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OZET

Nanokompozitler uygulandiklan yiizeylere yiiksek mekanik direng¢, organik
ucucular, su ve oksijen gecirgenliginde azalma, elektrik iletkenligi veya yalitim,
yanmaya karsi diren¢, kimyasal direnc¢, seffaflik, diizgiin yiizey goriiniimii,
esneklik gibi pek cok ozelligi kazandirirlar. Bu malzemelerden birisi de
polistiren/kil nanokompozitdir. Kil, tabakah yapisindan ve uygun ortamlarda
tabakalarin kolay dagilmasindan dolayr nanokompozit elde edilmesinde en ¢ok
kullanilan mineraldir. Killer polimer endiistrisinde, polimerin fiziksel
mekaniksel ozelliklerini iyilestirmek icin kuvvetlendirici olarak biiyiik olciide
kullanmilmaktadir. Polimer matris icerisine az oranda tabakah kil katilmak
suretiyle olusturulan kompozit malzeme baz iistiin 6zelliklere sahip olacaktir:
yanmazhk, mekanik dayamkhihk, bariyer ozelligi gibi. Polistiren/kil
nanokompozit, izolasyon malzemesi olarak, ince cidarh kaplarda, sogutma
kulelerinde, boru, kopiik, kaucuk, cesitli aletler, otomobil parcalari, paneller ve

elektronik aletlerin plastik aksamlarinda yaygin bir kullanim alanina sahiptir.

Yapilan deneysel calismada, iki farkh iiretim metodu ve iki farkh isletim kosulu
kullanilarak cahsilarak polimerik nanokompozitler iiretilmistir. Calismada
kullanilan iiretim yontemleri es zamanh iiretim metodu ve eriyikle harmanlama
metodudur. Deneyler 100°C ve 105°C’ de sabit sicaklikta gerceklestirilmistir.

Sistemin bu sicaklikta kalmasi icin kendinden ayarlamal PID kontrol yontemi



uygulanmis ve visiDAQ programyla sicakhk Kkontrolii yapilmstir.
Nanokompozitler elde edildikten sonra ilk olarak % monomer doniisiimleri ve
viskozite ortalama molekiil agirhklar1 hesaplanmis ve sonrasinda ise

karakterizasyon calismalari gerceklestirilmistir.

Nanokompozit malzemelerin karakterizasyon asamasinda, yapisal, termal,
mekanik ve yiizey karakterizasyon ozellikleri incelenmistir. Termal o6zelliklerin
belirlenmesinde temogravimetrik analiz (TGA), yiizey karakterizasyonu icin
Gecirimli elektron mikroskobu (TEM), yapisal analiz icin Fourier doniisiimlii
infrared spektroskopisi (FTIR) kullamlmstir. Mekanik o6zelliklerin
degerlendirilmesinde Shore D sertlik olciim yontemi kullanilmastir.
Karakterizasyon ¢alismalar1 sonucunda, FTIR yontemi ile es zamanh iiretim
metoduyla iiretilen nanokompozitler ve eriyikle harmanlama methoduyla elde
edilen nanokompozitlere ait spektrumlarda birbiriyle hemen hemen aym
frekanslarda olan pikler goriilmiistiir. TGA termogramlarindan kil oraninin
artmasiyla nanokompozit malzemelerin bozunma sicakhklariin arttig

gorulmiistiir.

Elde edilen nanokompozitlerin yiizey karakterizasyonu TEM yontemi ile
incelenmis, polimer-kil arayiizey etkilesimlerinin yiiksek oldugu ve kil
tabakalarimin polimer faz1 icerisinde, diizenli yigisim yapisinin tamamen
bozularak maksimum dagihim gosterdigi durum, yani dagilms (exfoliated)
yapida oldugu goriilmiistiir. Karakterizasyon calismalarina gore, genel olarak
eriyikle harmanlama metoduyla elde edilen nanokompozitlerin ozelliklerinin

daha iyi oldugu belirlenmistir.

Bilim Kodu :912.1.084
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Sayfa Adedi : 139
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ABSTRACT

Nanocomposites provide high mechanical strength, lower permeability for
organic volatiles, water and oxygen, electric conductivity and isolation,
fireproof, chemical preservation, transparency, smooth surface, elasticity for
the applied surfaces. Polystyrene/clay is one of these nanocomposites. Clay is
most commonly used mineral for nanocomposite production, since it consists of
layers and these layers are dispersed easily at appropriate conditions. Clay is
commonly used at the polymer industry in order to improve the physical and
mechanical properties of the polymers. As clay with layers is supplemented into
polymer matrix, additional properties like fireproof, high strength and barrier
will be obtained. Polystyrene/clay nanocomposite is commonly used as isolation
material in thin walls, cooling towers, pipes, foams, rubber materials,

automobile parts, panels and plastic components of electronic parts.

In this experimental study, two different production method and two different
production conditions were used to obtain polymeric nanocomposites.
Production methods were in situ polymerization and melt intercalation.
Experiments were performed at constant 100°C and 105°C temperatures.
System temperature was kept constant with self-tuning PID controller and

visiDAQ program was used to observe the temperature. After obtaining



vii

nanocomposites, firstly % monomer conversion and viscosity average molecular

weights were calculated and then characterization studies were performed.

At the nanocomposite material characterization phase, structural, thermal,
mechanical properties and surface characterization were investigated.
Temogravimetrik analysis (TGA) was used to determine thermal properties;
Transmission Electron Microscopy (TEM) was used to determine surface
characterization. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) was used for
structural analysis. Shore D hardness measurement method was used in the
evaluation of mechanical properties. As a result of the characterization study,
FTIR method nanocomposites produced both with in situ polymerization and
melt intercalation had almost the same frequency spectrums peaks. TGA
thermograms showed that as the clay composition increased, decomposition

temperatures of the nanocomposites also incereased.

Surface characterization of the produced nanocomposites were examined with
the TEM method, polymer-clay interfacial interactions were observed to be high
and the clay layers within the polymer phase, completely distorting the
structure of accretion maximum dispersed regular situation, ie dispersed
(exfoliated) structure was found. Characterization studies showed that

nanocomposites produced by melt intercalation method had better properties.

Science Code :912.1.084
Key Words : Nanocomposite, Polystyrene, Characterization
Page Number : 139
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1. GIRIS

Gliniimiizde bilisim ve iletisim teknolojilerinde baslayan hizli gelismeler
nanoteknolojiye olan ilgiyi artirmistir. Yeni gelismekte olan Nanoteknolojinin
hayatimiz1 biiyiik Olglide etkileyecegi diistiniilmektedir. Nanoteknoloji, nanometre
Olcegindeki fiziksel, kimyasal ve biyolojik olaylarin anlasilmasi kontrolii ve {iretimi
amaciyla, fonksiyonel materyallerin, cihazlarin ve sistemlerin gelistirilmesidir. Nano
Olcekteki olaylarin manipulasyonu ile bilim ve teknolojide yeni arastirmalar
yapilmaya baglanmistir. Nano-Olgek seviyesinde malzemelerin  6zellikleri
makroskopik Olgekten nano Olgege yaklastikga birgok 6zel ve yeni 6zellik ortaya
cikmaktadir.

Nano boyuttaki maddeler organik yapilarla molekiiler seviyede birlestirildigi
takdirde elde edilen organik-inorganik matris nanokompozit olarak adlandirilir ve
cok fonksiyonlu yeni yapilar saglar. Nanokompozitler uygulandiklar1 yiizeylere
yiikksek mekanik direng, organik ucucular, su ve oksijen gegirgenliginde azalma,
elektrik iletkenligi veya yalitim, yanmaya karst direng, kimyasal direng, seffaflik,

diizgiin yiizey goriiniimii, esneklik gibi pek ¢ok 6zelligi kazandirirlar.

Kompozit malzeme iki ya da daha fazla sayidaki, aynm1 veya farkli gruptaki
malzemelerin en iyi Ozelliklerini, yeni ve tek bir malzemede toplamak amaciyla,

makro diizeyde birlestirilmesiyle olusturulan malzemeler olarak adlandirilirlar.

Nanokompozitler polimerin i¢inde dagilmis dolgu parcaciklarin en az bir boyutunun
nanometrik Ol¢ekte oldugu yeni bir kompozit sinifidir. Organik ve inorganik
nanokompozit malzemeler iistiin 6zelliklerinden dolay1r akademik ve endiistriyel
alanda arastirmacilarin dikkatini ¢ekmekte olup hizla biiyiiyen bir aragtirma alanidir
[1]. Nanokompozit ¢esitleri icinde, dogal kil ve silikat tabakasi ile hazirlananlar en
cok kullanilan tiirlerdir. Kil, tabakali yapisindan ve uygun ortamda kolayca dagilma

ozelliginden dolay1 nanokompozitlerin hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan mineraldir



[2]. Ayrica, Kil mineralleri kiigiik tanecik boyutu ve interkalasyon ozelliklerinden
dolay1 nanokompozitlerde ve polimerlerde dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir.

Polimer/kil nanokompozitler saf polimerle kiyaslandiginda mekanik 6zellikler,
termal stabilite, yanma dayanimi, gaz-bariyer 6zellikleri, iyonik iletkenlik gibi iistiin
olan Ozelliklerinden dolay1 biiyiik 6lgiide ilgi toplamislardir [3]. Nanokompozitler,
metaller ve dolgu kompozitlerden daha parlaktir ve maliyeti de diisiiktiir. Tasimada
bliyiik yakit ve enerji kazanimlar1 saglarlar. Ayrica otomobillerin i¢ ve dis

pargalarinda kullanilarak parcalarin mekanik 6zelligini arttirirlar.

Polimerler, ¢ok sayida molekiiliin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak
olusturduklar1 yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. “Poli” Latince bir sdzciik olup
cok sayida anlamma gelir. Polimerler “monomer” denilen birimlerin bir araya

gelmesiyle olugsmaktadir.

Polistiren (PS) ¢ok yaygin olarak kullanilan bir plastik tiiriidiir. Kolay islenebilir bir
ozellige sahip olup, imalati da ucuzdur. Darbeye dayanikli olusu sayesinde ev
aletleri, ayakkab1 topuklari, oyuncak ve kapak imalatinda kullanilir. Ayrica cam
kesitli kutular, tarak ve sise iiretiminde de polistirenin rolii vardir. Kopiik halinde PS

izolasyonda, insaatta ve paketlemede yaygin olarak kullanilir [4].

Bu calismada, iki farkli {iretim metodu ve iki farkli isletim kosulunda caligilarak
polimerik nanokompozitler iiretilmistir. Polimerik malzeme olarak yaygin kullanim
alanina sahip polistiren se¢ilmistir. Kil mineralinin bir ¢esidi olan bentonit ise dolgu
materyali olarak kullanilmigtir. Nano boyuttaki bentonit setiltrimetilamonyumbromiir
(CTAB) yiizey aktifi ile modifiye edilmistir. Polimer {iretim yontemi olarak ¢ozelti
polimerizasyonu yontemi kullanilmistir. Nanokompozit liretim yontemleri olarak es
zamanli Uretim metodu ve eriyikle harmanlama metodu kullanilmistir. Deneyler
100°C ve 105°C’ de sabit sicaklikta gerceklestirilmistir. Sistemin bu sicaklikta
kalmasi i¢in kendinden ayarlamali PID kontrol yontemi uygulanmis ve visiDAQ

programiyla sicaklik kontrolii yapilmistir. Nanokompozitler elde edildikten sonra ilk



olarak % monomer doniisiimleri ve viskozite ortalama molekiil agirliklar

hesaplanmis ve sonrasinda ise karakterizasyon c¢alismalar1 gerceklestirilmistir.

Nanokompozit malzemelerin karakterizasyon asamasinda, yapisal, termal, mekanik
ve ylizey karakterizasyon Ozellikleri incelenmistir. Termal 06zelliklerin
belirlenmesinde temogravimetrik analiz (TGA), ylizey karakterizasyonu igin
Gegirimli elektron mikroskobu (TEM), yapisal analiz i¢in Fourier doniisiimlii
infrared  spektroskopisi ~ (FTIR)  kullanmilmistir. ~ Mekanik  6zelliklerin

degerlendirilmesinde Shore D sertlik 6l¢tiim yontemi kullanilmastir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Bu boéliimde polistiren/kil nanokompozitin sentezi ve karakterizasyonu ¢aligmast igin

yapilan literatiir aragtirmasina yer verilmistir.

Limpanart ve ark. (2005), ¢alismalarinda eriyikle araya girme yontemi ile hazirlanan
polistiren/MMT nanokompozitin hazirlanmasinda yilizey aktif madde kapsamini
incelemiglerdir. Saf MMT farkli uzunluklarda alkil zincirleri igeren ticari yilizey aktif
madde ile modifiye edilerek organokil sentezi yapmislardir. Bu caligmanin amaci
eriyikle araya girme metodu ile polistiren iginde kilin dagilimi ve yiizey
modifikasyonunu aragtirmaktir. Bunu gerceklestirmek icin farkli yilizey aktif madde
katilimlar1 ile ¢aligmislardir. Polistiren/kil nanokompoziti iizerinde ylizey alaninin
etkisini arastirmak icin iki farkli yiizey alani derecesi olan organokiller
sentezlemislerdir. Organokilin yiizey davraniglarina bagl olarak iki tip kompozit
bulmuslardir. Diisiik yilizey kaplamali organokille sentezlenen kompozitin tabakali
yaptya sahip oldugunu goriirlerken, kil ylizeyi {zerindeki polistirenin
1slanabilirliginin az olmasindan dolay1 yiiksek ylizey kaplamali organokille
sentezlenen kompozitin tabakalar arast uzaklik degerinde hi¢ bir artis
gozlemlememislerdir. Bu ¢alismalar1 XRD ve TEM yontemleri ile kanitlamiglardir.
Polistirenin diigiik yiizey alanl kil ile daha iyi yapistigini gozlemlemislerdir ve
tabakali nanokompozit elde etmislerdir. Yiiksek yiizey alanli killerin ise kilin yiizeyi
tizerindeki polistirenin 1slanabilirliginin az olmasindan dolayi, nanokompozit

olusumuna engel oldugu gozlemlemislerdir [5].

Okamoto ve ark. (2000), silikat tabakas1 ve matris polimeri arasindaki ara ylizey
onemli bir anahtardir ve bu ara ylizey kompozitin yiiksek toklukta, yiiksek modiil
degerinde ve yiikksek 1si1l direncinin olmasinda etkilidir. Bu c¢alismada,
nonokompozitin mekanik 0Ozelliklerini ve yapisini,  organokil ve matrisle
iligkilendirilerek incelemislerdir. Nanokompozit ara yiizeylerini ve bu kompozitlerin
dagilim agilarin1 X-Ray kirilimi (XRD) ve mikroskobik elektron transferi (TEM) ile

sirastyla arastirmiglardir. Araya girme yontemi ile liretilen nanokompozitlerde yumak



halinde topaklanmalar goérmiislerdir. Bunun nedeninin hidroksillenmis kenarlar ve bu
kenarlarin silikat tabakalar1 ile etkilesimleri olduguna karar vermislerdir.
Nanokompozitleri kil igermeyen halleri ile karsilastirdiklarinda daha yiiksek sertlik

modiilleri ve Tg (cams1 gegis sicakligi) oldugunu gézlemlemislerdir [6].

Qi ve ark. (2004), calismalarinda ilk olarak Cift benzildimetiloktadesilamonyum
bromiir (TBDO) ile montmorilloniti (MMT) modifiye etmislerdir. Daha sonra
yatiskin kosullarda, ¢oziinmiis kil iceren stirenin serbest radikalik polimerizasyonu
ile  PS—montmorillonite = nanokompoziti  hazirlamislardir.  Bu  hazirlanan
nanokompozitin yapisi, ortalama molekiil agirligi (Mw), termal stabilitesi, reolojik
davraniglart ve camsi gegis sicakligi (7g) iizerinde calismiglardir. Organofilik
montmorillonitin, stiren monomerleri igerisinde ¢ok iyi ¢oziindiigiinii ve sistigini
gozlemlemislerdir. Transmisyon elektron mikroskobu (TEM), jel gecirgenlik
kromatografisi (GPC), diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve X-151m1
difraksiyonu (XRD) analiz yontemlerini kullanmiglardir. Polimer kil nanokompozitin
kristal yapis1 XRD ile, nanokompozitteki araya giren ve dagmik haldeki silika
tabakalar1 ise TEM ile gozlenmistir. PS/MMT nanokompozitinin sayica ortalama
molekil agirligini (Mn), agirlikga ortalama molekiil agirligini1 (My) ve Mw/Mn’ ni jel
gecirgenlik  kromatografisi  (GPC) ile oOlgmislerdir. Buradan PS/MMT
nanokompozitinin MMT yiizdesi arttikca saf polistirene gore ortalama molekiil
agirh@inin (Mw) arttig1 gozlenmistir. Nanokompozitlerin, ham polistirenden ytiksek
ortalama molekiil agirligina, diisiik camsi1 gecis sicakligina ve daha iyi termal
stabiliteye sahip olduklar1 gozlenmistir. PS/MMT nanokompozitinin camsi gegis
sicakliginin  organofilik montmorolinit bulunma yilizdesi arttikga arttiginm
gbzlemislerdir. Bunun nedenini: stiren monomerinde ¢6ziilmiis organofilik MMT’in
yiiksek viskozitesi ve polimerizasyon boyunca MMT’in zincire tutulup yayilmasi

olarak yorumlamiglardir [7].

Liu ve ark. (2002), ¢alismalarinda montmorilloniti, setiltrimetilamonyumbromiir
(CTAB) yiizey aktifi ile modifiye etmislerdir. Daha sonra es zamanli {iretim

yontemiyle polistiren-kil (MMT) nanokompoziti elde etmislerdir. X-1511



difraksiyonu (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile PS/kil nanokompozit
morfolojisi tlizerinde caligmislardir. Sentezlenen numune arindirilmis su igerisinde
¢Oziilmiig, aliminyum film {izerinde biriktirilmis ve sivi nitrojen i¢ine batirildiktan
sonra pellet 6rneklerini SEM ile analiz etmislerdir. Numune 6rneklerinin bir kismi
altin ile kaplanmis diger bir kismi ise toluen ile yakildiktan sonra altin ile
kaplanmistir. SEM goriintiilerinden saf polistirenin yiizeyinin oldukc¢a diiz ve
pliriizsiiz oldugunu gérmiiglerdir. Polistiren-kil nanokompozit pelletlerinde, piirtizsiiz
saf polistiren pelletinden daha ¢ok lifler bulundugunu goézlemlemislerdir. Biitlin bu

belirtilerin de dayaniklilig1 simgeledigi anlasilmistir [8].

Mohanty ve ark. (2007), calismalarinda silikat tabakali polistiren nanokompozitleri
eriyikle harmanlama teknigi ile hazirlamiglardir. Nanokompozitlerin performansi
tizerindeki kil modifikasyonunun etkisini degerlendirebilmek igin setilmetil
amonyum kloriir ile Na-MMT’1 modifiye ederek organofilik hale getirmislerdir.
Polistiren matrisin morfolojik, termal, mekanik ve dinamik ozellikleri iizerinde
eklenen kilin etkisini arastirmisglardir. Matris polimer igerisindeki kilin dagilim
karakteristiklerini TEM( mikroskopik elektron transfer) metodu ile arastirmiglardir.
X-ray 1sinlarinin kirilmasi ¢alismalar1 ile nanokompozit igerisindeki aralikli kil
tabakalarinin  artisinin - oldugunu  desteklemislerdir.  Diferansiyel tarama
kalorimetrisini (DSC) ve termogravimetrik analizi (TGA), polistiren matrisin termal
stabilitesi ve camsi1 ge¢is sicakligr tiizerindeki organokil ilavesinin etkisinin
degerlendirilmesini yapmak i¢in uygulamislardir. %3’liikk organokil takviyesinde
nanokompozitte optimum performans gozlemlemislerdir. Mekanik testler ile sirasiyla
gerilim, biikiilme ve yiikk dayanimiin %83, %55 ve %74’liikk oldugunu ortaya
cikartmislardir [9].

Morgan ve Gilman. (2003), calismalarinda polistiren-MMT, polipropilen-MMT,
naylon 6-MMT nanokompozitlerinin tabakali kil dagilimin1t hem XRD hemde TEM
ile karakterize etmislerdir. TEM karisik morfolojik goriintiiler i¢in kullanilirken
XRD, tabakalar aras1 mesafelerin analizi i¢in kullanilmistir. XRD ve TEM’in birlikte

karakterizasyonda kullanilmasi durumunda kompozitin tam olarak mikrokompozit



yapisinin belirlenebildigini gostermislerdir. Nanokompozitin tabakalar arasi ya da
aralanmis tabakali nanokompozit yapida mi1 yoksa dagilmis ya da dagitilmis
nanokompozit yapida m1 oldugunun anlasilabildigini gérmiislerdir. Ancak XRD’nin

tek basina kompoziti karakterize edemeyecegini saptamislardir [10].

Samakande ve ark. (2005), ¢alismalarinda Organo-Montmorillanit’i stirende disperse
ederek serbest radikal polimerizasyon reaksiyonuyla nanokompozit elde etmislerdir.
Dagilmis yap1 etil siirfaktanla modifiye edilmis silikat kullanmiglardir. Dagilmis-
aralikli karigim yapi1 ise, hidroksi etil siirfaktanla modifiye edilmis silikatla elde
edilmistir. Nanokompozitler ¢ozeltide harmanlama yontemi ile hazirlandiginda ise
aralanmis yap1 gozlenmistir. Bu yontemde solvent ile monomer silikat galerileri
arasina hizla niifuz etmektedir. Bu nanokompozitlerin ayn1 metodla elde edilen saf
polistirene gore yiliksek termal stabiliteye sahip oldugu goézlenmistir. Yapilarin
XRD, TEM ile karakterizasyonu ger¢eklesmistir. Karakterizasyon sonucunda
nanokompozit yapilarda zengin termal stabilite ve daha yiiksek camsi gegis sicakligi

(Tg) oldugu gozlenmistir [11].

Lee ve ark. (2005), calismalarinda polietilen nanokompozitlerde kil igeriginin
artmasi ile mekanik 6zelliklerde meydana gelen degisimleri incelemislerdir. Sonug
olarak kil igerigi arttikca ¢ekme direncinin ve modiiliiniin 6nemli derecede arttigini
belirlemiglerdir. Kil tabakalarinin diisiik kil iceriklerinde daha iyi dagilmis tabaka
yapisina (exfoliated) sahip oldugunu ve bunun da gii¢lendirici bir etki sagladigini,
bununla birlikte kil miktar1 arttikca, kilin ozellikle aralanmis tabaka yapili
(intercalated) ve biiylik yigin olusumlar1 halinde bulunarak giiclendirici etkileri
zayiflattigini belirlemislerdir. Ayrica, PE/kil nanokompozitlerinin igerigindeki kil
miktar1 degisimi ile 1s11 6zellikler arasindaki iliskiyi de incelemisler ve sonug olarak
PE/kil nanokompozitlerinin i¢erigindeki kil miktar1 arttikga nanokompozitlerin erime
sicakliginin arttigr belirlenmistir. Karakterizasyon c¢aligmalarinda XRD ve TEM
kullanilmistir [12].



Chen ve ark. (2000), calismalarinda polistiren/(toluen-2,4-di-izosiyanat)-modifiye
montmorillonit hibrit nanomalzeme elde etmislerdir. Bu c¢alismada CTMAB
kullanildiginda tabakalar arasinin agildigini gézlemlemisledir. Ayrica PIN/O-MMT
nanokompozitin XRD analizlerinden: PIN’in MMT nin tabakalar1 arasina girdigini,
bir miktar ayrilmis yapinin olustugunu ve nanokompozit olusumunun gerceklestigini

ancak biiyiik oranda dagilmis yapinin hakim oldugunu gozlemlemislerdir [13].

Bagci. (2006), yaptigi caligmada epoksi reginesi ile nanokompozit malzeme
sentezlemistir. Matris sistemi olarak epoksi regine, takviye sistemi olarak silika ve
modifiye edici olarak polieter poliol kullanilmistir. Calisma sirasinda, bisfenol-A
yapisindaki regine, toplam matrisin agirlikca % 1, 3, 5, 7 oraninda silika ile
karistirilmistir. Ayrica bu karigimlarin her birine agirlik¢a yiizde 1, 3, 5 oraninda
polieter poliol eklenerek nanokompozit malzemeler hazirlanmistir. Hazirlanan
malzemelerin mekanik ve termal Ozelliklerini analiz ederek, malzemelerin kirilma
yiizeylerini SEM ile incelenmistir. Egilme dayanimi ve egilme uzamasinin silika
miktarinin artigina bagli olarak arttig1, egilme modiil degerinin ise silika orani artik¢a
azaldig, yine artan silika miktarina bagli olarak egilme ve c¢ekme uzamasi
degerlerinin arttig1 goriilmiistir. TGA ve DSC sonuglarina goére silika miktar

artisiyla camsi gegis sicakliginin arttigr gozlemlenmistir [14].

Camkerten. (2008), yaptigi c¢alismada kesikli bir polimerizasyon reaktoriinde,
minimum siirede istenilen doniisiim ve molekiil agirligina ulagsmak i¢in gerekli
optimum reaksiyon sicakligini kendinden ayarlamali PID denetici ile kontrol
etmistir. Optimum ayar parametrelerinde genetik algoritma kullanilmistir. Caligma
iki deneysel kisimdan olusmustur. Ilk basamak polistirenin kesikli polimerlesme
reaktoriiniin kontrollii ve kontrolsiiz durumunda eldesidir. Bu basamakta ¢ozelti
polimerlesmesinde polistiren, toluen, benzoil peroksit sirasi ile monomer, ¢oziicii ve
baslatic1 olarak kullanilmistir. Ikinci asamada, nano boyutta silikayla kontrollii ve
kontrolsiiz olarak iiretilen polistirenle c¢esitli oranlarda kompozitler iiretilmistir.
Hazirlanan kompozit malzemelerin karakterizasyon asamasinda, termal 6zelliklerinin

belirlenmesi i¢in diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve termogravimetrik analiz



(TGA), kirilma ylizeylerinin karakterizasyonunda taramali elektron mikroskobu
(SEM) kullanilmigtir.  Polistirenin  molekiil agirligt bulunmus ve mekanik
Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in sertlik testleri uygulanmistir. Yapilan mekanik
karakterizasyon sonunda, artan silika oraninin kompozit malzemelerin sertlik ve
mekanik dayanmimlarini arttirici, polistirenin kirilganlik 6zelligini artirict yonde
etkiledigi gorilmiistiir. Is1l daymimlarinin artisint TGA ve DSC temogramlarinda

alinan sonuclar desteklemektedir [15].

Yalginkaya. (2008), yaptig1 calismada polistirenin, killerle olusturdugu kompozitleri
sentezlemis ve karakterizasyonunu yapmistir.  Kompozitlerin sentezini; kilin
saflastirilmast ve katyon degisim kapasitesinin (KDK) belirlenmesi, organokil
sentezi ve nanokompozit sentezi olmak iizere li¢ asamada gerceklestirmistir. Saf kil
kurutularak KDK tayini yalmis ve organokil sentezinde kullanmistir. Kilin KDK
degerini 110 meq/100 g kil olarak bulmustur. Organokil sentezinde; uzun zincirli
(setiltrimetilamonyumbromiir-CTAB), kisa zincirli (tetractilamonyum bromiir-
TEAB) ve halkali (benziltrietilamonyum bromiir-BTEAB) olmak {izere ii¢ tiir yiizey
aktif madde kullanmistir. Saf kilin ve sentezlenen organokillerin(CTAB-O, TEAB-O,
BTEAB-O) tabakalar arasi uzakliklarini X-Isin1 Kirmimi (XRD) analizleri ile
belirlemistir. Saf kil, CTAB-O, BTEAB-O ve TEAB-O organokillerinin tabakalar
aras1 uzaklik degerlerini sirastyla 12.55 A’ 20.92 A°, 16.29 A” ve 15.22 A” olarak
bulmustur. Ug farkli organokil ile nanokompozit sentezi denemistir, TEAB-O ve
BTEAB-O ile dagilma saglanamadigi icin yalmizca CTAB-O ile nanokompozit
sentezlemistir. Nanokompozit sentezini yerinde (in-situ) polimerizasyonuyla yapmis
ve kiitlece %2, %4 ve %6 kil iceren nanokompozitleri XRD, termogravimetrik analiz
(TGA), jel gecirgenlik kromatografisi(GPC) ve taramali elektron mikroskobu (TEM)
analizleriyle karakterize etmistir. XRD sonucglarinda pik gozlenmemesi dagilmis
yapty1 gostermektedir. TEM fotograflar1 da bu sonucu dogrulamaktadir. GPC
sonucunda saf polistiren ve kiitlece %2, %4 ve %6 kil iceren nanokompozitlerdeki
polistirenin molekiil kiitlelerini sirasiyla 32000 g/mol, 26000 g/mol, 35000 g/mol ve
29000 g/mol bulmustur. Bu sonu¢ kil miktarinin, kompozit igindeki polimerin

molekiil kiitlesini 6nemli Ol¢iide etkilemedigini gdstermistir. TGA analizleri
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sonucunda, saf polistiren ve kiitlece %2, %4 ve %6 kil iceren nanokompozitlerin
%50 kiitle kayb1 sicakliklarimi sirasiyla 403°C, 417°C, 424°C ve 432°C bulmustur
[16].

Erol. (2008), yaptig1 ¢alismasinda ilk asamada, FeCl; yiikseltgen tuzu kullanilarak
poliindol  (PIN) sentezlemistir. lkinci asamada montmorillonit (MMT),
setiltrimetilamonyum bromiiri (CTMAB) kuaterner amonyum tuzu ile modifiye
ederek organomontmorillonit (O-MMT) hazirlamistir. Daha sonra %18 O-MMT
iceren PIN/OMMT nanokompoziti sentezlemistir. Hazirlanan PIN, MMT, O-MMT
ve PIN/OMMT numunelerini FTIR spektroskopisi, termogravimetrik analiz (TGA),
Xisinlart kirinimi (X-RD), tanecik boyutu 6l¢iimleri ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) calismalart ile karakterize etmistir. Karakterizasyon sonuglarindan ayrilmis
(interkalate) ve dagilmis (exfoliate) yapilarin birlikte mevcut oldugu PIN/O-MMT

nanokompozitin basariyla sentezlendigini anlamistir [17].

Calis. (2007), ¢alismasinda politiretan sentezi sirasinda, reaksiyon ortamina hektorit
kili ekleyerek saf poliliretandan daha 1yi termal ve mekanik 6zelliklere sahip
poliliretankil nanokompozit elde etmistir. Bu amagla PTMEG(Politetrametilen eter
glikol), MDI(Difenilmetilen diizosiyanat) ve 1,4 BDO (1,4 Biitandiol) kullanilarak
yapilan sentezlerde, hektorit kilini reaksiyon ortamina ¢esitli asamalarda eklemistir.
Ayrica saf poliiiretan da sentezlemistir. Elde edilen saf politliretan ve poliiiretan-kil
nanokompozitlerle filmler hazirlamistir. Kili reaksiyon ortamina poliol ile ayni1 anda,
prepolimer asamasinda ve zincir uzatici eklendikten sonra olmak iizere ii¢ farkl
noktada eklemistir. Kilin poliol ile ayni1 anda reaksiyon ortamina eklenmesi
sonucunda polioliin kil tabakalarinin birbirinden ayrilmasimi engelledigi ve
“exfoliated” yapiin %3 kil eklenmesinde bile elde edilemedigini X-1sinlart kirinim
desenlerinden goérmiistiir. Kili prepolimer asamasinda ve zincir uzatma agsamasindan
sonra, belirli oranda eklediginde, poliiiretan matris icerisine ¢ok iyi dagildigini ve
bunu X-isinlart kirmim desenlerinden ve TEM goériintiilerinden belirlemistir. Bu
dagilma sayesinde kompozitlerin ¢cekme-kopma mukavemetinin, saf poliiiretana gore

daha iyi oldugunu gozlemlemistir. Mekanik test sonuclarinda ise, zincir uzaticidan
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sonra kil eklenmesi ile elde edilen nanokompozitlerin en yiiksek mukavemet degeri
agirlikca %7°kil iceren nanokompozitte gozlemlerken, prepolimer asamasinda kil
eklenerek sentez edilen kompozitte ise en yiiksek mukavemet degeri %5 agirlikca kil
iceren nanokompozitte gérmistiir. Agirlikea % 5,7 ve 10 kil igeren kompozitlerin
TEM goriintiileri sonucunda, %5 ve %7 kil iceren kompozitlerde “exfoliated” yap1
gozlemlerken, %10 kil iceren kompozitte kil tabakalarinin birbirinden ayrilmadigi
belirlemis ve bu sonuclarin X-1smnlart kirmim desenleriyle de paralellik gosterdigini
saptamigtir. Sentez edilen saf poliliretanin, temas agisi Ol¢iimlerinden hidrofilik
karakterde oldugunu saptamis, reaksiyon ortamina kil eklenerek elde edilen
kompozitlerde, kil miktar1 arttik¢a, ¢ok az da olsa temas agis1 degerinin diistiiglinii
gormiistiir. FT-IR spektrumlarindan, kil miktar1 arttikca belli bir degerden sonra
karakteristik kil pikini poliiiretan-kil nanokompozit igerisinde kolayca gorebilmistir.
TGA analizinden kilin, poliiiretanin ilk bozunma sicakliklarini diisiirdiiglint
gozlemlemistir. Belli bir degerden sonra yiiksek sicakliklarda 1s1l kararliligi

sagladigini gozlemlemistir [18].

Akgay. (2006), ¢alismasinda poli(metilmetakrilat) (PMMA)/Bentonit nanokompoziti,
iki yontemle hazirlamistir. Birinci yontemde metil metakrilat (MMA) monomeri
bentonit ile kiitle polimerizasyonu yontemiyle sentezleyerek PMMA/Bentonit
nanokompoziti olusturmustur. ikinci yontemde, MMA sentezleyerck PMMA elde
etmis ve PMMA ile Bentonit dogrudan karistirma yontemi ile nanokompozit
olusturmustur. Her iki yontemle hazirlanmis olan nanokompozitin yapisal
karakterizasyonunu, SEM ( Taramal1 Elektron mikroskobu) kullanarak incelemistir.
PMMA/bentonit nanokompozitin termal 6zelliklerini DSC (Diferansiyel Taramali
Kalorimetre) ve TGA (Termogravimetrik analiz) kullanarak yapmistir. Yapisal
incelemede her iki yontemde kilin polimerle etkilesiminin farkli oldugu
gozlemlemistir. DSC c¢alismalarindan, hazirlanan tiim Orneklerde camsi gegis
sicakliklart gézlemlemistir. Nanokompozitlerin camsi gegis sicakliklari saf polimere
gore artis (13-19°C) gostermistir. Ayrica termal bozunma sicakligi da saf
PMMA’dan daha ytiiksek olup (120°C ) polimer/bentonit yiizde bilesimine gore fazla
degisiklik gostermedigi gozlenmistir [19].
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Cizelge 2.1.’de polistiren/kil nanokompozitin sentezi ve karakterizasyonu ¢alismasi

i¢in yapilan literatiir arastirmasi 6zetlenmistir.

Cizelge 2.1. Literatiir aragtirmasi 0zeti

Arastirmaci Sentezlenen Yontem Incelenen Karakterizasyon
Kompozit Parametre
Limpanart ve Polistiren- Eriyikle Yiizey aktif madde XRD, TEM
ark., (2005). | Montmorillanit harmanlama kapsami
Okamoto ve | Polistiren-Kil, Es zamanl Ara yiizey ve XRD ve TEM
ark., (2000). PMMA-Kil dagilim agis1
Qi ve ark., Polistiren— Dogrudan Molekiil agirhig TEM, GPC,
(2004). Montmorillanit karigtirma (M) ve kristal DSC, XRD
yapis1 ve camst
gecis sicakligr (7g)
Liu ve ark., Polistiren- Es zamanli Yiizey morfolojisi SEM, XRD
(2002). Montmorillanit
Mohanty ve Polistiren- Eriyikle Morfolojik, termal, TEM, XRD,
ark., (2007). | Montmorillanit harmanlama mekanik 6zellikleri DSC, TGA
Morgan ve Polistiren- Dogrudan Yapisal morfoloji XRD, TEM
ark., (2003). MMT, karistirma
Polipropilen-
MMT, naylon
6-MMT
Samakande ve Polistiren- Serbest radikalik | Termal stabilite ve XRD, TEM
ark., (2005). | Montmorillanit | polimerizasyon camslt gecis
reaksiyonu ve sicakligi (Tg)
cozeltide
harmanlama
Lee ve ark., Polietilen- Eriyikle Mekaniksel, XRD, TEM
(2005). organokil harmanlama yapisal morfoloji




Cizelge 2.1. (Devami) Literatiir aragtirmasi 6zeti
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ve termal 0zellik

Chen ve ark., Polistiren- Eriyikle Tabakalar arasi XRD
(2000). Montmorillanit harmanlama uzaklik
Bagci, (2006). | Polieter poliol- Es zamanl Mekanik, termal SEM, TGA,
Silika ozellik, kirilma DSC, Mekanik
yizeyi, T, testler
Camkerten, Polistiren- Es zamanli Is1l ve mekaniksel DSC, TAG,
(2008). Silika dayanim, ylizey SEM, Mekanik
karakterizasyonu Testler
Yalginkaya, Polistiren- Es zamanl Tabakalar arast XRD, TGA,
(2008). Montmorillanit uzaklik, kilin GPC, TEM
dagilim
karakteristigi, 1s1l
dayanim, molekiil
agirhg
Erol, (2008). Poliindol- Yerinde Termal bozunma, FTIR, TGA,
Montmorillanit | polimerlesme lzlllrl 1Zne1¥ny§§111211r’1 XRD, SEM
Calis, (2007). Politiiretan- Es zamanli Kil dagilim1 ve kil XRD, TEM,
Hektonit Kil tabakalar arasi FTIR, TGA
mesafe, kil piki,
bozunma sicakligi
Akcay, Polimetil Kiitle Yapisal SEM, DSC, TGA
(20006). metakrilat polimerizasyonu | karakterizasyon,
(PMMA)/ ve dogrudan termal Ozellikler,
Bentonit karistirma termal bozunma

sicaklig1 ve T,
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3. KILLER, POLIMERLER VE POLIMERIK NANOKOMPOZITLER

Bu boliimde, malzemeler, killer, polimerler ve polimerik nanokompozit hazirlama

metodlart hakkinda genel bilgi verilmistir.

3.1. Malzeme ve Malzemelerin Siiflandirilmasi

Malzemeler, giinliik yasantimizda kullandigimiz her seyi meydana getiren temel
bilesenlerdir. Endiistriyel malzemeler cesitli sekillerde siniflandirilmaktadir. En
genel smiflama yapilarina goére olan siiflandirmadir. Yapilarina gére malzemeler

dort grupta incelenmektedir.

3.1.1. Metaller ve alasimlari

Bir veya daha fazla metalin birlegsmesiyle olusan inorganik malzemelerdir. Ayni
zamanda az miktarda ametalleri da igerebilirler. Metaller genellikle kristal

yapidadirlar. Elektrik ve 1s1y1 son derece iyi iletirler, goriiniir 15181 yansitmazlar.

3.1.2. Seramikler

Genellikle oksitler, nitritler, karbiirler olmak iizere, metal ve ametal bilesikleridir.
Seramikler kil mineralleri, feldspat, kum, kire¢ ve sodadan olusur. Elektrik ve 1siya
kars1 yalitkandirlar. Yiiksek sicakliklara ve sert cevre kosullarina metaller ve
polimerlerden daha dayaniklidirlar. Sert fakat ¢ok kirilgandirlar. Erime noktalar1 ve

kimyasal dayanimlari yiiksektir.
3.1.3. Kompozitler
Kompozit malzemeler iki veya daha fazla malzemenin bir arada kullanilmasiyla

olusturulan ve meydana geldigi malzemelerden farkli Ozelliklere sahip yeni tiir

malzemelerdir. ilk modern sentetik plastiklerin 1900’lerin basinda gelistirilmesinin
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ardindan, 1930larin sonunda plastik malzemelerin 6zellikleri diger malzeme c¢esitleri
ile yanisir diizeyde gelismeye baslamistir. Kolay bigim verilebilir olmasi, metallere
oranla diisiik yogunlukta olmasi, iistiin yiizey kalitesi ve korozyona kars1 dayanimi
plastigin yilikselmesindeki en onemli etkenlerdir. Bir ¢ok iistiin 6zelliginin yani sira
sertlik ve dayaniklilik 6zelliklerinin  diisiik olmasi plastik malzemelerin
giiclendirilmesi icin caligmalar yapilmasina neden olmustur. Bu eksikligin
giderilmesi amaciyla 1950’lilerde  polimer esasli kompozit malzemeler

gelistirilmistir.

Kompozitler, 6zellikle polimer kompozitler yiiksek mukavemet, boyut ve termal
kararlilik, sertlik, asinmaya kars1 dayaniklilik gibi 6zellikleriyle pek ¢ok avantajlar
sunarlar. Ayrica kompozit malzemeler dayaniklilik ve sertlik yoniinden metallerle
yarisabilecek olmasina ragmen ¢ok daha hafiftirler. Kompozit malzemeler matris ve
kuvvetlendirici bilesenlerinden olusur. Ornegin, Fiberglasta bir polimerik materyal
icinde cam lifleri bulunur. Bir kompozit her bir bilesenin en iyi 6zelliklerini gosterir.

Fiberglas camdan dayanikli, polimerden esnektir.

3.1.4. Nanokompozitler

Nanokompozitler bir ya da iki bilesenden olusan matris i¢inde dagilmis nanometre
boyutunda partikiiller iceren materyallerdir. Nanokompozitler, son yillarda oldukga
bliyiik ilgi goren bir konudur. Nanokompozit olusumlarin gelismis yanma geciktirici
ozellikleri, arttirilmis egilme modiilleri ve 1s1l sekil degistirme sicakliklar ile diisiik
gecirgenlik 6zellikleri avantaj saglamaktadir [20]. Bunun yaninda, sisteme giiclenme,

iletkenlik, sertlik, gibi farkli 6zellikler katan materyaller de icerebilir.

Matris yapisina gore, nanokompozitler {i¢ kategoride toplanabilir:

e Polimerik Nanokompozitler
e Seramik Nanokompozitler
e Metalik Nanokompozitler
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Nanokompozitlerin siniflandirilmasinda ¢esitli metotlar bulunmaktadir ve polimer
matrise dagitilan partikiillerin nanometrik diizeyde boyut sayisina gore su sekilde

smiflandirilir;

1. Tek boyut:

Bu yapida dolgu partikiillerinin bir boyutu nanometrik 6lgekteyken diger boyutlar
daha biiyiiktiir. Bu nanopartikiiller bir ya da birka¢ nanometre kalinlig1 ile ylizlerce
ya da binlerce nanometre uzunluk ve genislige sahip kagit seklinde maddelerdir ve
bu kompozit sinifi polimer silikat tabakali nanokompozitler olarak adlandirilirlar

[21].

2. Iki boyut:

Iki boyutun nanometrik diger boyutun daha biiyiik oldugu bu nanopartikiillere lifler,

nanotlipler ya da kil kristalleri 6rnek olarak verilebilir [22].

3. Ug boyut:

Genelde izo-boyutsal kiiresel partikiiller olarak gegerler. Tiim partikiil boyutlarinin
nanometrik Ol¢ekte oldugu nanopartikiillerdir. Cozelti-jel ve polimerizasyon

yontemleriyle direkt olarak ylizeylerinden elde edilirler [23].

3.2. Killer

Kimyasal olarak killer: potasyum, sodyum, kalsiyum, magnezyum veya demir gibi
kiigiik miktarlarda safsizlik iceren sulu aliiminyum silikatlardir. Kaolinit, smectite ve
illite gibi farkl tiirde kil mineralleri vardir. Killer polimer endiistrisinde, polimerin
fiziksel-mekaniksel 6zelliklerini 1iyilestirmek i¢in kuvvetlendirici olarak biiyiik
6l¢iide kullanilmaktadir. Kilin polimer 6zelliklerini degistirme etkisi, kilin partikiil
biiyiikliigiine bagli olan polimer matrisindeki dispersiyon derecesi tarafindan
belirlenmektedir. Bununla beraber kil yiizeyinin hidrofilik yapisi organik polimer

fazindaki homojen dispersiyonunu engellemektedir. Kil, tabakali yapisindan ve
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uygun ortamda tabakalarin kolay dagilmasindan dolayr nanokompozit elde
edilmesinde en ¢ok kullanilan mineraldir. Killer ylizeydeki OH™ gruplarindan dolay1
hidrofiliktirler ve bu nedenle organik surfektanlarla muamele edilerek modifiye
edilmelidirler. Organik olarak modifiye olmus kil nanokompozitlerin hazirlanmasi
i¢cin kullanilir. Kil tabakalarmin yiiksek uzunluk oranindan dolayi kilin polimer igine

girisinin termal, mekaniksel ve bariyer 6zelliklerini arttirdig1 bilinmektedir [24].

Killer, degisik 0Ozelliklerde kompleksler olusturmak icin kuaterner amonyum
katyonlar1 gibi organik bilesiklerle etkilesmektedir. Dogal bentonit kuaterner
amonyum tuzlarinin sulu ¢ozeltisiyle temas ettiginde kilin degisen katyonlar1 kilin
negatif ylizeyinde emilen organik katyonlarla yer degistirmektedir. Bu degisim kilin
bu katyonlar i¢in daha biiyiikk olan emilim kapasitesinden dolayidir. Bu reaksiyon
organik katyonlarla muameleden sonra montmorillonit killerinin asgari boslugunu
arttirmaktadir. Elde edilen bilesikler “organofilik bentonitler” olarak bilinmektedir.
Organik killer; kagitta, kozmetikte, ilag ve boya endiistrisinde kullanilmaktadir.
Agirlikga %10 kil ilavesi mekaniksel, termal, boyutsal ve bariyer performansi
Ozelliklerini onemli Olgiide arttirmaktadir. Ciinkii nano oOl¢ekte kil ve polimer

arasindaki temas alan1 oldukga biiytiktiir [25].

Nanokompozitleri essiz yapan polimer matrisinde dagilan silikat partikiillerinin sekil
ve biiyiikligiidiir. Bu partikiiller son derece kiigiiktiir. Tipik olarak tek bir silikat
tabakast 1 nm (10-9m) kalinliginda ve 1000 nm yiizey genisligindedir. Genellikle
talk ve mika gibi inorganik dolgular organik matrisle uyumsuzdur ve onlarin
kuvvetlendirici etkileri olduk¢a diisiiktiir. Aksine montmorillonitler polimer
matrisinin inorganik bileseni arasindaki olumlu etkilesimleri elde etmek icin
kolaylikla yiizeysel olarak modifiye olabilmektedirler[26]. Tedrahedral kafeste Al3+,
Sis" ile izomorf yer degisimi ve tedrahedral kafeste Mg," ile Al;"”’nin degismesi
montmorillonit tabakalarinda bir negatif yiik fazlaligina sebep olur. Dogal killerde bu
negatif yiikler ¢oziinmiis kil tabakalar1 arasindaki Ca,” ve Na' iyonlar tarafindan
dengelenir. Bu katyonlar kolaylikla degisebilir ve organik katyonlar uygulandiginda,
modifiye killer/organofilik olarak adlandirilan killer elde edilir. Bu killerin yiizeyi
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cok hidrofobiktir. Polimerler ve polimerik prekiirsorlerin her ikisi, organik killer ve

organik matris arasinda etkilesimler olabilir.

Dogal sodyum kilini modifiye etmek i¢in 3 metod kullanilabilir [27].

1. Amonyum ve fosfonyum tuzlar1 gibi kuaterner organik katyonlarla galeri katyon
degisimi (Na+ gibi).

2. Silanlar gibi organik c¢iftleyici ajanlar kullanarak kil tabakasinin dogrudan
modifikasyonu.

3. Kildeki katyonlarla kompleks olusturmak i¢lin yiiksek eterlerin kullanimi

Bentonit:

Koloidal 6zellik gosteren, plastik 6zelligi yiiksek olan bir kil ¢esididir. Resim 3.1.’de
gosterilen bentonitin genel kimyasal formiili (Na,Ca) (Al,Mg) 6(Si40;9) 3(OH)s.n

H,0O'dur. Kimyasal 6zelliklerine gore baslica iki gruba ayrilir:

1. Sodyum Bentoniti: Genelde agirlikli olarak sondaj bentoniti ve dokiim bentoniti
seklinde islenir ve kullanilir.

2. Kalsiyum Bentoniti: Ozellikle agartma topragi olarak islenir ve kullanilir.

Resim 3.1. Bentonit parcasi

Kalsiyum bentoniti su ile temasta kendi hacminin 2-3 kati kadar siser ancak bu oran
Sodyum bentonitinde 8-10 kata kadar ulasabilmektedir. Rengi beyaz, gri, sari,
pembe, yesil, olabilir. Iyonlasma kapasitesi yiiksektir [28].
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Bentonitin Kullanmim Alanlari:

» Dokiim kumu baglayicist olarak kaliplarin hazirlanmasinda,

* Demir cevheri konsatresinin peletlenmesinde,

* Bina temel ve baraj yapilarinda su ve sivi sizdirmazligi eldesinde,
* Hayvan yemi yapiminda,

* Sondajlarda sondaj camurunu jellestirmede,

* Yemeklik s1v1 yaglarin agartilmasinda,

* Sarap ve meyve sularinin berraklastirilmasinda,

» Tlag, kagat, lastik sanayisinde dolgu maddesi olarak,

* Cimento sanayisinde, seramik sanayisinde katki maddesi olarak,
* Evcil hayvanlarin altlarina yayilacak atiklarinin kolay temizlenmesinde,
* Petrol rafinasyonunda,

 Atik sularin temizlenmesinde,

* Boya sanayisinde ve yangin sondiiriiciilerde,

* Giibre yapimui ve toprak 1slahinda kullanilmaktadir [29].

Ayni zamanda montmorillanit olarak adlandirilan bentonit i¢ ve dis hastaliklarini
tyilestirmede kullanilan giiglii ve etkili bir kildir. Cilt bakiminda haricen ve ¢amur

banyolarinda kullanilmaktadir.

3.3. Polimerler

Cok sayida ayni veya farkli atomik gruplarin kimyasal baglarla az veya ¢ok diizenli
bir bicimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli veya dallanmis yapida yiiksek
molekiil agirlikli bilesiklerdir [30]. Polimer molekiillerini olusturmak {izere birbiri ile
kimyasal baglarla baglanan ve polimer zincirinde tekrarlanan kii¢iik molekiillere
monomer denir. Zincirlerinde tek tip monomer igeren polimerlere “homopolimer”
denir. Homopolimerler dogrusal olabildigi gibi dallanmis da olabilmekte veya ii¢
boyutlu bir ag yapis1 gdstermektedir. iki veya daha ¢ok monomer birimlerinin

baglanmasiyla elde edilen polimerlere “kopolimer” denir. Kopolimer, yapisindaki
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monomerlerin ¢esitlerinin ve miktarlarinin degistirilmesi ile hemen hemen sinirsiz
sayida farkli polimerler elde etme olanagini saglamaktadir. Dallanmis yap1 gosteren
kopolimerlere “graft kopolimer” denilmektedir. Ug cesit monomerden olusan

polimerlere ise “terpolimer” denir.

Polistiren:

Stiren, 145 °C’ de kaynayan ve bu sicaklikta baglatict olmadan hizla polimerlesen bir
stvidir. Polistiren zinciri 750 ile 1300 monomer biriminden meydana gelen, 100 °C’
nin altinda seffaf ve kati, 100 °C’ nin iizerinde yumusayip akiskan hale doniisen ve
kolayca kaliplanip sekillendirilebilen bir plastiktir. Ticari boyutta ilk polistiren
tretimi A.B.D’ de 1938 yilinda Dow firmas: tarafindan teneke kutularda

gergeklestirilmistir.

Polistiren; antisok, kristal ve kopiikk polistiren olmak {izere tig¢ sekilde
tiretilebilmektedir. Serbest radikal, katyonik ve anyonik katalizorlerle iiretilen
polistirenler amorf yapidadir (Sekil 3.1.). Son zamanlarda koordinasyon katalizorii
denilen Ziegler-Natta katalizorleri ile kristalin yapida polimerler de iiretilmektedir.
Bu polimerlerin amorflara gore erime noktasi ¢ok yiiksektir, amorf polistirenin camsi

gecis sicakligr 100 °C oldugu halde kristalin polistirenin erime noktas1 270 °C’ dir.

[H i H [H [H [H [H THy,d

'.H-':. ' E."-.H"- h".H"- h".H"- h‘".H"- h".H"- h".H"- h{
I-:.L “ﬂr I'I:r. i III_'-.l"‘-\. II:!."‘-\. III_'-.l"‘-\. III_'-.l"‘-\. III_'-.l"‘-\.
O DOO00DO0
s vl v

sien il FEETT

Sekil 3.1. Stirenin polimerizasyon reaksiyonu [31]

UV 1sinlarina iyi direng gosterir, iyi darbe ve gerilme direnci, diisiik fiyat ve isleme

kolaylig1 vardir. Asit alkali ve tuzlara karsi da iistiin bir direng¢ gosterir.
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[zolasyon malzemesi olarak, ince cidarli kaplarda, sogutma kulelerinde, boru képiik,
kauguk, ¢esitli aletler, otomobil parcalari, paneller ve elektronik aletlerin plastik
aksamlarinda yaygin olarak kullanilir. Tek kullanimlik bardak, tabak, yogurt kaplari,
ayran kaplarinda siklikla kullanilir. Genetik ve molekiiler biyolojinin en temel
uygulamalarindan biri olan hiicre kiiltiirlerinde kullanilan kaplarin yapisinda bulunur.
Kristal polistiren seffaf camsi goriiniimde, antisok polisitren mattir. Polistirenin

yogunlugu 1.02-1.06 g/cm’ ve camsi gecis sicakligi, Tg: 100 °C’dir.
Mekanik Ozellikleri:

Mekanik ozellikler PS iiretimi esnasindaki sartlara baghdir (Cizelge 3.2.). Polimerin
molekiil agirhigina, dallanmis ve capraz bagli olmasina, izotaktik, sindiyotaktik,
ataktik gibi molekiiliin stereo diizenine bagl olarak mekanik 6zelliklerde farkliliklar
gortliir. Polistiren molekiilleri erimis halde sekilendirilirken akis yoniine dogru

yonelme egilimindedir.

Cizelge 3.2. Ticari kristal ve antisok polistirenlerin tipik 6zellikleri [32]

Test Test Test
Metodu Metodu Metodu
Ozellik Kristal Antisok ASTM ISO TS
Polistiren Polistiren
Vicat 88-108 94-104 D1525 306 1825
Yumusama
Sicakhigi (°C)
Deformasyon | 75-103 81-92 D648 75 985
Sicakhigi (°C)
Cekme 36-56 15-20 D638 527 1398
Dayanimi
(Mpa)
Kopmada 1.6-2.4 20-40 D638 527 1398
Uzama (%)




22

Elektriksel ve 1s1l ozellikleri:

Polistirenin elektrik yaliim o6zellikleri, biitiin polimerler arasinda en iyilerdendir.
Ciinkli polistiren polar olmayan molekiil yapisina ve yiliksek kimyasal safliga
sahiptir. Elektrik direncini etkileyen faktorlerden biri de nemdir ve nem miktari
elektrik direncini 6nemli oranda diisiiriir. Polistirenin dielektrik sabiti 20°C—80°C

araliginda sicakliktan bagimsiz olarak sabit kalir.

Polistirenin 1s1] iletkenligi diger polimerlerle kiyaslandiginda ¢ok diisiiktiir. Kopiik
polistirenin 1s1l iletkenligi ise normal polistirenden 3 kat daha azdir. Polimerlerin 1s1l
iletkenliklerini arttirmak amaciyla igerisine metal tozlar1 ve fiberler dolgu malzemesi
olarak katilabilir. Bu yontemle 1sil iletkenlik 10 kat veya daha fazla
arttirilabilmektedir. Polimerlerin ve polistirenin 1s1l genlesmesi veya biliziilmesi
metallerden daha fazladir. Bu durum plastiklerin islenmesinde problemlere sebep
olabilir. Isil genlesmeyi diisiirmek igin inorganik dolgu maddeleri ilave edilebilir.

Polistirene % 60 cam elyafi ilavesi genlesme katsayisini yariya diisiirmektedir.

Diger Ozellikleri:

Polistiren, kimyasal ve c¢evresel etkilere karsi metallere gore daha dayaniklidir.
Islenme y&ntemlerine gore yiizey farkliliklar: dis gatlaklar, i¢ gerilim sonucu olusan
catlaklar polistirenin direncini olumsuz etkilemektedir. 18-23 °C’ de % 0.1’den az su
emer ve bu nedenle sulu ortamda mekanik o6zellikleri etkilenmez ve enjeksiyonda
kurutmadan dogrudan makinelere verilebilir. Gaz gegirgenligi de sicaklikla

orantilidir.

3.3.1. Polimerlerin sentezi

Polimerlerin sentezinde farkli kimyasal tepkimelerden yararlanilir. Bu tepkimeler

genel isleyis mekanizmalar1 agisindan;
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- Basamakli polimerizasyon

- Katilma polimerizasyonu

adlar1 verilen iki temel polimerizasyon yontemi altinda toplanir.

Basamakli polimarizasyonda polimerizasyon ortaminda bulunan her boy molekiil
birbiri ile tepkimeye girebilir. Polimer zincirleri adim adim ve yavag bir sekilde
biiyiirler ve yiiksek mol kiitleli polimer polimerizasyonunun sonlarma dogru elde
edilir. Katilma polimerizasyonunda ise monomerler aktif merkezlere birer birer
katilarak polimer zincirlerini biiyiitiirler, polimerizasyon siiresince zincir biiyiikligii

fazlaca degismez.

Basamakli polimerizasyon

Basamakl1 polimerizasyon; kondensasyon, Michael katilmasi, Friedel-Crafts, Diels-
Alder katilmasi, iretan olusumu gibi organik tepkimeler {izerinden
ilerleyebilmektedir. Sozii edilen tepkimeler igerisinde en sik kullanilan ve
laboratuvar ya da endiistride basamakli polimer iiretimine en uygunu kondensasyon

tepkimeleridir.

Basamakli polimerizasyon fonksiyonel gruplar tasiyan molekiiller arasinda adim
admm ilerler. Once iki monomer tepkimeye girerek bir dimer olusturur. Dimer, diger
bir monomerle etkileserek trimer veya kendisi gibi bir dimerle etkileserek tetramere
doniisiir ve benzer tepkimelerle zincirler biiylimeyi siirdiiriir. Polimerizasyon
ortaminda bulunan her biiylikliikteki molekiil birbiriyle tepkimeye girebilir ve

polimerin molekiil agirli§1 yavas yavas, uzun bir zaman araliginda artar [33].

Katilma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri aktif bir merkeze birer birer

katilarak polimer zincirini olustururlar. Zincir biiyliimesi ve sonlanmasi birlikte
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ilerledigi i¢in polimerizasyonun her agamasinda ortamda yalniz yiiksek mol kiitleli

polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur.

Katilma polimerizasyonunu baslatma yontemlerinden birisi, serbest radikallerden
(ciftlesmemis elektronu bulunan bilesikler) yararlanmaktadir (radikalik katilma
polimerizasyonu). Serbest radikaller kimyasal maddeler kullanilarak veya 1s1, 151n
gibi fiziksel etkenlerden yararlanilarak polimerizasyon ortaminda olusturulabilir
[33].

Benzoil peroksit iyi bir baglaticidir ve benzen toluen gibi ¢oziiciilerde hazirlanan
cozeltileri 70-80 °C dolaymna 1sitildiginda asagidaki tepkimeyle pargalanarak yeterli

sayida benzoil oksi radikali iretir. Sekil 3.2.” de benzoil peroksit baslaticisindan

benzoil oksi radikali olusumu gosterilmistir.

Oy O — O
o O g
Benzoil Peroksit Benzoiloksi Radikali
Sekil 3.2. Benzoil peroksit baslaticisindan benzoil oksi radikali olusumu
Katilma polimerizasyonu baslica {i¢ basamakta gerceklesir.
- Baslama basamag

Radikal polimerlesmede baslama basamagindaki tepkimeler su sekilde gosterilebilir:

I—f 52Re

Re+M—2 SRM o
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Buradalve Re : Sirastyla baslatici ve radikali
M ve RM e : Sirasiyla monomer ve radikali
ki ve k; : ilgili hiz sabitleridir.

- Ureme basamagi

Bu basamakta monomer radikali ¢ok sayida carpigmalarla monomerlere katilir ve

polimer zinciri hizla biiytir.

RM e +M —">RM, o
RM,e+M —"2>RM o

RMne+M —"=>RM o

Yukarida verilen seri tepkimelerde, her basamakta “k,” esit sayilabilir. Birgok

radikal polimerlesmede k,,” nin degeri 10%-10* L/mol.s arasindadur.
- Sonlanma basamagi

Biiyiiyen polimer zincirinin aktivitesini kaybederek sondiigii, 6lii polimer haline

gectigi basamaktir. Sonlanma “birlesmeyle” veya “orantisiz” olabilir.

» Birlesmeyle sonlanma

RM e+RM, o —*~ SR M,
> Orantlslz sonlanma

RM, e+RM,k e—"“>RM +RM,
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Bir radikal polimerlesmesinde her iki sekilde de sonlanma goriilebilir. ki
sonlanmanin beraberce gozlendigi orneklerde sonlanma tepkimesi asagidaki gibi

ifade edilir:

RM, o +RM, o — a5 5]ii polimer

n

Sonlanma hiz sabitleri ki ve kig'nin degerleri genellikle 10°-10% L/mol.s
araligindadir. Ureme tepkimelerine gore bu ¢ok hizli tepkimelerin polimer
zincirlerinin biiylimesini engellemesi beklenebilir. Ancak ortamda radikal derisimi
diisiik oldugundan polimerin sénme olasilig1 diisiiktiir, dolayisiyla bu engelleme

olmaz [30].

3.3.2. Stirenin polimerizasyon Kinetigi

Serbest radikal polimerizasyon tepkimesi baslama, biliylime, sonlanma ve transfer
tepkimelerinden olusan bir zincir tepkimesidir. Yapilan bu caligmada incelenen,
stirenin radikalik zincir polimerizasyonudur.

Bir radikalik polimerizasyonda birbirini izleyen reaksiyonlar sunlardir:

a) Baslama

Ilk radikal olusum:

Bir monomerin diger bir monomer ile reaksiyona girebilmesi i¢in, once etken bir
hala gelmesi gerekmektedir. Bu ise ortama baslatici bilesiklerinin konmas ile olur.
Calismada baslatici olarak organik peroksitlerden benzoil peroksit se¢ilmistir.
Baslama reaksiyonunun olusabilmesi i¢in ilk olarak baglatici molekiiliiniin etken bir

hale gelmesi gerekmektedir. Bunun i¢in benzoil peroksit 60°C iizerindeki
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sicakliklarda parcalanarak benzoil oksi radikalleri ve az oranda ikincil radikaller

Verir.

I,—4 21"

Baglama reaksiyonu:

Etken baslatici, monomer ile reaksiyona girerek monomer etken hale geger. (P;")
I'+M—tasp

M: Monomer

P,":Aktiflenmis monomer

Yukarida her baslatici molekiiliinden tam randiman ile radikallerin olustugu, bir
redoks reaksiyonundan ise baslatict molekiilii basina bir radikalin olustugu kabul
edilir. Halbuki boyle % 100 verimle radikal elde etmek asla miimkiin degildir. Bunun

nedenleri sunlardir:

Baslatict molekiiliinden olusan radikaller kisa zaman siiresinde birbirlerinden
ayrilmadiklarinda birlesme reaksiyonlarina girerler. Bunun nedeni ortamdaki ¢oziicii
molekiillerinin, baglatici molekiilleri bir kafes gibi ¢evrelemeleridir. Bu olaya
kafesleme olay1 denir. Radikallerin bu kafesten kurtulabilmeleri i¢in belli bir zamana
ihtiya¢ vardir ve bu siire kullanilan ¢6ziicli ve baglatici i¢in degisir. Bu birlesme
reaksiyonundan baska radikallerin transfer (bir radikalin bagka bir molekiil ile
reaksiyona girerek radikal 6zelligini bu molekiile devretmesi), eliminasyon (radikal
molekiiliinden bir par¢a kopar, bdylece radikal molekiiliinden etkin olmayan bir
molekiil ve radikal olusmasi) reaksiyonlar1 etken baglatici radikal oranlarini diistiriir

[30].
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Bir ayirma reaksiyonunun basinda biitiin baslatict molekiilleri ayn1 zamanda
radikallerine ayrilmaz. Ilk olarak olusan radikaller, birkag monomer ile reaksiyona
girerek oligomer radikalleri olustururlar. Ortamda daima baslatict konsantrasyonu
yiiksek oldugundan bdyle bir oligomer radikali bir baslatict molekiilii ile reaksiyona
girerek bir baglaticiy1 etkisiz hale getirir. Bdylece ortamda hem radikal
konsantrasyonu hem de baslatici konsantrasyonu azalir. Bu nedenlerden dolayi
daima bir radikal baglatici verimi “f” {izerinden baslatici konsantrasyonu olusan

radikal konsantrasyonuna baglanir. Baglatici olusum hizin1 veren denklem f ile

carpilir.

f = Baslatict molekiil say1s1/Olusan radikal sayisi
f: Teorik olarak olusabilecek radikal sayisi, bu ¢alismada =0,5 alinmistir.
b) Biiyiime reaksiyonu

Etken monomer (Pi*) ile etken olmayan monomerlerin reaksiyonlar1 ile polimer

zinciri, monomerlerin birlesmesi ile biiytir.

P +M—>P/

P +M > P

P +M—Lsp)

i i+1

Burada farkli uzunluklardaki polimer radikalleri ile monomer arasindaki biitiin
reaksiyon hiz sabitleri ayn1 kp olarak alinmistir. Aslinda P, P, P gibi radikallerin
monomer ile reaksiyona girme yatkinliklar: birbirlerinden azda olsa farklidir ama

ayni kabul etmek fazla hata getirmez [30].
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¢) Sonlanma reaksiyonu

Iki aktif polimer zincirinin birlesmesiyle veya aktif zincirin ayr1 ayri aktifligini

yitirerek olii polimer zinciri haline gegmesi seklinde gerceklesir.

P +P >P+P,
veya

* * kz
P +P —:sp,
d) Zincir transfer reaksiyonu

P;" radikali monomer, polimer molekiilii veya baslatici ile de reaksiyona girebilir.

P +M—>P+M (monomer ile)
P +P, > F+P (polimer ile)
Pl.* +1>P+1I (baslaticr ile)

Yukarida verilen mekanizmalara gore toplam radikal konsantrasyonunu veren

ifadeler su sekilde yazilabilir:

Baslaticinin pargalanma hizi:

L (3.1)



Monomer kaybolma hizi:

A k MI" +k ,MP"
dt g
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(3.2)

Baslaticidan olusan radikallerinin harcadigi monomer miktar1 ¢ok az oldugundan

ihmal edilir.

R, :—d—Mzk MP"
dt b

Olii polimer olusum hizi:

% = k(') + kP (I +2P)

Aktiflenmis polimerin olugum hizi:

*

dP,
dt

=k "M —k,P,M -k P (I"+ZP’)

Serbest radikal olusum hiz denklemi:

dl’ .
—E:2fkd1—k/”[ M
Kararli halde:
a _y ; 21k, 1=k, I M

dt

(3.3)

(3.4)

(3.5)

(3.6)

(3.7)
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Yine kararli halde polimer radikallerinin olusma hiz1 polimer radikallerinin sonlanma

hizina esit olacagindan;

kI M=kP”? (3.8)

Es. 3.7 ve Es. 3.8 yeniden diizenlenirse;

. 2fkd[0 1/2
P _(—k J (3.9)

t

Es. 3.9, Es. 3.3°de yerine yazilarak monomer hiz denklemi su genel ifadeyi alir:

1/2
dﬂ:k M 2fkdy = kMl (3.10)
a "’ k e

t

3.3.3. Polimerizasyon yontemleri

Polimerlerin iiretiminde kullanilan endiistriyel teknikler, polimerizasyon ortaminin

ozelliklerine bagl olarak kendi i¢lerinde,

¢ Y18in polimerizasyonu

e (ozelti polimerizasyonu

e Siispansiyon polimerizasyonu
e Emiilsiyon polimerizasyonu

e Ara-yiizey polimerizasyonu

basliklar1 altinda incelenebilir. Kimyasal maddelerin iiretimi genelde kesikli veya
strekli {iretim yontemi olmak {izere iki yolla yapilir. Kesikli {iretimde

polimerizasyon  girdileri reaktére konur, polimerizasyon gerceklestirilir,
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polimerizasyon sonunda iirliin almir ve reaktére yeniden girdi yliklemesi yapilir.
Stirekli {iretimde ise monomer, baglatict gibi girdiler uygun derisim ve akis
hizlarinda siirekli reaktore beslenirler, iiriin alimi da siireklidir. Siirekli {iretim bazi
ara islem adimlarini ortadan kaldirdig1 ve biiyiikk miktarlarda iiretime izin vermesi
sonucunda kesikli tliretim tercih edilir fakat her polimerizasyon teknigi siirekli

tiretime uygun degildir.

Y181n polimerizasyonu

Monomerlerin dogrudan baglatici, 1s1, 151n vb. polimerizasyonu baslatic1 etkenler
yardimiyla polimerlestirildigi tekniktir. Stvi, kat1 veya gaz halindeki monomerler bu
yontemle polimerlestirilebilse de daha ¢ok sivi monomerlerin polimerizasyonuna
elveriglidir. Yigin polimerizasyonu, polimerizasyon hizi ve doniisiim yiiksekligi,
temiz polimer eldesi, uygulama kolayligi, polimerin dogrudan islenebilmesi ve
ekonomik olmas1 gibi 6zellikleri diger polimerizasyon tekniklerinden iistiin oldugu

noktalardir.

Bu teknik ile herhangi bir monomerin polimerlesmeye egilimi, baslatict etkinligi,
safsizlik ve katkilarin polimerizasyon iizerine etkileri, kopolimerizasyon
calismalarinda reaktivite oranlarinin bulunmasinda saglikli veriler elde edilir.
Uretilen polimerden tepkimeye girmemis monomerin temizlenme giicliigii, artan
ortam viskozitesi dolayis1 ile 1s1 aktarinmi  ve karistirma zorlugu yigin

polimerizasyonu ile biiyiik 6l¢eklerde tiretim yapilmasini sinirlar [34].

Cozelti polimerizasyonu

Polimerizasyon tepkimelerinde yiiksek viskozite ve 1s1 aktarimi sorunlart ile
kargilasmamak i¢in monomeri ¢ozen bir sivida gergeklestirilen bir tekniktir. Cozelti
polimerizasyonunun baslangicinda polimerizasyon ortaminda monomer, ¢oziicii ve
bagslatic1 vardir. Kullanilan ¢6ziicii hem monomeri hem de baglayiciy1 ¢ozdiigii igin

sistem homojendir. Polimerizasyon homojen ortamda baslar, ilerler ve sonlanir. Is1
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aktariminin kolayligi, viskozitenin diisiikliigii, sicaklik kontroliiniin kolayligi, iirliniin
dogrudan kullanilabilirligi gibi  oOzellikleri bu yoOnteme {istiin avantajlar
kazandirmaktadir. Mol kiitlesini diistirme 6zelligi nedeniyle ¢oziicliye zincir transferi

etkilerini 6nlemek i¢in ¢ozlicii se¢imi bu yontemde 6nemli rol almaktadir.

Siispansiyon polimerizasyonu

Cogu monomerin su ortaminda c¢oziinmemesi sonucunda, su ile monomer
kanstirildiklarinda su ve monomer ayr1 fazlar halinde ayrilirlar. Siispansiyon
polimerizasyonunda monomer su igerisinde damlalar halinde dagitilir ve faz
ayrilmasinin Oniine gegilir ve monomer damlalarinin birlesmesini dnleyen stabilizor

denilen kimyasal maddeler katilir.

Bu teknikte baslatict monomer damlalarinda ¢oziiniir ve sistem baslaticinin bozunma
sicakligina kadar 1sitildiginda polimerizasyon baglatici molekiillerinin bulundugu
monomer damlalar1 igerisinde baglar. Polimerizasyon sonunda c¢ap1 0,1-1mm
arasinda degisen polimer tanecikleri elde edilir ve bu o0zelliginden dolay:
siispansiyon polimerizasyonuna inci polimerizasyonu veya tanecik polimerizasyonu
da denir. Polimer taneciklerinin boyutunun kontrolii, 1s1 aktarimi kolaylhigi, diisiik
viskozite, sicaklik kontroliiniin kolayligi, polimerin mol kiitlesi dagilim araliginin
darligi, emniyetli bir sistem olmasi ve iriiniin dogrudan kullanilabilmesi
avantajlarina sahiptir. Daha ¢ok kesikli iiretime uygunlugu, suyun ve stabilizoriin
sistemden uzaklastirilma gili¢liigli, cams1 gecis sicakligi polimerizasyon sicakliginin
altinda olan polimerlerin iiretiminde kullanilamamas1 bu teknikle {iretime sinirlilik

getirmektedir [34].

Emiilsivon polimerizasyonu

Benzer sekilde siispansiyon polimerizasyonu gibi su ortaminda gergeklestirilen bir
tekniktir. Siispansiyon polimerizasyonundan ayrildigi temel nokta, emiilsiyon

polimerizasyonunda organik degil su fazinda ¢6zlinen bir baslatict kullanilmasidir.
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Polimerizasyon hizinin yiiksekligi ve yiiksek mol kiitleli polimer eldesinin yani sira,
viskozite dustikligi, sicaklik kontrolii ve 1s1 aktarimi kolayligi, {iriiniin dogrudan
kullanilabilmesi gibi {stilinliikkler saglamaktadir. Emiilsiyon polimerizasyonu
sonucunda olusan misel yapicinin polimerden uzaklagtirilma gii¢liigii bu yonteme

onemli Ol¢iide dezavantaj kazandirmaktadir.
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Sekil 3.3. Emiilsiyon polimerizasyonu [35]

3.3.3.5. Ara yiizey polimerizasyonu

Iki fazli sistemlerde yiiriitilen bir diger polimerlesme teknigi olup, ara yiizey
polimerizasyonunda karigtirma yapilmaz ve iki faz ara yiizeyleri ilizerinden temas
ederler. Ara ylizey polimerizasyon teknigi basamakli polimer sentezine yatkindir.
Poli(hegzametilen sebakamit) (naylon 6-10), dikloriir ve hegzametilendiaminden
cikilarak ara ylizey polimerizasyonu ile hazirlanir. Daimin veya dikarboksilik asit
kloriirden birisi tliikenene kadar polimerizasyon devam eder. Yiiksek mol kiitleli
polimer sentezine uygun olan bu teknigin dikarboksilik asit kloriiriin pahali olmasi,
organik ¢oziicii kullanilmasi veya ¢oziiciiniin geri kazanimi zorlugu gibi ekonomik

dezavantajlart vardir [33].
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3.4. Polimerik Nanokompozit Hazirlama Metotlar:
3.4.1. Es zamanh (In-situ) polimerizasyon

Polimer-kil nanokompozitlerinin elde edilmesinde kullanilan iiretim yontemlerinden
biri es zamanli (in-situ) polimerizasyon yontemidir. Bu ydntemde, oncelikle
monomer veya monomerlerin uygun ortamda ve sartlarda (¢ozelti fazi vs.) kil
tabakalar1 arasina difiizyonu saglanir. Daha sonra kil tabakalar1 arasindaki monomer
veya monomerlerin uygun reaksiyon sartlar1 (sicaklik, radyasyon vs.) ve/veya
kimyasallar (baslatic1 sistemleri vs.) etkisiyle polimerizasyonu saglanir. Boylece elde
edilen polimerin, zincir bliylime reaksiyonlart sirasinda kil tabakalarini zorlayarak
acmast saglanarak kil tabakalarimin polimer matris ig¢inde dagitilmast miimkiin
olmaktadir. Bu yontem genellikle, polimetil metakrilat (PMMA), polistiren (PS),
poliakrilatlar gibi radikal katilma polimerizasyonu ile elde edilen polimerlerin
nanokompozitlerinin iiretiminde kullanildig1 gibi, kondenzasyon reaksiyonlar ile
elde edilen poliesterlerin ve halka agilmasi polimerizasyonu ile elde edilen
poliamidlerin nanokompozitlerinin iiretiminde de kullanilmaktadir. Toyota arastirma
grubunun hazirladig1 ilk Naylon 6-kil nanokompoziti de, “kil tabakalar1 arasina
monomer (e-kaprolaktam) diflizyonu ve esanli polimerizasyon” yoOntemine gore
hazirlanmigtir. Literatiirde, poliolefin-kil nanokompozitlerinin in-situ polimerizasyon
yontemi ile eldesine iliskin ¢alismalar [40] bulunmakla birlikte, genellikle karmagsik
“dolgu reaksiyon sistemi-katalizorproses™ iligkileri ve yontemin zorlugu nedeniyle

tercih edilmemektedir.
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Sekil 3.4. Yerinde polimerlesme yonteminin sematik gdsterimi [36]
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3.4.2. Cozeltide harmanlama

Cozeltide harmanlama ile polimer-kil nanokompozitlerinin hazirlanmas1 yontemi,
polimer veya polimer/uyumlastirict ¢ozeltisi icinde kil ya da organokilin
karistirilmasi, takiben ¢oOziicliniin uzaklastirilarak polimer/kil nanokompozitinin
eldesi prosesidir. Polimer ¢6zeltisinin konsantrasyonu, viskozitesi, karigtirma sartlari,
kil yada org-kil’in ¢ozliciiye kars1t davranigi gibi parametreler kilin dispersiyonu ve
elde edilen nanokompozitin fiziksel 6zellikleri iizerinde etkilidir. Polimerlerin ¢ozelti
ortaminda org-kil ile karistirilmalar1 kil tabakalar1 arasinda polimer zincirlerinin
difiizyonu ve kil tabakalarinin polimer i¢inde dagilimi i¢in termodinamik agidan en
uygun proses olmasina karsin, ticari polimer sekillendirme yontemlerine gore
oldukca zor ve fazla miktarda organik ¢oziicii kullanimi gerektirdiginden ekonomik
olmamasi nedeniyle fazla tercih edilmemektedir. Bu yontem, daha ¢ok lateks ve boya
formiilasyonlara katilan kil katkilarin dispersiyonunda 6nemli bir kullanim alam

bulmaktadir [37].
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Sekil 3.5. Cozeltiden polimerin interkalasyonu yonteminin sematik gosterimi [37]

3.4.3. Eriyikle harmanlama yontemi

Polimer-kil nanokompozitlerinin eriyik sekillendirme prosesleri ile hazirlanmasi,
endiistriyel polimer isleme yontemlerine uygunlugu agisindan en Onemli
nanokompozit hazirlama yontemidir ve plastik ve kompozit malzemelerin

sekillendirme stirecleri icin olduk¢a pratiktir. Bu yontemde genellikle plastik
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eriyiklerinin sekillendirildigi ekstriizyon, enjeksiyonla kaliplama gibi ¢ok kullanilan
ticari prosesler ile polimer ve kil’in harmanlanmasi, ayni zamanda da
sekillendirilmesi gerceklestirilmektedir. Eriyikte harmanlama ydnteminin pratik ve
ekonomik olmasi yaninda, ekstriizyon gibi siirekli ¢alisan ticari plastik sekillendirme
proseslerinde genellikle malzemenin ekstruderde kalma zamaninin kisa olusu ve bu
durumun etkin ve homojen bir kil-polimer karisimi olusumu ve kil tabakalarinin
polimer yap1 i¢inde tamamen dagilimini sinirlamasi gibi sorunlar da mevcuttur.
Bunun yaninda, yiliksek sekillendirme sicakligi gerektiren termoplastikler (PET, PI,
poli(eter-eter-keton) PEEK vb.) icin yiiksek harmanlama sicakliklarinda kil
tabakalar1 arasindaki organik gruplarin dekompozisyonu ve buna bagl olarak tabaka
genisliginin azalmasi sonucu polimer zincirlerinin tabakalar arasina difuzyonunun
zorlagmas1 da, bir diger proses sorunu olarak tanimlanmaktadir. Naylon 6/kil
nanokompozitlerinin ¢oklu vida konfigiirasyonlar1 iceren farkli tipte ekstruderlerde
eriyik harmanlama prosesi i¢in, malzemenin ekstruderde kalma siiresi (residence
time), kalma stiresi dagilimi (residence time distribution) ve proses viskozitesi (shear
intensity), kil dagilimini belirleyen proses degiskenleri olarak tespit edilmistir [36].
Bu acilardan degerlendirildiginde, polimer-kil nanokompozitlerinin {iretiminde
Ozellikle eriyik harmanlama yontemi i¢in uygun uyumlastiricilarin, bilesimin ve

proses sartlarinin se¢imi, nanokompozit yapinin eldesi i¢in oldukg¢a dnemlidir.
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Sekil 3.6. Eriyikte harmanlama metodunun sematik gosterimi [36]
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3.4.4. Sol-jel yontemi

Burada sol sozciigli bir siv1 faz (siirekli faz) igerisinde dagilmis kati tanecikleri, jel
ise kat1 faz ile sivi faz arasindaki bir yapiyr (siirekli faz kati fazidir) ifade eder.
Baslangic malzemesi olarak genellikle metal alkoksitlerin belirli oranlarda su ve
asitle birlestirilerek bir soliisyon meydana getirilmesi ve bu sollisyonun belirli
sicaklikta (90°C civarinda) karistirilmasi neticesinde sollisyon igerisinde birbirine
izleyen hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucunda jelin meydan gelmesidir.

Sol-jel prosesinde kullanilacak metal alkoksitler su/metal alkoksit molar orani
ayarlanarak sicak su igerisine konur ve siirekli bir sekilde karistirilir. Bu sirada ilk

adim olarak hidroliz reaksiyonu baslar.

3.5. Polimerik Nanokompozitlerin Mikro Yapis1 (Morfolojisi)

Polimer/kil nanokompozitlerinde, polimer ile kil tabakalar1 arasindaki etkilesimlere
ve ara yiizey iligkilerine, dolayistyla kil tabakalarmin polimer fazi igindeki
dagilimlarina baglh olarak temelde 3 tip mikro yapi tanimlanmaktadir. Bunlar;
mikrokompozit yapisi, tabakalar arasi ya da aralanmis tabakali nanokompozit yapi
(intercalated) ve dagilmis ya da dagitilmis nanokompozit (exfoliated) yapilardir [38].
Bu yapilara ait sematik gosterim Sekil 3.7.’de verilmistir. Bir diger nanokompozit
yapt da, genellikle eriyik harmanlama yontemi ile hazirlanan polimer-kil
nanokompozitlerinde gozlenen dagilmig-aralanmis tabakali karma yap1 olarak

tanimlanabilir.

Sekil 3.7. Polimer/kil nanokompozitlerinde, kil dagilimina bagli olarak gozlenen
mikro yapilar
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3.5.1. Tabakalar arasi ya da aralanms tabakali nanokompozit yapi

(Intercalated)

Polimer zincirlerinin kil tabakalar1 arasina girdigi ve kil tabakalar1 arasindaki
mesafeyi bir miktar genislettigi fakat tabakalarin kristal diizenlerinin halen tam
olarak bozulmadigr nanokompozitlerde gozlenen morfolojik yapidir. Bu tiir
nanokompozitlerin XRD, SAXS, WAXS, SAXESS gibi cihazlarla ger¢eklestirilen
yapisal analizlerinde, diisiik acilarda (20) kil tabakalarini belirten pikler gézlenmekte
ve kil tabakalar1 arasindaki mesafelerin (dgo;) kantitatif olarak 2.5-4.0 nm arasinda
oldugu belirlenebilmektedir. Ayrica elektron mikroskobu (TEM) incelemelerinde,
genislemis kil tabakalar1 birbirlerine paralel siyah bantlar seklinde goriiliir.
Aralanmig nanokompozit yapr gosteren polimer/kil nanokompozitlerinde, kil
tabakalarinin genislemesi yaninda, org-kilin baslangictaki coklu tabaka yigisiminin,
proses sartlar1 ve bilesim etkilerine bagl olarak genellikle daha kii¢iik yigisimlar

(tactoid) halinde par¢alandig1 gozlenir.

3.5.2. Dagilmis ya da dagitilmis nanokompozit yapi (exfoliated)

Dagilmis (exfoliated) nanokompozit yapi, polimer-kil ara yiizey etkilesimlerinin
yiiksek oldugu ve kil tabakalarinin polimer fazi i¢inde, diizenli yigisim yapisinin
tamamen bozularak maksimum dagilim gosterdikleri durumdur. Aynmi oranda kil
iceren polimer/kil nanokompozit bilesimleri i¢in, dagilmig polimer/kil
nanokompozitlerinin ~ fiziksel  6zelliklerindeki  iyilesmeler tabakalar arasi
nanokompozit yapili olanlara gore daha fazladir. Bu sebeple dagilmis yapil
nanokompozitlerin eldesi genellikle ¢cogu polimer/kil nanokompoziti i¢in hedeflenen
durumdur. X-Ray analiz yontemlerinde, kil tabakalarinin diizenli yapisini belirten
herhangi bir pik gozlenmez ve TEM fotograflarinda kil tabakalarinin boyutlar1 ve
dagilimi acik¢a goriilebilmektedir. Dagilmis yapidaki polimer nanokompozitlerin
eriyik sekillendirme siirecleri ile sekillendirilmesi {izerine yapilan ¢alismalarda, bazi

sekillendirme prosesleri ve sartlarinin kil tabakalarinin yénlenmesine yol agtig1 ve bu
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yonlenmenin malzemenin mekanik Ozelliklerinde kayiplara sebep oldugu

bildirilmistir [39].

3.5.3. Dagilmis-aralanmis karma nanokompozit yapi

Kil tabakalarinin bir boliimii polimer iginde tamamen dagilmis halde iken
(exfoliated) bir kismi da polimer zincirlerinin tabaka aralarina difiizyonu ile
genislemis fakat diizenli yapismi korumaktadir. Ozellikle eriyik prosesleri ile
hazirlanan poliolefin/kil nanokompozitlerinde en ¢ok gdzlenen morfolojik yapi

tipidir.
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4. KOMPOZIT MALZEMELERIN KARAKTERIZASYONU

Bu boéliimde, sentezlenen kompozit malzemelere uygulanan temel karakterizasyon

yontemleri hakkinda genel bilgi verilmistir.

4.1. Termal Karakterizasyon

Termal Analiz, bir maddenin kontrollii bi¢cimde 1sitilmasi ya da sogutulmasi
sirasindaki fiziksel 6zellik degisimlerinin sicakligin fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii ve
yorumlandig1 bir grup tekniktir. Tam bir termal analiz sisteminde maddenin agirlik
kaybi, doniisiim sicakliklar1 ve enerjileri, boyut degisimleri, viskoelastik 6zellikleri
gozlenir. Bu olciimler kimyasal tepkimelerin ve dinamik 6zelliklerin aydinlatilmast,
bilesim analizi, tirlin kalite kontrolii agisindan faydali olur. Bu yontemler polimer,
ilag, killer ve mineraller, metaller ve alasimlar gibi ¢ok ¢esitli endiistri iirinlerinin
hem kalite kontrol hem de arastirma caligmalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir
Termal analizin en genis uygulandig: alanlar arasinda seramik malzeme, plastikler,

yakitlar, toprak ve kil endiistrisi sayilabilir [40].

4.1.1. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analizde kontrol edilen atmosferdeki bir numunenin kiitlesi,

sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak artan sicaklia kars1 kaydedilir. Kiitlenin

veya kiitle ylizdesinin zamana kars1 grafigi termogram veya termal bozunma egrisi

olarak adlandirilir.

Resim 4.1. Perkin elmer STA 6000 TGA-FTIR
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Bu analiz teknigi bir maddenin sicakligindaki degisim sirasinda meydana gelen
dontistimlerdeki agirlik degisimlerini kantitatif olarak verir. Agirlik degisimi yiiksek
sicakliklarda fiziksel veya kimyasal baglarin kopmasi veya olusumu sonucunda
meydana gelir. Bu esnada ortaya ¢ikacak ugucu maddeler sistemden ayrilacagi igin
agirhikta azalma kaydedilir. TGA verileri ¢esitli kimyasal tepkimelerin
mekanizmasini ve termodinamigini aydinlatabilecegi gibi olusan {iriinler hakkinda da
bilgi verir. Termogravimetrik yontemlerin uygulamalarinin yogunlastigi en dnemli
alan, polimerlerle yapilan g¢aligmalardir. Termogramlar, hazirlanan ¢esitli polimer
tirlinleri i¢in bozunma mekanizmalar1 hakkinda bilgi verir. Ayrica bozunma sekilleri
her bir polimer i¢in karakteristik oldugundan, taninmalarinda da kullanilabilmektedir

[40].

4.2. Yiizey Karakterizasyonu

Kimyanin, malzeme biliminin, jeoloji ve biyolojinin bir¢ok ¢alisma alaninda kati
yiizeylerin fiziksel niteligi hakkinda ayrintili  bilgi saglamak i¢in yiizey
karakterizasyonunda onemli bir teknik olarak kullanilan optik mikroskopidir. Optik
mikroskopinin ayiriciligr 151k dalga boyuna kirinimin etkisiyle sinirlidir. Taramali
elektron mikroskopi (SEM), gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ve atomik kuvvet
mikroskopi (AFM) yiizey karekterizasyonunda kullanilan en énemli ii¢ tekniktir. Bu
tekniklerde iyi bir goriintii elde etmek icin katt numunenin yiizeyi, hassas bir sekilde

odaklanan elektron demetiyle veya uygun bir prop ile Raster diizeninde taranir [41].

4.2.1. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Bu mikroskopta elektron 1s1m1 ¢ok ince bir Ornege yonlendirilir. Elektron
mikroskobunda, projeksiyon mercekleri olarak adlandirilan mercekler gergek
goriintiiyli flouresans ya da fotografik film tizerine diisirmelidir, ¢linkii goziimiiz
elektron goriintlisiinii dogrudan goéremez. Tem i¢in kullanilan 6rnekler ¢ok ince
olmalidir. 10-20nm’ ye (100 atom kalinlig1) kadar ince ornekler 6zel yontemlerle

hazirlanabilmektedir.
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Numune yiiksek enerjili elektronlarla bombardimana tutulur. Bu elektronlarin enerji
seviyelerine bagli olarak numuneden gecgerler veya kirmmima ugrarlar. Kirinima
ugrayan elektronlar kirinim deseni olusturarak malzemenin atomik yapist hakkinda
bilgi verir. Numuneden gecen elektronlar ise malzeme i¢indeki atomlar ile etkilesime

bagli olarak hem atomik yap1 hem de malzeme kusurlar1 hakkinda bilgi verirler.

Resim 4.2. JEOL JEM 2100F STEM mikroskop

4.3 Yapi1 Karakterizasyonu

4.3.1. FTIR spektroskopisi

FTIR, matematiksel Fourier doniisimii metodu ile bir frekans dizisinden olusan
kirmiz1 6tesi sinyalini frekanslarina ayiran ve her birini giddeti ile gosteren islem
sonucunda Ol¢iim yapar [42]. Organik ve inorganik bilesiklerin her ikisinde de
karakter tanimlanmasi i¢in kullanilabilir. Bu teknik, cesitli kizilotesi 151k dalga
boylarmin emilimini materyalin yapisi itibariyle 6l¢gme amacli ele alir. Bu kizilotesi
emilim bantlar1 spesifik molekiiler bilesikleri ve yapilarini tanimlar. Silikat polimerik
nanokompozitlerde FTIR’1n kullanim1 daha yaygindir. Avantaj olarak X-isinlarinin
yetersiz oldugu araya giren sistemlere uygulanabilirligi ve dokiimlii sistemlere karsi
olan esnekligi gosterilebilir. Silikat tabakalarinda araya giren partikiilii ve polimer
arasindaki iligkileri incelerken FTIR O©nemli olanaklar saglar. Deneysel ve
hesaplanan spektrumu karsilagtirarak i¢ yapmin cinsini ve yogunlugunu

tanimlayabilir [43].
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4.3.2. XRD analizi

X-Ray Difraction (XRD) spektroskopisi olarak bilinen X-isinlart kirinimi
spektroskopisi isminden anlasilacag: {izere ultraviyole 1sindan daha kuvvetli fakat
gamma 1siindan daha zayif enerjili X-1511 kullanilarak yapilan analizi temel alir. Bu
aletler ile yapilan karakterizasyonda Ornek tiiriine gore degisik uygulamalar
goriilmektedir. Calisma prensibi olarak drnege X-1s1n1 gondererek kirilma ve dagilma
verileri toplanmasi sdylenebilir. Kristal yapisina gore 1gin1 farkli agilarda ve siddette

kiran 6rneklerin ¢ok hassas bigimde analizleri yapilabilmektedir [44].

Resim 4.3. Rigaku ultima-IV X-151n1 kirinim cihazi

X-1s1mi1 kirinim difraksiyonu, silikat tabakalarinin dagilimi1 hakkinda kantitatif bilgiler
verir. Dagilmig tabaka yapili (Intercalated) sistemlerde, tabakalar periyodik olarak
diizenlenmistir. Bu nedenle silikat tabakalarin yansimasi (reflection) x-1s1n1 kirmnimi
difraksiyon modelinde incelenir. Silikat galerisine polimer girisi artarsa, kil
tabakalarin temel acikligi (d-agikligl) artar ve silikat piki yon degistirir. Bundan
dolay1 tabakalarin ayriminda periyodiklik azalir ve bu da silikat piki yogunlugunu
disiiriir. Dagilmis tabakali (exfoliated) sistemlerde, silikat tabakalari, polimer

matrisinde rastgele dagilmistir ve x-151n1m1 modelinde silikat piki izlenemez.
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a) Faz aynslyapl bl Aralanmis tabakali vapi - ¢) Dadimis tabakal yapi

Sekil 4.1. Nanokompozitlerin yapilarina gore XRD grafikleri
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4.4. Mekanik Ozellikler Karakterizasyonu

Plastik malzemeler kirilganlik, yumusaklik ve sertlik gibi mekanik 6zellik gosteren
maddelerdir. Metal, seramik gibi malzemelere gore dis etkenlere karst daha

duyarhdirlar.

4.4.1. Sertlik testi

Shore D sertlik deneyi polimerlerin sertliginin Ol¢lilmesinde ve mukayese
edilmesinde kullanilan kolay ve ekonomik bir yontem olarak bilinmektedir. Bu amag
icin kullanilan Shore sertlik cihazi ile elmas uclu bir ¢ekicin sabit bir ylikseklikten
yatay konumundaki numune ylizeyine serbest olarak diisliriilmesi ile bagil Shore
sertlik degerleri dl¢iilmektedir. Polimer sertligi, elastik ylizey mukavemetinin toplam
sikigmaya kars1 bir fonksiyonu oldugundan, elmas uglu ¢ekicin ziplama yliksekligi

test edilen malzemenin sertliginin bir gostergesi olarak ortaya ¢ikmaktadir.
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5. YARI KESIKLi POLIMERIZASYON REAKTORUNUN
MATEMATIKSEL MODELI

Bu boliimde, stiren polimerizasyonunun ve nanokompozit nalzeme iiretiminin

gergeklestigi sogutma ceketli kesikli reaktoriin modellenmesine yer verilmistir.

Polimerizasyon reaktorleri, modern kimyasal reaktor tasarim teknikleri kullanilarak
modellenebilir. Bu yaklagimin esasinda, farkli kimyasal tiirler {izerinden yapilan
kiitle denkliginin yani sira enerji denkligi de vardir. Her durumda, farkl tiirlerin
olusum oranini tanimlamak i¢in kimyasal kinetik bilgisi veya reaksiyonla olan 1s1
tiretimini tanimlamak icin enerji denkligi kullanilmaktadir. Bu terimler, reaktore
O0zgl akis terimleriyle birlestirilir. Denklikler asagidaki standart forma gore

diizenlenir [45].

Birikim = Giris - Cikis + Uretim — Tiiketim

5.1. Monomer ve Baslatici icin Madde Denklikleri

Madde denklikleri i¢in yapilan varsayimlar:

1. Reaktorde tam karistirma olup, tiim bolgelerde sicaklik ve konsantrasyon aynidir.
2. Yogunlugun artmasindan dolayr hacim azalmas: ihmal edilmistir. Bdoylece,
konsantrasyonda meydana gelen degisimler, reaksiyon esnasinda olusan degisimlere
esittir.

3. Reaksiyon ortaminda meydana gelen viskozite degisimlerinin, reaksiyon
kinetigine etkisi yoktur.

4. Zincir transfer reaksiyonlar1 ihmal edilmistir.

5. Uzun zincir yaklasimi gegerlidir.

6. Radikallerin aktivitesi zincir uzunlusundan bagimsizdir,

7. Siirenin 1s1l polimerlesmesi gbz 6niine alinmamastir.

8. Jel etkisinin olmadig1 varsayilmistir, g(X) = 1 alinmistir.
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Reaktorde tam karistirma oldugu, yogunluk artisinin hacim ve kinetige etki etmedigi,

radikallerin zincire aktarilmadig1 durumlar i¢in;

Qf = Qf,s + Qfm + Qf,i

O, = Besleme hacimsel akis hizi
O, ,= Beslemedeki ¢oziicii akis hizi
Q,.,= Beslemedeki monomer akis hizi= 0

O, .= Beslemedeki baslatic akis hizi

d(VI)

- = Qf,ilo _Qo]_deI

dt

Cikis akimi1 0 oldugundan,

d(Vl)
R A (]
Toplam madde denkligi;

t=0ve V=V’ da,

ar _

dt =9

Baslatict i¢in madde denkligi;

(5.1)

(5.2)

(5.3)

(5.4)

Yart kesikli reaktorlerde hacim degisimi oldugu i¢in, diferansiyel ifadelerde bu

degisim belirtilmistir ve Esitlik 5.2’nin integrali alinarak reaktér hacmi su sekilde

ifade edilir;
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d dVv

Vet —=0Q, 1 —Vk, I 5.5
dt dt Qf,t o d ( )

dl 1 1

—=——0,+0, 2 —k,I 5.6

dt VQf Qf,t V d ( )

Monomer i¢in madde denkligi;

Monomer olan stirenin zamanla degisimi Esitlik 5.6’da gosterildigi gibidir.

% =Q,,.M,-0,M-VkMI'" (5.7)

Giris ve ¢ikis akiminda monomer olmadigi igin;

d(i‘; V) _ —Vik,MI"? (5.8)
M‘;—It/+ V‘;—Af - VML (5.9)

)5
o[22
p k;
(5.10)

dM M

=0, —kMI? 5.11
” VQ_, , (5.11)
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5.2. Reaktor Ve Ceket icin Enerji Denklikleri

Reaktdr ve ceket icin denklikler olusturulurken agsagidaki siralanan varsayimlar

yapilmistir;

1. Reaktor i¢cinde tam karistirma vardir.

2. Kariginim ortalama 1s1 kapasitesi sicaklik ve derisime bagl degildir.

3. Karigimin yogunlugu sabittir.

4. Polimerizasyonun baglama ve sonlanma basamaklarindaki 1s1, ¢ogalma
basamagindaki 1s1 yaninda ihmal edilmistir ve monomer sadece c¢ogalma

basamaginda tiikenmektedir [45].

Reaktor icin enerji denkligi;

pCAUT) _ C T AH vV —UA(T -T. 5.12

T—pr I+ O+ (=AH ),V —UA(T -T,) (5.12)
dT dv —

VpC, o +TpC, = 0,pC,T, +Q+(-AH ),V ~UA(T -T,) (5.13)

v, =kMI" (5.14)

T, : Sogutma suyu giris sicakligi (°C)
T., : Sogutma suyu ¢ikis sicakligi (°C)



ar _9;

dt VpC,  pC,

U: Tiim 1s1 aktarim sayist (W/m?*°C) =

Burada S ve F sabittir.

1,25
DT

S = 1’0lkro,67po,66N0,66Di1,45Cp0,33H_o,1z

1

_ Dix " D, i
D, k. (D;+2x) h,

Vf (T, -T)+ 0 +LAHrklM11/2 —U—A(T—i)

pC V

p

1

Su’? +F
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(5.16)

(5.17)

(4.18)

(5.19)

Viskozitenin teorik olarak hesaplanabilmesi i¢in elde edilen ampirik denklem[46]

ise,

1, =ty +09615|(M, — M)MW (1, - 1)

M, , baslangic anindaki viskozite degeridir.

ty =3,727x107 T, +3,009x10° M > —327,61,°

Ceket igin enerji denklgi;

(4.20)

(5.21)
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Sogutma suyunun yogunlugu, 1s1 kapasitesi ve cekete giris sicakligi sabit oldugunda

ceket icin enerji denkligi

p.C Bt C, (T, ~T, )+ UA(T-T) (5.22)
dT, _ m, (T, ~T.)+ %! (T-T) (5.23)
dt V.,

c & c c 4 c

Yar1 kesikli reaktorde, reaksiyon siiresince hacim degisimi ve buna bagli olarak da 1s1
transfer alan1 degisimi s6z konusudur. Bu nedenle reaktor i¢in kullanilan alan Esitlik

5. 24’ de verilmistir.

2

A="""14 7Dh (5.24)

Alan1 reaktor hacmine bagl olarak ifade edersek

LAy (5.25)

D: Reaktor i¢ capidir (9,8 cm).

Cizelge 5.1°de faydalanilan kinetik ve fiziksel sabitler verilmistir [47].
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Cizelge 5.1. Benzoil peroksit baslaticisiyla stirenin serbest radikalik polimerizasyonu

i¢cin kullanilan kinetik sabitler

Sabit Degeri Birimi
A, 1.051x10’ 1/mol s
A 1.255x10” | 1/mol s
Aq 2.6x10"° 1/s
E, 7060 cal/mol K
E, 1680 cal/mol K
Eq 34200 cal/mol K

f 0.5 -
\% 1 -
g 1 -
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6. KENDINDEN AYARLAMALI PID KONTROL VE GENETIK
ALGORITMA

Bu béliimde, kendinden ayarlamali PID kontrol (STPID), genetik algoritma (GA) ve
GA kullanilarak STPID kontrol tasarimi hakkinda bilgi verilmistir.

6.1. PID Kontrol Genel Tanimi

PID kontrol sisteminde dogrusal bir prosesin olmasi gereklidir. Bu mekanizma
genellikle 1iyi bir kontrol saglamaktadir. Kendinden ayarlamali kontrol
mekanizmasinda da dogrusal modeller tasarlanmaktadir. Fakat adaptif kontrol
mekanizmalarinin avantaji ki kendinden ayarlamali mekanizmasi da bir adaptif
kontrol mekanizmasidir, dogrusal olmayan modellerde kontrol parametrelerini

degistirme olanagina sahiptir [48].

Admi, tiirkgeleri Oransal, Integral, Tiirev olan Proportional, Integral, Derivative

kelimelerinin bas harflerinden alan bu algoritmanin bilesenleri sunlardir:

Oransal Kontrol: Herhangi bir geri besleme sisteminden alinan bilginin istenen

degerle karsilagtirilmasi ve hata ile orantili kontrol sinyali tiretilmesidir.

integral islemi: Proses hatasinin zaman integralinin alinarak belli bir oranda kontrol

sinyaline eklenmesidir.

Tiirev islemi: Prosesin izlenmesi sonucu elde edilen birim zamandaki proses degisim

bilgisinin belli bir oranda kontrol sinyaline katkida bulunmasidir.

Oransal, integral ve tiirev islemlerinin hangi agirlikta ¢ikis sinyaline etki edeceginin

saptanmasina ise parametre ayari (tuning) diyoruz.

PID denetleyici, ii¢ temel denetleyici etkisinin {stilinliiklerini tek bir birim ic¢inde

birlestiren bir denetim etkisidir. Integral etki sisteminde ortaya cikabilecek kalici
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durum hatasim sifirlarken tiirev etkide, yalmizca PI denetleyici etkisi kullanilmasi
haline gore sistemin ayni bagil kararlilig1 i¢in cevap hizimi artirir. Buna gore PID
denetleyici organi sistemde sifir kalict durum hatast olan hizli bir cevap saglar.
Burada Kp, T; ve Tp parametrelerinin uygun bir ayar1 ile uygun bir denetleyici
saglanabilir. Eger bu katsayilar uygun bir sekilde ayarlanmayacak olursa, PID

denetleyicinin saglayacagi tistlin 6zelliklerden yararlanilamaz [49].

6.2. Kendinden Ayarlamal Kontrol

Kendinden ayarlamali kontrol sistemi sistem tanimlayicisi ve kontrol edici parametre
tasarimcist gibi mekanizmalar kullanarak kendi parametrelerini ayarlar. Kendinden
ayarlama ana fikri sistem dinamiklerini tanimlamak, prosesin tanimlanan ve istenen

tepkisine gore kontrol edici parametrelerini degistirmektir [50].

Bu tip kontrolde once kontrol edilecek sistem ig¢in dogrusal (lineer) bir model
belirlenir. Boylece sisteme deneticiden gelen diizeltme sinyali ile sistemin tepkisi
arasinda iligki kurulmus olur. Bu modelin yapist model parametrelerinin polinom
mertebesi ile agiklanir. Kendinden ayarlamali kontrol sistemlerinde geri beslemeli
kontrol sistemlerinden farkli olarak parametre degerlendiricisi ve parametre

ayarlamacist gibi ek mekanizmalar kullanilir.

r. — I 1 Modal
KONTRO SISTEM |
KARARI BELIRLEYICI |
[ | |
Doy I. ¥

| | Yiil
CilRIy | it | CIKT
I T S | . S
| SISTEM ( -
=, =" DEMETICI { - ——w v

Sekil 6.1. Kendinden ayarlamali proses kontrol blok diyagrami
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Bir kontrol sisteminin tasarim basamaklari su sekildedir:

1. sistem modelleme
2. denetici tasarimi

3. denetici uygulama

Basamak 1: Sistem (proses) modelleme gorevi olup sistemin tasarim i¢in uygun bir
bicimde matematiksel olarak gosterimidir. Sisteme giris ve c¢ikis sinyalleri yani
sisteme deneticiden gelen sinyal ile sistemin bu sinyale cevabi (tepkisi) gozlenerek
proses icin giris ¢ikis arasinda bir model olusturulmas: seklinde sistemin

tanimlanmas1 yontemidir.

Basamak 2: Tasarim gorevi matematiksel modellemenin temel alinarak deneticinin
verilere gore sentezlenmesidir. Sentezleme bazi tasarim kriterlerine gore tasarim
islemcileri (6ngorii ve kestirim islemcileri) ya da uygun algoritmalar kullanilarak

yapilir.

Basamak 3: Uygulamanin gorevi kendinden ayarlamali denetici dijital algoritmalara
gore tasarlanir. Tasarimdan elde edilen parametreler dogrudan bu dijital algoritmaya
girilir. Algoritmadan elde edilen en 1iyi denetici parametrelerinin deneticiye

gonderilmesi ve bu parametrelerin kontrol edicide kullanilmasi agsamasidir [50].

6.3. Genetik Algoritma

Algoritma ilk olarak popiilasyon diye tabir edilen bir ¢6ziim (kromozomlarla ifade
edilir) seti ile baglatilir. Bir popiilasyondan alinan sonuglar bir 6ncekinden daha iyi
olacag1 beklenen yeni bir popiilasyon olusturmak i¢in kullanilir. Yeni popiilasyon
olusturulmasi icin secilen ¢dziimler uyumluluklarima gore secilir. Clinkii uyumlu
olanlarin daha iyi sonuglar iiretmesi olasidir. Bu istenen ¢oziim saglanincaya kadar

devam ettirilir.
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Genetik Algoritmanin Asamalart

1. Baslangi¢: n adet kromozom igeren popiilasyonun olusturulmasi, problemin uygun
bir ¢6zimdi,

2. Uyumluluk: Her x kromozomu i¢in uyumlulugun f(x) degerlendirilmesi,

3. Yeni popiilasyon: Yeni popiilasyon olusuncaya kadar asagidaki adimlarin tekrar
edilmesi,

a. Secim: Iki ebeveyn kromozomun uyumluluguna gore secimi (daha iyi
uyum se¢ilme sansini artirir.)

b. Caprazlama: Yeni bir fert olusturmak i¢in ebeveynlerin bir ¢aprazlama
olasiligina gore caprazlanmasi. Eger caprazlama yapilmazsa yeni fert anne veya
babanin kopyas1 olacaktir.

c. Mutasyon: Yeni ferdin mutasyon olasiligima gore kromozom igindeki
konumu (lokus) degistirilir.

d. Ekleme: Yeni bireyin yeni popiilasyona eklenmesi.

4. Degistirme: Algoritmanin yeniden calistirilmasinda olusan yeni popiilasyonun
kullanilmasi,

5. Test: Eger sonu¢ tatmin ediyorsa algoritmanin sona erdirilmesi ve son
poplilasyonun ¢6zlim olarak sunulmasi.

6. Déngii: 2. adima geri doniilmesi.

Genetik algoritmalarin ¢aligsma prensibi Cizelge 6.1.” de gdsterilmistir.
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Cizelge 6.1. Genetik algoritmanin ¢alisma prensibi

Olast  cOziimlerin - kodlandigt  bir  ¢dziim  grubu, baslangic
popiilasyonu olusturulur. (Céziim grubu, biyolojideki benzerlizi
Adim 1 nedeniyle, toplum (population), céziimlerin kodlari (string) da
kromozom olarak adlandirilir.)
Adim 2 Her kromozomun ne kadar ivi oldugu bulunur. (fitness function).
Bu kromozomlar eslenerek, veniden kopyalama (recombination) ve
Adim 3 degistirme (crossover) operattrleri uygulanir. Bu sayede veni bir
toplum olusturulur,
Yeni kromozomlara yer agcmak icin eski kromozomlar ortadan
Adim4 kaldinlir.
Adim 5 Tiim kromozomlarin uygunluklan tekrar hesaplanir.
Egzer jenerasyon siiresi dolmamissa veya belirli
Adim 6 vaklasikliza ulasilmamus ise 3. adima gidilir.
Adim7 O ana kadar bulunmus en iyi kromozom sonugtur.

6.3.1. Genetik algoritma parametreleri

Caprazlama olasiligi: Caprazlama, yeni kromozomlarin eski kromozomlarin iyi

parcalarim1 alip daha iyi olacaklar1 diisiincesiyle yapilir, ancak eski toplumun bazi

parcalarinin bir sonraki nesle aktarilmasi da iyidir. Bu parametre ¢aprazlamanin ne

kadar siklikla yapilacagini belirtir. Herhangi bir ¢aprazlama yoksa yavrular atalarin

aynist olacaktir. Caprazlama yapilirsa yavrular atalarin pargalarindan olusur. Eger

caprazlama olasiligi %100 ise yavrular tamamen c¢aprazlama ile yapilir. %0 ise

yavrular atalarin kromozomlarinin aynisina sahip olurlar [51].

Mutasyon olasiligi: Kromozom parcalarinin ne kadar siklikla mutasyon gegirecegini

belirtir.

Mutasyon genellikle GA'nin yerel asiriliklara diismesini engeller.
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Mutasyonlar ¢ok sik olusmamalidir, ¢linkii GA rastgele aramaya doniisebilir. Eger
mutasyon yoksa yavrular caprazlamadan, hemen sonra degistirilmeden iiretilir.
Mutasyon varsa, yavrularin kromozomlarinin bir veya daha fazla pargasi degisir.
Eger mutasyon olasiligi %100 ise tiim kromozom degisecektir. %0 ise higbir sey

degismez [51].

Toplum biiyiikliigii: Toplumdaki kromozom (birey) sayisini belirtir. Eger ¢cok az
birey varsa, GA’nin ¢aprazlama yapacagi olasiliklar azalacaktir ve arama uzayinin
cok kiiciik bir kismi arastirilacaktir. Cok fazla birey varsa, GA bayagi
yavaslayacaktir [51].

Secim: GA akis semasindan da bildigimiz gibi, kromozomlar toplum igerisinden ata
olmak i¢in se¢ilmektedir. Problem bu kromozomlarin nasil segilecegidir. Se¢im
diizeneklerine rulet tekeri se¢imi, siralama se¢imi, sabit durum se¢imi ve digerleri

ornek verilebilir [51].

Rulet tekeri se¢imi: Toplumdaki tiim kromozomlarin yerlestirildigi bir rulet tekerini
hayal edilirse, rulet tekeri iizerindeki kromozomun yerinin boyutu kromozomun
uygunluguyla orantilidir. Daha uygun olan kromozom daha genis bir kisma sahip
olur. Bir bilye rulet tekerine atilir ve bilyenin durdugu yerdeki kromozom segilir.

Daha uygun olan kromozomlar boylece daha fazla sayida se¢ilme sansina sahip olur.

Siralama se¢imi.: Bir 6nceki se¢cim diizeneginde uygunluk degerleri arasinda biiyiik
farklar olusunca problemler ortaya cikacaktir. Ornegin, en iyi kromozomun
uygunlugu diger tiim kromozomlarin toplaminin %901 ise diger kromozomlarin
secilme sans1 ¢ok azalacaktir. Siralama sec¢imi ilk 6nce toplumu siralar ve her
kromozom uygunluk degeri olarak sirasini kullanir. En kotii 1 uygunlugunu, ikinci
kotii 2,... en iyl N (toplumdaki kromozom sayisi) uygunlugunu alir. Bu sekilde tim
kromozomlarin se¢ilme sansi olacaktir. Ancak bu yontem daha yavas yakinsamaya

neden olabilir, ¢iinkii en iy1 kromozomlar birbirlerinden ¢ok farkli degillerdir.
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Sabit durum se¢imi: Bu tip se¢imin ana fikri, toplumun var olan kromozomlarinin
bliyiik bir kisminin yeni nesle aktarilmasidir. Her yeni nesilde yiiksek, uygunluk
degerine sahip kromozomlar yeni yavrulari olusturmak icin segilir ve diisiik
uygunluk degerine sahip yavrular kaldirilarak yerlerine bu yeni olusturulan yavrular

koyulur. Toplumun geri kalan kism1 aynen yeni nesle aktarilir [51].

6.4. Genetik Algoritma Kullamlarak Kendinden Ayarlamalh PID Kontrol

Tasarim

Kendinden ayarlamali PID kontrol kolay anlasilabilen ve kolay uygulanabilen esnek
bir kontrol yontemidir. Polimerizasyon reaktoriiniin sicaklik kontrolii i¢in genetik
algoritma ile kendinden ayarlamali PID denetleyici kullanilmistir. Kendinden
ayarlamali PID denetleyicinin performansi tasarim parametrelerine baghdir. Genetik
algoritmadan bu sistem parametrelerinin belirlenmesinde yararlanilmistir. Kendinden
ayarlamal1 kontrol i¢in temel fikir denetleyici yapisini, sistem dinamigini belirterek
ve denetleyici parametrelerini istenen proses ¢iktisina gore sabitlemektir. Kendinden
ayarlamali sistemler genelde mikro islemci temel sistemlerdir. Sistem {i¢ temel
asamadan olusmaktadir: sistem modelleme, kontrolcii tasarimi ve tasarlanan

kontrolciiniin sisteme uygulanmasi.

Proses i¢in verilen esitlikler:

Alz" (k)= Bz (k) 6.1)

Burada, y ¢ikt1, u kontrol girdisi, A ve B ileri degisim operatorii z igerisindeki

polinomlardir.

Kontrol esitligi:

u(®) = 2 1rle)- ()] 6.2)
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Burada r(t) ayar noktasidir.

S=s,+8z" +5,27 ; R=1-z" (6.3)

R ve S igin ifadeleri elde etmek i¢in, minimum derece kutup yerlestirme algoritmasi
kullanilmistir. S ve R nin dereceleri sirasiyla 1 ve 2 olarak alinmistir. Boylece sistem

transfer fonksiyonu:

Ao =2 —ule) =Dl -1) (64)

Kendinden ayarlamali PID denetleyicinin kapali dongii transfer fonksiyonu Es.

6.2°nin Es.6.4’te yerine yazilmasiyla asagidaki denkleme doniisiir.

-1 -1 -2
b,z [s0+slz +5,z ]

t)= 6.5
y() (l—z’1 XIJralz’1 Jrazz’z)erOZ’l(s0 +slz’1 +szz’2) 6-5)
)= rle-1) (6.6)

Kapal1 dongii T polinom asagidaki formda da verilebilir.

T=1+tz"' +t,z7 +t,z° = (1 -z Xl +az' +a,z” )+ b,z (s0+slz’1 +5,27 )(6.7)

Burada, t;, tp, t3, a;, a ve by kendinden ayarlamali PID denetleyicinin ayar

parametreleridir. Bu parametreler genetik algoritma kullanilarak belirlenirler.
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STPID kontrol algoritmasini ozetlersek;

1. Ayar parametrelerine gore S (So, S1,S,) parametreleri hesaplanir.

So = w (6.8)
by
s, = M (6.9)
bO
5, = (,+a,) (6.10)
bO

2. Kendinden ayarlamal1 PID kontrol parametreleri s, s; ve s, degerlerinden bulunur.

_ K, [(SO_S1_3S2)/2]
z-’_KI _[(SO+S1+S2)/AT] (6.12)

_K, _ [SzAT]
fa = K [(so -, —3s2)/2] (6.13)

3. Artan kontrol sinyal Au, hesaplanir.
4. Hesaplanan ¢ikt1 degeri ayar noktasiyla karsilastirilir ve hata degeri bulunur.

5. Ugiincii basamaga geri déniiliir [52].
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7. MATERYAL ve YONTEM

Bu boliimde, yari kesikli bir polimer reaktoriinde serbest radikalik c¢ozelti
polimerizasyonu ile polistiren/bentonit nanokompozit sentezi i¢in kullanilan materyal

ve yontem hakkinda bilgi verilmistir.

7.1 Materyal

Polistiren-Bentonit nanokompozit sentezinde kullanilan kimyasal maddelerin tiimii

asagida verilmistir:

* Bentonit kili (Aldrich, nanopowder)

* Setiltrimetilamonyum bromiir (Merck, 99%)
* Stiren (Merck, 99%)

* Benzoil peroksit (Merck, 75%)

* Toluen (Merck, 99.5%)

* Metanol (Merck, 99.9%)

* Kloroform (Merck)

7.2 Yontem

PS-Bentonit nanokompozit sentezi iki temel adimda gergeklestirilmistir. Daha sonra
ticlincii adim olan karakterizasyon c¢alismasi yapilmistir. Bu adimlar agsagida detayh

bir sekilde agiklanmistir.

e Organokil Sentezi
e Baglaticinin Hazirlanmasi
e Nanokompozit Sentezi

e Nanokompozitin Karakterizasyonu
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7.2.1. Organokil sentezi

Organokil sentezi, setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) katyonik yiizey aktif

maddesi ile yapilmustir.

CH

i

+
WW_CH’ Br

H,C oH

Sekil 7.1. Uzun zincirli setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB)

Bentonit kilini modifiye etmek i¢in ilk olarak, 1 L’lik behere 800 ml saf su koyulur
ve 10 g saf nanoboyuttaki kil eklenir. Homojen karisim elde edilene kadar manyetik
karistiricryla karistirtlmistir. Ayri bir beherde; kilin KDK (katyon degisim kapasitesi)
degeriyle hesaplanan yiizey aktif madde (CTAB) miktariin kiitlece %2 fazlasi, 200
ml saf su icerisinde ¢oziiliir. Yiizey aktif madde miktar1 hesaplanmasi EK-1" de
verilmistir. Onceki asamada elde edilmis homojen kil karisimina yiizey aktif madde
cozeltisi eklenir. Homojen karisim elde edilene kadar manyetik karigtiriciyla
karistirilmistir. Elde edilen organokil, deiyonize su kullanilarak 3 defa yikanir ve
vakumlu pompa ile organokil sudan tamamen ayrilir. Resim 7.1. ve Resim 7.2.” de
bu durum gosterilmistir. Organokiller petri kabina konulduktan sonra, etiivde 1,5 saat
110°C’de kurutulur. Kurutulan 6rnekler, porselen havanda doviildiikten sonra elek

analizinden gegirilir. Desikatdrde nanokompozit sentezi i¢in saklanir.

Resim 7.1. Su ortaminda hidrofilik kil Resim 7.2. Su ortaminda organofilik organokil
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7.2.2 Baslaticimin hazirlanmasi

Polimerizasyon reaksiyonunun baslaticis1 benzoil peroksit, kullanimdan 6nce nem ve
safsizliktan arindirilmak igin kristallendirilir. Bunun i¢in 25g benzoil peroksit
tartilarak 100 ml kloroform i¢inde ¢oziiliir. Olusan ¢ozelti siizge¢ kagidinda siiziliir
ve siiziilen karisim 250 ml metanol igerisine dokiilerek buzlu ortamda bekletilerek
kristallendirilir. Olusan kristaller siizge¢ kagidinda siiziilmiis ve desikatdrde
kurutularak metanol uzaklagtirilir. Boylece % 99- 99,5 saflikta benzoil peroksit elde

edilmistir.

7.2.3. Nanokompozit sentezi

Nanokompozit sentezinde monomer olarak stiren, ¢0ziicii olarak toluen, radikalik

baslatici olarak ise benzoil peroksit ve nano boyutta bentonit kili kullanilmistir.

Yapilan ¢aligma iki agsamadan olusmustur. Birinci asamada stiren monomeri ve
toluen c¢oziiciisii, organofilik bentonit ile ¢dzelti polimerizasyonu yontemiyle es
zamanl olarak PS/Bentonit nanokompozit sentezi gerceklestirilmistir. Ikinci
asamada ise stirenden ¢ozelti polimerizasyonu ile polistiren elde edilmis ve polistiren
ve bentonit eriyikle harmanlama yontemi ile PS/Bentonit nanokompozit sentezi
gerceklestirilmistir.  Deneyler 100°C  ve 105°C° de sabit sicaklikta
gergeklestirilmistir. Stiren polimerizasyon reaksiyonlar1 ekzotermik karakterdedir ve
reaktor ici sicakligi kontrol edilmedigi takdirde biiyiik sicaklik artiglar1 meydana
gelir. Bu sicaklik artig1 da elde edilecek olan polimer kalitesi iizerinde negatif etki
yaratmaktadir. Bu nedenle, yapilan ¢alismada reaktdr ici sicakliginin sabit kalmasi
i¢in kendinden ayarlamali PID kontrol yontemi uygulanmis ve visiDAQ programiyla
sicaklik kontrolii yapilmistir. Olgiilen degisken reaktor ici sicakligi ve ayarlanabilen
degisken ise reaktore dalgi¢ 1sitict yardimiyla verilen 1sidir. VisiDAQ programi
icerisinde, kullanilan STPID kontrol programi EK-2.” de verilmistir.

Nanokompozitler elde edildikten sonra ilk olarak % monomer doniisiimleri ve
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viskozite ortalama molekiil agirliklar1 hesaplanmis ve sonrasinda ise karakterizasyon

caligmalar1 gergeklestirilmistir.

Nanokompozit malzemelerin karakterizasyon asamasinda, yapisal, termal, mekanik
ve ylizey karakterizasyon Ozellikleri incelenmistir. Termal 0Ozelliklerin
belirlenmesinde temogravimetrik analiz (TGA), ylizey karakterizasyonu igin
Gegirimli elektron mikroskobu (TEM), yapisal analiz i¢in Fourier doniisiimlii
infrared  spektroskopisi  (FTIR)  kullanilmistir. ~ Mekanik  6zelliklerin

degerlendirilmesinde Shore D sertlik 6l¢tim yontemi kullanilmustir.

Polimerlesme tepkimesinin 1s1 vermesinden dolayi, sistemi sogutmak i¢in ceketten su

gecirilmektedir.

Reaktor igerisine daldirilmis kontrollii 1siticida iiretilen 1s1 ile reaktor ici sicakligi,
sogutma suyu girig ve ¢ikis sicakliklar1 tepkime siiresince termogiftlerle olgiilerek
triyak modiilii ile 1siticiya sinyal olarak gonderilmekte ve bu degerler cevrimici

bilgisayarda kaydedilmektedir.

PS-Bentonit nanokompozit sentezi prosesinin gergeklestirildigi deney diizenegi Sekil

7.2.” de gosterilmis, kullanilan ekipmanlar da ayr1 ayr1 ele alinarak anlatilmistir.

.
s
‘%o 0057 ol @ |

Fompa

Sekil 7.2. Polistiren ve nanokompozit malzeme eldesinin gergeklestirildigi deney
diizeneginin sematik gosterimi
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Polimer reaktorii:

Reaktdr, camdan yapilmis olup i¢ hacmi 1000 ml, sogutma ceketinin hacmi ise 450
ml olan polimerizasyon reaksiyonun gerceklestirildigi, bes rodajli kapaga sahip
kapali bir karistirma kabidir. Kapagin ortasindaki rodaja mekanik karistirici, geri
kalanlarina ise sirasiyla, dalgic 1sitici, geri sogutucu, azot gazi girisi ve termogcift
yerlestirilir. Polimerizasyon reaktoriiniin diizenegi Resim 7.3.” de gdsterilmistir. Bos
olan rodaj ise bir kapakla kapatilir ve basglatici ilavesi ile numune alimi buradan
gerceklestirilir. Sisteme sogutma suyu peristaltik pompa ile reaktoriin ceketine alttan

gonderilir ve ceketin tist kismindan alinir.

Resim 7.3. Polimerizasyon reaktorii

Peristaltik pompalar:

Ceketten sogutma suyu gecirmek ve besleme akimlarinin (baslatici+toluen ve kil+
toluen) sisteme verilmesi i¢in devri el ile ayarlanabilen {i¢ adet peristaltik pompa
kullanilmastir.

Karistirici:

Reaktor icerisinde homojen karisimi saglamak i¢in kullanilan, iki paletten olusmus

karistiricis1 300 devir/dk’da olan bir cam cubuktur. Reaktérde etkin bir homojen

karigimin olabilmesi i¢in karistirici reaktdriin tabanina olabildigince yakin olmalidir.
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Dalgicg isitici:

Kuvars camdan yapilmig ve icine rezistans yerlestirilmis yiiksek 1stya dayanikli
karisimi 1sitmak amaciyla kullanilan dalgic tipinde bir 1siticidir. Isitict degeri

bilgisayardan triyak vasitasiyla dalgi¢ 1siticiya gonderilmistir.

Termocift:

Reaktor ici sicakligi, sogutma suyu giris ve ¢ikis sicakliklarimi 6lgmek igin
kullanilmaktadir. Reaktor igerisine, sogutma suyu girisine ve ¢ikisina yerlestirilen
termogiftler, deney sirasindaki sicaklik degisimlerinin bilgisayar tarafindan aninda ve
dogru olarak bilgisayar tarafindan okunmasini saglamaktadir. VisiDAQ yazilimi ile

termocift degerleri bilgisayar ekranina tasinir.

Azot gazi:

Olusan radikallerin aktifliklerini yitirmesine sebep olan oksijenin ortamdan
uzaklagtirilmasi i¢in kullanilir. Azot gazi, bir azot tiipiine baglanan bir hortum ve
hortum ucuna baglanmig bir cam boru yardimiyla reaktére karigimin dibinden
verilmektedir.

Geri sogutucu:

Sicaklik etkisi ile reaktor icerisinde buharlasan toluenin sistemden uzaklagmasini

onlemek amaciyla kullanilan bol sarimli helezonik cam bir malzemedir.

Triyak modiilii:

Triyak modiilii elektronik bir devre olup 220 V sehir sebekesi ile calisan, rektor ici

sicakligin1 kontrol etmek amaciyla bilgisayar ile dalgi¢ 1sitici arasina yerlestirilir.

Bilgisayar ile D/A ¢eviricisinden gelen sinyaller istenen kontrol ¢ikisina gore triyak
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modiiliinii devreye sokar. Reaktor igerisinde bulunan dalgi¢ 1siticidan iiretilen 1si,
gelen sinyale gore degisir. Sayisal bilgisayar 0-10 Voltluk pulslar, c¢evirici
yardimiyla 4-20 mA’ a doniiserek triyak modiiliine girer. Bilgisayardan gelen bu
sinyalleri gozleyebilmek i¢in bir lamba baglanmistir. Stiren polimerizasyonunun

gerceklestigi ceketli ve yar1 kesikli reaktoriin bilgisayar kontroliinlin yapildig:

deneysel sistem ve kullanilan reaktér Resim 7.4.” de verilmistir.

Resim 7.4. (a) Stiren polimerizasyonunun gerceklestigi ceketli bir yar1
kesikli reaktoriin bilgisayar kontroliiniin yapildig1 deneysel sistem
(b) Reaktor

7.2.4. Ultrasonik homojenizator

Eriyikle harmanlama metodunda, polistiren ve kili homojen olarak karistirmak

amaciyla Bandelin sonoplus HD3200 marka ultrasonik homojenizator kullanilmistir.

Resim 7.5. Bandelin sonoplus HD3200 ultrasonik homojenizator
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7.3. Deneysel Calismalar i¢in Temel Olciimler

7.3.1. Stiren doniisiimiiniin hesaplanmasi

Doniisiim hesabi i¢in deney esnasinda belli araliklarla reaktor igerisindeki ¢ozeltiden
5 ml numune alinir. Alinan numuneler, iginde 50 ml metanol bulunan beherlere
bosaltilir. Birkag giin sonra ¢okerek ayrilan polistiren, vakum altinda siiziiliir ve
desikatorde birkag giin bekletilerek kurutulur. Bu siire sonunda polimerler tartilir ve

asagidaki denklem kullanilarak monomerden polimere doniisiim degerleri hesaplanir.

P,V
% Déniisiim=—2-"—*100 (7.1)

ViPstVsr

Py, = polistiren agirligi (g)

Vr = polimerlesme reaksiyonunun toplam hacmi (ml)
Vgr = stiren monomerinin baglangi¢c hacmi (ml)

Pgr = stiren monomerinin yogunlugu (g/ml)

V= alinan numunenin hacmi (ml)

7.3.2. Viskozite ortalama molekiil agirhk tayini

Polimer 6rneklerinin viskozite ortalama molekiil agirliklarinin bulunabilmesi igin
ubbelohde viskozimetresinden yararlanilmistir. Bu yontem temel olarak seyreltik
polimer ¢dzeltilerinin viskozitesinin dl¢limlerine dayanir. Ubbelohde viskozimetresi
Sekil 7.3.” de gosterilmistir. Ik dnce, ¢oziicii olarak kullanilan toluenin gegis siiresi
(to) belirlenir. Daha sonra deney sonunda alinan polistiren numunesinden 0,2 g alinir
ve 20 ml toluen igerisinde ¢oziiliir. Boylece %1°lik ¢ozelti elde edilir. Daha sonra bu
karisim gerekli miktarda toluen ilavesi ile % 0,8, % 0,6, % 0,5, % 0,4’liik seyreltik
polimer ¢ozeltileri hazirlanir. Seyreltme igin gerekli toluen miktarlari ¢izelge 7.1." de

verilmistir. Bu ¢ozeltilerin Ubbelohde viskozimetresi yardimiyla, 25°C’de
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viskoziteleri ol¢iiliir. Bu degerler kullanilarak Mark Houwing esitliginden ortalama

molekiil agirlig (H v) hesaplanir.

Cizelge 7.1. Seyreltme i¢in eklenmesi gereken toluen miktarlari

v b Eklenmesi
Toluen Miktari
%1 20
%0,8 5
%0,6 8.3
%0,5 6,7
%0.,4 10

Kullanilan termostatli ve karistirmali su banyosu Resim 7.6.” de gosterilmis ve bu

yontem ile yapilan deneysel ¢calisma asagida verilmistir.

| 1 4
2 ﬁ I
Sekil 7.3. Ubbelohde viskozimetresi Resim 7.6. Ubbelohde viskozimetresi
Ol¢timlerinde kullanilan
su banyosu

Viskozitesi Olgiilecek olan ¢ozelti, viskozimetrenin 1 numarali haznesine 4 numarali
giristen doldurulur. 6 numara ile gosterilen borunun ucu parmak yardimiyla
kapatilarak, 5 numarali borudan bir puar yardimiyla ¢ozelti kilcal boru icerisinden en
iistteki balona doldurulur. 5 ve 6 numaral1 borularin u¢lar1 agilarak ¢ézeltinin 3 ile 2
noktalar1 arasinda serbestge akmasi saglanir. Akis siiresi kronometre ile 6l¢iliir. Bu

islem Once ¢oziicii olarak kullanilan toluen i¢in yapilir, daha sonra ayni islemler
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farklt ylizdelerde hazirlanan seyreltik polimer ¢ozeltileri igin tekrarlanir ve
¢ozeltilerin akis siireleri ayr1 ayr1 tespit edilir. Olgiilen akis siireleri kullanilarak bagil

viskoziteler (1) hesaplanir.

ne=t/t (7.2)
to = ¢oziicii toluen i¢in akis siiresi

Bagil viskoziteden spesifik viskoziteye (1) gecilir.

Msp=Me- 1 (7.3)
Her konsantrasyona karsilik gelen indirgenmis viskoziteler (1,) bulunur.

e (7.4)

Bulunan indirgenmis viskoziteler konsantrasyona kars1 grafige gecilir. Buradan da

mutlak viskozite [n] bulunur.

-
T
*
1

i [

C (g/ 100 mil)

Sekil 7.4. Indirgenmis viskozitenin polimer konsantrasyonu ile degisimi
MI=KM.* (Mark Houwik Esitligi) (7.5)

Esitlik 7.4’ten viskozite ortalama molekiil agirligi (MV) hesaplanir. Burada K ve a
sabitler olup, polimerin cinsine, molekiil agirligina, ¢oziicliniin cinsine ve sicakliga
baghdir. 25°C” deki polistiren ve toluen ¢oziicii sistemi i¢in; K = 7,5 x 107 , a =

0,75 dir [53].
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8. DENEYSEL CALISMA VE SONUCLAR

8.1. Isletim Kosullar1 ve Deneysel Calisma Plami

Bu deneysel calismada iki farkli iiretim metodu ve iki farkli isletim kosulunda
calisarak polimerik nanokompozitler iiretilmistir. Uretim yontemleri es zamanh

tiretim metodu ve eriyikle harmanlama metodudur.

Secilen isletim kosullar1 Cizelge 8.1.” de ve deneysel ¢alisma plan1 Cizelge 8.2.” de

verilmistir. Sogutma ceketinden 20°C” de ve 0,5 ml/s akis hizinda su gegirilmektedir.

Cizelge 8.1. Segilen isletim kosullar

Isletim | M, X4 Md Io Tr Ty

Kosulu | (mol/l) | (%) (g/mol) (mol/l) (°C) (s)
1 6,092 40 104 000 0,00696 100 5900
2 6,092 30 170 000 0,003 105 9600

Cizelge 8.2. Deneysel ¢alisma plani

Es Zamanh Eriyikle Harmanlama
Isletim Agirlikga organokil yiizdesi Agirlikca organokil yiizdesi
Kosulu
1 %11 %2 %3 %120dk | %1 ]1%2|%3|%5]%1
aralikli) kil
2 % 1 - - - %11 %2]|%3)|%5]| %1
kil

Deneyler 100°C ve 105°C’ de sabit sicaklikta gergeklestirilmistir. Sistemin bu
sicaklikta kalmasi icin polimerizasyon siliresince kendinden ayarlamali PID
denetleyici ile sistem sicaklifi kontrol altinda tutulmus, visiDAQ programiyla
sicaklik kontrolii yapilmistir. Ayrica sistem bilgisayar ekranindan takip edilmistir.
STPID denetleyicinin her iki isletim kosulu i¢in kontrol parametrelerinin
bulunmasinda genetik algoritma kullanilmistir. Madde ve enerji denklikleri ile

modellenen sistem i¢in yazilan FORTRAN 90 programi kullanilarak simiilasyon
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calismast yapilmistir. Bu program madde ve enerji denkliklerini, bu denklikleri
¢ozmek i¢in Runge Kutta Fehlberg yontemini, sicaklik kontrolii i¢in STPID
yontemini ve bu kontrol yonteminin parametrelerini belirlemek i¢in kullanilan
genetik algoritmayi igermektedir.

Bu program ile hem deneysel calismada kullanilmak iizere isletim kosullari
belirlenmis hem de genetik algoritma kullanilarak STPID parametreleri tespit
edilmistir. Genetik algoritma i¢in uniform c¢aprazlama ve turnuva se¢im ydntemi
kullanilmistir. Uygunluk fonksiyonu olarak da hatanin mutlak degerinin integrali
STPID kontrol

(IAE) secilmistir. Kullanilan genetik algoritma parametreleri ve

parametreleri Cizelge 8.3.” de ve Cizelge 8.4.’de verilmistir.

Cizelge 8.3. 1. Isletim kosulundaki polistiren ve nanokompozit malzeme deneyleri

icin kullanilan genetik algoritma ve STPID kontrol parametreleri

Genetik o Maksimum
Algoritma Yl.g“.l, . Capra? lama Mutz}syon nesil sayisi
parametreleri genisligi olasihig: (pc) | olasihigi (pm) M)
30 % 60 % 2 100
STPID
Kontrol
02; z?r ve a; a by t
parametreleri
-0,048387 0,254999 0,000897 -0,295894

Cizelge 8.4. 2. Isletim kosulundaki Polistiren ve nanokompozit malzeme
deneyleri i¢in kullanilan genetik algoritma ve STPID

kontrol parametreleri

Genetik o Maksimum
. Yigin Caprazlama Mutasyon .
Algoritma Crese < - nesil sayisi
parametreleri genisligi olasihigr (p.) | olasihg: (pm) (M)
30 % 60 % 2 100
STPID
Kontrol
OZ;;r ve ay a by 4
parametreleri
-0,048778 0,254999 0,000939 -0,285337
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8.2. Deneysel Calisma

8.2.1. Es zamanh iiretim metoduyla nanokompozit sentezi

Es zamanli iiretim metodu ile nanokompozit iiretimi iki isletim kosulu igin de
tekrarlanmistir. Her iki isletim kosulunda calisilan deneyler i¢in sogutma ceketli
camdan yapilmis olan reaktdre 700 ml stiren monomeri ve 160 ml ¢dziicii toluen
konulur, 1. isletim kosulundaki deney i¢in 100°C’de 2. isletim kosulundaki deney
icin 105°C’de yatiskin hale gelinceye kadar bekletilir. Sistem yatiskin hale gelince
belirlenen miktarda organokil 100 ml toluen igerisinde karistirilarak 25°C’de ve
belirlenen akis hizinda sisteme beslenir. Baslatict olarak kullanilan benzoil peroksitte
40 ml toluen igerisinde ¢ozdiiriilerek oda sicakliginda sisteme beslenir. Ayni1 anda ve
belirlenen akis hizinda STPID sicaklik kontrol programi devreye alinir. Deney siiresi
1. isletim kosulundaki deney icin 5900 s olarak belirlenmis ve deney siiresince 20
dk’ da bir olmak iizere 5’er ml numune alinip 50 ml metanol igerisinde
coktiiriilmistiir. Ayn1 sekilde 2. isletim kosulundaki deney i¢in de deney siiresi 9600
s olarak belirlenmis ve deney siiresince 30dk’ da bir olmak iizere 5’er ml numune
alimip 50 ml metanol igerisinde c¢oktiiriilmiistiir. Daha sonra bu numunelerden
yararlanilarak % monomer doniisiim degerleri ve son numune ile viskozite ortalama
molekiil agirlik degerleri hesaplanmistir. Es zamanli {iretim metodu deneyleri i¢in iki

isletim kosuluna ait deneysel ¢alisma kosullar1 Cizelge 8.5.” de verilmistir.
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Nanokil+Toluen akim Benzoil peroksit Reaktor
(baslatic1)+Toluen akimi
Isletim [Nanokil| Nanokil | Toluen | Akis Hizi | Benzoil |Toluen|Akis Hizi| Stiren |Toluen
Kosulu | agirlik | Miktart | miktart | (ml/s) | peroksit [Miktarif (ml/s) | miktar1 miktari
(%) (8) (ml) miktar1 (g)| (ml) (ml) | (ml)
1 | 6363 100 | 1,7¢10° | 1,671 40 |6,8%10°| 700 | 160
1 2 12,726 | 130 |[22*10° [ 1,671 40 |6,8%10°| 700 | 130
3 (19,089 220 [3,7%10° [ 1,671 40 |6,8%10°| 700 [ 40
1 6,363 100 B 1,671 40 [6,8*%10° | 700 160
(20 dk
aralikli)
2 1 6,363 100 |[1,04¥107[ 0,727 40 [42*10° | 700 160

Ayrica 1. isletim kosulunda agirlik¢a %1 kil i¢in ilaveten farkli bir es zamanl iiretim
metodu ¢alismasi gergeklestirilmistir. Bu c¢alismada nanokil+toluen akimi sisteme
peristatik pompa yardimu ile siirekli beslenmeyip bunun yerine bu akim 5 esit hacime
boliinmiis ve bir tanesi deneyin basinda olmak iizere 20 dk araliklarla sisteme ani

olarak verilmistir.

8.2.2. Eriyikle harmanlama metoduyla nanokompozit sentezi

Bu ¢alismada ilk olarak polimer elde edilmis, daha sonra agirlik¢a %1, %2, %3, %5
organokil eklenerek nanokompozit eldesi gerceklestirilmistir. Karsilastirma yapmak
amaghi bu c¢alisma %1 lik organofilik hale getirilmeyen kille de calisiimistir.

Homojen ve hizli bir karigim saglamak i¢in ultrasonik homojenzator kullanilmistir.

Her iki isletim kosulunda g¢alisilan deneyler i¢in sogutma ceketli camdan yapilmis
olan reaktore 700 ml stiren monomeri ve 260 ml ¢dziicii toluen konulur, 1. isletim
kosulundaki deney i¢in 100°C’ de 2. isletim kosulundaki deney i¢in 105°C’ de
yatigkin hale gelinceye kadar sistem bekletilir. Sistem yatiskin hale gelince baslatici

olarak kullanilan benzoil peroksitte 40 ml toluen igerisinde ¢ozdiiriilerek sisteme




76

beslenir. Ayni1 anda da STPID sicaklik kontrol programi devreye alinir. Deney siiresi
1. isletim kosulundaki deney icin 5900 s olarak belirlenmis ve deney siiresince 20
dk’ da bir olmak iizere 5’er ml numune alinip 50 ml metanol igerisinde
coktiiriilmiistiir. Ayn1 sekilde 2. isletim kosulundaki deney i¢in de deney siiresi 9600
s olarak belirlenmis ve deney siiresince 30 dk’ da bir olmak iizere 5’er ml numune
alimip 50 ml metanol igerisinde c¢oktiiriilmiistiir. Daha sonra bu numunelerden
yararlanilarak % monomer doniisiim degerleri ve son numune ile viskozite ortalama
molekiil agirlik degerleri hesaplanmistir. Elde edilen polimer 5 ayr1 behere ayrilmis
ve strastyla agirlikca %1, %2, %3, %5 organokil eklenerek ultrasonik homojenizator
yardimiyla organokilin polimerler arasina homojen dagilmasi saglanmstir.
Karsilagtirma yapmak amacli bu ¢aligma %1°lik organofilik hale getirilmeyen kille
de yapilmistir. Eriyikle harmanlama iiretim metodu deneyleri i¢in iki isletim

kosuluna ait deneysel ¢alisma kosullar1 Cizelge 8.6.” da verilmistir.

Cizelge 8.6. Eriyikle harmanlama iiretim metodu i¢in deneysel kosullar

Benzoil peroksit

(baslatic1)+Toluen akimi Reaktor
2 0,727 40 1,04%10| 700 260
1 1,671 40 1,7%10° | 700 | 260

Benzoil Toluen |Akis Hiz1| Stiren | Toluen
Isletim | peroksit | Miktar1 | (ml/s) |miktar:1|miktar:
Kosulu | miktar (g) (ml) (ml) (ml)
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8.3. Deneysel Sonuclar

Bu boliimde, yapilan deneysel calismalarin sonuglarina yer verilmistir.

8.3.1. Bentonit ve organokilin XRD analizi sonuclar:

Deneysel c¢alismalarda kullanilan bentonit 6nce CTAB ile modifiye edilerek
organokil haline getirilmistir. Kili organofilik hale getirmemizdeki ama¢ tabakalar
aras1 mesafesini agmaktir. Bu tabakalar arasi mesafenin agilip ac¢ilmadigini gérmek
icin elde edilen organokilin ve bentonitin X-Isin1 Kirmim Cihazi ile analizi
gerceklestirilir ve organokilin 20 agisina karst siddetinin spektrumu ¢izilir. Bu
spektrum grafikleri Sekil 8.1. ve Sekil 8.2.” de verilmistir. XRD spektrumlarindan
piklerin tepe noktasina karsi gelen aci degerleri okunmus ve Bragg yasasiyla
(d=n*dalga boyu/ 2*sinf) kilin ve organokilin tabakalar arasi uzaklik degerleri
hesaplanmistir. Bentonit ve organokilin tabakalar arasi mesafe degerlerinin hesabi
EK-3.” de verilmistir. Bentonit ve organokil i¢in elde edilen tabakalar aras1 mesafe
degerleri Cizelge 8.7.” de verilmistir. Cizelge 8.7.’den de gorildiigii gibi bentonitin
CTAB ile modifiye edilerek organokil haline getirilmesiyle tabakalar aras1 uzaklik
degeri iki kattan daha fazla artmstir.

5000

Py,

4500

4000 A

3500 | /I'l L\

3000 \

2500

3 2000 S \
1500 N\

1000 + \W‘M

500 -

Siddet(cps)

20

Sekil 8.1. Bentonitin XRD spektrumu
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Sekil 8.2. Organokilin XRD spektrumu

Cizelge 8.7. Bentonit ve organokilin babakalar aras1 mesafe (A°) degerleri

Tabakalar Aras1 Mesafe (A°)

Bentonit 14,86
Organokil 30,43

8.3.2. Sicaklik kontrolii sonuclar:

Stiren polimerizasyon reaksiyonu ekzotermik karakterde oldugu igin reaktdr ici
sicakligi zamanla artar. Yapilan deneyde STPID kontrol yontemi kullanilarak bu
sicaklik artis1 engellenmis ve reaktor ici sicakligr sabit tutulmustur. Gergeklestirilen
deneyler siiresince reaktor ic¢i sicaklik degisimi kaydedilmistir. STPID kontrol
yonteminin reaktdr ic¢i sicakligini istenen set noktasinda tutabildigi gozlenmistir.
Sekil 8.3.’de 1. Isletim kosulunda es zamanli iiretim metoduyla % 1 organokil iceren
nanokompozit liretimi i¢in deney siiresince alinan reaktor i¢i sicaklik degerlerinin
zamana karst grafigi gosterilmistir. Diger nanokompozit malzeme eldesi

deneylerinde alinan verilere gore ¢izilen grafikler EK-4.’de verilmistir.
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Sekil 8.3. 1. Isletim kosulunda es zamanli {iretim metoduyla % 1 organokil
iceren nanokompozit eldesi siiresince reaktor i¢i sicakliginin
zamanla degisimi

8.3.3. Stiren doniisiimii sonuclari
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Deneyler esnasinda reaktorden belli araliklarla alinan ve metanolde c¢oktiiriliip,

stiziiliip sonra kurutulup tartilan numuneler kullanilarak % monomer doniisiimleri

hesaplanmistir. 1. ve 2. isletim kosulu icin elde edilen % monomer doniisiim

degerleri toplu olarak ¢izelge Cizelge 8.8.” de ve Cizelge 8.9.” de verilmistir.

Cizelge 8.8. 1. Isletim kosulu i¢in elde edilen % monomer déniisiim degerleri

Es Zamanh Uretim Metodu Eriyikle
Harmanlama
Metodu
%1
. %1 %2 %3 organokil
t (dakika) organokil | organokil | organokil Aralikh | % 0 organokil
ekleme
20 10 6,57 6 7,4 16.1
40 17,5 11,2 14 13,4 20,26
60 23,5 14,5 17,6 19,5 27,72
80 31,2 22,6 18,4 25,75 35,63
100 34,3 38 19 31 42,4
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Cizelge 8.9. 2. Isletim kosulu igin elde edilen % monomer doniisiim degerleri

Es Zamanh Uretim | Eriyikle Harmanlama
t (dk) Metodu Metodu
% 1 organokil % 0 organokil
30 13 18,85
60 18,85 35
90 25,9 48
120 30,4 59,3
150 36,45 55

8.3.4. Viskozite ortalama molekiil agirhgi sonuclar:

Viskozite ortalama molekiil agirliklarinin bulunmasinda deney sonunda alinan
numuneler i¢in %1, %0.8, %0.6, %0.5 ve %0.4° liik seyreltik polimer ¢ozeltileri
hazirlanmis ve 25°C’ deki su banyosu igerisinde ubbelohde viskozimetresi ile akis
sireleri Ol¢lilmistiir. Cozilicii olarak kullanilan toluen igin akis siiresi 85s olarak
bulunmustur. Daha sonra Olglilen seyreltik polimer ¢ozeltilerinin akis siireleri
kullanilarak bagil viskozite (), spesifik viskozite (ns) ve indirgenmis viskoziteler

(n,) hesaplanmustir.

Ornek olarak 1. isletim kosulunda, es zamanli iiretim metoduyla hazirlanan % 1°lik
kil iceren nanokompozit i¢in son numune ile yapilan viskozite ortalama molekiil
agirhigi hesaplama sonuglart Cizelge 8.10.° da ve indirgenmis viskozitenin

konsantrasyon ile degisimi Sekil 8.4.” da verilmistir.



Cizelge 8.10. 1. Isletim kosulunda, es zamanl iiretim metoduyla hazirlanan %1°lik
kil igeren nanokompozit i¢in viskozite ortalama molekiil agirlig
hesaplama sonuglari
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C Bagil Spesifik indi . Mutlak o
@m) | © | Viskozite| Viskozite V‘i‘sl:zgiet‘;‘?f) Viskozite | M,
M) (Msp) "1 (D | (g/mol)
0,0040| 97,2000 1,1435]  0,1435 35,8824
0,0050| 102,3400| 1,2040|  0,2040 40,8000
0,0060| 107,4300| 1,2639|  0,2639 43,9804 59g0; | 6293508
0,0080| 116,0000| 1,3647|  0,3647 45,5882
0,0100| 127,0000| 1,4941|  0,4941 49,4118
Bo
z /
E a0 r___*
Ao
E = 201959 + 20 801
g 20 e
?_: 10
:._I T T 1
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012
C(g/ml)

Sekil 8.4. 1. isletim kosullarinda, es zamanl1 {iretim metoduyla hazirlanan %1°lik

kil iceren nanokompozit i¢in indirgenmis viskozitesinin konsantrasyon
ile degigimi

Sekil 8.4.” den okunan kayma degeri mutlak viskoziteyi [n] verecektir. Bu deney

icin, [n]=29,801 olarak bulunmustur. Mark Houwik esitligi yardimiyla M=
62935,08 g/mol olarak hesaplanmistir. Diger numuneler i¢in yapilan hesaplamalar ve

grafikler EK-5.” de verilmistir. 1. ve 2. isletim kosulu i¢in viskozite ortalama

molekiil agirlik degerleri toplu olarak Cizelge 8.11. ve Cizelge 8.12.” de verilmistir.



Cizelge 8.11. 1. Isletim Kosulu i¢in Viskozite ortalama molekiil agirliklart (M v)

Metot Numune M , (g/mol)

%1°lik organokil 62935,08

Es Zamanh Uretim | %2’lik organokil 79607,94
Metodu

%?3’lik organokil 84848,86

%1’lik organokil 71463,00

(Araliklr ekleyerek)

Eriyikle Harmanlama % 0 organokil 139583,43

Metodu

Cizelge 8.12. 2. Isletim Kosulu i¢in Viskozite ortalama molekiil agirliklari (M v)

Metot Numune M, (g/mol)
Es Zamanli Uretim %1°lik 56502,41
Metodu organokil
Eriyikle
Harmanlama % 0 organokil| 131763,6
Metodu
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9. KARAKTERIZASYON CALISMALARI

Bu bdliimde, elde edilen polistiren/bentonit nanokompozit numuneleri i¢in yapilan
karakterizasyon caligmalarina yer verilmistir. Termal Ozelliklerin belirlenmesinde
TGA, yapisal analiz i¢in FTIR, ylizey karakterizasyonu i¢in TEM ve mekanik

Ozelliklerin degerlendirilmesinde Shore D sertlik 6l¢lim yontemleri kullanilmastir.
9.1. Termogravimetrik Analiz ve FTIR Spektrometre Sonuc¢lar:1 (TGA-FTIR)

Polimer ve nanokompozit 6rneklerindeki agirlik kaybi Perkin Elmer STA 6000
TGA-FTIR’ da N, gaz ortaminda, 30°C-600°C sicaklik araliginda, 10°C/dakika
isitma  hizinda  Olgiilerek  belirlenmistir.  Bu cihazda TGA ile FTIR'n
birlestirilmesiyle, termal ayrisma proseslerinin hem nitel hem de nicel 6zelliklerini

elde etmek miimkiin hale gelmistir.
FTIR spektrumlari:

FTIR fourier doniistimlii infrared spektroskopisi ile malzemenin kimyasal yapisi

tanimlanmustir.

Yaralanilan IR spektral bolgeleri asagida verilmistir.
1) 3700-2700 cm™ (X-H)
2) 2700-1850 cm™ (iiglii baglar)
3) 1950-1550 cm™ (gifte baglar)
4) 1550-600 cm™ (X-H harig, tek baglar)

Aromatik C-H bag: titresimleri 3100-3000 cm™ arasinda goriliir. Alifatik C-H
emilimlerine 3000-2850 cm™ de rastlanilmaktadir. Ayrica C=C ve C=N gruplari

emilim pikleri 1690-1600 cm™ arasinda goriilmektedir.
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3010 altinda goriilen pikler doymus temel CH gerilimine aittir. 1450-1600 araliginda
kuvvetli pikler aromatik halkadaki C=C ¢ift bag gerilimine aittir. Asagidaki 1.
isletim kosulundaki es zamanli iiretim metoduyla elde edilen % 1 organokil igeren
nanokompozite ait FTIR diyagramlarindan bu spektrumlar gézlenmektedir. Diger

FTIR spektrumlar1t EK-6.” de verilmistir.

bz 3082.36 C-H
[T'E-]
i
1% 766.66 0-5i-0
[ET 3035.3 C-H
ooE
oo
oo
A]JS T
00
ulz 1494 C-H Alken
ool
o 2964.7 C-H
il (ylizey aktiften gelen) 1070.6 Si-0-5i

4000 IE00 3200 2E00 2400 2000 1800 800 1400 1200 1000 o0 Foo0

cmi-1

Sekil 9.1. 1. Isletim kosulundaki es zamanli iiretim metoduyla elde edilen % 1
organokil igeren nanokompozit malzemenin FTIR spektrumu

1. ve 2. isletim kosulundaki es zamanli liretim metoduyla {iretilen nanokompozitlere
ve 1. ve 2. isletim kosulundaki eriyikle harmanlama metoduyla elde edilen
nanokompozitlere ait spektrumlarda birbiriyle hemen hemen aym frekanslarda olan
ayni pikler goriilmiistiir. 1070.6 cm-1 de Si-O-Si bagina ait pik, 766,6 cm-1 de ise O-

Si-O bagina ait olarak degerlendirilebilen pikler goriilmiistiir.
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TGA termogramlari:

Polimer ve nanokompozit Orneklerindeki agirlik kaybi Perkin Elmer STA 6000
TGA-FTIR’ da N, gaz ortaminda, 30°C-600°C sicaklik araliginda, 10°C/dakika
1sitma hizinda 6lgiilerek belirlenmistir. Bu agirlik kaybinin sicaklik degisimine karsi
grafigi cizilerek, Sekil 9.2. Sekil 9.3. ve Sekil 9.4.” de verilen TGA diyagramlar
elde edilmistir. Bu TGA diyagramlar1 aracilifityla, her bir nanokompozit 6rneginin
bozunmanin basladig1 ve bittigi sicaklik (°C), bozunmadan kalan kiitle miktart (%)

belirlenmistir. Bu degerler Cizelge 9.1. ve Cizelge 9.2.” de gosterilmektedir.

120

+ 1. Igletim kogulu %1

100 —4\ organoki
1. Igletim kogulu %2
a0 E g

@ organokil
= 1. Igletim kogulu %3
; 60 \ organoki
a0 1. Igletirm kogulu %1
\ arganoki (aralki)
20 - 2 Igletim kngulu %1
'k arganakil
1] T T T
0 200 400 G600 200

Sicaklik (°C)

Sekil 9.2. 1. ve 2. Isletim kosulundaki es zamanli iiretim metoduyla elde
edilen farkli organokil oranlarindaki nanokompozitlerin
TGA termogramlari



120
100
+ %71 arganokil
o ) - %1 Kil
= %2 arganokil
= b0 .
= %3 ardganolkil
A0 - %S arganokil
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20
D T T T 1
] 200 400 600 200
Si1caklik("C)

Sekil 9.3. 1. Isletim kosulundaki eriyikle harmanlama iiretim metoduyla
elde edilen farkli organokil ve kil oranlarindaki nanokompozitlerin
TGA termogramlari

120
100 =
a0 \ + %1 organokil
= \ - % kil
= B0 %2 organakil
= %3 organokil
0 - %5 organo kil
20 i
D T T T
0 200 400 GO0 g00
Sicakhk (*C)

Sekil 9.4. 2. isletim kosulunda eriyikle harmanlama iiretim metoduyla elde
edilen farkli kil ve organokil oranlarindaki nanokompozitlerin
TGA termogramlari
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Cizelge 9.1. 1. Isletim kosulunda iiretilen Nanokompozitlerin TGA sonuglari

Bozunmanin | Bozunmanin Bozunmadan
basladigi bittigi kalan kiitle
sicaklik (°C) | sicakhik (°C) miktari (%)
% 1 organokil 369 463 1,7
Es zamanl % 2 organokil 370 464 4
tiretim % 3 organokil 371 465 6
metodu 1o 1 organokil (20 dk
arah%(h ekler(ne) 370 463 1.3
polimer 364 463 2,4
%1 organokil 366 464 1,6
Eriyikle % 2 organokil 369 480 3
harmanlama === " © o okil 369 481 5.4
methodu -
% 5 organokil 369 482 2
%1 kil 362 463 2

Cizelge 9.2. 2. Isletim kosulunda iiretilen Nanokompozitlerin TGA sonuglari

Bozunmanin | Bozunmanin | Bozunmadan
basladig bittigi kalan Kkiitle
sicaklik (°C) | sicakhik (°C) | miktar1 (%)
Uiiliaﬁf&u % 1 organokil 364 460 4,5
%1lorganokil 363 464 2,6
Eriyikle %?2 organokil 363 469 4
Harmanlama | %3 organokil 367 479 5
Metodu 045 oreanokil 363 481 6
%I kil 361 460 2,8

Sekil 9.2. Sekil 9.3. ve Sekil 9.4.” de gruplar halinde verilen TGA termogramlarinin

ayr1 ayr1 olan termogramlart EK-7.’de verilmistir.
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9.2. Geg¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Nanokompozitin yiizey karakterizasyonu i¢in Gegirimli elektron mikroskobu JEOL

JEM 2100F STEM kullanilmistir.

Asagidaki TEM fotograflarindan  goriildiigli  gibi, polimer-kil ara ylizey
etkilesimlerinin yiliksek oldugu ve kil tabakalarimin polimer fazi iginde, diizenli
yigisim yapisinin tamamen bozularak maksimum dagilim gosterdigi durum, yani

dagilmis (exfoliated) yapida oldugu goriilmiistiir.

Resim 9.1.- Resim 9.11° de gecirimli elektron mikroskobu ile ¢ekilmis TEM

goriintiileri verilmistir.

50 100 200 500
Resim 9.1. 1. Isletim kosulunda eriyikle harmanlama iiretim metodu ile iiretilen %1
organokil igeren nanokompozitin TEM goriintiisii

50 100 200 500
Resim 9.2. 1. Isletim kosulunda eriyikle harmanlama iiretim metodu ile tiretilen %2
organokil i¢eren nanokompozitin TEM goriintiisii
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50 100 1200 500
Resim 9.3. 1. Isletim kosulunda eriyikle harmanlama iiretim metodu ile iiretilen %3
organokil i¢eren nanokompozitin TEM goriintiisii

50 100 200 7500
Resim 9.4. 1. Isletim kosulunda eriyikle harmanlama iiretim metodu ile iiretilen %5
organokil i¢ceren nanokompozitin TEM goriintiisii

50 100 200 500
Resim 9.5. 1. Isletim kosulunda es zamanli iiretim metodu ile iiretilen %1 organokil
iceren nanokompozitin TEM goriintiisii
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50 100 200 500
Resim 9.6. 1. Isletim kosulunda es zamanli liretim metodu ile tiretilen %2 organokil
igeren nanokompozitin TEM goriintiisii

50 100 200 500
Resim 9.7. 2. Isletim kosulunda eriyikle harmanlama tiretim metodu ile iiretilen %1
organokil i¢eren nanokompozitin TEM goriintiisii

Resim 9.8. 2. Isletim kosulunda eriyikle harmanlama iiretim metodu ile iiretilen %2
organokil i¢eren nanokompozitin TEM goriintiisii

50 100
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50 7100 200 500
Resim 9.9. 2. Isletim kosulunda eriyikle harmanlama iiretim metodu ile iiretilen %3
organokil i¢eren nanokompozitin TEM goriintiisii

t

50 100 200 500
Resim 9.10. 2. Isletim kosulunda eriyikle harmanlama iiretim metodu ile iiretilen %5
organokil i¢eren nanokompozitin TEM goriintiisii

50 100 200 500
Resim 9.11. 2. Isletim kosulunda es zamanl1 iiretim metodu ile iiretilen %1 organokil
iceren nanokompozitin TEM goriintiisii

9.3. Sertlik Analizi
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Elde edilen nanokompozit ve polistiren 6rneklerinin shore D sertligine Bareiss HPE-
II-Shore D sertlik dl¢iim cihazi ile bakilmistir. Orneklerin farkli yiizeylerinden 5
farkli sertlik degeri dlciilmiis ve bu degerlerin aritmetik ortalamasi alinmigtir. 1. ve 2.
isletim kosulu i¢in polistiren/bentonit nanokompozitlerin Shore D sertlik degerleri

Cizelge 9.3.ve Cizelge 9.4.” de verilmistir.

Cizelge 9.3. 1. Isletim kosulu i¢in Polistiren ve polistire/bentonit nanokompozitlerin
Shore D sertlik degerleri

Metot Numune Sertlik Olgiim
Degeri (Shore D)
Es zamanli tiretim %1 organokil 20,3
metodu %?2 organokil 21,33
%?3 organokil 22,6
%1 (aralikli ekleme) 17,6
organokil
Eriyikle harmanlama %1 organokil 254
metodu %?2 organokil 30,03
%?3 organokil 31,7
%S5 organokil 35,1
%1 kil 21,83
polimer 25,53
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Cizelge 9.4. 2. Isletim kosulu igin polistiren/bentonit nanokompozitlerin Shore D

sertlik degerleri
Metot Numune Sertlik Olciim Degeri
(Shore D)
Es zamanli tiretim %1 organokil 21,23
metodu
Eriyikle harmanlama %1 organokil 16,8
metodu %?2 organokil 21,35
%?3 organokil 24,2
%S5 organokil 26,8
%1 kil 21,8

Shore D sertlik tablosundan kil miktarindaki artmaya bagli olarak sertlik degerlerinin
arttig1 goriilmistiir. Ayn1 nanokompozit iliretim yonteminde 1. ve 2. isletim kosullari
karsilastirildiginda sicakligin artmasiyla sertlik degerlerinin azaldig goriilmiistiir.
Ayni isletim kosulu i¢in yontemler karsilastirildiginda ise eriyikle harmanlama

metodunun kullanildigr sertlik degerlerinin daha biiyiik oldugu gozlenmistir.
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10. DEGERLENDIRME

Yapilan caligmada iki farkli iiretim metodu ve iki farkl isletim kosulunda calisarak
polistiren/bentonit nanokompozitler iiretilmistir. Uretim yontemleri es zamanh
tiretim metodu ve eriyikle harmanlama metodudur. Deneyler iki farkli isletim
kosulunda, 100°C ve 105°C’ de sabit sicaklik kosullarinda gergeklestirilmistir.
Sistemin bu sicaklikta kalmasi i¢in polimerizasyon siiresince kendinden ayarlamali
PID denetleyici ile sistem sicakligi kontrol altinda tutulmus, visiDAQ programiyla
sicaklik kontrolii yapilmistir. STPID kontorol ve ayar parametreleri ise genetik
algoritma ile teorik olarak hazirlanan FORTRAN 90 programi kullanilarak

belirlenmistir.

Nanokompozitler elde edildikten sonra ilk olarak % monomer doniisiimleri ve
viskozite ortalama molekiil agirliklar hesaplanmis ve sonrasinda ise karakterizasyon

caligmalar1 gerceklestirilmistir.

Deneye baslamadan once kil CTAB yiizey aktif maddesi ile modifiye edilmistir.
Hidofilik olan kili modifiye ederek organofilik hale getirmemizdeki amag tabakalar
aras1 mesafesini agmaktir. Bu agma islemi sonucunda bentonitin tabakalar arasindaki
mesafesinin 14,86 A° dan 30,43 A° a ciktigi yani iki kati kadar acildif

gozlenmistir.

Deneylerdeki son numunelerden elde edilen viskozite ortalama molekiil agirlik
degerleri incelendiginde hem 1. isletim kosulunda hem de 2. isletim kosulunda
eriyikle harmanlama metodu i¢in elde edilen polistiren (%0 kil) viskozite ortalama
molekiil agirhiginin es zamanl iiretim metoduyla elde edilen nanokompozitlerin
viskozite ortalama molekiil agirligina gére daha yiiksek oldugu goézlenmistir. Es
zamanl liretim metoduyla elde edilen nanokompozitlerin viskozite ortalama molekiil
agirliklarinin daha diisiik ¢ikmasi baslaticiyla es zamanli olarak sisteme ilave edilen
kil nanopartikiillerinin polimerlesme sirasinda zincir biiyiimesini engellemesi ve

yiiksek molekiil agirliklarina ¢ikilmasini zorlastirdig seklinde degerlendirilmistir.
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Deneylerdeki  son  numunelerde  ulagilan %  monomer  doniisiimleri
degerlendirildiginde yine ayni durum karsimiza ¢ikmaktadir. Hem 1. isletim
kosulunda hem de 2. isletim kosulunda eriyikle harmanlama metodu i¢in tretilen
polistirenin (%0 kil) % monomer doniisiimiiniin, es zamanl tiretim metodu ile elde
edilen polistiren/kil nanokompozitlerinin % monomer doniisiimlerine goére daha
yiiksek oldugu gozlenmistir. Es zamanl iiretim metodunda, baglaticiyla ayn1 anda
sisteme ilave edilen nanokil pargaciklarinin % monomer doniisiimii lizerinde negatif

etkisinin oldugu diistiniilmiistiir.

1. isletim kosulundaki es zamanl {iretim metodu ile ¢alisilan agirlikga %3 organokil
iceren numune i¢in diger deneylerden daha diisik % monomer doniisiimii elde
edilmistir. Bu deneysel ¢alismada %3 kil+220ml toluen karisiminin sisteme siirekli
beslenmesinde giicliikler yasanmistir. Toluen kil beslemesi sirasinda sicaklik
kontrolii tam olarak saglanamamistir. Ozellikle deney sonlarina dogru reaktdr
sicakliginin set sicakligi etrafinda ¢ok fazla salindig1 gézlenmistir. Buna bagli olarak
polimerlesmenin sonlarina dogru jellesmeler goriilmiistiir. Ayrica kismi olarak
nanokil partikiillerinde renk degisimi oldugu goriilmiistir. Bu da yanma olarak

degerlendirilmistir.

FTIR spektrumlarindan, 1. ve 2. igletim kosulundaki es zamanli iiretim metoduyla
iiretilen nanokompozitlere ve 1. ve 2. isletim kosulundaki eriyikle harmanlama
metoduyla elde edilen nanokompozitlere ait spektrumlarda birbiriyle hemen hemen
ayni frekanslarda olan ayni pikler goriilmiistiir. 1070.6 cm-1 de Si-O-Si bagina ait
pik, 766,6 cm-1 de ise O-Si-O bagma ait olarak degerlendirilebilen pikler

gorilmiistiir.

Termogravimetrik analiz ile nanokompozitin bozunma sicakligi ve yiiksek sicakliga
dayanimi belirlenmistir. Ayrica bu analiz teknigi nanokompozitin sicakligindaki
degisim sirasinda meydana gelen doniisiimlerdeki agirlik degisimlerini kantitatif

olarak belirlenmistir. Agirlik degisimi yliksek sicakliklarda fiziksel ve kimyasal
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baglarin kopmasi veya olusumu sonucunda meydana gelir. Bu esnada ortaya ¢ikacak

ucucu maddeler sistemden ayrilacagi i¢in agirlikta azalma kaydedilir.

TGA termogramlarindan kil oranmin artmasiyla nanokompozit malzemelerin
bozunma sicakliklarimin yani yiiksek sicakliga dayaniminin bir miktar arttigi
gozlenmistir. Ayrica 1. igletim kosulunda her iki {iretim yontemi karsilastirildiginda
bozunmanin bagladigir sicaklik yaklasik ayni kalirken, eriyikle harmanlama
yonteminde es zamanli yonteme gore bozunmanin bitis sicakligi artmis ve
bozunmadan kalan kiitle miktar1 azalmistir. Eriyikle harmanlama metodundaki 1.
isletim kosulundaki ve 2. isletim kosulundaki Onekler karsilagtirildiginda,
sicakliklarda fazla oynama olmamustir, fakat 2. isletim kosulunda ¢alisilan 6rneklerin
bozunmadan kalan kiitle miktarlarinin 1. isletim kosulunda calisilan Orneklerin
bozunmadan kalan kiitle miktarlarindan fazla oldugu goriilmiistir. 2. isletim
kosulundaki % 1 organokil calismasinda eriyikle harmanlama yontemi, es zamanli
tiretim metoduyla kiyaslandiginda bozunmadan kalan kiitle miktarinda azalma

gozlenmistir.

Ayni isletim kosulu igin killi ve organokilli ¢alisilan 6rnekler karsilastirildiginda killi
(modifiye edilmemis) 6rnegin bozunmanin basladigi sicaklik ve bozunmanin bitis
sicaklig1 organokilli 6rnege gore daha diisiiktiir. Bozunmadan kalan kiitle miktar1 ise
daha fazladir. Bu da kilin modifiye edilmesiyle karakterizasyon c¢aligmalarinin

tyilestirilmis oldugunu gosterir.

TEM fotograflarindan, polistiren ve kil partikiillerinin karigmasi sonucu ylizey
morfolojisinin degistigi gdzlenmistir. Polimer-kil ara yiizey etkilesimlerinin yiiksek
oldugu ve kil tabakalarinin polimer fazi i¢inde, diizenli y1g1s1m yapisinin tamamen
bozularak maksimum dagilim gosterdigi durum, yani dagilmis (exfoliated) yapida

oldugu goriilmiistiir.

Polimer/kil nanokompozit bilesimleri i¢in, dagilmis polimer/kil nanokompozitlerinin

fiziksel 6zelliklerindeki iyilesmeler tabakalar aras1 nanokompozit yapili olanlara gore
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daha fazladir. Bu sebeple dagilmis yapili nanokompozitlerin eldesi genellikle ¢ogu

polimer/kil nanokompoziti i¢in hedeflenen durumdur.

TEM fotograflarindan, organokil nanopartikiillerinin polimer malzemenin i¢inde
genis bir ylizey alaninda homojen olarak dagilimi goézlemlenmistir. Eriyikle
harmanlama {iretim yOnteminin son asamasindaki polistiren ile organokililin
karigtirma isleminin uygulanmasinda ultrasonik homojenizator kullanilmistir. Bu da
eriyikle harmanlama yontemi ile elde edilen nanokompozit 6rnegindeki homojen
dagilimin es zamanl iiretim yontemi ile elde edilen nanokompozit 6rnegindeki
homojen dagilimindan daha iyi olmasimi saglamistir. Bu dagilma sayesinde

kompozitlerin mekanik mukavemeti, saf polistirene gore daha iyi olmustur.

Mekanik test sonuglarinda, es zamanli iiretim yontemi ile elde edilen
nanokompozitlerin en yliksek shore D sertlik degeri agirlikga %3 organokil iceren
nanokompozitte gozlemlenirken, eriyikle harmanlama yontemi ile elde edilen
kompozitte en yiiksek shore D sertlik degeri %35 agirlikca organokil iceren
nanokompozitte goriilmiistiir. Bu sonuglardan, kil miktarindaki artmaya bagli olarak
sertlik degerlerinin arttig1 goriilmiistiir. Ayn1 nanokompozit iiretim yonteminde 1. ve
2. isletim kosullar1 karsilastirildiginda sicakligin artmasiyla sertlik degerlerinin
azaldig1 goriilmiistiir. Ayni isletim kosulu i¢in yontemler karsilastirildiginda ise
eriyikle harmanlama metodunun kullanildig: sertlik degerlerinin daha biiylik oldugu

gozlenmistir.

Ayrica, 1. isletim kosulunda es zamanl iiretim yonteminde agirlikca %1 organokil
kullanilarak {iiretilen nanokompozit ile polimerlesme sirasinda organokilin bir tanesi
deneyin basinda olmak tizere 20 dk araliklarla sisteme verildigi yontem
karsilastirildiginda, aralikli ekleme yontemi ile iiretilen nanokompozitin % monomer

dontisiim ve shore D sertligi degerlerinin bir miktar diisiik oldugu gézlenmistir.

TGA termogramlarindan bozunma sicakliginin ve bozunmadan kalan kiitle

miktarinin yaklasik olarak ayni oldugu goriiliirken, aralikli ekleme yontemi ile
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iiretilen nanokompozitin viskozite ortalama molekiil agirliginin daha yiiksek oldugu

gbzlenmistir.

Seffaf renkte elde edilen saf polistirenle organokil partikiillerinin farkli yontemlerle
karigmasi sonucunda olusturulan nanokompozit malzemede, organokilin nanoboyutta
olmas1 nedeniyle, nanokompozit rengi bozulmamis ve seffaf renkte nanokompozit

elde edilmistir. Bu 6zellik de polimerik nanokompozitler i¢in istenilen bir durumdur.

Sonug¢ olarak, bu ¢alismada, kilin polistirenin mekanik ve 1s1l o6zelliklerinin
artmasinda onemli rolii oldugu goriilmiistiir. Bu ¢alisma dogrultusunda, polistiren kil
nanokompozitlerin mekanik, termal, ylizey ve yapisal 6zelliklerinde saf polimerlere
gore onemli iyilesmeler meydana geldigi belirlenmistir. Bu 6zelliklerin iyilesmesinde
kil plakalarmin polimer matris i¢ginde miimkiin oldugunca homojen bir dagilim
sergilemesinin yani, nanokompozitin dagilmis tabakali yapiya (exfoliated) sahip
olmasmin 6nemli rol oynadigi saptanmistir. Bu homojen yapimin da ultrasonik
homojenizator kullanilmasiyla sagalandig1 goriilmistiir. Ayrica, eriyikle harmanlama
yontemi es zamanl liretim yonteminden hem polimer kalitesi hem de nanokompozit
kalitesi bakimindan daha iyi sonucglar vermistir. Bu sonuclar karakterizasyon

caligmalariyla desteklenmistir.
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11. ONERILER

Kil plakalarini polimer i¢inde miimkiin oldugunca dagitabilmek ig¢in, polimer kil
etkilesiminin iyi olmasi gerekmektedir. Bu etkilesimi saglamada, polistiren ile
organokililin karigtirma isleminin uygulanmasinda ultrasonik homojenizator
kullanilmast bu c¢aligmanin en O©nemli noktasidir. Bu g¢alismada ultrasonik
homojenizator yalnizca eriyikle harmanlama yonteminde kullanilmistir. Ultrasonik
homojenizatoriin es zamanli liretim yonteminde de kullanilmasi onerilebilir. Boylece

es zamanli Uretim yontemi gelistirilip ve iyilestirilebilir.

Polistiren polimerlerin apolar ve kilin polar yapiya sahip olmasi nedeni ile matris
polimer etkilesimi zorlasir. Bunu engellemek ve matris ile kil arasindaki etkilesimi
en yiikksek seviyeye e¢ikarmak igin, hidrofilik yapidaki kili organofilik yapiya
dontistiirmek gerekir. Bu ¢alismada yiizey aktif madde olarak CTAB kullanilmistir.
Tetractilamonyum bromiir (TEAB), benziltrietilamonyum bromiir (BTAB),
oktadesilamonyum (ODC), hekzadesilamonyum (HDMA) ve dodesilamonyum
(DDA) bilesiklerinin kloriir yada bromiir tuzlar1 gibi yiizey aktif maddeleri ile de

denemeler yapilabilir.

Reaktor sicakligi, nanokompozit ve polimer kalitesinde etkilidir. Bu yiizden, ¢ok iyi
sicaklik kontroliiniin yapilmasi olduk¢a 6nemlidir. Bu ¢alismada reaktor i¢i sicaklik
kontrolii STPID yontemi ile yapilmistir. Daha ileri sicaklik kontrol yontemleri olarak

GMYV, GPC, Bulanik kontrol vb. denenebilir.
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EK-1. Organokil Sentezi I¢in Yiizey Aktif Madde Miktar1 Belirlenmesi

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

tepkimesine girecegi yiizey aktif madde miktar1 bulunur.

KDK = 145 meq / 100 g kil
CTAB Mw = 364,46 g / mol

CTAB = (145 meq / 100 g) * (1 eq/ 1000 meq) * (364,46 g CTAB / 1 eq) * (1000
mg/l g)

CTAB =528,47 mg CTAB /1 gkil

Cizelge 1.1. 1 g kil ile tepkimeye girecek ylizey aktif madde miktar

Yiizey Aktif Madde | Yiizey Aktif Madde Miktar: (mg)
CTAB 528.47




106

EK-2. VisiDAQ Programi igerisindeki Kendinden Ayarlamali PID Kontrol Programi

public INCR as integer

PUBLIC N AS INTEGER

public

S0S0S0,S1S1S1,S2S2S2, TIT1T1,T2T2T2,T3T3T3,AABB,AAIK,BBBB,ATTT as
SINGLE

public AKCKC,AKIKI,AKDKD,PVAL,AIVAL,DVAL,AKAT,STIME as SINGLE
PUBLIC HATAS1,HATAS2,AKATS,AKATI,AKATD,ATTBIR,ATTIKI,LATTUC
as SINGLE

PUBLIC IKJKIT,JT,KILJKL,KJ,IP,JP,IKL,IL,JL,IWW JWW KWW, LWW KLM,
1Q, JQ AS INTEGER

public YYYY(10),UUUU(10),WWWW(10) as SINGLE

public ANAKO7,ANAKO,setpoint as SINGLE

PUBLIC USUM,YSUM,WSUM AS SINGLE

PUBLIC NSAY.H AS INTEGER

public T,STP AS SINGLE

PUBLIC AHATA,TOPIAE, TOPISE, ALAM AS SINGLE

PUBLIC IILIKK AS INTEGER

PUBLIC NUNU,NIKI,NBBS,NAAS,NES,NFS,NGS AS INTEGER

PUBLIC DEL(10),GSTEP(10),FFL(10,10),ATIL(10),EEL(10) AS SINGLE
PUBLIC AAS(10),BBS(10),GDIA(10),HF(10),GTG(10,10),GZ(10,10),WMF(10)
AS SINGLE

dim ssgT as Tag

dim sscT as Tag

dim rsT as Tag

dim 1sitic1T as Tag

dim pompaT as Tag

'dim STTT as Tag
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EK-2. (Devami) VisiDAQ Programi Igerisindeki Kendinden Ayarlamali PID Kontrol

Program

dim ssg as single

dim ssc as single

dim rs as single

dim 1sitict as single

dim pompa as single
'dim STT as single

dim T3(10200) as single
dim TH(10200) as single

Sub SCR1()

set ssgT = GetTag("TASK1", "AIl")

set sscT = GetTag("TASK1", "AI2")

set rsT = GetTag("TASK1", "AI3")

'set STTT = GetTag("DISP1", "NCTL1")
set 1sitic1T = GetTag("TASK1", "SOC4")
set pompaT = GetTag("TASK1", "SOC3")

INCR=INCR+1

ssg = ssgT.Array(0)
ssc = sscT.Array(1)
rs = rsT.Array(2)

Fre ottt st ke st ke e ke s ke ks sk ks ek s ekl stk sk ks ks ekl sk ko
H=1

TT=1

N=5

NSAY=4
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EK-2. (Devami) VisiDAQ Programi Igerisindeki Kendinden Ayarlamali PID Kontrol

Program

IF ((INCR-1) mod TT)=0 then
T3(INCR)=rs

'TF (INCR=1) THEN

'ANAKO7=55.

'END IF

e STPID
TH(INCR)=105.

YSON=TH(INCR)

setpoint=Y SON

T1T1T1=-0.285337

T2T2T2=0.0

T3T3T3=0.0

AABB=-0.048778

AAIK=0.254999

BBBB=0.000939
S0S0S0=(T1T1T1-AABB+1)/BBBB
S1S1S1=(T2T2T2-AAIK+AABB)/BBBB
$282S2=(T3T3T3+AAIK)/BBBB
AKCKC=(S0S0S0-S1S1S1-3*S25252)/2.0
AKIKI=(S0S0S0+S1S181+8282S2)/H
AKDKD=S282S2/H

PVAL=AKCKC

IF (PVAL<0.) THEN PVAL=0.

IF (AKIKI>0.) THEN
AIVAL=PVAL/AKIKI

ELSE
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EK-2. (Devami) VisiDAQ Programi Igerisindeki Kendinden Ayarlamali PID Kontrol

Program

AIVAL=0.

END IF

IF (PVAL=0.) OR (AKDKD<0.) THEN
DVAL=O.

ELSE

DVAL=AKDKD/PVAL

END IF

AKATS=PVAL

AKATI=AIVAL

AKATD=DVAL

HATACIK=(WWWW(NSAY)-YYYY(NSAY))

'S1=(AKC+AKC*(H/ATI)+AKC*(ATD/H))*HA |
'S2=-(AKC+(2*ATD*AKC/H))*HAS 1
'S3=(AKC*ATD/H)*HAS2

'ATTT= S1+S2+S3

'ANAKO=ANAKO7+ATTT

ATTBIR=(AKATS*(1+H/(AKATI*2.0)+AKATD/H))*HATACIK
ATTIKI=(-AKATS*(1+(2.0*AKATD/H)-H/(2.0*AKATI)))*HATAS
ATTUC=(AKATS*(AKATD/H))*HATAS2
STP1=ATTBIR+ATTIKI+ATTUC

HATAS2=HATASI

HATASI=HATACIK

ANAKO=0.045*STP1+140

TOPIAE=TOPIAE+ABS(HATACIK)
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EK-2. (Devami) VisiDAQ Programi Igerisindeki Kendinden Ayarlamali PID Kontrol

Program

TOPISE=TOPISE+ABS(HATACIK)"2

YYYY()=YYYY(2)
WWWW(1)=WWWW(2)
UUUU(1)=UUUU(Q)
YYYYQ2)=YYYY(3)
WWWW(Q2)=WWWW(3)
UUUU(2)=UUUU3)
YYYY3)=YYYY(4)
WWWW(3)=WWWW(4)
UUUU3)=UUUU4)

UUUU(NSAY)=(ANAKO-35.)*1000./35.
YYYY(NSAY)=(T3(INCR)-85.)
WWWW(NSAY)=(YSON-85.)

1sitict=anako

IF (anako<6.) THEN
1s1tict = 6.
ANAKO=isitict

end if

if ((anako>170.) ) then
1s1tici=140.
ANAKO=isitict

end if
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EK-2. (Devami) VisiDAQ Programi Igerisindeki Kendinden Ayarlamali PID Kontrol

Program

'1s1t1ic1=140.
POMPA=55.

outputf 0, 1s1tic1
outputf 1, pompa
OUTPUTF 2, setpoint
END IF

End Sub



EK-3. Bragg Yasasi ile Tabakalar Aras1 Uzaklik Degeri Hesaplanmasi

Bragg Yasasi : d =n * dalgaboyu /2 * sinf

d : atomik boyutta tabakalar arasi uzaklig1 (A”)
dalga boyu : X-1sinlarinin dalgaboyunu, (Bakir i¢in dalga boyu 1,54 A° dur.)
0 : gelen 151n ve yanstyan 151n arasindaki ag1

n : kirmim derecesi

SafKil: 26 =5,94— 6 =297
d = n*dalgaboyu / 2*sin 0
d=1%1,54/2%sin(2,97)
d=14.86 A”

organokil: 20=29 — 0 =1,45
d = n*dalgaboyu / 2*sin 0
d=1*1,540510/ 2*sin(1,45)
d=30,43 A°
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EK-4. Sicaklik — Zaman Grafikleri
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Sekil 4.1. 1. Isletim kosulunda es zamanli {iretim metoduyla % 1 organokil igeren
nanokompozit eldesi siiresince reaktor i¢i sicakliginin zamanla degisimi
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Sekil 4.2. 1. Isletim kosulunda es zamanl {iretim metoduyla % 2 organokil iceren
nanokompozit eldesi siiresince reaktdr ici sicakliginin zamanla degisimi
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EK-4. (Devami) Sicaklik — Zaman Grafikleri
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Sekil 4.3. 1. Isletim kosulunda es zamanl1 {iretim metoduyla % 3 organokil iceren
nanokompozit eldesi siiresince reaktdr ici sicakliginin zamanla degisimi
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Sekil 4.4. 1. Isletim kosulunda es zamanli (20 dk aralikli) iiretim metoduyla % 1
organokil igeren nanokompozit eldesi siiresince reaktor i¢i sicakliginin
zamanla degisimi
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EK-4. (Devami) Sicaklik — Zaman Grafikleri
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Sekil 4.5. 2. Isletim kosulunda es zamanli {iretim metoduyla % 1 organokil iceren
nanokompozit eldesi siiresince reaktdr i¢i sicakliginin zamanla degisimi
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eldesi siiresince reaktor ici sicakliginin zamanla degisimi



EK-5. Viskozite Ortalama Molekiil Agirlik Tayini
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Cizelge 5.1. 1. Isletim kosulunda, es zamanli {iretim metoduyla hazirlanan %1°lik kil
iceren nanokompozit i¢in viskozite ortalama molekiil agirligi hesaplama

sonugclari
Bagil Spesifik | . . . Mutlak o
C t(s) Viskozite | Viskozite Il.ldlrgfmmls Viskozite M,
(g/ml) Viskozite (1))
() (Msp) (InD__ | (g/mol)

0,0040 | 97,2000 1,1435 0,1435 35,8824
0,0050 | 102,3400 1,2040 0,2040 40,8000
0,0060 | 107,4300 1,2639 0,2639 43,9804 29801 |[62935,08
0,0080 | 116,0000 1,3647 0,3647 45,5882
0,0100 | 127,0000 1,4941 0,4941 49,4118

&0
= 50
g /
q a0
= *
2 30
E 2019,9x + 29,801
% 20 SR B e 135
£ 1

a T T T T T ]

0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012

C (g/ml}

Sekil 5.1. 1. isletim kosullarinda, es zamanli iiretim metoduyla hazirlanan %1 °lik kil
iceren nanokompozit i¢in indirgenmis viskozitesinin konsantrasyon ile

degisimi



EK-5. (Devami) Viskozite Ortalama Molekiil Agirlik Tayini
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Cizelge 5.2. 1. Isletim kosulunda, es zamanli iiretim metoduyla hazirlanan %2’lik kil

iceren nanokompozit igin viskozite ortalama molekiil agirlig

degerleri
Bagil Spesifik | . . . Mutlak L
(g/(r:nl) t(s) |Viskozite| Viskozite \I,'l‘:lgglet‘;‘?f) Viskozite | 1,
(M) (Msp) ‘ (D (g/mol)

0,0040| 98,0000 1,1529 0,1529 38,2353

0,0050| 102,0000 1,2000 0,2000 40,0000

0,0060| 106,0000| 1,2471 0,2471 41,1765 | 35545 |79607.94
0,0080| 114,0000 1,3412 0,3412 42,6471

0,0100| 122,0000|  1,4353 0,4353 43,5294

=45

% :; y = 844 32x + 35545 W

2 1 _ o pene }"f

w 42 R =0,9335

> 41 &

£ 40 /t

€ 39

o 38 *

E 37 T T T T T 1

0,000 0002 0004 0006 0008 0010 0012
C (g/ml)

Sekil 5.2. 1. Isletim kosullarinda, es zamanli iiretim metoduyla hazirlanan %2’lik kil

iceren nanokompozitin indirgenmis viskozitesinin nanokompozit
konsantrasyonu ile degisimi




EK-5. (Devami) Viskozite Ortalama Molekiil Agirlik Tayini
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Cizelge 5.3. 1. Isletim kosulunda, es zamanli iiretim metoduyla hazirlanan %3’liik kil
iceren nanokompozit i¢in viskozite ortalama molekiil agirlig1 degerleri

C Bagil Spesifik indi . Mutlak o
(@) t(s) |Viskozite| Viskozite V‘i‘sl:zgiet‘;‘?ﬁs) Viskozite | M ,
(UP) (Msp) ‘ ((nD | (g/mol)
0,0040| 99,0000  1,1647 0,1647 41,1765
0,0050| 103,0000|  1,2118 0,2118 42,3529
0,0060| 107,0000|  1,2588 0,2588 43,1373 | 37,286 |34848,86
0,0080| 116,0000|  1,3647 0,3647 45,5882
0,0100| 125,0000|  1,4706 0,4706 47,0588
= 48
o j{ y =996 45x + 37,286 M
~NGh .
£ s R°=(09923 >
>
‘e 43 &
E 42 ’/
2 o
.E a0 T T | | T |
gooo opoo2 ooo4 opo0e O0p08 0010 0012
C (gfmi)

Sekil 5.3. 1. Isletim kosullarinda, es zamanli iiretim metoduyla hazirlanan %3’liik kil

iceren nanokompozitin indirgenmis viskozitesinin nanokompozit

konsantrasyonu ile degisimi




EK-5. (Devami) Viskozite Ortalama Molekiil Agirlik Tayini
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Cizelge 5.4. 1. Isletim kosulunda, es zamanli iiretim metoduyla hazirlanan %1°lik
(aralikli ekleme) kil iceren nanokompozit i¢in viskozite ortalama
molekiil agirlig1 degerleri

C Bagil Spesifik | indirgenmis | Mutlak
(2/ml) t(s) Viskozite | Viskozite | Viskozite | Viskozite |
(Uh) (Msp) (D) (D M y (g/mol)
0,0040| 97,0000 1,1412 0,1412 35,2941
0,0050| 102,0000 1,2000 0,2000 40,0000
0,0060 | 106,0000 1,2471 0,2471 41,1765 32,781 71463,00034
0,0080 | 114,0000 1,3412 0,3412 42,6471
0,0100| 122,0000 1,4353 0,4353 43,5294
—= 50
= ___H
2 40 (k‘
[=] ) % -
£ 30 ¥ 11:3.Jx+32.f51
; R =07687
£ 20
=
ok}
=10
=
=
- 0 T T T T T
0,000 0002 0004 0006 0008 0010 0012
C {gfmi)

Sekil 5.4. 1. Isletim kosullarinda, es zamanli iiretim metoduyla hazirlanan %1°lik
(aralikli ekleme) kil igeren nanokompozitin indirgenmis viskozitesinin
nanokompozit konsantrasyonu ile degisimi




EK-5. (Devami) Viskozite Ortalama Molekiil Agirlik Tayini
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Cizelge 5.5. 1. Isletim kosulunda, eriyikle harmanlama iiretim metoduyla hazirlanan
nanokompozit i¢in viskozite ortalama molekiil agirlig1 degerleri

C Bagil Spesifik | Indirgenmis | Mutlak
(g/ml) t(s) Viskozite | Viskozite | Viskozite | Viskozite |
() (Msp) () (D | M, (g/mol)

0,0040 | 108,0000 1,2706 0,2706 67,6471
0,0050| 115,0000 1,3529 0,3529 70,5882
0,0060| 124,0000 1,4588 0,4588 76,4706 54.161 139583,4349
0,0080 | 144,0000 1,6941 0,6941 86,7647
0,0100| 159,0000 1,8706 0,8706 87,0588

— 100

é M

L 80 ‘/’/"’I

g

2 b0 y = 3567,4x + 54,161

= R® =(.9144

E 40

i}

= 20

=

=

D T T T T T 1
0,000 0,002 0,004 0,006 0008 0010 0,012
C {g/ml)

Sekil 5.5. 1. Isletim kosullarinda, eriyikle harmanlama iiretim metoduyla hazirlanan
nanokompozitin indirgenmis viskozitesinin nanokompozit konsantrasyonu

ile degisimi




EK-5. (Devami) Viskozite Ortalama Molekiil Agirlik Tayini
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Cizelge 5.6. 2. Isletim kosulunda, es zamanli {iretim metoduyla hazirlanan %1°lik kil
iceren nanokompozit i¢in viskozite ortalama molekiil agirlig1 degerleri

C Bagil Spesifik indi . Mutlak o

@m)) | 1O |Viskozite| Viskozite V‘i‘sl:zgiet‘;‘?f) Viskozite | M,
(M) (Msp) "1 (D (g/mol)

0,0040 96,0000 1,1294 0,1294 32,3529
0,0050 | 102,0000 1,2000 0,2000 40,0000
0,0060 | 105,0000 1,2353 0,2353 39,2157 27 486 56502,411
0,0080| 114,0000 1,3412 0,3412 42,6471
0,0100| 124,0000 1,4588 0,4588 45,8824

=50

w /,/."'/’

= 40 0___:&-

S ¢

=30

> y=1899,1x + 27,486

220 ]

= R*=0,8309

=

w 10

o

I-E D 1 I I I I 1

0,000 0002 0004 0006 0,008 0010 0012
C (g/ml)

Sekil 5.6. 2. Isletim kosullarinda, es zamanli iiretim metoduyla hazirlanan %1°lik kil
iceren nanokompozitin indirgenmis viskozitesinin nanokompozit
konsantrasyonu ile degisimi
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EK-5. (Devami) Viskozite Ortalama Molekiil Agirlik Tayini

Cizelge 5.7. 2. Isletim kosulunda, eriyikle harmanlama iiretim metoduyla hazirlanan
nanokompozit i¢in viskozite ortalama molekiil agirlig1 degerleri

C Bagil Spesifik |indirgenmis| Mutlak o
t(s) Viskozite | Viskozite | Viskozite | Viskozite M,
(g/ml)
() (Msp) () (D | (g/mol)
0,0040| 121,5600 1,4301 0,4301 107,5294
0,0050| 118,4700 1,3938 0,3938 78,7529
0,0060| 138,1700 1,6255 0,6255 104,2549 51.869 131763,6
0,0080| 176,0500 2,0712 1,0712 133,8971
0,0100 | 210,0400 2,4711 1,4711 147,1059
160
: >
_ 140 ry
= 120
EE 100 ¢ *
i y = 9460,4% +51,869
Wi BU * 2
g R®=0,7233
c &0
o
e
T 40
£
20
U T T 1
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012
C {g/ml)

Sekil 5.7. 2. Isletim kosullarinda, eriyikle harmanlama iiretim metoduyla hazirlanan
nanokompozitin indirgenmis viskozitesinin nanokompozit konsantrasyonu
ile degigimi
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EK-6. FTIR Spektrumlari
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Sekil 6.2. 1. Isletim kosulunda es zamanli {iretim metoduyla elde edilen % 3

organokil igeren nanokompozit malzemenin FTIR spektrumu
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EK-6. (Devami) FTIR Spektrumlari
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Sekil 6.3. 1. Isletim kosulunda es zamanli (aralikli ekleme) iiretim metoduyla elde
edilen % 1 organokil iceren nanokompozit malzemenin FTIR spektrumu
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Sekil 6.4. 2. Isletim kosulunda es zamanl1 iiretim metoduyla elde edilen % 1
organokil igeren nanokompozit malzemenin FTIR spektrumu
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EK-6. (Devami) FTIR Spektrumlari
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Sekil 6.5. 1. Isletim kosulunda eriyikle harmanlama iiretim metoduyla elde edilen
% 1 organokil igeren nanokompozit malzemenin FTIR spektrumu
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% 2 organokil i¢eren nanokompozit malzemenin FTIR spektrumu
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EK-6. (Devami) FTIR Spektrumlari
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Sekil 6.7. 1. Isletim kosulunda eriyikle harmanlama iiretim metoduyla elde edilen
% 3 organokil igeren nanokompozit malzemenin FTIR spektrumu
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EK-6. (Devami) FTIR Spektrumlari
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Sekil 6.10. 1. Isletim kosulunda eriyikle harmanlama iiretim metoduyla elde edilen
% 0 organokil i¢eren polimer malzemenin FTIR spektrumu
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EK-6. (Devami) FTIR Spektrumlari
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Sekil 6.11. 2. Isletim kosulunda eriyikle harmanlama iiretim metoduyla elde edilen
% 1 organokil i¢ceren nanokompozit malzemenin FTIR spektrumu
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EK-6. (Devami) FTIR Spektrumlari

Abs

EE ]
LTk
10l

B K]
4000 0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 g00 00

cm-1
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EK-6. (Devami) FTIR Spektrumlari
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EK-7. TGA Diyagramlari

120

100

30

60

Yokitle

40

20

o

100 200 300 400 500 B00 700
Sicakhk(*C)

Sekil 7.1. 1. Isletim kosulunda elde edilen polimerin TGA termogrami
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Sekil 7.2. 1. Isletim kosulunda es zamanl iiretim metoduyla elde edilen
%1 organokil igeren nanokompozitin TGA termogrami



EK-7. (Devami) TGA Diyagramlar1
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Sekil 7.4. 1. Isletim kosulunda es zamanli iiretim metoduyla elde edilen

%2 organokil igeren nanokompozitin TGA termogrami
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EK-7. (Devami1) TGA Diyagramlar1
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Sekil 7.6. 1. Isletim kosulunda eriyikle harmanlama iiretim metoduyla
elde edilen %! organokil iceren nanokompozitin TGA termogrami
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EK-7. (Devami) TGA Diyagramlar1
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Sekil 7.7. 1. Isletim kosulunda eriyikle harmanlama iiretim metoduyla elde
edilen %] kil iceren nanokompozitin TGA termogrami
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Sekil 7.8. 1. Isletim kosulunda eriyikle harmanlama iiretim metoduyla elde
edilen %2 organokil iceren nanokompozitin TGA termogrami



EK-7. (Devami1) TGA Diyagramlar1
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Sekil 7.9. 1. Isletim kosulunda eriyikle harmanlama iiretim metoduyla elde

edilen %3 organokil igeren nanokompozitin TGA termogrami
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Sekil 7.10. 1. Isletim kosulunda eriyikle harmanlama iiretim metoduyla

elde edilen %5 organokil iceren nanokompozitin TGA termogrami
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EK-7. (Devami) TGA Diyagramlar1
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Sekil 7.11. 2. Isletim kosulunda es zamanl iiretim metoduyla elde edilen
%1 organokil iceren nanokompozitin TGA termogrami
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Sekil 7.12. 2. Isletim kosulunda eriyikle harmanlama iiretim metoduyla
elde edilen %] kil iceren nanokompozitin TGA termogrami



137

EK-7. (Devami) TGA Diyagramlar1
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Sekil 7.13. 2. Isletim kosulunda eriyikle harmanlama iiretim metoduyla elde
edilen %1 organokil igeren nanokompozitin TGA termogrami
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Sekil 7.14. 2. Isletim kosulunda eriyikle harmanlama iiretim metoduyla elde
edilen %2 organokil igeren nanokompozitin TGA termogrami
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EK-7. (Devami) TGA Diyagramlar1
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Sekil 7.15. 2. Isletim kosulunda eriyikle harmanlama iiretim metoduyla elde
edilen %3 organokil igeren nanokompozitin TGA termogrami
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Sekil 7.16. 2. Isletim kosulunda eriyikle harmanlama iiretim metoduyla
elde edilen %5 organokil iceren nanokompozitin TGA termogrami
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