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OZET

Gegtigimiz yiizyildan itibaren olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilmaya baslayan nanokompozit
malzemeler igerisinde 6zellikle ucuz, hafif ve iiretiminin daha kolay olmasi gibi avantajlarindan
dolay1 polimer matrisli nanokompozitler 6n plana ¢ikmaktadirlar. Yapilan bu ¢alismada yari
kesikli bir reaktorde stiren ve metilmetakrilat monomerleri ve nano boyuttaki halloysitler (HNT)
kullanilarak polimer matrisli nanokompozitler elde edilmis ve bu nanokompozitlerin
karakterizasyon islemleri gerceklestirilmistir. Deneysel calisma ii¢ asamadan olugmaktadir.
Bunlardan ilki HNT’nin yapiya daha 1y1 sekilde katilmasi igin dimetil siilfoksit (DMSO) ile
modifikasyonunun gerceklestirildigi 6n hazirlik asamasidir. Fourier doniisiimli kizilGtesi
spektroskopisi (FTIR) sonuglart DMSO’nun HNT yapisima katildigini, X-1s1m difraksiyonu
(XRD) sonuglar1 ise modifikasyonla HNT nin tabakalar1 aras1 mesafenin acildigini gostermistir.
Ikinci asamada Poli(Stiren-ko-Metilmetakrilat) [P(St-ko-MMA)] kopolimeri emiilsiyon
polimerizasyonu yontemiyle, P(St-ko-MMA)/HNT nanokompozitleri ise in-situ ve ¢ozeltide
harmanlama yontemleriyle tiretilmistir. Son agamada ise tiretilen kopolimer ve nanokompozitler
icin karakterizasyon ¢aligmalar1 yapilarak bu malzemelerin yiizey, termal ve mekanik 6zellikleri
gbzlemlenmistir. Ayrica iiretilen kopolimer ve nanokompozitlerin yiizde monomer doniistimleri
ve viskozite ortalama agirliklart hesaplanmistir. Termogravimetrik analiz (TGA) sonuglar
yaptya HNT katilmasinin nanokompozitlerin termal dayanimini saf kopolimere goére bir miktar
arttirdigin1  gostermistir. Shore-D sonuglart da nanokompozitlerin sertlik degerlerinin saf
kopolimerden ¢ok daha yiiksek oldugunu ve boylece mekanik dayanimin arttigini géstermistir.
Taramali elektron mikroskopisi (SEM) sonuglarindan yapida HNT dagilimmin homojen
olmadigini ve in-situ yontemiyle iiretilen nanokompozitlerin ¢ozeltide harmanlama yontemiyle
tiretilen nanokompozitlere gore yapida daha iyi bir dagilim sergiledigi goriilmiistiir. Elde edilen
veriler incelendiginde kopolimer yapisina kiitlece %5’e kadar HNT eklenmesinin termal ve
mekanik dayanimi arttirdigi ancak daha fazla HNT eklenmesinin nanokompozitin termal ve
mekanik dayanimini negatif yonde etkiledigi sonucuna ulagilmaistir.
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ABSTRACT

Polymeric matrix nanocomposites come into prominence among the nanocomposite
materials which have been widely used since last century due to their advantages such as
being cheap, light and easier to manufacture. In this study, styrene and methyl methacrylate
monomers interacted with nano-sized halloysite (HNT) in semi-batch reactor to obtain
polymer matrix nanocomposites and characterization processes of these nanocomposites
were performed. The experimental study consists of three stages. The first is the preliminary
stage in which the modification of HNT with dimethyl sulfoxide (DMSO) is carried out for
better incorporation into the structure. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)
results show that DMSO is incorporated into the HNT structure, and X-ray diffraction
(XRD) results show that the distance between the layers of HNT is modified by modification.
In the second stage, Poly(Styrene-co-methylmethacrylate) [P (St-co-MMA)] copolymer was
produced by emulsion polymerization method and P (St-co-MMA) / HNT nanocomposites
were produced by in-situ and solution blending methods. In the last stage, characterization
studies were carried out to observe the surface, thermal and mechanical properties of the
produced copolymers and nanocomposites. In addition, percent monomer conversion and
viscosity average weights of the copolymers and nanocomposites produced were calculated.
The results of thermogravimetric analysis (TGA) showed that the addition of HNT to the
structure increased the thermal strength of the nanocomposites slightly compared to the pure
copolymer. Shore-D results showed that the hardness values of nanocomposites were much
higher than pure copolymer and thus increased mechanical strength. Scanning electron
microscopy (SEM) results showed that the HNT distribution in the structure is not
homogeneous and that the nanocomposites produced by in-situ method exhibit a better
distribution in the structure than the nanocomposites produced by solution blending method.
When the obtained data were examined, it was concluded that the addition of HNT up to 5%
by mass to the copolymer structure increased the thermal and mechanical strength, but that
the addition of more HNT negatively affected the thermal and mechanical strength of the
nanocomposite.
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1. GIRIS

Kompozit malzemeler, 20. yiizyilin ortalarinda modern teknoloji i¢in yeni umutlar vaat eden
bir malzeme sinifi olarak ortaya ¢ikmistir. Genel olarak, farkli 6zelliklere sahip iki veya daha
fazla bilesenden ve bilesenler arasindaki farkli sinirlardan olusan herhangi bir malzemeye

kompozit malzeme denilebilir [1].

Polimer, metal, seramik gibi ¢esitli malzemelerle liretilen kompozitlerin en az bir boyutu
100 nm’nin altinda olan gelismis Ozelliklere sahip olan malzemeler nanokompozit
malzemeleri olustururlar. Nanokompozit sentezinde ekonomik, kolay elde edilebilir ve
dayanikli malzemelerin elde edildigi matris malzemesi olarak polimerlerin kullanildig:
polimer nanokompozitler 6n plana ¢ikmaktadir. Polimer nanokompozitler, polimer
matrisinde karigtirllmig veya dagitilmis nano yapili partikiiller veya nano dolgu maddeleri
iceren polimer veya kopolimerden olusur. Bu nano yapili parcaciklar, islenebilirlikleri,
diisitk maliyetleri ve ayarlanabilen o6zelliklerinden dolayr polimer matrisi i¢in Onemli
malzemelerdir. Ayrica polimer nanokompozitler, saf polimerde bulunmayan farkli ve
olduke¢a iyi fizikokimyasal ozellikler gosterirler. Ayrica termal ve mekanik olarak saf

polimere gore daha dayaniklidirlar [2].

Yapilan bu ¢alismada agirlik¢a farkli yilizdelerde halloysit nanotiip (HNT) takviye edicisi
kullanilarak  in-situ ~ ve ¢Ozeltide harmanlama  yOntemleriyle  Poli(Stiren-ko-
Metilmetakrilat)/Halloysit [P(St-ko-MMA)/HNT] polimer nanokompozitleri elde edilmistir.
In-situ yontemiyle P(St-ko-MMA)/HNT nanokompozitlerinin sentezi yar1 kesikli bir
reaktorde 70 °C sicaklikta karistiricili mantolu isiticida emiilsiyon polimerizasyonu ile
gerceklestirilmistir. Cozeltide harmanlama ydnteminde ise dnce in-situ yontemiyle ayni
kosullarda Poli(Stiren-ko-Metilmetakrilat) [P(St-ko-MMA)] kopolimeri sentezlenmis ve
sentezlenen kopolimere toluen ¢oziiciisii igerisinde HNT eklenerek P(St-ko-MMA)/HNT
nanokompozitleri elde edilmistir. Takviye edici HNT kullanilmadan 6nce yapiyla daha
uyumlu olmasi i¢in Dimetil siilfoksit (DMSO) ile modifiye edilmistir. Modifiye isleminin
basarili olup olmadig1 yapilan Fourier doniistimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ve X-151n1

difraksiyonu (XRD) analizleriyle incelenmistir.

Sentezlenen kopolimer ve nanokompozitlerin karakterizasyonlar1 yapilmadan once yiizde

monomer doniigiimleri ve viskozite ortalama molekiil agirliklar: hesaplanmistir. Kopolimer



ve nanokompozitlerin karakterizasyon agamasinda ise yapi karakterizasyonlari i¢in FTIR,
termal dayanimlarin1 gérmek i¢in Termogravimetrik analiz (TGA), ylizey morfolojilerini
gormek i¢in Taramal1 elektron mikroskobisi (SEM) ve son olarakta mekanik dayanimlarini

test edebilmek amaciyla Shore-D sertlik testleri yapilmustir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Buruga ve Jagannathan (2017), Poli(Stiren-ko-Metilmetakrilat)/Halloysit [P(St-ko-
MMA)/HNT] nanokompozitlerini, HNT’yi modifiye etmeden ultrason destekli emiilsiyon
kopolimerizasyonu ile basarili bir sekilde sentezlemislerdir. Sentez sonucunda emiilsiyonun
kararliligim1 ve dolayl olarak elde edilen nanokompozitlerin 6zelliklerini de etkileyen en
etkili parametrelerin sonikasyon icin gegen zaman ve kil yiiklemesi oldugunu
gozlemlemislerdir. Yapilan c¢alismada belirtilen parametrelerin  proseseteki etkileri
arastirilmig, sentezlenen nanokompozitlerin, ylizey morfolojisini ve termal kararliligini
ortaya koymak amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM), X-1s1n1 difraksiyonu (XRD),
Fourier doniisiimii kiziltesi spektroskopi (FTIR) ve son olarak diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) ile karakterizasyon islemleri yapilmistir. HNT'lerin kopolimer matrisine
islenmesi FTIR sonuglarindaki piklerle dogrulanmistir. XRD analizleri sonikasyonda
HNT'lerin kopolimer matrisine net bir sekilde baglandigini, SEM analizleri HNT'lerin
kopolimerin matrisine homojen bir sekilde dagildigin1 gostermistir. DSC analizi %2’lik
HNT yiiklemesine kadar bilesiklerin camsi gegis sicakliginin (Tg) yiikseldigini ancak daha
fazla HNT yiiklemesinin camsi1 ge¢is sicakliginin zeta boyutunda azalmaya sebep oldugunu
gostermistir. Zeta potansiyel analiziyle parcaciklarin nano boyutta oldugu dogrulanmis ve
ultrason desteginin 6zellikle in-situ polimerizasyon yontemiyle elde edilen nanokompozit

pargaciklarinin daha iyi dagilmasini saglayan bir yontem oldugunu gostermislerdir [3].

Bhanvese ve digerleri (2012), Poli(Stiren-ko-Metilmetakrilat)/ Montmorillonit [P (MMA-
ko-St) / O-MMT] nanokompozitini yar1 kesikli bir reaktorde ultrason destekli emiilsiyon
kopolimerizasyonu yontemiyle sentezlemislerdir. Sentez islemi, monomer (stiren) ve ylizey
aktif madde (sodyum dodesilsiilfat) igerisinde montmorillonit (MMT) kilinin ultrasonik
isitmimlarin etkisi altinda dagilmasina dayanmaktadir. Calismada emiilsiyonun kararlilig1 ve
lateksin olusumu igin baslangigc malzemesi olarak kuaterner amonyum tuzu (oktadesilamin)
ile islenmig MMT kil kullanilmistir. X-1s1n1 difraksiyonu (XRD), MMT kilinin polimerin
yapisina tam olarak girdigini agikca ortaya koymustur. Nanokompozitlerin soyulmus yapisi
da gecirilmis elektron mikroskopisi (TEM) ile dogrulanmistir. In-situ emiilsiyon
polimerizasyonunda O-MMT kil yiiklemesinin belli bir miktara kadar doéniistimii arttirdigi
ancak kil miktarinin fazla artmasiyla doniisiimiin azaldig1 goriilmiistiir Zeta potansiyeli ve
partikiil biiytikliigli analizi, nanokompozit latekslerin elektrostatik olarak kararli oldugunu

ve ortalama parcacik boyutu dagilimmin 156.58 ila 191.23 nm araliginda oldugunu



gostermistir. Eksfoliye edilmis P(MMA-co-St) / O-MMT nanokompozitin daha yiiksek bir
cams1 gegis sicakligi (Tg = 152.7°C) ve daha diisiik reaksiyon 1sis1 (H= 1265 J / g) gosterdigi
gozlemlenmistir. Ayrica % 1’lik MMT kil yiiklemesi yapilan nanokompozit saf kopolimer
ile karsilastirllmis (Tg = 127.3 °C, H = -437.5 J / g) ve mevcut yontemle olusturulan
nanokompozitin, O-MMT plakalarinin ¢apraz baglamasina yol agan polimer ile etkilesimine

gore daha iyi termal kararlilik sagladigi gosterilmistir [4].

Bhanvase ve digerleri (2014), sodyum dodesilsiilfat varliginda ultrason destekli yar1 kesikli
bir reaktorde potasyum persiilfat baslaticisi ile emiilsiyon kopolimerizasyonu yontemiyle
metilmetakrilat ve stirenin kopolimerizasyonuna etki eden sicaklik, akustik yogunluk,
baglatict yiiklenmesi, yiizey aktif madde konsantrasyonu ve monomer donilisiim
konsantrasyonu gibi parametreleri incelemislerdir. Sicakliktaki artigin; baslatici, monomer
ve yiizey aktif madde konsantrasyonlariyla birlikte polimerizasyon derecesini arttirdigini
gozlemlemiglerdir. Ayrica, baslangictaki polimerizasyon oraninin, akustik yogunlugun 11.2
Wcem?'den 23.1 Wem?'ye yiikselmesiyle arttigi ancak yogunlugun 33.80 Wem? bandima
yiikselmesiyle azalma egilimine girdigi goriilmistiir. Ayrica ultrason destekli emiilsiyon
kopolimerizasyonu yaklasimi icin yaptiklar1 bu ¢alismada, ince ve duragan monomer
damlaciklarinin olusumunun, monomer fazinin ara yiiziindeki duragan monomerlerin
kavitasyonel aktivitesinin bozulmasina ve monomer fazina bagl olarak optimize edilmis
kosullarda 40 nm'lik c¢apa sahip daha kiigiik polimer parcacik olusumuna yol actiginmi

gozlemlemislerdir [5].

Buruga ve Kalathi (2019), soda-kire¢ caminin korunmasi i¢in kaplama olarak Poli (Stiren-
ko-Metilmetakrilat)/Halloysit  [P(St-ko-MMA)/HNT] nanokompozitlerinin  potansiyel
kullanimi1 tizerinde ve 6zellikle HNT igeriginin ve kaplama kalinliginin camin spektral
ozellikleri, morfoloji, yiizey 1slanabilirligi ve nanokompozit kaplamalarin termo-mekanik
ozellikleri iizerindeki etkilerini arastirmislardir. Kaplamalardaki HNT'lerin igeriginin
agirlikga % 5’ten az oldugunda camin dogal spektral davranisinin kaplamalarda onemli
Olclide degisiklige yol agmadigl sonucuna varmislardir. Ayrica HNT igeriginin yiiksek
oldugu kaplanmis camlarda gilines materyali koruma faktoriinde (SMPF) belirgin bir artis
goriilmiistiir. Termogravimetrik analiz sonuglart (TGA) ise P(St-ko-MMA)/HNT
nanokompozit kaplamalarin saf kopolimerle karsilastirildiginda miikemmel termal
stabiliteye sahip oldugunu ortaya koymustur. Kaplanmig camlarin su damlaciklari ile yiizey

islanabilirligi temas acist Olgiimleriyle test edilmis, kaplamalar nedeniyle yiizey



1slanabilirligini 6nemli dlciide azaldigi goriilmistiir. Ayrica kaplamalarda HNT igeriginin
agirlikca %>5’e kadar arttirilmasiyla P(St-ko-MMA)/HNT nanokompozitlerinin ¢ekme
dayanimi ve ¢izilme direnci de arttirllmistir. Sonug olarak yapilan kaplamalar ile camin

performansinin artmis oldugu gézlemlenmistir [6].

Cai ve digerleri (2014), tek zincirli benzimidazolium yiizey aktif maddesinin sentezini
gerceklestirmis ve ylizey aktif madde ile modifiye edilmis organokil icerikli polistiren (PS)
ve polimetilmetakrilat (PMMA) nanokompozitlerini eriyik harmanlama ile tiretmislerdir. X-
isi1 difraksiyonu (XRD), transmisyon elektron mikroskopisi (TEM), termogravimetrik
analiz (TGA) ve koni kalorimetrisi, kilin polimer matrislerindeki dagilimini, termal
kararliligin1 ve yanma davranigin1 degerlendirmek i¢in kullanilmistir. TEM sonuglari kilin
PMMA matrisinde PS'den daha homojen bir sekilde dagildigini gostermistir. TGA
sonuclarina gore her iki polimer nanokompozit de gelismis termal kararlilik gostermistir.
Koni kalorimetre sonuglarina gore, 1s1 yayma oranlarinin 6nemli 6l¢iide azalmasi, % 3 ve %

5 oraninda kil iceren PS’den ve daha ¢ok PMMA’dan saglanmistir [7].

Shen ve digerleri (2015), poli(stiren-ko-metilmetakrilat) ve poli(stiren-metilmetakrilat) blok
kopolimerlerini, amfifilik tersiyer amin N-oksitler (AO-1805, EO =5)'in her iki kopolimerde
de ¢ok yiiksek bir molekiil agirligina sahip oldugu, bir siirfaktan ve bir ara bulucuyla birlikte
sentezlemislerdir. AO-1805'in daha 1iy1 bir ara buluculuk performansi sagladigi ve monomer
besleme yoluna gore degisen farkli kopolimerleri uyardigi tespit edilmistir.
Hesaplamalardan ve absorpsiyon spektroskopisinden elde edilen olumlu sonuglardan dolay1
bu polimerizasyon mekanizmasi onerilmis ve AO-1805'in radikallere daha iyi ve yeni bir

diizenleme sagladig1 goriilmiistiir [8].

Buruga ve digerleri (2017), diger nano yapili dolgu maddeleriyle karsilastirildiginda ¢ok
daha ekonomik olduklar1 ve polimerlerin ¢esitli fiziksel ve termal 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide
gelistirdigi i¢in polimer kil nanokompozitlerini incelemislerdir. Polimer nanokompozitler
icin kullanilan ¢esitli killerden, 6zellikle halloysitler (HNT), benzersiz yap1 ve biyo uyumlu
ozelliklere sahip olduklar1 i¢in yapilan ¢alismada, ultrason destekli ¢cozeltide harmanlama
yontemiyle Polistiren/Halloysit (PS/HNT) nanokompozitleri sentezlenmistir. Bu yontemde,
¢oziicli, polimer matrisindeki dolgu maddesinin diizenlenmesi ve dolgu maddesini ne kadar
iyi dagitabildigine bagli olarak ortaya c¢ikan nanokompozitlerin genel 6zelliklerinin

arttirilmasinda 6nemli bir rol almistir. Bu ¢calismada nanokompozitlerin sentezi i¢in; toluen,



kloroform, benzen, tetrahidrofuran (THF), karbon tetrakloriir (CCls) ve dikloro metan
(DCM) coziiciileri kullanilmig ve bu ¢dziiciilerin nanokompozitlerin morfoloji ve termal
stabilitesi tizerindeki etkileri incelenmistir. Karakterizasyon analizlerine gore toluenin,
polimer matriksinde kilin diizenli dagiliminda destekli ultrason yontemi ve kullanim
ozellikleriyle nanokompozitlerin sentezi i¢in en iyi ¢oziicli olduguna karar vermislerdir. X-
1s1n1 kirinimi (XRD) analizleri ile sonikasyonda bazal boslukta artig goriilmiistiir. Taramal1
elektron mikroskobu (SEM) sonuglari, dolgu maddesinin polimer matrisine orantili
dagilimin arttirdigindan, akustik kavitasyonla matrisin i¢indeki dolgu maddesinin homojen
dagilim sergiledigini gostermistir. Fourier donilisimii ve kizilotesi (FT-IR) sonuglari,
HNT'lerin polimerlere kapsiillenmesini dogrulamistir. Diferansiyel taramali kalorimetre

(DSC) sonugart HNT eklenenlerde camsi gegis sicakligindaki (Tg) artis1 gostermistir [9].

Diaz-Ponce ve digerleri (2015), N-dodesil merkaptanin (n-DDM), stiren / metil metakrilat /
biitil akrilat (St / MMA / BuA) terpolimerinin molekiiler agirlik dagilimina olan etkisini
incelemislerdir. ilk olarak, Nomura’nin kopolimerizasyon modeline dayanan bir kinetik
emiilsiyon terpolimerizasyon modeli gelistirilmis ve model tarafindan tahmin edilen veriler,
St/ MMA / BuA sistemi i¢in kesikli ve yari-kesikli polimerizasyon i¢in elde edilen verilerle
karsilastirilmistir.  Metilmetakrilatin  (MMA) {initer azeotropuna yakin bir bilesim
hesaplanmis ve bu bilesim sentezlenen bilesimde {iniform bir terpolimerin molekiil agirligini
(Mw) tahmin etmek i¢in kullanilmistir. BuA’nin oraninin yilikselmesinin, partikiil icindeki
polimer agirlik oran1 modelinin yayilma hizi katsayisi tizerindeki jel etkisini simiile etmek
icin daha uygun hale getirdigi tespit edilmistir. Benzer sekilde, bu jel etki modelinin diisiik
monomer ekleme oranina sahip yart kesikli islemler i¢in de 6nemli oldugu sonucuna

varmiglardir [10].

Mitosunavic ve digerleri (2009), birlestirilmis Poli(stiren-ko-metilmetakrilat)/katmanl ¢ift
hidroksitli nanokompozitler [P(St-ko-MMA)/LDH — B] benzoat anyonlariyla modifiye
edilmis Ca-Al tabakali ¢ift hidroksit varliginda [CasAl12(OH)12(C6HsCOO)2. XH20, LDH —
B], stiren ve metilmetakrilatin cok asamal1 y1gin (bulk) polimerizasyonu ile sentezlenmistir.
Nanokompozitlerin yapisi, X-15in1  kirmimi (XRD), Fourier doniisiimii  kizilotesi
spektroskopisi (FTIR), diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), termogravimetrik analiz
(TGA) ve gegirimli elektron mikroskobu (TEM) ile tanimlanmistir. FTIR sonuglari, LDH —
B'nin kopolimer matrisi i¢erisine 1yi bir sekilde dahil edildigini, XRD sonuglar1 ise LDH —

B'nin karakteristik katmanli yapisinin diizensizlik nedeniyle kayboldugunu gostermistir.



TEM analizi sonuglart LDH-B'nin, partikiillerin birlestirilmis nanokompozit yapi seklinde
goriindiigii, alternatif matris-parcacik bolgelerine sahip bir yapt olusturan matris i¢inde
kismen dagildigini dogrulamistir. TGA sonuglari ise nanokompozitin P(St-ko-MMA)

kopolimerine kiyasla termal 6zelliginin gelistigini géstermistir [11].

Lin ve digerleri (2011), emiilsiyonlastirict olarak Sodyum dodesilsiilfat (SDS) varliginda
dagitilmis halloysitler (HNT) ile yiiklenmis, yiiksek etkili polistiren (PS) igeren
Polistiren/Halloysit (PS/HNT) nanokompozitlerini stirenin emiilsiyon polimerizasyonu
yoluyla sentezlemistir. Emiilsiyon polimerizasyonu, bireysel HNT'leri ayiran polistiren nano
kiirelerinin olusumu ile sonuglanmistir. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM), HNT'lerin
PS matrisinde diizgiin bir sekilde dagildigini ortaya koymustur. PS/HNT nanokompozitlerini
karakterize etmek i¢in; Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), Fourier transform infrared
spektroskopisi (FTIR) ve termogravimetrik analiz (TGA) karakterizasyonlar1 yapilmis ve
ayrica PS / HNT nanokompozitlerinin darbe dayanimin, saf PS'ninkinden % 300 daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir [12].

Buruga ve Jagannathan (2018), halloysit bazli polimetilmetakrilat (PMMA/HNT) ve
polistiren (PS/HNT) camlar1 igin ultrason destekli ¢dzelti harmanlama yontemiyle
nanokompozit kaplamalar sentezlenmistir. Kaplama yapilacak malzemeler dort farkli tip
soda-kire¢ camina daldirilarak kaplanmis ve kaplanmis camlarin spektral ve mekanik
ozellikleri analiz edilmistir. Kaplanmis cam numuneleri, dogal spektral 6zelliklerinde
onemli bir degisiklik olmadan, kaplanmamis numunelere kiyasla daha iyi bir ¢izilme direnci
ve yiizey hidrofobikligi gostermistir. Nanokompozitlerin termal ve mekanik 6zelliklerinin
saf polimerlere kiyasla yiikseldigi goriilmiistiir. Kaplamalarin 1s11 ve ¢izilmeye karsi
direncindeki gelisme, polimer matrisine HNT eklenmesine baglanmistir. Bu nedenle, HNT
icerikli PMMA ve PS nanokompozit kaplamalarinin optik, otomotiv ve mimari uygulamalar

icin uygun nanokompozit tiirleri oldugu sonucuna vartlmistir [13].

Bhuvana ve digerleri (2014), sentezledikleri nanokompozitleri dogal olarak olusan bir tiir
nanotiibiiler malzeme olan, poli(heksametilen izoftalamid) bazli tamamen amorf poliamid
(aPA) igeren halloysitler kullanilarak ¢ozeltide harmanlama yontemiyle elde etmislerdir.
Elde edilen nanokompozit malzemeler ig¢in yapilan Fourier transform kizilotesi (FTIR)
karakterizasyonu dolgu maddesi ile polimer arasinda hidrojen bagiyla ¢ok iyi bir ara yiizey

etkilesimi oldugunu gostermistir. Polarize optik mikroskopu ve transmisyon elektron



mikroskobu (TEM) analizleri, kiitlece %4'e kadar halloysit igeren nanokompozitlerin yapiya
iyi dagildigin1 gostermistir. Diferansiyel taramali kalorimetre sonuglari (DSC), nanotiiplerin
kullanilan amorf polimerde kristalli faz olusumunu indiiklemedigini géstermistir. Dinamik
mekanik analiz ve termal caligmalar ise halloysitin yapiya eklenmesinin bu nanokompozit

sistemin termal kararliligin1 6nemli dl¢lide gelistirdigini gostermistir [14].

Sharma ve digerleri (2019), polimerlerin camst gegis sicakliginin (Tg), kaplamalarin
morfolojik davraniglari tizerindeki ve etil benzen igerisindeki ¢esitli molekiiler agirliklarina
sahip polistiren (35000, 192000, 280000 ve 350000) ve poli(metilmetakrilat) (120000,
350000 ve 996000) yapilarindaki etkilerini incelenmek igin etil benzen igerikli polistiren ve
poli(metilmetakrilat) kaplamalar hazirlamiglardir. Deneysel ¢alisma i¢in hazirlanan
kaplamalarin cams1 gecis sicakliklar1 diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) kullanilarak,
morfolojik davranislari ise taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanarak analiz etmisler
ve Ozellikle polistirenin molekiiler agirliginin, camsi gecis sicakligl ve kaplama morfolojisi

iizerinde 6nemli bir etkisinin oldugu sonucuna varmislardir [15].

Cheung ve Gaddam (2000), emiilsiyon polimerizasyonu sirasinda ultrason kullaniminin
alisilageldik baslaticilarla birlikte kullaniminin daha farkli etkilerini ve polimerizasyonla
sentezlenen polimerin yapisindaki degisiklikleri gézlemlemeyi amaglamislardir. Yaptiklar
caligmada, alisilagelmis emiilsiyon polimerizasyonuna ait tipik reaksiyon kosullarini ve
bilesimlerini kullanilmislardir. Azo-bisizobiitironitril ve potasyum persiilfat, kullanilarak
baslatilan deneylerde ilk gdsterge olarak polimerizasyon sistemine ultrason uygulandiginda
polimerizasyon oraninin ve nihai doniisiimiin daha yiiksek oldugunu, bu etkinin diisiik
sicakliklarda (50°C) ve diisiik baslatict konsantrasyonlarinda (% 0.01) daha belirgin
oldugunu ve daha yiiksek sicakliklarda (70°C) polimerizasyon hizinin, ultrason
kullanilmasindan etkilenmedigini gdzlemlemislerdir. Ayrica deneylerde elde edilen son

tirtinlerin lateks oldugunu saptamiglardir [16].

Borthakur ve digerleri (2010), inorganik nanopartikiilleri polimerlerle kapsiilleyerek
nanokompozit sentezlemislerdir. Nanokompozit malzeme sentezini poli(stiren-ko-metil
akrilat) matrisi ve oktadesil amin ile modifiye edilmis bentonit kili arasinda in-situ mini
emiilsiyon polimerizasyonuyla gergeklestirmislerdir. Mini emiilsiyonlar, monomer
karisimina (stiren ve metil akrilat) bentonit kili, stlirfaktan olarak sodyum dodesil benzen

siilffat (SDBS) ve Span-60 eklenerek ultrasonikasyonda heksadekan kostabilizatorii



varliginda dagitilarak hazirlanmistir. Nano kilin kapsiillenmesi Fourier transform kizilotesi
(FTIR) ve X-1s1mn1 kirinimi (XRD) analizleriyle dogrulanmis ve nanokompozit malzemenin
morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM) ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM)
analizleri ile belirlemislerdir. Yapilan termal gravimetrik analiz (TGA) ile saf olarak
sentezlenen nanokompozit malzemenin saf polimere kiyasla daha iyi termal stabilite

sergiledigini gostermiglerdir [17].

Xu ve digerleri (2003), monomer olarak stiren ve metilmetakrilat (MMA), reaktif yiizey aktif
madde olarak 2-akrilamido-2-metil-1-propan siilfonik (AMPS) ve kil olarak yiiksek derecede
saflagtirllmis  sodyum montmorillonit (Na-MMT)  kullanarak in-situ  emiilsiyon
polimerizasyonuyla poli(stiren-ko-metilmetakrilat) / kil nanokompozitlerini sentezlemislerdir.
AMPS, kil tabakalari arasindaki boslugu genisleterek komonomerlerin kile niifuz etmesini
kolaylastirmistir. Silikat katmanlarin, Komonomerlerin bilesimini etkilemesinin sonucu olarak
polar metil metakrilatin (MMA) kil katmanlariyla olan etkilesiminin Stirene gore daha giiclii
oldugu goézlemlenmistir. Sentezlenen nanokompozitin yapist X-isin1 kirmimi (XRD) ve
gecirimli elektron mikroskobu (TEM) analizleriyle ile dogrulanmistir. Nanokompozitler igin
termal ayrismanin baslangi¢ sicakliginin saf kopolimer i¢in oldugundan daha yiiksek bir
sicakliga ulagtig1 gdzlemlenmistir. Nanokompozitlerin dinamik modiilleri kil igerigi ile arttig1
icin kil igerigi arttikca dinamik depolama modiilii ve kompleks viskozite artmistir. Diisiik
frekans bolgesinde, hazirlanan tiim nanokompozitler, lineer depolama modiiliinde belirgin
diisiik frekans platolart sergilemistir. Ayrica kil igerigi arttikga kayma gerilimi altinda

viskozitede azalma gozlemlenmistir [18].

Literatiir aragtirmasinin 6zeti Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Literatiir aragtirmasinin dzeti

Aragtirmaci | Sentezlenen Yoéntem Incelenen Karakterizasyon Sonug
Kompozit Parametre

Nanokompozit
sentezinde uygun
kil miktar1 ve

Jfl;:]ung;l':/:n Ultrason destekli Yiizey 1:1?:;;?;
g 2016 ' P(St-ko- in-situ morfolojisi, FTIR, SEM, belirlenmesivle
MMA)/ HNT emiilsiyon termal XRD, DSC y
[3] termal dayanim

polimerizasyonu kararlilik .
ve camsl gecls

sicakliginin
arttigl
gozlemlenmistir.
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Cizelge 2.1. (devam) Literatiir arastirmasinin 6zeti

Bhanvase ve
ark, 2012

[4]

P(St-ko-
MMA)/ MMT

Ultrason destekli
in-situ
emiilsiyon
polimerizasyonu

Termal
kararlilik,
tabaka yapisi,
ylizey
morfolojisi

FTIR, TEM,
XRD, DTA,
TGA

%2’ye kadar kil
yiliklemesinin
termal dayanimi
ve yiizde
monomer
doniisimiini
arttirdigr
gozlemlenmistir.

Bhanvase ve
ark, 2014

[5]

P(St-ko-
MMA)

Emiilsiyon
polimerizasyonu

Molekiil
yapisi, yuzey
morfolojisi,
monomer
doniisiimi

FTIR, XRD,
TEM, H-NMR

Sicakliktaki
artiin, baslatict,
monomer ve
emiilsiyon
yapicinin
etkisiyle birlikte
monomer
doniistimiinii ve
polimerizasyon
derecesini
arttirdigi
goriillmiistiir.

Buruga ve
Kalathi,
2019

[6]

P(St-ko-
MMA)/ HNT

Cozeltide
harmanlama

Yiizey
morfolojisi,
1slanabilirlik,
Termo-
mekanik
Ozellikler

FTIR, SEM,
TGA, AFM

Kaplamalarda
agirlikga %5’in
altinda HNT
iceriginin camin
morfolojisine
fazla etki
etmedigi ancak
daha fazla
HNT’nin termal
kararlilig
arttirdig1 cama
yiiksek optik
ozellik
kazandirdigi ve
ayrica yuzey
1slanabilirligini
onemli dlgiide
azalttigt
goriilmiistiir.

Cai ve ark,
2014

[7]

PS/MMT,
PMMA/MMT

Eriyikte
harmanlama

Dagilim,
termal
kararlilik,
yanma
davranist

XRD, TEM,
TGA

Yapiya kil
eklenmesinin iki
polimer i¢inde
termal kararliligi
arttirdig1 ancak
killerin PMMA
igeriside PS’ye
gore daha
homojen
dagildig1 ve 1s1
yayma oranini
azalttigt
gOrilmiistiir.




Cizelge 2.1. (devam) Literatiir arastirmasinin 6zeti

11

Dagilim,

Cozeltide
harmanlama i¢in en
uygun ¢ozicunin
toluen oldugu,

Buruga ve ize SEM, yapiya HNT
Jagannathan, Cozeltide yuzey XRD, eklenmesinin camsi
PS/HNT morfolojisi, . 9
2017 harmanlama FTIR, gecis sicakligini
termal y
9] Kararlilik DSC arttirdig1 ve yapida
HNT miktar
artttkga homojen
dagilimm artt1g1
goriilmiistiir.
LDH-B’nin polimer
matrisine iyi bir
sekilde girerek
karakteristik
Dagilim, TEM yapisini kaybettigi
Matusinovic P(St-ko- In-situ termal TG A' ve olusaan
ve ark, 2009 | MMA)/ LDH- N ozellikler, ’ nanokompozit
polimerizasyon . XRD,
[11] B morfoloji, FTIR yapinin P(St-ko-
tabaka yapisi MMA)
kopolimerine gore
daha yiiksek termal
dayanim sagladigi
goriilmiistiir.
HNT’lerin PS
Daghm, | TEM, | melisinde dizein
. . bir sekilde dagildig:
Lin ve ark, Emiilsivon mekanik SEM, ve PS/HNT
2011 PS/HNT oIimel;izays onu dayanim, DSC, nanokompozitlerinin
[12] P y termal TGA, P
darbe dayaniminin
kararlilik FTIR : .
saf kopolimere gore
arttigl gorilmiistiir.
Kaplanmis
numuneler
kaplanmamis
numunelere gore
Buruga ve Termal ve daha yiiksek ¢izilme
Jagannathan, PS/HNT, Eriyikte (?;el;irl]r'rlf TGA, dgfdrflfvgiﬁ%?
2018 PMMA/HNT harmanlama YA | sgm,psc | CTOOPIRIE
[13] cizilme gostermistir. Ayrica
direnci polimer matrisine
HNT eklenmesi
yapilara 1s1l direng
ve ¢izilme direnci
kazandirmistir.
Agirlikca %4’e
Ara viiz kadar HNT nin
L yuzey XRD, yapida homojen
etkilegimi, N BT
Bhuvana ve Cozeltid dasihm. TEM, dagilim sergiledigi
ark, 2014 PA/HNT ozenice i, TGA, ve nanokompozitin
harmanlama mekanik ve
[14] FTIR, termal dayanimini
termal .. e
1 DSC O6nemli ol¢iide
ozellikler

arttirdigt
gorilmiistiir.
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Cizelge 2.1. (devam) Literatiir arastirmasinin 6zeti

Kapsiillenerek
Yiizey sentezlenen
BS?Z?II:W P(St-ko- In-situ emilsiyon morfolojisi, FTIR, XRD, nanoko.mpozitlerin
2010’ PMA){ polimerizasyonu kapsiillenme, | TGA, SEM, kopolimere gore
[17] Bentonit termal TEM daha yiiksek termal
kararlilik dayanim sagladigi
goriilmiistiir.
Nanokompozitin
termal dayaniminin
Sl e
Xu ve ark, P(St-ko- In-situ emiilsiyon kayma FTIR, XRD, | naﬁkompozit%e
2003 MMA)/ Na- olimerizas gnu gerilimi, TGA, TEM, 1l icerisi arttik
[18] MMT P y termal H-NMR g
ozellikler ayma gerilimi
altinda viskozitenin
dustigi
gozlemlenmistir.
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3. POLIMERLER VE POLIMERIK NANOKOMPOZITLER

Bu boliimde polimerler, nanokompozitler, killer, sentez yontemleri ve Kkarakterizasyon

teknikleri hakkinda teorik bilgiler verilmistir.
3.1. Polimerler

Cok sayida tekrarlayan monomerin birbirlerine kovalent baglarla baglanarak olusturduklari,
yiiksek molekiil agirligina sahip malzemelere polimer adi verilir (Sekil 3.1). Polimerler;
hafif, ucuz, istiin mekanik 6zeliklere sahip, kolayca sekillendirilebilen, dekoratif, inert ve
korozyona ugramayan maddelerdir. Polimerler bu istiin 6zeliklerinden dolayr sadece
kimyacilarin degil; makine, tekstil, malzeme ve endiistri mithendisligi gibi alanlar iizerinde
calisanlarin da fazlaca ilgisini ¢eken bir malzeme tiiriidiir. Ayrica tip, molekiiler biyoloji,
biyokimya ve biyofizik gibi temel bilim ve saglik alanlarinda da polimerler ve polimer esaslh

kompozit malzemeler 6nemli bir yere sahiptir [19].

" .
QOQQO

Monomerler

Polimerlesme

R Y A" Y= oS Ve on e g

Polimer

Sekil 3.1. Polimer olusumunun sematik olarak gosterimi
3.1.1. Polimerlerin siniflandirilmasi

Polimerlesme reaksiyonlar1 sonucu olusan zincirlerin uzunluklari; reaksiyona giren tiirlerin
tepkime verme yollari, sentez sekilleri ve molekiil yapilar1 gibi temel faktorlerden
etkilenirler. Bu sebeple polimerlerin daha iyi incelenebilmesi i¢in amaca uygun olarak
siniflandirilmalar1 gerekir. Belirlenen amaglara uygun olarak asagidaki siniflandirmalar

yapilmaistir.
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FElde edilislerine gore polimerler

Elde edilislerine gore dogal ve sentetik olmak tizere iki tiir polimer vardir. Dogal polimerler
dogada kendiliginden bulunabilen veya c¢ikarilabilen, canli yapisinda {iretilebilen ve
genellikle su bazli olan polimerlerdir. Dogal polimerlere 6rnek olarak, DNA, seliiloz,
proteinler, kauguk ve ipek verilebilir. Sentetik polimerler ise petrokimyasal yag ve
tirevlerinden bilim insanlari veya miihendisler tarafindan sentezlenilerek elde edilen
polimerlerdir. Sentetik polimerlere 6rnek olarak, naylon, polietilen, polistiren, polyester,
teflon ve epoksi tirleri verilebilir. Ayrica endiistriyel yollarla iretilen tiim plastik

malzemeler de sentetik polimerlere 6rnek olarak verilebilir [20].

Kaynagina gore polimerler

Kaynagina gore polimerler organik ve inorganik polimerler olmak fiizere ikiye ayrilir.
Organik polimerler, organik molekiillerden olusmus yani yapilarinda C, H, O atomlari
bulunduran polimerlerdir. Polietilen, poliesterler ve seliiloz organik polimerlere 6rnek olarak

verilebilir.

Inorganik polimerler ise ana zincirlerinde karbon atomu bulundurmayan, metal ve/veya
karbon dig1 ametallerden olusmus polimerlerdir. Boratlar, silikatlar ve silikonlar inorganik

polimerlere 6rnek olarak verilebilir [21].

Zincir vapilarina gore polimerler

Zincir yapilarina gore polimerler diiz, dallanmis ve capraz bagli olarak siniflandirilmaktadir.
Diiz zincirli polimerler kisaca tiim karbon-karbon baglarinin tek bir diiz ¢izgide var oldugu
en basit polimer zincirleri olarak tanimlanir. Bu tiir polimerlere verilebilecek en giizel 6rnek,
tetrafloroetilenden yapilan Teflon'dur (Sekil 3.2). Teflon, iki karbon ve dort flor atomuyla
yapilan tek birim zincirden olusur. Ayrica uygun ¢oziiciiler igerisinde ¢oziinebilen diiz

zincirli polimerlerden, elyaf telleri veya kirilmasi zor olan ¢ok giiclii ag yapilari olusturabilir.
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Sekil 3.2. Diiz zincirli bir polimer olan Teflon’un zincir yapisi

Dallanmis polimerler, birim gruplarinin uzun polimer zincirinden ayrilmasiyla meydana
gelir. Bu dallar, yan zincirler olarak bilinir ve yan tepkime veya ikincil tepkimeler sonucunda
meydana gelirler. Ayrica bu dallar {izerinde ¢ok uzun tekrar eden yap1 gruplart da olabilir.
Dallanmig polimerler, ana zincirden nasil ayrildiklarina gore kategorize edilerek polimeri
uygun sicaklik araligi i¢in daha giiglii hale getirirler. Dallanmis ve diiz zincirli polimerler
birbirine yakin 6zellik gosterirler ve benzer ¢oziiciilerde ¢oziinebilirler. Diisiik yogunluklu
polietilen (LDPE) dallanmig polimerlere verilebilecek en giizel 6rneklerden biridir (Sekil

3.3).

g
T
CH;
CH,
—CH2—0H2—:|:H—CH2—CHZ—?H—CHZ—CHQ—
CH,
CHy

Sekil 3.3. Dallanmug bir polimer olan diisiik yogunluklu polietilen’in zincir yapisi

Capraz bagl polimerlerin baglarinda ise birden fazla ana zincir bulunur ve bdylelikle
polimer molekiilleri arasinda kovalent bagli, dallanmis veya dogrusal uzun zincirler olusur.
Capraz bagh polimerler, diger polimer zincirleri arasinda olusan molekiiller arasi
kuvvetlerden cok daha giiclii olan kovalent baglari olusturduklar icin diiz ve dallanmis
zincirli polimerlere gore daha giiclii ve daha kararhidir. Capraz bagli polimerlerler
coziinmezler sadece uygun ¢oziiciiler igerisinde siserler. Dogal kaugugun vulkanizasyon
yontemiyle kiikiirt ortaminda 1sitilmasi bu duruma 6rnektir (Sekil 3.4). Boylece kauguk ve

polimer zincirlerindeki kiikiirt molekiilleri kendi aralarinda kovalent baglar olustururlar [22].
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Sekil 3.4. Capraz bagli polimer olan vulkanize kaugugun zincir yapisi

Monomer sekline gore polimerler

Monomer sekline gore polimerler homopolimer, kopolimer ve terpolimer olarak
simiflandirilir. Tek bir cins monomerden elde edilen polimerlere homopolimer ad1 verilir

(Sekil 3.5). Saf polietilen, polivinilkloriir ve polistiren birer homopolimer 6rnegidir.

Sekil 3.5. Homopolimerin zincir yapisi

Zincirlerinde kimyasal yapisi farkli birden fazla monomer birimi igeren polimerlere ise
kopolimer adi verilir. Kopolimerlerin 6zelligini, yapisini olusturan monomerlerin orani
belirler. Ayrica kopolimerlerin iizerindeki monomerlerin dizilis sekli de kopolimerlerin

ozelliklerini belirleyen 6nemli bir parametredir. Kopolimerler zincir yapilarina gore;

rastgele, ardisik, blok ve as1 kopolimerleri olmak {izere dort gruba ayrilirlar.
Rastgele kopolimer

Bu tip kopolimerlerde zincirde bulunan monomer birimleri zincir boyunca belli bir diizen
olmadan rastgele siralanir (Sekil 3.6). Olusan kopolimerin 6zelligi kendisini olusturan

monomerlerin 6zelliklerinden farklidir.

N N AN RV N VA NV NV N VP

Sekil 3.6. Rastgele kopolimerin zincir yapisi
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Ardigik kopolimer
Kopolimer zinciri iizerinde bulunan monomerlerin belirli bir diizen i¢erisinde siralanmasiyla

olusurlar (Sekil 3.7). Ardisik kopolimerlerin 6zellikleri kendisini olusturan monomerlerin

Ozelliklerinden farklidir.

QR TRRTT

Sekil 3.7. Ardisik kopolimerin zincir yapisi
Blok kopolimer

Kimyasal yapisi farkli olan iki monomer zincirin uglarinin birbirine baglanmasiyla olusur.
2’li veya 3’lii olarak olusabilir (Sekil 3.8.) Blok kopolimerlerinin 6zellikleri kendisini

olusturan monomerlerin 6zelliklerine benzerdir.

Y R R S N S NN N P N N

Sekil 3.8. Blok kopolimerin zincir yapisi
Ast kopolimer

Kimyasal yapisi farkli olan iki polimer zincirinin, zincir sonlari yerine baska bir yerden
birbirlerine baglanmalariyla olusur (Sekil 3.9.). Ast kopolimerin 6zellikleri kendisini

olusturan monomerlerin 6zelliklerine benzerdir.
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Sekil 3.9. As1 kopolimerin zincir yapisi

Kopolimer zincirinde kimyasal yapilar1 farkli ti¢ monomer bulunursa bunlara terpolimer ad1
verilir. Akrilonitril, biitadien ve stirenden olusan ABS olarak adlandirilan ticari kopolimer

bir tersiyer kopolimer 6rnegidir [23].
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Is1ya kars1 gOsterdikleri davranisa gore polimerler

Polimerler 1s1ya kars1 gosterdikleri davranisa gore termoplastik, termoset ve elastomer olmak
iizere li¢ gruba ayrilir. Bunlardan ilki 1s1 etkisiyle kolaylikla sekil verilebilen ve soguduktan
sonra 1sitilarak tekrar sekillendirilebilen termoplastik polimerlerdir. Termoplastikler
genellikle dogrusal veya az dallanmis yapilardan olusan polimerlerdir. Polimer zincirleri
arasinda ¢apraz baglarin olmamasi bu polimerlere eriyebilme 6zelligi kazandirir. Polietilen,
polistiren, polipropilen ve poliamidler yaygin olarak kullanilan termoplastik polimerlerdir.
Ayrica 1sitildigi zaman yumusayip eriyebilen ve sogutuldugunda katilasarak tekrar eski
halini alan geri doniistimlii bir prosese sahip oldugu i¢in termoplastik polimerlerin piyasada

talebi ytiksektir.

Yiiksek miktarda capraz bag icerdikleri icin 1sitildiktan sonra tekrar eski haline
getirilemeyen ve yeniden sekillendirilmesi miimkiin olmayan polimerler ise termoset
polimerler olarak adlandirilir. Fazla miktarda ¢apraz bag i¢erdikleri i¢in uzun 6miirlii, kararlt
ve 1stya dayaniklidirlar. Termosetler, katalizorlii ortamda isitildiklarinda katilagir ve
molekiiller kimyasal degisime ugrayarak polimer zincirleri arasinda ii¢ boyutlu ¢apraz baglar

olustururlar.

Bu olusan ti¢ boyutlu ¢apraz bag yapilari 1sitildiklarinda veya basing uygulandiklarinda dahi
akma 0Ozelligi gostermezler. Poliliretanlar ve epoksiler endiistride yaygin olarak kullanilan

termoset polimerlerdir.

Elastomerler veya sentetik kaucguklar ise esnek ve elastik Ozellik gosteren, polimerik
zincirlerinde ¢apraz baglar igeren genellikle termoset yapida olan polimerlerdir.
Elastomerler oda sicakliginda diisiik gerilimde gerdirildiklerinde uzunluklarinin en az iki
kat1 kadar uzarlar ve gerilimin kaldirilmasiyla tekrar eski boyutlarina geri donerler. Stiren-
biitadien kaugugu (SBR) ilk iiretilen ve otomotiv sektdriinde yaygin olarak kullanilan bir

elastomer tiirtidiir [24].

Sentez yontemine gore polimerler

Polimerler sentez yoOntemine goére basamakli ve katilma olmak {izere iki temel

polimerizasyon mekanizmasi altinda toplanirlar. Basamakli polimerizasyonda polimerlesme
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ortaminda bulunan tiim boyutlardaki molekiiller birbirleriyle reaksiyona girebilir. Bu
polimerizasyonda polimer zincirleri yavas ve adim adim biiyiir ve ancak polimerizasyonun
sonlarina dogru yiiksek mol kiitleli polimerler elde edilebilir. Bir diger yontem olan katilma
polimerizasyonunda ise monomerler aktif merkezlere teker teker katilarak polimer zincirini
biiytitiirler. Bu yontemde zincir biiytlikliigii polimerizasyon siiresince fazla degismez. Sentez

yontemine gore polimerler Sekil 3.10°da gosterildigi gibi gruplara ayrilabilir [25].

Polimerizasyon

- 1 ]
| 1
Katilma Kondenzasyon
Polimerizasyonu  Polimerizasyonu

| 1
Radikalik

Katilma
Polimeri;asyonu

iyonik Katilma
Polimerizasyonu

Anyonik Katilma
Polimerizasyonu

Katyonik Katilma
Polimerizasyonu

Sekil 3.10. Sentez yontemine gore polimerler

Basamaklr polimerizasyon

Basamakli polimerizasyon genellikle kondenzasyon, Michael katilmasi, Friedel-Crafts
katilmas1 gibi organik tepkimeler iizerinden gerceklesir. Bahsedilen bu tepkimelerden
basamakli polimerizasyon i¢in en uygunu ve endiistride en sik kullanilan1 kondenzasyon
tepkimeleridir. Bu sebeple basamakli polimerizasyona kondenzasyon polimerizasyonu da
denir. Kondenzasyon tepkimeleri; uygun fonksiyonel gruplar1 bulunan iki monomerin bir
araya gelip yapilarindan kiiciik bir molekiil ayirarak birlesmesi olarak tanimlanir.
Kondenzasyon tepkimeleri gerceklesen molekiillerde genellikle —OH, -NH2 -COOH gibi
fonksiyonel gruplar bulunur. Kondenzasyon sirasinda ise H2O, HCL, NHs gibi kiiciik

molekiiller yapidan ayrilir.
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Basamakli polimerizasyonda polimer zincirleri, fonksiyonel gruplar {izerinden ilerleyen
tepkimelerle monomer, dimer, trimer vb. seklinde adim adim ve yavas bir sekilde biiyiirler.
Bu nedenle yiiksek molekiil kiitleli polimer, polimerizasyonun son asamalarina dogru elde

edilir.

Monofonksiyonel alkol olan etil alkol ile monofonksiyonel asit olan asetik asit Sekil 3.11°
de gosterilen kondenzasyon tepkimesiyle bir mol su agiga ¢ikararak etil asetati olusturur.

[25].

H,C—CH,— 0 @ G—CH, ———= HC—CH,—0—Cc—CH,
|| -H,0
ol

|
O

etanol asetik asit etil asetat

Sekil 3.11. Kondenzasyon polimerizasyonuyla etil asetat eldesi

Katilma polimerizasyonu

Baglama, biliylime ve sonlanma olmak {izere ii¢ adimda meydana gelen katilma
polimerizasyonunda ise monomer molekiilleri aktif olan bir merkeze teker teker katilarak
polimer zincirini olustururlar. Zincir bitylimesi ve sonlanmasi es zamanli olarak ilerledigi
i¢cin polimerizasyonun tiim asamalarinda ortamda sadece yiiksek mol kiitleli polimer ve
tepkimeye girmemis monomerler bulunur. Katilma polimerizasyonu radikalik, anyonik ve

katyonik olmak iizere {i¢ sekilde gerceklesebilir.

Radikalik katilma polimerizasyonunda serbest radikaller hem uygun kimyasal maddeler hem
de 1s1, 1510 gibi fiziksel faktorler kullanilarak polimerizasyon ortaminda olusturulabilirler.
Radikalik katilma polimerizasyonun baslangi¢c asamasinda baslaticidan serbest bir radikal
uzaklastirilir. Birincil radikal adi verilen bu serbest radikal bir monomere baglanir. Bu
monomer hem aktif bir merkez hem de serbest bir radikaldir. Biiylime asamasinda
monomerler ¢ok hizli bir sekilde serbest radikallere katilirlar. Serbest radikal en yakindaki
cift bagli karbon atomu bulunduran monomerden elektron koparir ve bdylece radikal,
monomerle tek bag kurarak yeni bir aktif merkez olusturur. Olusan yeni aktif merkez bir
monomerle tepkimeye girer ve islemlerin siirekli devam etmesi sonucunda uzun polimerik

aktif zincirler olusur. Radikallerin yok edilmesiyle polimer zincirinin biiylimesi sonlanir. Bu
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asamadan sonra aktif polimer zincirleri ortamdaki herhangi bir molekiille birlesir. Sonlanma
tepkimeleri de denilen bu tepkimelerle aktif zincirler aktifliklerini yitirirler. Sekil 3.12°de,
yukarida ayrintili olarak anlatilan radikalik katilma polimerizasyonunun asamalar1 sematik

olarak gosterilmistir [26].

Basglama
P e | .
R- + CHy=CH RCH,CH
CeHs CeHs
Cogalma
T
S ~—
RCH;GH+ CH;=CH REH;Cl'.H—CHler:H + CHy=gH —= RCHZ H—CHzCH GH;IIZH
CaHs CaHsg CeHs  CaHg '35"'5 CgHs cﬁHs CeHs
Sonlanma
——
ZR*» — R-R, RCHTL‘rH +R* —= RCHGH—R, 2 REHE?H —= RCH; r]:H—C.Hc.H R
CegHg CeHs CgHs CgHeCaHe

P rRfcH,-cH J-cH; —CH—H
n

Polistiren

Sekil 3.12. Polistirenin radikalik katilma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu radikaller haricinde iyonik karakterli aktif merkezlerin {izerinde
de gergeklesebilir. Iyonik katilma polimerizasyonu olarak adlandirilan bu polimerizasyon
zincir biiylimesini saglayan aktif merkezin tiiriine gore katyonik katilma polimerizasyonu ve
anyonik katilma polimerizasyonu olarak tanimlanir. Katyonik katilma polimerizasyonu,
zincir biiyiimesinin katyonik merkezler tarafindan gerceklestirildigi polimerizasyon tiirtidiir.
Anyonik katilma polimerizasyonunda ise zincir biiylimesi anyonik merkezler tarafindan

gergeklestirilir.

Katyonik ve anyonik katilma polimerizasyon tepkimesine giren monomer molekiilleri de

radikalik katilma polimerizasyonuna giren monomer molekiilleri gibi aktif merkeze art arda
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katilirlar. Bu katilma polimerizasyonlarinin arasindaki tek fark polimerlesme icin kullanilan

aktif zincirlerin (Sekil 3.13) farkli olmasidir [25].

M, radikalik polimerizasyon

WVWW\«WW\-@ katyonik polimerizasyon

wasasaaaa—(—)  anyonik polimerizasyon

Sekil 3.13. Radikalik, katyonik ve anyonik katilma polimerizasyonlarinin aktif zincirleri

3.1.2. Polimerizasyon yontemleri

Ticari 6neme sahip olan polimerler genellikle radikalik katilma polimerizasyonu {izerinden
tiretilmektedir. Radikalik katilma polimerizasyon tepkimelerinin ¢ogu ekzotermik oldugu
icin polimerizasyonun gergeklestigi ortam 1sinir. Ayrica polimer ¢ozeltilerinin viskoziteleri
de ¢ok yiiksektir. Gerek polimerizasyon tepkimelerindeki istenmeyen 1s1 aktarimi gerek
yiiksek viskozitenin 1s1 aktarimimni smirlamasi ve yogunlugundan dolayr karistirmayi
zorlagtirmasi1 gibi sorunlar,  reaksiyon ortaminin 6zelliklerinin degistirildigi farkli

polimerizasyon yontemleri uygulanarak giderilir. Bu yontemler kendi i¢lerinde;

Y1gm (Kiitle) Polimerizasyonu

(Cozelti Polimerizasyonu

e Siispansiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon Polimerizasyonu

Ara Yiizey Polimerizasyonu

olmak tizere bes baglik altinda toplanir [25].

Y181n polimerizasyonu

Yi1gin polimerizasyonunda monomerler dogrudan baslatici, 1s1, 151n vb. polimerizasyon
bagslatici etkenleri varlifinda herhangi bir ¢oziicii veya dagiticiya ihtiyag olmadan uygun
karistirma hiziyla yiiksek saflikta polimerlestirilir (Sekil 3.14). Herhangi bir ¢6ziicli ve
dagiticiya ihtiyag duyulmadigi i¢in bu yontem en basit polimerizasyon yontemi olarak

goriiliir ve bircok tipte zincir biiylime polimerleri i¢in bu yontem kullanilir. Genellikle
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ekzotermik olan polimer zincir biiyiime reaksiyonlar1 sirasinda oOlusan 1s1, reaksiyon kabina
etkili sogutma bobinleri takilmadig siirece reaksiyonun ¢ok siddetli ve zor olmasina neden
olabilir. Ayrica yigin polimerizasyonunda yiiksek molekiil agirlikli polimer sentezi ile

iliskili olarak artan viskozite 1s1 aktarimini ve karistirma islemini zorlastirir [27].

[ ] Kanstine:
/ | v~ Reaksiyon ortam:
A N (Reaktdr)
{' Isitma ve sogutmal ceket
——I— Monomer ~ Baglatic1

Sekil 3.14. Y18in Polimerizasyonu sistemi ve girdileri

Cozelti polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonu baslatilirken polimerizasyon ortaminda monomer, baslatict ve
¢Oziicii bulunmaktadir. Bu polimerizasyonda monomer reaksiyona katilmayan (inert) bir
cozlicli igerisinde polimerlestirilir. Coziicli, polimerizasyon ortamini seyrelttigi icin
viskozite diiser ve boylelikle karistirma islemi kolaylastirilarak daha etkin bir 1s1 transferi
yapilabilir. Cozelti polimerizasyonunda ¢oziicii segimi son derece énemli bir parametredir.
(Coziiclinlin erime ve kaynama noktasi, polimerden uzaklastirilabilir olmasi ve sagliga zararl
olmamas1 gerekmektedir. Monomer olarak daha cok alifatik ve aromatik hidrokarbonlar,
esterler, alkoller ve eterler kullanilir. Monomerlerin birgogu organik yapida oldugu i¢in
¢oziicii olarak su kullanilamaz. Su yerine pahali organik ¢6ziiciilerin kullanilmasi ¢6zelti

polimerizasyonunun endiistrideki uygulama alanlarimi yiiksek 6l¢iide kisitlamaktadir [25].

Cozelti polimerizasyonunun gerceklestigi sistem ve girdileri Sekil 3.15’te gosterilmistir.
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Sekil 3.15. Cozelti polimerizasyonu sistemi Ve girdileri

Siispansiyon polimerizasyonu

Suda ¢oziinmeyen monomer ve baslatici tiirleri kullanilarak gergeklestirilen bu yontemde
baslatici, organik fazda (monomerde) ¢6ziiniir. Polimerizasyonun dagitict ortami ise sudur.
Vinil kloriir gibi suda ¢éziinmeyen monomerler, siispansiyon polimerizasyonu adi verilen
bu yontemle siispansiyon damlaciklari (¢ap olarak 10-1000 nm) halinde

polimerlestirilebilirler. Siispansiyon polimerizasyonu semast Sekil 3.16’da verilmistir [28].

[ LS
o O o * 9 L]
> 5 ° o — LI * e
S ] o COO° O *
A ho o o he o @
I A ! 1
Organik faz  Sufam Momomer damlacizn Polimer tanacigi

Sekil 3.16. Siispansiyon Polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonu genellikle termoplastik polimer iiretmek i¢in kullanilir.
Siispansiyon polimerizasyonunda, tiim reaksiyonlar nispeten biiylik damlaciklarda veya az
miktarda suda ¢ozilniir stabilize polimer pargaciklarinda (stabilizorler) gergeklestirilir.
Reaksiyon esnasinda ortamin viskozitesi artar ve tanecikler birbirlerine yapigma egilimine
girerek birikmeye baslarlar. Stabilize edici maddeler hem monomerlerin dagilmasinin hem

de organik faz ve su arasindaki temas yiizeylerini azaltarak birikmeyi engellerler. Reaksiyon
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sirasinda organik peroksit baslaticilar, damlaciklarin igerisinde radikalleri tiretmek igin,

zincir transfer maddeleri ise zincir boyutunu kontrol etmek i¢in kullanilir [29].

Emiilsiyon polimerizasyonu

Uygun emiilsiyon yapict maddeler yardimiyla suda ¢Ozlinmeyen bir monomerin Su
icerisinde emiilsiyon halinde dagilarak polimerlestirilmesi yoOntemine emiilsiyon
polimerizasyonu adi verilir. Dagitici ortamin genellikle su oldugu bu yontem daha saglikli
ve maliyeti diisiik bir ydontemdir. Emiilsiyon polimerizasyonu, polimerizasyonun yiizey aktif
maddelerin varhiginda olusturulan misellerin iginde yiiriitiilerek gergeklesmesiyle

stispansiyon polimerizasyonundan ayrilir ve daha avantajlidir [30].

Birbirine karigmayan iki fazin oldugu emiilsiyon polimerizasyonunda, su, monomer, misel
yapici ve baslaticilar kullanilmaktadir. Coziinmiis halde baslatici iceren monomer fazi su
faz1 i¢cinde emiilsiyon halinde dagilmaktadir. Monomer fazi ¢esitli misel yapici maddelerin
yardimiyla dagitma fazi i¢inde emiilsiyon halinde tutulmaktadir ve diisiik viskoziteye
sahiptir. Emiilsiyon sisteminde yer alan maddelerin fazlaligi, ¢esitli fiziksel ve kimyasal
olaylarin ayn1 sistem ic¢inde gerceklesmesi gibi avantajlarindan dolayr emiilsiyon

polimerizasyonu 6zellikle radikalik zincir polimerizayonu igin ideal bir yontemdir [31].

Uygun baslatic1 ve emiilsiyon yapicilar kullanilarak su icerisinde misellerin monomerleri,
monomerlerin de polimer molekiillerini olusturuldugu emdiilsiyon polimerizasyonu yontemi

Sekil 3.17°de asamali olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.17. Emiilsiyon polimerizasyonunun agamalar1

Ara Yiizevy polimerizasyonu

Ara yiizey polimerizasyonu birbiri icerisinde ¢Oziinmeyen iki sivi arasinda gerceklesir.
Coziiciilerden biri bir monomeri digeri ise diger monomeri ¢ozer (Sekil 3.18). Polimerlesme
sirasinda karigtirma iglemi iyi olmazsa ¢oziiciilerin yilizeyleri arasinda Kati bir polimer filmi
olusur. Film, ylizey arasindan ¢ekilerek uzaklastirilabilir. Kat1 filmin uzaklastirilmasiyla

tekrar s1vi-s1vi yiizey arasi olusacagindan ara yiizey polimerizasyonu kaldig1 yerden devam

eder [26].




Organik faz + B

Sufaz +A

A ve B kimyasal tepkimeve giren monomerlerdir.

Ara viizey polimerizasyvonunun gergeklegtidi alan

Sekil 3.18. Ara yiizey polimerizasyonu

Yukarida ayrintili olarak agiklanan polimerizasyon yontemlerinin kendi aralarinda

avantajlar1 ve dezavantajlar1 Cizelge 3.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.1. Polimerizasyon yontemlerinin avantajlar1 ve dezavantajlari
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Polimerizasyon

Polimerizasyonu

araliktadir.
Safsizlik ihtimali diisiiktiir.

Yéntemi Avantajlar Dezavantajlar
Is1 denetimi ytiksektir. Karistirma, madde aktarimi ve
Yigin Molekiil agirligi dagilimi dar | ayirma gerektirir.

Tepkimeye girmeyen birimlerin
yeniden kullanilmasini gerektirir.

Cozelti
Polimerizasyonu

Is1 aktarimi ve sicaklik
kontrolii kolay denetlenir.
Polimer ¢6zeltisi dogrudan
kullanilabilir.

(Coziictiden dolayi gevre kirliligine
sebep olur.

(oziiclinlin polimerden
uzaklastirilmas1 maliyeti ytikseltir.

Kuru polimer i¢in uygun degildir.

Siispansiyon
Polimerizasyonu

Is1 aktarim1 ve sicaklik
kontrolii kolaydir.

Viskozite diisiiktir.
Organik ¢oziicii kullanilmaz.

Elde edilen taneli polimer
dogrudan kullanilir.

Stirekli karigtirma gerektirir.
Suyun ve stabilizoriin polimerden
uzaklagtirilmasi, polimerin
kurutulmasi gibi yan islemler
gerektirir.

Yan islemleri fazla oldugu i¢in
ekonomik degildir.

Emiilsiyon
Polimerizasyonu

Is1 aktarimi ve sicaklik
kontrolii kolaydir.

Viskozite diisiiktiir.
Organik ¢oziicii yerine su
kullanilir.

Polimerden misel yapicinin
uzaklastirilmasi zordur.
Yikama, kurutma ve taneleme
gerektirebilir.

Ara ylizey
Polimerizasyonu

Yiiksek mol kiitleli polimerler
sentezlenir.

Organik ¢oziicii kullanilir.
(oziiclinlin geri kazanimi zordur.
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3.1.3. Polimerlerde ortalama molekiil agirhg

Polimerlerin ortalama molekiil agirliklari, agirliklarinin elde edilme sekline gore sayica
ortalama molekiil agirlig1, agirlik¢a ortalama molekiil agirlig1 ve viskozite ortalama molekiil

agirligi olmak iizere ii¢ baslik altinda toplanir.

Savica Ortalama Molekiil Agirligi

Donma noktasi algalmasi, kaynama noktasi yiikselmesi, osmotik basing, buhar basinci
diismesi gibi kolligatif 6zelliklerin 6lglilmesine dayali metodlarla bulununan molekiil

agirligidir.

Molekiillerin toplam agirliklart, w
Molekiil bagina diisen molekiiler agirlik, n;
Mi agirligindaki molekiillerin mol kesri Xi
olmak tizere Es.3.1 yazilabilir.

v 2 M
My, = Z‘:/ni = X XiM; 3.1)

Agirlikca ortalama molekiil agirligi

Isik sagilmasi, ultrasantrifiij ile sedimantasyon gibi dagilimda biiyiik molekiillerin tagidig:
agirligl yansitan metodlarla bulunan molekiil agirhigidir. Agirlik¢a ortalama molekiil agirligi

Es. 3.2 gibi yazilabilir.

YoM Y M ZiNiMiz

M. = = =
W 2ici c 2 NiM;

= XiwiM; (3.2)

Mi agirlikli molekiillerin agirlik konsantrasyonu, ci

Mi agirlikli molekiillerin agirlik kesri, wi
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M agirlikli molekiillerin sayisi, Nj

Tiim polimer molekiillerinin agirlik konsantrasyonu, c

Viskozite ortalama molekiil agirlig1

Polimer ¢6zeltisinin viskozitesi kullanilarak elde edilen molekiil agirligidir. Bu nedenle
polimerin ¢esitli konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanir. Her bir konsantrasyonda ¢6ziinen

molekiillerin viskoziteye etkileri Es.3.3 ile verilebilir.

[n] =1 yada - -1 (3.3)
Mo Mo

Burada no ve ) sirastyla ¢6ziicii ve ¢ozeltinin viskoziteleridir. Polimer ¢6zeltisinin 6zellikleri

biiyiikk ¢6ziinmiis polimer molekiillerinin etkilesimleriyle degisir. Fakat sonsuz seyreltik

cozeltiler i¢in elde edilen sonuclar onlarin birbirleriyle etkilesmelerinden ziyade polimer

molekiillerin kendi 6zelliklerini yansitir. Cziinenin birim konsantrasyon basina viskoziteye

etkisi Es.3.4 ile verilebilir,

[n] = ((/n0) —1)/c (3.4)

Sonsuz seyreltik ¢ozelti durumunda molekiillerin viskoziteye etkisi de Es.3.5 ile verilebilir.
(] = lim(GH) — 1)/c (3.5)
c>0 " Mo

Burada, [n ] mutlak viskozite degeridir. Herhangi bir molekiiliin ¢ozeltisinin mutlak
viskozitesi molekiiliin seklini ve molekiiler kiitlesini belirlemek i¢in kullanilir. Mark-
Houwik esitligi ad1 verilen bu denklem (Es.3.6) herhangi bir ¢oziicii igerisinde bir polimerin

mutlak viskozitesinin mol kiitlesiyle iliskisini verir.
[n] = KM* (3.6)

Burada M, polimerin molekiiler kiitlesi; K ve a deneysel sabitlerdir. Bu parametreler bilinen
molekiiler agirliktaki polimer fraksiyonlarin 6lgiilmesi ile elde edilir. Viskozite ortalama

molekiil agirligini hesaplamak i¢in Es.3.7 kullanilir [32].
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M, = [w;M{]V/* (3.7)
3.2. Polimerlerin Fiziksel Ozellikleri

Polimerlerin fiziksel 6zellikleri; kristal, yar1 kristal veya amorf yapilarmin incelendigi
kristallenme ozellikleri, 1s1l iletkenligi veya genlesmesi, 1siya karst dayanikliligi, yanma
orani gibi 1s1sal davranislarinin incelendigi 1s1l 6zellikler, ¢oziliniirliik 6zellikleri, yumusak,
sert veya elastik olusu gibi maddesel davraniglarinin incelendigi mekanik 6zellikler ve son
olarak saydamlik, parlaklik, matlik gibi 1g18a kars1 gosterdigi davranislarin incelendigi optik

Ozellikler olarak siniflandirilabilir.
3.2.1. Polimerlerin kristallenmesi

Polimerler; kristal, yar1 kristal ve amorf (sekilsiz) olarak bulunabilirler (Sekil 3.19).
Genellikle polimerlerin ¢ogu kristal kati1 ile yiiksek viskoziteli sekilsiz sivi yapi
karigimlarindan olusur. Cogunlukla tekrarlanan birimleri 6zdes ve kii¢lik olan zincirler bir
kristal Orgiisiine girebilirken, 6zdes olmayan cesitli biiyiikliiklere sahip birimlerin rastgele
baglanmasiyla elde edilen zincirler ise kristallendirilemezler. Kristal yapidaki zincirler

diizlemsel bir zigzag veya bir heliks diizeni gdsterebilir.

i P &
sn!r;al istma 1 istma l

f—

—

A 7S
. & &

\ sogutma 1 sogutma l
3)0(15“

sogutma
It S50
Sekil 3.19. Polimerlerin morfolojik yapilari

Polimerlerin kristallenme derecesi; 1sisal, mekanik, ¢oziiniirlik ve diger 6zellikleri yiiksek

oranda etkiledigi i¢in polimerlerin kristallenme egilimleri 6nemli bir fiziksel parametredir.
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Ciinkii kristal yapisi polimere sertlik, 1s1l ve mekanik dayanim katar. Bir polimerin
kristallenme derecesi; polimer zincirleri arasindaki ¢ekim kuvvetlerine, zincirlerin sertligine
ve yap1 birimlerinin kristal diizene rahatga girebilmesine baglidir. Polimer ana zincirine
bagli gruplar, halkali gruplar ve yiiksek orandaki ¢apraz baglar kristallenmeyi zorlastirir
veya oOnler [33].

3.2.2. Polimerlerin 1s11 davramslari

Dogrusal polimerler yeterince yiiksek sicakliklarda amorf yapida kaugugumsu bir sividir.
Ayn1 polimer yeterince diisiik sicakliklarda ise sert, amorf bir katidir. Amorf yapidaki
malzemenin tiimiinde molekiiller hareket halinde iken kristal yapida ise hareketsizdir.
Termal enerji sogutma igsleminde belli bir noktadan sonra baglar geriye doniis olmayacak
kadar azalir ve amorf bolgelerde zincirler rastgele konumlarda sabitleserek donarlar. Bu
noktaya camsi gegis noktasi (Tg) ad1 verilir. T ise tam Kristal bir polimerin erime sicakligidir
[34].

Bir polimerin amorf ya da yar1 kristal olusu onun 1s1 karsisindaki davranisini gosterir. Amorf
polimerler diisiik sicakliklarda cam gibi sert ve kirilgan yapidadirlar fakat isitilip Tg
sicakligina getirildiginda yumusayarak kaucugumsu bir hal alirlar. Ty sicakliginin iistiine
cikildiginda zamk goriintiisiinii alan amorf polimerler de yeterince yiiksek sicakliklarda sivi
hale gecerler. Yar kristaller ise Tq sicakligina kadar kirilgan yapidadirlar. Tg sicakliginin
istiinde 1sitildiklart zaman bir miktar yumusayarak esnek termoplastik davranisa gecerler.
Erime sicakligina gelindiginde ise (Tm) kristal yapilar1 yikilir ve viskoz bir sivi halinde
erirler. Tam kristal polimerler ise serttirler ve camsi gegis gostermezler. Belli bir erime

sicakliginda erirler [25].

3.2.3. Polimerlerin ¢oziiniirligii

Poliester gibi 1s1ya dayanikli polimerlerle, polietilen, poli(vinil kloriir) gibi yiiksek molekiil
agirlikli polimerler ¢oziiciilere karsi oldukca dayanikliyken polistiren, vinil asetat gibi

polimerler uygun ¢6ziicii i¢erisinde hemen ¢ozliniirler.

Bir polimerin ¢ozlinmesi iki adimda gerceklesir.

a) Coziicli molekiilleri polimer igerisine yavasca girerek siskin bir jel olusturur.
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b) Polimer molekiilleri ile ¢oziicii arasindaki etkilesim kuvvetli ise, jel yavasca dagilarak

cozelti olusturur.

Karistirma iglemi bu dagilma islemini hizlandirabilmekle beraber polimer bazli ¢oziiciilerde
sisme basamaginda kalabilir. Polimer molekiilleri arasindaki ¢apraz baglar, kristal yap1 veya
kuvvetli hidrojen baglar1 ise baslangigta olusan jelin dagilmasini onler. Sekil 3.20 ‘de

polistirenin esansiyel bir yag igerisinde asamali olarak ¢oziinmesi gosterilmistir.

Sekil 3.20. Polistirenin esansiyel yag icerisinde ¢oziinmesi [35]

3.2.4. Polimerlerin mekanik ozellikleri

Giinlimiizde kullanim bakimindan gerek endiistride gerek insan yasaminda olduk¢a dnemli
yere sahip olan polimer malzemeler birbirlerinden oldukga farkli yap1 ve 6zellik gosterirler.
Bazi polimer malzemeler elektriksel yalitkan ya da 1s1 yalitimi i¢in kullanilirken bazilari
tistlin 6zellikleri sayesinde ucak camlari ve giivenlik camlarinda kullanilir. Bazi polimerler
insan viicudunda yapay organ olarak kullanilirken yine kontrollii ilag salinimi igin ilag

kapsiilii malzemesi olarak bagka tiir polimerler kullanilir.

Polimer malzemelerin 6nemli yani, bu maddelerin malzeme olarak cesitli sekillerde ve
endiistrilerde kullanilmasimi saglayan mekanik 6zellikleridir. Polimer malzemelerin
mekanik Ozellikleri uzama (gerilme-gevseme) oOzellikleri ile incelenir. Bir polimerin
gerilme-gevseme davranislar1 dort farkli nicelikle belirlenir. Bunlar; uzama, kopma kuvveti,

kopma uzamasi ve esnek (tersinir) uzamadir.

Kaucguk elastomerler, diisiik camsi gegis sicakligina sahip ve sekilsizdirler. Bu elastomerler
kii¢iik bir gerilme ile esnek bir uzama gosterir. Bu uzama elastomerin baglangi¢ boyutunun

5 ile 10 katina kadar tersinir olarak saglanabilir. Yapay lifler kristal orani1 yiiksek, zincirler
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arasi ¢ekim kuvveti yiiksek olan polar gruplu molekiillerden olusur. Bu lifler gerildigi zaman
kristal derecesi ¢ok ylikselir ve zincirler arasi giiclii ¢ekim kuvvetleri belirir. Yapay
plastiklerin davraniglari ise elastomerler ile lifler arasinda yer alir. Bu plastiklerin erime (Tm

) ve camsi gegis sicakliklart (Tg) ¢cok genis araliktadir.

Yumusak bir yapay plastik olan polietilenin uzama birimi 2000 kg/cm? iken ¢ok sert bir
plastik olan polistirenin uzama birimi 32000 kg/cm?’dir. Sert plastikler icerisinde kuvvetli

zincirler bulundurdugu i¢in bigim degistirmeye kars1 biiyiik direng gosterirler [33].

3.2.5. Polimerlerin optik ve goriiniim o6zellikleri

Polimerlerin goriiniimii, rengi, saydamligi, parlak ya da mat olmasi gibi 6zellikleri plastigin

Ozelliklerini belirler.

Parlaklik ve matlik malzemenin yiizeyi ile alakali optik 6zelliklerdir. Yiizeyi ¢ok diizgiin ve
homojen yapilar mat goriiniirler ve lizerlerinde aynaya benzer bir yansima vardir. Yansiyan
151k yiizeyden degil de malzemenin i¢inden geliyor gibi oldugu i¢in ylizey goriinmez ve mat
kalir (Sekil 3.21.a). Tam tersi olarak eger malzeme yiizeyi piiriizlii ve homojen yapidaysa,
gelen 151k yansima olarak kendini gosterir. Boylelikle yiizey goriiniir ve parlak olur (Sekil
3.21.b). Metallerden farkli olarak polimerlerde elektron hareketliligi diisiiktiir ve goriiniir
151k sogurmasi ancak elektronlarin titresimine sebep olacak kadardir. Goriiniir bolgede 151k
sogurmasinin diisiik olmasi, 15181 gecirmesi ve elektron akiminin olmamasindan dolay1

polimerlerin ¢ogu saydamdir.

Polimerler goriinilir 15181 se¢imli olarak soguruldugunda yapida renklenme goriilse de

genellikle saydam olan polimerler pigment ve boyar maddeler ile renklendirilir [33].
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(b)

Sekil 3.21. (a) opak polimer Ornegi olarak Stiren biitadien kaugugu (SBR) (b) saydam
polimer 6rnegi olarak Polimetilmetakrilat (PMMA)

3.3. Kompozit Malzemeler

Kompozitler, iki veya daha fazla sayida bilesen ve segilen takviye malzemesi ile bu
malzemelerle uyumlu bir matristen olusturulan, birlestirildigi malzemelerde bulunmayan
spesifik ozelliklere ve/veya daha iistiin Ozelliklere sahip birlestirilmis malzemelerdir.
Kompoziti olusturan matris siirekli fazi, takviye edici malzeme ise daginik fazi olusturur.
Kompozitin 6zelliklerini kontrol eden ise ara yiizeyin davranisi ve dzellikleridir. Bununla
birlikte, kompozit malzeme igerisinde, bilesen malzemeler birbirleri igerisinde ¢éziinmez

veya birbirleriyle karismazlar [36].

Sekil 3.22°de kompozit bir malzemenin yapis1 gosterilmistir.

Matris fazi

Takviye fazi

Ara yiizey

Sekil 3.22. Kompozit malzemenin yapist
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3.3.1. Kompozit malzemelerin avantajlari

Kompozit malzemelerin 6zgiil agirliklarinin diisiik olmasi hafif yapilar i¢in biiyiik avantaj
saglar. Bunun yaninda fiber takviyeli kompozit malzemelerin korozyona dayanimlari, 1s1,
ses ve elektrik yalitimi saglamalar1 da ilgili kullanim alanlar1 i¢in 6nemli bir {stiinlik
saglamaktadir. Bunlarin disinda kompozit malzemelerin oldukg¢a fazla avantajlari vardir.

Bunlar kisaca;

¢ Yiiksek mukavemet,

e Kolay sekillendirme,

e Ustiin elektriksel 6zelliklere sahip olma,

¢ |[siya ve atese kars1 dayaniklilik,

e Korozyona ve kimyasal etkilere kars1 dayaniklilik,
e Kolay ve hizli iiretim,

¢ Diisiik maliyetli olmalaridir.

Bu sebeple kompozit malzemeler, kimyasal madde depolarinda, bina cephe ve panolarinda,
otomobil gévde ve tamponlarinda, teknelerde, banyo iinitelerinde, ev esyalarinda ve tarim

araglar1 gibi daha pek ¢ok alanda kullanilabilen malzemelerdir.

Kompozit malzemelerin dezavantajlari1  yok etmeye yonelik ¢aligmalarin olumlu
sonuglanmasi halinde kompozit malzemeler, gerek endiistride gerekse giindelik hayatta

metalik malzemelerin yerini alabilecektir [37].

3.3.2. Kompozit malzemelerin dezavantajlar

Kompozit malzemelerin dezavantajlar1 ise su sekilde siralanabilir;

e Lamine edilmis kompozitlerin 6zellikleri her zaman ideal degildir, kalinlik yoniinde
diisiik dayaniklilik ve katlar aras1 diisiik kesme dayanim 6zelligi bulunmaktadir.

e Malzemenin kalitesi iiretim yonteminin kalitesine baglidir, standart bir kalite sistemi
yoktur.

e Kompozitler gevrek malzeme olduklart igin kolaylikla zarar goriirler ve onarilmalari

yeni problemler yaratabilir.
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e Kompozitler onarilmadan 6nce ¢ok iyi sekilde temizlenmeli ve kurutulmalidir.

e Kompozit malzeme imalatinda igeride kalan hava kabarciklart malzemenin yorulma
Ozelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir.

e Kompozitlerin sinirl raf 6miirleri vardir.

e Sicak kurutma gerekmektedir. [37].

3.3.3. Kompozit malzemelerin gruplandirilmasi

Kompozitler kendi i¢lerinde farkli sekillerde gruplandirilabilirler. Bu gruplandirmalardan en
yaygin olarak kullanilani, matris tlirine ve takviye malzemesine gore yapilan

gruplandirmadir (Sekil. 3.23).

Kompozitler

Matris Takviye Edic

Polimer Metal Seramik Lif Tanecik

Sekil 3.23. Kompozit malzemelerin genel gruplandirmasi

Takvive malzemesine gore kompozitler

Takviye malzemesine gore gruplandirma takviye edicinin geometrik sekline bakilarak
yapilir. Bu yaklasimla kompozitler; tanecik takviyeli kompozit malzemeler ve lif takviyeli

kompozit malzemeler olarak iki gruba ayrilir.

Tanecik takviyeli kompozit malzeme

Tanecik takviyeli kompozit malzemeler tek ya da iki boyutlu makroskobik veya mikroskobik

partikiillerin matris ile olusturduklar1 kompozit malzemelerdir.
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Bu kompozitlerde, takviye amagl kullanilan malzemenin ii¢ yondeki boyutlar1 arasinda
belirgin bir fark yoktur. Tanecik takviyeli kompozitler ekonomik olmalarina ragmen
homojen dagilimlarindaki zorluk ve diisiik viskozitelerinden dolayr islatilamama gibi

dezavantajlara sahiptir [38].

Lif takviyeli kompozit malzeme

Lif takviyeli kompozitlerde disardan yapilan yiiklemeyi karsilayan temel bilesen liftir.
Polimer matris, lifleri istenilen geometriye uygun olarak birarada tutan c¢evreyi
olusturmaktadir. Bu sebeple takviye edici olarak kullanilan lifin mekanik dayanimi1 matristen

fazla olmalidir [25].

Takviye malzemesine gore kompozit malzemelerin yapist Sekil 3.24°te gosterilmistir.

Tanecik takviveli kompozit Lif takvivel: kompozit
00y NS
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Sekil 3.24. Tanecik ve lif takviyeli kompozitler

Matris tiiriine gore kompozitler

Kompozitler matris tiirlerine goére polimer matrisli, metal matrisli ve seramik matrisli
kompozitler olmak {izere {i¢ ana gruba gruba ayrilirlar. Matris tiiriine gére kompozitlerin

siiflandirilmasi Sekil 3.25’te gosterilmistir.
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Sekil 3.25. Matris tiirline gore kompozitlerin siniflandirilmasi

Polimer matrisli kompozitler

Polimer matrisli kompozitler; hafif, dayanma omrii uzun, korozyona direngli, islenmesi
kolay, birim kiitle basmna yiik tasimasi yiiksek olan malzemelerdir. Polimer matrisli
kompozitlerin liretimi, metal ve seramik matrisli kompozitlere goére daha kolaydir. Bunun en
onemli nedeni, polimer kompozitlerin iiretimi i¢in gerekli olan sicakligin diger kompozitlere

gore daha diisiik olmasidir.

Polimer kompozitler; termoset, termoplastik ve elastomer matrisli olarak ii¢ gruba ayrilir.
Termoset matrisler termoplastik matrislere gore, yiikksek germe modiili, yiiksek kopma
dayanimi, boyutsal kararlilik, sivilara kars1 direng ve diisiik viskozite gibi iy1 ozelliklere
sahiptir. Bu sebeple endiistride kompozitlerin hazirlanmasinda daha termoset matrislerden

daha fazla yararlanilir [25].

Metal matrisli kompozitler

Metal matrisli kompozitler (MMK), yiiksek sicaklik kosullarina dayanamayan metalik
malzemeler i¢in tasarlanmis ileri malzeme grubudur. Metallerin ve metal alasimlarinin
birgogu yiiksek sicaklikta kirllgandirlar. Fakat metalik fiberler ile takviye edilmis metal
matrisli kompozitler her iki fazin uyumlu ¢alismasini saglayarak yiiksek sicaklikta da ytliksek
mukavemet Ozelliklerini gostermektedir. Matris olarak siinek bir metal tercih edilirken,
takviye malzemesi olarak; oksitler, karbiirler ve nitriirler gibi rijitlik, asinma direnci,

stirtiinme dayanimi ve boyutsal kararlilik vb. 6zellikleri gelistirecek malzemeler kullanilir.



39

MMK, metallerle kiyaslandiginda yiiksek mukavemet, yiiksek korozyon direnci, kararlilik
gibi bir¢ok listiin mekanik 6zellige sahiptir [39].

Seramik matrisli kompozitler

Seramiklerin olumsuz ozelliklerinden biri olan kirilganliklarini gidermek amaciyla ortaya
cikan yontemlerden biri de seramige takviye bir faz eklenerek seramik matrisli kompozit
elde etmektir. Seramik matrisli kompozit malzemeler, seramik bir matrisin ve bir takviye
elemaninin 6zelliklerini bir araya getirirler. Bu kompozitlerde yaygin olarak AlO3, SisNa,
SiC vb. takviye edici malzemeler kullanilir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda seramik matrisli
kompozitlerin, mukavemet ve tokluk gibi malzeme o6zelliklerinin takviyesiz seramiklere

oranla daha yiiksek oldugu belirlenmistir [40].

3.4. Nanokompozit Malzemeler

Nanokompozitlerin genel fikri, nano yapitas bloklar1 ve polimer matrisi arasinda ¢ok biiyiik
bir arayiiz olusturma kavramina dayanmaktadir. Bununla birlikte, nanokompozitlerin
ozellikleri sadece araylizlin biiyiikliigii ile belirlenmez. Yap1 ve etkilesimler gibi diger
faktorlerde nanokompozitlerin 6zelliklerinin belirlenmesinde olduk¢a 6nemli bir rol oynar
[41].

Diger heterojen malzemeler gibi nanokompozit malzemeler de, farkli mekanik ve fiziksel
Ozellikler gosteren, agik¢a ayirt edilebilir nano boyutlarda (100 nm’nin altinda)
bilesenlerden olusur (Sekil 3.26). Nanokompozitlerdeki bilesenler arasindaki nano 6lgekli
etkilesimler alisilagelen malzemelerde ilging ve bazen inanilmaz 6zellikler ortaya ¢ikarirlar.
Ozellikle yiiksek 6zgiil giic, 1511 ve mekanik &zelliklerde gelisme ve nanokompozitlerin ¢ok

islevli davranislar gostermesi bu malzeme sinifina olan ilgiyi son yillarda iyice arttirmistir.
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100 nm~pm

2~2.5 nm

Sekil 3.26. Nanokompozit malzeme yapisi

Nanokompozitler polimer igerikli ve polimer igerikli olmayan nanokompozitler olarak temel
olarak iki gruba ayrilirlar. Giinimiizde yapilan ¢aligmalarin birgogu polimerlerin matris
olarak, killerin ise takviye malzemesi olarak kullanildigi polimer/kil nanokompozitler

iizerine yapilan ¢aligmalaridir [42].

3.4.1. Polimerik nanokompozitler ve ozellikleri

Polimer nanokompozitler, fiziksel olarak harmanlama yoluyla ya da kimyasal
polimerizasyon teknolojileriyle hazirlanan homojen nano 6lgekli dagilima sahip (en az bir
boyutta 10-100 nm arasinda) organik veya inorganik takviye elemani igeren polimer

matrislerdir [43].

Polimerikik nanokompozitler, saf polimerlerle karsilastirildiginda daha iyi bir sekilde
gelistirilmis mekanik, optik, termal ve fizikokimyasal 6zellikler gostermektedirler. Ayrica,
kompozitlere kiyasla da daha iyi 1s1l kararlilik, yanmazlik, fiziksel, mekanik ve elektriksel

ozelliklere sahiptirler. Bu bilgiler 1s1g1inda polimerik nanokompozitler saf polimerlere gore;

e Yiiksek mekanik 6zellikler

e Yapisal ve termal kararlilik

e Dahaiyi elektriksel iletkenlik
e Yiiksek korozyon direnci

e Daha iyi optik 6zellik

e Diisiik yogunluk

e Geri kazanilabilirlik
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gibi gelistirilmis 6zelliklerinden dolay1 daha avantajlidirlar [44].

3.4.2. Polimer/kil nanokompozitler

Polimer/kil nanokompozitlerin yapisi, polimer ile kil tabakalar1 arasindaki ara yiizey
iliskisine, etkilesimlere ve kil tabakalarinin polimer fazi igerisinde dagilmasina bagli olarak
mikrokompozit yapi, aralanmig tabakali yap1 ve dagilmis tabakali yap1 olarak ii¢ gruba

ayrilir.

Mikrokompozit yapi

Mikrokompozit yapi, polimer ile kil arasindaki yiizey etkilesiminin en zayif oldugu ve
dolayisiyla kil tabakalarinin polimer igerisinde en diisik oranda dagildigi yapidir.
Mikrokompozit yapilarda polimer ve kil ayr1 fazlarda bulundugu i¢in bu yapilar gercek bir

nanokompozit olarak kabul edilmezler.

Bu yapilarda polimer-kil ara yiizey etkilesimleri olduk¢a zayif oldugu i¢in olusan
kompozitin Ozelliklerinde de iyilesme go6zlenmez. Genel olarak uyumlastiricinin

kullanilmadig1 ya da az kullanildig1 durumlarda bu yap1 ile karsilagilir.

Sekil 3.27°de mikrokompozit yap1 olusumu gosterilmistir

oo

L ~
=1 % -'fg;
Kil Monomer ﬁaﬁ%&r@

Mikrokompozit vap1

Sekil 3.27. Mikrokompozit yap1

Aralanmis tabakali (intercalated) nanokompozit yapi

Bu yapt polimer zincirlerinin kil tabakarinin arasina girerek kil tabakalar1 arasindaki

mesafenin bir miktar genisledigi ancak kil tabakalarmin kristal diizeninin tam olarak
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bozulmadig1 yapidir. Aralanmis tabakali nanokompozit yapida kil tabakalarinin arasina bir
miktar polimerin girmesiyle kil tabakalar1 arasindaki mesafe bir miktar agilir (Sekil 3.28).
Bu nanokompozitler polimerlerin dogrudan kil tabakalarinin arasina katilmasiyla ya da

monomerlerinin es zamanli (in-situ) polimerizasyonu yoluyla sentezlenirler.

=i

Kil Monomer Aralanmig tabakali yapt

Sekil 3.28. Aralanmis tabakali yap1

Dagilmis tabakali (eksfolive) nanokompozit yapi

Bu yap1 hem polimer/kil ara yilizey etkilesimlerinin ¢ok yiiksek oldugu hem de kil
tabakalarinin polimer matris i¢erisinde tamamen ve diizensiz bir sekilde dagilmasiyla olusan
nanokompozit yapidir (Sekil 3.29). Dagilmis tabakali yapida kil tabakalar1 arasindaki mesafe
aralanmis tabakali yapiya gore daha fazladir. Bu yapida polimer/kil arasi etkilesimler ¢ok
yiksek diizeyde oldugu igin nanokompozitlerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerinde

iyilesmeler gézlemlenir [45].

+En i

Kil Monomer

\\w\\

Dag1lmig tabakali vap1

Sekil 3.29. Dagilmis tabakali yap1
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3.4.3. Polimer/Kil nanokompozitlerin kullamim alanlari
Polimer/kil nanokompozitlerinin yaygin kullanim alanlar1 su sekildedir;

e Insaat sektdriinde panellerde, dis cephede ve borularda
(mekanik ve termal dayanim 6zelliklerinden dolayi)

e Otomotiv endiistrisinde yakit tanklari, tamponlar ve i¢ dis panellerde
(mekanik dayanim 6zelliginden dolayn)

e Elektronik sektoriinde devrelerde ve elektronik bilesenlerde
(iletkenlik, atese dayaniklilik ve termal 6zelliklerinden dolay1)

e (Gida sektoriinde kutu, sise, ambalaj vb. paketlenmesinde

(diistik gaz gegirgenligi, termal ve mekanik dayanim 6zelliklerinden dolayn)

Bu maddelerin disinda, biyomedikal iiriinlerde diisiik gaz gegirgenligi sebebi ile yapay
bagirsak olarak sisirilmis film halinde kullanilmalar ile iligkili ¢alismalar ve saglik
sektoriindeki polimerik/kil nanokompozitleri iizerine arastirmalar hizlanmaktadir. Gida
sanayisinde diisiik gaz gecirgenligi nedeniyle paketlemede gidalarin raf dmriinii belirgin bir
bigimde uzattiklart ve daha taze tuttuklari i¢in bu endiistride de uygulama alanlar1 hizla
gelistirilmektedir. Ayrica bilim insanlari, biyolojik olarak pargalanabilen bir polimere
montmorillonit katkisi ile sentezledikleri nanokompozitin mekanik ve termal 6zelliklerinin

artmasindan yola ¢ikarak termomekanik biyopolimer elde etmislerdir.

Polimer/kil nanokompozitlerinin kullanim alanlar ile iliskili bu tiir ¢alismalarin giderek
artmasi, bu malzemelerin gelecekte ¢ok daha ucuz ve yaygin olacagini gostermektedir.
Ayrica polimere ilave edilen kilin, polimerin molekiil agirligini arttirmasi sebebiyle, yiikksek
molekiil agirlikli polimerlerin tiretimi i¢in de polimer/kil nanokompozitleri kullanilmaktadir
[46].

3.4.4. Polimer/Kil nanokompozitlerin sentez yontemleri

Polimer/kil nanokompozit sentezinde yaygin olarak dort farkli yontem kullanilmaktadir. Bu
yontemler; es zamanli (in-Situ) polimerizasyon yontemi, eriyikle harmanlama yontemi,

¢ozeltide harmanlama yontemi ve Sol-jel yontemi olarak adlandirilir.
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Es zamanli (in-situ) polimerizasyon yontemi

In-situ polimerizasyon yontemi 6ncelikli olarak nanopar¢acigin monomer veya monomer
cozeltisi ile karistirllmasi ve ardindan polimerizasyonun 1s1, radyasyon ya da uygun bir
baslatici ile ara tabakanin icerisinde sabitlenen katalizorle baslatilmasi esaslarina
dayanmaktadir. Boylelikle nanopargaciklar biiyliyen polimer zincirleri arasinda

dagilabilmektedirler.

Ayrica in-situ yontemi, polimerizasyonun tabakalar arasinda gergeklestigi ve tabaka yapili
nanoparcaciklarin  kullanildigi nanokompozit yapilarda, tabakalar arast mesafenin
acilmasina ve tabakalarin olusan matris igerisinde dagilmasina olanak saglamaktadir.
Kisacasi in-situ polimerizasyon, genellikle igerisinde nanoparcaciklarin molekiiler diizeyde
dagildig1 polimer nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullanilir. In-situ polimerizasyon

yontemi sematik olarak Sekil 3.30°da gosterilmistir.
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Nanokompozit

Sekil 3.30. Eg zamanli (in-situ) polimerizasyon yontemi

Eriyikle harmanlama yontemi

Nanokompozit hazirlamada en ¢ok kullanilan yontem olan eriyikle harmanlama yontemi,
nanopargacik ve polimerin dogrudan karistirilarak 1sitilmasi ya da nanoparcaciklarin polimer
eriyige eklenmesi temeline dayanmaktadir. Bu yontemde ¢oziiciiye ihtiya¢ duyulmamasi

hem temiz olmasi hem de ekonomik olmasi gibi avantajlart yaninda getirmistir [47].

Ozellikle polimer/kil nanokompozitleri hazirlanirken bu yéntem oldukg¢a kullanilir. Ciinkii
¢oOziicii kullanilarak olusturulan sistemlerde killer ¢oziiciiyli ¢ok fazla absorbladiklar igin

polimerlerin kil tabakalar1 arasina kolayca girmesi engellerler.
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Kil tabakalarinin arasina giren polimerler ise ¢oziicii molekiillerinin ortamdan ¢ikmasina
neden olurlar. Bu sebeple ¢oziicii kullanmadan polimer/kil nanokompozit hazirlamak daha

kullanisli bir yontemdir [19].

Bu yontem sematik olarak Sekil 3.31°de gosterilmistir.

Eanstirma
— + (—
i XN, Isitima H
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EKil polimer Nanckompozit

Sekil 3.31. Eriyikle harmanlama yontemi

Cozeltide harmanlama yontemi

Polimerin ¢6ziiniir, kil minerallerinin ise sisebilir oldugu ¢oziicii sistemini temel alan bu
yontemde ilk olarak kil mineralleri toluen, su, kloroform, eter gibi ¢oziiciiler igerisinde
sisirilir. Daha sonra sisirilen kil ¢ozeltisi polimer ¢6zeltisi ile karistirilir ve boylece polimerin
kil tabakalar1 arasindaki ¢oziicliyle yer degistirmesi saglanir. Son olarak ¢dziicli vakumda
kurutularak buharlastirilir ve boylelikle polimer/kil nanokompozit yapisi elde edilir. Bu
yontem polimer ve killerin karigiminda kolaylik saglamasina ragmen ¢ok fazla miktarda
coziicli gerektirdigi ve hem ekonomik hem de ¢evresel agidan biiyiik dezavantajlara sahip

oldugu i¢in ticari olarak ¢ok kullanigh bir yontem degildir [48].

Cozeltide harmanlama yontemi sematik olarak Sekil 3.32’de gosterilmistir.
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molekiiller:

Sekil 3.32. Cozeltide harmanlama yontemi

Sol-jel yOntemi

Sol-jel yontemi, nispeten diisiik islem maliyeti ile yeni ve tanimlanmis 6zelliklere sahip
cesitli malzemelerin tretilmesini saglayan bir yontemdir. Sol-jel islemi, bir sivinin (sol)
kimyasal olarak ilk 6nce bir jel durumuna ve sonraki asamalar ile birlikte bir kati oksit
malzemeye déniistiiriilmesinden olusur. Bu yontemin avantajlari, diisiik sicakliklarda elde
edilen yiiksek saflik ile birlikte iirettigi homojen nano yapidir. Sol-jel dort adimda olusur.

Bunlar;

e Hidroliz
e Kondenzasyon
e Partikiillerin biiyiimesi

e Partikiillerin aglomerasyonu (jel olusumu)dur [49].

3.5. Kil Mineralleri

Topragin ayrigmasi sonucu ortaya ¢ikan mineraller igerisinde en onemli olanlar kil
mineralleridir. Gegtigimiz ylizyildan beri killere ait 6zelliklerden yararlanilarak killer ile
ilgili bir¢ok tanimlama yapilmistir. Kisaca tanimlamak gerekirse killer topragin ayrismasiyla
dogal olarak olusan, ince taneli minarallerden meydana gelen yeterli miktar su eklenince
genellikle plastiklesebilen ayrica kuruma veya pismeyle sertlesebilen, iyi kristalize olmus, -

OH igeren aliiminasilikat malzemelerdir [50].
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Killer, biiyiik yiizey alanlarina sahip olduklarindan dolay1 yiiksek adsorplama yeteneklerine
sahiptirler. Ayrica killer elektrolitler tarafindan yiizdiiriilebilir ve c¢ozeltiden iyonlar
adsorplayabilirler ve adsorplanan iyonlar ¢ozelti derisimindeki degisimden dolay1r diger
iyonlarla yer degistirebilirler. Ancak hidrofilik karaktere sahip olduklari i¢in killerin, suda
¢oziinen polar ve katyonik haldeki organik maddeler haricinde diger organik maddelere karsi
gosterdikleri adsorpsiyon kapasiteleri olduk¢a diistiktiir. Killer tamamen veya kismen
kolloidal boyutlardadir ve bu 6zelliklerinden dolay1 su igerisinde belirli bir siire siispansiyon
halinde kalabilirler. Bu o6zelliklere ek olarak killer kiigiik boyutlarda olmalariyla su ve
organik maddeleri absorplarlar ve bu sayede plastiklik 6zelligi kazanarak
bi¢imlendirilebilirler. Adsorplama, katyonik yer degistirme, plastiklik ve absorplama gibi

ozelliklerinden dolayi Killer endiistride de yaygin olarak kullanilan bir mineral tiiriidiir [52].

Killer jeolojik olusumlarina, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine, tabaka yapilarina ve kullanim
alanlarma gore c¢esitli sekillerde smiflandirilabilirler. Killerin tabaka yapisina gore

smiflandirilmasi (Sekil 3.33)’te gosterilmistir.

‘ ‘ KILLER ‘

‘l 2 TABAKALI ‘l 3 TABAKALI ‘l 4 TABAKALI l ZINCIR YAPILI
h I
‘! Kaclinit Crubu ‘!‘ Eentonit ‘!‘ Klorit ‘
) Ll
‘l[ Es Boyutlu ‘l B:;z:ig:e l Montmorilonit ‘l Sepiyolit | ‘l Paligors kit |
|

‘l‘ Kaclinit ‘!‘ Haloysit

Sekil 3.33. Killerin smiflandirilmasi

Sepiyolit
Crubu

Kil mineralleri, tetrahedral ve oktahedral ad1 verilen tabakalarin yan yana veya {ist iiste bir
araya gelerek ortamdaki oksijen iyonlar1 yardimiyla birbirlerine baglanmasiyla olusan kafes
seklindeki yapilardir. Tetrahedral yapida merkezde silisyum atomu ve koselerde oksijen ve
hidroksil iyonlar1 bulunmaktadir. Kil mineralinin tetrahedral tabakalari, 4 oksijen atomunun

her biri bir kdseyi olusturacak sekilde diizgiin dort yiizlii geometrik yapida, oktahedral
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tabakalar1 ise, aliminyum (Al), magnezyum (Mg) ve demir (Fe) gibi iyonlarin etrafinda 6

oksijen ve hidroksil iyonlar1 olacak sekilde diizgiin sekizyiizlii yapiy1 olusturmaktadir [52].

Endiistride yaygin olarak kullanilan kil ¢esitlerinden halloysit ve kaolinit iki tabakadan,
montmorillonit ise ti¢ tabakadan olusmaktadir. Tabaka farkliliklar killere farkli 6zellikler

kazandirarak killerin farkli alanlarda kullanilmasina olanak saglar.

3.5.1. Halloysit (HNT)

Halloysitler (HNT), topragin ayrismasi sonucu dogal olarak olusan iki katmanli (1:1) i¢i bos
aliminosilikat killerdir. Kimyasal formiilii Al2[Si2Os5(OH)4].2H20’dur ve kimyasal olarak
kaolin Kkillerine benzerler. Kaolin kili ve halloysit arasindaki tek fark, kristallerin
morfolojisidir. Halloysitler dis ylizeyde negatif yiik ve sulu ¢ozeltilerinde (pH 2-8
araliginda) i¢ yiizeyde pozitif yiik igerir. Halloysitlerin diger killere gore biiyiik avantajlar
ise; mikrometre araliginda i¢i bos nanotiibiiler yapiya ve genis bir spesifik yiizey alanina
sahip olmalaridir. Ayrica temel yap1 olusumu sirasinda, hidrasyon suyunun varligi, silis
katmanlarinin egriler olusturmasina ve ¢ok katmanl tiibiiler haloysit yapilar1 olusturan

izlerin olusmasina neden olur [53].

Genel oOzelliklerine bakildiginda ise HNT'ler, yiiksek en boy oranina sahip, polimer
matrisinde kolay dagilabilen, bol miktarda bulunabilen, rijitligi yiiksek, biyobozunur,
biyouyumlu, toksik olmayan ucuz Killerdir. Sigsme kapasitesinin diisiikk olmasi, rejenerasyon
yeteneginin yiiksek olmasi, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, yiiksek katyon degisim
kapasitesi, ayn1 andan birden fazla aktif ajan yiikleyebilme 6zelligi, farkli formlarda (toz,
sprey,jel vb.) uygulanabilir olmas1 gibi farkli endiistri kollarinda kullanilabilecek birgok
avantaja sahiptir. HNT 6zellikle son yillarda ucuz, biyobozunur ve toksik olmamasi gibi

cevreci ve ekonomik Ozelliklerinden dolay1 karbon nanotiiplerinin (CNT) yerini almigtir

[54].

Halloysitlere ait baz1 fiziksel 6zellikler Cizelge 3.2’de verilmistir.



Cizelge 3.2. Halloysitlerin fiziksel 6zellikleri
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Parametre Deger/Aralik
Uzunluk 0,2-2 pm
D1s cap 40-70 nm

I¢ cap 10-40 nm
Boy cap oran 10-50

Flastisite modiilu

140 GPa (230-340 GPa)

Sulu ¢ozeltideki ortalama partikiil boyutu

143 nm

Sulu ¢ozeltideki partikiil boyut aralig 50-400 nm
Yogunluk 2,14-2,59 g/cm?®
Ortalama por ¢ap1 79,7-100,2 A
Yapisal suyu birakma sicakligi 400-600 °C

3.6. P(St-ko-MMA) Kopolimeri

Poli(stiren-ko-metilmetakrilat)  kopolimeri  [P(St-ko-MMA)]  berrak, sekilsiz  bir
termoplastiktir. Yiksek seffaflik, yiliksek sertlik, yliksek kimyasal direng, yliksek ¢izilme
direnci ve diisik nem emme Ozelliklerine sahiptir. P(St-ko-MMA) kopolimeri stirenin,
metilmetakrilat ve bir siirfaktant yardimiyla emiilsiyon  polimerizasyonuyla
sentezlenmesiyle elde edilir. Sentezlenen kopolimerin molekiil yapis1 Sekil (3.34)’te

gosterilmistir.

Sekil 3.34. P(St-ko-MMA) kopolimeri

P(St-ko-MMA) kopolimeri uygun akma 06zelligi sayesinde kolaylikla islenebilerek darbe
direnci gibi listiin mekanik 6zellikler elde etmede kullanilabilir. P(St-ko-MMA) kopolimeri;
su filtreleri, su depolari, arag farlari, tek kullanimlik usturalar, yiyecek ve igecek kaplari, ev
esyalar1 gibi bircok alanda kullanilir. Seffaflig1 sayesinde televizyon ve bilgisayar gibi optik

uygulamalar i¢in de iyi bir tercih sebebidir. Ayrica esnekligi, 1s1l yapismay1 ve suya karsi
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direnci gelistirmek icin yapistiricilara, betona ve kaplamalara katki maddesi olarak da
kullanilmaktadir [55].

[P(St-ko-MMA)] kopolimerinin bazi 6zellikleri Cizelge 3.3- 3.7’da gosterilmistir.

Cizelge 3.3. [P(St-ko-MMA)] kopolimerinin fiziksel 6zellikleri [56]

Parametre Birim Aciklama veya Deger
Yaygin ismi - Poli(stiren-ko-metilmetakrilat)
ACS ismi - 2-propenoik asit, 2-metil-, metil
ester, etenil benzenli polimer
Kisaltma ismi SMMA
CAS numarasi - 25034-86-0
Yogunluk (20°C) g/cm?® 1.04-1.13
Renk - Renksizden beyaza dogru
Gegirgenlik % 88-91,3
Bulaniklik % 0.3-2
Koku - Kokusuz
Kirilma Indisi (20°C) - 1.53-1.57
Yumusama noktasi °C 103
Ayrigsma sicakligi °C 260-280
Camsi gecis sicaklig °C 86-118
Isida egilme sicakligi °C 67-94

Cizelge 3.4. [P(St-ko-MMA)] kopolimerinin sentez 6zellikleri [56]

Parametre Birim Aciklama veya Deger

Monomer(ler)in yapisi - — 9
@W HZFEE?CH;‘

Monomer(ler)in molekiil dalton, gr/mol, amu | Stiren: 104.15

agirliklar Metilmetakrilat: 100.12

Stirenin igerigi % mol 40-59

Sentez yontemi - Stiren ve metilmetakrilatin radikal
polimerizasyonu

Verim % 98

Sayica ortalama molekiil dalton, gr/mol, amu | 6000-150000

agirlign (Mp)

Agirlikca ortalama molekiil | dalton, gr/mol, amu | 217000-315000

agirhigt (Mw)

Polidispersite (Mw/Mn) - 1.9-2.3




Cizelge 3.5. [P(St-ko-MMA)] kopolimerinin mekanik 6zellikleri [56]
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Parametre Birim Agiklama veya Deger
Cekme mukavemeti MPa 19-52
Cekme katsayisi MPa 2100-3200
Egilme mukavemeti MPa 46-100
Egilme katsayis1 MPa 1900-3200
Uzama % 2-140
Biiziilme % 0.2-0.6

Cizelge 3.6. [P(St-ko-MMA)] kopolimerinin kimyasal 6zellikleri [56]

Parametre Birim Aciklama veya Deger
Alkoller - Iyi
Alifatik hidrokarbonlar - Iyi
Aromatik hidrokarbonlar - Zayif
Halojenize hidrokarbonlar | - Zayif
Ketonlar - Zayif

Iyi ¢oziiciiler

Toluen, THF, DMF

Cizelge 3.7. [P(St-ko-MMA)] kopolimerinin tutusma 6zellikleri [56]

Parametre Birim Aciklama veya Deger
Tutusma sicaklhigi °C >250
Kendiliginden tutugma °C 430
sicaklig1
Ucgucu yanma iiriinleri - CO, CO2




52



53

4. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

Polimerlerin ve kompozit malzemelerin karakterizasyonu ig¢in bircok yoOntem
kullanilmaktadir. Bu boéliimde bu temel karakterizasyon yontemlerinden tez c¢alismasi

icerisinde kullanilan yontemler teorik olarak anlatilacaktir.
4.1. Yap1 Karakterizasyon Yontemi

Kimya, malzeme bilimi ve miihendisliklerinin birgok ¢aligma alaninda kati malzemelerin
kimyasal niteligi hakkinda bilgi edinebilmek amaciyla yapi karakterizasyonu
kullanilmaktadir. Ozellikle polimer ve nanokompozitlerin yapilara katildiklarinda yapi
icerisindeki davraniglarini belirleyebilmek i¢in 6zel karakterizasyon teknikleri kullanilmasi

gerekmektedir.

Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR) ve X-isim difraksiyonu (XRD)

malzemelerin yap1 karakterizasyonunda kullanilan en 6nemli tekniklerden biridir.
4.1.1. Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR)

Infrared tekniginde, molekiillerdeki kimyasal baglarin titresim, egilme, biikiilme, sallanma
gibi hareketlerinin tiimii i¢in gerekli olan tiim enerji infrared 1sinlarinin elektro manyetik
enerjisinden absorplanir. Absorpsiyonla elde edilen IR spektrumlart molekiil i¢indeki
fonksiyonel gruplar1 gosterir. Infrared spektroskopisinde dlgiilen absorbanslar pikler ile
ifade edilirken spektrumlar genel olarak dalga sayisiyla gosterilir. Pikler yapilarina gore
kuvvetli, orta ve zayif olarak, sekillerine gore ise genis, orta ve dar olarak tanimlanir. IR
spektrumlari, piklerin bulundugu yere, yapilarina ve sekillerine gore indirgenerek

numunelerde malzemenin tiirii tayin edilir [57].

ODTU Merkez Laboratuvarinda gerceklesen FTIR karakterizasyonlarinda kullanilan cihaz

Resim 4.1°de gosterilmistir.
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Resim 4.1. FTIR cihazi (ODTU-MERLAB)

4.1.2. X-ismm difraksiyonu (XRD)

X-Isin1 difraksiyonu yontemi, elektromanyetik isinlarin etkilesimi yoluyla malzemelerden
kirllan X-igmlarinin tespit edilmesiyle malzemenin yapisinin ve 1smin dalga boyu ile
baglantili olan &zelliklerinin incelendigi bir karakterizasyon yontemidir. Bu yontemde

atomlarin veya molekiillerin dizilislerinin yan1 sira polimerlerin kristal yapilar1 hakkinda da
bilgi edinebilir [24].

ODTU Merkez Laboratuvarinda gergeklesen XRD Karakterizasyonlarinda kullanilan cihaz
Resim 4.2°de gosterilmistir.
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Resim 4.2. XRD cihazi (ODTU-MERLAB)

4.2. Termal Analizler

Termal analizler, malzemeye kontrollii bir sekilde sicaklik uygulandiginda malzemenin
fiziksel 6zelliklerinin sicakligin bir fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii bir grup tekniklerdir. Bu
teknikler arasinda polimerler i¢in en yaygin kullanilanlar1 Termogravimetrik Analiz (TGA)

ve Diferansiyel Taramal1 Kalorimetri (DSC) karakterizasyon yontemleridir.

4.2.1. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA) bir numunenin, sicakligin ¢evre kosullarindan baslayarak
1200°C’ye varan sicakliklara ulasana kadar kiitlesinin siirekli olarak izlenmesidir. Kiitlenin
veya kiitle yiizdesinin zamana kars1 grafigi termogram veya termal bozulma egrisi olarak
adlandirilir. Termogramlar, polimerler iiriinlerin bozunma mekanizmalar1 hakkinda bilgi
verir. Termogravimetrik analizde maddenin sicakligindaki degisim sirasinda gergeklesen
dontistimlerdeki agirlik degisimleri nicel olarak verilir. Kiitle degisimi yiiksek sicakliklarda
fiziksel veya kimyasal baglarin kopmasi veya olusumu sonucunda meydana gelir. TGA
verileri ¢esitli kimyasal tepkimelerin mekanizmasini ve termodinamiginin yani sira olusan

uriinler hakkinda da bilgi verir [58].
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ODTU Merkez Laboratuvarinda gerceklesen TGA analizlerinde kullanilan cihaz Resim

4.3’te gosterilmistir.

Resim 4.3. TGA Cihazi (ODTU-MERLAB)
4.3. Yiizey Karakterizasyonu

Yiizey karakterizasyonlar1 genel olarak, kati maddelerin yiizey tabakalarinin kimyasal ve
fiziksel Ozelliklerinin gézlemlenebilmesi ve tanimlanabilmesi amaciyla kullanilir. Bu
karakterizasyon yontemlerinde bir malzeme yaklasik bir milyon kata kadar biiyiitiilerek
ekrana yansitilir ve elde edilen goriintiiniin fotograflar1 alinarak yiizey tabakasindaki
molekiiller gozlemlenir. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) ve Taramali elektron
mikroskobu (SEM) polimer ve nanokompozit sentezi calismalarinda yaygin olarak

kullanilmaktadir.

4.3.1. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Gegirimli Elektron Mikroskobu, goriintilleme ve kirinim tekniklerini kullanilarak elektron
isinlart yardimiyla malzemelerin ayni anda hem mikro yapisal incelemesini hem de kristal

yapilarinin belirlenmesini saglayabilen 6nemli bir karakterizasyon cihazidir.
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Bir diger deyisle, nanometre boyutundaki ¢ok kiiciik ve ince alanlarin milyon kata kadar
biiyiitiilmesiyle malzemenin kristalagrofik ve morfolojik bilgilerine ayn1 anda ulasilmasini
olanakl1 kilan bir tekniktir [59].

ODTU Merkez Laboratuvarinda gergeklesen TEM analizlerinde kullanilan cihaz Resim
4.4’te gosterilmistir.

Resim 4.4. TEM cihaz1 (ODTU-MERLAB)

4.3.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), malzemenin kat1 yiizeylerinin 6zellikleri hakkinda
bilgi veren bir karakterizasyon yontemidir. Kat1 6rnek yiizeyinin yiiksek enerjili elektron
demetleriyle tarandig1 bu karakterizasyon yontemi, elektron demetindeki elektronlarin kati
ornek yiizeyindeki atomlar ile yaptigi fiziksel etkilesimler sonucunda ortaya ¢ikan

sinyallerin goriintiiye doniistiiriilmesi esasina dayanir [58].

SEM analizi gergeklestiren bir cihaz Resim 4.5’te gosterilmistir.
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Resim 4.5. SEM cihazi

4.4. Mekanik Ozellik Testleri

Kati malzemelerin kendilerine karsi uygulanan kalict kuvvete gosterdikleri direncin
Olgiistine sertlik ad1 verilir. Polimerler i¢in dnemli mekanik 6zelliklerden biri olan sertligin
Ol¢iimii i¢in test yontemleri igerisinde genellikle Rockwell ve Shore testleri kullanilir.
Deneysel ¢alismamizda da polimer ve nanokompozitlerin sertlik degerleri Shore-D sertlik

testiyle dl¢tilmiistir.

4.4.1. Shore-d testi

Shore-D sertlik testinde 6rnek polimer sert yiizeye yerlestirildikten sonra ¢entikleyici ug
polimer iizerine getirilir ve kuvvet uygulanarak batma derinligi olgiilir. Bu ydntem
polimerlerin ve polimerik nanomalzemelerin sertliginin Ol¢iilmesinde kullanilan oldukg¢a

basit ve ucuz bir yontemdir [25].

Deneysel ¢alisma sonrasi elde ettigimiz nanokompozit malzemelerimizin sertlik degerlerini

olgtiigtimiiz Shore-D cihazi Resim 4.6°da gosterilmistir.



Resim 4.6. Shore-D sertlik cihazi
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5. MATERYAL VE METOD

Yapilan tez ¢alismasinin bu boliimiinde emiilsiyon polimerlesmesiyle yar1 kesikli sistemde
sentezlenen Poli(Stiren-ko-Metilmetakrilat) kopolimerleri [P(St-ko-MMA)], modifiye
edilmis Halloysit (HNT) ile in-situ polimerizasyonu yontemiyle sentezlenen Poli(Stiren-ko-
Metilmetakrilat)/ Halloysit [P(St-ko-MMA)/ HNT] nanokompozitleri ve ¢ozeltide
harmanlama  yontemiyle iretilen [P(St-ko-MMA/  HNT] nanokompozitlerinin
sentezlenmesi/ iretilmesi siirecinde kullanilan materyaller ve siire¢ boyunca uygulanan
yontemlere yer verilmistir. Deneysel ¢alisma siireci boyunca ilk olarak kapsamli literatiir
arastirmasi yapilmis ve deneylerin gergeklestirilecegi optimum kosullar ve deneysel
caligmalarda kullanilacak kimyasallar saptanmistir. Optimum sicaklik, en uygun baslatici
tiirii ve en uygun karistirma yontemini bulmak i¢in yapilan deneyler; molce esit oranda (1:1
orani) stiren ve metilmetakrilat monomerleri, sabit miktarlarda emiilsiyonlastirici ve
baslatict kullanilarak gergeklestirilmistir. En uygun kopolimer sentezi yontemi tayin
edildikten sonra kullanilacak kiitlece ytlizde kil miktarlar1 saptanmis ve nanokompozitlerin
sentezi yapilmistir. En son olarak sentezlenen malzemelerin karakterizasyon iglemleri

yapilarak deneysel ¢alismalar sonlandirilmistir.

5.1. Kullanilan Kimyasallar

Deneysel calismalar siirecinde kullanilan tiim kimyasallar ve saflik oranlar asagida

listelenmistir.

e Stiren (Merck, >99%)

e Metilmetakrilat (Merck, >99%)

e Sodyum dodesilsiilfat Merck, 99%)

e Potasyum persiilfat (Merck, 99%)

e Benzoil peroksit (Merck, 75%)

o Halloysit (Aldrich, nanopowder, 30-70 nm X 1-3 pum)
e Dimetil siilfoksit (Merck, 99%)

e Metanol (Sigma-Aldrich, >99.8%)

e Etanol (Merck, >99.9%)

e Toluen (Sigma-Aldrich, >99.5%)
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5.2. Deney Diizenegi

Kopolimer ve in-situ iiretim yontemiyle nanokompozitlerin sentez reaksiyonlart 500 ml’lik
1stya dayanikli dort boyunlu borosilikat cam balon reaktdrde gergeklestirilmistir. Reaktoriin

1sitilmasi i¢in karistiricili mantolu 1sitict kullanilmastir.

Karigtirict mantolu 1siticiya (1) yerlestirilen dort boyunlu balon reaktoriin (2) orta rodajina
sicaklik etkisiyle buharlagsan maddelerin yogunlasarak sisteme geri verilmesini ve bdylece
madde kaybini 6nlemek amaciyla bir geri sogutucu (3) takilmistir. Diger rodajlara ise
sirastyla sicaklik kontroliinii takip etmek amaciyla termometre (4), yari kesikli olarak
kimyasallar1 beslemek i¢in besleme hunisi ve deney esnasinda olusacak oksijen radikallerini

engellemek ve ortamdan uzaklastirmak i¢in azot gazi (5) baglanmistir (Resim 5.1).

(Cozelti harmanlama yonteminde ise emiilsiyon polimerlesmesiyle sentezlenilen kopolimere
Halloysit (HNT) eklenerek uygun ¢6ziicii igerisinde ultrasonik homojenizator yardimiyla

karistirilarak nanokompozitler elde edilmistir.
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Resim 5.1. Deney diizenegi
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5.3. Deneysel Calisma Basamaklari

Deneysel ¢aligma siireci sirastyla halloysit modifikasyonu, emiilsiyon polimerlesmesiyle
kopolimer sentezi, in-situ iiretim yontemiyle nanokompozit sentezi, ¢ézelti harmanlama
yontemiyle nanokompozit eldesi ve son olarakta karakterizasyon c¢aligmalarindan

olusmaktadir.

5.3.1. Halloysit modifikasyonu

Nanokompozit sentezinde kullanilacak olan Halloysit’in (HNT) fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerini daha iyi gosterebilmesi icin organosiilfiir bilesigi olan Dimetil stilfoksit
(DMSO) ile HNT arasinda yiizey modifikasyonu gerceklestirilmistir. DMSO’nun kapali
formiilii (CH3)2SO olup, molekiil agirlig1 78.13 g/moldiir.

HNT’nin modifikasyonu i¢in 250 ml’lik cam erlene 100 ml DMSO ve 10 g HNT eklenmistir.
Bu ¢ozelti 6nce ultrasonik homojenizatoérde karistirilmis daha sonra geri sogutucu altinda
manyetik karigtiricida yiiksek hizda 150°C’de 8 saat boyunca karigtirtlmistir. Elde edilen
siispansiyon vakum altinda siiziilmiis ve siiziintii 2 defa izopropil alkolle yikanmustir.
Yikanan kil vakum etiivde 50°C sicaklikta 5 saat boyunca kurutulmustur. Kurutulan numune

havanda doviiliip toz haline getirilmistir.

HNT’nin modifiye edildigi deney sistemi Resim 5.2 ‘de gosterilmistir.
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Resim 5.2. HNT’ nin modifikasyonu

5.3.2. Kopolimer ve nanokompozit sentezi i¢cin uygun kosullarin bulunmasi

Hem kopolimer hem de nanokompozit i¢in gergeklestirilen sentez prosediiriinde deney
stiresince stiren ve metilmetakrilat monomerleri molce esit oranda (1:1) kullanilmistir.
Ayrica tiim deneyler boyunca kullanilan potasyum persiilfat (KPS) ve benzoil peroksit
(BPO) baslaticilar1 ve sodyum dodesil siilfat (SDS) emiilsiyonlastirict miktarlari sabit olup

sirasiyla 1.29 gram ve 1.59 gramdir.

En uygun deney sisteminin olusturulmasi

Sabit sicakliklarda ayni baslatici, emiilsiyonlastirict ve molce esit oranlarda monomerler
kullanilarak deneyler hem mantolu karigtiricili 1siticida hem de ultrasonik su banyosunda
gerceklestirilmistir. Ayrica yar1 kesikli besleme isleminde reaktore hem metilmetakrilat su
karistmi hem de metilmetakrilat + baslatict + su karigimlari beslenerek deneyler
gerceklestirilmistir. Elde edilen ylizde monomer doniistimlerine bakilarak uygun deney

sistemine karar verilmistir.
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En uygun sicakligin bulunmasi

60 °C ve 70 °C sicakliklarda ayn1 miktarda baslatici, emiilsiyonlastirici ve molce esit
oranlarda monomerler kullanilarak deneyler yapilmis ve sentezlenen numunelerden elde
edilen yiizde monomer orani ve viskozite ortalama molekiil agirliklarina bakilarak

nanokompozit sentezi i¢in uygun sicakliga karar verilmistir

En uygun baslaticinin secilmesi

Sentez i¢in en uygun deney sistemi ve sicakliga karar verildikten sonra karar verilen sistem
ve sicaklik altinda sabit miktarda emiilsiyonlastirict ve monomer malzeme kullanilarak
sadece baglaticilar degistirilerek deneyler yapilmistir. Baslatict olarak hem potasyum
persiilffat  (KPS) hem de ve benzoil peroksit (BPO) kullanilarak yapilan deneylerin
sonucunda elde edilen yiizde monomer orani ve hesaplanan viskozite ortalama molekiil

agirligina gore uygun baslaticiya karar verilmistir.

En uygun kil miktarinin bulunmasi

Optimum kosullara karar verildikten sonra sirastyla monomer kiitlesine oranla %3, %5 ve
%7’lik modifiye edilmis halloysit (HNT) kullanilarak in-situ yontemiyle nanokompozit
sentezleri gergeklestirilmistir.  Viskozite ortalama molekil agirlign ve yapilan
karakterizasyon analizleri sonucu nanokompozit sentezi i¢in en uygun kil miktarina karar

verilmistir.

5.3.3. Kopolimer sentezi

Deneysel ¢alismanin kopolimer sentez asamasinda dagitma ortami olarak kullanilan 150 ml
deiyonize su, 17,85 ml stiren monomeri ve 1,59 g emiilsiyonlastirict sodyum dodesil siilfat
(SDS) dort boyunlu balon reaktore konulup sicaklik 70 °C’ye gelene kadar karistiricili
mantolu 1siticidda karistirtlmistir. 1,25 ml metilmetakrilat monomeri, 1,29 g potasyum
persiilfat baglaticist (KPS) ve 30 ml deiyonize su ise manyetik karistiricida bir siire
karigtirildiktan sonra besleme hunisine alinmustir. Sicaklik 70 °C’ye ulastiginda
metilmetakrilat + baglatic1 + deiyonize su karigimi besleme hunisi yardimiyla sisteme yari
kesikli olarak yarim saat boyunca 1,6 ml/dk akis hiziyla beslenmistir. Besleme bittikten

sonra sisteme azot gazi verilerek emiilsiyon polimerlesmesi reaksiyonu gerceklestirilmistir.
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Deney stiresi 4 saat olup, diizenli olarak her saat deney diizeneginden 5 ml’ lik numuneler
aliip 50 ml metanolde ¢oktiiriilmiistiir. Deney sonunda tiim numuneler siiziiliip 6nce etanol
daha sonra saf su ile yikandiktan sonra bir giin oda sicakliginda kurutulmus, daha sonra ise

vakum etiivde 5 saat siireyle 70 °C de kurutulmus ve tartilmistir.

5.3.4. Nanokompozit sentezi

In-situ (es zamanl) liretim yontemiyle nanokompozit sentezi emiilsiyon polimerizasyonuyla
gerceklestirilmistir. Ik olarak 17,85 ml stiren, kiitlece farkli yiizdelerde (%3, %5 ve %7)
modifiye halloysit (MHNT) ve 150 ml deiyonize su karisimi ultrasonik homojenizatérde 10
dakika boyunca karistirilmigtir. Daha sonra bu karisima 1,59 g emiilsiyonlastirict madde olan
sodyum dodesil siilfat (SDS) eklenerek ¢6zelti balon reaktore alinmis ve sicaklik 70 °C’ye
gelene kadar karistiricili mantolu 1siticida karistirilmistir. 17,25 ml metilmetakrilat, 1,29 g
potasyum persiilfat (KPS) baslaticist ve 30 ml deiyonize su karigimi ise ayri olarak manyetik
karigtiricida karistirilmig ve reaksiyon sicakligi 70 °C’ye geldiginde besleme hunisine alinip
reaktore yar1 kesikli olarak yarim saat boyunca beslenmistir. Besleme bittikten sonra sisteme
azot gazi verilerek 4 saat boyunca reaksiyon gerceklestirilmistir. Deney siiresince diizenli
olarak her saat deney diizeneginden 5 ml’lik numuneler alinip 50 ml metanol igerisinde
coktiiriilmiistiir. Deney sonunda tiim numuneler vakumlu siizme diizeneginde siiziiliip 6nce
etanol daha sonra saf su ile yitkanmistir. Yikanan numuneler once bir giin oda sicakliginda
daha sonra ise vakum etiivde 70 °C de 5 saat siireyle kurutulmustur. Son olarak kurutulan
numuneler havanda doviilerek toz haline getirilmis, ardindan tartilarak yiizde monomer

dontigiimleri hesaplanmistir (Resim 5.3).
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P(st-ko-MMA)/HNT
nanokompozit sentezi

Metanolde ¢oktiirme

Déviilerek toz haline getirilmig
P(st-ko-MMA)/HNT nanokompoziti

Resim 5.3. In-situ (es zamanli) yontemiyle P(St-ko-MMA)/HNT nanokompozit sentezi

(Cozeltide harmanlama yonteminde ise emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile {iretilen
kopolimer her bir beherde 3’er gram olacak sekilde ii¢ behere boliinmiis ve her bir behere
30 ml toluen ¢ozeltisiyle birlikte sirasiyla kiitlece %3, %5 ve %7°1lik (0,98 g; 1,63 g; 2,28 )
modifiye halloysit (mHNT) eklenmistir. Elde edilen karisim ultrasonik homojenizatorde 20
dakika boyunca karistirtlmistir. Karistirma iglemi bittikten sonra nanokompozitler ¢eker
ocaga konularak toluenin u¢gmasi i¢in oda sicakliginda birka¢ giin bekletilmis ve toluenin

ugmasiyla film seklinde nanokompozitler elde edilmistir. (Resim 5.4).

Toluenin ugurulmasiyla
nanokompozitin elde edilmesi

Ultrasonik homojenizatorde

toluen icerisinde kangtirma Ceker ocakta toluenin ugurulmast

Resim 5.4. Cozeltide harmanlama yontemiyle P(St-ko-MMA)/HNT nanokompozit eldesi
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Deneysel ¢alisma esnasinda kullanilan kimyasal miktarlart Cizelge 5.1° ve Cizelge 5.2’de

verilmistir.

Cizelge 5.1. In- situ yonteminde kullanilan temel kimyasallar

Kimyasal Miktar
Stiren 17,85 mi
Metilmetakrilat 17,25 mi
Potasyum persiilfat 1,29¢
Sodyum dodesilsiilfat 1,59¢g
Deiyonize su 150 + 30 ml
Halloysit 0-2,28 g

Cizelge 5.2. Cozeltide harmanlama yonteminde kullanilan kimyasallar

Kimyasal Miktar
Poli(Stiren-ko-Metilmetakrilat) 30

Toluen 30 mi
Halloysit 0,98-2,28 g

5.4. Deneysel Sistem icin Yapilan Hesaplamalar

P(St-ko-MMA)kopolimeri ve P(St-ko-MMA)/HNT nanokompozitlerinin sentezi sirasinda
belirli zaman araliklarinda (1 saat) 5 ml olarak ¢ekilen numunelerin metanolde ¢oktiiriliip
stiziiltip kurutulmasindan sonra elde edilen triinlerin viskozite ortalama molekiil agirliklar:

ve ylizde monomer doniisiimleri hesaplanmustir.

5.4.1. Viskozite ortalama molekiil agirhg

Reaksiyon siiresince ve reaksiyon sonrasi elde edilen numunelerin viskozite ortalama
molekiil agirliklar: termostatli su banyosu icerisinde Ubbellohde viskozimetresi kullanilarak

hesaplanmistir (Resim 5.3).
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Resim 5.5. Termostatli su banyosunda Ubbellohde viskozimetresi

Bu islem i¢in Oncelikle kullanilacak uygun ¢6ziicii ve termostatli su banyosunun 1sitilacagi
uygun sicaklik tespit edilir. Kopolimer igin uygun ¢6ziicii toluen ve uygun sicaklik 30 °C
olarak bulunmustur. Ilk olarak saf olarak 20 ml toluen i¢in 6l¢iim yapilir ve bulunan siire
referans olarak kabul edilir (to). Ayni islem daha sonra seyreltik olarak hazirlanan 20 ml’lik
sirastyla farkli yiizdelerdeki (%1, %0,8, %0,6, %0,5, %0,4) ¢ozeltiler i¢in tekrarlanir ve

hepsinin akis siireleri kaydedilerek bir tablo olusturulur.

Belirlenen akis siireleri bagil viskozitenin hesaplanmasina olanak saglar. 0,2 gram toz
numune 20 ml toluen c¢oziiciisiinde c¢oziildiikten sonra Ubbellohde viskozimetresine
aktarilarak termostatli su banyosu igerisinde %]1’lik ¢ozelti i¢in 30 °C’de akis siiresi

hesaplanmistir. Diger ¢ozeltiler igin eklenecek toluen miktar1 Cizelge 5.3 te verilmistir.

Cizelge 5.3. Viskozite ortalama molekiil agirligi hesaplamasinda ¢ozeltiyi seyreltmek igin
eklenmesi gereken toluen miktarlar

Hazirlanan Cozeltinin Molaritesi Eklenen Coziicii Miktar1
(9/100 ml) (ml)
1,0 20 ml
0,8 +5ml
0,6 +8,3 ml
0,5 +6,7 ml
0,4 +10 ml




70

Yapilan bu deneyler sonucunda bagil viskozite (1r) degerleri hesaplanmustir.

Nr = t/o (5.1)
Bagil viskoziteden spesifik viskoziteye (nsp) gegilir.

MNsp =7r-1 (5.2)
Her ¢0zeltinin ayr1 olarak indirgenmis viskoziteleri (1) hesaplanir.

n=nsp/C (5.3)

hesaplanan bu indirgenmis viskoziteler derisime kars1 grafige gecirilirek grafikten kayma

degerleri okunur. Okunan kayma degerleri mutlak vizkozite () degerini verir.

Elde edilen mutlak viskozite degeri Esitlik 3.6’da verilen Mark- Houwik Esitliginde yerine

yazilarak polimerin viskozite ortalama molekiil agirligi degeri hesaplanir

[n] =K Mv)* (3.6)

Mark-Houwink esitligindeki K ve a degerleri polimerin molekiill agirligina, polimerin

cinsine, ¢oziiciiniin cinsine ve sicakliga gore degisir.
P(St-ko-MMA\) kopolimeri ve toluen ¢oziiciisii igin 30 °C’de; K=13,2 x 102 ve a=0.71 [60].

Sekil 5.1’de indirgenmis viskoziteye karsi konsantrasyon grafiine ait bir Ornek

gosterilmistir.
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Sekil 5.1. Farkli polimer yapilarinin indirgenmis viskoziteye kars1 konsantrasyon grafigi
5.4.2. Monomer doniisiim hesabi

Kopolimer ve nanokompozit sentezinde monomer olarak kullanilan stiren ve
metilmetakrilatin reaksiyon sirasindaki ylizde monomer doniistimiinii hesaplayabilmek i¢in
reaksiyon siiresince birer saat araliklarla reaktdrden 5 ml’lik numuneler ¢ekilmistir ve bu
numuneler 50 ml metanol igerisinde ¢oktiiriilmiistiir. Birka¢ giin bekletildikten sonra
stiziilmiis ve ardindan bir giin oda sicakliginda kurutulup daha sonra 70 °C’de 5 saat boyunca
vakum etiivde kurutulmustur. Kuruyan numuneler tartilmis ve asagida verilen formiile gore

monomerlerin yiizde doniistimleri hesaplanmastir.

% Déniisim = (P * V1 /Vn* pm™* Vim)*100 (5.4)

P: Polimer agirligi (g)

VT: Toplam reaksiyon hacmi (ml)
VN: Alinan numune hacmi (ml)
pm: Monomer yogunlugu (g/ml)

Vm: Monomerin baglangi¢ hacmi (ml)
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5.4.3. Karakterizasyon ¢alismalari

Emiilsiyon polimerlesmesiyle sentezlenen P(St-co-MMA) kopolimeri, in-situ ve ¢ozelti
harmanlama yontemleriyle sentezlenen P(St-co-MMA)/HNT nanokompozitlerinin termal,
mekanik ve yapisal Ozellikleri ve ayrica modifiye edilen HNT nin termal ve yapisal
ozellikleri gesitli cihaz ve analizler yardimiyla incelenmistir. Karakterizasyon islemleri

sirasinda kullanilan cihazlar sunlardir;

e Fourier Doniistimli Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)
e X Isin1 Difraksiyonu (XRD)

e Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

e Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

e Termogravimetrik Analiz (TGA)

e Shore D sertlik analiz cihazi
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6. DENEY VE KARAKTERIZASYON SONUCLARI

Bu boéliimde halloysitin (HNT) modifikasyonuna ait karakterizasyon sonuglari, uygun
Poli(Stiren-ko-Metilmetakrilat) kopolimerinin [P(St-ko-MMA)] sentezi i¢in yapilan 6n
calismalar, tretilen Poli(Stiren-ko-Metilmetakrilat)/Halloysit nanokompozitlerine [P(St-ko-
MMA)/HNT] ait karakterizasyon g¢alismalar1 ve ayrica kopolimer ve nanokompozitlerin
sentezinde belirli zaman araliklarinda reaktorden alinan numuneler ile yapilan viskozite

ortalama molekiil agirlig1 ve yiizde monomer doniisiimii sonuglarina yer verilmistir.
6.1. Halloysit Modifikasyonunun FTIR Sonuglari

Halloysitin (HNT) modifikasyonunu incelemek amaciyla yapilan Fourier doniistimlii
kizilotesi spektroskopisi (FTIR) analizleri Bruker IFS 66/S markali cihaz kullanilarak
ODTU-MERLAB’da yaptirilmistir. Dimetil siilfoksit (DMSO) kullamlarak yapilan
modifikasyon islemi sonrasinda hem saf HNT hem de DMSO ile modifiye edilmis HNT nin
FTIR analizleri yapilarak fonksiyonel gruplar ve DMSQO’dan gelen pikler belirlenmistir.

Sekil 6.1’deki HNT ve DMSO ile modifiye edilen HNT’nin FTIR sonuglar
karsilastirildiginda saf HNT den farkli olarak DMSO’dan gelen C-H piklerinin (1450-1500

cm? ve 2900-2950 cm? bandinda) goriilmesi modifikasyonun basarili oldugunu

gostermistir.
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Sekil 6.1. HNT ve mHNTye ait FTIR sonuglari
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6.2. Halloysit Modifikasyonunun XRD Sonuclari

Halloysitin (HNT) modifikasyonunu gézlemlemek icin yaptirilan bu analizde ODTU-
MERLAB’a ait Rigaku Ultima-IV markali XRD cihazi kullanilmistir. Sekil 6.2°de gosterilen
HNT ve DMSO ile modifiye edilmis HNT (mHNT) i¢in yapilan XRD analizlerinde modifiye
edilmemis HNT’nin hidrat yapida olmasina ragmen dehidrat pik araliginda (26° =11,82"de)
piki goriilmiistiir. Ayn1 zamanda katman ve tabakalar arasinda bulunan kuvvetli hidrojen
baglar1 nedeniyle HNT’nin en iist katmaninda yiizeysel modifikasyon olabilecegi de
digiintilmektedir. DMSO ile modifiye edilen HNT nin ise 26° = 7,888’de pik verdigi
goriilmistir. HNT de tabakalar arasi mesafe 7,486 A° iken DMSO ile modifiye edilmis
HNT’de tabakalar arast mesafenin 11,282 A° oldugu Bragg yasasindan yararlanilarak
hesaplanmis ve modifikasyon ile HNT katmanlarinin yaklasik olarak 1,5 kat acildigi

gorilmiistir.

Tabakalar arasindaki mesafeyi bulmak i¢in kullanilan Bragg yasasi hesaplamalar1 EK 1°de

verilmistir.
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Sekil 6.2. HNT modifikasyonunun XRD grafigi
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6.3. Halloysit icin TEM Sonuclar

Halloysitin (HNT) modifikasyonunu gdzlemlemek igin yaptirilan bu analizde ODTU-
MERLAB’a ait FEI Tecnai G? Spirit Bio; TWIN markali TEM cihaz1 kullanilmistir.
Modifiye edilmemis HNT’lerin goriintiileri Resim 6.1 ‘de, DMSO ile modifiye edilmis
halloysitlerin (m-HNT) gorintiileri Resim 6.2” de verilmistir.

500 nm

200 nm 100 nm

Resim 6.1. HNT’nin TEM goriintiileri
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500 nm

h ———i 100nm

200 nm 100 nm

Resim 6.2. mHNT nin TEM goriintiileri

DMSO ile modifiye edilmis HNT lerin TEM goriintiilerine bakildiginda satf HNT lere gore
daha genis bir yapida oldugu goriilmektedir. Bu durum modifikasyonu sonucu HNT nin

yiizey katmanlar1 ve tabakalar1 arasinda agilmanin gostergesidir.
6.4. Uygun isletim Kosullarim Bulmak i¢in Yapilan On Deneyler

Deneysel c¢alismada kullanima uygun viskozite ortalama molekiil agirligina ve yiizde
monomer doniisiimiine sahip Poli(Stiren-ko-Metilmetakrilat) [P(St-ko-MMA)] kopolimerini
sentezleyebilmek i¢in Oncelikle farkli sicakliklarda, farkli karistiricilarda, monomerleri

farkli besleyerek ve farkli baslaticilar kullanilarak 7 deney yapilmuistir.



P(St-ko-MMA) sentezi igin yapilan deneyler Cizelge 6.1°de gosterilmistir.

Cizelge 6.1. Uygun isletim kosullarin1 bulmak i¢in gergeklestirilen deney plani

77

Isletim Deney No
Kosulu
1 2 3 4 5 6 7
Sicaklik 60 70 60 70 60 70 60
(°C)
Baslatic KPS KPS KPS KPS KPS KPS KPS
Karistirici M M U U M M U
MMA+KPS v v v v
yar1 kesikli
besleme
KPS yari v v v
kesikli
besleme

M: Karistiricili mantolu 1sitict

U: Ultrasonik su banyosu

Cizelge 6.1°deki isletim kosullar1 kullanilarak iiretilen kopolimerlerin yiizde monomer

doniisiimleri Cizelge 6.2°de verilmistir.

Cizelge 6.2. P(St-ko-MMA) kopolimerlerinin yiizde monomer doniisiim tablosu

Deney
no
) 1 2 3 4 5 6 7
Reaksiyon
siiresi
1.saat 43,72 49,49 36,95 41.95 37,18 46,40 -
2.saat 51,37 59,60 39,40 43,47 43,61 51,63 -
3.saat 54,01 63,65 41,95 46,73 47,31 54,74 -
4.saat 53,63 64,08 43,06 49,68 47,89 55,61 -

60 °C Ultrasonik su banyosunda sadece KPS baslaticisinin yar1 kesikli olarak beslendigi 7

nolu deneyde polimerlesme ger¢eklesmemistir.
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70 °C sicaklikta karigtiricili mantolu 1siticida mantolu MMA ve baslaticinin (KPS) yari
kesikli beslendigi 2 nolu deneyde kopolimerlesme reaksiyonu en yiiksek yiizde monomer
dontisimiine ulasilmistir. Bu kopolimerlesme reaksiyonu ayni kosullar altinda BPO

baslaticis1 kullanilarak tekrar yapilmaistir.

70 °C sicaklikta KPS baslaticisi ve BPO baslaticis1 ile sentezlenen P(St-ko-MMA)
kopolimerlerinin yiizde monomer donisiimleri (Cizelge 6.3) karsilastirilmis ve gorildigi

gibi KPS baslaticisi ile daha yiiksek monomer doniisiimii elde edilmistir.

Cizelge 6.3. 70 °C’de farkl1 baslaticilarla sentezlenmis P(St-ko-MMA) kopolimerinin ytizde
monomer doniisiimii

Reaksiyon Siiresi KPS baslaticisi BPO baslaticisi
(% doniisiim) (% dontistim)
1.saat 49,49 24,23
2.saat 59,60 24,88
3.saat 63,65 25,04
4 saat 64,08 25,26

Yapilan 6n ¢alismalar sonucunda P(St-ko-MMA) kopolimerini sentezi igin en uygun isletim
kosulu olan, karistiricili mantolu 1sitici igerisinde 70 °C sicaklikta KPS baslaticisi ve
MMA’nin reaksiyona yar1 kesikli olarak beslendigi sentez yonteminin P(St-ko-MMA)/HNT

nanokompozitlerinin de sentezi i¢in kullanilacak isletim kosulu olmasina karar verilmistir.

6.5. Deneysel Calisma Plani

Nanokompozit sentezi igin iki farkli yontem kullanilmigtir. Bunlardan ilki in-situ (es
zamanli) iiretim yontemiyle farkli oranlarda HNT iceren nanokompozitler, ikincisi ise
emiilsiyon polimerizasyonuyla sentezlenmis kopolimerlere farkli oranlarda HNT eklenerek
uygun ¢Oziicii igerisinde karigtirillarak nanokompozitlerin elde edildigi ¢o6zeltide
harmanlama yontemidir. Sentezlenen nanokompozitlerin ve bu nanokompozitlerin

karsilastirilacagi saf kopolimer igin olusturulan deneysel plan Cizelge 6.4’te gosterilmistir.
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Cizelge 6.4. Deneysel yontemle tiretilen kopolimer ve nanokompozitler

Kullanilan Y6ntem Malzeme
Emiilsiyon Polimerizasyonu P(St-ko-MMA)
In-situ Yontemi P(St-ko-MMA)/ %3 HNT
(Es zamanl Giretim) P(St-ko-MMA)/ %5 HNT

P(St-ko-MMA)/ %7 HNT

Cozeltide Harmanlama P(St-ko-MMA)/ %3 HNT

P(St-ko-MMA)/ %5 HNT

P(St-ko-MMA)/ %7 HNT

6.6. Nanokompozitlere ait TGA Sonugclari

Sentezlenen kopolimer ve nanokompozitlerin TGA analizleri ODTU-MERLAB’da Perkin
Elmer STA 6000 TGA-FTIR cihazi kullanilarak azot gazi ortaminda, 25 °C - 600 °C sicaklik
araliginda, 10°C/dakika 1sitma hizinda yapilmstir.

Sekil 6.3’te sentezlenen saf P(St-ko-MMA) ve in-situ yontemiyle sentezlenen P(St-ko-
MMA)/HNT nanokompozitlerinin sicaklik degisimine kars1 kiitle kayiplar1 grafigi ¢izilerek
TGA diagramlar elde edilmistir. Bu diagramlar {izerinden kopolimer ve nanokompozitlerin
bozunmaya basladigi sicaklik, %50 madde kaybinin oldugu sicaklik, bozunmanin bittigi

sicaklik ve bozunmadan kalan kiitle miktarlar1 belirlenerek Cizelge 6.5 olusturulmustur.

Aynm1 sekilde c¢ozelti harmanlama yontemiyle elde edilen P(St-ko-MMA)/HNT
nanokompozitlerinin TGA diagramlar1 Sekil 6.4’te ve bu diagramlarden elde edilen veriler

Cizelge 6.6’de verilmistir.
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Sekil 6.3. In-situ yontemiyle iiretilen nanokompozitlerin TGA termogrami

Cizelge 6.5. In-situ yontemiyle tiretilen nanokompozitlerin TGA sonuglari

Numune Baslangic Bitis bozunma %50 kiitle Bozunmadan
bozunma sicakligi (°C) | kaybri sicaklhigi kalan kiitle
sicaklig1 (°C) miktar1 (%)
Kopolimer 310 438 406 2,973
In-situ %3 313 442 393 2,543
HNT
In-situ %5 325 446 400 3,234
HNT
In-situ %7 318 450 398 5,102
HNT

Saf kopolimer ve in-situ yontemiyle sentezlenmis kopolimerlerin TGA egrilerine
bakildiginda (Sekil 6.3) tek ve devamli bir kiitle kaybiin oldugu goriilmistiir. P(St-ko-
MMA) kopolimerinin ilk kiitle kayb1 310 °C civarinda gergeklesirken, HNT takviyeli
nanokompozitlerde ise ilk kiitle kayb1 kopolimere gore bir miktar daha yiiksek sicakliklarda
gergeklesmistir.  Bitis bozunma sicakliklarma bakildiginda da HNT takviyeli
nanokompozitlerin kopolimere gore daha yiiksek sicakliklara kadar dayanabildigi
goriilmistlir. Bu durum yapiya HNT eklemenin termal dayanimi az miktarda bile olsa

arttirdigini gostermistir.
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Sekil 6.4. Cozeltide harmanlama yontemiyle tiretilen nanokompozitlerin TGA termogrami

Cizelge 6.6. Cozeltide harmanlama yontemiyle iiretilen nanokompozitlerin TGA sonuglari

Numune Baslangic Bitis bozunma %50 kiitle Bozunmadan
bozunma sicakligi (°C) | kaybi sicaklhigi kalan kiitle
sicaklig1 (°C) miktari (%)
Kopolimer 310 438 406 2,973
Cozeltide 370 435 389 2,823
Harmanlama
%3
Cozeltide 390 450 404 3,783
Harmanlama
%5
Cozeltide 385 455 403 6,204
Harmanlama
%7
Saf kopolimer ve c¢ozeltide harmanlama yontemiyle {iretilen nanokompozitler

kiyaslandiginda da baslangig ve bitis bozunma sicakliklarina bakilarak (Cizelge 6.6)

nanokompozit yapilarin kopolimere goére termal olarak daha kararli oldugu sonucuna

varilabilir. Ancak ¢ozelti harmanlama yontemi ile sentezlenen nanokompozitlere ait TGA

egrilerine bakildiginda 150-200 °C araliginda nanokompozit malzemelerinin ilk asamada bir

miktar kiitle kaybina ugradigi fakat yeniden kararli davranabildikleri goriilmiistiir.

Nanokompozit numuneleri igerisinde kalan yeterince uzaklastirllamamis ugucu bilesen

toluenin ilk olarak yapidan uzaklasmasi bu kiitle kaybinin sebebi olarak diisiiniilmektedir.
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Ayrica hem in-situ hem de ¢ozeltide harmanlama yontemi ile iiretilen nanokompozitlerde
yapiya giren yiizde HNT miktart arttikgca bozunmadan kalan madde miktarininda arttig

gbézlemlenmistir.

P(St-ko-MMA) kopolimeri ve P(St-ko-MMA)/HNT nanokompozitlerine ait bireysel TGA

termogramlar EK 2’de verilmistir.
6.7. Nanokompozitlere ait FTIR Sonuglari

Kopolimer ve HNT igerikli nanokompozitlerin yapilarindaki fonksiyonel gruplarini gérmek
i¢in yapilan FTIR karakterizasyonu Sekil 6.5’te gosterilmistir. P(St-ko-MMA)’ya ait FTIR
grafigindeki 1450 cm™ ve 1750 cm™'lerde kopolimerde net bir sekilde goriilen keskin pikler
kopolimer yapisinda metilmetakrilat monomerlerinin var oldugunu gosteren C=0 ve C-O
karakteristik pikleridir. Ayrica kopolimerde 2800 ve 2900 cm™’lerde goriilen pikler

kopolimer yapisindaki C-H gerilmesini gosteren piklerdir.

In-situ yontemiyle iiretilen P(St-ko-MMA)/%5 HNT nanokompozitinin FTIR grafiginde;
3600-3700 cm™'lerde goriilen pik, modifiye edilmis HNT den gelen —OH yapisinin silikat
tabakalarmda gerilmesine karsilik gelmektedir. Nanokompozitte goriilen 1050 cm™
civarindaki keskin tepe seklinde goriilen pik ise silikat tabakasinin gerilme titresimidir. 750
cm™ ve 690 cm™’de goriilen pikler ise HNT nin yapiya girmesiyle olusan sirastyla Al-O ve

Si-O fonksiyonel gruplarini géstermektedir.
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Kopolimer %5 HNT nanokompozit

Sekil 6.5. P(St-ko-MMA) kopolimeri ve P(St-ko-MMA)/%5 HNT nanokompozitinin FTIR
grafigi

6.8. Nanokompozitlere ait SEM Analizi Sonuclar:

Matris yapisina takviye malzemesi olan modifiye edilmis HNT lerin (MHNT) eklenmesi ile
yapida olusan fiziksel degisiklikleri anlayabilmek ve nanokompozitlerin yilizey yapilarin
gorebilmek amaciyla ODTU-MERLAB’da, QUANTA 400F Field Emission SEM cihaz1

kullanilarak SEM goriintiileri alinmistir.

In-situ ve ¢ozeltide harmanlama yontemleriyle tiretilen kiitlece %5 HNT igerikli P(St-ko-
MMA)/HNT nanokompozitlerine ait SEM goriintiileri sirasiyla Resim 6.3 ve Resim 6.4’te

gosterilmistir.
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Resim 6.3. In-situ yontemiyle lretilen kiitlece %5 HNT igerikli P(St-ko-MMA)/HNT
nanokompozitine ait SEM goriintiileri (toz yapili)

200 um

Resim 6.4. Cozeltide harmanlama yontemiyle tiretilen kiitlece %5 HNT igerikli P(St-ko-
MMA)/HNT nanokompozitin SEM goriintiileri (film yapisinda)

In-situ yontemiyle iiretilen nanokompozitlerde dagilim daha net bir sekilde goriiliirken,
cozeltide harmanlama yoOntemiyle iiretilen nanokompozitler SEM analizlerinde c¢ok net
goriilememektedir. Ayrica nanokompozitlerde HNT dagiliminin homojen olmadig:

gorilmiistiir.

Diger nanokompozitlere ait SEM goriintiileri EK 3’te verilmistir
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6.9. Yiizde Monomer Doéniisiim Sonuclar:

Kopolimer [P(St-ko-MMA)] ve in-situ yontemiyle nanokompozit sentezi [P(St-ko-
MMA)/HNT] sirasinda her saat reaktérden 5 ml’lik numuneler alinip 50 ml metanol
igerisinde ¢oktiiriilmiistiir. Coktiiriilen bu numuneler siiziiliip kurutulduktan sonra tartilmis
(Cizelge 6.7) ve Esitlik 5.4’te verilen fomiil kullanilarak sentezlenen kopolimer ve

nanokompozitlerin yiizde monomer doniisiimleri hesaplanmistir (Cizelge 6.8).

Cizelge 6.7. Sentezlenen kopolimer ve nanokompozitlerin tartim sonuglari

Reaksiyon Kopolimer %3 HNT %5 HNT %7 HNT
suresi1
1. Saat 0,4857 g 0,4980 g 0,5754 ¢ 0,5482 ¢
2. Saat 0,5850 g 0,6248 g 0,7011 ¢ 0,6813 g
3. Saat 0,6247 ¢ 0,6632 g 0,7447 g 0,7189¢
4. Saat 0,6331¢g 0,6743 g 0,7577 g 0,7235¢

Cizelge 6.8. Sentezlenen kopolimer ve nanokompozitlerin yiizde monomer doniistimii

Reaksiyon Kopolimer %3 HNT %5 HNT %7 HNT
Suresi
1. Saat 49,49 49,37 56,05 52,47
2. Saat 59,60 61,95 68,29 65,21
3. Saat 63,65 65,75 72,54 68,81
4. Saat 64,08 66,85 73,80 70,11

Kopolimer ve nanokompozit sentezi sirasinda diizenli olarak alinan numunelerin sonuglari
incelendiginde, kopolimer ve nanokompozit yapilarinin yiizde monomer doniisiimlerinin
reaksiyonun birinci saatinin sonunda yiiksek bir orana ulastig1 ve daha sonra kademeli bir
sekilde yavaslayarak dordiincii saatin sonunda ylizde monomer doniisiimiin tamamlandigt

gorilmiistiir.

HNT takviyeli nanokompozit yapilarin ylizde monomer doniisiimiiniin saf kopolimere gore
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ancak nanokompozit yapisindaki HNT miktarinin
artmastyla ylizde monomer dontigiimiiniin dogru orantili olarak artmadigi, belli bir miktarin
iistiinde eklenen HNT nin nanokompozitin yiizde monomer doniisiimiine negatif yonde etki

yaptig1 goriilmiistiir.
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Sentezlenen kopolimer ve nanokompozitlerin zamana karsi yiizde monomer doniisiim

grafigi Sekil 7.6’da verilmistir.

75
72
269
)
Z 66
5
2 63 P(St-ko-MMA)
—
g 60 P(St-ko-MMA)/%3 HNT
o
g 57 P(St-ko-MMA)/%5 HNT
= 54
° P(St-ko-MMA)/%7 HNT
51
48
45
0 1 2 3 4 5

Zaman (saat)

Sekil 6.6. Sentezlenen numunelerin zamana kars1 yiizde monomer dontigiim grafigi

6.10. Viskozite Ortalama Molekiil Agirhg Sonuclari

Viskozite ortalama molekiil agirligini hesaplayabilmek i¢in sentezlenen P(St-ko-MMA)
kopolimeri ve P(St-ko-MMA)/HNT nanokompozitleri Cizelge 5.3’te verilen miktarlarda
toluen igerisinde asamali olarak seyretilmistir. Seyreltilen ¢6zeltilerin 30 °C sicaklikta

termostatli su banyosunda ubbellohde viskozimetresi kullanilarak akis stireleri 6lgtilmiistiir.

Bunun i¢in 6ncelikle saf toluenin akis siiresi 6l¢iilmiis ve dl¢iilen 76 sn’lik bu deger referans
olarak kabul edilmistir. Daha sonra seyreltilmis ¢ozeltilerin akis siireleri 6l¢lilmiis ve bagil
viskozite, mutlak viskozite, indirgenmis viskozite ve son olarak viskozite ortalama molekiil

agirliklart hesaplanmistir.

P(St-ko-MMA) kopolimeri igin Cizelge 6.9’da viskozite ortalama molekiil agirlig: tablosu,

Sekil 6.7°de ise indirgenmis viskozitenin konsantrasyona karsi grafigi verilmistir.
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Cizelge 6.9. Emiilsiyon polimerizasyonuyla sentezlenen P(St-ko-MMA) kopolimerinin
viskozite ortalama molekiil hesabi tablosu

P(St-ko-MMA\) kopolimeri
c ) Bagil | Spesifik |Indirgenmis | Mutlak My
(9/100 ml) t (sn) (s(r)1) viskozite | viskozite | Viskozite | viskozite (@/mol)
¢ nr nsp n [n]
1,0 200 2,6316 1,6316 1,6316
0,8 170 2,2368 1,2368 1,5461
0,6 141 76 1,8553 0,8553 1,4254 0,9139 255252,3
0,5 126 1,6579 0,6579 1,3158
0,4 111 1,4605 0,4605 1,1512
1,8
1,7
1,6
1,5
z 14 y=0,7577x+0,9139
1,3 R*=0,9278
1,2
o

1,1

1

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

C (g/100 ml)

Sekil 6.7. P(St-ko-MMA) kopolimerinin indirgenmis viskoziteye karsi konsantrasyon
grafigi

Indirgenmis viskoziteye karsi konsantrasyon degerleriyle olusturulan bu grafigin kayma
degeri (Sekil 6.7) bize mutlak viskoziteyi verir. 0,9139 olan bu deger Mark Houwink
esitliginde (Es.3.6) yerine yazilarak viskozite ortalama molekiil agirligi 255252,3 g/mol

olarak bulunmustur.

Sentezlenen tiim numuneler i¢in yapilan viskozite ortalama molekiil agirligi hesaplar

Cizelge 6.10°da verilmistir.
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Cizelge 6.10. Kopolimer ve nanokompozitlerin viskozite ortalama molekiil agirliklari

Numune Yontem Viskozite Ortalama Molekiil
Agirligr (g/mol)
P(St-ko-MMA) Emiilsiyon 255252,3
Polimerizasyonu

P(St-ko MMA)/ %3HNT In-situ 94673,8
P(St-ko-MMA)/ %5HNT In-situ 116564,4
P(St-ko-MMA)/ %7 HNT In-situ 101158,6
P(St-ko-MMA)/ %3 HNT Cozeltide Harmanlama Kopolimerle ayni
P(St-ko-MMA)/ %5 HNT (Cozeltide Harmanlama Kopolimerle ayni
P(St-ko-MMA)/ %7 HNT (Cozeltide Harmanlama Kopolimerle ayni

Polimerler uzun zincir yapilarina sahip yiiksek molekiil agirlikli yapilardir. Polimerlere kil
vb inorganik nano yapilarin takviyesi polimerizasyon ortaminda uzun zincir olusumunu
engelleyerek daha kararli nanokompozit yapilart olusturmustur. Boylelikle nanokompozit
yapinin zinciri polimere gore daha kisa oldugu i¢in nanokompozitlerin molekiil agirliklar

polimerlere gore daha diistiktiir.

P(St-ko-MMA)/HNT nanokompozitlerine ait viskozite ortalama molekiil agirlig

hesaplamalar: ve grafikleri EK 4’te verilmistir.

6.11. Sertlik Analizi Sonuclari

P(St-ko-MMA) kopolimeri, in-situ ve ¢ozeltide harmanlama yontemleriyle elde edilen
agirlikga %3, %5 ve %7 halloysit igeren P(St-ko-MMA)/HNT nanokompozitlerinin sertlik
Olciimleri Bareiss HPE II markali Shore D sertlik cihaziyla yapilmis ve 6l¢iim sonuglari
Cizelge 6.11°de gosterilmistir. Cizelge sonuglarina bakildiginda nanokompozitlerin

mekanik dayanimlarinin saf kopolimere kiyasla ¢cok daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Nanokompozit elde etme yontemleri karsilastirildiginda ise in-situ yontemiyle elde edilen
nanokompozitlerin ¢ézeltide harmanlama yontemiyle olusturulan nanokompozitlere gore

daha ytiiksek mekanik dayanima sahip oldugu goriilmiistiir.
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Agirlikga yiizde HNT miktarlar karsilastirildiginda ise %5 HNT igerikli nanokompozitlerin
agirlikca %3 ve %7 HNT iceren nanokompozitlere gore daha yiiksek mekanik dayanim

gosterdikleri goriilmiistiir.

Bu durum agirlikga %5’e kadar HNT yiiklemesinin nanokompozitin mekanik dayanimini
arttirdigini ancak daha fazla kil yiiklemesinin nanokompozitin mekanik dayanimini

azalttigini géstermistir.

Cizelge 6.11. Shore D sertlik sonuglari

Numune Yontem Shore D Sertlik

P(St-ko-MMA) Emiilsiyon Polimerizasyonu 18,2
P(St-ko MMA) /%3 HNT In-situ 31,6
P(St-ko-MMA) /%5 HNT In-situ 36,1
P(St-ko-MMA) /%7 HNT In-situ 32,7
P(St-ko-MMA) /%3 HNT (Cozeltide Harmanlama 22,9
P(St-ko-MMA) /%5 HNT Cozeltide Harmanlama 26,8
P(St-ko-MMA) /%7 HNT (Cozeltide Harmanlama 24,1
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7. TARTISMA VE SONUC

Yapilan deneysel ¢alismalarda oncelikle emiilsiyon polimerizasyonuyla P(St-ko-MMA)
kopolimerinin sentezi gerceklestirilmistir. Takviye edici olarak HNT kullanilarak {iretilen
nanokompozitler ise in-situ ve ¢ozeltide harmanlama yontemleri kullanilarak tiretilmislerdir.
Sentez yontemi i¢in uygun kosullar belirlenirken kopolimer sentezi i¢in uygun bulunan
optimum kosullar esas alinmis ve bu kosullar altinda in-situ yontemiyle nanokompozit
sentezi gergeklestirilmistir. Kopolimer i¢in optimum kosullart bulmak i¢in Oncelikle
baglatic1 (KPS) ve emiilsiyonlastirict (SDS) tiim deneylerde esit miktarda kullanilmis,
reaksiyonun gergeklestigi ortam, sicaklik ve yar1 kesikli olarak beslenecek karisim degisken
parametreler olarak belirlenmistir. En uygun parametrelere karar verildikten sonra son olarak
BPO baglaticis1 kullanilarak deneyler tekrarlanmis ve elde edilen yiizde monomer
dontistimleri ve viskozite ortalama molekiil agirliklarina bakilarak kopolimer sentezinin 70
°C sicaklikta, karigtiricili mantolu sitictda SDS emiilsiyonlastiricist + MMA + KPS +
deiyonize su karigiminin kullanilarak yart kesikli olarak 4 saatte gerceklesmesine karar

verilmistir.

Nanokompozit sentezlemek icin kullanilacak takviye malzemesi olan HNT kullanilmadan
once tabakalarin acilmasi ve polimer igerisindeki dagilimin iyilesmesi i¢in DMSO ile
modifiye edilmistir. Modifikasyonun basarili olup olmadigin1 gézlemlemek amaciyla FTIR,

TEM, XRD karakterizasyonlar: yapilmistir.

HNT ve DMSO ile modifiye olmus HNT’nin (MHNT) FTIR sonuglarinda 1000-1200 cm
bandinda Si-O pikleri hem saf HNT hem de mHNT de birlikte goriilmektedir. Saf HNT’den
farkl olarak mMHNT’de 1450-1500 cm™ ve 2900-2950 cm™ bandinda DMSO’dan gelen C-
H piklerinin goriilmesi ve 1200-1400 cm™ bandinda (1375 cm™) DMSQ’ya ait olan S=0O

piklerinin goriilmesi modifikasyonun basarili oldugunu gostermektedir.

HNT modifikasyonunda tabakalar arasinda mesafenin ne kadar agildigin1 gérmek amaciyla
yapilan XRD analizinde modifiye edilmemis HNT’ nin hidrat yapida olmasina ragmen
dehidrat piki araliginda (26° =11,82"de) piki goriilmiistiir. Bu pikin nedeninin HNT nin
icindeki suyun oda sicakliginda 24 saatte buharlasabileceginden kaynaklandigi
diistiniilmektedir [3] . Ayni1 zamanda tabakalar arasinda bulunan kuvvetli hidrojen baglar

nedeniyle HNT’nin en iist katmaninda yiizeysel modifikasyon olabilecegi de
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diigiiniilmektedir. DMSO ile modifiye edilen HNT’nin 20° = 7,888’de pik verdigi
goriilmiistiir. Bu pikin keskin bir sekilde olmasi1 modifiye edilen HNT’ nin amorf yapida
oldugunu gostermektedir. Ayrica literatiir arastirmalarina gére genellikle HNT yapisinin ara
katinda adsorbe edilmis bir tiir oldugunda yaklasik 7-8 A®da pik goriildiigii belirlenmistir
[3]. HNT’de tabakalar arasi mesafe 7,486 A° iken DMSO ile modifiye edilmis HNT’de
tabakalar aras1 mesafenin 11,282 A° oldugu Bragg yasasindan yararlanilarak hesaplanmis ve
modifikasyon ile HNT katmanlarinin yaklasik olarak 1,5 kat agildig1 goriilmiistiir. Bu durum

HNT modifikasyonunu basarili oldugunu gostermektedir.

DMSO ile modifiye edilmis HNT lerin TEM goriintiilerine bakildiginda ise saf HNT lere
gore daha genis bir yapida oldugu goriilmektedir. Bu durum modifikasyon sonucu HNT nin

yiizey katmanlar1 ve tabakalar1 arasinda agilmanin gostergesidir.

Modifiye isleminin basarili bir sekilde gerceklesmesinin ardindan kopolimere gore kiitlece
farkl yiizdelerde (%3,%5,%7) HNT igerikli P(St-ko-MMA)/HNT nanokompozitleri in-situ
ve ¢ozeltide harmanlama ydntemleriyle {iretilmistir. Uretilen bu nanokompozitlerin termal

ve mekanik dayanimlarini 6grenebilmek amaciyla karakterizasyon ¢aligmalar1 yapilmistir.

Uretilen nanokompozit ve kopolimerin termal dayanimlarini karsilastirmak amaciyla TGA
analizleri yapilmis ve malzemelerin bozunma baslangic sicakliklari, bozunma bitis
sicakliklar1 ve bozunmadan kalan madde miktarlari, analizde elde edilen termogram
egrilerinden saptanmistir. Termogramlar sicakliga kars1t bozunmanin tek asamali bir sekilde
gerceklestigini  gostermektedir. TGA  analizleri in-situ yOntemiyle sentezlenen
nanokompozitlerin bozunma baslangi¢ ve bozunma bitis sicakliklarinin saf kopolimere gore
bir miktar arttirdigmi ve bdylece yapiya eklenen HNT’nin nanokompozitin termal
dayanimini bir miktar arttirdigi goézlemlenmistir. Ancak yapiya eklenen HNT miktarinin
artmasityla dogru orantili bir termal dayanim artigt goriilememistir. %5 HNT igerikli
nanokompozitin baslangi¢c bozunma sicakligi 325 °C iken nanokompozitin HNT igerigi %7
‘ye vyikseltildiginde baslangic bozunma sicakhigiin 318 °C sicakliga diistigi
goriilmektedir. Bu durum nanokompozitin %5’e kadar HNT takviyesiyle maksimum termal
dayanima ulastigin1 ve daha fazla takviye malzeme eklenmesinin nanokompozitin termal

dayanimini negatif yonlii etkileyebilecegi seklinde yorumlanmuistir.
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(Cozeltide harmanlama yoOntemiyle elde edilen nanokompozitlerin termogramina
baktigimizda ise iki asamali kiitle kayb1 goriilmektedir. 150-200 °C sicaklik araliginda
goriilen ilk kiitle kayb1 ¢ozeltide harmanlama yonteminde kullanilan toluen ¢oziiciisiiniin
yapidan yeterince uzaklastirilamamasi sonucu buharlasmasindan kaynakli bir kiitle kaybi
olarak yorumlanmistir. Bu kiitle kaybindan dolay1 ¢ozeltide harmanlama yontemiyle elde
edilen nanokompozitlerin bitis bozunma sicakliklarina bakilarak yorum yapilmistir. Bitis
bozunma sicakliklarina bakildiginda ¢ozeltide harmanlama yontemiyle elde edilen
nanokompozitlerin termal dayanimimin saf kopolimere gore daha yiiksek oldugu
goriilmiistir.  Son  olarak her iki yontemle iretilen P(St-ko-MMA)/HNT
nanokompozitlerinin TGA analizleri sonucunda nanokompozitin yapisindaki yiizde kil

miktart arttikga bozulmadan kalan madde miktarinin da arttig1 gériilmiistiir.

Yapilan FTIR analizinde 1450 cm™ ve 1750 cm™'lerde kopolimerde net bir sekilde goriilen
keskin pikler kopolimer yapisinda metilmetakrilat monomerlerinin var oldugunu gosteren
C=0 ve C-O karakteristik pikleridir. Ayrica kopolimerde 2800 ve 2900 cm™’lerde goriilen
pikler kopolimer yapisindaki C-H gerilmesini gosteren piklerdir ve yapiya HNT takviyesiyle
bu pikler nanokompozitte goériilmemektedir. Nanokompozit’e ait FTIR grafiginde 3600-
3700 cm™lerde goriilen pik, modifiye edilmis HNT’den gelen ~OH yapisinin silikat
tabakalarinda gerilmesine karsilik gelmekte, 1050 cm™ dalga boyunda keskin bir tepe
seklinde goriilen pik ise silikat tabakasinin gerilme titresimini gostermektedir. HNT
aliiminasilikat yapili bir kil oldugu igin 750 cm™ ve 690 cm™’de goriilen pikler HNT nin
yapiya girmesiyle olusan sirasiyla Al-O ve Si-O fonksiyonel gruplarini gostermektedir.
Ozellikle nanokompozitin yapisinda gorillen Al-O ve Si-O pikleri ve P(St-ko-MMA)
kopolimeri ve P(St-ko-MMA)/HNT nanokompozitinde gorillen piklerin farkli olmasi

HNT'nin polimer matrisine basaril bir sekilde katildigin1 gostermektedir [5].

SEM analizlerinde ise in-situ yontemiyle sentezlenen toz halindeki nanokompozitlerde
HNT’lerin dagilim1 homojen olmamakla birlikte net bir sekilde goriilmektedir. HNT ler
ylizeyde ¢oklu tabakalar halinde ¢esitli boyutlarda kiimelesmislerdir. Cézeltide harmanlama
yontemiyle tretilen nanokompozitlerde ise HNT’ler yiizeyde ¢ok fazla goriilmemekte ve
homojen olmayan bir dagilim gostermektedirler. Cozeltide harmanlama ile {iretilen
nanokompozitlerin yiizeyde net olarak goriilememesinin bir sebebi de bu nanokompozitlerin
film yapida olmasi ve SEM analizlerinin film yapili malzemelerde tam goriinti

saglayamamasi oldugu diisiiniilmektedir.
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Kopolimer ve nanokompozit sentezi sirasinda diizenli olarak alinan numunelerin sonuglari
incelendiginde, kopolimer ve nanokompozit yapilarinin yiizde monomer doniisiimlerinin
reaksiyonun birinci saatinin sonunda yiiksek bir orana ulastig1 ve daha sonra kademeli bir
sekilde yavaglayarak dordiincii saatin sonunda yiizde monomer doniisiimiin tamamlandigi

gorilmiistiir.

In-situ yontemiyle tiretilen HNT takviyeli nanokompozit yapilarin ylizde monomer
doniisiimiiniin saf kopolimere gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ancak nanokompozit
yapisindaki HNT miktarinin artmasiyla yiizde monomer doniisiimiiniin dogru orantili olarak
artmadigi, belli bir miktarin stiinde eklenen HNT’nin nanokompozitin yiizde monomer
doniisiimiine negatif yonde etki yaptigi goriilmiistiir. En yliksek yiizde monomer doniistimii
% 73,8 ile %5 HNT igerikli nanokompozitte elde edilirken %7 HNT igerikli nanokompozitte
doniisim % 70,11’e diismiistiir. Bu durum fazla takviye edici malzeme eklenmesinin
nanokompozit malzemenin olusabilmesi i¢in gerekli olan matris/takviye oranini bozarak

nanokompozit malzeme olusumunu yavasglatarak durdurdugu seklinde yorumlanmaktadir.

Sentezlenen kopolimer ve in-situ yontemiyle sentezlenen nanokompozitlerin viskozite
ortalama molekiiler agirliklar1 hesaplandiginda nanokompozitlerin viskozite ortalama
agirliklarinin  kopolimere gore oldukga diisiik oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi
kopolimer yapilarinin yiiksek molekiil agirlikli uzun zincir yapilarina sahipken, polimer
matrislere kil, nanatiip vb. takviye edici malzemelerin eklenmesiyle olusan nano yapilarin
uzun zincir olusumunu engelleyerek daha kararli ve daha kisa zincirli nanokompozit yapilari
olusturmasiyla agiklanabilir. Zincir kisaldik¢a hem yapinin molekiil agirligr azalir hem de
takviye malzemeden kaynakli olarak nanokompozit malzemenin mekanik dayanimi artar.
In-situ yontemiyle elde edilen nanokompozitlerin viskozite ortalama molekiil agirliklar
incelendiginde agirlik¢a ylizde HNT artisinin viskozite ortalama molekiil agirliginin artisiyla
orantili olmadig kiitlece %5 HNT igerikli nanokompozitin viskozite ortalama molekiil
agirhigr 116564,4 g/mol iken %7 HNT igerekli nanokompozitin viskozite ortalama molekiil
agirhigr 101158,6 g/moldiir. Cozeltide harmanlama metodu ile sentezlenen P(St-ko-MMA)
kopolimerine ¢oziicli igerisinde sonradan HNT eklenmesine dayandigi i¢in bu yontemle
iretilen nanokompozitlerin ~ viskozite ortalama molekiil agirliklart  emiilsiyon

polimerizasyonuyla sentezlenen kopolimerle aynidir.
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P(St-ko-MMA) kopolimeri, in-situ ve ¢ozeltide harmanlama yontemleriyle elde edilen
kiitlece %3, %5 ve %7 halloysit igeren P(St-ko-MMA)/HNT nanokompozitlerinin sertlik
Olctimleri sonucunda nanokompozitlerin mekanik dayanimlarinin saf kopolimere kiyasla
cok daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu durum takviye malzemesi olan HNT’lerin matris
icerisine iyice yerleserek saglam bir nanokompozit yapisi olusturdugunu gostermektedir
[12].

Nanokompozit elde etme yontemleri karsilastirildiginda in-Situ yontemiyle elde edilen
nanokompozitlerin ¢dzeltide harmanlama yontemiyle olusturulan nanokompozitlere gore
daha yiiksek mekanik dayanima sahip oldugu goriilmiistiir. Ciinkii in-situ yOnteminde
takviye malzemesi yapiya kopolimerlesmenin en basinda katilarak nanokompozit yapiy1
fiziksel olarak gii¢lendirirken, ¢ozelti harmanlama metodunda ise sentezlenmis kopolimere
¢oziicli yardimiyla disaridan takviye malzemesi eklenmekte ve bu sebeple ¢ok saglam bir

nano yapi kurulamamaktadir.

Kiitlece yiizde HNT miktarlar karsilastirildiginda ise %5 HNT igerikli nanokompozitlerin
agirlikca %3 ve %7 HNT iceren nanokompozitlere gore daha yiiksek mekanik dayanim
gosterdikleri goriilmiistir. Bu durum Kiitlece %5’e kadar HNT yiiklemesinin
nanokompozitin mekanik dayanimini arttirdigini ancak daha fazla kil yiiklemesinin

nanokompozitin yapisina zarar vererek mekanik dayanimi azalttigini gostermistir [6].

Sonug olarak, in-situ yontemiyle iretilen P(St-ko-MMA)/HNT nanokompozitlerinin hem
cozeltide harmanlama ydntemiyle iiretilen nanokompozitlere hem de saf kopolimere gore
daha iyi termal ve mekanik dayanim sagladigi goriilmiistiir. Ancak bu termal ve mekanik
dayanimin takviye edici malzeme olan HNT’nin nanokompozit yapiya kiitlece %5’lik
katilimiyla maksimum diizeye ¢iktigini, daha fazla HNT eklenmesinin nanokompozitin

yapisini termal ve mekanik olarak negatif yonde etkiledigi goriilmiistiir.
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8. ONERILER

P(St-ko-MMA)  kopolimeri ve P(St-ko-MMA)/HNT  nanokompozitlerinin  sentez
reaksiyonlar1 4 saat stirmiistiir. Bu reaksiyonlar radikalik katilma reaksiyonu oldugu igin
yiiksek molekiil agirliklar1 reaksiyonun ilk saatlerinde alinmaktadir. Ultrason destekli bir

sistem kullanilarak sentez siiresi kisaltilabilir ve enerji verimliligi saglanabilir.

Kopolimer ve nanokompozit sentezinde reaksiyonu hizlandirmak amaciyla SDS
emiilsiyonlastiricis1 kullanilmaktadir. Reaksiyonu hizlandirmasi gibi avantajinin yanisira
SDS dogada kirletici sayilabilecek bir maddedir ve bu yiizden uzaklastirilmasi ¢ok iyi

yapilmalidir. Bu sebeple daha ¢evreci bir emiilsiyonlastirict madde kullanilabilir.

HNT’yi modifiye etmek i¢in siilfo gruplu bilesikler yerine silan gruplu veya baska grup
igerikli bilesikler kullanilabilir.

Kopolimer sentezi sirasinda sicakligin daha iyi kontrol edildigi bir proses kontrol sistemi
gelistirilebilir. Boylelikle ani yiikselen sicakligin polimer ve nanokompozit sentezine zarar

verme ihtimali azaltilabilir ve daha giivenilir sonuglar elde edilebilir.

Cozeltide harmanlama yonteminde HNT’nin polimer yapiya dagilimimi arttirmak igin
ultrasonik homojenizatérde Karistirma siiresi arttirilabilir veya ultrasonik homojenizatorde
karistirilmadan O6nce kopolimer toluen igerisinde ¢oziilene kadar manyetik karistiricida

karistirilabilir.
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EK-1. Bragg yasast

d = (n*dalga boyu)/(2*sin0)

d: atomik boyutta tabakalar arasi uzakligi (A°)
dalga boyu: X-isinlarinin dalga boyun, (Bakir i¢in dalga boyu 1,54 A°dur)
n: kiritlim derecesi

0: gelen 151n ve yansiyan 1s1n arasindaki ag1
HNT

20=11.82

0=591

d = (n*dalga boyu)/(2*sin6)

d = (1*1.5406)/(2*sin5.91)

d=7.486 A°

HNT-DMSO (mHNT)

20 ="7.888

0 =3.944

d = (n*dalgaboyu)/(2*sin0)

d = (1*1.5406)/(2*sin3.944)

d=11.213 A°
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EK-2. TGA analizlerine ait termogramlar

P(St-ko-MMA) kopolimeri ve P(St-ko-MMA)/HNT nanokompozitlerine ait termogramlar
ayr1 ayri verilmistir.

P(St-ko-MMA) kopolimeri
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Sekil 2.1. P(St-ko-MMA) kopolimerine ait TGA termogrami

1S-%3 P(St-ko-MMA)/HNT
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Sekil 2.2. In-situ ydntemiyle iretilen %3 HNT igerikli P(St-ko-MMA)/HNT
nanokompozitine ait TGA termogrami



108

EK-2. (devam) TGA analizlerine ait termogramlar

1S-9%65 P(St-ko-MMA)/HNT
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Sekil 2.3. In-situ yOntemiyle iretilen %5 HNT igerikli P(St-ko-MMA)/HNT
nanokompozitine ait TGA termogrami

1S-%7 P(St-ko-MMA)/HNT
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Sekil 2.4. In-situ yOntemiyle tretilen %7 HNT igerikli P(St-ko-MMA)/HNT
nanokompozitine ait TGA termogrami
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EK-2. (devam) TGA analizlerine ait termogramlar

CH-%3 P(St-ko-MMA)/HNT
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Sekil 2.5. Cozeltide harmanlama yontemiyle iiretilen %3 HNT igerikli P(St-ko-MMA)/HNT
nanokompozitine ait TGA termogrami

CH-%5 P(St-ko-MMA)/HNT
120

100

Kiitle (%)
& 8 8

N
o

o

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Sicaklik (°C)

Sekil 2.6. Cozeltide harmanlama yontemiyle iiretilen %5 HNT igerikli P(St-ko-MMA)/HNT
nanokompozitine ait TGA termogrami
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EK-2. (devam) TGA analizlerine ait termogramlar

CH-%7 P(St-ko-MMA)/HNT
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Sekil 2.7. Cozeltide harmanlama yontemiyle tiretilen %7 HNT igerikli P(St-ko-MMA)/HNT
nanokompozitine ait TGA termogrami



111

EK-3. %7 HNT igerikli nanokompozitlere ait SEM goriintiileri

off WD |
3.0 [11.1 mm|

Resim 3.1. In-situ yOntemiyle dretilen %7 HNT igerikli P(St-ko-MMA)/HNT
nanokompozitine ait SEM goriintiileri

10.2 mm|

200 pm 100 pm

Resim 3.2. Cozeltide harmanlama yontemiyle iretilen %7 HNT igerikli P(St-ko-
MMA)/HNT nanokompozitine ait SEM goriintiileri



EK-4. Viskozite ortalama molekiil agirlig1 hesaplamalari
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Cizelge 4.1. In-situ yontemiyle {iretilen %3 HNT igerikli P(St-ko-MMA)/HNT
nanokompozitinin viskozite ortalama molekiil agirlig1 hesabi
%3 HNT igerikli P(St-ko-MMA)/HNT
Bagil Spesifik | Indirgenmis | Mutlak My
C (9/200 ml) | t(sn) | to(sn) | viskozite | viskozite | viskozite viskozite
(9/mol)

nr nsp Ul [n]
1,0 154 2,0263 1,0263 1,0263
0,8 132 1,7368 0,7368 0,9211
0,6 117 76 1,5395 0,5395 0,8991 0,4505 94673,8
0,5 105 1,3816 0,3816 0,7632
0,4 95 1,2500 0,2500 0,6250
1,2
1
0,8 y = 0,6006x + 0,4505

R?=0,8658
0,6 ®
=
0,4
0,2
0
0 0,2 0,4 0,6 08 1 1,2
C (9/200 ml)

Sekil 4.1. In-situ yOntemiyle {retilen
nanokompozitinin indirgenmis viskoziteye karsi konsantrasyon grafigi

%3 HNT igerikli

P(St-ko-MMA)/HNT




113

EK-4. (devam) Viskozite ortalama molekiil agirlig1 hesaplamalari

Cizelge 4.2.

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

%5 HNT igerikli P(St-ko-MMA)/HNT

Bagil Spesifik | Indirgenmis | Mutlak My
C (9/200 ml) | t(sn) | to(sn) | viskozite | viskozite | viskozite viskozite
(g/mol)
nr nsp n [n]
1,0 151 1,9864 | 0,9864 0,9864
0,8 126 1,6579 | 0,6579 0,8224
0,6 115 76 15132 | 0,5132 0,7895 0,5222 116564,6
0,5 109 1,4342 | 0,4342 0,7368
0,4 96 1,2368 | 0,2368 0,5921
1,2
1
0,8
y =0,4588x + 0,5222
R?=0,5867
= 0,6 )
0,4
0,2
0
0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Sekil 4.2.

C (g/100 mly

In-situ  yontemiyle {retilen %5 HNT igerikli P(St-ko-MMA)/HNT
nanokompozitinin indirgenmis viskoziteye kars1 konsantrasyon grafigi
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EK-4. (devam) Viskozite ortalama molekiil agirlig1 hesaplamalari

Cizelge 4.3. In-situ yontemiyle {retilen %7 HNT igerikli P(St-ko-MMA)/HNT
nanokompozitinin viskozite ortalama molekiil agirligi hesabi

%7 HNT igerikli P(St-ko-MMA)/HNT

Bagil Spesifik | Indirgenmis | Mutlak My
C (9/200 ml) | t(sn) | to(sn) | viskozite | viskozite | viskozite viskozite
(g/mol)
nr nsp n Ll
1,0 145 1,9079 0,9079 0,9079
0,8 127 1,6579 0,6579 0,8224
0,6 112 76 1,4737 0,4737 0,7895 0,4722 1011524
0,5 104 1,3684 0,3684 0,7368
0,4 93 1,2368 0,2368 0,5921

0,8
y =0,4509x + 0,4722
R*=0,8594
0,6 ®
=

0,4
0,2

0

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

C (/100 ml)

Sekil 4.3. In-situ ydntemiyle iretilen %7 HNT igerikli P(St-ko-MMA)/HNT
nanokompozitinin indirgenmis viskoziteye kars1 konsantrasyon grafigi
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