullanilir.

Ilag ve kozmetik sektoriinde, antiseptik ve kurutucu 6zelligi ile hiicre yenilenmesine
yardim eder. Bazi regetesiz merhemlerin bilesimde bulunmaktadir. Yazin giines, kisin
soguk yaniklarina kars1 koruyucu etkisi bulunmaktadir.

Lastik sanayinde aktivator olarak kullanilmaktadir. Lastiklerin vulkanizasyonunda
hizlandiric1 olarak kullanilarak lastigin esnekligini artirir, aginmaya karst direng

saglamasina yardimci olur [5].
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4. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

Polimerlerin ve nanokompozit malzemelerin karakterizasyonu i¢in ¢esitli yontemler vardir.
Bu boliimde, yapilan tez calismasinda kullanilan temel karakterizasyon yontemleri hakkinda

genel bilgi verilmistir.

4.1. Yap1 karakterizasyonu

4.1.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi sprektroskopisi (FTIR) analizi

Kizilotesi (IR) absorpsiyon spektroskopisi bir ¢esit titresim spektroskopisidir. IR
spektroskopisinin temeli, kizilotesi 1s18in analiz edilen numune molekiillerinin titresim
hareketleri tarafindan sogurulmasina dayanir. Bu karakterizasyon yonteminde,
molekiillerdeki kimyasal baglarin titresim, sallanma, egilme biikiilme gibi hareketlerini
gerceklestirebilmeleri ig¢in gerekli olan tiim enerji infrared iginlarinin saglamis oldugu
elektromanyetik enerjiden absorplanir ve bu sayede olusturulan IR spektrumlart molekiil
icindeki fonksiyonel gruplar1 gosterir. Bu analizde dlciilen absorbans degerleri pikler ile
gosterilirken spektrumlar dalga sayisi ile gosterilmektedir. Pikler yapilarina gore; zay1f, orta
ve kuvvetli olarak tlige ayrilmaktadir. Sekillerine gore ise; dar, orta ve genis olarak {i¢ grupta
incelenirler. Analizi yapilan numunelerdeki malzemelerin ¢esitleri IR spektrumlarinin,

piklerin bulundugu yerlere, sekillerine ve yapilarina gore indirgenmesi ile tayin edilmektedir
[63].

ODTU Merkezi Laboratuvari’nda yapilmis olan FTIR analizinde kullanilan cihaz Resim

4.1°de gosterilmektedir.
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Resim 4.1. Fourier doniistimlii kizil 6tesi spektrometresi

4.2. Termal Ozellik Karakterizasyonu

4.2.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Numunelere, sicakligin ¢evre kosullarindan 1200°C’ye kadar ulasana kadar kontrollii olarak
uygulanmasi sonucu kiitlesinin siirekli olarak izlenmesi ve bu sayede malzemlerin fiziksel
ozelliklerinin tespit edildigi yontemdir. Analiz edilen numunenin kiitlesinde olusan
azalmalar, sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak incelenmektedir. Kiitlenin ya da
kiitle yiizdesinin zamana kars1 degisimi ile olusturulan grafik termogram ya da termal
bozunma egrisi olarak isimlendirilir. Bu egriler, polimerlerin bozunma mekanizmalari
hakkinda bilgi verir. TGA’da maddenin sicakligindaki degisim esnasinda meydana gelen
kiitle degisimleri nicel olarak verilmektedir. Kiitle degisimleri yiiksek sicaklikta fiziksel ya

da kimyasal baglarin kopmasi ya da olusumu sonucunda gergeklesir [35].

ODTU Merkezi Laboratuvari’nda gergeklestirilen TGA analizinde kullanilan cihaz Resim

4.2°de gosterilmektedir.
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Resim 4.2. Termogravimetrik analiz cihazi

4.3. Yiizey Karakterizasyonu

4.3.1. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Kati malzemelerin yiizey tabakalarinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin yaklasik bir
milyon kat biiyiitiilerek incelenmesi ve tanimlanmasi amaciyla yilizey karakterizasyon
yontemleri kullanilmaktadir. Taramali elektron mikroskobu, polimer ¢alismalarinda ¢ok sik
kullanilan bir yoOntemdir. Malzemenin kat1 ylizeyleri hakkinda bilgi verir. Bu
karakterizasyon yontemi, kat1 6rnek yiizeyi yiiksek enerjili elektron demetleri ile taranir, bu
elektron demetindeki elektronlar kati1 6rnek yilizeyindeki atomlar ile fiziksel etkilesimlere

girerek ortaya ¢ikan goriintiiye doniistiiriilmesi esasina dayanmaktadir [35].

ODTU Merkezi Laboratuvari’nda gerceklestirilen SEM analizi icin kullanilan cihaz Resim
4.3 de gosterilmektedir.
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Resim 4.3. SEM analiz cihazi

4.4. Shore-D Sertlik Analizi

Sertlik, kat1 malzemelerin kendilerine uygulanan kalict kuvvete karsi sergiledikleri direncin
Ol¢iisiidiir. Sertlik, polimerlerde 6nemli bir 6zellik olmakla birlikte bu degerin 6l¢timii igin
cesitli test yontemleri uygulanmaktadir. En yaygin yontemler Shore ve Rockwell testleridir.
Deneysel ¢alismada, polimer ve nanokompozitlerin setlik 6lgtimleri Shore-D setlik testi ile
belirlenmistir. Bu analizde polimer numunesi diiz ve sert bir zemin iizerine yerlestirilir.
Sonrasinda cihazdaki igne ucu polimeri tam ortalayacak sekilde polimer lizerine yerlestirilir.
Cihaz kolu kullanilarak yeterli diizeyde kuvvet uygulanir ve bu sayede ignenin numuneye
batma derinligi olgiilir. Bu yontem sayesinde polimer ve nanokompozitlerin sertliginin

belirlenmesi saglanir [63].

Deneysel ¢alisma sirasinda kullanilan Shore-D cihazi Resim 4.4’de gosterilmektedir.
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Resim 4.4. Shore-D sertlik analizi cihazi

4.5. Biyobozunurluk Analizi

Biyobozunur malzemeler, dogada var olan cesitli mikroorganizmalar veya enzimler
tarafindan biyolojik yollar ile parganabilen ve dogal bilesenlerine ayrilarak dogadaki
dongiiye katilabilen malzemelerdir. Kisaca, mikroorganizmalar havanin oldugu ortamda
plastigi bozunmaya ugratarak yapidaki karbonun birazin1 biyokiitleye, birazin1 da
karbondioksite doniistiiriir ve plastik malzemenin yapisindaki hidrojen suya doniisiir. Plastik
hammaddeli malzemeler 1siya maruz kaldigi zaman kanserojen etkiler ortaya
cikabilmektedir. Bu nedenle malzemelerin iiretiminde prosese biyobozunur o6zellikteki

malzemelerin eklenmesi ¢evre dostu {irlinler elde edilmesine olanak saglar.

Deneysel c¢alismada biyobozunurluk analizi, sentezlenen polimerik nanokompozit
numunelerin iki farkli toprak tiiriine gdmiilerek bu topraklarin ayn1 kosullarda haftada 1 kez
sulanmast ile her ay olacak sekilde numunelerin topraktan ¢ikarilarak tartimlarinin yapilmasi

ile hesaplanmistir [63].
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5. MATERYAL VE METOD

Bu béliimde tez calismasinin deney asamasinda, polimer ve polimerik nanokompozitlerin
sentezlenebilmesi i¢in kullanilan kimyasallara, materyallere ve yontemlere yer verilmistir.
Deneysel c¢alisma asamasina ge¢gmeden Once detayli bir sekilde literatiir arastirmasi
yapilmig olup, deneylerin gergeklestirilebilmesi i¢in uygun kosullar ve yontemler
belirlenmistir. PS sentezi i¢in baslatici olarak saflastirilmis BPO  kullanilmistir.
Baslatici/monomer orani 1/200 olarak belirlenmistir. Sonrasinda deneylerde kullanilacak
olan kiitlece yiizde ZnO oranina karar verilmistir ve polimerik nanokompozitlerin sentezleri
gergeklestirilmistir. Plakalar olusturulduktan sonra karakterizasyon analizleri yapilmistir.
Daha sonra ise biyobozunurluk 6l¢iim agamasi i¢in, iki farkli toprak tiirii kullanarak her ay
esit siirelerde plakalardan tartim alinmis ve biyobozunurluk etkisi arastirilmastir.
Sonrasinda c¢aligmanin esas amacit olan PLA/PS/ZnO nanokompozitlerinin yag-su
ayirmadaki etkinligi incelenmistir. Calismada kullanilan pamuklu kumas ve PU siinger
PLA/PS/ZnO nanokompozitleri ile kaplanmistir ve malzemelere hidrofobik ve oleofilik

yiizey Ozellikleri kazandirilarak yag-su ayirma deneyleri gerceklestirilmistir.

5.1. Deneylerde Kullamlan Kimyasallar

Deneysel calisma asamasinda kullanilmis olan kimyasal maddeler, markalar1 ve saflik

derecelerine gore asagida verilmistir:

e Zinc oxide (Aldrich, nanopowder, <100 nm)

e PLA (Total-Corbion, Luminy LX175, %96)

e Stiren (Merck %99)

e Sodyum dodesilstilfat (Merck, %99)

e Tetrahidrofuran (THF) (Merck, %99,5)

¢ N,N Dimetilformamid (N,N-DMF) (Merck, %99,8)
e Metanol (Merck, %99,9)

e Etanol, (Merck, >%99,9)

e Toluen (Merck, %99,5)

e Benzoil peroksit (BPO) (Merck, %75)

e Kloroform (Merck, %99,4) olarak siralanabilir.
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5.2. Metotlar

Bu boliimde deneysel ¢alismalarda kullanilan metot ayrintili olarak anlatilmistir.

5.2.1. Cinko oksit nano partikiillerinin yiizey modifikasyonu

ZnO nanopartikiilleri sentezde kullanilmadan 6nce ylizey modifikasyonu yapilmistir.
Modifikasyonda Stearik asit (SA) kullanilmis olup ZnO nanopartikiillerinin organik madde
icerisindeki dagiliminin iyilestirilmesi saglanmistir. 9¢ nano ZnO ve 0,18g stearik asit
tartilip bir erlene koyulmustur. Uzerine 60ml etanol eklenmistir. Homojen bir dagilim elde
etmek icin 15dk ultrasonik homojenizatorde karistirllmistir. Daha sonra karigim 6 saat
75°C’de 500 rpm’de geri sogutucu altinda isiticili magnetik karistiricida karigtirilmistir.
Elde edilen siispansiyon karigim, vakum siizme sistemi ile siiziilmiistiir ve 3 kez etanol ile
yikanmuigtir. Daha sonra 2 saat 75°C’de vakum etiivde kurutulmustur. Elde edilen modifiye
ZnO havanda ezilerek toz haline getirilmistir. Cinko oksit nano partikiillerinin yiizey

modifikasyonu Resim 5.1°de gosterilmistir.
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Resim 5.1. Cinko Oksit Nano Partikiillerinin Yiizey Modifikasyonu

5.2.2. Benzoil peroksit saflastirilmasi

Nem ve safsizliklarin ortadan kaldirilmasi i¢in, polimerizasyon reaksiyonunun baslaticisi
benzoil peroksit (BPO) kullanilmadan 6nce kristallendirme islemi yapilmistir. BPO
kristallendirmek ic¢in, 250 ml’lik cam beherde, 100 ml kloroform igerisinde 25 g BPO
¢oziilmiistlir. Olusan ¢ozelti vakumlu pompa ile siiziilmiistiir. Daha sonra siiziilen karisim
iizerine 250 ml metanol dokiilmiistiir. Buzlu ortamda bekletilerek kristallendirme iglemi
gerceklestirilmigtir. Olusan kristaller vakum pompa ile yeniden siizilmiistiir. Meydana
gelen kristallerden metanolii  uzaklastirmak i¢in desikatérde kurulma iglemi

gergeklestirilmistir. Kurutma islemi sonucunda %99-99,5 saflikta BPO elde edilmistir.
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5.2.3. Polistiren (PS) sentezi

Polistiren (PS) sentezinde monomer olarak stiren monomeri ve polimer sentez yontemi
olarak emiilsiyon polimerizasyonu kullanilmistir. Deneysel calismada, polimer sentezi
asamasinda dort boyunlu cam reaktor kullanilmistir. Resim 5.2°de deney diizenegi
gosterilmektedir. Polimerlesme deneyleri; 80°C’de stirene gore 1:200 molar oranli BPO
(1,054 g) baslaticisi kullanilarak yapilmistir. 2,718 g emiilsiyon yapict madde SDS (stirene
gore %3’1lk) ve kullanilacak olan baslatict BPO, bir beher igerisine alinmistir ve lizerine
250 ml deiyonize su eklenmistir. Beherdeki ¢6zelti manyetik karistiricida 500 rpm’de 10
dakika siiresince karistirllmistir. Daha sonra ¢ozelti igerisine 100 ml stiren eklenmistir ve 5
dakika daha karigtirmaya devam edilmistir. Hazirlanan karisim 4 boyunlu cam balon
reaktore alinmistir. Reaktor karigtiricili-mantolu 1siticiya yerlestirilmistir (Resim 5.2).
Reaktor kapagina, azot girisi, geri sogutucu ve termometre yerlestirilmistir. Azot gazi
sentez sirasinda inert ortam saglamasi i¢in sistemden gegirilmektedir. Reaktor igerisindeki
karigim 80°C’ye kadar 1sitilmigtir. Daha sonra karisim bu sicaklikta sabit tutularak 5 saat
stiresince polimerizasyon reaksiyonu gerceklestirilmistir. Ekzotermik reaksiyon nedeniyle
artan rektor i¢i sicaklik manuel ayarlamalar ile 80°C’de sabit tutulur. Molekiil agirlig
hesaplamasinda ve % monomer doniisiimii hesaplarinda kullanmak i¢in, deneyde polimer
sentezi asamasinda 5 saat boyunca 1’er saat araliklarla diizenli olarak 5 ml numune
cekilerek 50 ml metanolde ¢oktiiriilmiistiir. Deney sonunda kalan numunenin tamami bir
beher i¢ine koyulan 200 ml metanolde ¢oktiirilmistiir. Metanolde ¢oktiiriilen numuneler
birkac giin boyunca oda sicaklifinda bekletilmistir. Daha sonra vakum pompa ile siizme
islemi gerceklestirilmistir. Siiziilen numuneler deiyonize su ile birka¢ kez yikanmistir. Bu
islemlerden sonra elde edilen numuneler birkag giin desikatorde bekletilip, sonrasinda
vakum etiivde 70°C’de 4 saat boyunca kurutulmustur. Kurutulan numuneler hassas terazide
tartilarak not edilmistir. Sonrasinda molekiil agirliklart ve ylizde monomer doniisiim
oranlar1 hesaplanmistir. PS sentezinde kullanilan baslatici, emiilsiyon yapic1t ve ZnO

miktarlarinin belirlenmesi i¢in yapilan hesaplamalar Ek-1’de verilmistir.
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Resim 5.2. Deney diizenegi

5.2.4. In-Situ (yerinde) yontemiyle PLA/PS/ZnO nanokompozit sentezi

In-situ (yerinde) yontemiyle PS/ZnO nanokompozit sentezi emiilsiyon polimerizasyonu
yontemiyle gergeklestirilmigtir. 2,718 g emiilsiyon yapici madde SDS ve monomere gore
kiitlece degisik ytlizdelerde (%3, %5, %10) modifiye edilmis ZnO bir beher icerisine alinmis
ve lizerine 250 ml deiyonize su eklenmistir. Olusan ¢6zelti ilk olarak manyetik karistiricida
500 rpm’de 10 dakika siiresinde karistirilmigtir. Sonrasinda bu ¢ozeltiye 10 dakika
ultrasonik homojenizatdrde karistirilma islemi uygulanmistir. Bu islemden sonra ¢ozeltiye
1,054 g saflastirilmis BPO baslaticisi eklenmistir ve 10 dakika daha manyetik karistiricida
karistirilmistir. Karigima 100 ml stiren eklenerek 5 dakika daha manyetik karistirict ile 500
rpm’de karigtirilmistir. Daha sonra PS sentezi basamaklari sirasiyla uygulanmistir.
Hazirlanan karisim 4 boyunlu cam balon reaktore alinmistir. Reaktor karistiricili-mantolu
isiticinin ig¢ine yerlestirilmistir. Reaktore, azot girisi, geri sogutucu ve termometre
yerlestirilmistir. Reaktoriin icindeki karigim 80°C’a kadar 1sitilmistir ve bu sicakliktan
itibaren sabit tutularak 5 saat siiresince polimerizasyon gerceklestirilmistir. Molekiil
agirligl ve %omonomer doniisiimii hesaplarinda kullanilmak i¢in deneyin sentez asamasinda
diizenli olarak 1’er saat araliklarla 5 ml numune alinarak 50 ml metanol igerisinde
coktiiriilmiistlir. Deney sonunda kalan numunenin hepsi bir beher igerisine alinarak 200 ml
metanolde ¢Oktiiriilmiistiir. Metanolde ¢oktiiriilen numuneler oda sicakliginda birkag giin
bekletildikten sonra vakum pompa ile siiziilmiistiir. Siiziilen numuneler birkag¢ defa

deiyonize su ile yikanmistir. Siizme islemi tamamlandiktan sonra numuneler birkag giin
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desikatorde bekletilmistir. Kurutma iglemi tamamlanan numunelerin hassas terazide tartimi
alindiktan sonra, molekiil agirliklart ve ylizde monomer doniisiim hesaplar1 yapilmaistir.
Yerinde polimerizasyon (in-situ) yontemiyle iretilen kiitlece %3, %5 ve %10 oraninda
modifiye ZnO igeren PS/ZnO nanokompozitleri kiitlece 50:50 PLA:PS ve 30:70 PLA:PS
oraninda PLA ile tetrahidrofuran (THF) ve N,N-dimetilformamid (N,N-DMF)
coziiciilerinde birlestirilip biyobozunur polimerik nanokompozit plakalar olusturulmustur.
In-situ yoOntemi ile sentezlenen PLA/PS/ZnO nanokompozit sentezi Resim 5.3’de
gosterilmistir. Deneysel caligmanin bu asamasinda kiitlece 50:50 PLA:PS oraninda su

islemler uygulanmistir:

» 2 g PS/ZnO ve 15 ml THF bir beher i¢inde oda sicakliginda manyetik karistiricida
¢Ozlinene kadar karistirilmistir.

» Aynizamanda, 2 g PLA, 14 ml THF ve 6 ml N,N-DMF bir erlen i¢inde alindiktan sonra
baska bir manyetik karistirictida 60°C’de 350 rpm’de PLA ¢Oziinene kadar
karistirilmistir.

> 1ki ayr ¢ozelti de homojen hale geldikten sonra, ¢ozeltiler bitlestirilmis ve olusan
karisim manyetik karistiricida 5 dakika daha karistirilmastir.

» Elde edilen karigim 50 mm c¢apindaki petrilere dokiilmiistiir. Petriler oda sicakliginda

birkac giin bekletilerek plaka seklinde nanokompozitler olusturulmustur.

Kiitlece 30:70 PLA:PS oraninda su islemler uygulanmistir:

» 2,8 g PS/ZnO ve 21 ml THF bir beher igerisine alinip, oda sicakliginda manyetik
karistiricida ¢oziinene kadar karistirilmastir.

» Aynianda, 1,2 g PLA, 8,4 ml THF ve 3,6 ml N,N-DMF bir erlen i¢ine alinip bagka bir
manyetik karistiricida 60°C’de 350 rpm’de PLA ¢o6ziinene kadar karistirilmistir.

> Iki ayr1 ¢dzelti de homojen hale geldikten sonra, ¢ozeltiler birlestirilmis ve olusan
karisim manyetik karistiricida 5 dakika daha karistirilmastir.

» Elde edilen karisim 50 mm ¢apindaki petrilere dokiilmiistiir, oda sicakliginda birkag

giin bekletilen petrilerden plaka seklinde nanokompozitler elde edilmistir.



61

Resim 5.3. In-Situ (Yerinde) Yontemiyle PLA/PS/ZnO Nanokompozit Sentezi

5.2.5. Cozeltide harmanlama yontemiyle PLA/PS/ZnO nanokompozit sentezi

(Cozelti harmanlama yonteminde emiilsiyon polimerizasyonu ile iiretilen PS polimeri
kullanilmistir. PS polimeri igerisine disaridan ZnO ve PLA katilmistir. Kiitlece 50:50 ve
30:70 PLA:PS oranlarinda nanokompozit sentezi yapilmistir.

Deneysel calismanin kiitlece 50:50 PLA:PS oraninda; 2 g PLA, 14 ml tetrahidrofuran
(THF) ve 6 ml N,N-deimetilformamid (N,N-DMF) bir erlen i¢ine alinarak 60 °C’de 350
rpm’de PLA tam olarak ¢6ziinene kadar manyetik karistiricida karistirilmistir. Ayni anda;
bir beher igerisinde 2 g PS ve 15 ml THF oda sicakliginda PS tam olarak ¢6ziinene kadar

manyetik karistirict ile karigtirilmigtir. Sonrasinda igerisine:

»  %3’liik ZnO igerikli PLA/PS i¢in 0,06g modifiye edilmis ZnO ilave edilmistir.
»  %5’lik ZnO igerikli PLA/PS i¢in 0,1g modifiye edilmis ZnO ilave edilmistir.
> %10’luk ZnO igerikli PLA/PS igin 0,2g modifiye edilmis ZnO ilave edilmistir.
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Deneysel ¢alismanin kiitlece 30:70 PLA/PS oraninda; 1,2 g PLA, 8,4 ml tetrahidrofuran
(THF) ve 3,6 ml N,N-deimetilformamid (N,N-DMF) bir erlen igine alinarak 60 °C’de 350
rpm’de PLA tam olarak ¢6zlinene kadar manyetik karistiricida karistirilmistir. Ayni anda;
bir beher igerisinde 2,8 g PS ve 21 ml THF oda sicakliginda PS tam olarak ¢oziinene kadar

manyetik karistirici ile karigtirilmigtir. Sonrasinda igerisine:

> %3’lik ZnO igerikli PLA/PS i¢in 0,084g modifiye edilmis ZnO ilave edilmistir.
»  %5’lik ZnO igerikli PLA/PS igin 0,14g modifiye edilmis ZnO ilave edilmistir.
> %]10’luk ZnO igerikli PLA/PS i¢in 0,282 modifiye edilmis ZnO ilave edilmistir.

Deneyin bu asamasinda her iki oran igin de (kiitlece 50:50 ve 30:70 PLA:PS) uygulanan

islemler ayn1 olup su sekildedir:

Dibe ¢okme durumunun engellenmesi i¢in, ZnO eklenitken manyetik karistiricida
karistirma islemi durdurulup igindeki balik alinarak ultrasonik homojenizatorde 10 dk
karigtirma islemi yapilmistir. Daha sonra PS/ZnO karigimi bulunan beher, PLA’nin
bulundugu erlen igerisine bosaltilmistir. Manyetik kanstirictda 5 dk  boyunca
karistirilmistir. Ortaya ¢ikan karisim 50 mm capindaki petrilere dokiilerek oda sicakliginda
birkag giin bekletilerek plaka olusumu gerceklestirilmistir.

Deneysel ¢alismada kullanilan kimyasallar ve miktarlari Cizelge 5.1°de ve Cizelge 5.2°de

verilmistir.

Cizelge 5.1. In-situ yonteminde kullanilan kimyasallar ve miktarlari

Kimyasal Miktar
Stiren 100 ml
Benzoil peroksit (BPO) 1,054 g
Sodyum dodesil siilfat (SDS) 2,718 g
Metanol 250 ml , 200 ml
Deiyonize su 250 ml
2,718 (%3)
Modifiye ZnO 4,539 (%5)
9,06 g (%10)




Cizelge 5.1. (devam) In-situ yonteminde kullanilan kimyasallar ve miktarlari

50:50 PLA:PS 30:70 PLA:PS
PLA 29 129
PS/ZnO 29 2,89
N,N-DMF 6 mi 3,6 ml
THF 14 ml + 15 ml 8,4 ml + 21ml
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Cizelge 5.2. Cozelti harmanlama yonteminde kullanilan kimyasallar ve miktarlar

Kimyasal Miltar
50:50 PLA:PS 30:70 PLA:PS
PS saf 290 2,80
PLA 29 1,2¢g
N,N-DMF 6 ml 3,6 ml
THF 14 ml + 15 ml 8,4 ml + 21 ml
0,06 g (%3) 0,084 g (%3)
Modifiye ZnO 0,1g (%5) 0,149 (%5)
0,29 (%10) 0,289 (%10)

5.2.6. Plakalarin topraga gomiilmesi

Topraga gomiilen plakalarda biyolojik bozunma, kiitle azalmasi ile gozlemlenmistir.

Yaklasik 50 mm cap ve 2 mm kalinliga sahip plakalar seklinde hazirlanan nanokompozit

numuneler, ilk olarak tartilmis daha sonra koruyucu amagh filelere sarilarak toprak

yiizeyinden 6 cm derinlik olgiilerek Resim 5.4’°deki gibi gomiilmiistiir. Koruyucu amagl

kullanilan fileler toprak altindaki bozunma siiresi boyunca polimer kaybini en az diizeye

indirgemek icin kullanilmstir.
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Resim 5.4. Plakalarin topraga gomiilmesi

Ozellikleri Cizelge 5.3 ve Cizelge 5.4°de verilen kaktiis toprag: ve humuslu toprak olmak
lizere 2 g¢esit toprak kullamilmistir. Farkli  ¢esit toprak numunelerindeki
mikroorganizmalarin birbirinden farkli biyodegradasyon yetenegine sahip oldugu
bilindiginden dolayr deneyler kaktiis topragt ve humuslu toprak kullanilarak
gerceklestirilmistir. Oda kosullarinda gergeklestirilen calismada topragin nemini sabit
tutmak icin haftada bir kez olmak {iizere diizenli araliklarla 100 ml su verilmistir. Bunun
yaninda saksilar esit kosullarda, esit gilines 15181 ve sicakliga maruz kalacak sekilde
konumlandirilmigtir. Altt ay boyunca her ay ayni zaman araliklarinda olmak iizere
numuneler topraktan c¢ikarilip saf su ile yikandiktan sonra kurutulup tartim islemi

gergeklestirilmistir.

Cizelge 5.3. Kaktiis Topragi

Toprak Cesidi Toprak Ozelligi

PH 5-7,5dS/m

EC %1
Kaktiis Topragi

Organik Karbon %16

Hiimik + Fiilvik (Re:0,47) %22




Cizelge 5.3. (devam) Kaktiis Topragi
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Kaktiis Topragt

Suda Coziiniir Potasyum Oksit (K20)

Organik Azot %0,9
Toplam Azot 100000 mg/kg
Toplam Fosfor Penta Oksit (P20s) 2000 mg/kg
3200 mg/kg

Suda Coziiniir Kalsiyum Oksit (CaO)

22000 mg/kg

Cizelge 5.4. Humus katkili toprak

Toprak Cesidi

Humuslu Toprak

Toprak Ozelligi
PH 5,5-6,0 dS/m
EC 1-1,2 mm hos/cm

Inorganik azot (NO3-N) 40-50 ppm
Fosfor (P) 15-20 ppm
Potasyum (K) 70-100 ppm
Kalsiyum (Ca) 40-60 ppm
Magnezyum (Mg) 20-25 ppm

EC

1-1,2 mm hos/cm

Inorganik azot (NOs-N)

40-50 ppm

5.2.7. Hidrofobik ve oleofilik kumas eldesi

Hazirlanan PLA/PS/ZnO biyobozunur nanokompozitlerinin yag-su karisimini ayirmadaki
etkinliginin incelenmesi amaciyla pamuklu kumas tizerine kaplama yapilmistir. Pamuklu
kumas 4cm-4cm Olgiilerinde kesilerek ilk olarak deiyonize su kullanilarak ultrasonik

yikama ile saflastirma islemi uygulanmistir. Daha sonra 80°C vakumlu etiivde yarim saat

bekletilerek tamamen kurutulmustur.
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Cozelti harmanlama ve in-situ yontemi ile kiitlece 50:50 ve 30:70 oraninda hazirlanan
PLA/PS/(%3,%5,%10)Zn0, in-situ yontemi ile hazirlanan PS/(%3,%5,%10)Zn0 ve ¢ozelti
harmanlama yontemi ile hazirlanan PS/%5 ZnO nanokompozit numunelerinden 4g
nanokompozit THF ve DMF karigiminda ¢oziilmiis ve Resim 5.5°de gosterildigi gibi
hazirlanan kumaslarin iizerine dokiildiikten sonra vakum etiivde 80°C sicaklikta yarim saat
bekletilerek kurutulmustur. Sonrasinda kumas huni igerisine gegirilerek sabitlendikten
sonra silindirik boyunlu erlene yerlestirilerek 30 ml deiyonize su ve 30 ml yag karisimi
dokiilerek ayirma islemi Resim 5.6’da gosterildigi gibi gergeklestirilmistir. Kumasin
hidrofobik yapisindan dolay1 deiyonize su kumas iizerinde kalirken, yag siiziilerek erlenin
dibinde birikmistir. Sizme sirasinda kumasin yagi bir miktar emmesinden dolay1 siizme
sonrasindaki dl¢ltimde yagda kayip gozlenirken deiyonize su 30 ml olarak ol¢giilmiistiir. Bu
prosediiriin ardindan benzin, dizel ve aycicek yagi olmak iizere toplam 3 c¢esit yag bu

filtrasyon diizenegi kullanilarak basariyla ayrilmistir.

Resim 5.5. Yag-su ayrimi i¢in hidrofobik kumas elde etme islemi
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Resim 5.6. Uretilen hidrofobik kumas ile yag-su ayirma islemi

5.2.8. Hidrofobik ve oleofilik siinger eldesi

Yag-su ayirma aparati olarak kullanilmak amaciyla hidrofobik ve oleofilik siingerin eldesi
icin Sekil 5.11°de gosterildigi gibi ilk olarak deneyde kullanilacak siingerler 3 cm- 3 cm
olarak kesilmistir. Sonrasinda deiyonize su kullanilarak ultrasonik yikama ile saflastirma
islemi uygulanmigtir. Daha sonra 80°C vakumlu etiivde 1 saat bekletilerek tamamen

kurutulmustur.

Cozelti harmanlama ve in-situ yontemi ile kiitlece 50:50 ve 30:70 oraninda PLA:PS igeren
PLA/PS/(%3,%5,%10)Zn0, kiitlece 30:70 oraninda PLA:PS, kiitlece 30:70 oraninda
PLA:PS ve in-situ yontemi ile sentezlenen PS/%5 ZnO nanokompozit numunelerinden 4 g
alinip THF ve DMF karisiminda ¢6ziilmiis ve Resim 5.7’de gosterildigi gibi siingerlere
emdirildikten sonra vakum etiivde 80°C sicaklikta 1 saat bekletilerek kurutulmustur. 30 ml
deiyonize su- 30 ml yag karisimi bir erlen i¢ine alindiktan sonra hazirlanan siinger karigimin
icine daldirilmistir ve siinger karisim icerisinde 5 dk bekletildikten sonra g¢ikarilmistir

(Resim 5.8.). Daha uzun siire bekletilmemesinin sebebi siingerin yagi emme performansinin
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5 dakika siiresince en iyi seviyede olmasidir. Siinger ¢ikarildiktan sonra kalan karigimdaki

su ve yag oranlar1 dereceli silindirde 6l¢tilmiistiir.

Resim 5.7. Yag-su ayrimi i¢in hidrofobik ve oleofilik siinger elde etme islemi
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Resim 5.8. Hidrofobik ve oleofilik siinger ile yag-su ayirma iglemi

5.3. Deneysel Calismalar Sirasinda Yapilan Hesaplamalar

PS polimeri ve polimerik nanokompozitlerin sentezi esnasinda saat basi 5 ml olarak ¢ekilen
numuneler metanol igerisinde ¢Oktiiriilmiistiir. Sonrasinda c¢oktiirilen bu numuneler
stiziilerek kurutulmustur. Elde edilen bu iirlinlerin yiizde monomer doniisiim oranlari ile
viskozite ortalama molekil agirlik tayinleri yapilmistir. Bu islemlerden sonra
biyobozunurluk analizleri, karakterizasyon ¢alismalart ve yag-su ayirma etkinligi

calismalar gerceklestirilmistir.

5.3.1. Viskozite ortalama molekiil agirhk tayini

Polimerlesme reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikmis polimerler ile polimerik nanokompozitlerin
Ubbelohde viskozimetresinin (Sekil 5.1) su banyosu i¢inde kullanilmasi ile yapilmis olan
hesaplamalar ile viskozite ortalama molekiil agirlik tayinleri belirlenmistir. Bu metot,

seyreltilmis polimer ¢ozeltilerinin viskozitelerinin Slgiilmesi esasina dayanmaktadir.
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Sekil 5. 1. Ubbelohde viskozimetresi

Sekil 5.1°deki Ubbelohde viskozimetresinde viskozitesi Ol¢lilecek olan ¢ozelti 1 numarali
hazneye 4 numarali giristen doldurulur. 6 numarali borunun u¢ kismi parmak ile kapatilarak
5 numarali borunun u¢ kismina havasi alinarak takilan bir puar yardimiyla, kilcal boru
icerisinden cozelti gecirilerek en iistteki balona kadar ¢ekilir. Daha sonra 5 ve 6 numara
numaral1 borularin uclar1 agilir ve ¢ézeltinin 3 ve 2 noktalar1 arasindan serbest bir sekilde
akmas1 saglanmis olur. Akis siiresi kronometre ile Slgiiliir. Coziicii ve hazirlanmis olan
diger ¢ozeltiler icin bu basamaklar ayni sekilde sirayla uygulanir. Viskozimetrede analizi
yapilacak numune i¢in uygun ¢dziicii ve su banyosu ortami i¢in gerekli olan uygun sicaklik
degeri belirlenmistir [37]. Viskozimetre kullanilmadan 6nce su banyosu (Resim 5.9)
isitilmistir ve belirlenen sicaklik degerine getirilerek o sicaklik degerinde sabit tutulmustur.
PS i¢in uygun ¢oziicii toluen ve uygun sicaklik 25°C olarak belirlenmistir. Oncelikle saf
haldeki 20 ml toluen Ubbelohde viskozimetresinden gecirilerek siire 6l¢climii yapilmis ve
referans deger tespit edilmistir (to). Daha sonra ayni1 islem toluen ile seyreltilerek elde edilen
farkli yiizdelerdeki (%1, %0,8, %0,6, %0,5 ve %0,4) polimer ¢ozeltileri igin tekrar

edilmistir. Tiiminiin akis siireleri tespit edilip not edilerek tablolar olusturulmustur.
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Resim 5. 9. Viskozimetre banyosu [63]

20 ml toluen ¢oziiciisii igerisinde 0,2 g olarak tartilmis numune ¢oziilerek %1 derisiminde
bir ¢ozelti elde edilir ve bu ¢ozelti viskozimetreye aktarilip 25°C su banyosu ic¢inde akis
stiresi belirlenmistir. Diger ¢6zelti derisimlerinin olusturulmasi igin gerekli olan toluen

miktarlar1 Cizelge 5.5’de gosterilmistir.

Cizelge 5.5. Cozelti derisimi i¢in gerekli olan toluen miktarlar

Hazirlanan ¢ozelti derisimi, % | Eklenmesi gereken ¢oziicii miktari, ml
1 20
0,8 +5
0,6 +8,3
0,5 +6,7
04 +10

Olgiilmiis olan akis siireleri kullamlarak tiim numuneler icin bagil viskoziteler

hesaplanmistir.
nr=t/o (5.1)

Bagil viskoziteler hesaplandiktan sonra spesifik viskozite degerleri hesaplanmistir.
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Nsp = Nr -1 (5.2)

(Cozeltilerin her birinin konsantrasyonu i¢in karsilik gelen indirgenmis viskozite degerleri

(m1) hesaplanmustir.

NI = MNsp /C (53)

Indirgenmis viskozite degerlerinin konsantrasyona kars1 grafigi ¢izilir. Bu egrinin kayma

degeri mutlak viskoziteyi ([n]) verir.

Esitlik 5.4°de verilmis olan Mark-Houwink esitligi {izerinde, tespit edilmis olan mutlak
viskozite degeri yerine koyulur ve numunenin viskozite ortalama molekiil agirligi (My)

tayini yapilmis olur.
[n] = KMy* (5.4)

Bu esitlikteki K ve a polimerin cinsine, molekiil agirligina, ¢oziiciisiiniin cinsine ve
sicakliga bagl olarak farklilik géstermektedir. PS polimeri ve toluen ¢oziiciisii i¢in 25°C
sicaklikta; K=7,5%107° ve 0=0,75’tir [65].

5.3.2. Yiizde monomer doniisiimii hesaplamalari

Emiilsiyon polimerizasyonu metodu ile gergeklestirilen PS sentezi ve in-Situ metodu ile
gerceklestirilmis olan PS/%3 ZnO, PS/%5 ZnO, PS/%10 ZnO nanokompozit sentezleri
sirasinda 5 saat boyunca saat basi olmak {izere reaktorden 5’er ml’lik numuneler alinarak
50 ml metanol igerisinde ¢oktiiriilme islemi gerceklestirilmistir. Coktiiriilen numuneler
stiziiliip kurutulmus ve sonrasinda tartilarak asagida verilen formiil kullanilarak yiizde

monomer doniigiimleri hesaplanmastir.
% Dontisiim = [P / (St + SDS + BPO + Zn0O)] * (V1 / Vn) * 100 (5.5)

P: Polimer agirlig1 (g)

St: Reaksiyon baslangicindaki stiren monomer miktar1 (g)
SDS: Reaksiyon baslangicindaki SDS miktar1 (g)

BPO: Reaksiyon baslangicindaki BPO miktar1 (g)
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ZnO: Eklenen ZnO miktar1 (g)
V1: Toplam reaksiyon hacmi (ml) (250 ml deiyonize su + 100 ml Stiren=350 ml)

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

5.3.3. Karakterizasyon

Emiilsiyon polimerizasyonu ile sentezlenen PS polimeri, in-situ ve ¢6zelti harmanlama
yontemleriyle sentezlenen PLA/PS/ZnO nanokompozitlerinin termal, mekanik ve yapisal
ozellikleri cesitli cihaz ve analizler ile incelenmistir. Karakterizasyon islemleri sirasinda su

cihazlar kullanilmistir:

e Fourier Dontlisimli Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)
e Taramali elektron Mikroskobu (SEM)
e Termogravimetrik Analiz (TGA)

e Shore D sertlik analiz cihazi

5.3.4. Biyobozunurluk ol¢iimii

Biyobozunurluk o6l¢limlerini alabilmek i¢in topraga gomiilen numuneler ayni araliklarla
ayda 1 kez topraktan ¢ikarilip, suda yikandiktan sonra etiivde 60°C’de 1 saat bekletildikten

sonra hassas terazi ile tartimi alinip % Kiitle kayb1 hesaplanmustir.

% Kiitle kayb1 = [(Ai-As)/Ai]*100 (5.6)
Ai: Numunenin ilk agirligi (g)

As: Numunenin son agirligi (g)

5.3.5. Yag-su karisimim ayirma verimi

Hidrofobik kumas ile yapilan yag-su karisgtmini ayirma deneylerinde yag ayirma verimi
Esitlik 5.7.°deki formiil ile hesaplanmistir. Vkalan V€ Vpaglange Yagin ayirma Oncesi ve

sonrasinda 6lgiilen hacmidir (ml).

% Ayirma verimi = —22n_ x 100 (5.7)
baslangig
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6. DENEY SONUCLARI

6.1. Yiizde Monomer Doniisiimii Sonuclari

Emiilsiyon polimerizasyonu metodu ile sentezlenen PS polimerinin ve in-situ yontemiyle
sentezlenen nanokompozitlerin sentezlenmesi sirasinda saat basit 5’er ml’lik numuneler
reaktorden ¢ekilerek 50 ml metanol igerisinde ¢oktiirilmiistiir. Coktiiriilen bu numuneler
once sliziilmiistiir sonra kurutularak tartilmistir. Sentezlenen polimer ve nanokompozit
numunelerin yiizde monomer doniisiim oranlar1 Es. 5.5 kullanilarak hesaplanmis ve tartim

sonuclar1 Cizelge 6.1.’de, ylizde monomer doniisiim sonuglart Cizelge 6.2.’de verilmistir

Cizelge 6.1. Sentezlenen polimer ve nanokompozitlere ait tartim sonuglari (g)

Reaksiyon
. Saf PS PS/ %3 ZnO PS/ %5 ZnO PS/ %10 ZnO

suresi

1.saat 0,556 0,912 1,061 0,958
2.saat 0,609 1,002 1,097 1,09
3.saat 0,597 0,995 1,116 1,119
4 saat 0,777 1,093 1,129 1,120
5.saat 0,798 1,102 1,139 1,123

Cizelge 6.2. Yiizde monomer doniisiimii sonuglari (%)

Reaksiyon
Saf PS PS/ %3 ZnO PS/ %5 ZnO PS/ %10 ZnO

siiresi

1.saat 41,24 61,72 75,09 64,84
2.saat 45,17 67,81 74,24 68,28
3.saat 44,28 67,34 75,53 75,73
4.saat 57,63 73,97 76,41 75,80
5.saat 59,19 74,58 80,62 76,00

Yiizde monomer doniisiim oranlari incelendigi zaman; in-situ ile iiretilen ZnO katkili

nanokompozitlerin saf PS polimerine gore daha yiiksek ylizde monomer doniisiimiine sahip
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oldugu goriilmiistiir. ZnO takviyesinin yiizde monomer doniisiim sonuglarini ¢ogunlukla

olumlu yonde etkiledigi ve artirdigi sonucuna ulasilmistir.

6.2. Viskozite Ortalama Molekiil Agirhigi Sonuc¢lari

Emiilsiyon polimerizasyonu ile sentezlenen PS ve in-situ ydntemi ile sentezlenen
nanokompozitlerin viskozite ortalama molekiil agirliklar1 Ubbelohde viskozimetresi ve
Mark-Houwink  esitligi  kullanilarak  belirlenmistir. Ornek olarak  emiilsiyon
polimerizasyonu ile sentezlenen PS polimeri igin Cizelge 6.3’de viskozite ortalama molekiil
agirligr tablosu ve Sekil 6.1°de PS polimerine ait indirgenmis viskozite konsantrasyon

grafigi verilmistir.

Cizelge 6.3. PS polimerinin ortalama molekiil agirlig

C to t Bagil Spesifik | Indirgenmis | Mutlak Molekiil
(%) | (s) | (s)| viskozite viskozite viskozite | viskozite agirhig
ut Nsp ! n (9/mol)
1 |141 ] 88 1,602 0,602 0,602
0,8 | 137 | 88 1,557 0,557 0,696
0,6 | 133 | 88 1,511 0,511 0,852 0,6194 166935
0,5 | 120 | 88 1,364 0,364 0,727
0,4 | 104 | 88 1,182 0,182 0,455
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y =0,0713x + 0,6194

Sekil 6.1. PS polimerine ait mutlak viskozite egrisi

Elde edilen bu grafigin kayma degeri 0,6194 olarak bulunmus olup bu deger bize mutlak
viskoziteyi vermektedir (Sekil 6.1). Mark Houwink esitliginden (Es. 5.4) yararlanilarak
viskozite ortalama molekiil agirligi 166935 g/mol olarak bulunmustur. In-situ yontemi ile
sentezlenmis olan nanokompozitlerin viskozite ortalama molekiil agirligi sonuglar1 Cizelge
6.4’de verilmistir. Viskozite ortalama molekiil agirliklarinin belirlenmesi i¢in yapilan

hesaplamalar ve EK-2’ de verilmistir.

Cizelge 6.4. PS polimeri ve in-situ yontemiyle tiretilen PS/%3 ZnO, PS/%5 ZnO ve PS/%10
Zn0O nanokompozitlerinin viskozite ortalama molekiil agirliklar

NUmune Yéntem Viskozite Ortalama
Molekiil Agirligi (g/mol)
Saf PS Emiilsiyon Polimerizasyonu 166935
PS/ %3 ZnO In-situ 136086
PS/ %5 ZnO In-situ 133259
PS/ %10 ZnO In-situ 129569

Cizelge 6.4’de goriildiigii gibi, genel anlamda yapiya eklenen nano katkinin miktarr arttikca
numunelerin viskozite ortalama molekiil agirliklari azalmigtir. Polimerizasyon esnasinda
ortamda bulunan nano ZnO partikiilleri polimer zincirinin uzamasini engellemistir. En

yiksek viskozite ortalama molekiil agirlik degeri saf PS’de elde edilmistir.
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6.3. Sertlik Analiz Sonuclari

In-situ ve ¢ozelti harmanlama iiretim metodlariyla sentezlenen saf PLA/PS ve ZnO katkili
polimerik nanokompozitlerin sertlik 6l¢iimleri Bareiss HPE II marka Shore-D sertlik analizi

cihazi ile gerceklestirilmistir. Analiz sonuglar1 Cizelge 6.5’de verilmistir.

Cizelge 6.5. Cozelti Harmanlama ve in-situ ile sentezlenen 50:50 PLA/PS/ZnO ve 30:70
PLA/PS/ZnO Nanokompozitleri i¢in Shore-D Sertlik Sonuglart

PLA:PS Orani Numune Y ontem Sertlik Degeri
PLA/PS Emilsiyon 7,2
Polimerizasyonu
PLA/PS/%3 ZnO Cozelti Harmanlama 15,3
PLA/PS/%5 ZnO Cozelti Harmanlama 25
50:50 PLA/PS/%10 ZnO Cozelti Harmanlama 26,3
PLA/PS/%3 ZnO In-Situ 14,4
PLA/PS/%5 ZnO In-Situ 17,2
PLA/PS/%10 ZnO In-Situ 18,2
PLA/PS Emiilsiyon 8,5
Polimerizasyonu
PLA/PS/%3 ZnO Cozelti Harmanlama 17,1
PLA/PS/%5 ZnO Cozelti Harmanlama 30,9
30:70 PLA/PS/%10 ZnO Cozelti Harmanlama 32
PLA/PS/%3 ZnO In-Situ 15,3
PLA/PS/%5 ZnO In-Situ 21,6

PLA/PS/%10 ZnO In-Situ 23,9
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Cizelge 6.5°’e gore ZnO katkili nanokompozitlerin PLA/PS’e gore Shore D sertlik
degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Eklenen ZnO miktar1 arttikca sertlik
degerleri de artmustir. Sentezleme yontemlerine gore polimerik nanokompozitlerin
sertlikleri incelendiginde ¢o6zelti harmanlama iiretim yOntemiyle sentezlenen
nanokompozitler in-situ liretim yontemi ile sentezlenen nanokompozitlere oranla daha fazla
mekanik dayanima sahiptir. Ayn1 zamanda kiitlece 30:70 PLA:PS oraninda sentezlenen
PLA/PS/ZnO nanokompozitlerinin kiitlece 50:50 PLA:PS oraninda sentezlenen
PLA/PS/ZnO nanokompozitlerine gore daha iyi mekanik dayanima sahip oldugu

goriilmiistiir. Artan PLA miktar1 mekanik dayanimi olumsuz yonde etkilemistir.

6.4. FTIR Analiz Sonuclari

In-situ yontemi ile sentezlenen 30:70 PLA/PS/%10 ZnO nanokompozitinin FTIR analizi
ODTU MERLAB’da Perkin Elmer 400 cihazi kullanilarak gerceklestirilmis olup sonuglar
Sekil 6.2°de verilmistir.
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Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 6.2. In-situ tiretim metodu ile sentezlenen PLA/PS/%10 ZnO nanokompozitinin FTIR
grafigi
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ZnO katkili nanokompozitlere ait FTIR spektrumlari incelendiginde 541 cm™'deki pik
Zn-O gerilme bdlgesini isaret eder. 696 ve 758 cm™ 'deki siddetli pikler aromatik C-H bagi
biikiilme titresimine aittir. PLA’ dan gelen C-O bagi gerilme bolgesi 1087, 1181 ve 1217
cm'deki piklerde gdzlemlenmistir. 1453 cm™ deki pik -CHs biikiilme titresimine aittir.
Hem PLA hem de PS’ nin birbiri iizerinde ¢akismasi ile olusmustur. 1492 cm™'de goriilen
pik aromatik halkadaki C=C bag1 gerilmesini gostermektedir. PLA igerisindeki ester
fonksiyonel gruba ait olan C=0 bag gerilmesi 1758 cm™! de goriilmiistiir. 2852 ve 2924 cm’
" deki pikler -CHa- gerilmesini gosterir. Yapidaki PS ve PLA’dan gelen piklerin ¢akismasi
ile olusmustur. 3020 cm™'de goriillen pik aromatik halkadaki C-H gerilmesine isaret
etmektedir. Literatiirde yer alan dalga sayilar1 (cm™), kiitlece 30:70 PLA/PS/%10 ZnO
nanokompozitinin FTIR grafiginden okunan dalga sayilar1 (cm™) ve bu dalga sayilarma

karsilik gelen gruplar Cizelge 6.6°da verilmistir.

Cizelge 6.6. Fonksiyonel gruplarin IR spektrumlari

Literatiir Deneysel (cm™) Grup

550-500 [66] 541 Zn-0O gerilmesi Zn0O

C-H biikiilmesi
761,698 [67] 758, 696 ) PS
(aromatik halka)

1270-1040 [68]

1217,1181,1087 C-O gerilmesi PLA
1457-1363 [69]
1453 -CHj3 biikiilmesi PSve PLA
1600-1450 [70] C=C gerilmesi
1492 PS

(aromatik halka)

1870-1650 [71]

1758 C=0 gerilmesi PLA
2922 [71] ) )
2924, 2852 -CH>- gerilmesi PS ve PLA
3064-3020 [10] C-H gerilmesi
3020 PS

(aromatik halka)
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6.5. TGA Analizi Sonuc¢lari

Deneysel calisma sonucunda elde edilen polimerlerin ve polimerik nanokompozitlerin TGA
analizleri Perkin Elmer STA 6000 TGA-FTIR cihazinda ODTU-MERLAB’da yapilmustr.
TGA analizleri azot gaz1 ortaminda, 25 °C- 600 °C araliginda ve 10°C/dakika 1sitma hizinda
yapilmustir. Sekil 6.3 ve Sekil 6.4’de in-situ yontemi ve ¢ozelti harmanlama yontemiyle
sentezlenen PLA/PS/ZnO nanokompozitlerinin TGA termogramlart ve tiirevsel
kiitle/sicaklik egrisi verilmistir. Bu termogramlarda numunelerin bozunmaya basladiklar1
sicaklik, %50 kiitle kaybinin oldugu sicaklik, bozunmanin bittigi noktadaki sicaklik ve

bozunmamis kiitle miktarlar1 okunmus ve Cizelge 6.7.’de verilmistir.

120
——50:50 PLA/PS/%5 ZnO (in-situ)
= 30:70 PLA/PS/%5 ZnO (in-situ)
100 ——30:70 PLA/PS/%10 ZnO (in-situ)
e 3():70 PLA/PS/%10 ZnO (¢dzelti harmanlama)
80
k) 60
=
M
X
40
20
0 S~————
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik (°C)

Sekil 6.3. Nanokompozitlere ait TGA diyagramlari
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-30
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Sekil 6.4. Nanokompozitlere ait tiirevsel kiitle/sicaklik egrisi
Cizelge 6.7. Nanokompozitlere ait TGA sonuglari
Basglangig Bitis Bozunmadan %350 Kiitle
Bozunma Bozunma Kalan Kiitle Kayb1
Numune Yontem
Sicakligi (°C) Sicakligt Miktar1 Sicakligt
(°O) (%) (°C)
1. 2.
50:50 ]
In-situ 220 356 446 1,136 364
PLA/PS/%5 ZnO
30:70 ]
In-situ 224 360 453 0 410
PLA/PS/%5 ZnO
30:70 ]
In-situ 226 319 454 1,302 410
PLA/PS/%10 ZnO
30:70 Cozelti
227 320 465 5,651 413
PLA/PS/%10 ZnO harmanlama

In-situ ve ¢ozelti harmanlama yontemiyle elde edilmis PLA/PS/ZnO nanokompozitlerin
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TGA termogramlar1 incelendiginde grafiklerde iki asamali bozunma goézlemlenmistir.
Nanokompozitlerin iki agamali bozunma profili gdstermesinin sebebi, sirasiyla PLA ve
PS’nin bozunmasindan kaynaklanmaktadir. PLA ve PS, yapisal farklilik nedeniyle farkli
bozulma mekanizmasi gosterir [10]. Nanokompozitlerin ilk bozunma sicakliklar1 PLA’nin
bozunmasini, ikinci bozunma sicakliklart PS’nin bozunmasini gostermektedir. Buna gore
in-situ yontemi ile elde edilen 50:50 PLA/PS/%5 ZnO nanokompoziti i¢in ilk bozunma
sicaklig1 220°C olup kiitlece 30:70 oraninda PLA:PS iceren diger ii¢ nanokompozit i¢in bu
deger daha yiksektir. Dolayisiyla nanokompozit i¢erisindeki PLA miktarindaki artisin
termal dayanimi disiirdiigii soylenebilir. Cozelti harmanlama yontemi ile sentezlenen 30:70
PLA/PS/%10 ZnO nanokompozitinin baslangic ve bitis sicakliklar in-situ iiretim yontemi

ile sentezlenen nanokompozitlere gore daha ytiksektir.

Bu calismada, in-situ yontemi ile sentezlenen kiitlece 30:70 oraninda PLA:PS igeren
PLA/PS/ZnO nanokompozitinin yapisina eklenen ZnO miktarinin artmasiyla termal
dayanim ¢ok fazla degismemekle birlikte, birinci baslangic bozunma sicakligi ve bitis
bozunma sicakligl ¢ok az artis gostermistir. Yapidaki ZnO miktarinin artmasiyla ikinci

bozunma sicakligi diismiistiir.

Numunelere ait TGA termogramlar1 ayr1 ayr1t EK-3’de verilmistir.

6.6. SEM Analizi Sonuc¢lari

Takviye edici malzeme olarak matris yapisina modifiye edilmis ZnO eklenmesinin
sonucunda yapida meydana gelen fiziksel degisimleri ve polimerik nanokompozitlerin
yiizeysel yapilarin1 incelemek i¢in ODTU-MERLAB’da, QUANTA 400F Field Emission
SEM cihazi ile SEM goriintiileri elde edilmistir. Cozelti harmanlama ve in-situ yontemleri
ile sentezlenen polimerik nanokompozitlerin SEM goriintiileri sirasiyla Resim 6.1, Resim

6.2 ve Resim 6.3°de verilmistir.
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Resim 6.1. Cozelti harmanlama yoOntemiyle sentezlenen 30:70 PLA/PS/%5 ZnO
nanokompozitinin SEM goriintiileri
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10 pm 100 pm

Resim 6.2. In-situ yontemiyle sentezlenen 30:70 PLA/PS/%S5 ZnO nanokompozitinin SEM
goruintiiler
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Resim 6.3. In-situ yontemiyle sentezlenen 50:50 PLA/PS/%5 ZnO nanokompozitinin SEM
goriintiileri

Resim 6.3’de verilen in-situ iiretim yontemi ile sentezlenen 50:50 PLA/PS/%5 ZnO
nanokompozitinin ve Resim 6.1°de verilen ¢ozelti harmanlama yontemi ile sentezlenen
30:70 PLA/PS/%5 ZnO nanokompozitinin SEM goriintiileri incelendiginde ZnO katkisinin
polimer yapida dagilim1 net bir sekilde goriilmektedir. Resim 6.2°de verilen in-situ yontemi
ile sentezlenen 30:70 PLA/PS/%S5 ZnO nanokompozitinde ZnO katkisinin dagilimi

gozlenmemistir.

6.7. Biyobozunurluk Olgiim Sonuglar

Biyobozunurlugun izlenmesi amaciyla elde edilen tiim numuneler igerikleri Cizelge 5.3 ve
Cizelge 5.4’de verilen kaktiis topragina ve humuslu topraga gomiilmiistiir. Numuneler 6 ay
boyunca ayda 1 olmak {izere her ay tartilmis olup bu tartimlar sonucunda 6 aylik % kiitle

kayiplar1 hesaplanmistir. Kaktiis topragina gémiilen plakalarin tartim degerleri Cizelge
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6.8’de, humuslu topraga gomiilen plakalarin tartim degerleri Cizelge 6.9°da verilmistir.
Aylara gore %kiitle kaybin1 gosteren grafikler Sekil 6.5- Sekil 6.8’de verilmistir. 6. ayin
sonunda % biyobozunurluk sonuglar1 Cizelge 6.10°da verilmistir. Sonuglara gore kaktiis
topraginin humuslu topraktan daha iyi biyobozunurluk ortami sagladigi ve kiitle
kayiplarinin bu toprak ¢esidinde daha fazla oldugu tespit edilmistir. Takviye edilen
ZnO’nun varligit ve ZnO oraninin artmast nanokompozitlerde daha az kiitle kaybi
gerceklesmesine neden olmustur. ZnO oraninin artmasinin bozunmaya olumsuz etkisi
oldugu gozlenmistir. Kiitlece 50:50 oraninda PLA:PS igeren PLA/PS/ZnO
nanokompozitlerinin  kiitlece  30:70 oraninda PLA:PS igeren = PLA/PS/ZnO
nanokompozitlerine gore daha fazla bozunma gosterdigi goriilmistiir. Bu da PLA oraninin
artmasinin bozunmaya etkisinin olumlu oldugunu gostermektedir. En yiiksek bozunma
oran1 %33,09 ile ZnO igermeyen 50:50 PLA/PS numunesinde, kaktiis topraginda
gozlenmistir. Uretim yontemleri kiyaslandiginda; ¢ozelti harmanlama iiretim yontemi ile
iiretilen nanokompozitler in-situ iretin yontemi ile {iretilenlere kiyasla daha fazla

biyobozunmaya ugramistir.

Cizelge 6.8. Kaktiis topragina gomiilen plakalarin tartim sonuglari

Kaktiis Topragi

50:50 PLA/PS/ZnO

Ik l.ay | 2.ay | 3.ay | 4.ay | 5.ay | 6.ay

Yontem Numune Cesidi tartim | tartim | tartim | tartim | tartim | tartim | tartim

(9) () (9) (9) 9) (9) (9)

Emiilsiyon
o PLA/PS 1,209 | 1,121 | 1,074 | 1,025 | 0,926 | 0,906 | 0,809
polimerizasyonu

PLA/PS/%3 ZnO | 1,141 | 1,094 | 1,045 | 1,007 | 0,928 | 0,912 | 0,842

Cozeltide

PLA/PS/%5 ZnO | 0,411 | 0,403 | 0,387 | 0,373 | 0,352 | 0,346 | 0,332
harmanlama

PLA/PS/%10 ZnO | 0,742 | 0,733 | 0,732 | 0,709 | 0,668 | 0,659 | 0,612

PLA/PS/%3 ZnO | 1,226 | 1,189 | 1,136 1,101 | 1,007 | 0,986 0,92
In-situ

PLA/PS/%5 znO | 1,128 | 1,109 | 1,101 | 1,058 | 0,995 | 0,978 | 0,924
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Cizelge 6.8. (devam) Kaktiis topragina gémiilen plakalarin tartim sonuglari

In-situ PLA/PS/%10znO | 1,07 | 1,065 | 1,049 | 1,021 | 0,976 | 0,962 | 0,896
30:70 PLA/PS/ZnO
Ik l.ay | 2.ay | 3.ay | 4.ay | 5.ay | 6.ay
Yontem
Numune Cesidi tarttm | tartim | tarttm | tartim | tartim | tartim | tartim
) (9) (9) (9) ) () )
Emiilsiyon
o PLA/PS 1,146 | 0,955 | 0,898 | 0,868 | 0,844 | 0,842 | 0,837
polimerizasyonu
PLA/PS/%3 ZnO | 1,124 | 0,993 | 0,957 | 0,925 | 0,912 | 0,902 0,89
Cozeltide PLA/PS/%5 zZnO | 1,081 | 1,032 | 1,013 | 0,991 | 0,952 | 0,948 | 0,921
harmanlama
PLA/PS/%10 ZnO | 0,621 | 0,552 | 0,548 | 0,545 | 0,542 | 0,541 0,54
PLA/PS/%3 ZnO | 1,024 | 0,957 0,92 0,887 | 0,868 | 0,862 | 0,857
PLA/PS/%5 ZnO | 1,095 | 1,036 | 0,995 | 0,973 | 0,966 | 0,964 | 0,957
In-situ
PLA/PS/%10 znO | 0,836 | 0,824 | 0,795 | 0,774 | 0,761 | 0,759 | 0,753
Cizelge 6.9. Humuslu topraga gomiilen plakalarin tartim sonuglari
Humuslu Toprak
50:50 PLA/PS/ZnO
Ilk | 1.ay | 22ay | 3.ay | 4.ay | 5.ay | 6.ay
Yontem Numune Cesidi | tartim | tartim | tartim | tartim | tartim | tartim | tartim
@ | @ | (9) (9) (9) (9)
Emiilsiyon
o PLA/PS 1,18 | 1,133 | 1,121 | 1,102 | 1,079 | 1,066 | 1,047
polimerizasyonu
PLA/PS/%3 ZnO | 0,993 | 0,97 | 0,965 | 0,958 | 0,943 | 0,933 | 0,925
Cozeltide
harmanlama
PLA/PS/%5 znO | 0,563 | 0,561 | 0,556 | 0,549 | 0,541 | 0,536 | 0,531
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Cizelge 6.9. (devam) Humuslu topraga gomiilen plakalarin tartim sonuglari

Cozeltide
PLA/PS/%10 znO | 0,744 | 0,732 | 0,731 | 0,73 | 0,725 | 0,718 | 0,712
harmanlama
PLA/PS/%3 ZnO (1,152 | 1,117 | 1,115 | 1,113 | 1,109 | 1,099 | 1,092
PLA/PS/%5 ZnO | 1,101 | 1,073 | 1,069 | 1,063 | 1,055 | 1,053 | 1,049
In-situ PLA/PS/%10 ZnO | 1,125 | 1,116 | 1,109 | 1,102 | 1,093 | 1,091 | 1,087
30:70 PLA/PS/ZnO
Ik | 1.ay | 2.ay | 3.ay | 4.ay | 5.ay | 6.ay
Yontem
Numune Cesidi | tartim | tartim | tartim | tartum | tartim | tartim | tartim
@ | @ | @ | @ | @ | @ |
Emiilsiyon

L PLA/PS 1,039 | 1,002 | 0,988 | 0,977 | 0,968 | 0,966 | 0,962
polimerizasyonu

PLA/PS/%3 znO | 0,91 | 0,886 | 0,883 | 0,875 | 0,868 | 0,862 | 0,856

PLA/PS/%5 znO | 0,867 | 0,853 | 0,849 | 0,84 | 0,834 | 0,833 | 0,832

Cozeltide
harmanlama
PLA/PS/%10 ZnO | 0,784 | 0,782 | 0,775 | 0,767 | 0,76 | 0,759 | 0,755
PLA/PS/%3 ZnO | 1,005 | 0,994 | 0,987 | 0,978 | 0,969 | 0,967 | 0,959
In-situ PLA/PS/%5 ZnO | 1,112 | 1,103 | 1,096 | 1,093 | 1,083 | 1,08 | 1,077

PLA/PS/%10 ZnO | 1,004 | 0,998 | 0,994 | 0,991 | 0,99 | 0,989 | 0,988
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Sekil 6.5. Humuslu topraga gomiilen plakalarin tartim sonuglari
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Sekil 6.6. Nanokompozitlere ait zamana bagli kiitle kaybi egrisi (30:70 PLA/PS/ZnO-
Kaktiis Topragi)
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Sekil 6.7. Nanokompozitlere ait zamana bagl kiitle kayb1 egrisi (50:50 PLA/PS/ZnO-
Humuslu Toprak)
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Sekil 6.8. Nanokompozitlere ait zamana bagl kiitle kayb1 egrisi (30:70 PLA/PS/ZnO-

Humuslu Toprak)
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Cizelge 6.10. Numunelerin 6 ay sonundaki biyobozunurluk 6l¢iim sonuglari

Kaktiis Humuslu | Kaktis Humuslu

Yontem Numune Cesidi
50:50 50:50 30:70 30:70

Emiilsiyon
o PLA/PS % 33,09 | % 11,27 | % 26,96 | %741
polimerizasyonu

PLA/PS/%3 ZnO % 26,21 %6,85 | %2082 | %593

Cozeltide PLA/PS/%5 ZnO | % 19,22 %5,68 | %14,80 | % 4,04
harmanlama

PLA/PS/%10 ZnO | % 17,52 %4,30 | %13,04 | %3,70

PLA/PS/%3 ZnO % 24,96 %521 | %1826 | % 4,58

In-situ (yerinde) | PLA/PS/%5 ZnO % 18,09 %472 | %12,60 | % 3,15

PLA/PS/%10 ZnO | % 16,26 % 3,38 % 9,93 % 1,59

6.8. Hidrofobik ve Oleofilik Pamuklu Kumas ile Yag-Su Ayirma Sonuclar

Hidrofobik pamuklu kumas basit adimlarla {iretilmistir. Farkli yiizdelerde ZnO ve kiitlece
50:50 ve kiitlece 30:70 oraninda PLA:PS igeren PLA/PS/ZnO nanokompozitleri
sentezlenmis, DMF ve THF igerisinde ¢oziilerek pamuklu kumas tiizerine kaplama
yapilmistir. Kaplanmis pamuklu kumas ile yag-su ayirma islemi benzin-su, dizel-su ve
aycicek yagi-su kullanilarak gerceklestirilmistir. Ornek olarak; kiitlece 50:50 oraninda
PLA:PS igeren in-Situ yontemiyle sentezlenen PLA/PS/%10 ZnO nanokompoziti ile
kaplanmis pamuklu kumas ile farkli yaglar kullanilarak yapilan yag-su ayirma deneyinin
sonuglart Resim 6.4 — Resim 6.6’da gosterilmistir. 30 ml su + 30 ml yag igeren karigim
kaplanmis pamuklu kumastan siiziilmiis ve siiziintliniin tamamen yag oldugu goriilmiistiir.
Stiziintiideki yag miktarlar1 dlgtilerek % ayirma verimi hesaplanmis ve sonuglar Sekil 6.9 -
Sekil 6.14’de verilmistir. Hidrofobik ve oleofilik 6zellikli kaplanmis kumas, yagin nano
boyutlu goézeneklerden ge¢mesine izin verirken, su damlaciklarinin yukarida tutulmasini

saglamistir [9]. Nanokompozit sentezinde kullanilan in-situ ve ¢o6zelti harmanlama
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yontemleri kiyaslandiginda yag-su ayrilmasinin in-situ ile sentezlenen nanokompozitlerde
daha iyi oldugu gorilmiistir. Deney sonrasi yapilan hesaplamalara gore bu
nanokompozitlerin %100°e kadar ayirma verimliligi gosterdigi sonucuna varilmigtir. Farkli
yiizdelerde ZnO igeren nanokompozitler kendi i¢inde kiyaslandiginda yapiya katilan ZnO
miktar1 ile ayirma performansi artis gostermistir. Kiitlece 50:50 PLA:PS ve kiitlece 30:70
PLA:PS oraninda sentezlenen PLA/PS/ZnO nanokompozitleri her iki oranda da iyi ayirma
kabiliyeti sergilemis olup birbirine Ustlinliigi bulunmamaktadir. PLA i¢cermeyen PS/ZnO
nanokompozitleri (Sekil 6.13 ve Sekil 6.14) ile hazirlanmis pamuklu kumaslarda ayirma

olduk¢a uzun siirmiistiir. Bu durumda PLA’ nin nanokompozit igindeki yoklugunun yag-su

ayirma isleminde olumsuz etki yarattig1 soylenebilir.

Resim 6.4. Kiitlece 50:50 oraninda PLA:PS igeren in-situ yontemiyle sentezlenen
PLA/PS/%10 ZnO nanokompoziti ile kaplanmis pamuklu kumas ile
gergeklestirilmis benzin-su ayirma deney sonucu
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Resim 6.5. Kiitlece 50:50 oraninda PLA:PS igeren in-situ yontemiyle sentezlenen
PLA/PS/%10 ZnO nanokompoziti ile kaplanmis pamuklu kumas ile
gergeklestirilmis dizel-su ayirma deney sonucu

Resim 6.6. Kiitlece 50:50 oraninda PLA:PS igeren in-situ yoOntemiyle sentezlenen
PLA/PS/%10ZnO nanokompoziti ile kaplanmis pamuklu kumas ile

gergeklestirilmis aygigek yagi-su ayirma deney sonucu
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Sekil 6.9. Kiitlece 50:50 oraninda PLA:PS igeren in-situ yOntemiyle sentezlenen

PLA/PS/ZnO nanokompozitleri ile kapli kumasglara ait ¢esitli yag-su ayirma
verimi sonuglari
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Sekil 6.10. Kiitlece 30:70 oraninda PLA:PS igeren in-situ ydntemiyle sentezlenen
PLA/PS/ZnO nanokompozitleri ile kapli kumasglara ait gesitli yag-su ayirma
verimi sonuglari
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Sekil 6.11. Kiitlece 50:50 oraninda PLA:PS iceren ¢Ozelti harmanlama yontemiyle
sentezlenen PLA/PS/ZnO nanokompozitleri ile kapli kumasglara ait ¢esitli yag-

su ayirma verimi sonuglari
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Sekil 6.12. Kiitlece 30:70 oraninda PLA:PS igeren ¢0zelti harmanlama yoOntemiyle

sentezlenen PLA/PS/ZnO nanokompozitleri ile kapli kumaslara ait ¢esitli yag-
su ayirma verimi sonuglari



101

100
93,3 93,3
90 90 90
90 86,6 86,6
80 76,6
73,3
70
60
S
El
5}
>
s 40
E
z
30
20
10
0
; ) = } ) “ ) ) N
& ® L F W & @S
< Q 3 Q $ Q
% <§' % @‘&' Y @‘%'
& X9 &
e « e
PS/%3 ZnO PS/%5 ZnO PS/%10 ZnO

Sekil 6.13. In-situ yontemiyle sentezlenen PS/ZnO nanokompozitleri ile kapli kumaslara ait
cesitli yag-su ayirma verimi sonuglari
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Sekil 6.14. Cozelti harmanlama yontemiyle sentezlenen PS/ %5 ZnO nanokompoziti ile
kapli kumasglara ait ¢esitli yag-su ayirma verimi sonuglari

6.9. Hidrofobik ve Oleofilik Siinger ile Yag Emme Sonugclari

Hidrofobik ve oleofilik 6zellige sahip siingerler, hidrofobik ve soleofilik pamuklu kumaglar
ile benzer adimlarla iiretilmistir. Farkli yiizdelerde ZnO igeren kiitlece 50:50 ve kiitlece
30:70 oraninda PLA:PS i¢eren PLA/PS/ZnO nanokompozitleri DMF ve THF’de ¢6ziilmiis
ve poliiiretan siingerlere emdirilmistir. BOylece hazirlanan siingerlere hidrofobik ve
oleofilik 6zellik kazandirilmistir. Bu siingerler ile benzin-su ayrilmasi gergeklestirilmistir.
30 ml su + 30 ml benzin bulunan behere atilan siingerler 5 dakika sonra ¢ikarilmis ve
beherde kalan karisimdaki su ve benzin miktarlar1 Cizelge 6.11°de verilmistir. Cizelgede
goriildiigii gibi baslangigtaki 30 ml su miktar1 ayirma sonrasinda ayni kalirken benzinin bir
kismi siinger tarafindan absorplanmistir. Nanokompozit sentezinde kullanilan in-situ ve
¢Ozelti harmanlama yontemleri kiyaslandiginda benzin-su ayrilmasinin in-situ ile
sentezlenen nanokompozitlerde daha iyi oldugu goriilmiistiir. Farkli yiizdelerde ZnO igeren
nanokompozitler kendi i¢inde kiyaslandiginda yapiya katilan ZnO miktarinin artmasi

siingerin yagi absorplayarak ayirma performansinda ciddi bir etkiye sebep olmamustir.
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Kiitlece 50:50 PLA/PS ve kiitlece 30:70 PLA:PS oraninda sentezlenen PLA/PS/ZnO
nanokompozitleri her iki oranda da iyi ayirma kabiliyeti sergilemis olup birbirine {istiinligi
bulunmamaktadir. PLA igermeyen in-situ yontemi ile hazirlanmis olan PS/%5 ZnO
nanokompoziti ile kapli siinger benzin-su ayirmasinda PLA igeren nanokompozitlere gore
daha disiik performans gostermistir. Bu durumda PLA’ nin nanokompozit igindeki
yoklugunun benzin-su ayirma isleminde olumsuz etki yarattig1 sdylenebilir. ZnO igermeyen
PLA/PS numuneleri ile kaplanmus siingerler, benzin-su ayirma sonucuna gére PLA/PS/ZnO
nanokompozitleri ile kaplanmis siingerler ile kiyaslandiginda belirgin bir farklilik

gostermemistir.

Cizelge 6.11. Hidrofobik ve oleofilik siinger ile benzin-su ayirma sonuglari

Ayirma Sonrasi Kalan
Numune Yontem

Su (ml) Benzin (ml)
30:70 PLA/PS Emiilsiyon Polimerizasyonu 30 12
50:50 PLA/PS Emiilsiyon Polimerizasyonu 30 18
PS/%5 ZnO In-situ 30 21
50:50 PLA/PS/%3 ZnO 30 13
50:50 PLA/PS/%5 ZnO In-Situ 30 12
50:50 PLA/PS/%10 ZnO 30 12
50:50 PLA/PS/%3 ZnO 30 20
50:50 PLA/PS/%5 ZnO Cozelti Harmanlama 30 20
50:50 PLA/PS/%10 ZnO 30 19
30:70 PLA/PS/%3 ZnO 30 18
30:70 PLA/PS/%5 ZnO In-Situ 30 17
30:70 PLA/PS/%10 ZnO 30 16
30:70 PLA/PS/%3 ZnO 30 19
30:70 PLA/PS/%5 ZnO Cozelti Harmanlama 29 17
30:70 PLA/PS/%10 ZnO 29 16
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7. TARTISMA VE SONUC

Yapilan ¢aligmada, ilk olarak emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile stiren monomerinden
polistiren polimerinin sentezi gergeklestirilmistir. Polimerizasyon reaksiyonunda baglatici
olarak benzoil peroksit (BPO) ve emiilsiyon yapici olarak sodyum dodesil siilfat (SDS)
(monomere gore kiitlece %3) kullanilmistir. Baglatici/monomer molar orant 1/200 olarak
alinmistir. BPO kullanilmadan o©nce saflastirilma islemine tabii tutularak nemin
uzaklastirilmas1 ve safsizliklarin giderilmesi saglanmistir. Polimer sentezi, karistiricili
mantolu 1siticida, 80°C sicaklikta, dort boyunlu reaktdr igerisinde 5 saat boyunca
saflastirilmis BPO, SDS, stiren ve deiyonize su kullanilarak emiilsiyon polimerizasyonu ile

gerceklestirilmistir.

Nanokompozit sentezinde ZnO nanopartikiilleri kullanilmadan 6nce yiizey modifikasyonu
yapilmistir. Modifikasyonda Stearik asit (SA) kullanilmis olup ZnO nanopartikiillerinin
organik madde icerisindeki dagiliminin iyilestirilmesi saglanmistir. Modifikasyon islemi
gerceklestirildikten sonra kiitlece %3, %5 ve %10 ZnO igeren polimerik nanokompozitler
in-situ  ve ¢ozelti harmanlama iretim yontemleriyle sentezlenmistir. Sentezlenen
nanokompozitlere PLA eklenmistir ve nanokompozitlere biyobozunur 6zellik kazandirmak
amaglanmustir. Uretilen nanokompozitlerin yiizey, termal ve mekanik ozellikleri igin
karakterizasyon analizleri yapilmistir. Polimerik nanokompozitlerin  biyobozunur
ozelliklerini incelemek i¢in toprak testi uygulanmistir. Sentezlenen PLA/PS/ZnO
nanokompozitlerinin yag-su ayirmadaki etkinligi incelenmistir. Calismada yag-su ayirma
i¢in iki ayr1 yontem arastirilmustir. Ilk ¢alismada pamuklu kumas ikinci ¢alismada ise
poliiiretan (PU) silinger kullanilmistir. PLA/PS/ZnO nanokompozitleri ile kaplanan
malzemelere hidrofobik ve hidrofilik ylizey 6zellikleri kazandirilarak ve yag-su ayirma
deneyleri gerceklestirilmistir. Tianchi ve digerlerinin [19] yaptig1 ¢aligmada oldugu gibi
biyolojik olarak parcalanabilen yag-su ayirma malzemeleri hazirlamak ic¢in yeni ve cevre

dostu bir yontem amaglanmastir.

In-situ liretim yOntemiyle tretilen farkli oranlarda ZnO igeren nanokompozitlerin yilizde
monomer donilisim sonuglar1 incelendiginde; iiretilen ZnO katkili nanokompozitlerin saf
PS polimerine gore daha yliksek ylizde monomer doniisiimiine sahip oldugu goriilmiistiir.
ZnO takviyesinin yiizde monomer doniisiim sonuclarini ¢ogunlukla olumlu yonde etkiledigi

ve artirdig1 sonucuna ulagilmaistir.
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Yapilan ¢aligmada, saf PS ve in-situ {iretim yontemiyle sentezlenen nanokompozitlere ait
viskozite ortalama molekiil agirlik tayininin gergeklestirilebilmesi i¢in 25°C’de termostath
su banyosu diizenegi icerisinde Ubbellohde viskozimetresi kullanilmistir. Polistiren igin
toluen ¢oziiclisii se¢ilmistir. Sicaklik, viskoziteyi etkileyen parametrelerden biridir bu
nedenle sistem sicakligin sabit kalmasima dikkat edilmistir. Deney sonrasinda PS ve
nanokompozitlere ait viskozite ortalama molekiil agirliklart hesaplanmistir ve
nanokompozitlerin saf PS’ye gore daha diisiik molekiil agirhigina sahip oldugu tespit
edilmistir. Bunun sebebi, polimerizasyon reaksiyonu ortamina ZnO nanopartikiilleri gibi
takviye edicilerin eklenmesi ile polimerlerde uzun zincir olusumunun engellenmesidir.

Zincir boyu kisaldik¢a polimerin molekiil agirligi azalmaktadir.

Sentezlenen nanokompozitlerin termal dayanimimi incelemek i¢in TGA analizleri
yapilmistir. Yapilan analizler dogrultusunda elde edilen egrilerden malzemelerin bozunma
baslangi¢ ve bozunma bitis sicakliklari, bozunmadan kalan madde miktarlar1 ve %50 kiitle
kaybi sicakliklari tespit edilmistir. In-situ ve ¢ozelti harmanlama yontemiyle elde edilmis
PLA/PS/ZnO nanokompozitlerin TGA termogramlar1 incelendiginde grafikte iki agamali
bozunma gdzlemlenmistir. Buna gore 50:50 PLA/PS/%5 ZnO nanokompoziti i¢in ilk
bozunma sicakligi 220°C olup kiitlece 30:70 oraninda PLA:PS igeren diger ii¢
nanokompozit i¢in bu deger daha yiiksektir. Nanokompozit i¢erisindeki PLA oraninin artisi
termal dayanimi disiirmiistiir. Nanokompozitlerin ikinci bozunma sicakliklar1 PS’nin
bozunmasini gostermektedir. Shimpi ve digerlerinin [10] yaptig1 ¢alismada PLA 287 °C ve
PS 408 °C’de bozunurken yapiya ZnO katildiginda bozunma sicakligi diismektedir. Kim ve
digerlerinin [72] yaptig1 calismada PLA/ZnO biyonanokompozit filmlerin optik 6zellikleri,
morfolojisi, termal kararhiligi ve bariyer Ozellikleri gibi fiziksel Ozellikleri, ZnO
nanopartikiillerinin yiizdesine bagli olarak incelenmistir. PLA'ya ZnO nanopartikiillerinin
dahil edilmesi, termal stabilite ve bariyer &zelliklerinde bir azalmaya neden olmustur.
Ayrica ZnO nanopartikiillerinin PLA polimer matrisinde zay1f dagilimi1 ve aglomerasyonu
nedeniyle termal stabilitede bir artisa yol agmamistir. Yapilan bir baska caligsmada Shankar
ve digerleri [73] benzer sonuglar elde etmistir. Shankar ve digerlerinin yaptiklar galismada
PLA/ZnO NPs kompozit filmlerinin mekanik, su buhar1 bariyeri, UV 1s1k bariyeri ve
antibakteriyel 06zellikleri incelenmistir. PLA/ZnO NPs kompozit filmler, gicli
antibakteriyel aktivite sergilemistir. ZnO NP'ler igeren nanokompozit filmlerin termal
stabilitesi, saf PLA filmine kiyasla onemli 6l¢lide azalmistir. Bunun sebebi ZnO’ nun

yiiksek sicaklikta PLA {izerinde 6nemli bir bozunma etkisine sahip olmasidir. Yaptigimiz
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calismada benzer termal davranis gozlenmis olup PS matrisine eklenen ZnO
nanopartikiillerinin termal stabilitede azalmaya yol a¢ti§1 goriilmiistiir. In-situ yontemi ile
sentezlenen kiitlece 30:70 oraninda PLA:PS ig¢eren PLA/PS/ZnO nanokompozitinin
yapisina eklenen ZnO miktarinin artmasiyla termal dayanim c¢ok fazla degismemekle
birlikte, birinci baslangi¢ bozunma sicakligi ve bitis bozunma sicakligt ¢ok az artig
gostermistir. Yapidaki ZnO miktarinin artmasiyla ikinci bozunma sicakligr diismiistiir.
(Cozelti harmanlama yontemi ile sentezlenen 30:70 PLA/PS/%10 ZnO nanokompozitinin
baslangig ve bitis sicakliklar1 in-situ liretim yontemi ile sentezlenen nanokompozitlere gore
daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Cozeltide harmanlama yontemiyle elde edilen
nanokompozitlerin in-situ yontemi ile elde edilen nanokompozitlere oranla daha yiiksek

termal dayanima sahip olduklar1 sdylenebilir.

In-situ tiretim yontemi ile sentezlenen PLA/PS/%10 ZnO nanokompozitine yapilan FTIR
analizinin sonuglar1 incelendiginde; 541 cm™ deki pik Zn-O gerilme bdlgesini isaret eder.
696 ve 758 cm™!'deki siddetli pikler aromatik C-H bag biikiilme titresimine aittir. PLA’dan
gelen C-O bag gerilme bolgesi 1087, 1181 ve 1217 cm™!'deki piklerde gozlemlenmistir.
1453 cm™'deki pik -CHs biikiilme titresimine aitti. Hem PLA hem de PS’nin birbiri
iizerinde ¢akismast ile olusmustur. 1492 cm™ de gériilen pik aromatik halkadaki C=C bag1
gerilmesini gostermektedir. PLA icerisindeki ester fonksiyonel gruba ait olan C=O bag
gerilmesi 1758 cm™'de gériilmiistiir. 2852 ve 2924 cm™'deki pikler -CHz- gerilmesini
gosterir. Yapidaki PS ve PLA’dan gelen piklerin ¢akigmasi ile olusmustur. 3020 cm™ de

goriilen pik aromatik halkadaki C-H gerilmesine isaret etmektedir.

Yapilan SEM analizlerine gore; in-situ iiretim yontemi ile sentezlenen 50:50 PLA/PS/%5
ZnO nanokompozitinin ve ¢dzelti harmanlama yontemi ile sentezlenen 30:70 PLA/PS/%5
ZnO nanokompozitinin SEM goriintiileri incelendiginde ZnO katkisinin polimer yapida
dagilimi net bir sekilde goriilmektedir. ZnO katkisinin dagilimi in-situ liretim yontemi ile
sentezlenen 50:50 PLA/PS/%5 ZnO nanokompozitinde daha net goriilmektedir. ZnO
nanopartikiillerinin ~ topaklanmas1 SEM  goriintiilerinde  parlak noktalar halinde
goriilmektedir. In-situ {retim yoOntemi ile sentezlenen 30:70 PLA/PS/%5 ZnO
nanokompozitinde ZnO katkisinin dagilimi gézlenmemistir. Bunun sebebi olarak, kiitlece
PS oraninin nanokompozit icerisinde artmasinin yapida biiyiik bosluklara sebep oldugu ve

tiretilen bu nanokompozitin igerisinde homojen bir dagilim saglayamadig diisiiniilmektedir.
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Sentezlenen nanokompozitlerin mekanik dayanimlarinin dlgiilmesi igin Shore-D sertlik
analizi kullanilmistir. ZnO katkili nanokompozitlerin PLA/PS’e gore Shore-D sertlik
degerlerinin daha yiiksek oldugu gorilmistiir. Eklenen ZnO miktar1 arttikca sertlik
degerleri de artis gostermistir. Sentezleme yontemlerine gore polimerik nanokompozitlerin
sertlikleri incelendiginde ¢0zelti harmanlama {iretim yOntemiyle sentezlenen
nanokompozitler in-situ tiretim yontemi ile sentezlenen nanokompozitlere oranla daha fazla
mekanik dayanima sahiptir. Ayn1 zamanda kiitlece 30:70 PLA:PS oraninda sentezlenen
PLA/PS/ZnO nanokompozitlerinin kiitlece 50:50 PLA:PS oraninda sentezlenen
PLA/PS/ZnO nanokompozitlerine gore daha iyi mekanik dayanima sahip oldugu

gozlenmistir. Artan PLA miktar1 mekanik dayanimi olumsuz yonde etkilemistir.

Biyobozunurlugun izlenmesi numunelerdeki kiitle azalmasiyla goézlemlenmistir. Tim
numuneler humuslu toprak ve kaktiis topragma ayri ayr1 gomiilmiistiir. 1ki ayr1 toprak
kullanilmasinin  sebebi, farkli toprak numunelerindeki mikroorganizmalarin farkl
biyodegradasyon yeteneklerine sahip oldugunun bilinmesidir. PLA’nin toprakta bozunmasi
su absorpsiyonu, ester boliinmesi, oligomer fragmanlarinin olusumu ve c¢oziiniir
oligomerlerin bakteriler tarafindan difiizyonu gibi bir¢ok faktore baglidir. Toprak igerisinde
biyobozunmaya yardimci mikroorganizmalar sicaklik, nem gibi faktorlerden etkilendigi icin
iki ayr1 toprak gesidinde bozunmaya birakilan numuneler bir miktar giines 1s1gina maruz
birakilmis ve haftada 1 kez olmak tizere sulanmistir [63]. Numuneler 6 ay boyunca ayda 1
olmak tiizere her ay tartilmis olup bu tartimlar sonucunda 6 aylik % kiitle kayip degerleri
hesaplanmistir. Toprak cinsine gore kiyaslama yapildiginda; kaktiis topragimin humuslu
topraktan daha 1yi biyobozunurluk ortami sagladigi ve kiitle kayiplarinin bu toprak
cesidinde daha fazla oldugu tespit edilmistir. Kiitlece 50:50 oraninda PLA:PS iceren
PLA/PS/ZnO nanokompozitlerinin kiitlece 30:70 oraninda PLA:PS igeren PLA/PS/ZnO
nanokompozitlerine goére daha fazla bozunma gosterdigi goriilmiistiir. Buna goére PLA
oraninin artmasinin bozunmaya etkisinin olumlu oldugu anlasilmaktadir. Katki maddesi
olarak kullanilan ZnO nanopartikiillerinin yapida varligimin ve kullanilan ylizde oranimin
artmasinin bozunmaya negatif yonde etkisi oldugu gdzlemlenmistir. ZnO igermeyen
kiitlece 50:50 PLA/PS nanokompozitinde kaktiis topraginda %33,09 ile en yiiksek bozunma
orani goriilmiistiir. ZnO igeren nanokompozitler PLA/PS numunelerine kiyasla daha az
bozunmaya ugramustir. Uretim ydntemleri kiyaslandiginda; ¢ozelti harmanlama iiretim
yontemi ile iiretilen nanokompozitler in-situ yontemi ile iretilenlere kiyasla daha fazla

biyobozunmaya ugramistir.
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Sentezlenen nanokompozitlerin yag-su ayrilmasini1 gerceklestirebilme kapasitesi iiretilen
hidrofobik ve oleofilik pamuklu kumaslar ve poliiiretan siingerler tizerinde ince bir tabaka
olusturularak gézlemlenmistir. i1k olarak bu ¢alismada iiretilmis olan farkl1 yiizdelerde ZnO
iceren kiitlece 50:50 ve kiitlece 30:70 oraminda PLA:PS igeren PLA/PS/ZnO
nanokompozitleri belli oranlarda THF ve DMF karisiminda ¢oziilerek pamuklu kumas
tizerine damlatma yontemi ile uygulanarak hidrofobik ve oleofilik &zellikte ince bir film
elde edilmistir. Bu filmin eldesi ile 60 ml’lik yag-su karisimi (30 ml yag, 30 ml su) cam
huni igerisinde yerlestirilmis pamuklu kumasa dikkatlice dokiildiigiinde suyun kumas
iizerinde kalmasi, yagin ise kumastan gecerek cam huninin altina yerlestirilen erlene
birikmesi amaglanmistir. Yag-su ayirma islemi kaplanmis kumas ile benzin-su, dizel-su ve
aycicek yagi-su kullanilarak gergeklestirilmistir. Nanokompozit sentezinde kullanilan in-
situ ve ¢Ozelti harmanlama yontemleri kiyaslandiginda yag-su ayrilmasinin in-situ ile
sentezlenen nanokompozitlerde daha iyi oldugu goriilmistiir. Deney sonrasi yapilan
hesaplamalara gore bu nanokompozitlerin %100’e kadar ayirma performansi gosterdigi
sonucuna varilmistir. Ayrica pamuklu kumas iizerinde kalan su miktar1 genellikle
degismemis olup, siiziilerek erlende biriken yag miktarinda azalma goriilmiistiir. Buna gore
kumasin su tutma performansinin genel olarak %100 oldugu sdylenebilir. Yag miktarindaki
azalmanin sebebi ise, pamuklu kumasin oleofilik 6zelliginden dolay1 yagi bir miktar emmis
olmasi olarak yorumlanabilir. Farkli ylizdelerde ZnO igeren nanokompozitler kendi i¢inde
kiyaslandiginda yapiya katilan ZnO miktar1 ile ayirma performans: artis gostermistir.
Kiitlece 50:50 PLA:PS ve kiitlece 30:70 PLA:PS oraninda sentezlenen PLA/PS/ZnO
nanokompozitleri her iki oranda da 1y1 ayirma kabiliyeti sergilemis olup birbirine iistliinliigii
bulunmamaktadir. PLA icermeyen PS/ZnO nanokompoziti ile hazirlanmis pamuklu
kumaglarda ayirma olduk¢a uzun siirmiistiir. Bu durumda PLA’ nin nanokompozit i¢indeki
yoklugunun yag-su ayirma igleminde siire olarak olumsuz etki yarattigi sdylenebilir. Zhang
ve digerlerinin [26] yaptiklari ¢alismada yag-su karisimini ayirabilmek i¢in modifiye edilmis
ZnO/PS nanokompoziti sentezlenmis ve sonrasinda damlatma yontemi ile pamuklu kumas
lizerinde ince bir kompozit film olusturulmustur. Olusturulan malzeme siiperhidrofobik

ozellik gostermis olup yag-su ayriminda basarili performans gostermistir.

Hidrofobik ve oleofilik 6zellige sahip siingerler, hidrofobik ve oleofilik pamuklu kumasglar
ile benzer adimlarla iretilmistir. Farkli yiizdelerde ZnO igeren kiitlece 50:50 ve kiitlece
30:70 oraninda PLA:PS igeren PLA/PS/ZnO nanokompozitleri DMF ve THF karisiminda

coziilerek poliiiretan siingerlere emdirilmistir. Boylece hazirlanan siingerlere hidrofobik ve
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oleofilik 6zellik kazandirilmistir. Bu siingerler ile benzin-su ayirmasi ger¢eklestirilmistir.
60 ml’lik benzin-su (30 ml benzin, 30 ml su) karisim1 bulunan bir beher igerisine hazirlanan
stinger atilmistir. 5 dakika sonra atilan siinger ¢ikarilmis ve kalan karisimdaki benzin ve su
miktarlar1 Ol¢iilmiistiir. Ayirma sonrasinda su miktarinda degisme olmamistir. Benzin
miktarinda ise ciddi miktarda azalma goriilmiistiir. Ayirma sonrasi yapilan 6l¢timlere gore
nanokompozitler ile kapli siingerlerin yagi emerek absorpsiyon oOzelligi gosterdigi
sonucuna varilmistir. Nanokompozit sentezinde kullanilan in-situ ve ¢ozelti harmanlama
yontemleri  kiyaslandiginda  benzin-su  ayrilmasinin  in-Situ  ile  sentezlenen
nanokompozitlerde daha iyi oldugu gorilmiistiir. Farkli yilizdelerde ZnO igeren
nanokompozitler kendi i¢inde kiyaslandiginda yapiya katilan ZnO miktarinin artmasi
singerin yag1 absorplayarak ayirma performansinda ciddi bir etkiye sebep olmamuistir.
Kiitlece 50:50 PLA:PS ve kiitlece 30:70 PLA:PS oraninda sentezlenen PLA/PS/ZnO
nanokompozitleri her iki oranda da iyi ayirma kabiliyeti sergilemis olup birbirine {istiinligi
bulunmamaktadir. PLA icermeyen in-situ yontemi ile hazirlanmis olan PS/%5 ZnO
nanokompoziti toluen igerisinde ¢oziilerek politiretan siingerlere emdirilmistir. Bu sekilde
hazirlanarak hidrofobik ve oleofilik 6zellik kazandirilan poliiiretan siinger benzin-su
ayirmasinda diger nanokompozitlere gore diisiik performans gostermistir. Bu durumda
PLA’nin nanokompozit i¢indeki yoklugunun benzin-su ayirma isleminde olumsuz etki
yarattig1 sdylenebilir. ZnO igermeyen PLA/PS numuneleri ile kaplanmis siingerler, benzin-
su ayirma sonucuna gére PLA/PS/ZnO nanokompozitleri ile kaplanmis siingerler ile

kiyaslandiginda belirgin bir farklilik gostermemistir.

Bu c¢alismanin amaci yag-su ayirmada kullanilabilecek biyobozunur bir malzeme elde
etmektir. PLA/PS/ZnO nanokompozitlerinde mekanik dayanim 6zellikleri Shore D sertlik
testiyle ol¢iilmiis olup ZnO miktariin artmasiyla artis gostermistir. Nanokompozitlerde
termal dayanim TGA ile 6l¢iilmiistiir. ZnO’nun yapida artmasi termal dayanimi olumsuz
etkilemistir. Katilan PLA miktar1 kendi arasinda kiyaslandiginda PLA miktarinin artisinin
mekanik ve termal dayanimi negatif yonde etkiledigi goriilmiistiir. Toprak testi ile dlgiilen
biyobozunma yiizdesi artan ZnO miktar1 ile negatif etkilenmistir. Fakat PLA’nin
biyobozunma konusunda olumlu etkisinin oldugu goézlenmistir. Biyobozunmanin
beklenenden daha az yiizdede gergeklesme sebebinin, nanokompozit yapisinda bulunan
ZnO’dan kaynakli oldugu diigiiniilmektedir. ZnO’nun antibakteriyel 6zelligi, biyobozunma
stirecinde yavaslatic1 bir etki verebilir. Bu sonu¢ da ZnO nanopartikiillerinin topraktaki

mikroorganizmalar tarafindan zor pargalanabildigini gostermektedir. Nanokompozit
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sentezinde kullanilan in-situ ve ¢dzelti harmanlama yoOntemlerinden ¢ozelti harmanlama
yontemi ile sentezlenen nanokompozitlerin mekanik ve termal dayaniminin daha iyi oldugu
sonucuna vartlmistir. PLA/PS/ZnO nanokompozitleri ile emdirilerek hazirlanan poliiiretan
stingerler ve kaplama ile hazirlanan pamuklu kumaslar yag-su ayirmada basarili sonuglar
vermistir. Hazirlanan poliliretan  slingerler kaza sonucu denize sizan petroliin
temizlenmesinde, kaplanan pamuklu kumaslar evsel ve endiistriyel atik sulardaki yaglarin
ayrilmasi gibi alanlarda uygulanabilecegi diistintilmektedir. Bu ¢alismada kullanilan ZnO ile
tekstil malzemeye filtre 6zelligi kazandirilmistir. PS’nin hidrofobik 6zelligi sayesinde
basarili bir yag-su ayirma c¢aligmasi yapilmistir. PLA malzemeye biyobozunur ve ¢evre
dostu &zellik katarak PS’nin petrol tiirevi bir malzeme olmasindan kaynakli olumsuzlugu

azaltmustir.
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8. ONERILER

Polimer sentezi gergeklestirilirken reaktor i¢i sicakliginin kontrol edilebilirligi giivenilir ve
saglikli sonuglar elde etme agisindan biiyiikk 6nem tasimaktadir. Ekzotermik reaksiyon
nedeniyle sicakligin aniden yiikselmemesi i¢in daha kolay kontrol edilebilen bir proses
kontrol sisteminin gelistirilmesi gerekmektedir. Polimerizasyon reaksiyonunda kullanilan
karistiricili mantolu 1sitic1 yerine ceketli reaktor kullanilmasinin daha faydali olacagi
distiniilmektedir. Reaktor tipinin bu yonde degistirilmesi sogutma isleminde kolaylik
saglayabilir ve boylelikle aniden yiikselen sicakligin sentez sirasinda polimere ve polimerik

nanokompozite zarar verme olasiliginin 6niine gegilebilir.

Hazirlanan hidrofobik ve oleofilik siingerler ile yapilan benzin-su ayriminda karisim
miktarinin daha az tutulmasi ile ayirma sonunda benzinin siinger tarafindan tamamen
emilmesi saglanabilir. Ayrica siingerin ayirma dncesi ve ayirma sonrast agirlik ol¢tiimii

yapilarak absorpsiyon kapasitesi (wt/wt) belirlenebilir.

Hazirlanan hidrofobik ve oleofilik pamuklu kumaslar ile siingerlerin endiistriyel kullanimda
kimyasal kararliliginin lgiilmesi i¢in, kumas ve siingerlerin ¢esitli agindirici asit sivilarina
daldirilarak asit korozyonuna kars1 kararliligi gozlemlenebilir. Ayni zamanda ayirma iglemi

birka¢ dongiide tekrarlanarak yeniden kullanilabilme kapasitesi ol¢iilebilir.

Karakterizasyon analizleri sirasinda polimerik malzemelerin ayirt edici termal
ozelliklerinden biri olan camsi gecis sicakligi diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)

kullanilarak ol¢tilebilir.
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EK-1. Kullanilacak baglatici, emiilsiyon yapici ve ZnO miktarlariin belirlenmesi

Stiren Mw= 104,15 g/mol

Stiren p = 0,906 g/cm3
Benzoilperoksit Mw= 242,23 g/mol
Baslatic1 / Monomer = 1 /200

Kullanilacak baslatici (BPO) miktari icin :

100 ml stiren % 0,906 il
5 M — 0,8698 mol Stiren
104,15 —
mol

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

?=0,004349 mol Benzoil peroksit (BPO)

0,00435 mol BPO x 242,23 il = 1,054 g BPO

mo

Kullanilacak emulsiyon yapici (SDS) miktari icin;

Stirene gore kiitlece %3 SDS kullanilmistir.

100 ml x 0,906i = 90,6 g stiren
mol

3
[ X —=271 D
90,6 g stiren 100 ,718 g SDS

%3 ZnO katkili PS/ZnO nanokompoziti i¢cin kullanilmasi gereken ZnO miktari;

3
) o =
90,6 g stiren 100 2,718 g ZnO

%35 ZnO katkili PS/ZnO nanokompoziti i¢cin kullanilmasi gereken ZnO miktari;

5
[ X—=4 VA
90,6 g stiren 100 ,53 g Zn0
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EK-1. (devam) Kullanilacak baslatici, emiilsiyon yapici ve ZnO miktarlarinin belirlenmesi

%10 ZnO katkili PS/ZnO nanokompoziti icin kullanilmasi gereken ZnO miktari;

10
] —=9 Z
90,6 g stiren X 100 ,06 g Zn0



EK-2. Viskozite ortalama molekiil agirligi hesaplamalari
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Cizelge 2.1. In-situ yontemiyle tiretilen PS/%3 ZnO nanokompozitinin viskozite ortalama
molekiil agirlig1 hesabi

C t to Bagil Spesifik | Indirgenmis | Mutlak | Molekiil
(9/100 ml) (s) (s) viskozite viskozite viskozite viskozite | agirlig
Mr Nsp n [n] (g/mol)
1 128 | 88 1,45 0,45 0,45
0,8 127 | 88 1,44 0,44 0,55
0,6 124 | 88 141 0,41 0,68
0,5314 | 136086
0,5 116 | 88 1,32 0,32 0,64
0,4 100 | 88 1,14 0,14 0,34
2,00
1,80
1,60
1,40
1,20
= 1,00
0,80 y =0,0032x + 0,5314
*
*
0,60 7Y
*
0,40 .
0,20
0,00
0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
C (9/200 ml)

Sekil 2.1. PS/%3 ZnO nanokompozitine ait indirgenmis viskozite-konsantrasyon grafigi



EK-2. (devam) Viskozite ortalama molekiil agirlig1 hesaplamalari

125

Cizelge 2.2. In-situ yontemiyle iiretilen PS/%5 ZnO nanokompozitinin viskozite ortalama
molekiil agirlig1 hesabi

C t to Bagil Spesifik | Indirgenmis | Mutlak Molekiil
(9/100 ml) (s) (s) viskozite viskozite viskozite viskozite agirligi
nr Msp n [n] (g/mol)
1 142 | 88 1,61 0,61 0,61
0,8 135 | 88 1,53 0,53 0,67
0,6 129 | 88 1,47 0,47 0,78 0,5231 | 133259
0,5 121 | 88 1,38 0,38 0,75
0,4 101 | 88 1,15 0,15 0,37
2,00
1,80
1,60
1,40
1,20
1,00 y =0,1702x + 0,5231
= 0,80 }"/
0,60 *
0,40 +
0,20
0,00
0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
C (9/100 ml)

Sekil 2.2. PS/%5 ZnO nanokompozitine ait indirgenmis viskozite-konsantrasyon grafigi



EK-2. (devam) Viskozite ortalama molekiil agirlig1 hesaplamalari
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Cizelge 2.3. In-situ yontemiyle iiretilen PS/%10 ZnO nanokompozitinin viskozite ortalama
molekiil agirlig1 hesabi

C t to Bagil Spesifik | Indirgenmis | Mutlak | Molekiil
(g/200ml) | (s) (s) viskozite viskozite viskozite | viskozite | agirligi
r Nsp n [n] (9/mol)
1 149 88 1,69 0,69 0,69
0,8 148 88 1,68 0,68 0,85
0,6 132 | 88 1,50 0,50 0,83 05122 | 129570
0,5 129 88 1,47 0,47 0,93
0,4 99 88 1,13 0,13 0,31
2,00
1,80
1,60
1,40
1,20
y =0,3218x + 0,5122
-~ 1,00
= *
0,80 k’/
*
0,60
0,40
*
0,20
0,00
0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
C (9/200 ml)

Sekil 2.3. PS/%10 ZnO nanokompozitine ait indirgenmis viskozite-konsantrasyon grafigi



EK-3. TGA analizlerine ait termogramlar
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In-situ ve ¢ozelti harmanlama yontemleri ile sentezlenmis kiitlece 50:50 ve kiitlece 30:70

oranlarinda PLA:PS i¢eren PLA/PS/ZnO nanokompozitlerine ait termogramlar ayri ayri

verilmistir.
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Sekil 3.1. In-situ yontemi ile elde edilen 50:50 PLA/PS/%5 ZnO nanokompozitinin

TGA termogrami
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EK-3. (devam) TGA analizlerine ait termogramlar
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Sekil 3.2. In-situ yontemi ile elde edilen 50:50 PLA/PS/%5 ZnO nanokompozitine
ait tiirevsel kiitle/sicaklik egrisi
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Sekil 3.3. In-situ yontemi ile elde edilen 30:70 PLA/PS/%5 ZnO nanokompozitinin TGA
termogrami
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EK-3. (devam) TGA analizlerine ait termogramlar
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Sekil 3.4. In-situ yontemi ile elde edilen 30:70 PLA/PS/%S5 ZnO nanokompozitine ait
tirevsel kiitle/sicaklik egrisi
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Sekil 3.5. In-situ yontemi ile elde edilen 30:70 PLA/PS/%10 ZnO nanokompozitine ait TGA
termogrami
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EK-3. (devam) TGA analizlerine ait termogramlar
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Sekil 3.6. In-situ yontemi ile elde edilen 30:70 PLA/PS/%10Zn0O nanokompozitine ait
tiirevsel kiitle/sicaklik egrisi
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Sekil 3.7. Cozelti harmanlama yontemi ile elde edilen 30:70 PLA/PS/%10ZnO
nanokompozitine ait TGA termogrami
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EK-3. (devam) TGA analizlerine ait termogramlar
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Sekil 3.8. Cozelti harmanlama yontemi ile elde edilen 30:70 PLA/PS/%10ZnO
nanokompozitine ait tiirevsel kiitle/sicaklik egrisi
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