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OZET

Polimerler yiiksek molekiil agirhkli, modern toplumda cesitli uygulamalari
bulunan malzemelerdir. Polimerler monomer olarak adlandirillan Kkiiciik
molekiiler bilesiklerin kimyasal reaksiyonlar1 sonucu elde edilirler. Polimerler
genellikle yiiksek sertlige ve camsi gecis sicaklhigina sahip, kaucuk elastikligi
gosteren malzemelerdir. Polimer malzemeler c¢ozelti ve eriyikler gibi yiiksek
viskoziteye sahiptirler. Polimer endiistrisi giiniimiizde olduk¢a oOnemli bir
sanayi kolu haline gelmistir. Polimer reaktorlerinde istenen ozelliklerde iiriin
elde etmek icin sistem degiskenlerinin ve ortam sartlarinin kontrolii
gerekmektedir. = Nanokompozitler, bir matris icerisinde nanometre
bilyiikliigiinde parcaciklarin dagilmasi ile olusan malzemelerdir. Organik-
inorganik kompozitler, hem polimerlerin hem de inorganik malzemelerin
ozelliklerinin birlesimine sahip olduklar icin son yillarda bircok alanda ilgi
uyandirmaktadirlar. Cok iyi dagilmis nanometre boyutundaki parc¢aciklar ile
hazirlanmis klasik polimer kompozitlere gore iistiin fiziksel ozelliklere ( termal,
mekanik ve gaz Dbariyeri gibi) sahiptirler. Polimer nonokompozit
hazirlanmasinda inorganik parcacik olarak Kkil, SiO; ve TiO, sikhikla kullanilir.
Bu calismada, polistiren/silika nanokompozit malzeme iiretimi ve
karakterizasyonu amaclanmis, nanokompozit malzemelerin elde edilmesinde iki
farkh iiretim metodu kullanilmistir, eriyikle harmanlama ve es zamanh iiretim

metodu. Polimerizasyon reaksiyonu radikalik katilma polimerizasyonu ile yari



kesikli polimerizasyon reaktoriinde gerceklestirilmistir. Polimerizasyon
siiresince kendinden ayarlamah PID denetleyici ile sistem sicakhgi kontrol
altinda tutulmus, sicakhk visiDAQ programm ile takip edilmistir. PID
denetleyicinin ayar parametrelerinin bulunmasinda genetik algoritma
kullanilmstir. Proses siiresince belirlenen zamanlarda alinan numunelerin
karakterizasyonunun incelenmesinin yani sira numunelerin % monomer
doniisiimleri ve sayica molekiil agirhiklar1 da hesaplanmistir. Nanokompozit
malzemelerin karakterizasyon asamasinda, yapisal, termal, mekanik ve yiizey
karakterizasyon ozellikleri incelenmistir. Termal o6zelliklerin belirlenmesinde
temogravimetrik analiz (TGA), yiizey karakterizasyonu icin taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve yapisal analiz icin Fourier doniisiimlii infrared
spektroskopisi (FTIR) kullanilmistir. Sertlik dl¢iimlerinden de mekanik o6zelliklerin
degerlendirilmesinde yararlanilmistir. Karakterizasyon c¢alismalar1 sonucunda
silika oranina bagh olarak 1si1l ve mekanik o6zelliklerin arttig1 goriilmiistiir. Yiizey
karakterizasyonunda silika partikiillerinin dagilminin homojen olmadig1 ve
topaklasmalar oldugu belirlenmistir. Karakterizasyon calismalar da incelenerek
nanokompozit iiretim metodlar: karsilastirilmis ve eriyikle harmanlama metoduyla

elde edilen nanokompozitlerin 6zelliklerinin daha iyi oldugu belirlenmistir.
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Sayfa Adedi : 126
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ABSTRACT

Polymers are materials of very high molecular weight that are found to have
multifarious applications in modern society. Polymers are obtained through the
chemical reaction of small molecular compounds called monomers. Polymeric
materials usually have high strenght, possess a glass transition temperature,
exhibit rubber elasticity and have high viscosity as melts and solutions.In our
contamprorary, polymer technology has become an important part of the
industry. To obtain a product with desired properties, system variables and
ambient conditions need controlling.Nanocomposites are materials that are
created by introducing nanoparticulates into a microscopic sample material.
Organic-inorganic nanocomposites have attracted a lot of interests in recent
years since they usully occupy the combined properties of organic polymers and
inorganic materials. They show better physical properties such as thermal,
mechanical and barrier properties because of the much stronger interfacial
force between the well dispersed nanometer-sized domain than the conventional
polymer/filler composites. Inorganic particles such as clay, SiO; and TiO; are
widely used for preparation of polymer nanocomposites.In this project, the
objective was to synthesis and characterization polystyrene (PS)/silica
nanocomposites. Polymer/silika nanocomposites were prepared by two methods
as in situ polymerization and melt intercalation. Polymerization reaction

occured in the semi-batch polymerization reactor by free radical polymerization



vii

method. During the polymerization, system temperature was kept under
control with self-tuning PID controller and was followed by VisiDAQ program.
To find optimal tuning parameter of controller, genetic algorithm was used. In
this study, samples were taken at specific intervals, monomer conversion and
molecular weight were calculated. The molecular weight of polystyrene were
determined by viscosity method. Characterization phase of nanocompozite
materials structural, thermal, mechanical and surface characterization
properties were examined. For the defining of thermal properties
thermogravimetric analysis (TGA), for surface characterization properties
scanning electron microscopy (SEM) and for structural analysis fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) was used. Hardness measurements
were used in determining the mechanical properties. Characterization results
showed, the thermal and mechanical properties changed depending on silica
ratio. Mechanical and termal resistance increase with the amount of silica
increases. In surface characterization it was determined that distribution of
silica particles were not homogeneous and there was aggregations.
Nanocomposite production methods were compared in the ligth of
characterization works and it is determined that specificatiin of nanocomposites

which are produced with melt intercalation method are better than the other.
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Key Words : Nanocomposite, polystyrene, temperature control
Page Number : 126
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1. GIRIS

Polimerler ¢ok sayida molekiiliin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak
olusturduklar yiiksek molekiil agirliklr bilesiklerdir. “Poli” Latince bir sézciik olup
cok sayida anlamma gelir. Polimerler “monomer” denilen birimlerin bir araya
gelmesiyle olugmaktadir. Organik kimyacilar on dokuzuncu yiizyilin ortalarinda bazi
denemelerinde  rastlantisal  olarak  yliksek  molekiil agirhkli  maddeler
sentezlemislerdir. Bu ylizyilin ikinci yarisindan itibaren polimer konusundaki
arastirmalar artmis ve yeni polimer tiirleri gelistirilmistir. Bu alanin onciisii Alman
kimyager Herman Stauding ilk defa polimerizasyon kosullarinin polimer olusumu
lizerine etkisini tanimlamistir. Stauding kimyanin bu alaninda yaptigi ¢alismalarla

1953 yilinda Nobel 6diiliinii almistir.

Polimer kimyasindaki gelismelere bagli olarak farkli yap1 ve ozelliklerde polimerler
sentezlenmis ve bu polimerlerden yapilan {iriinler hizla metal ve seramik tiirii
malzemelerin yerlerini almislardir. Diinya toplam plastik tiikketimi 1980’li yillarin
basinda diinya toplam c¢elik tiikketimini ge¢gmistir. Giiniimiizde kaynaklar1 her gegcen
giin azalan dogal malzemelere alternatif olan polimerler yaygin bir uygulama alanina
sahiptirler. Polimerlerin islenme kolayligi, mekanik davraniglari, esnek yapilar1 ve

diisiik yogunluga sahip olmalar1 6nemli avantajlaridir.

Hizla gelisen teknolojiyle kompozit malzemelerde polimerler gibi hizla
gelismektedir. Kompozit malzeme, istenen amag icin tek baslarina uygun olmayan
farkli iki veya daha fazla malzemenin istenen Ozellikleri saglayacak sekilde belirli
sartlar ve oranlarda fiziksel olarak bir araya getirilmesiyle elde edilen malzemeye
denir. I¢ yapilart ¢iplak gozle incelendiginde (makroskobik muayene) yapi
bilesenlerinin segcilip ayirt edilmesi miimkiindiir. Yapilarinda birden fazla sayida
fazin yer aldig1 klasik alagimlar ise makro 6l¢lide homojen olmalarina ragmen mikro

Olclide (mikroskobik muayene ile secilebilen) heterojen malzemelerdir.

Her kompozitte genellikle iki tip madde bulunur: matris ve takviye malzemesi. Bu

malzemeler birbirlerinden farkli fiziksel Ozelliklere sahiplerdir ve bir araya


http://www.diyadinnet.com/YararliBilgiler-1231&Bilgi=molek%C3%BCl
http://www.diyadinnet.com/YararliBilgiler-1201&Bilgi=polimer
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http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Fiziksel_%C3%B6zellik&action=edit&redlink=1

getirilmeleri ile olugan kompozit malzeme her ikisinden de farkli 6zelliklere kavusur.
Genel olarak takviye malzemesi tasiyici gorev istlenir, etrafinda bulunan matris faz

ise onu bir arada tutmaya ve desteklemeye yarar.

Kompozit malzeme olarak hemen her gilin piyasaya yeni iiriinler sunulmaktadir.
Artan talep ve iiretim dogrultusunda maliyeti diisen kompozitler, klasik endiistriyel
malzemelere kars1 sagladigi pek ¢ok fiziksel ve keza kimyasal avantajlar sayesinde
pek cok bransta ve bilhassa hafif yapilarin ve konstriiksiyonlarin temel malzemesi

olma yolunda, gelecegin malzemesi olmaya adaydirlar.

Polimer nanokompozit malzemeler ise en son gelistirilen kompozit malzemeler
grubunu olusturmaktadir. Nano boyutta takviye taneciklerine sahip bu tiir
kompozitlerin gelistirilmesi, liretimi, malzeme 6zelliklerinin belirlenmesi ve farkli
alanlara uygulanmasi son zamanlarda olduk¢a Onemli bir calisma alani haline
gelmistir. Polimer kompozitler daha ¢ok elektronik elemanlar, otomotiv sanayi, ugcak

sanayi alanlarinda kullanilmaktadir.

Polimer nanokompozitleri {iretebilmek icin temelde ¢ farkli metod
uygulanmaktadir. Bu metodlar: in-situ(yerinde) polimerizasyon, c¢ozeltide
harmanlama methodu ve eriyikle harmanlama methodu olarak belirtilir. In-situ
polimerizasyon polimer nanokompozitleri eldesi i¢in kullanilan ilk metod olmakla

beraber su an kompozit eldesi i¢in dort yontemden de yararlanilmaktadir.

Polimer {iretiminin istenilen amaca yonelik gerceklesebilmesi i¢in fiziksel ve
mekanik Ozelliklerinin iyi bir sekilde denetlenmesi gerekmektedir, bu da ancak iyi
bir kontrol sistemiyle miimkiindiir. Proses kontroliiniin, polimer liretimine gerek
isletim gerekse ekonomik olarak olduk¢a 6nemli etkileri vardir. lyi bir kontrol
sisteminin kalite ve giivenlik olarak en uygun iiretimin gerceklesmesine ¢ok biiytlik
katkilar1 vardir. Tiim proses endiistrilerinde iyi bir kontrol i¢in denetimciler yaygin
olarak kullanilmaktadir. PID (Oransal-integral-tiirevsel) giiniimiizde ¢ok kullanilan

kontrol yontemidir. Endiistrideki uygulamalarin % 75’inde uygulanmaktadir.



Bu c¢alismada, yar1 kesikli bir polimer reaktoriinde serbest radikalik c¢ozelti
polimerizasyonu ile polistiren/silika nanokompozit sentezi iizerine deneyler
yapilmistir.  Nanokompozit sentezinde iki farkli metod kullanilmistir.
Polimerizasyonun gergeklestigi polimer reaktorii sogutma ceketli dokme camdan
yapilmis kesikli bir reaktdrdiir. Polimerizasyon siiresince kendinden ayarlamali PID
kontrolii ile sistem sicakligi kontrol altinda tutulmus, sicaklik visiDAQ programa ile
takip edilmistir. Optimum ayar parametreleri genetik algoritmadan yararlanilarak
bulunmustur. Proses siiresince belirlenen zamanlarda aliman numunelerin
karakterizasyonunun incelenmesinin yani sira numunelerin % monomer dontigiimleri
hesaplanmis ve sayica molekiil agirliklart da Olgiilmistiir. Yapilan deneyler
sonucunda elde edilen nanokompozit malzemelerin karakterizasyon asamasinda ise,
taramal1 elektron mikroskop (SEM) ile ylizey karakterizasyonu, FTIR fourier doniisiimlii
infrared  spektroskopisi ile malzemenin kimyasal yapisinin tanimlanmasi,
termogravimetrik analiz ile termal davranisi ve sertlik dl¢timleriyle de mekanik analizi

gergeklestirilmistir.



2. LITERATUR INCELEMESI

Liu ve Xue, silika nanopartikiiliinden elde edilmis modifiye mercaptopropyl’in,
zincir transfer etkeni olarak bulundugu durumda, stirenin serbest radikal
polimerlesmesini incelemislerdir. Baslatici miktar, polimerizasyonun sicakligi,
zamani ve asilama yiizdesi incelenmistir. Elementel analiz sonuglar1 IR, X-151m1
fotoelektron spektrometresi ve gecirimli elektron mikroskobunda incelenmistir.
Istenilen polimer zincirlerinin silika nanopartikiil yiizeyine baglandig1 goriilmiistiir.
Optimum kosullarda, C’nun 42,56 % ve PG’nin 38,10 % oldugu hesaplanmuistir.
Ayrica elde edilen polimerin ayrilabilir ve polimerler i¢in nanofiller olarakta

kullanilabilecegi belirtilmistir [Liu ve Xue, 2004].

C % = Toplam PS(g) / Yiiklii monomer(g) x 100 %

PG % = Asili PS(g) / Yiiklii silika nanopartikiilii x 100 %

C % : Karbon doniisiimii, PG % : Asilanma yiizdesi

Ozden’in yaptig1 calismada, polistiren(PS)/montmorillonittMMT) kompozitleri,
eriyikle harmanlama methodu, es zamanli(yerinde) polimerlestirme ve yogun
bilesimli karisim kullanma metodlarindan olusan ii¢ farkli yontemle elde edilmistir.
Elde edilen nanokompozitlerin yapisal, 1sisal ve mekanik 6zellikleri incelenmistir.
Calismada % 0,73, 1,6, 2,4 ve 3,36 oraninda modifiye edilmis kil kullanilmistir.
Kilin eklenmesi {i¢ yontemde de Young modiiliinii saf stirene gore arttirmistir. Elde
edilen nanokompozitler SEM, XRD, DSC ve molekiil agirliklarinin bulunmasi

yontemleriyle analiz edilmistir.

Polimer-kil nanokompozitlerinde, yiiksek seviye yapigsma ve kilin iyi dagilmasinin
termal ve mekanik Ozelliklerde 6nemli bir rol oynadigl goriilmiistiir. Es zamanh
polimerlestirmede diisiik kil iceriginde (<% 1) ¢ekme, esneme, darbe dayanimi ve

Young modiilii gibi mekanik Ozelliklerde saf polimere kiyasla en iyi gelisme



gbzlemlenmistir. Mekanik 6zellik agisindan yiiksek kil iceriginde verimli olmamistir

[Ozden, 2004].

Lin, polimer-TiO, nanokompozit eldesini es zamanli (yerinde) polimerizasyon
metoduyla gerceklestirmis ve karakterizasyon c¢alismalari yapmistir. Stiren ile 3
farkli konsantrasyondaki modifiye edilmis TiO,’in sabit sicaklik ve sabit baslatici
konsantrasyonunda polimerlestirilmesi ile nanokompozitler elde edilmistir. Elde

edilen nanokompozitleri DSC, TGA, SEM ve FTIR analizleriyle incelemistir.

Sonugta yiiksek termal kararlilik, konsantrasyonla artan camsi gegis sicakligi

degerleri ve SEM ile yapilan analizde TiO, morfolojisi gozlemlenmistir [Lin, 2006].

Rong ve ark., Polistiren/TiO, nanokompozit partikiiliinii, yliksek verimle, yerinde
polimerizasyon metoduyla modifiye edilmis TiO,’ten sentezlemislerdir. Deneyde

stiren monomer agirhigi (g) ve baslatict miktar1 (g) degisken olarak belirlenmistir.

Cizelge 2.1. TiO; ile kaplanmis polistirenin GPC, TGA ve elementel analizleri
sonucu elde edilen karakteristikleri

1 2 3 4
Baslangi¢ TiO,/stiren orani (wt %) 3,55 3,55 3,55 3,55
AIBN bagslatici (g/50 g etanol) 1,5:4,5 1,5:4,5 1,5:4,5 1,5:3,0
Baglanan PS, TiO, iizerinde (wt %) 0,1 0,2 0,3 0,3
Mn 4532 5 809 5127 3752
Mw 6110 13 706 9289 5391
Mw/Mn 1,35 2,36 1,81 1,44

Elde edilen nanokompozit partikiilleri FTIR, GPC ve TGA ile karakterize edilmistir.
FTIR agik ve net olarak nano TiO, iizerindeki polistiren kabuk varligini, TGA
kantitatif olarak nano TiO; lizerinde polistiren kabuk varligin1 kanitlamistir. Ayrica
polistiren kabugunun nano TiO; ¢ekirdek yiizeyine kimyasal bagla yiiksek kaplama
verimliliginde baglandig1 da goriilmiistiir [Rong ve ark., 2004].



Selvin ve ark., calismalarinda degisik miktarlarda TiO, yiiklenmis mikrokompozit
polistirenin, karigtirmayla eritilerek plastiklestirilmesini saglamiglardir. Kompozit
gerilim modiilii, TiO, igerigiyle artmustir. Ilk olarak gerilme dayanimmin arttig1,

daha sonra yiiklemenin artmasiyla diistiigli gézlemlenmistir.

Dolgu maddesiyle matris arasindaki yapismayr gelistirmek icin amino silane
(baglayict) kullanmilmistir. Kompozitin baglayici ile mekanik 6zelliklerinin arttig
gbzlenmistir. Katki maddesinin dagilimmi ve katki(dolgu)/matris etkilesimini
anlayabilmek icin SEM yontemiyle ylizey kirilmasi incelenmistir. Son olarak

deneysel sonuglar teorik tahminlerle karsilastirilmistir [Selvin ve ark., 2004].

Baoli ve Duxin, silika ile polimerlesebilen vinil gruplarinin ylizey modifikasyonu
yoluyla temel silika makromonomerlerini {retebilmek i¢in iki asamali proses

gelistirmislerdir.

Silika ylizeyi asir1 2,4 toluen diizosiyanat ile isleme tabi tutulmustur. Arta kalan
izosiyanat gruplar, polimerlesebilen vinil gruplarin i¢indeki hidroksipropilakrilatla
reaksiyonu sonucu donistiirilmiistiir. Boylece polistiren/silika nanokompozitlerini
stiren ile silika monomerinin bilinen radikal kopolimerizasyon yontemiyle
hazirlamiglardir. Asil etki eden faktorler, stirenin makromonomere orani gibi,
ilaveten  polimerizasyon  siiresi  lizerinde de  detaylica  c¢alismislardir.
Nanokompozitlerin karakterizasyonunda FTIR, DSC ve TGA dan yararlanilmistir.
Deneysel sonuglar silika nanopartikiillerinin polistiren/silika nanokompozitlerinin
icinde capraz bagli noktalar olarak davrandigini ve nanokompozitlerin camsi gegis
sicakliklarimin  saf polistirenin  sicakligindan  yiiksek oldugu gosterilmistir.
Nanokompozitlerin camst gecis sicakliklarinin silika orani arttikga arttigi da

gOriilmiistiir [Baoli ve Duxin, 2007].

Bagci, epoksi reginesi ile nanokompozit malzeme sentezlemistir. Matris sistemi
olarak epoksi recine, takviye sistemi olarak silika ve modifiye edici olarak polieter
poliol kullanilmigtir. Calisma sirasinda, bisfenol-A yapisindaki regine, toplam

matrisin agirlikca yiizde 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 incelemislerdir.
Egilme dayanimi ve egilme uzamasinin silika miktarinin artisina bagh olarak arttigi,
egilme modiil degerinin ise silika orani artik¢a azaldigi, yine artan silika miktarina bagl
olarak egilme ve g¢ekme uzamasi degerlerinin arttifi goriilmiistir. TGA ve DSC
sonuclarina gore silika miktar artisiyla camsi gegis sicakliginin arttigini gézlemlenmistir

[Bagci, 2006].

Yasmin ve ark., gerceklestirdikleri c¢alismalarda, polimer nanokompozit
malzemelerin elastik modiiliiniin kompozit icerisindeki tanecik miktarina baglh
olarak artan bir degisim oldugunu ortaya koymuslardir. Yaptiklar her iki calismada
matris malzemesi olarak epoksi recine kullanmiglardir. Fakat nano takviye
tanecikleri olarak ilk caligmada grafit ve kil kullanilarak {iretilen iki farkli polimer
kompozitin elastik modiillerini karsilastirmislardir. ikinci calismalarinda ise matris
farkli iireticiler tarafindan tretilen iki farkli nanokil tanecikleri ile takviye edilmistir.
Her iki ¢alismada da polimer nanokompozitin elastik modiiliiniin artan tanecik icerigi

ile arttig1 agikca goriilmiistiir [ Yasmin ve ark., 2006].

Katkisis ve ark., yaptiklari calismada PMMA’nin termal kararliligi, SiO,
partikiilleriyle doldurarak reoloji testleriyle gostermislerdir. Depolama modiiliindeki
degisim Ol¢iilmistiir. Uzun vadede kompozitin termal kararliligmin, erime
sicakligina, silika partikiiliiniin boyutuna ve katki maddesinin hacim kesrine bagl
oldugu bulunmustur. Yiiksek sicakliktaki ve genis yiizey alanli silika partikiil
kompozitlerinin davranislarinin saf polimerde Onemli Olglide farklilik gosterdigi

goriilmistiir [Katkisis ve ark., 2007].

Erdogan ve ark., calismalarinda kesikli polistiren reaktdriintin kendinden ayarlamali
kontrolii iizerinde calismislar ve CARMA modeline gore Bierman algoritmasi
yardimt ile kendinden ayarlamali kontrol modellemesi yaptiktan sonra en iyi kontrol

edici ayar parametrelerini bu modeli kullanarak bulmuslardir. Bu parametre degerleri



kullanilarak yapilan calismalarda polimer reaktdriinlin istenilen optimum sicaklik

profilini iyi takip ettigi sonucuna ulasilmistir [Erdogan ve ark., 1998].

Ketevanlioglu, sogutma ceketli kesikli bir polistiren reaktoriiniin genetik algoritma
ile kendinden ayarlamali PID kontroliinii kullanarak farkli sicaklik, doniisim ve
molekiil agirliklarini 6lgmiistiir. Genetik algoritma i¢in, uygunluk fonksiyonu olarak
hatanin mutlak degerinin integrali (Integral of the Absolute value of Error) (IAE)
degerini alinmis ve polimer reaktorliniin sicakliginin bu yontem ile oldukga iyi

kontrol edildigini goriilmiistiir [Ketevanlioglu, 2004].

Altinten ve ark., kesikli bir polimerizasyon reaktériinde gerceklestirilen sicaklik
kontrolii i¢in fuzzy kontrol metodunu kullanmislardir. Kontrol degiskeni olarak
reaktore dalgic 1sitictdan gonderilen 1s1 degeri segilmistir. Bu caligmada
optimizasyon problemlerine kolaylikla uygulanabilen ve etkin bir ydntem olan
genetik algoritma yontemi fuzzy kontrol iiyelik fonksiyonu ile iliski matrislerinin
ayarlanmasi i¢in kullanmilmistir. Genetik algoritma i¢in uygunluk fonksiyonu olarak
hatanin mutlak degerinin integrali se¢ilmistir. Ug farkli optimal sicaklik profili igin
elde edilen fuzzy parametrelerini kullanarak genetik algoritmanin fuzzy kontrol edici
ile etkinligi teorik ve deneysel olarak incelenmis olup, bu yontemin sistemi oldukca

1y1 bir sekilde kontrol ettigi gdzlenmistir [Altinten ve ark., 2003].

Untiirk, kesikli PMMA reaktérlerinin dinamik analizi ve kendinden ayarlamali PID
kontroliinii, teorik ¢aligmasinda, metil metakrilatin kesikli polimerlesme tepkimesi
icin kiitle ve enerji denklemlerini kurup, Runge-Kutta-Feldsberg (RKF) ile
¢Ozlimlerini yapmistir. Bu benzetim c¢aligmasinin sonucunda parametrelerle deneysel
calismada polimerlesme tepkimesinin optimum sicaklikta gerceklesmesi saglanmistir

[Untiirk, 2007].

Yenice, iki fonksiyonlu bir baglatici sentezleyerek atom transfer radikal
polimerizasyon (ATRP) yontemiyle polimer-kil nanokompozit elde etmistir.
Baglatict ile hem montmorillonitin modifikasyonu hem de polimerlesme

reaksiyonunu gerceklestirmistir.



Stiren-kil nanokompoziti in-situ ATRP polimerlesme yontemiyle, kil partikiillerinin
silikat galerilerinin arasma tutturulan baglatici ile sentezlenmistir. Polimerlesme
reaksiyonu 110 °C’lik yag banyosunda, sentezlenen ATRP baslaticist le CuBr
katalizorliigiinde ve 2,2-bipyridyl ligandi esliginde gergeklestirilmistir. Elde edilen
nanokompozit maddeler FTIR, H ve C NMR, TEM, XRD ve TGA yardimiyla
karakterize edilmistir [ Yenice, 2008].

Gojny ve ark., ¢alismalarinda irettikleri polimer nanokompozit malzemelerin 1s1
iletim katsayilarinin matris igindeki tanecik icerigiyle degisimini gostermislerdir. Bu
calismada, epoksi recine matris alt1 farkli tipte nano malzemeler ile takviye
edilmistir. Uretimi gergeklestirilen her bir polimer nanokompozit malzemenin 1s1
iletim katsayisinin, matris igerisindeki taneciklerin hacimsel oranindaki artisa bagl

olarak dnemli Ol¢tide arttig1 goriilmiistiir [Gojny ve ark., 2006].

Camkerten, kesikli bir polimerizasyon reaktoriinde, minumum siirede istenilen
doniistim ve molekiil agirhigina ulasmak icin gerekli optimum reaksiyon sicakligini
kendinden ayarlamali PID denetici ile kontrol etmistir. Optimum ayar

parametrelerinde genetik algoritma kullanilmistir.

Calisma 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, ¢dziicii ve baslatict olarak kullanilmistir. Ikinci asamada, nano boyutta
silikayla kontrollii ve kontrolsiiz olarak iiretilen polistirenle cesitli oranlarda

kompozitler tiretilmistir.

Hazirlanan kompozit malzemelerin karakterizasyon asamasinda, termal 6zelliklerinin
belirlenmesi i¢in diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve termogravimetrik analiz
(TGA), kirilma yiizeylerinin karakterizasyonunda taramali elektron mikroskobu
(SEM) kullanilmistir. Polistirenin =~ molekiil  agirlignt  bulunmus ve mekanik
ozelliklerinin belirlenmesi i¢in sertlik testleri uygulanmistir. Yapilan mekanik

karakterizasyon sonunda, artan silika oraninin kompozit malzemelerin sertlik ve
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mekanik dayanimlarint arttirict, polistirenin kirillganlik 6zelligini artirict yonde
etkiledigi goriilmistiir. Is1l daymimlarmin artisint TGA ve DSC temogramlarinda

alinan sonugclar desteklemektedir [ Camkerten, 2008].

Karakurt, smirlayict sartlar1 ihlal etmeden, yari-kesikli bir polimerizasyon
reaktoriinde, minimum siire i¢inde istenen doniisiim ve molekiil agirligina ulasmak
icin gerekli optimum reaksiyon sicakligini, kendinden ayarlamali PID denetici ile
kontrol etmeye calismistir. Kendinden ayarlamali PID kontrolériin  ayar
parametrelerini genetik algoritma ile bulmustur. Genetik algoritma, geleneksel
yontemlerle ¢oziimii zor veya imkansiz olan problemlerin ¢éziimiinde kullanilan bir
optimizasyon yontemidir. Genetik algoritmanin uygunluk fonksiyonu olarak hatanin
mutlak degerinin integralini (IAE) se¢mistir. Elde ettigi sonuglar, genetik algoritma
ile kendinden ayarlamali PID kontroliin polimerizasyon reaktor sicakligini oldukca

iyi kontrol ettigini ortaya koymustur [Karakurt, 2007].
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3. POLIMERLER

3.1. Polimerlerin Genel Tanim

Polimerler, iri molekiilli kimyasallardir. Bazi maddelerin (polimerlerin)
molekiillerinin, geleneksel kimyasal maddelerin molekiillerinden c¢ok biiyiik
olabilecegine yonelik ilk goriis 1920’de Staudinger tarafindan ortaya atilmistir.
Staundinger’in bu 6nerisi 10 y1l sonra 1930°da kabul edilmis ve polimer kelimesi de
1930’lardan sonra bilimsel alanda kullanilmaya baslanmistir. Polimer kimyasi ve
polimer teknolojisi bilimleri zaman igerisinde hizla geliserek ayr1 ve 6nemli birer

bilim dal1 haline gelmislerdir.

Polimer kimyasindaki gelismelere bagli olarak farkli yapi ve ozelliklerde polimer
sentezlenmis ve bu polimerlerden yapilan iiriinler hizla metal ve seramik tiirii
malzemelerin yerlerini almislardir. Diinya toplam plastik tiikketimi 1980°li yillarin

basinda diinya toplam ¢elik tiiketimini gegmistir.

Polimerlerden yapilmis farkli 6zelliklere sahip tiriinler degisik alanlarda kullanilirlar
ve insan yasamini 6nemli oranda kolaylastirirlar. Modern diinyanin vazgegilmez
malzemeleri haline gelen polimerlerin, insanlarin yagsamlarini kolaylastirict etkileri
giinlimiizde de hizla siirmektedir [Sacgak, 2005].

3.2. Polimerlerin Sentezi

Polimerlerin sentezinde farkli kimyasal tepkimelerden yararlanilir. Bu tepkimeler

genel isleyis mekanizmalar1 agisindan;

- Basamakli polimerizasyon

- Katilma polimerizasyonu

adlar1 verilen iki temel polimerizasyon yontemi altinda toplanir.
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Basamakli polimerizasyonda, polimerizasyon ortaminda bulunan her boy molekiil
birbiri ile tepkimeye girebilir. Polimer zincirleri adim adim yavas bir sekilde
blyiirler ve yliksek mol kiitleli polimer polimerizasyonunun sonlarina dogru elde
edilir. Katilma polimerizasyonunda ise monomerler aktif merkezlere birer birer
katilarak polimer zincirlerini biyiitiirler, polimerizasyon siiresince zincir biiyiikliigii

fazlaca degismez.

3.2.1. Basamakh polimerizasyon

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

tepkimeleridir.

Basamakl1 polimerizasyon fonksiyonel gruplar tasiyan molekiiller arasinda adim
adim 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 agirlig1 yavas yavas, uzun bir zaman araliginda artar [Sacak,

2004].

3.2.2. Katilma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri aktif bir merkeze birer birer
katilarak polimer zincirini olustururlar. Zincir biiyiimesi ve sonlanmasi birlikte
ilerledigi i¢in polimerizasyonun her agamasinda ortamda yalniz yliksek mol kiitleli

polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur.

Katilma polimerizasyonunu baglatma yontemlerinden birisi, serbest radikallerden

(ciftlesmemis elektronu bulunan bilesikler) yararlanmaktadir (radikalik katilma
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polimerizasyonu). Serbest radikaller kimyasal maddeler kullanilarak veya 1s1, 151n
gibi fiziksel etkenlerden yararlanilarak polimerizasyon ortaminda olusturulabilir
[Sacgak, 2005].

Benzoil peroksit iyi bir baslaticidir ve benzeni toluen gibi ¢oziiciilerde hazirlanan

cozeltileri 70-80 °C dolayina 1sitildiginda asagidaki tepkimeyle parcalanarak yeterli

sayida benzoil oksi radikali iiretir.

Benzoil Peroksit Benzoiloksi Radikali

Sekil 3.1. Benzoil peroksit baslaticisindan benzoil oksi radikali olusumu

Katilma polimerizasyonu baglica ii¢ basamakta gerceklesir.

- Baslama basamag

Radikal polimerlesmede baglama basamagindaki tepkimeler su sekilde gosterilebilir:

I—% 32Re

Re+M—* sRM e

Buradalve Re : Strastyla baglatict ve radikali
M ve RM e : Sirastyla monomer ve radikali

ki ve k, : ilgili hiz sabitleridir.
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- Biiyiime basamagi

Bu basamakta monomer radikali ¢ok sayida carpigsmalarla monomerlere katilir ve

polimer zinciri hizla biiyiir.

RM o +M —2>RM ,
RM,e+M —">>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

Biiyliyen polimer zincirinin aktivitesini kaybederek sondiigii, 6lii polimer haline

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

» Birlesmeyle sonlanma
RM,e+RM, e—“>RM,
» Orantisiz sonlanma
RM  e+RM,6 e—*“ >RM +RM,
Bir radikal polimerlesmesinde her iki sekilde de sonlanma goriilebilir. Iki

sonlanmanin beraberce gozlendigi Orneklerde sonlanma tepkimesi asagidaki gibi

ifade edilir:

k, =k, +k e e .
RM, ®+RM, o ——=""¢ 5 §lii polimer
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Sonlanma hiz sabitleri ki, ve kg'nin degerleri genellikle 10°-10° L/mol.s
araligindadir. Biiylime tepkimelerine gore bu cok hizli tepkimelerin polimer
zincirlerinin biiylimesini engellemesi beklenebilir. Ancak ortamda radikal derisimi
diisiik oldugundan polimerin sénme olasilig1 diisiiktiir, dolayisiyla bu engelleme

olmaz [Piskin, 1987].
3.3. Polimerlerin Molekiil Agirhgi

Bir polimerin molekiil agirlig1 ve dagilimi polimer malzemenin 6zellikleri yoniinden
cok onemlidir. Genellikle molekiil agirliginin artmasiyla yapida griflik ve molekiiller
aras1 ¢cekim kuvvetleri artar. Bu artis polimer yapinin mekanik ve 1s1l 6zellikleri
basta olmak {izere islenebilirligini, elektriksel, optik ve kimyasal 6zelliklerini 6nemli
oranda degistirir. Sekil 3.2°de goriildigl gibi, molekiil agirliginin artist ile polimer
yapinin 6zellikleri (¢ekme gerilimi, ¢arpma direnci, erime ve yumusama sicakliklari
vb) Once hizla artar, sonra degismez olur. Buna karsilik erime viskozitesi 6nce yavas,
daha sonra hizli bir artis gosterir. Baska bir ifadeyle, yliksel molekiil agirlikli
polimerler hazirlanarak yapmin mekanik 06zelliklerinde Onemli bir gelisme
saglanirken, islenebilirlikleri son derece zorlasmaktadir. Hem islenebilir hem de
yeterli mekanik 6zelliklere sahip ticari polimer iiriinlerde molekiil agirligmm 10*-10°

arasinda olmasi istenir [Rauf, 2006].

7 Erime Viskozitesi

1 Z Cekme Gerilimi
* f Carpma Direnci
=
T
N
O /

///i 1
100 102 0% 108 108

Molekil Agrhg—

Sekil 3.2. Polimerlerin 6zelliklerinin molekiil agirligina bagimliligi
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3.3.1. Ortalama molekiil agirhg:

Polimerlerde ortalama molekiil agirligindan s6z edilir. Polimerlerin ortalama molekiil
agirliklarim1 6lgmek icin gesitli fiziksel yontemler gelistirilmistir. Her yontem aymi

molekiil agirlig1 ortalama degerini vermez.

Cesitli ortalama molekiill agirligi tanimlar1 vardir. Bunlardan yaygin olarak

kullanilanlar1 agagida verilmistir.

i) Sayica Ortalama Molekiil Agirligi ( M, ): Bu ortalama deger her boydaki polimer

zincirlerin sayilarinin molekiil agirliklar1 ile carpilip, elde edilen degerlerin
toplanmas1 ve yapidaki tiim farkli molekiillerin sayilarinin toplamina bdliinmesi ile

elde edilir.

M, = (ZNiMl. / ZN,- ) = Toplam Agirlig1 / Toplam Say1 (3.1

3t
1

Burada, N; ve M, : Sirasiyla ile gosterilen belli boydaki molekiillerin sayis1 ve

molekiil agirhigidir.

ii) Agwrlikca Ortalama Molekiil Agirligi ( Mw ): Bu ortalama deger her fraksiyonun
molekiil agirhigr ile agirlik kesrinin ¢arpilip elde edilen degerlerin toplanmasi ve

toplam agirliga boliinmesi ile bulunur.

My =(3 WM,/ Y W,)=(3NM)I Y N,IM, (3.2)

Burada, W, “1” ile gosterilen fraksiyonun agirlik kesridir.

iii) Viskozite Ortalama Molekiil Agirligi ( My ): Bu ortalama deger, polimerin uygun

bir ¢oziiciideki ¢ozeltisinde viskozite sayisi ile molekiil agirligr arasindaki iliskiyi
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gosteren,  asagidaki  verilen =~ Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada  esitliginden

yararlanilarak bulunur.
[n]=KkM" (3.3)

Burada, [n]: Viskozite sayisi; M: Molekiil agirhigi; K ve a: Coziicli ve sicakliga

bagli ampirik sabitlerdir.

Bu baginti kullanilarak viskozite ortalama molekiil agirligi1 asagidaki ifade ile

hesaplanir [Duran, 2008].

g a—1 a
M":(ZNiMi )/ZNiMi (3.4)
3.3.2. Molekiil agirhg tiirlerinin karsilastirilmasi

Polimerlerin molekiil agirliklarimi  belirleme yontemleri, Ol¢iim  verilerinin
duyarliligina bagl olarak belli molekiil agirlig1 sinirlarinda yararlidir. Yiiksek mol
kiitleli polimerlerin mol kiitleleri ancak ozmotik basing, 151k sagilma, ultrasantrifiij

gibi yontemlerle dlciilebilir.

Bir polimer 6rnegi dorde boliinerek uygun yontemlerle M,, M,,, M, ve M, tiirii
molekiil agirliklart Olgiiliirse, birbirinden farklt sayisal sonuglarla karsilagilir
(Sekil 3.3). Molekiil agirligi dagiliminin genis ya da dar olusu M/M, oraniyla
degerlendirilir. Heterojenlik indisi (HI) olarak bilinen bu oran, polimer zincirlerinin
bliytikliikleri birbirine yaklastik¢a kiigiiliir ve tek dagilimli polimer 6rneklerinde 1
degerini alir (ideal hal). Bu kosulda M;=M,=M,,=M, esitligi saglanir.

HI=—" (3.5)

B
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Polimerlerin viskozite, vurma dayanimi tlrli ¢ogu Ozelligi iri molekiillerin
varligindan daha fazla etkilenir. Bu nedenler M, yerine M,,’nin bilinmesi polimer
Ozelliklerinin ~ degerlendirilmesi  agisindan daha Onemlidir. Sekil 3.3’den
goriilebilecegi gibi My nin sayisal degeri M,’ye oldukca yakindir (yaklasik %10-20
farkla). M, ’nin blyilikligiine yonelik on bilgi, bir viskozimetre ile kolayca
belirlenebilecek M,,’den elde edilebilir.

A gwhle kesri

Molekiil agiwrha

Sekil 3.3. Molekiil agirhig tlirlerinin biiytikliik iliskisinin molekiil agirligi dagilimi
egrisi lizerinde gosterimi

HI nin sayisal degeri, uygulanan polimerizasyon yonteminden Onemli oranda

etkilenir ve ideal hal disinda degeri her zaman 1 den biiyiiktiir [ Sagak, 2004].
3.3.3. Molekiil agirhiginin bulunmasinda kullanmilan yontemler

Polimerlerin molekiil agirliklari, polimer ¢ozeltilerinin herhangi bir 6zelligi uygun
bir yontemle izlenerek bulunur. Mol kiitlesini bulmada uygulanan yontemden elde
edilen sonuglar, polimer ¢ozeltisinin hangi 6zelligiyle ilgili ise, mol kiitlesi tiirli de

incelenen ozellige bagh verilir. Bu nedenler polimerlerde,

1) Sayica ortalama molekiil agirligi (M,)
i1) Agirlikga ortalama molekiil agirligi (M)

1i1) Viskozite ortalama molekiil agirligi (My)
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v) Z-ortalama molekiil agirhigr (M,)
seklinde dort ayr1 molekiil agirligir tanimlar yapilir. Cizelge 3.1’de polimerlerin
molekiil agirhiginin belirlenmesinde kullanilan yonteme bagli olarak elde edilecek

molekiil agirligs tiirleri siralanmistir [Sagak, 20047].

Cizelge 3.1. Polimerlerin molekiil agirliklarini belirlemede kullanilan yontemler elde
edilecek molekiil agirlig tiirleri

Yontem Molekiil agirhig tiirii

Sayisal 6zellikler
- buhar basinci diismesi
- kaynama noktasi yiikselmesi M,
- donma noktasi algalmasi
- ozmotik basing

Son grup analizleri M,
Isik sacilmasi ve sedmantasyon hizi M,
Sedimentasyon dengesi ve

sedimentasyon hiz1 M.
Viskozite M,

Viskozite yontemi

Polimer ¢ozeltilerinin viskoziteleri, ayn1 derisimde hazirlanan kiiciik mol kiitleli
maddelerin ¢dzeltilerinin viskozitelerinden ¢ok yiiksektir. Ozellikle iyi ¢oziiciiler
kullanilarak hazirlanmis polimer ¢ozeltilerinde, polimer zincirleri uzamis hallerinde
bulunmaya egilimlidirler ve viskozite daha da artar. Bu yiiksek viskozite 6zelligi,
viskozite Ol¢iimleriyle polimerlerin viskozite-ortalama mol kiitlesini bulma olanagi

saglar.
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Viskozite

Viskozite, sivilarin akmaya kars1 gosterdikleri direncin bir ol¢iisiidiir. Viskozite
degerleri biiylidiikk¢e sivilarin akmaya karsi direnci ve viskozlugu artar. Sivilarin ve

¢ozeltilerin bir tiip icerisindeki akis hiz1 Poiseuille tarafindan,

d_V _map 4Ap (3.6)
de  8nl '

Mliskisiyle stvinin viskozitesine (1)) bagl olarak verilmistir.

Viskozimetre

Swvilarin viskozitesi farkli yontemlerle bulunabilir. Sivi ya da ¢ozeltilerin bir tiipten
akitilmas1 yonteminde genellikle bir pargasi kilcal borudan olugsmus viskozimete adi
verilen aletler kullanilir. Viskozimetrenin kilcal kismindan belli hacimdeki sivi
akiatilir ve akis stiresi belirlenir. Sekil 3.4’de bu amagla kullanilabilecek viskozimetre

tiirlerinden Ostwald ve Ubblohde viskozimetrelerinin sekli verilmistir.

A
(C %
Crarwrald Ubbelohds
wiskozimetres viskozimetresi

Sekil 3.4. Ostwald ve Ubbelohde viskozimetreleri
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Polimer ¢ozeltilerinin viskozitelerini polimer ve c¢oziicii tiirii, polimerlerin mol
kiitlesi, polimer derisimi ve sicaklik etkiler. Bu nedenler, viskozite Ol¢timleri iyi

kontrol edilen sabit bir sicaklikta yapilmalidir.
Viskozite terimleri

Sivilarin viskozitesi, viskozite yontemine uygun olarak V hacmindeki sivinin akis
stiresi (t) viskozimetre yardimiyla belirlendikten sonra Poiseuille bagintisinda diger
terimler de yerlerine konarak hesaplanabilir. Ancak, bagmti da yer alan kilcal
yarigapt (r), kilcal boyu (1), akan sivinin hacmi (V) gibi viskozimetre
karakteristiklerini incelikle 6l¢mek kolay degildir. Bu nedenle Poiseuille bagintis1 bir
stvinin  viskozitesini dogrudan belirlemede sik kullanilmaz. Yine de, Poiseuille
bagintisiyla polimer c¢ozeltilerinin  bagil akis siirelerini  dolayisiyla bagil

viskozitelerini bulmak olasidir.
Poiseuille esitligi ¢oziicii ve polimer ¢ozeltisi i¢in ayr1 ayri yeniden,

_ mr4Apt

IV ¢oOzelti 3.7)
Aoty
n= v ¢oziicl (3.8)

seklinde yazilir. Esitliklerde n ve t, ¢ozeltinin viskozitesi ve akis siiresini; 1o ve to,

¢oziiciiniin viskozitesi ve akis siliresini gostermektedir.

Yeterinde seyreltik polimer c¢ozeltilerinde, ¢ozelti ve c¢oOziicii yogunluklarinin
birbirine yakin oldugu varsayilip Ap=Ap, almarak yukaridaki iki baginti

oranlandiginda,
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t
p=1=-L (3.9)

seklinde polimer ¢ozeltisi ve ¢oziicii viskozitesi arasindaki iliskiyi gosteren bagil
viskozite (m,) degerine gecilir. Olg¢iimlerde ayni viskozimetre kullanildigindan

viskozite karakteristikleri olan r, 1 ve V degerleri degismez.

Polimer ¢ozeltisinin viskozimetredeki akis siiresi (t) ayni hacimdeki ¢oziiciisiiniin
akig stiresinden (tp) her zaman biiyiiktiir. Dolayisiyla, n, nin sayisal degeri de her
zaman 1 den biiyiik olacaktir. Bagil viskozite yerine bagil viskoziteden 1 sayisi
cikarilarak elde edilen spesifik viskoziteyi (1) kullanmak daha uygundur. Spesifik
viskozite, ¢ozlinen molekiillerinin etkisiyle ¢oziiciiniin viskozitesindeki kismi artisi

vurgular.

n,, =n, —1="1-"1 (3.10)
N

Spesifik viskozite, ¢ozelti derisiminden etkilenir ve derisimle degisimi Huggins

bagintisiyla verilir.

n, =mk+kmfe +.. (3.11)

Seyreltik polimer ¢ozeltileri i¢cin Huggins bagintis1 yeniden, ligiincii ve daha yiiksek

kuvvetten derisimler yok sayilarak,

"g” =[n]+k'[n]'c (3.12)

seklinde diizenlenebilir.
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Esitlikte; ¢, polimer ¢ozeltisinin derisimi ve k', genellikle 0,35-0,40 arasi degisen
Huggins sabitidir. ng/c orani indirgenmis spesifik viskozite, indirgenmis viskozite

sayis1 ya da viskozite sayisi olarak ayrica adlandirilir.

Esitlikte yer alan [n], intrinsik viskozite ya da limit viskozite sayisi olarak bilinir.
Intrinsik viskozite ¢=0 a yapilan ekstrapolasyonla bulundugu ic¢in kuramsal bir
viskozite tiirlidiir. Bu anlamada intrinsik viskozite, molekiiller arasi etkilesimlerin
gozlenmedigi polimer ¢ozeltilerinde (sonsuz seyreltik), polimer molekiillerinin

¢oziicii viskozitesini arttirma yeteneginin ol¢iisiinii gosterir.

Cozeltideki polimer derisimi diistiikkce mgp/c orani kiiciiliir ve yeterince seyreltik

cozeltilerde (sonsuz seyreltik) [n] degerine ulasir.

[7]= (n—”j (3.13)
¢ c—0

Yukarida deginilen viskozite tiirlerinden higbirisi gergek viskozite birimi olan poise
(g/cm s) tiirlinden degildir. Bagil viskozite ve spesifik viskozite birimsiz, indirgenmis

viskozite ve intrinsik viskozite cm®/g gibi birimler alir.
Intrinsik viskozite-molekiil agirligy iligkisi

Polimer ¢ozeltilerinin intrinsik viskozitesi ile polimerlerin mol kiitlesi Mark-

Houwink esitligi olarak bilinen asagidaki iligkiyle birbirine baglanmaistir.
[n]=KM* (3.14)
Mark-Houwink sabitleri olan K ve o polimer-¢oziicli sistemine gore degisir. Bu

sabitler polimer tiirlinden, sicakliktan, ¢oziicii tlirlinden ve polimerin molekiil agirlig

dagilim simirlarindan etkilenir [Sagak, 2004].
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3.4. Polimerizasyon Yontemleri

(Cozelti Polimerizasyonu: Monomer bir ¢Ozgen i¢ine atilir ve bu ortamda
polimerizasyona baslanir. Viskoz ortamda aktif monomer uglarinin birbirini bulma
olasilig1 azalir dolayisiyla sonlanma reaksiyonu giiglesir. Ortamda kullanilacak

¢Ozgenin ve karigtirma sartlarinin ¢ok iyi se¢ilmesi gerekir [Ezdesir ve ark., 2006].

Avantaj Dezavantajlari
» Is1 aktarim kolaylig + ¢oziicliye zincir transfer
* Viskozitenin diigikligi + ¢oziiclinlin polimerden uzaklastirilmasi

» Sicaklik kontroliiniin kolayligi 4 ¢oziiciiden dolay1 ¢evre kirliligi

+  Uriiniin dogrudan kullanim

Kiitle (Yigin) polimerizasyonu: Monomerlerin dogrudan baslatici, 1s1, 151n vb

polimerizasyonu baslatici etkenler yardimiyla polimerlestirildigi tekniktir.

Dezavantajlari
4+ Is1 kontroli

Siispansiyon polimerizasyonu: Polimerizasyon monomerle karigsmayan bir siv1 iginde
monomerin dagitilip asili tutulmasi sirasinda yapilir. Sivi olarak genellikle su

kullanilir.

Avantaj
o Is1 aktarim kolaylig

«  Uriin ayirma

Emiilsiyon polimerizasyonu: Uygun emiilsiyon yapicilar yardimi ile su iginde

dagitilmis monomerin polimerlestirilmesi yontemidir.

Avantaj Dezavantajlari
* Is1 kontrolii 4+ Safsizliklar
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4. POLIMERIZASYON KIiNETiGi VE MODELLENMESI
4.1. Siirekli Baslatic1 icin Stirenin Serbest Polimerlesme Kinetigi

Polimer reaktoriinde, baglaticinin siirekli eklenmesi durumunda, sistemi ifade eden

matematiksel model denklikleri asagida verilmistir.
R, = 2fkdl (4.1)

Yar kararli hal yaklagimina gore baslama reaksiyon hizi sonlanma reaksiyon hizina

esittir.
R =(k, +k[R*] 4.2)

Esitliklerde [R*] toplam radikal konsantrasyonu, f de baglatict etkinligini
gostermektedir. Bu iki esitlikten R; elimine edilerek [R*] i¢in asagidaki esitlik elde

edilir.

[R*]:[%;kdl} 4.3)

t

Baglatic1 i¢in asagidaki hiz esitligi yazilir. Burada baslatic1 akis hizinin ¢ok diisiik

oldugu ve reaktdrdeki hacmi degistirmedigi kabul edilmistir.

% =—k,+F (4.4)

Burada F baslatic1 besleme akis hizidir.



Monomer igin:

1/2
dd_Atl - _kPM[R *]_ kme[R *] = ——(kl kI
8

Solvent igin:

d_S L k3SI1/2
dt g

Transfer ajani i¢in:

d_X B _k4XIl/2
dt g

Toplam polimer miktarinin zamanla degisimi asagida yazilmistir.

2
My KBT TR i [k [R5k [R7X

aM kMIV?  k.SIV?  k,XI'?
L :2f(1—zjkd1+ : o +—
dt g g 8

Baslangi¢ kosullari, M=M,, X=X, ve M1=0 olarak alinmistir.

Hiz sabitleri ise:

172
2 fk ~E
W) el
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4.5)

(4.6)

4.7)

(4.8)

4.9)

(4.10)



172
2 fk -E
k, = (k—dj kg = Ay exp[ RT2 j

12
2 -E
k3:( ikdj ka=A3exp( RTBJ

olarak verilmistir.

Ortalama zincir uzunlugu sayisi (X,) asagidaki gibi ifade edilmistir.

X_:Zr*M, _M,-M
"M, M,

4.2. Reaktor sicakhig1 kosullarinin optimizasyonu

27

(4.11)

(4.12)

(4.13)

(4.14)

Stirenin serbest radikalik polimerizasyonunda en 6nemli amaglardan biri, dnceden

belirlenen son monomer doniisiimii ve sayica ortalama molekiil agirligina ulagsmak

icin yapilan optimal sicaklik profili hesabidir.

4.2.1. Hamiltonian yontemi ile optimizasyon

Izotermal kesikli proses i¢in amag, optimal baslatic1 besleme hizin1 (F) bulmaktir. Bu

yiizden asagida verilen performans indeksinin saglanmasi gerekir [Chen ve Huang,

1981].

Iy
Min {1, [dr}
0

(4.15)
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verilen sicaklikta ortalama zincir uzunluk sayisi

Xn (tr) = Xp* (4.16)

ve son doniisiim

m (tr) =m* (4.17)

olarak alinmistir. Kontrol degiskeni F ya da I’dir.

Hamiltonian Es. 4.5 ve Es. 4.9 denklemlerine uygulandiginda asagidaki esitlik elde

edilmistir.

1/2 1/2 1/2 1/2
H=-} —(k' +k; M1 +/12[2f(1—3jkd1+k2M1 +k3SI }ﬂg k, XT (4.18)
g 2 g g g

Burada, A ’ler adjoint degiskenleridir. Adjoint degiskenleri asagidaki gibi

tanimlanmaistir.

k. = _oH (4.19)
dt X,

Burada X; durum degiskenidir.

b __ OH _, (4.20)
dt oM,

oldugundan A, sabittir.
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Maksimize edilecek baslatict

H=0 “.21)
o _, (4.22)
ol
0°H
0 423
T ( (4.23)

sartlarint saglamalidir. Bu yilizden H=0 uygulayarak Es. 4.18 sifira esitlenir.

1/2 1/2 1/2 1/2
0=-1 CRLY. i /1{2 f(l = gjkdl ML | S } BRI
g g g g

Es. 4.18’in I’ya gore tlirevi alinip sifira esitlenip ve buradan I ¢ekilirse asagidaki

esitlik elde edilir.

1= (4.25)

Bu esitlikte I sabittir. Clinkii A, ve kd verilen bir sicaklikta sabittir. Boylece Es. 4.22

saglanmis olur. Es. 4.23 esitliginin saglanip saglanamadigina bakmak i¢in Es. 4.18

esitliginin I’ya gore iki kere tiirevi alinirsa:

0*H 1
—_ 4.26
or? 21 (4.26)

elde edilir. Bu esitlik her zaman negatiftir. Boylece Es. 4.23’te saglanmistir.
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Reaksiyon sirasinda baslatict aninda harcandigindan ortamdaki baslatict miktarinin
sabit tutulabilmesi i¢in siirekli ilavesi sarttir. Boylece baslaticinin zamanla degisimi
sifir (dI/dt=0) olur. Baslatic1 besleme hiz1 F, Es. 4.4’ten asagidaki gibi elde edilir.

F =1k, (4.27)

Es. 4.27, Es. 4.25’te yerine yazilirsa asagidaki esitlik elde edilir.

Fe 1 (4.28)

”
Azzf(l—zj

Monomer doniisiimiinii veren Es. 4.5 denkleminin integrali alinirsa:

dm
Wz—JngW=(kl +k, )TVt (4.29)

My>M>M; (ya da 0<m=0,3), jel etkisi olmadiginda (g=1):

wenMo _1, 1
M 1-m

N

p (4.30)

Doniisiim arttikca, jel etkisi baslayacaktir.
0,3<m<0,8, jel etkisi oldugunda:

g = g(m) =0,5093+2,43m —3,7473m>
M M
' dM dM
W=—[2 - [gm) S (4.31)
Dt R

olacaktir.
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Zincir transfer ajani i¢in; Es. 4.7, Es. 4.5”e boliiniirse:

ax/dt -k,XI"?/g
dM 1dt  —(k, +k,)MI"* | g

(4.32)

elde edilir.

Gerekli kisaltmalar yapilir ve integrali alinirsa asagidaki esitlik elde edilir.

X Y, kylhey+ky
i (4.33)
X, M,

Es. 4.9’un integrali alinirsa:

o1 e —m)=(5. —5)=(x. —
MT_2f(1 2Jkdlt - 2)(M0 M)—(S,-S)-(X,-X) (4.34)

ifadesi elde edilir.

Es. 4.14, Es. 4.29 ve Es. 4.33; Es. 4.34’te yerine konulursa asagidaki esitlik elde

edilir.

Zf(l—;szkd /1
(kl +k2)2 _(kz /(kl +k2))(M0 _M)—So(l—(l—m)k3/k‘+k2 )— Xo(l—(l—m)k“/k”kz)

(4.35)

Buradan t; ¢ekildiginde:

I, =
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2f(1—;W*2 kdj

(ky + Ky P Mg 1 X, = (k,y 1K, + K, )| 8, (1= (1= m)o % )= X, (1= (1= ) )

(4.36)

Minimum sonlanma zamanini veren esitlik elde edilmis olur.

W*: Minimum son zamandaki W degeridir.

Es 4.36, Es. 4.29°da yerine yazilir ve gerekli kisaltmalar yapilirsa asagidaki optimum

baslatic1 derisimini veren esitlik elde edilir.

I*=

X, —(ky /0, + K, )-8, (1= (=)o )= x (1= (1= )% )]

v %k
2 f(l—sz

(k1 +k2)[M0m*[l/

(4.37)

Istenen déniisiim ve sayica molekiil agirhigmma ulasmak igin izlenmesi gereken
optimal sicaklik profili hesaplar1 Cizelge 4.1°de verilen kinetik sabitler kullanilarak

yapilmistir.[Ozkan, 1997]
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Cizelge 4.1. Benzoil peroksit baslaticisiyla stirenin serbest radikalik polimerizasyonu

icin kullanilan kinetik sabitler [Chen ve Huang, 1981]

Sabit Degeri Birimi
A, 1.051x10’ 1/mol s
A 1.255x10° 1/mol s
Ad 2.6x10' 1/s
E, 7060 cal/mol K
E; 1680 cal/mol K
Eq4 34200 cal/mol K

f 0.5 -
\% 1 -
g 1 -

4.3. Stiren Polimerizasyonunun Gerceklestigi Sogutma Ceketli Yar1 Kesikli Bir

Polimer Reaktoriiniin Matematiksel Modeli

Stiren polimerizasyonun ve nanokompozit malzeme iiretiminin gergeklestigi sogutma

ceketli kesikli reaktoriin modellenmesi i¢in, kiitle ve enerji denklikleri kurulurken

bazi varsayimlar yapilmistir.

Monomer ve baslatici icin kiitle denklikleri

Varsayimlar;

1. Reaktérde tam karistirma olup, reaktor igindeki tiim bolgelerde sicaklik ve

konsantrasyon aynidir.

2. Reaksiyon ortamimda meydana gelen viskozite degisimlerinin, reaksiyon

kinetigine etkisi yoktur.

3. Radikallerin, ortamdaki monomer, ¢6ziicii ve polimere zincir aktarimlar1 ithmal

edilmistir.

4. Stirenin 1s1l polimerlesmesi gdz oniine alinmamastir.
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5. Jel etkisinin olmadig1 varsayilmistir. g(x)= 1 alinmastir.
6. Baglatic1 pompayla reaksiyon boyunca siirekli verilecektir.
7. Baslatic1 besleme akis hiz1 ¢cok diisiik oldugundan reaktor hacminin artis1 thmal

edilmistir.
Bagslatici igin kiitle denkligi:

_d) =k,(I)+F, (4.38)
dt

Monomer igin kiitle denkligi:

A _ p{zﬂcdj’z(,)uzw)
k

dt t (4.39)

Reaktor ve ceket igin enerji denklikleri

Varsayimlar;

1. Reaktor icinde tam karistirma vardir, karigimin ortalama 1s1 kapasitesi sicaklik ve
derisime bagli degildir.

2. Sogutma suyu giris sicakligi sabittir.

3. Monomer degisim hizi, polimer iiretim hizina esit alinmistir.

4. Polimerizasyonun baslama ve sonlanma basamaklarinda agiga ¢ikan 1s1, cogalma

basamagindaki 1s1 yaninda ihmal edilmistir.
Reaktor i¢in enerji denkligi:

VpC, % =Q+(-AH)R,V —UAT —T.) (4.40)



Ceket icin enerji denkligi:

m.C, (T, ~T,)+UAT ~T,)=V,p,C

o P dt

1
U: Tiim 1s1 aktarim sayist (W/m’K) = —
Su>”+F

Burada S ve F sabittir.

1,25
D

T

S = 1’01kr0,67p0,66N0,66Di1,45CpO,33Hi0,12

_ Dyx N D, 1
D, k. (D, +2x) h,

co
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(4.41)

(4.42)

(4.43)

(4.44)

(4.45)

(4.46)

Viskozitenin teorik olarak hesaplanabilmesi i¢in elde edilen ampirik denklem

[Hasan, 1990]:

u, =, +0.9615[(M, — M MW (1, — 1)

M, = (Baslangic anindaki viskozite degeri)

(4.47)
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1y =3,727x107T, +3,009x10° M > 327,61, (4.48)

Enerji denklikleri viskozitenin ilavesi ile yeniden diizenlenirse;

ar__Q  CADR, _AT-T) (4.49)
dt VpC, oC, VpC, (i S+ F)
ar, _m (T, -T,)  AT-T) (4.50)

dt V.p. V.p.C, (" S +F)

denklikleri elde edilir.
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5. KENDINDEN AYARLAMALI PID KONTROL VE GENETIK
ALGORITMA

5.1. PID Kontrol Genel Tanimi

Oransal-integral-Tiirevsel (PID) deneticiler endiistride yaygin olarak kullanilmakta
ve endiistriyel kontrol sistemlerinin 6nemli bir parcasini olusturmaktadir. Bu yiizden
PID tasarim ve uygulama metotlarinda yapilacak herhangi bir gelisme endiistriyel

kontrol sistemleri i¢in dnemli yer teskil edecektir.

Bilgisayar teknolojilerindeki hizla artan gelismeler sayesinde kendinden ayarlamali
kontrol algoritmalarindaki hesap karmasasi bir sinirlayict etmen olmaktan ¢ikmistir.
Bu durum sayesinde kendinden ayarlamali PID kontrol diger klasik PID kontrole

gore onemli bir alternatif olmustur.

Klasik kontrol sistem tasariminin yapilabilmesi i¢in kontrol edilecek sistemin
karakteristiginin ve davraniglarinin  bilinmesi  gerekmektedir. Sabit kontrol
parametrelerinin de tiim ¢evresel ve isletme sartlari i¢in uygun olmasi gerekmektedir.
Buna ragmen birgok sistem, degisen c¢evresel ve isletme sartlarinda
karakteristiklerinin ¢ikarilabilmesi icin, sistemde bulunan tespit edilemeyen
parametreler ve degiskenler yiizinden uygun degildir. Bu nedenden dolay1 bir

ayarlama ve kalibrasyon mekanizmasina ihtiya¢ duyarlar.

Ornegin, PID denetici kullanilan kimyasal bir proseste degisen gevresel faktdrlerden
(sicaklik, basing, ...) dolay1 sistem parametreleri degismektedir. Bu parametrelerin
degismesinden dolayi, sistem tepkisinin degismemesi i¢in sistemde bulunan PID
deneticinin parametrelerinin de (Kp, Ti, Td) buna bagl olarak degistirilmesi

gerekmektedir.

Kendinden ayarlamali sistemlerdeki temel diisiince, ihtiya¢ ve duruma gore kendi
parametrelerini otomatik olarak degistiren bir algoritma olusturmaktir. Kendinden

ayarlamali sistem yapisi, otomatik ayar mekanizmasi olusturmak i¢in 6lgiilen giris
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ve ¢ikiglari kullanarak sistem kestirimi yaparlar ve bu kestirilen sisteme uygun bir
denetici kullanirlar. Bu yap1 iki ana islemden olusur: sistemi kestirmek ve kestirilen

sisteme uygun bir kontrolcii tasarlamak [Yurdakul, 2009].

5.2. Kendinden Ayarlamal Kontrol

Kendinden ayarlamali kontrolcii tasarimi genel olarak iic temel asamadan

olusmaktadir. Bunlar:

1. Sistem modelleme
ii. Kontrolct tasarimi

iii. Tasarlanan kontrolciiniin sisteme uygulanmast

Tasarum
Modelleme

i

Tazarun | Kontrolei | | Bistem 1)

Kriterleri Tasati Eleatiritm
A

Uygulama T
= s Kontrolei C—L = Sistem —>

1

Sekil 5.1. Kendinden Ayarlamali Kontrol Yapisi

Sekil 5.1’de kendinden ayarlamali kontrol yapist bu asamalarla birlikte
gosterilmektedir. Sistem modelleme kismi sistemin matematiksel gosterimi ile
ilgilidir. Matematiksel gosterimin ya da modellemenin yapilabilmesinin iki yolu
vardir. Bunlardan ilki sisteme fiziksel ve kimyasal kanunlarin uygulanmasi ve buna

bagli olarak bir model olusturulmasidir. Digeri ise sistemin gdzlemlenen
davraniglarina bakilarak bir model olusturulmasidir. Gozlemlenen sistem giris ve

¢ikis sinyallerinden bir model elde etme islemi “sistem kestirimi” dir.
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Kontrolcii tasarimi kisminda uygulanacak sisteme, kullanilan matematiksel modele

ve diger tasarim kriterlerine uygun bir kontrolcii tasarimi yapilir. Yapilan bu tasarim
sonrasinda elde edilen kontrol sinyali sisteme uygulanir. Sistem kestirimi sayesinde
elde edilen sistem parametrelerine bagli olarak, kontrolciiniin parametreleri, istenilen

¢ikis cevabini saglayacak sekilde degisir [ Yurdakul, 2009].

5.3. Genetik Algoritma

Genetik algoritma rassal arama tekniklerini kullanarak ¢6ziim bulmaya calisan,
parametre kodlama esasina dayali bir arama teknigidir. Genetik algoritma, pek ¢ok
problem tiirli icin uygun parametreler ile calisildigi taktirde optimuma yakin
¢coziimler verir. Genetik algoritmanin ¢alisma yontemi Darwin’in “Dogal Se¢im”
prensibine dayanir. Genetik algoritma dogadaki canlilarin gegirdigi evrim siirecini
dikkate alir. Amag¢ dogal sistemlerin uyum saglama ozelligini dikkate alarak yapay
sistemleri tasarlamaktir. Bir problemin Genetik algoritma ile ¢oziimiinde takip

edilecek islem adimlar1 agagida verilmektedir:

1. Arama uzayindaki biitiin muhtemel ¢oziimler, dizi olarak kodlanir. Bu diziyi
(kromozomu) olusturan her bir elemana gen denir. Her bir dizi, arama uzayinda
belirli bir bolgeye tekabiil eder.

2. Genellikle rassal bir ¢ozlim seti se¢ilir ve baslangi¢c popiilasyonu olarak kabul
edilir.

3. Her bir dizi i¢in bir uygunluk degeri hesaplanir; bulunan uygunluk degerleri
dizilerin ¢6ziim kalitesini gosterir.

4. Bir grup dizi (kromozom) belirli bir olasilik degerine gore rassal olarak se¢ilip
iireme islemi gergeklestirilir.

5. Ureme isleminde cesitli genetik operatdrler kullanilabilir.

6. Yeni bireylerin uygunluk degerleri hesaplanarak, caprazlama ve mutasyon
islemlerine tabi tutulur.

7. Onceden belirlenen nesil sayis1 boyunca yukaridaki islemler devam ettirilir.

8. Iterasyon, nesil sayisina ulasinca islem bitirilir. Uygunluk degeri en yiiksek olan

dizi segilir [Engin ve Figlali, 2002].
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Sayisal optimizasyon yontemlerinden olan genetik algoritmalar, evrimsel hesaplama
tekniginin bir parcasini olusturmakta ve geleneksel yontemlerle, ¢oziimii zor veya
hemen hemen imkansiz olan problemlerin ¢oziimiinde kullanilmaktadir. Genetik
algoritmalar, deneysel c¢alismalarda optimizasyon asamasinda, endiistriyel
uygulamalarda ve smiflandirmalarda uygulama alani bulunmaktadir. Miihendislik
alaninda en ¢ok optimizasyon amacli olarak kullanilmakta ve diger klasik yontemlere

gore daha iyi sonu¢ vermektedir.

Genetik algoritmalar, baz1 dogal olaylar1 modelleyen stokastik algoritmalardir. Bu

algoritmalar biyolojik evrimin isleyis bicimini taklit eder [Bolat ve ark., 2004].

5.3.1. Genetik algoritma parametreleri

GA tekniginin ¢aprazlama olasiligt ve mutasyon olasiligi olmak iizere iki basit

parametresi vardir.

Caprazliama olasiligr: Caprazlamanin hangi siklikta yapilacaginmi belirtir. Eger hig
caprazlama yapilmaz ise (c¢aprazlama olasiligr % 0) yeni bireyler eski bireylerin
aynist olur ama bu yeni kusagin eskisiyle ayni olacagi anlamina gelmez. Eger bu
oran % 100 olursa yeni bireyler tamamiyla ¢aprazlama ile elde edilir. Caprazlama
eski bireylerden iyi taraflar alinarak elde edilen yeni bireylerin daha iyi olmasi

umuduyla yapilir.

Mutasyon olasiligi: Mutasyonun hangi siklikta yapilacagini belirtir. Mutasyon olmaz
ise yeni birey c¢aprazlama veya kopyalama sonrasinda oldugu gibi kalir. Eger
mutasyon olur ise yeni bireyin bir kismi degistirilmis olur. Eger bu oran % 100

olursa kusak i¢indeki bireyler tamamen degisir, %0 olursa hi¢ degismeden kalir.

GA teknigi baska parametreler de icerir. Bunlarin en onemlilerinden birisi de
populasyon biiylikliiglidiir. Bu parametre popiilasyon i¢inde (yalnizca bir kusakta)
kag¢ adet kromozom yani birey oldugunu sdyler. Eger kromozom sayis1 az olursa GA

¢Ozlim aranan uzaym ancak bir kismimi gezebilir ve ¢aprazlama i¢in fazla bir
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secenegi yoktur. Kromozom sayisi ¢ok fazla olursa GA c¢ok yavas calisir.
Arastirmalar belli bir noktadan sonra populasyon sayisini artirmanin bir yarari

olmadigini gostermistir.

Yeni bireyler uyumluluga gore veya rasgele olarak secilebilir. Yeni bireylerin
tamamen rasgele sec¢ilme durumunda yakinsama zorlagabilir. Tim bireyler
uyumluluga gore secildiginde ise yeni kusak i¢inde bolgesel yakinsamalar olabilir.
Bu sorunlarin iistesinden gelmek i¢in belli bir oranda uyumluluk se¢imi belli bir
oranda da rasgele secim yapilabilir. Bu oran Kusak Farki (Generation Gap) ile ifade

edilir. Kusak farki % 100 oldugunda yeni bireylerin tamami uyumluluga gore secilir.

Secim: Ebeveynleri olusturmak iizere bazi bireylerin sec¢ilmesi gerekir. Teoriye gore
iyi olan bireyler yagamini siirdiirmeli ve bu bireylerden yeni bireyler olugmalidir. Bu
secim ¢esitli kriterlere gore yapilabilir. Rulet se¢imi, turnuva se¢imi, siralama se¢imi,

sabit durum se¢imi bunlardan bazilaridir.

Rulet se¢iminde kromozomlar uyumluluk fonksiyonuna goére bir rulet etrafina
gruplanir. Uyumluluk fonksiyonu herhangi bir kritere uyan bireylerin se¢ilmesi i¢in
kullanilir. Bu rulet {izerinden rasgele bir birey segilir. Daha biiyiik alana sahip bireyin
secilme sans1 daha fazla olacaktir. Rulet se¢imi eger uyumluluk ¢ok fazla degisiyorsa
sorun ¢ikartabilir. Ornegin en iyi kromozomun uyumlulugu % 90 ise diger

kromozomlarin se¢ilme sans1 azalacaktir.

Siralama sec¢iminde ilk 6nce toplumu siralar ve her kromozom uygunluk degeri
olarak sirasini kullanir. En kotii uyumlulukta olan kromozoma 1 degeri sonrakine 2
degeri verilir ve boylelikle se¢ilmede bunlara oncelik taninmis olur. Bu sekilde
onlarin da secilme sansi artar fakat bu ¢dziimiin daha ge¢ yakinsamasina neden

olabilir, ¢iinkii en iyi kromozomlar birbirlerinden ¢ok farkli degillerdir.

Sabit durum se¢iminin ana fikri toplumun var olan kromozomlarinin biiytik bir
kisminin yeni nesile aktarilmasidir. Her yeni nesilde yiiksek uygunluk degerine sahip

kromozomlar yeni yavrulari olusturmak iizere segilir ve diisiik uygunluk degerine
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sahip yavrular kaldirilarak yerlerine yeni olusturulan yavrular koyulur [Kurt ve

Semetay, 2001].

5.4. Genetik Algoritma Kullanilarak Kendinden Ayarlamah PID Kontrol

Tasarimi

Kendinden ayarlamali PID kontrol kolay anlasilabilen ve kolay uygulanabilen esnek
bir kontrol yontemidir. Polimerizasyon reaktdriiniin sicaklik kontrolii i¢in genetik
algoritma ile kendinden ayarlamali PID denetleyici kullanilmigtir. Kendinden
ayarlamali PID denetleyicinin performansi tasarim parametrelerine baglidir. Genetik
algoritmadan bu sistem parametrelerinin belirlenmesinde yararlanilmistir. Kendinden
ayarlamali kontrol icin temel fikir denetleyici yapisini, sistem dinamigini belirterek
ve denetleyici parametrelerini istenen proses ¢iktisina gore sabitlemektir. Kendinden
ayarlamali sistemler genelde mikro islemci temel sistemlerdir. Sekil 5.1°de
kendinden ayarlamali kontrol yapisi gosterilmistir. Sistem {i¢ temel asamadan
olusmaktadir: sistem modelleme, kontrolcii tasarimi ve tasarlanan kontrolciiniin

sisteme uygulanmast.

Proses i¢in verilen esitlikler:

Al Jy(k) = Bz Ju(k) 5.1)

Burada, y ¢ikti, u kontrol girdisi, A ve B ileri degisim operatérii z icerisindeki

polinomlardir.

Kontrol esitligi:
u(t) = %[r(t)— ¥(t)] (5.2)

Burada r(t) set noktasidir.
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S=s5,+82" +852°; R=1-z7" (5.3)

R ve S i¢in 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:

)=

l+az " +a,z”°

boz_ u(t)z%u(t—l) (5.4)

Kendinden ayarlamali PID denetleyicinin kapali dongii transfer fonksiyonu Es.

5.2’nin Es.5.4’te yerine yazilmasiyla asagidaki denkleme doniisiir.

(t): boz_l[so +8,27" +szz"2]
Y (l—z’1 x1+011z’1 +a2z’2)+ byz ' (sy + 5,27 +5,27)

r(t) = 375 r(t-1) (5.5)

Kapal1 dongii T polinom asagidaki formda da verilebilir.

T=1+tz" +t,27 +t,7° = (1— 7" X1+alz’1 +a2z’2)+ b,z (so+slz’1 + szz’z)

(5.6)

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

parametreleridir. Bu parametreler genetik algoritma kullanilarak belirlenirler.
PID kontrol algoritmasini ézetlersek;

1. Ayar parametrelerine gore S (so, S1,52) parametreleri hesaplanir.
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5y = W 5.7)
5, = (ts 'b"az) (5.9)

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

k= Bosi=3s) Slz_ 3,) (5.10)

K, [(so -5, —3s, )/2]
=_° = A1
£ K, |[(s,+s, +s,)/AT] 1D

S VR Y (5.12)

K. [(sy—s-3s5,)/2]

3. Artan kontrol sinyal Au, hesaplanir.

4. Hesaplanan ¢ikt1 degeri set noktasiyla karsilastirilir ve hata degeri bulunur.

5. Ugiincii basamaga geri doniiliir [Altinten ve ark., 2010].
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6. KOMPOZIT MALZEMELER

Kompozit malzeme, belirli bir amaca yonelik olarak, en az iki farkli maddenin
biraraya getirilmesiyle meydana gelen malzeme grubudur. Ug¢ boyutlu nitelikteki
biraraya getirmede amag, bilesenlerin higbirinde tek basina mevcut olmayan bir
ozelligin elde edilmesidir. Diger bir deyisle, amaclanan dogrultuda bilesenlerinden

daha iistiin 6zelliklere sahip bir malzeme iiretilmesi hedeflenmektedir.

Kompozit malzemeye, “Cok Bilesenli Malzeme”, “Cok Fazli Malzeme”, “Donatili

Malzeme” ve “Pekistirilmis Malzeme” gibi adlar da verilmektedir.

Yukaridaki tanima gore, kompozit malzemede genelde dort kosul aranmaktadir:

- Insan yapisi1 olmasi, dolayisiyla dogal bir malzeme olmamast,

- Kimyasal bilesimleri birbirinden farkli ve belirli arayiizlerle ayrilmig en az iki
malzemenin biraraya getirilmis olmasi,

- Farkli malzemenin {i¢ boyutlu olarak biraraya getirilmis olmasi,

- Bilesenlerinin higbirinin tek basina sahip olmadigi o6zellikleri tasimasi,

dolayisiyla bu amagla iiretilmis olmasi.

Yukaridaki tanimlamalarda yer alan “malzemenin {i¢c boyutlu olarak biraraya
getirilmis  olmas1” ifadesi, burada fiziksel anlamda biraraya getirilmeyi
vurgulamaktadir. Bu tanimlamalara gore malzeme, misroskobik acidan heterojen bir
malzeme 6zelligi gostermekte, ancak makroskobik agidan homojen bir malzeme gibi

davranmaktadir [Ersoy, 2001].

6.1. Kompozit Malzemenin Genel Ozellikleri

Uygulamada, kompozit malzeme iiretiminde genellikle asagidaki ozelliklerden

birinin veya birkacinin gelistirilmesi amaglanmaktadir. Bu 6zelliklerden baslica,

- Mekanik dayanim, basing, ¢ekme, egilme, carpma dayanimi,
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- Yorulma dayanimi, aginma direnci,

- Korozyon direnci,

- Kirilma toklugu,

- Yiiksek sicakliga dayaniklilik,

- Istiletkenligi veya 1s1l direng,

- Elektrik iletkenligi veya elektriksel direnc,

- Akustik iletkenlik, ses tutuculugu veya ses yutuculugu,
- Rijitlik,

- Agirlik,

- GOrunum,

ve benzeri Ozellikler seklinde siralanabilir. Ayrica, boylelikle dolayli olarak

malzemenin birim maliyeti de diisiiriilebilmektedir.

Bu amaca yonelik olarak, kompozit malzeme iretiminde farkli yontemler
kullanilmaktadir. Bu yontemlerden hemen hemen tamami ilkel sekilde de olsa
baslangictan beri kullanilagelen yontemlerdir. Ancak hepsinde degismeyen temel
ilke, bilesenlerin zayif yonlerinin amag¢ dogrultusunda iyilestirilerek daha nitelikli bir
yapinin elde edilmesidir. Bir kompozitin yapisi, genelde matris olarak kabul edilen
stirekli faz ile onun i¢inde dagili degisik 6zelliklere sahip donati fazindan maydana
gelmektedir. Bu yap1 6zellikle taneli ve lifli kompozit malzemeler icin gecerlidir.
Tabakali kompozitlerde liretim ve malzemenin yapisi farklilik gostermektedir [Ersoy,

2001].

6.2. Kompozit Malzemelerin Avantajlar1 ve Dezavantajlari

Kompozit malzemelerin bir¢ok ozelliklerinin metallerinkine gore ¢ok farkliliklar
gostermesinden dolayi, metal malzemelere gére dnem kazanmislardir. Kompozitlerin
Ozgiil agirliklarmin diisiik olusu hafif konstriiksiyonlarda kullanimda biiyiik bir
avantaj saglamaktadir. Bunun yaninda, fiber takviyeli kompozit malzemelerin
korozyona dayanimlari, 1s1, ses ve elektrik izolasyonu saglamalar1 da ilgili kullanim

alanlar1 i¢in bir Ustilinliik saglamaktadir. Asagida bu malzemelerin avantajli olan ve
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olmayan yanlar1 kisaca ele alinmistir. Kompozit malzemelerin dezavantajli yanlarini
ortadan kaldirmaya yonelik teorik calismalar yapilmakta olup, bu ¢aligmalarin
olumlu sonuglanmasi halinde kompozit malzemeler metalik malzemelerin yerini

alabilecektir.

* Yiiksek Mukavemet: Kompozitlerin ¢ekme ve egilme mukavemeti birgok metalik
malzemeye gore cok daha yiiksektir. Ayrica kaliplama 06zelliklerinden dolay1
kompozitlere istenen yonde ve bdlgede gerekli mukavemet verilebilir. Bdylece

malzemeden tasarruf yapilarak, daha hafif ve ucuz tirtinler elde edilir.

* Kolay Sekillendirebilme: Bliyiik ve kompleks parcalar tek islemle bir parca halinde

kaplanabilir.Bu da malzeme ve is¢ilikten kazang saglar.

* Elektriksel Ozellikler: Uygun malzemelerin secilmesiyle ¢ok iistiin elektriksel
ozelliklere sahip kompozit iirliinler elde edilebilir. Bugiin biiyiikk enerji nakil
hatlarinda kompozitler iyi bir iletken ve gerektiginde de baska bir yapida, iyi bir

yalitkan malzemesi olarak kullanilabilirler.

* Korozyona ve Kimyasal Etkilere Karst Mukavemet: Kompozitler, hava etkilerinden,
korozyondan ve ¢ogu kimyasal etkilerden zarar gdrmezler. Bu 6zellikleri nedeniyle
kompozit malzemeler kimyevi madde tanklari, boru ve aspiratorler, tekne ve diger
deniz araglari yapiminda giivenle kullamlmaktadir. Ozellikle korozyona kars

mukavemetli olmasi, endiistride bir¢ok alanda avantaj saglamaktadir.

* Isiya ve Atese Dayanikliligi: Is1 iletim katsayisi diisiik malzemelerden olusabilen
kompozitlerin 1stya dayaniklilik 6zelligi, yliksek 1s1 altinda kullanilabilmesine olanak
saglamaktadir. Bazi 06zel katki maddeleri ile kompozitlerin 1siya dayanimi

arttirilabilir.

* Kalici Renklendirme: Kompozit malzemeye, kaliplama esnasinda regineye ilave
edilen pigmentler sayesinde istenen renk verilebilir.Bu islem ek bir masraf ve is¢ilik

gerektirmez.
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* Titresim Soniimlendirme : Kompozit malzemelerde siineklik nedeniyle dogal bir
titresim soniimleme ve sok yutabilme Ozelligi vardir. Catlak yiiriimesi olayr da

boylece minimize edilmis olmaktadir [Aricasoy, 2006].

6.3. Kompozitlerin Gruplandirilmasi

En basit kompozit malzeme, takviye edici ve matris adlar1 verilen iki bilesenden
olusur. Takviye edici, kompozitin mekanik dayanikliligindan sorumludur ve
dayanikliligr arttiric1 etkisi ¢ogu kez kompozit igerisindeki hacmi % 10’unu

gectiginde gdzlenmeye baglar.

Kompozitin matris bileseni, takviye maddesini bir arada tutma yaninda takviye
ediciyi dis etkenlerden korur, ayrica kompozitin seklini belirler. Bir kompozitin
kullanim sicaklig1 matrisin kullanim sicakligi ile sinirlidir. Matris malzeme kompozit
boyunca siirekli faz halindedir, takviye edici genellikle kompozitin kesikli fazidir

[Sagak, 2005].

.
KOMPOZIT
]
|| | |
MATRIS TAKVIYE EDICT
| |
I | 1 1 1
POLIMER METAL SERAMIK LiF TANECIK
.
mm.mmsm:_ TERMOSET I STRERLE KESTRLI I YONLENMIS R4SCELE
]
ELASTOMER. | | YONLENN§ RASCELE YONLERMIS RASGELE

TEK YONLU 1K YONLY U YONLU

Sekil 6.1. Kompozit malzemelerin siniflandirilmasi
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6.4. Polimer Matrisli Kompozit Malzemeler

Polimerler hafif olmasi ve kolay islenebilmelerinden dolayr genis bir kullanim
alanma sahiptirler. Kompozit malzemelerde, polimer matris olarak kullanilan

genelde ti¢ tip polimer mevcut olup bunlar;

» Termosetler: Tekrar 1sitilarak yumusatilamaz. Epoksi ve polyester elyaf
takviyeli kompozitlerde yaygin olarak kullanilir. Bunlarin fiziksel ve mekanik
ozellikleri, molekiil biiylikligiine, yogunluguna ve ¢apraz bagin uzunluguna

baghidir.

»  Termoplastikler: Oda sicakliginda kati malzeme olarak adlandirilir. Isitilirsa
yumusar, sicaklik arttikga viskozitesi diiser. Bu o6zelliklerinden dolay1

bunlarla yapilan iiriinler daha ekonomik ve daha kolay islenebilir.

» Elastomerler: Termoset polimeri gibi capraz baglh olan uzun zincir
molekiillerinden olusur. Bunlar ¢ok diisiik gerilmelere maruz kaldigr zaman
biiyiik elastik deformasyon yapma 06zelligi olan polimerler kompozitlerdir

[Hull, 1984].

6.5. Takviye Malzemeleri

Kompozitlerde lifler ve farkli geometrilerde tanecikler takviye amactyla kullanilirlar.
Liflerin boylari, kesitlerinden belirgin olarak biiyiiktiir. Tanecik takviye edicilerin ise

tic yondeki boyutlar1 yakindir ve belirgin farklilik bulunmaz.

Kompozitlerin yaklasik % 90’1 polimer liflerle takviye edilerek tiretilmektedir. Lif
takviyeli kompozitler, 6zellikle uzay ve havacilik alanlarinda kullanilmak {izere
gelistirilmis  malzemelerdir. Distan yapilan yiiklemeleri (enerjileri) baslica

kompozitin 1if bileseni karsilar, polimer matris ise enerjiyi liflere aktarir.
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Polimer kompozitlerin hazirlanmasinda tanecikli malzemelerde kullanilmaktadir.
Bunlar arasinda karbonatlar, kil, mika, silikatlar, metal tozlar1 veya parcalari
sayilabilir. Tanecikli takviye ediciler ucuzdurlar, kompozitlerinin yapimi kolaydir ve
karmasik geometrili iirlinlerde sorun yaratmazlar. Ancak kompozitlerin mekanik

ozellikleri zayiftir [Sagak, 2005].
6.6. Polistiren
Polistiren kirilgan, sert, seffaf, pahali olmayan, kokusuz ve islenmesi kolay bir

polimerdir. PS, 145 °C’de kaynayan ve bu sicaklikta baslatici olmadan hizla

polimerlesen stiren monomerlerinin birleserek olusturdugu polimer zincir yapisidir.

_CHa CHZK‘ /CHEN\ fCHzx /CHZN J,CHE‘\ f
pnllmenzasynn |
stiren polistiren

Sekil 6.2. Stiren monomerinin polimerizasyonu ile elde edilen polistiren zinciri

Polistiren zinciri 750 ile 1300 monomer birimden meydana gelen, 100 °C’nin altinda
seffaf ve kat;, 100 °C’nin {izerinde yumusayip akiskan hale doniisen ve kolayca
kaliplanip sekillendirilebilen bir plastiktir.

Polistireni diger termoplastiklerden avantajli duruma geciren 6zellik, onun amorf
yapisidir. Kristal yapida olmadigindan camst halden eriyik hale gecerken az enerji
harcanir. Kristalizasyon enerjisinin olmamasi, hizli 1sitilip sogutulmasini, dolayistyla

hizli kaliplanma avantaji1 saglar.

Kullanim yerleri; gida ambalaji, radyo ve televizyon kabinleri, teyp ve video
kasetleri, buzdolab1 pargalari, dekoratif yap1 malzemeleri, masa, sandalye, mobilya,

mutfak geregleri, oyuncak sanayidir [Ezdesir ve ark., 2006].



51

6.7. Silika
SILIKA = SILISYUM + OKSIJEN (SiO,)

Silika kimyasal maddelere ve 1stya karsi olduk¢a dayaniklidir. Is1 genlesme katsayisi
diistik olup 1s1 iletkenligi yiiksektir. Cok iyi elektrik yalitkanliginin yaninda seffafligi
da vardir. Yogunlugu 2.65 — 2.70 g/cm’ olup, Mohs skalasinda sertligi 7.0°dir. Bu
ozelliginden dolay1 aginmaya kars1 biiyiik bir direng gosterir [Savaset ve ark., 1998].

Silika nano tanecikler;
— Miikemmel optik
— Elektrik

— Termal 6zelikleri ile anilmaktadir.

Kullanildig: alanlar
— Kozmetik
— Boyalar
— llaglar

6.8. Nanokompozitler

Kompozit malzeme hazirlanirken kullanilan takviye malzemesi nano boyutlarda ise

olusan kompozit nanokompozit olarak adlandirilir.

Nanokompozitlerin en énemli 6zelligi, lizerlerine uygulanan yiikii ¢ok iyi bir sekilde

tagiyabilmeleri ve olusabilecek deformasyonlari engelleyebilmeleridir.

Nanokompozitler ayn1 zamanda, daha iyi 1s1l ve yanma o6zelliklerine sahiptir. Isil
ozelliklerin artmasmin sebebi, kompozite eklenen destek malzemesinin polimere
bariyer 6zelligi katmasi ve bdylece oksijen kompozit icine giremeyip, polimer yapiy1

oksidasyona ugratamamasindan kaynaklanmaktadir [Pattanayak and Jana, 2005].



52

6.8.1. Polimer nanokompozitler ve kullanim alanlari

Yaygin olarak kullanilan yapi elemanlari, metaller, polimerler, kompozitler ve
seramikler olmak iizere dort gruba ayrilabilir. Cesitli kompozit malzemeler ¢ok eski
caglardan beri bilinmekte ve kullanilmaktadir. Fakat son yillarda gelistirilen ileri
kompozit malzemeler, malzeme uygulamalarinda bir devrim meydana getirmistir.
Kompozit malzemeler genel olarak kullanilan takviye elemanina gore fiber takviyeli
ve tanecik takviyeli olarak smiflandirilirlar. Tanecik takviyeli kompozit
malzemelerde matris malzemesi bir veya daha fazla farkli malzemeden olusan
tanecikler icermektedir. Bu tanecikler, metalik veya metalik olmayan malzemelerden
olabilir. Ayn1 durum matris malzemesi i¢inde gecerlidir. Kisacas1 dort farkli bilesim

tanimlanabilir,

a.Metal olmayan matris icerisinde metal olmayan tanecikler,

b.Metal olmayan matris icerisinde metalik tanecikler

c. Metal matris i¢cinde metal tanecikler

d. Metal matris i¢inde metal olmayan taneciklerden meydana gelen kompozit

malzemelerdir.

Tanecikli kompozitlerde takviye elemani olarak kullanilan tanecikler cesitli sekil ve

boyutlarda olabilir.

Kompozit malzemelerde metal, seramik tiirevli malzemelerin matris olarak
kullanilmasinin yaninda kompozit malzemelerin % 90’1 polimer esasli matrislerle
tretilmektedir. Polimerlerin kullanim alanlarimin cesitlenerek artmasi dolayisiyla
kullanimlarinin ~ gerektirdigi mekanik, 1s1l ve elektriksel Ozellikleri saglayan
polimerlerin gelistirilmesi ya da mevcut polimerlerin katki maddeleri ile istenilen
Ozelliklere getirilmesi onem kazanmis ve bu yonde yapilan ¢alismalar artmistir.
Polimerler genel olarak fiberler ve tanecikler ile takviye edilmektedir. Fiber takviyeli
polimer kompozit yapilarda, polimer matrisler ¢esitli sekillere sahip fiberler ile
takviye edilebilmektedir. Fakat glinlimiizde polimer matrisler nano boyutlara sahip

tanecikler ile de takviye edilmeye baslanmis ve elde edilen kompozit malzemeler
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polimer nanokompozitler olarak adlandirilmistir. Dolgu pargaciklarinin nanometrik
boyutlarindan dolayr nanokompozitler yiliksek alan/hacim oranlarina sahiptir ve ¢ok
diisiik kil yogunluklarinda bile fazlar arasi etkilesim alani ¢ok genis oldugundan
fiziksel ve mekanik 6zelliklerinde ¢ok 6nemli artiglar goriilebilmektedir. Endiistriyel
termoplastik ve termoset polimerlerin nanokompozitlerinin gelistirilmesi ig¢in
arastirma calismalar1, hizla artarak devam etmektedir. Ozellikle poliolefinler (PE,
PP) gibi apolar yapili polimerlerin nanokompozitlerinin hazirlanmasinda biiyiik

zorluklar bulunmaktadir.

ST Geleneksel
/ £ ';"‘:;:Z: komPOZit yap'

Tabakalh
nanokompozit

Polimer zinciri

Ayrniimis
tabakah
nanokompozit

Tabakah kil

Sekil 6.3. Kil taneciklerle takviye edilmis polimer kompozit yap1

Polimer matrisli nanokompozit malzeme iiretmek amaciyla cesitli tiretim yontemleri
tizerinde Onemli ¢alismalar siirdiiriilmektedir. Bunlar, eriyik harmanlama, yerinde
polimerizasyon ve diger tekniklerdir. Bu yontemlerden her biri, amag¢lanan kompozit
ozelliklerine ve iiretim verimliligine uygun olarak tercih edilir. Bir ¢ok arastirmaci
tarafindan genellikle eriyik harmanlama, ekstriizyon ve basinghi kaliplama
yontemlerinin birlesimi genel olarak tercih edilmektedir. Istenen 6zellikte polimer
matrisli nanokompozit numune elde edebilmenin 6n kosulu taneciklerin matris
igerisinde diizenli dagilmis olmalaridir. Polimer nanokompozit malzeme iiretebilmek
i¢in, polimer matrisin nano boyuttaki ¢esitli malzemeler ile takviye edilebileceginden
yukarida bahsedilmisti. Ornegin, dogal olarak tabakali yapida olan kilin polimer

icinde dagitilabilmesi nedeniyle ¢ok iyi katki malzemesi olabilecekleri anlagilmistir.
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Boylece kil/polimer nanokompozitlerin hazirlanmasi, karakterizasyonlar1 ve
ozelliklerinin belirlenmesi ile ilgili ¢alismalar baslamistir. Kil taneciklerle takviye
edilmis polimer kompozit yapr Sekil 6.3’te gosterilmistir. Geleneksel kompozitlerde
polimer kilin birim hiicre aralifina ¢ok girmez. Tabakalanmis nanokompozit tipinde
polimer matrisi igine eklenen organokiller kristalografik olarak goriiniir. Bu tiir
nanokompozitlerde polimerin bir veya birka¢ molekiiler tabakasi kilin basal arali§ina
girer. Ayrilmis tabakali nanokompozitlerde silikat tabakalar1 polimer matrisinde tek
tek disperse olmuslar, pul pul dagilmiglardir. Kilin kristal tabakalar1 tamamen

polimer matrisi iginde dagilir [Sen ve ark., 2010].

6.8.2. Polimer nanokompozitlerin kullanim alanlari

Gliniimiizde kaynaklar1 her gecen giin azalan dogal malzemelere alternatif olan
polimerler yaygin bir uygulama alanina sahiptirler. Polimerlerin islenme kolayligi,
mekanik davranislari, esnek yapilari ve diisiik yogunluga sahip olmalar1 6nemli
avantajlaridir. Polimer nanokompozitlerin kullanildigr ¢esitli alanlar Sekil 6.4’te

gosterilmistir.

Enerfi Sanayl

2 |

Sekil 6.4. Polimer nanokompozitlerin ¢esitli kullanim alanlari
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Polimer kompozitler daha ¢ok elektronik elemanlar, otomotiv sanayi, ugak sanayi
alanlarinda kullanilmaktadir. Ornegin, elektronik elemanlarda kullanilan polimerlerin
yiiksek 1s1l iletkenlige sahip olmalar1 istenmektedir, bu yiizden 1si1l iletken olan
polimerler {izerine ¢alismalar yapilmaktadir. ilk defa Toyota arastirma
laboratuvarlarinda polimerizasyon ile birlestirilen kil-polimer nanokompozitleri
organik ve mineral malzemeler saf polimerlere gore ¢ok daha iistiin mekanik ve
termal Ozellikler gdstermislerdir. Yapilan bircok c¢alisma sonucunda, polimer
nanokompozitler giiniimiizde otomobillerde kullanilmaya baglanmistir (dis sasi
paneli, vs.). Cok diisiik dolgu maddesi igerikli malzemelerde geleneksel talk dolgulu
kompozitlere gore 10 kat daha hafif ve 10 kat daha mukavemetli durumdadir. Bu
onemli 6zellik bu malzemeleri otomotiv i¢in ¢ok uygun kilmaktadir. Polimerler
yalitkan malzemeler olmasina ragmen, son zamanlarda polimer matris igerisine
iletken tanecikler katilarak elde edilen bazi iletken polimer nanokompozitler
gelistirilmistir. Iletken polimerlerin yaygin olarak kullanildig1 alanlar; sarj olabilen
pil yapim, elektronik alet (transistor, kapasitor, sensor) yapimi, iyon secici elektrot
yapimi, korozyon dnleme, biyokimyasal analizler, foto elektrokimyasal hiicreler ve

elektroreolojik ¢aligsmalardir.

Saglik sektoriinde de yogun bir sekilde polimer nanokompozit gelistirme ve
kullanimi {izerine arastirmalar yapilmaktadir. N-Izopropil akril amid proteinler,
DNA, RNA gibi biyomolekiillerin ayrilmas:t ve saflastirilmasi, cesitli enzimlerin
immobilizasyonu amaciyla da kullanilmaktadir. Ulkemizde nanoteknoloji en ¢ok bu
tiir akilli polimer olarak adlandirilabilen polimerleri gelistirme, akilli molekiillerle
tepkime tiiriinii kontrol altinda tutma seklinde gelismektedir. Bazi arastiricilar da
nano tanecik seklinde polimerleri hazirlayarak gen tedavisinde kullanilabilmesini

hedeflemektedirler [Sen ve ark., 2010].
6.8.3. Polimer nanokompozitlerin malzeme 6zellikleri
Nanokompozitler, saf polimerlerle karsilastirildiginda énemli derecede gelistirilmis

mekanik, termal, optik ve fizikokimyasal ozellikler sergilemektedirler. Benzer

sekilde nanokompozitlerde, geleneksel kompozit sistemlerine kiyasla elde edilen 1s1l
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kararlilik, yanmazlik, fiziksel, mekanik ve bariyer 6zellik gelisimleri ¢ok daha iyi
boyutlardadir. Ilk olarak Toyota arastirma gelistirme grubunun, poliamid-6 ve
montmorillonit kullanarak olusturdugu polimer nanokompozit malzemenin mekanik
ve bariyer Ozelliklerinde c¢ok Onemli gelismeler saglanmistir. Takviye fazinin
elastiklik, 1s11 genlesme gibi fiziksel Ozellikleri kompozitin mekanik 6zelliklerini
etkileyen en Onemli faktorlerden biridir. Ayrica ana yapi igerisindeki parcacik
biiyiikliigii de kompozitin mukavemetini etkiler. Parcacik takviyeli kompozitler ana

yaptya gore oldukega yiiksek mukavemet 6zelligi gosterirler.

Nanokompozitlerin 6nemli avantajlarindan biri de nanoboyutlu inorganik katki
maddelerinin 1s1l kararliligin1 arttirmasidir. Birgok uygulamada, polimer malzemenin
farkli sicakliklarda ve uzun zamanli kullanimda O6nemli oranda boyutunu
degistirmemesi, yani 1sil kararli olmasi arzu edilmektedir. Polimerlerin 1sil
iletkenliklerinin arttirilmasi amaciyla uygulanan farkli yontemler vardir. Bunlardan
birisi, liretim esnasinda polimerlere 151l iletkenligi yiiksek olan tanecik veya lifler
katilmasidir. Bu tanecik katkilar1 sayesinde polimerin 1s1l iletkenligi artmaktadir [Sen

ve ark., 2010].

6.8.4. Polimer nanokompozit sentezi

Polimer/silikat nanokompozitlerinin sentezi igin temelde dort farkli metod

bulunmaktadir:

+ Cozelti yaklasimi
+ Es zamanl (in-situ) polimerizasyon metodu
+ Eriyikle harmanlama methodu

+ Sol-jel teknoloji
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Cozelti vaklasimi

Cozelti yaklasimi ¢oziicl sistemi icerisindeki polimer ve sisebilir silikat tabakalarini
temel alir. Ilk once silikat tabakalar1 su, kloroform ve toluen gibi bir ¢oziicii
icerisinde siser. Polimer ve tabakali silikat ¢ozeltisi karistirildiginda, polimer
zincirleri silikatin ara katmanlarindaki ¢ozelti ile yer degistirir. Coziiciiniin
uzaklastirilmasi ile harmanlanmis yapi kalir ve polimer/silikat nanokompoziti elde

edilir.

Bu metod birgok polimerin ticari olarak iiretilmesinde, kullanilan ¢oziiciiniin ve
sentezlenen {riiniin ¢o6ziicliden ayrilmasi i¢in gereken faz ayriminin yiiksek

maliyetinden dolay1 tercih edilmemektedir.

; T Buhatlagtirma
Cémintmily organik Comus Aralantmg Tabakall aynlan gémicn
sillcat polimer Nanokompozit  molskiilleri

Yapdantma

Sekil 6.5. Cozelti yaklasiminin sematik gosterimi

Es zamanl (in situ) polimerizasyon metodu

In-situ polimerizasyon, polimer nanokompozitleri eldesi ic¢in kullanilan ilk
methoddur ve termoset/silikat nanokompozitlerinin eldesi i¢cin uygundur. Bu metodla
iyi dagilmis nanokompozitlerin eldesi gergeklesir ve bir¢ok polimer sisteminde
uygulanir. Organik silikat s1tvi monomer veya monomer ¢ozeltisi igerisinde siser ve
daha sonra baslatic1 sisteme eklenir. Polimerizasyon siiresince silikat nano tabakalari,
yiizey aktif madde zincirleri vasitasiyla uzun siire etkilesime girmemeye zorlanir.

Boylece, dagilmis nanokompozitler elde edilir.
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Sekil 6.6. Es zamanli (in-situ) polimerizasyon methodunun sematik gosterimi

Erivikle harmanlama methodu

Bu metod, termoplastik polimer ve organofilik silikatin camsi gecis veya erime
sicakliginin lizerinde bir sicaklikta mekanik olarak karistirilmasi prensibine dayanir.

Polimer zincirleri olugur ve daha sonra silikat tabakalar1 arasina karisir.

Eriyikle harmanlama prosesi endiistride uygulanabilirlik potansiyeli yiiksek

oldugundan artan bir popiilariteye sahiptir [Kaya, 2006].

- Eangtirma ve 0 = .
My Tavlama : NH,*

l " e
s Termoplastil L M

Organtlc siltlzat polimer Tabakalar arast va da aralantmg
tabalcall nanokomp ozt vaplanma

Sekil 6.7. Eriyikle harmanlama methodunun sematik gosterimi [Kornmann, 2000]

Sol-jel teknolojisi

Sol-jel prosesi; bir sol hazirlanmasi, bu soliin jellesmesi ve ¢oziiciinlin ugurulmasi
seklinde kullanilan bir yontemdir. Geleneksel yontemlerle karsilastirildiginda, sol-jel
prosesi, saf baslangic maddeleri kullanildig1r takdirde c¢ok saf malzemelerin

sentezlenebildigi, ¢cok 1yi kontrol edilebilir bir prosestir.



Istenmeyen, fakat ortamda olusabilen hidroksil ve organik kalmntilarin ayrilmasinin
zorlugu ile baslangi¢c maddelerinin pahalili§i metodun baslica dezavantajlaridir

[Tiiriing, 2007].

59



60

7. KOMPOZIT MALZEMELERIN KARAKTERIZASYONU

7.1. Mikroskopi ile Yiizey Karakterizasyonu

Kimyanin, malzeme biliminin, jeoloji ve biyolojinin bir¢ok c¢aligma alaninda kati
yiizeylerin fiziksel niteligi hakkinda ayrintili bilgi saglamak biiyiik 6nem tasir. Bu tiir
bilgiyi saglamanin klasik yontemi yiizey karakterizasyonunda hala énemli bir teknik
olarak kullanilan optik mikroskopidir. Ancak optik mikroskopinin ayiriciligl 1s1k
dalga boyuna kirimin etkisiyle sinirlidir. Son zamanlarda ¢ok daha yiiksek ayiriciliga
sahip U¢ teknik kullanilarak yiizeyler hakkinda bilgi saglanmaktadir. Bu teknikler
taramali elektron mikroskopi (SEM), taramali tlinelleme mikroskopi (STM) ve
atomik kuvvet mikroskopi (AFM)’dir [Skoog ve ark., 1998].

7.1.1. Taramal elektron mikroskop

Taramal1 elektron mikroskopta, kati numune yiizeyi raster diizeninde yiiksek enerjili
bir elektron demetiyle taranir. Bu teknikte yiizeyden cesitli tiir sinyaller olusturulur.
Bunlar geri sacilmis elektronlar, ikincil elektronlar, Auger elektronlari, X-1sin1

floresans fotonlar1 ve degisik enerjili diger fotonlardir.

Taramal1 elektron mikroskopi, kat1 yiizeyler hakkinda morfolojik ve topografik bilgi
saglar. Bu genellikle yiizeylerin davraniglarinin anlagilmasi i¢in gereklidir [Skoog ve

ark., 1998].

7.2. Spektroskopik Yontemler

7.2.1. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR)

Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi hem organik hem de inorganik
kimyasallarin  tanimlanmasinda kullanilan en yararli yontemdir. Bilinmeyen

karigimlarin i¢cindeki bilesenlerin nitel ve nicel olarak belirlenmesinde bu yontemden

faydalanilir. Fourier doniistimlii infrared spektroskopisi ¢alisma prensibi, etkilesim
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modelinden verilerin toplanmasi ve bu verilerin spektrumlara doniistiiriilmesine
dayanir. ilerleyen teknolojiyle FTIR cihazlar bilgisayarlarla isletilir hale gelmis, bu

durum daha hassas ve ¢abuk sonuglar almay1 saglamistir [Hsu, 2008].

7.3. Termal Analizler

Polimerlerin 1s1l analizleri, basit cihazlarin hizla gelistirilmesiyle ¢ok calisilan bir
konu olmustur. Kalorimetrik ve diferansiyel termal analizlerin yaninda,
termogravimetrik, termomekanik, elektriksel termal ve akiskan gaz analizleri de
uygulanmaktadir. Bu yontemlerle 1sitma, tavlama, kristallenme sirasindaki entalpi

degisikliklerinden baska, sistemin 1stya kars1 tepkileri de incelenebilmektedir.

7.3.1. Termogravimetrik yontemler

Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir atmosferdeki numunenin kiitlesi,
sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak artan sicaklifa (zamanla dogrusal olarak)

kars1 kaydedilir [Skoog ve ark., 1998].

7.4. Mekanik Analizler

7.4.1. Sertlik

Sertlik, metaller ve seramikler i¢in uzun yillardir karakteristik belirleyici olarak
goriilmiis olmasina ragmen son zamanlarda polimerler icinde genis capta
kullanilmaktadir. Metallerde, seramiklerde ve pek cok polimerde deformasyon,
yiizeyin plastik deformasyonu olarak degerlendirilmektedir. Elastomerler ve bazi
polimerler icin ise sertlik ylizeyin elastik deformasyona direnci olarak

tanimlanmaktadir [Pusz ve Michalik, 2007].
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Elastik sertlik (Shore skleroskop sertligi)

Silindirik elmas uglu bir ¢ekic veya sert celik bilya belirli bir yiikseklikten kendi
agirhig ile malzeme iizerine diisiiriilir. Diisme sonunda geri ziplama yliksekligi
elastik sertligin bir Olclisii olarak kabul edilir. Yumusak malzemenin esneklik sinir
diistiktiir. Bu nedenle daha c¢ok enerji emer ve geri ziplama yiiksekligi daha az olur.
Bu sertlik derecesi ile plastiklerin sertlikleri ve metallerin esnekligi mukayese edilir

[Yal¢in ve Giirii, 2002].
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8. MATERYAL VE METOD

Bu calismada, yar1 kesikli bir polimer reaktoriinde serbest radikalik ¢dzelti
polimerizasyonu ile polistiren-silika nanokompozit sentezi iizerine deneyler
yaptlmistir.  Nanokompozit sentezinde iki farkli  yontem  kullanilmistir.
Nanokompozit malzemeler ilk olarak polistiren eldesi ve silika ilavesinin es zamanl
gerceklestirilmesiyle elde edilmistir. Diger yontem olan eriyikle harmanlamada ise
once polistiren eldesi saglanmis, sonrasinda 100 °C’de silika ilave edilerek
nanokompozit eldesi gerceklestirilmistir. Elde edilen nanokompozit malzemelerin

karakterizasyon ¢aligmalar1 yapilmis ve incelenmistir.

Polimerizasyonun gergeklestigi polimer reaktorii sogutma ceketli dokme camdan
yapilmis kesikli bir reaktordiir. Polimerlesme reaksiyonu ekzotermik oldugundan

dolay1, reaktorii sogutmak i¢in ceketten sogutma suyu gecirilmistir.

Polimerizasyon stiresince kendinden ayarlamali PID kontrolii ile sistem sicakligi
kontrol altinda tutulmus, sicaklik visiDAQ programi ile takip edilmistir. Optimum

parametrelerin belirlenmesinde genetik algoritma kullanilmistir.

Proses stiresince belirlenen zamanlarda alinan numunelerin karakterizasyonunun
incelenmesinin yani sira numunelerin % monomer déniisiimleri ve sayica molekiil

agirliklar da olgiilmiistiir.

8.1. Deney Diizenegi

Polistiren-silika nanokompozit eldesi prosesinin gerceklestirildigi deney diizenegi

Sekil 8.1°de gosterilmis, kullanilan ekipmanlarda ayr1 ayr ele alinarak anlatilmigtir.

Deney diizenegine ait fotograflar ise EK-1’de verilmistir.
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Sekil 8.1. Polistiren ve nanokompozit malzeme eldesinin gerceklestirildigi deney
diizeneginin sematik gosterimi

8.1.1. Polimer reaktori

Reaktor 1,1 1t i¢ hacimli, 0,64 It ceket hacimli cam bir karistirma kabidir. Reaktor
ceketine peristaltik pompa ile alttan sogutma suyu gonderilmis ve iistten alinmistir.
Reaktoriin bes rodajhi kapagi, karistirici, dalgi¢ 1sitici, azot gazi girisi ve besleme
akimlarmin girisi i¢indir. Besleme akimi tek oldugu zaman bosta kalan rodaj bir
kapak ile kapatilmistir. Bu rodajdan numune alimi yapilmistir. Karistiricinin

yerlestirildigi rodajin bulundugu kapaga ayn1 zamanda termogift-geri sogutucu

yerlestirilmistir.
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Resim 8.1. Polimerizasyon reaktorii

8.1.2. Peristaltik pompalar

Ceketten sogutma suyu gecirmek ve besleme akimlarinin sisteme verilmesi igin
kullanilmiglardir. Diisiik akis hizlarinda calismalarindan dolayr akis hizlar elle
ayarlanabilirdir. Sogutma suyu, baslatici ve silika beslenmesinde kullanilmislardir.

8.1.3. Kanistirici

Reaktor icinde homojen dagilimi saglamak i¢in kullanilmis iki paletli bir cam

karistiricidir ve devri 300 devir/dk olarak seg¢ilmistir.

8.1.4. Dalgc 1s1tic1

Kuvars camdan yapilmis ve i¢ine rezistans yerlestirilmis bir 1siticidir. Reaktor

icindeki karigimi 1sitmak i¢in kullanilmistir ve 1sitict degeri bilgisayardan triyak

vasitastyla dalgig 1sitictya gonderilmistir.
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8.1.5. Geri sogutucu

Sicaklik etkisiyle reaktérden buharlasan toluenin sisteme geri verilmesini saglayan

bol sarimli cam bir malzemedir.

8.1.6. Termociftler

Sogutma suyu girig-¢ikis sicakligini ve reaktor i¢i sicakligi Olgmek igin
kullanilmistir. Reaktor i¢ine sogutma suyu girisine ¢ikisina yerlestirilen termogiftler,
deney sirasinda sicaklik degisimlerinin bilgisayar tarafindan aninda ve dogru olarak
okunmasii saglamaktadirlar. Termociftin degerlerini bilgisayar ekranina tasimak

icin kullanilan programsa, VisiDAQ yazilimidir.

8.1.7. Azot gaz

Olusan radikallerin aktifliklerini yitirmesine sebep olan oksijenin ortamdan
uzaklastirilmasi i¢in kullanilir. Azot tiiplinden alinan gaz, sisteme cam bir boru

yardimiyla verilmistir.

8.1.8. Triyak modiilii

Triyak modiilii elektronik bir devre olup 220 V sehir sebekesi ile ¢alisan, reaktor igi
sicakligint kontrol etmek amaciyla bilgisayar ile dalgi¢ 1sitic1 arasina yerlestirilir.
Bilgisayar ile D/A ¢eviricisinden gelen sinyaller istenen kontrol ¢ikisina gore triyak
modiiliinii devreye sokar. Reaktor igerisinde bulunan dalgi¢ 1siticidan iiretilen 1si,
gelen sinyale gore degisir. Sayisal bilgisayar 0-10 V’luk pulslar, ¢evirici yardimiyla
4-20 mA’e dontiserek triyak modiiliine girer. Bilgisayardan gelen bu sinyalleri

gozleyebilmek i¢in bir lamba baglanmistir.
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8.2. Deneysel Calismalarda Yapilan Hazirhiklar ve Hesaplamalar

Bu bdliimde, deneylerde kullanilan baslaticinin hazirlanmasi, monomer doniisiim
hesab1, molekiil agirlig1 tayini ve nanokompozit malzemelerin karakterizasyonu igin

yapilan analizler anlatilmistir.

Gergeklestirilen deneylerde, baslatici olarak Merck marka benzoil peroksit, ¢oziicli
olarak Merck marka toluen ve monomer olarak Merck marka stiren kullanilmistir.
Deney sirasinda benzoil peroksitin hazirlanmasinda kullanilan kloroform ve yine
hem benzoil peroksitin hazirlanmasinda hem de deney numunelerinin eldesinde
kullanilan metanolde Merck markadir. Nanokompozit malzeme eldesinde ise Aldrich
marka, 5-15 nm boyutunda yogunlugu 2,2-2,6 g/ml (25 °C) olan nanosilika

kullanilmastir.

8.2.1. Baslaticinin hazirlanmasi

Polimerizasyon reaksiyonunun baglaticis1 benzoil peroksit, kullanimdan 6nce nem ve
safsizliktan arindirilmak icin kristallendirilmistir. Bunun i¢in 50 g benzoil peroksit
tartilarak 200 ml kloroform i¢inde ¢ozlilmiistiir. Olusan ¢ozelti siizge¢ kagidinda
siiziilmiis ve stlizlilen karisim 500 ml metanol icerisine dokiilerek buzlu ortamda
bekletilerek kristallendirilmistir. Olusan kristaller slizge¢ kagidinda siiziilmiis ve
desikatdrde kurutularak metanol uzaklastirilmistir. Boylece % 99- 99,5 saflikta

benzoil peroksit elde edilmistir.

8.2.2. Stiren doniisiim hesabi

Doniisiim hesabi i¢in belli araliklarla reaktorden 5 ml numune alinmistir. Alinan
numuneler, i¢inde 50 ml metanol bulunan beherlere bosaltilmistir. Birkag¢ giin sonra
cokerek ayrilan polistiren, bos tartim degerleri alinan filtre kagitlarinda siiziilmiis ve

desikatorde birkag giin bekletilmistir. Bu siire sonunda filtre kagitlarinin dolu tartim
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degerleri alinmis ve asagidaki denklem kullanilarak monomerden polimere doniisiim

degerleri hesaplanmustir.

BV

(8.1)
VyPsiVsr

% Dontisiim =

Pw = alinan numunedeki polistiren agirligi (g)

V1= polimerlesme reaksiyonunun toplam hacmi (mL )
Vgt = stiren monomerinin baslangi¢c hacmi (mL)

pst = stiren monomerinin yogunlugu ( g/ mL )

Vx= alinan numunenin hacmi (mL)
8.2.3. Sayica ortalama molekiil agirhik hesabi
Polimerin sayica ortalama molekiil agirhigini hesaplamak icin Sekil 8.2°deki

Ubbelohde viskozimetresi ve Resim 8.2°de gosterilen viskozimetre diizenegi

kullanilmistir.

3/"‘_'__

Graduation

Harlos
2 —s

Capillary

Fillimng

gaALs

=S

Sekil 8.2. Ubbelohde viskozimetresi  Resim 8.2. Ubbelohde viskozimetre diizenegi
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Deney sirasinda belli araliklarla alinan numuneler ¢oktiiriiliip kurutulduktan sonra
polistiren numinesinden 0,1 g tartilarak 10 ml toluen i¢inde ¢oziliir ve % 1’lik
¢oOzelti elde edilir. Daha sonra gerekli miktarlarda toluen ilavesiyle ¢ozelti seyreltilir
ve % 0,8, % 0,6, % 0,4, % 0,2’lik ¢ozeltiler hazirlanir. Ik olarak, ¢oziicii olarak
kullandigimiz toluen 25 °C’deki su banyosunda tutulan viskozimetreye 4 numarali
borudan eklenerek hazneye doldurulur. Sonra, 6 numara ile gdsterilen borunun ucu
parmakla kapatilarak, 5 numarali borudan puar yardim ile ¢oziicii en tistteki balona
doldurulur. Basing kaldirilarak parmak g¢ekildikten sonra, ¢oziiciiniin 3 noktasi ile 2

noktasi arasindan akmasi i¢in gereken siire (to), kronometre ile 6l¢iiliir.
Viskozimetre bosaltilip tekrar su banyosuna yerlestirildikten sonra ayni islem

polimer ¢ozeltileri ile yapilir ve her bir ¢ozeltinin 6l¢iilen akis stireleri kullanilarak

bagil viskozite (1) degerleri hesaplanir.

n,=— (8.2)

~
(=}

to : ¢Oziicii i¢in akis siiresi

Bagil viskoziteden spesifik viskoziteye (n,p) gegilir.

n,=n,—1 (8.3)

Spesifik viskoziteler belirlendikten sonra her konsantrasyona karsilik gelen

indirgenmis viskoziteler (ny) bulunur.

== (8.4)

Hesaplanan indirgenmis viskozite degerleri konsantrasyon degerlerine karsi grafige

gecirilerek buradan da mutlak viskozite degerleri (n) bulunur.
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1

} [n]
.

C (g/100 ml)

Sekil 8.3. Indirgenmis viskozitenin polimer konsantrasyonu ile degisimi

Mark-Houwink Esitligi

n=KM" (8.5)

Bu esitlikten, polimer zincirlerinin viskozite ortalama molekil agirhigi (M)
hesaplanir. Bu denkliklerde K ve a polimerin cinsine, molekiil agirligina, ¢éziiciiniin
cinsine ve sicakliga bagl olarak degismekte olup, polistiren ve toluen ¢oziiciisii igin

ve 25 °C sicaklikta K=7,5 x 107 ve o = 0,75’tir. [Bandrup ve ark., 1998]
8.3. Nanokompozit Malzeme ile ilgili Deneysel Calismalar

Yapilan caligmanin amact olan nanokompozit eldesinde iki farkli yontemden
yararlanilmistir. Bu yontemlerden ilki nanokompozitin polimer ile es zamanh
olusmasidir. Polimerlesme reaksiyonu sirasinda takviye malzemesi olan silika da
eklenmis ve nanokompozit polimerle es zamanli olarak {iretilmistir. Silika stirenin
agirlikca % 0,5, % 1, % 1,5 ve % 2 oraninda ve 100 0C’ye isitilarak prosese ilave

edilmistir. Nanokompozit eldesinde kullanilan ikinci yOntem ise Once
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polimerlesmenin gergeklestirildigi daha sonra yine ayni oranlarda silikanin eklenerek
elde edildigi eriyikle harmanlama methodudur. Polistirene ilave edilen nanosilika
partikiilleri yiiksek hizda (300 rpm) ve 120 °C sicaklikta homojenligi saglayabilmek
icin 10 dakika karistirilmisgtir.

Yapilan deneyler sonucunda olusan nanokompozit malzemeler, petri kaplarina
dokiilerek 1 giin bekletilmis ve daha sonra 120 °C’de ve vakum altinda etiivde 3 saat
bekletilerek toluenin uzaklastirllmast saglanmistir. Elde edilen kompozit
malzemelerin termal, mekanik, yapisal ve yiizey Ozellikleri incelenmis farkl

yontemlerin karsilastirilmasina da firsat olusmustur.

8.3.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Elde edilen polimer ve nanokompozitlerin petri kabina dokiilen numunelerinden
boyutu 1 mm’yi gecmeyecek sekilde numuneler alinarak analize gonderilmistir.
Numunelerin Au-Pd ile kaplanarak iletkenligi saglanmis, daha sonra QUANTA 400F

Field Emission SEM cihaziyla goriintiiler alinmistir.

8.3.2. Termogravimetrik analiz ve FTIR spektrometre sistemi (TGA-FTIR)

Uretilen polimer ve nanokompozit drnekleri yaklasik 0,1 g agirhfmda tartilarak
analize gonderilmistir. Analizler azot atmosferinde ve Perkin Elmer Pyris 1
TGA&Spectrum 1 FT-IR Spectrometer Cihazi ile gergeklestirilmistir. Bu cihazda
TGA ile FTIR"n birlestirilmesiyle, termal ayrisma proseslerinin hem nitel hem de
nicel 6zelliklerini elde etmek miimkiindiir. TG-IR ara yiizii, verimli gaz transferi i¢in
seramik agzin pozisyonu 0rnege ayarlanarak yiiksek hassasiyette analiz yapilmasini
saglar. Ayrica, sistem kirlenmeyi giderir ve gazin izledigi yolun tamaminin

1sitilmastyla soguk noktalardan kaynaklanan 6rnekten drnege tasinmay: da giderir.
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8.3.3. Sertlik

Petri kaplarina dokiilerek hazirlanan numunelerin sertligi Bareiss marka HPE II
Shore D cihaz1 ile Olgiilmiistiir. Shore sertlik deneyi polimerlerin sertliginin

6l¢iilmesinde kullanilan kolay ve ekonomik bir yontem olarak bilinmektedir.
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9. DENEYSEL CALISMA VE SONUCLARI

Deneysel calismalarda iki farkli {iretim metoduyla polimer nanokompozit
malzemeler elde edilmistir. Bu yontemlerden biri es zamanli iiretim digeri ise
eriyikle harmanlama metodudur. Nanokompozitler elde edildikten sonra ilk 6nce
% monomer doniisiimleri hesaplanmis ve molekiil agirliklar1 6lgiilmiis, sonrasinda

ise karakterizasyon caligsmalari gerceklestirilmistir.

Deneyler 100 °C’de yatiskin halde gergeklestirilmistir. Sistemin bu sicaklikta
kalmasi icin kendinden ayarlamali PID kontrol yontemi uygulanmis, visiDAQ
programiyla sicaklik kontrolii yapilmis ve reaktor bilgisayar ekranindan takip
edilmistir. Gergeklestirilen deneyler siiresince kaydedilen sicaklik degerleri, deneyler
sonrasinda zamana kars1 grafige gecirilmis ve sonuglar degerlendirilmistir. Sekil
9.1’de polistiren eldesi siiresince, Sekil 9.2’de es zamanli iiretim metoduyla elde
edilen % 0,5 silika i¢eren nanokompozit eldesi sirasinda alinan sicaklik degerlerinin
zamana kars1 grafikleri gosterilmistir. (Diger nanokompozit malzeme eldesi

deneylerinde alinan verilere gore ¢izilen grafikler EK-2’de verilmistir.)

Zaman - Sicaklik Grafigi

120

100

80

Sicaklik (°C)

60

40 T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Zaman (t)

Sekil 9.1. Polistiren eldesi siiresince kontrol edilen sicakligin zamanla degigimi
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Zaman - Sicaklik Grafigi
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Sekil 9.2. Es zamanli lretim yontemiyle elde edilen % 0,5 silika iceren
nanokompozitin eldesi siiresince kontrol edilen sicakligin zamanla
degisimi

Polimerizasyon siiresince kendinden ayarlamali PID denetleyici ile sistem sicakligi
kontrol altinda tutulmus, PID denetleyicinin optimum ayar parametrelerinin
bulunmasinda genetik algoritma kullanilmigtir. Kullanilan optimum genetik

parametre ve ayar parametre degerleri Cizelge 9.1°de verilmistir.

Cizelge 9.1. Polistiren ve nanokompozit malzeme deneyleri i¢in kullanilan optimum
genetik parametre ve ayar parametre degerleri

Genetik Yigin Caprazlama Mutasyon Maksimum
parametre
degerleri genisligi olasiligi (p.) | olasihigi (p,) | nesil sayist (M)
30 % 60 % 2 100
Kontrol u b p
parametreleri ! = 0 !
-0,06559 0,25450 0,00088 -0,24588
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Deney oncesinde son monomer doniisiimii ve sayica ortalama molekiil agirlig
degerlerini elde etmek icin optimal sicaklik profili degerleri hesaplanmistir. Cizelge

9.2°de reaktor sicaklig i¢in optimum isletim kosullar1 verilmistir.

Cizelge 9.2. Reaktdr sicakligi igin optimum isletim kosullari

X4 (%)
40

Mnd (g/m()l)
52000

Tr.ik (°C)
100

tr (s)
5915

Iy (mol/l) Vi)
0,00696 1

Polistiren deneylerinde Once yatiskin hal kosullar1 tespit edilmistir. Bunun i¢in 700
ml stiren ve 300 ml toluen kullanilmistir. Reaktor ceketinden belli akis hizinda (0,5
ml/s) ve belli sogutma suyu giris sicakliginda (20 °C) sogutma suyu gegirilmistir.
Reaktor dalgis 1siticr ile 1sitilmis ve yatiskin hal kosullari i¢in soguk su ¢ikis sicakligi
ve dalgig¢ 1siticidan verilen 1s1 degeri okunmustur. Cizelge 9.3’de polistiren deneyi

icin teorik yatiskin hal kosullar1 verilmistir.

Cizelge 9.3. Polistiren deneyi icin teorik yatiskin hal kosullari

Treaktér (o C)

Tyse (°C)

Ty (°O)

V.' (ml/s)

QW)

100

20

79

0,5

149,8

9.1. Es zamanl iiretim metoduyla nanokompozit elde edilmesi

Es zamanli {iretim metoduyla nanokompozit elde edilmesinde sogutma ceketli
camdan yapilmis olan reaktore 700 ml stiren monomeri ve 160 ml ¢dziicii toluen
konulmus, sistem 100 °C’de yatiskin hale gelinceye kadar beklenmistir. Sistem
yatigkin hale gelince belirlenen miktarda nanosilika 100 ml toluen igerisinde
cozdiiriilerek 100 °C’de ve yine belirlenen akis hizinda sisteme beslenmistir. Akis
hizlar1 pompalarin kalibrasyon egrileri ¢izilerek ve beslemenin proses siiresince
devam etmesinin istenmesi {iizerine hesaplanarak bulunmustur. (Besleme
pompalarinin kalibrasyon egrileri EK-3’te verilmistir.) Baglatic1 olarak kullanilan
benzoil peroksitte 40 ml toluen icerisinde ¢ozdiiriilerek sisteme beslenmistir. Deney

stiresi 5915 s olarak belirlenmis ve deney siiresince 1200, 2400, 3600, 4800 ve 5915.
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saniyelerde olmak tizere 5’er ml numune almip 50 ml metanol igerisinde
coktiirilmiistiir. Daha sonra bu numunelerden yararlanilarak doniisiim degerleri

hesaplanmis ve molekiil agirliklar1 6l¢tilmiistiir.

Bu deneysel ¢alismalar nanosilikanin agirlikga 5 farkli oranlarda katilmasiyla

yapilmistir. Yapilan deneyler ve kosullar Cizelge 9.4°te gosterilmistir.

Cizelge 9.4. Es zamanl iretim metoduyla degisen silika miktarina bagl olarak
gerceklestirilen deneylerin verileri

Benzoil peroksit (baslatici)
Nanosilika + toluen akimi Reaktor
. + toluen akimu
Nanosilika
Deney agirlik e k ; k
No yiizdesi Nanosilika | Tolyen | 4K | Benzoll | po) . | Ak Stiren Toluen
iktari . hiz1 peroksit . hiz1 . .
mi miktar1 4 . miktar1 4 miktar1 miktar1
(ml) x10 miktar1 (ml) x10 (ml) (ml)
® (ml/s) (@ (ml/s)
1 0,5 3,045 100 3,29 1,671 40 1,22 700 160
2 1 6,09 200 6,74 1,671 40 1,22 700 60
3 1,5 9,135 260 9,51 1,671 40 1,22 700 -
4 2 12,18 260 9,92 1,671 40 1,22 700 -

9.2. Polistiren iiretimi ve eriyikle harmanlama metoduyla nanokompozit eldesi

Calismanin bu kisminda 6nce polimer edilmis, daha sonra agirlikga istenen oranlarda

silika eklenerek nanokompozit eldesi gerceklestirilmistir.

Polistiren eldesi i¢in, 700 ml stiren ile 260 ml toluen polimer reaktoriine
konulmustur. Sistem 100° C’de yatiskin hale gelince sisteme, toluen icerisinde
benzoil peroksit karigimi gonderilmesiyle deney baslatilmistir. 5915 s olarak
belirlenen deney siiresinde 1200 saniye araliklarla 5’er ml numune alimmistir.
Belirlenen siire doldugunda deneye son verilmis, elde edilen polimer numunesinden

petri kabina dokiilerek numuneler alinmistir.
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Polimerin eldesinden sonra nanokompozit elde etmek i¢in polistirenden 175 ml
alinarak eklenmesi gereken silika miktarlar1 hesaplanmis, ortalama 10 nm c¢apindaki
nanosilika agirlik¢a artan oranlarda ilave edilmistir. Cizelge 9.5°te ilave edilecek
silika miktarlari, EK-4’te ise bu miktarlarin hesap tablosu verilmistir. Belirlenen
miktarlardaki nanosilika tenecikleri polimere eklenerek yiiksek hizda (300 rpm) ve
120 °C sicaklikta homojenligi saglayabilmek icin 10 dakika karistirilmustir. Daha

sonra petri kaplarina dokiilerek numuneler alinmistir.

Cizelge 9.5. Uretimi eriyikle harmanlama metoduyla gerceklestirilen
nanokompozitler i¢in elde edilen polistirene eklenecek silika miktarlar

Eklenecek silika agirligi (g)
% 0,5 silika 0,708
% 1 silika 1,438
% 1,5 silika 2,356
% 2 silika 2,789

Gergeklestirilen deneyler sonucunda 1 adet polistiren ve 8 adet nanokompozit
numunesi elde edilmistir. Bunlardan 4°#, polimerlesme ve nanokompozitin es
zamanli olugsmasiyla; 4’1l 6nce polimerizasyon, sonrasinda silika ilave edilmesiyle

elde edilen nanokompozitlerdir.

Elde edilen orneklerin ilk 6nce monomer doniisiimleri hesaplanmis ve molekiil
agirliklan 6lciilmiis daha sonra ¢esitli analizler yapilarak karakterizasyon caligmalari

gergeklestirilmistir.

Stirenin doniistim hesabi

Monomerden polimere doniistim hesabi, reaktorden belli araliklarla alinan numuneler
kullanilarak yapilmistir. 5 mI’lik numuneler, i¢inde 50 ml metanol bulunan beherlere
aliarak c¢oktiiriilmiistiir. Birka¢ gilin bekletildikten sonra, bos tartimi alinan siizgeg
kagitlarindan siiziilerek desikatdrde kurutulmustur. Kurutulmus siizge¢ kagitlarinin

dolu tartim1 da alinarak, doniisiim hesab1 asagidaki denklem kullanilarak yapilmustir.



% Dontisiim =

Burada Vrson reaktor hacmi, Vgt stiren hacmi ve pgr stirenin yogunluk degeridir

P,V
VyPsiVsr

(0,87 g/cm®). Pw ise her bir numuneye ait siizgec kagitlarinin dolu tartim ve

bos tartimlar1 arasindaki farki gostermektedir.

Alman numunelere gore hesaplanan % monomer doniisiimleri Cizelge 9.6’da

gosterilmis, 6rnek hesaplama EK-5’te verilmistir.

Cizelge 9.6. Monomer doniisiim sonuglart

% 0 % 0,5 % 1 % 1,5 % 2
silika silika silika silika silika
Numune Miktar: 0,125 0,434 0,351 0,622 0,185

t=1200 sn
Doniisiim (%) 4,11 14,25 11,53 20,43 6,08
Numune Miktar: 0,501 0,886 0,423 0,771 0,457

t=2400 sn
Daéniistim (%) 16,45 29,1 13,89 25,32 15,01
Numune Miktar: 0,860 1,271 0,651 0,850 0,936

t=3600 sn
Doniisiim (%) 28,24 41,74 21,38 27,91 30,74
Numune Miktar1 0,926 1,285 0,720 1,061 1,27

t=4800 sn
Dontistim (%) 33,69 42,20 23,65 34,84 41,71
Numune Miktar1 1,511 1,598 1,207 1,065 1,659

t=5915 sn
Doniistim (%) 49,62 52,48 39,64 34,98 54,48

Deneyler sonucu elde edilen % doniisiim degerlerine bakildiginda, bu degerlerin 35

ile 55 arasinda degistigi goriilmektedir.
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Molekiil agirlig: tayini

Molekiil agirligr tayini icin, gergeklestirilen 5 deneyden 1200, 2400, 3600, 4800 ve
5915. saniyelerde alinan numunelerden, polimer olusturulduktan sonra i¢ine katilan
silika oranina bagli olarak elde edilen nanokompozit malzemelerden ise deney

sonunda alinan birer numune i¢in bu analiz gerceklestirilmistir.

Tayin i¢in Oncelikle referans olarak kullandigimiz toluenin gegis stiresi
belirlenmigtir. Bu siire 76 s olarak tespit edilmistir. Daha sonra numunelerden 0,2 g
almarak bu 20 ml toluen icerisine karistirilmistir. Boylece %1°lik derisim elde
edilmistir. Daha sonra bu karisim seyreltilerek istenen derisim oranlar1 saglanmas,
numunelerin istenen derisimdeki ¢ozeltilerininde gecis stireleri belirlenmis, bu
dogrultuda hesaplamalar yapilmistir. Cizelge 9.7°de seyreltme icin eklenmesi

gereken toluen miktarlar1 gdsterilmistir.

Cizelge 9.7. Molekiil agirligi tayini i¢in alman ilk numunenin seyreltilmesi igin
gereken toluen miktarlari

Cozelti Derigsimi | Eklenmesi Gereken Toluen Miktart
% 1 20
% 0,8 5
% 0,6 8,33
% 0,4 16,67
% 0,2 50

Molekiil agirliklarinin belirlenmesi i¢in yapilan 6rnek hesaplama EK-6’da, diger
deneylerin hesaplanan degerleri ise tablo seklinde EK-7’de verilmistir. Tim
numuneler i¢in elde edilen doniisim ve Ubbelohde viskozimetresi kullanilarak
viskozimetre yoOntemiyle elde edilen molekiil agirlik degerleri Cizelge 9.8°de

sunulmustur.



Cizelge 9.8. Polistiren eldesi % donlisiim ve ortalama molekiil agirlig1 degerleri

81

%?2 silika

agirhigr (M,)

t 1200 sn 2400 sn 3600 sn 4800 sn 5915 sn
% Doniisiim 4,11 16,45 28,24 33,69 49,62
% 0 silika
o Ortalama molekiil
(polistiren) 114390 | 116421 90736 57888 55065
agirhigt (M)
Es zamanly iiretim metoduyla elde edilen nanokompozit malzemeler
% Doniisiim 14,25 29,1 41,74 42,20 52,48
% 0,5
ik Ortalama molekiil
Stlika 136633 121639 86534 99382 86747
agirhigt (M)
% Doniisiim 11,53 13,89 21,38 23,65 39,64
% 1silika ["Otalama molekil
50112 49236 47051 44864 44839
agirhigt (M)
% Doniisiim 20,43 25,32 2791 34,84 34,98
% 1,5
silika Ortalama molekiil
37226 61949 41584 54304 51768
agirhigt (M)
% Doniisiim 6,08 15,01 30,74 41,71 54,48
%2 silika Ortalama molekiil
132241 143269 129637 116783 119948
agirhigt (M)
Eriyikle harmanlama metoduyla elde edilen nanokompozit malzemeler
Polistiren Ortalama molekiil
+ 72800
% 0,5 agirhigt (M,)
silika
Polistiren | Ortalama molekiil
+ . 113019
% 1 silika | 228N (My)
Polistiren Ortalama molekiil
+ 129705
% 1,5 agirhigt (M,)
silika
Polistiren ..
+ Ortalama molekiil 131496
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SEM mikrograflar

Resim 9.1. Elde edilen polistirenin SEM mikrograflari a) 200 biiyiitme
b) 1 000 biiyilitme

Uretilen polistirene ait Resim 9.1°deki SEM mikrografi incelendiginde icerisinde
herhangi bir takviye malzemesi olmadigi i¢in her iki biiylitme oraninda da diiz bir

yiizey goriintiisii elde edilmistir.
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Resim 9.2. Es zamanli iiretim metoduyla elde edilen farkli silika oranlarindaki
nanokompozit malzemelerin 200 biiylitmedeki SEM mikrograflar
a) % 0,5 silika b) % 1 silika c¢) % 1,5 silika d) % 2 silika
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Resim9.3. Eriyikle harmanlama metoduyla elde edilen farkl: silika oranlarindaki
nanokompozit malzemelerin 200 biiylitmedeki SEM mikrograflar
a) % 0,5 silika b) % 1 silika c) % 1,5 silika d) % 2 silika

Resim 9.2 ve 9.3’te 200 biiyiitmede goriintii alinan SEM mikrograflart verilmistir.
Bu goriintiiller incelendiginde silika partikiillerinin varligr belirgin olarak

goriilmiistiir.
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Resim 9.4. Es zamanl1 liretim metoduyla elde edilen farkli silika oranlarindaki
nanokompozit malzemelerin 1 000 biiylitmedeki SEM mikrograflar
a) % 0,5 silika b) % 1 silika c) % 1,5 silika d) % 2 silika
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Resim 9.5. Eriyikle harmanlama metoduyla elde edilen farkl: silika oranlarindaki
nanokompozit malzemelerin 1 000 biiyiitmedeki SEM mikrograflar
a) % 0,5 silika b) % 1 silika ¢) % 1,5 silika d) % 2 silika

Resim 9.4 ve Resim 9.5’te 1 000 biiylitme oraninda cekilen goriintiilerde silika
tanecikleri daha net goriilmiis ve silika taneciklerinin polimer matris igerisinde

diizgiin olmayan bir dagilim sergiledigi belirlenmistir.
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Resim 9.6. Es zamanl1 tiretim metoduyla elde edilen farkl: silika oranlarindaki
nanokompozit malzemelerin 10 000 biiyiitmedeki SEM mikrograflari
a) % 0,5 silika b) % 1 silika ¢) % 1,5 silika d) % 2 silika
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Resim 9.7. Eriyikle harmanlama metoduyla elde edilen farkl: silika oranlarindaki
nanokompozit malzemelerin 10 000 biiyiitmedeki SEM mikrograflari
a) % 0,5 silika b) % 1 silika ¢) % 1,5 silika d) % 2 silika

10 000 biiyiitme oraninda almman SEM goriintiilerine ait Resimler 9.6 ve 9.7°de
verilmistir. Bu goriintiiler incelendiginde silika taneciklerinin polimer igerisinde
y1gilmalar olusturdugu ve diizgiin olmayan bir dagilim sergiledigi diger goriintiilerde

oldugu gibi goriilmiistiir.
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Resim 9.8. Es zamanl1 liretim metoduyla elde edilen farkl: silika oranlarindaki
nanokompozit malzemelerin 100 000 biiylitmedeki SEM mikrograflar
a) % 1,5 silika b) % 2 silika
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Resim 9.9. Eriyikle harmanlama metoduyla elde edilen farkl: silika oranlarindaki
nanokompozit malzemelerin 100 000 biiyiitmedeki SEM mikrograflar
a) % 0,5 silika b) % 1,5 silika c) % 2 silika

SEM goriintiileri alinirken boyut degerlendirmesi yapabilmek adina 100 000

bliylitme oraninda gozlenen taneciklerin 6lctileri alinmis ve degerlendirilmistir.
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Sekil 9.3. Polistiren ve es zamanli tiretim metoduyla elde edilen farkl: silika
oranlarindaki nanokompozit malzemelerin TGA termogramlari
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Sekil 9.4. Polistiren ve eriyikle harmanlama methoduyla elde edilen farkl: silika
oranlarindaki nanokompozit malzemelerin TGA termogramlari




92

120
100
g 80 \
- 60 1 Polistiren silika (%0,5)
= \ Polistiren + silika (%0,5)
< 10 \
20 \
O T T T T \ T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Sicaklik (°C)

Sekil 9.5. iki farkl: iiretim metoduyla elde edilmis % 0,5 silika iceren nanokompozit
malzemelerin TGA termogramlari
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Sekil 9.6. iki farkli iiretim metoduyla elde edilmis % 1 silika igeren nanokompozit
malzemelerin TGA termogramlari
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Sekil 9.7. iki farkl: iiretim metoduyla elde edilmis % 1,5 silika iceren nanokompozit
malzemelerin TGA termogramlari
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Sekil 9.8. iki farkli iiretim metoduyla elde edilmis % 2 silika igeren nanokompozit
malzemelerin TGA termogramlari

Polistiren silika egrileri, es zamanli iiretim metoduyla; polistiren+silika egrileri ise
eriyikle harmanlama methoduyla elde edilmis nanokompozit malzemeleri

gostermektedir.
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Cizelge 9.9. Nanokompozitlerin TGA termogramlarindan elde edilen sonuglar

Bozunmanin Bozunmanin Bozunmadan
basladig bittigi sicaklik kalan kiitle
sicaklik (0 C) ’C) miktart (%)
Polistiren 355 480 0,225
% 0,5 silika 357 481 0,260
Es zamanlt iiretim
metoduyla elde % 1 silika 358 481 0,541
edilen % 1,5 silika 359 482 1,246
nanokompozitler
% 2 silika 359 484 3,040
Eriyikle % 0,5 silika 357 482 0,940
harmanlama % 1 silika 358 484 1,719
methoduyla elde
. % 1,5 silika 359 485 2,784
edilen
nanokompozitler % 2 silika 360 488 6,569

Gergeklestirilen deneyler sonucu elde edilen numunelerin TGA termogramlari

karsilagtirmali olarak degerlendirilebilmesi i¢in ayni {iretim metoduna gore ve ayni

silika orani, farkli iiretim metodlarina gore farkli grafiklerde gosterilmis, bu

grafiklerde Sekil 9.2°den Sekil 9.7°ye kadar olan araliktaki grafiklerle verilmistir.

Grafiklerden ve deney verilerinden elde edilen bozunmanin baslangic ve bitis

sicakliklar ile bozunmadan kalan kiitle miktarlar1 Cizelge 9.9°da verilmistir.
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Sekil 9.10 Es zamanli iiretim metoduyla elde edilen % 0,5 silika iceren
nanokompozit malzemenin FTIR spektrumu
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Sekil 9.11. Es zamanli liretim metoduyla elde edilen % 1silika iceren nanokompozit
malzemenin FTIR spektrumu
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Sekil 9.12. Es zamanli iiretim metoduyla elde edilen % 1,5 silika igceren
nanokompozit malzemenin FTIR spektrumu
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Sekil 9.13. Es zamanli tiretim metoduyla elde edilen % 2 silika iceren nanokompozit
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Sekil 9.14. Eriyikle harmanlama metoduyla elde edilen % 0,5 silika iceren

nanokompozit malzemenin FTIR spektrumu
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Sekil 9.15. Eriyikle harmanlama metoduyla elde edilen % 1 silika i¢eren
nanokompozit malzemenin FTIR spektrumu

Deneyler sonucu elde edilen polistiren, es zamanli iiretim metoduyla {retilen
nanokompozitler ve eriyikle harmanlama methoduyla elde edilen % 0,5 ve % 1 silika
iceren nanokompozitlere ait spektrumlarda birbiriyle hemen hemen ayni frekanslarda
olan pikler goriilmiistiir. Ornek olarak Sekil 9.9°da polistirene ait FTIR spektrumu
Sekil 9.11’de ise es zamanli {iretim metoduyla elde edilen % 1 silika igeren
nanokompozite ait FTIR spektrumu iizerinde piklerin frekanslar1 belirtilmistir.
Spektrumlarda goriilen pikler frekans aralifina gore yorumlanmis, baglar ve bilesik

tipleri Cizelge 9.10°da verilmistir.

Cizelge 9.10. Baz1 organik gruplarin frekanslari [Skoog ve ark., 1998]

Bag Bilesik Tipi Frekans cm™ Siddet
C-H Alkenler 3010-3 100 Orta
C-H Alkenler 675 - 995 Kuvvetli
C-H Aromatik Halkalar 690 - 900 Kuvvetli
c=C Aromatik Halkalar 1 500 — 1 600 Degisken
C-H Alkanlar 1340-1480 Kuvvetli
2850-2970 Kuvvetli
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Yukarida bahsedilen numunelere ait spektrumlarda silika yapisina ait bir pik

gozlenmemistir.
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Sekil 9.16. Eriyikle harmanlama metoduyla elde edilen % 1,5 silika i¢eren
nanokompozit malzemenin FTIR spektrumu
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Sekil 9.17. Eriyikle harmanlama metoduyla elde edilen % 2 silika igeren
nanokompozit malzemenin FTIR spektrumu
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Silika son derece zayif IR spektrumuna sahiptir. IR spektrumu iyi bilinmekle birlikte
en kuvvetli piki 1100 cm™ civarinda gozlemlenir. Piklerin pozisyonlarmm ve pik

sayilarinin ¢esitlenmesi silikanin formuna, amorf ya da kuvars yapisina da baglidir.

Eriyikle harmanlama methoduyla elde edilen % 1,5 ve % 2 silika iceren
nanokompozitlerin FTIR spektrumunda, polistirenin ve diger nanokompozitlerin
spektrumlarindan farkli olarak silika pikleri gézlenmistir. 1 067 cm™ de silikanin en
giiclii piki olan Si-O-Si bagma ait pik, 850 ve 750 cm™ de ise O-Si-O bagma ait

olarak degerlendirilebilen pikler goriilmistiir. [Waseem ve ark., 2009]
Sertlik deneyi sonuglar

Bareiss HPE-II-Shore D sertlik 6lgiim cihaziyla polistiren ve diger 8 nanokompozit
numunelerinin shore sertligine bakilmistir. Numunenin farkli yiizeylerinde 5 farkli
sertlik degeri dlciilmiis ve bu degerlerin aritmetik ortalamasi alinmustir. Olgiilen degerler
Cizelge 9.11°de verilmis, Sekil 9.18 ve Sekil 9.19°da grafige dokiilerek silika miktarina

bagli olarak meydana gelen degisimler degerlendirilmistir.

Cizelge 9.11. Polistiren ve nanokompozitlerin shore sertlik degerleri

Sertlik Olciim Degerleri (Shore D)
Numune
1 2 3 4 5 Ortalama
Polistiren 64,9 62,5 59,7 63,3 62,8 63,9
% 0,5 silika 71,5 68.8 70,1 70,5 66,2 69,42
Es zamanh
iiretim % 1 silika 63,9 78,9 69,8 73,0 78,6 72,84
metoduyla elde
edilen % 1,5 silika 70,9 73,7 78,9 72,4 76,2 74,42
nanokompozitler | g 5 o 81.9 749 | 776 | 697 | 813 | 77.08
Eriyikle % 0,5 silika 70,2 69,8 68,5 73,1 70,0 70,32
harmanlama % 1 silika 72,3 75,8 70,8 72,9 76,1 73,58
methoduyla elde
edilen % 1,5 silika 75,8 72.8 69,3 76,2 77,2 74,26
nanokompozitler | g, 5 glika 79,7 76,6 74,7 78,8 75,9 77,14
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Sekil 9.18. Polistiren ve es zamanli iiretim metoduyla elde edilen nanokompozitlerin
artan silika miktarina gore sertlik degerleri
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Sekil 9.19. Polistiren ve eriyikle harmanla metoduyla elde edilen nanokompozitlerin
artan silika miktarina gore sertlik degerleri

Shore sertlik grafiklerinde artan silika miktarina bagl olarak malzemelerin sertliklerinin
arthig goriilmiistiir. Uretim metodlar1 bazinda degerlendirildiginde artislarin hemen
hemen ayni1 oranlarda oldugu belirlenmis, her iki liretim metoduyla elde edilen % 2 silika

iceren nanokompozitlerin sertlik degeri 77 olarak 6l¢iilmiistiir.
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10. YORUM VE ONERILER

Yapilan c¢alismada iki farkli iiretim metoduyla polistiren/silika nanokompozitleri
eldesi gergeklestirilmistir. Bu arada reaktor sicakligi kendinden ayarlamali PID
(STPID) denetleyici ile kontrol edilmis, optimum genetik parametre ve ayar
parametre degerleri kullanilarak hedeflenen monomer doniisiim ve molekiil agirlig
degerlerine  ulasilmaya ¢alisilmistir. Daha sonra nanokompozitler icin

karakterizasyon ¢aligmalar1 gerceklestirilmistir.

Deneyler oncesinde optimum parametreler ile yapilan calismalarda, hedeflenen %
monomer doniisiim degeri 40, sayica ortalama molekiil agirhigi degeri ise 52 000
g/mol olarak belirlenmistir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda monomer doniisiim
degerlerine bakildiginda % 1,5 silika igeren nanokompozit malzeme de monomer
dontigimiiniin % 35 degerinde kaldigi, digerlerinin hedef degere yakin oldugu
belirlenmigstir (Cizelge 9.6). Polimerizasyon sirasindaki sicaklik degisimleri
incelendiginde, % 1,5 silika iceren nanokompozit eldesi deneyinde prosesin
sonlarinda sicaklik salinimlarin fazla oldugu ve bunun da doniisiimii olumsuz
etkiledigi ve hedeflenen degere ulasilamadigi goriilmektedir. Sonug¢ olarak
polimerizasyon prosesi sirasinda sicaklik kontroliiniin hedef degerlere ulasmada ¢ok
onemli oldugu ve meydana gelen kisa siireli sapmalarin bile prosesi olumsuz
etkiledigi soylenebilir. Polimer reaktorlerinin kontrolii ve Ol¢limii polimer
kinetiginin ve fiziksel mekanizmanin karmasik olmasindan dolayr o6nemli bir
problemdir. Polimerizasyon mekanizmas1 ayrica adsorbe edilen nanosilika

partikiillerinden de etkilenebilir.

Deney sonuclarinda elde edilen molekiil agirligi degerleri incelendiginde ilk goze
carpan, nanokompozitlerin iiretim metoduna bagl olarak molekiil agirliklarinda
acikca goriilen farktir (Cizelge 9.8). Eriyikle harmanlama methoduyla elde edilen
nanokompozitlerin molekiil agirliginda, es zamanl iiretim methoduyla elde edilen
nanokompozitlerin molekiil agirligina gore gozle goriilen bir yiikseklik mevcut olup
icerdigi silika oranina bagli olarakta bu agirlikta diizenli bir artisin s6z konusu

oldugu goriilmiistiir. E§ zamanli iiretim methoduyla elde edilen nanokompozitlerde



103

ise molekiil agirliklart belirli bir artis azalis gostermemekle birlikte farkli degerler
elde edilmistir. Eg zamanli liretim metoduyla elde edilen nanokompozitlerde molekiil
agirhiginin daha diisiik ¢ikmasi, polimerlesme sirasinda nanokompozit malzeme elde
etmek amaciyla sisteme ilave edilen nanosilika partikiillerinin zincir biiylimesini
engellemesi ve yiikksek molekiil agirlikli polimer eldesini zorlagtirdigi seklinde

degerlendirilmistir.

Elde edilen nanokompozitlerin termal, mekanik, yapisal ve yiizey karakterizasyon
ozelliklerinin incelenmesinde farklt metodlardan yaralanilmistir. Yiizey 6zelliklerinin
incelenmesi ve polimer igerisinde silika dagiliminin gézlenmesinde taramali elektron
mikroskobundan yararlanilmistir. SEM mikrograflarinda ortak olarak goze carpan
sey, silika taneciklerinin polimer igerisinde yigilmalar olusturdugu ve diizgiin
olmayan bir dagilim sergiledigi olmustur (Resim 9.1-9.9). SEM goriintiileri alinirken
boyut degerlendirmesi yapabilmek adma numunelerin goriintiilerinde 100 000
biiyiitme oraninda goézlenen taneciklerin dlgiileri alinmigtir (Resim 9.8-9.9). Alinan
oOl¢iilerde farkli boyutlarda silika taneciklerinin olustugu goriilmiistiir. Goriilen silika
taneciklerinden en kii¢iigiiniin boyutu 14,6 nm, en biiyiigiiniinkii ise 161,6 nm olarak
Olciilmiistiir. Proses sirasinda kullanilan silika nanopartikiil boyutunun ortalama 10
nm (5-15 nm) civarinda oldugu goz Oniine alindiginda partikiillerin topaklasarak
biiyiidiigii belirlenmistir. Uretim ydntemlerine gore degerlendirme yapildiginda es
zamanl Uretim yontemiyle elde edilen nanokompozit goriintiilerinde gdézlemlenen
silika partikiil boyutlarmin daha biiyiik olmast diizgiin dagilimin daha az
topaklagmanin daha fazla oldugu goriilmiistiir. Eriyikle harmanlama metoduyla elde
edilen goriintiilerde de silikalarin topaklastigi ve ¢ok diizgiin bir dagilim olmadig:
goriilmekle birlikte diger methodla elde edilen nanokompozit goriintiilerine nazaran
daha diizgiin bir dagilim elde edilmistir. Nanopartikiillerin polimer yap: ile
kompozitlestirilmesinde karsilagilan en biiyiik zorluk, nano partikiillerin polimer
matris igerisinde homojen dagilimidir. Bu ¢alismada kullanilan nanopartikiil ¢ap1 ¢ok
kiiciik oldugundan, partikiiller yap1 i¢inde zincir olusturmakta ve yigilmalar
gorilmektedir. Daha sonra yapilacak caligmalarda dagilimin daha 1yi olabilmesi i¢in

onlem alinmalidir.
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Nanokompozitlerin termal O6zelliklerinin incelenmesinde termogravimetrik analiz
gerceklestirilmistir. Termogramlarin incelenmesi sonucu bozunmanin bagladigi ve
bittigi sicaklik degerleri ile bozunmadan kalan kiitle miktarlar1 belirlenmistir.
Sonuglara bakildiginda bozunmanin basladig1 ve bittigi sicakliklarda ¢ok fazla artis
goriinmemekle birlikte, her iki liretim methodunda da silika miktarinin artigina baglh
olarak sicakliklarda artis gozlenmistir (Sekil 9.3-9.8). Sicaklik degerlerinde ¢ok
dikkat ¢eken farklar gbzlenmemekle birlikte bozunmadan kalan kiitle miktarlarinda

her iki methodda da silika oranina bagli olarak belirli artislar géze ¢arpmaktadir.

TGA termogramlarinda saf polistiren i¢in bozunmanin basladig1 sicaklik 355 °C,
bittigi sicaklik 480 °C ve bozunmadan kalan kiitle miktar1 % 0,225 olarak
belirlenmigtir (Cizelge 9.9). Es zamanl iiretim metoduyla elde edilen ve % 2 silika
ihtiva eden nanokompozit i¢in bu degerler 359 °C, 484 °C ve % 3,040 olarak,
eriyikle harmanlama metoduyla elde edilen ve % 2 silika ihtiva eden nanokompozit
icin ise 360 °C, 488 °C ve % 6,569 olarak tespit edilmistir (Sekil 9.8). Uretim
yontemleri bazinda sicakliklardaki degismeler degerlendirildiginde eriyikle
harmanlama methoduyla elde edilen nanokompozitlerde daha yiiksek sicakliklarda
bozunmanin bagladigi ve sonlandig1 goriilmiistiir. Bozunmadan kalan kiitle
miktarlarma bakildiginda ise, eriyikle harmanlama methoduyla elde edilen
nanokompozitlerdeki kiitle miktarmin es zamanli iiretim yontemiyle elde edilen

nanokompozitlerdeki kalan miktara gore belirgin farkliliklar gosterdigi goriilmiistiir.

Nanokompozitlerin  yapilarindaki kimsayasallarin  tanimlanmasinda  kullanilan
yontem Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisidir. Elde edilen numunelere ait
FTIR spektrumlarina bakildiginda, hepsinde polistirene ait karakteristik pikler
gorilmiistiir. Silika piklerine ise sadece eriyikle harmanlama methoduyla elde edilen
% 15 ve % 2 silika igeren nanokompozitlerin FTIR spektrumunlarinda
rastlanmistir (Sekil 9.16-9.17). Silika partiikiillerinin genelde zayif IR spektrumlarina
sahip oldugu ve kullandigimiz miktarlarin kompozit malzeme igerisinde diisiik
oranlarda olmasmin silika piklerine rastlanmamis olmasmma neden olabildigi

belirlenmistir.
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Mekanik ozellikler hakkinda bilgi edinebilmek icin sertlik Olglimlerinden
yararlanilmigtir. Sertlik polimerler i¢in son zamanlarda genis ¢apta kullanilmakta ve
karakteristik belirleyici olarak goriilmektedir. Polistirene ait Shore-D sertlik 6l¢iim
degeri 63,9 olarak belirlenmistir (Cizelge 9.11). Uretim metodlarindaki 6l¢iim
degerleri incelendiginde icerdigi silika miktarina bagli olarak sertlik degerlerinin
arttig1 ve iki metodda da % 2 silika ihtiva eden nanokompozit i¢in bu degerin 77

oldugu goriilmiistiir.

Sonug olarak her iki tiretim metoduyla da elde edilen polistiren nanosilika kompozit
malzemelerde silika minerallerinin, polistirenin 1s1l ve mekanik dayaniminimi

arttirdig1 belirlenmistir.
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EK-1. Deney Sisteminin Fotograflari

Resim 1.2. Deney diizeneginin bilgisayar denetleyicisi ile resmi
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EK-2. Sicaklik — Zaman Grafikleri

Zaman - Sicaklik Grafigi
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Sekil 2.1. Es zamanl1 liretim metoduyla elde edilen % 1 silika iceren nanokompozitin
eldesi siiresince kontrol edilen sicakligin zamanla degisimi
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Sekil 2.2. Es zamanlh iiretim metoduyla elde edilen % 1,5 silika igeren
nanokompozitin eldesi siiresince kontrol edilen sicakligin zamanla
degisimi
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EK-2. (Devam) Sicaklik — Zaman grafikleri

Zaman - Sicaklik Grafigi
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Sekil 2.3. Es zamanl iiretim metoduyla yontemiyle elde edilen % 2 silika igeren
nanokompozitin eldesi siiresince kontrol edilen sicakligin zamanla
degisimi
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EK-3. Besleme Pompalarinin Kalibrasyon Egrileri
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Sekil 3.1. Toluen ¢oziiciisii igine koyulan nanosilikanin polimer reaktdriine
beslenmesini saglayan pompanin ¢aligma rpm’inin zamana kars1 grafigi
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Sekil 3.2. Toluen ile baglatici benzoil peroksitin polimer reaktdriine beslenmesini
saglayan pompanin ¢alisma rpm’inin zamana kars1 grafigi
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EK-4. Eriyikle Harmanlama Metoduyla Elde Edilecek Nanokompozit icin Eklenmesi
Gereken Silika Miktarlar1 Hesap Tablosu

Cizelge 4.1. Eriyikle harmanlama metoduyla elde edilecek nanokompozit i¢in elde

edilen polistirene eklenecek silika miktarlar

Agirhiklar (g)
Bo Alman Eklenecek
Polistiren+beher i Polistiren | polistiren silika
beher . U
hacmi (ml) | agirhg (g)
% 0,5 silika 257,347 115,649 141,697 0,708
% 1 silika 256,841 113,008 143,833 1,438
175
% 1,5 silika 275,144 118,089 157,055 2,356
% 2 silika 254,651 115,648 139,003 2,789
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EK-5. Monomer Déniisiimii i¢in Ornek Hesaplama

Monomerden polimere doniisiim hesabi, reaktdrden belli araliklarla alinan numuneler
kullanilarak yapilmistir. Allman bu 5 ml’lik numuneler, tekrardan iginde 50 ml
metanol bulunan beherlere alinarak ¢oktiiriilmiistiir. Birkac giin bekletildikten sonra,
onceden bos tartimi1 alinan siizgeg kagitlarindan siiziilerek desikatorde kurutulmustur.
Kurutulmus siizge¢ kagitlarinin dolu tartimi da alinarak, donilistim hesab1 asagidaki

denklem kullanilarak yapilmaistir.

P
% Doniistim = AV 100
VNIOSVV

Burada; Vr son reaktor hacmi (1000 ml), Vy alinan numune hacmi (5 ml) ve ps
stirenin yogunluk degeri (0,87 g/cm3 ), Vstirenin hacmidir. Pw ise her bir numuneye

ait slizgeg¢ kagitlariin dolu ve bos tartimlari arasindaki farki gostermektedir.

Cizelge 5.1. Es zamanl1 {iretim metoduyla % 0,5 silika iceren nanokompozit eldesi
deneyi i¢in, gerceklesen monomer doniisiimii hesab1

Zaman (s) Bos tartim (g) | Dolu tartim (g) Tartim (f;rkl’ Pw Doniigiim, %
1200 0,116 0,550 0,434 14,25
2400 0,116 1,002 0,886 29,1
3600 0,116 1,387 1,271 41,74
4800 0,116 1,401 1,285 42,20
5915 0,116 1,714 1,598 52,48
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EK-6. Molekiil Agirligi Ornek Hesaplamalari

1. Deney: Es zamanli iiretim metoduyla % 0,5 silika iceren nanokompozit malzeme

i¢in molekiil agirliklarinin hesaplanmasi

Viskozimetre ile yapilan molekiil agirligi tayininde ilk 6nce 6rneklerin viskozimetre

kilcal borusundan akis siireleri tayin edilmistir.

1200. sn de alinan numune i¢in molekiil agirliginin hesaplanmasi

Cizelge 6.1. Polistiren deneyi i¢in farkli konsantrasyonlardaki numunelerin gegis

siireleri

t(s) C (g/100mL)
129 1
121 0,8
107 0,6
96 0,4
84 0,2

t =129 s igin

=L 1296074
t, 76

77.&'[) = nr - 1

n,, =1,6974 -1

n,, =0,6974
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EK-6. (Devam) Molekiil Agirligi Ornek Hesaplamalari

1. deney, 1200. s de alinan numune i¢in belirlenen diger siirelerde alinan 6rnekler

i¢in indirgenmis viskozite (1) degerleri hesaplanmis ve Cizelge 6.2°de verilmistir.

Cizelge 6.2. Es zamanl1 liretim metoduyla elde edilen %0,5 silika igeren
nanokompozit malzemeden 1200. saniyede alinmis numune i¢in
hesaplanan viskozite degerleri

t (s) C (g/100mL) Ne Nsp i
129 1 1,6974 0,6974 0,6974
121 0,8 1,5921 0,5921 0,7401
107 0,6 1,4079 0,4079 0,6798
96 04 1,2632 0,2632 0,6579
84 0,2 1,1053 0,1053 0,5263

Bulunan indirgenmis viskoziteler konsantrasyona karsi grafigi Sekil 6.1°de

gosterilmistir.

0,8
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0,7 [ e
/y: 0’2122)( + 0,533
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—
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Sekil 6.1. Es zamanl iiretim metoduyla elde edilen % 0,5 silika igeren
nanokompozit malzemeden 1200. saniyede alinmig numune i¢in
indirgenmis viskozitenin konsantrasyon ile degisimi



EK-6. (Devam) Molekiil Agirlig1 Ornek Hesaplamalari

Sekil 6.1°’den mutlak viskozite degeri [n]=0,533

n=KM*

K degeri =75 x 10~ ve a degeri = 0,75 tir.

0,533=7,5x10" xM *"

M = 136633 g/mol
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EK-7. Hesaplanan Viskozite ve Molekiil Agirlig1 Deger Cizelgeleri

Cizelge 7.1. Es zamanl {iretim metoduyla elde edilen % 0,5 silika igeren
nanokompozit malzeme i¢in hesaplanan viskozite ve molekiil agirhigi

degerleri
t =1200 s
C (/100mL) t(s) " n " Molekiil agirligi
(g/mol)
1 129 1,6974 0,6974
0,8 121 1,5921 0,5921
0,6 107 1,4079 0,4079 0,533 136 633
0,4 96 1,2632 0,2632
0,2 84 1,1053 0,1053
t=2400s
C (g/100mL) 1(s) N it n Molekiil agirlig
1 121 1,5921 0,5921
0,8 113 1,4868 0,6086
0,6 103 1,3553 0,5921 0,4885 121 639
0,4 91 1,1974 0,4934
0,2 84 1,1053 0,5263
t =3600 s
C (g/100mL) t(s) Ny M n Molekiil agiriig
1 109 14342 0,4342
0,8 103 1,3553 0,4441
0,6 95 1,2500 0,4167 0,3784 86 534
0,4 88 1,1579 0,3947
0,2 82 1,0789 0,3947
t =4800 s
C (g/100mL) t(s) Nr it U Molekiil agirlig
1 108 1,4211 0,4211
0,8 103 1,3553 0,4441
0,6 95 1,2500 0,4167 0,4198 99 382
0,4 87 1,1447 0,3618
0,2 83 1,0921 0,4605
t=5915s
C (g/100mL) 1(s) U ) n Molekiil agirligi
1 105 1,3816 0,3816
0,8 100 1,3158 0,3948
0,6 93 1,2237 0,3728 0,3791 86 747
0,4 87 1,1447 0,3618
0,2 82 1,0789 0,3947
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EK-7. (Devam) Hesaplanan Viskozite ve Molekiil Agirligi Deger Cizelgeleri

Cizelge 7.2. Es zamanli {iretim metoduyla elde edilen % 1 silika igeren
nanokompozit malzeme i¢in hesaplanan viskozite ve molekiil agirligi

degerleri
t=1200 s
C (/100mL) t(s) " n " Molekiil agirligi
(g/mol)
1 99 1,3026 0,3026
0,8 95 1,25 0,3125
0,6 90 1,1842 0,307 0,2513 50 138
0,4 84 1,1053 0,2632
0,2 80 1,0526 0,2632
t=2400s
C (g/100mL) t(s) Nr M U Molekiil agirlig
1 99 1,3026 0,3026
0,8 97 1,2763 0,3454
0,6 90 1,1842 0,307 0,248 49 263
0,4 84 1,1053 0,2632
0,2 80 1,0526 0,2632
t=3600s
C (¢/100mL) £(s) ", - n | Molekiil agirhig
1 96 1,2632 0,2632
0,8 91 1,1974 0,2467
0,6 86 1,1316 0,2193 0,2396 47 051
0,4 83 1,0921 0,2303
0,2 80 1,0526 0,2632
t=4800s
C (g/100mL) 1(s) ", y n | Molekiil agrigi
1 95 1,25 0,25
0,8 92 1,2105 0,2632
0,6 87 1,1447 0,2412 0,2312 44 864
0,4 82 1,0789 0,1974
0,2 80 1,0526 0,2632
t=5915s
C (g/100mL) 1(s) Nr M U Molekiil agirlig
1 97 1,2763 0,2763
0,8 93 1,2237 0,2796
0,6 86 1,1316 0,2193 0,2311 44 839
0,4 83 1,0921 0,2303
0,2 80 1,0526 0,2632
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EK-7. (Devam) Hesaplanan Viskozite ve Molekiil Agirligi Deger Cizelgeleri

Cizelge 7.3. Es zamanli iiretim metoduyla elde edilen % 1,5 silika igeren
nanokompozit malzeme i¢in hesaplanan viskozite ve molekiil agirlig

degerleri
t=1200 s
C (/100mL) £(s) " n " Molekiil agirlig
(g/mol)
1 95 1,25 0,25
0,8 91 1,1974 0,2467
0,6 88 1,1579 0,2632 0,201 37226
0,4 83 1,0921 0,2303
0,2 79 1,0375 0,1974
t=2400s
C (g/100mL) 1(s) " 0 n Molekiil agirligi
1 99 1,3026 0,3026
0,8 94 1,2368 0,2961
0,6 92 1,2105 0,3509 0,2945 61 949
0,4 86 1,1316 0,3289
0,2 80 1,0526 0,2632
t=3600s
C (g/100mL) t(s) Nr it U Molekiil agirlig
1 99 1,3026 0,3026
0,8 93 1,2237 0,2796
0,6 90 1,1842 0,307 0,2184 41 584
0,4 85 1,1184 0,2961
0,2 79 1,0375 0,1974
t = 4800 s
C (g/100mL) 1(s) " o n Molekiil agirhigi
1 100 1,3158 0,3158
0,8 95 1,25 0,3125
0,6 91 1,1974 0,3289 0,2668 54 304
0,4 85 1,1184 0,2961
0,2 80 1,0526 0,2632
t=5915s
C (g/100mL) 1(s) Ui ) n Molekiil agirligi
1 102 1,3421 0,3421
0,8 97 1,2763 0,3454
0,6 92 1,2105 0,3509 0,2574 51768
0,4 85 1,1184 0,2961
0,2 80 1,0526 0,2632
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EK-7. (Devam) Hesaplanan Viskozite ve Molekiil Agirligi Deger Cizelgeleri

Cizelge 7.4. Es zamanli {iretim metoduyla elde edilen % 2 silika igeren
nanokompozit malzeme i¢in hesaplanan viskozite ve molekiil agirligi

degerleri
t=1200s
C (/100mL) t(s) " n " Molekiil agirligi
(g/mol)
1 150 1,9737 0,9737
0,8 133 1,75 0,9375
0,6 115 1,5132 0,8553 0.5201 132241
0,4 101 1,3289 0,8224
0,2 84 1,1053 0,5263
t=2400 s
C (g/100mL) t(s) Nr M U Molekiil agirlig
1 137 1,8026 0,8026
0,8 121 1,5921 0,7401
0,6 109 1,4342 0,7237 0.5523 143 269
0,4 96 1,2632 0,6579
0,2 85 1,1184 0,5921
t=3600s
C (g/100mL) 1(s) " o n Molekiil agirhigi
1 125 1,6447 0,6447
0,8 113 1,4868 0,6086
0,6 102 1,3421 0,5702 05124 129 637
0,4 94 1,2368 0,5921
0,2 84 1,1053 0,5263
t=4800 s
C (g/100mL) 1(s) Ny )i n Molekiil agirligi
1 124 1,6316 0,6316
0,8 113 1,4868 0,6086
0,6 104 1,3816 0,614 0,4738 116 783
0,4 94 1,2368 0,5921
0,2 83 1,0921 0,4605
t=5915s
C (g/100mL) 1(s) nNr Nt U Molekiil agirlig
1 118 1,5526 0,5526
0,8 109 1,4342 0,5428
0,6 105 1,3816 0,636 0,4834 119 948
0,4 92 1,2105 0,5263
0,2 83 1,0921 0,4605
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EK-7. (Devam) Hesaplanan Viskozite ve Molekiil Agirligi Deger Cizelgeleri

Cizelge 7.5. Elde edilen polistiren i¢in hesaplanan viskozite ve molekiil agirlig

degerleri
t=1200 s
C (/100mL) £(s) " n " Molekiil agirlig
(g/mol)
1 116 1,5263 0,5263
0,8 107 1,4079 0,5099
0,6 98 1,2895 0,4825 0,4665 114 390
0,4 92 1,2105 0,5263
0,2 83 1,0921 0,4605
t=2400s
C (g/100mL) 1(s) " 0 n Molekiil agirligi
1 114 1,5 0,5
0,8 105 1,4342 0,477
0,6 100 1,3158 0,5263 0,4727 116 421
0,4 91 1,1974 0,4934
0,2 83 1,0921 0,4605
t=3600 s
C (g/100mL) t(s) Nr it U Molekiil agirlig
1 109 1,4342 0,4342
0,8 102 1,3421 0,4276
0,6 94 1,2368 0,3947 0,3921 90736
0,4 89 1,1711 0,4276
0,2 82 1,0789 0,3947
t = 4800 s
C (g/100mL) 1(s) nNr M U Molekiil agirlig
1 105 1,3816 0,3816
0,8 99 1,3026 0,3783
0,6 94 1,2368 0,3947 0,2799 57 888
0,4 87 1,1447 0,3618
0,2 80 1,0526 0,2632
t=5915s
C (g/100mL) 1(s) Nr )i n Molekiil agirligi
1 103 1,3553 0,3553
0,8 99 1,3026 0,3783
0,6 93 1,2237 0,3728 0,2696 55065
0,4 86 1,1316 0,3289
0,2 80 1,0526 0,2632
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EK-7. (Devam) Hesaplanan Viskozite ve Molekiil Agirligi Deger Cizelgeleri

Cizelge 7.6. Eriyikle harmanlama metoduyla elde edilen nanokompozitler i¢in
hesaplanan viskozite ve molekiil agirlig1 degerleri.

Polistiren + % 0,5 silika
Molekiil agirlig
C (¢/100mL) (s) n - n ot astrist
(g/mol)
1 107 1,4079 0,4079
0.8 100 1,3158 0,3947
0,6 93 1,2237 0,3728 0,3324 72 800
0,4 88 1,1579 0,3947
0,2 81 1,0658 0,3289
Polistiren + % 1 silika
C (g/100mL) t(s) nr m U Molekiil agirlig
1 114 L5 0,5
0.8 106 1,3947 0,4934
0,6 98 1,2895 0,4825 0,4623 113019
0,4 91 1,1974 0,4934
0,2 83 1,0921 0,4605
Polistiren + % 1,5 silika
C (g/100mL) 1(s) Nr M n Molekiil agirligi
1 126 1,6579 0,6579
0.8 115 1,5132 0,6414
0,6 104 1,3684 0,614 0,5126 129 705
0,4 94 1,2368 0,5921
0,2 84 1,1053 0,5263
Polistiren + % 2 silika
C (g/100mL) 1(s) Ny N n Molekiil agirligi
1 135 1,7763 0,7763
0,8 119 1,5658 0,7072
0,6 110 1,4474 0,7456 0,5179 131 496
0,4 96 1,2632 0,6579
0,2 84 1,1053 0,5263
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