1. GIRIS :

Teknolojideki ilerlemeler sebebiyle endiistriyel alanda iistiin 6zelliklere sahip iiriinler
elde edilmistir. Bu iirlinler geleneksel maddelere kiyasla hafif ve dogay1 koruyan veya
minimum diizeyde zarar verme gibi cesitli ozelliklere sahiptir. Otomotiv, endiistri,

saglik ve ambalaj gibi sektorler bu alanda milyarlarca yatirnm yapmaktadir.

Nano-teknoloji alaninda, maddenin temel yapisinda birtakim degisikler yapilarak
gelistirilmis 6zellikli maddeler elde edilmektedir. Maddenin boyutlarm kiiciiltiip,
kimyasal ozelliklerinin yaninda biyolojik ve fiziksel 6zelliklerini de degistirerek nano-

teknoloji malzemeleri yapilmaktadir [1].

Nano-teknoloji alaninda temel prensip, maddenin yapitast olan atomlarin istenilen
sekilde diizenlenerek gelistirilmis 6zellikli maddeler elde etmektir. Bu sayede kalitenin

artmastyla birlikte maliyet azalacaktir.

Gelecekte bu teknoloji sayesinde su anda kullandigimiz bilgisayarlardan binlerce kat
daha hizli bilgisayarlar, depreme karsi ¢cok daha dayanikli binalar, bircok hastalig
ameliyatsiz tedavi edebilecek nano - aygitlar ve cok daha gelismis savunma cihazlari,

kisacasi her sektorde iistiin 6zellikli iiriinler elde edilebilecektir [2].

Son yillarda Amerika, Japonya ve Avrupa Birligi iilkelerinde 6zellikle, nano-teknoloji
alaninda yapilan yatinimlar hizla artmaktadir. Tiirkiye’de nano-teknoloji yeni olup, en
son nano-boyalarla biiyiikk atilimlar yapmaktadir. Fakat hala {iiniversite- sanayi

isbirliginin yeterli diizeye ulasamamasi nedeniyle bu alanda yavas adimlar atilmaktadir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. NANO-TEKNOLOJi:

2.1.1. Nano-teknoloji Tanimm

‘Nano’ soOzciigii Yunanca ciice manasinda olup asil kokeni ‘nanos’ sozciigiinden
gelmektedir. Nanometre ( nm ) 1 metrenin milyarda biri olan teknik bir Ol¢i

birimidir [3].

1Inm=10"m=10° mm

Nano-teknoloji genel anlamiyla ifade edilmek gerekirse; nano boyutta molekiil yapisi

yeniden diizenlenmis yeni malzemeler elde etmektir.

Nano-teknoloji ¢ok hizli bir sekilde endiistriyel iiretimlere girmis ve bilyiikk atilimlara
sebep olmustur. Gelecekte, giinliik hayatimizda kullandigimiz hemen her iiriiniin i¢inde
olacaktir. Gida mamullerinden tekstile, ila¢ sanayinden bilgisayar ve otomotiv sanayine

kadar oldukca genis bir alan1 etkileyecegi diisiiniilmektedir.

2.1.2. Nano-teknolojinin Onemi

Bu teknolojinin 6nemi; 1 - 100 nm boyutlar1 arasinda atomik veya molekiiler diizeyde
ileri seviyede fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklere sahip maddeler elde edilmesidir.
Geleneksel teori ve modeller 100 nanometrenin iistiindeki biiyiik boyutlar esas alirken
100 nanometrenin altinda ortaya ¢ikan maddelerin 6zelliklerini agiklamakta yetersiz

kalmaktadir [4].



2.1.3. Nano-teknolojinin Amaclari

e Nanometre boyutta malzemelerin analizini gergceklestirmek,

e Nanometre boyutundaki malzemelerin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerinin
tanimlanmas1 saglamak

e Nanometre boyutundaki malzemelerin imalatin1 yapmak

e Nano hassasiyetli cihazlarin gelistirilmesini saglamaktir.

NANOSKOPIK EBATLAR  Huerssel

Mikrobik

Atomik Molekiler  Nanoskopik Virlis

Sekil 2.1: Nanoskobik ebatlarin gosterimleri.

2.1.4. Nano-teknolojinin Avantajlari

Bu teknoloji ile elde edilen iiriinler, geleneksel iiriinlerden, daha kaliteli ve uzun omiirlii
olup daha ucuz, daha hafif ve boyutsal olarak daha kiigiiktiirler. Dolayisiyla geleneksel
riinlerin yerine bu gelistirilmis iiriinleri birakmak hem avantajli olacak hem de

toplumun yasam kalitesi artacaktir.

2.1.5. Nano-teknolojiyi Neden Gelistirmeliyiz?

Son yillarda bilim adamlarinin ilgisini ¢eken nano-teknoloji, her atomun uygun bir
sekilde yerlestirilmesiyle yiiksek kaliteli ve giivenilir malzemelerin elde edilebildigi

yeni bir sistemdir.

Nano yapili malzemeler elde edilirken hassasiyet cok onemlidir. Yeni malzemelerin



elde edilmesi ve kontrol asamasinda nano boyutta calisildigi i¢in nano-teknoloji
hassastir. Ayrica; gereksiz cihaz ve pargalar1 kullanilmamaktadir ve tiim atiklar uygun
imalat yontemlerinden gectiginden yararl bir bicimde kullanilabileceklerdir. Ayrica bu

teknolojinin iiretimi ucuz ve cevreyi kirletmemesi acisindan 6nemlidir.

Heniiz giiniimiizde kullanilan teknoloji bu seviyeye erisememis; fakat gelismis
ilkelerde bu alanda biiyiik atilimlar atilmaktadir. Goriinen ilk biiyiikk adim, imalatta
ortaya cikacag diisiiniilmektedir. Kullanmakta oldugumuz makro kontrol sistemlerini
mikro diizeye indirdigimiz taktirde ekonomik ag¢idan oldukg¢a avantajli bir konuma

gececegimiz diisiiniilmektedir.

2.1.6. ‘Nano -Yapilh Maddenin’ Elde Edilme Yontemleri

Nano —Yapili maddeler iki yontemle elde edilir. Bunlar ‘asagidan yukariya’ ( bottom-

up) ve ‘yukaridan asagiya’ (top down) anlamina gelen yontemlerdir.

e Asagidan yukariya yontemi: Molekiiller Nano-Teknoloji anlamina gelen bu
yontemde maddenin yapitast olan atomdan baslayarak atom-atom veya molekiil-
molekiil elde edilmesidir.

e  Yukandan asagiya yontemi: Giiniimiizde yaygin olarak kullanilan bu yontemde

bazi mekanik ve kimyasal yollar uygulanarak nano-yapili malzemeler elde edilir.

2.1.7. Nano-Teknolojinin Tarihcesi

Feyman’ in Ortaya Attig1 Varsaymm: 1959 yilinda iinlii fizik¢i Richard Feynman’a
gbre malzeme ve cihazlarin ¢ok kiiciik boyutlara indirilebilecegi ve nano-yapilarin bu
cihazlarla Olgiilebilecegi dolayisiyla genis kullamm alanlarmin  olusabilecegi

miimkiindiir.

1981°de Taramah Tiinelleme Mikroskobun ( Scanning Tunelling Microscope )
( STM ) Bulunusu: 1959 yilinda Feynman’in ortaya attig1 ,'"Temelde bir ¢ok oda var’

varsayimdan sonra aragtirmacilarin ilgisini ¢eken ¢ok kiiciik boyutlarda maddelerin elde



edilmesi ve ozelliklerinin taninmasiyla ilgili dev adimlarin yani sira bircok problemler

ortaya ¢cikmistir.

Boyutlar ¢ok kii¢iik oldugunda o donemde elde edilen maddelerin 6zelliklerinin de
halihazir cihazlarla incelenmesi zorlasmistir. Bu nedenle IBM firmasi tarafindan 1981
yilinda gelismis bir mikroskop olan “Taramali Tiinelleme Mikroskobu” (STM)
tiretilmistir. Bu iiretimi gergeklestiren arastirmacilar 1986 yilinda Nobel Fizik odiiliinii

almaya hak kazandilar.

Aynit donemde STM’ dan sonra “Atomik Kuvvet Mikroskobu” ( Atomic Force

Microscope ) (AFM) gelistirilmistir.

Boylece Feynman’in 1959 yilinda oOne siirdiigii cihazlarin gelistirilmesi miimkiin

olmustur. Dolayisiyla nano diizeyde ol¢iim yapabilmek saglanabilmistir.

1990°da Fullerene - Karbon Nano-Tiiplerin Bulunusu:1990’da Richard Smalley’in
60 karbon atomunun simetrik bir diizende siralanmasiyla birlikte meydana gelen futbol
topu seklindeki “fullerene” yap1 1 nanometre biiyiikliigiinde olup, ¢elikten daha giiclii,
plastikten daha hafif ve 1s1 — elektrigi oldukca iyi gecirgendir. Bu bulus 1996 yilinda

arastirmacilarin Nobel Kimya odiiliinii kazanmalarini saglamistir [S].

1991 yilinda Japon arastirmaci olan Sumio Iijima, fullerene molekiiliiniin sahip oldugu
benzer ozelliklere sahip, celikten 100 kat daha giiclii ve celigin agirliginin 1 / 6’sma

kadar bir agirliga sahip karbon nano —tiip yapmstir [6].



Hetaro Nanoelektronikler

Nar:l-:\ Elektromekanik Sistemler

Sekil 2.2: Nano yapili malzemeler

1992 yilinda  Eric Drexler tarafindan Feyman’ 1n 1959 yilinda oOne siirdiigi
varsayimlara ek olarak nano sistemlerin genel yapisini, detayli analizini ve ek olarak
tasarimlarint One siirmiis. Bu ©ne siirdiigii fikirlerini “Engineers of Creation” adli

kitabinda yayimlamstir.

Giiniimiizde Nano-Teknolojideki Gelismeler:1999 yilinda ABD nano-teknoloji
alaninda ilk resmi hiikiimet programini olan Ulusal Nano-teknoloji Adimini ( National
Nanotechnology Initiative ) baslatarak bu alanda iiretimin ve gelistirmenin daha hizl bir

sekilde olmasini saglamistir.

2001 yilinda Avrupa Birligi, Japonya, Tayvan, Singapur, Cin, Israil ve Isvicre benzer

programlari baglatmistir.



Gelecekte Nano-Teknolojinden Beklenen Gelismeler: Cok yakin zamanda nano-
teknoloji sayesinde; daha hizli bilgisayarlar, daha kiigciikk ve daha verimli elektronik
goriintii cihazlar, hafif ucak ve gemiler, yiiksek performansh motorlar, uzun omiirlii
makine yaglari, az yakit yakan araglar, cevre temizligine yardimci iiriinler, hafif
boyalar, atik sularin temizlenmesini saglayan bilesenler, tehlikeli kimyasallarin
cevredeki teshisini saglayan cihazlar, yapay organlar, tansiyon ve kalp atisim1 6lcen

akilli elbiselerin yapilabilecegi diisiiniilmektedir [7].

2.2.MALZEMELERE GENEL BAKIS

Cok eski zamanlardan beri insanoglunun kullandigi malzemelerin basinda dogal
polimerler gelir. Bunlar seliiloz, nisasta, dogal kaucuk gibi dogada hazir bulunan
polimerlerdir. Fakat bu polimerlerin islemesindeki zorluk, bazi kimyasal ve fiziksel

ozelliklerindeki yetersizlikten dolay1 yerlerini sentetik polimerlere birakmiglardir.

IIk polimer malzemesi olarak bilinen “seliiloid” 1868’de kesfedilmistir. Daha sonra
modern plastik endiistrisi, Amerikali bir i adaminin iyi bir bilardo topu yaptirmak
istemesi ve buna biiyilk bir maddi o6diil koymasiyla 1909'da endiistriyel capta

baglamustir.

II. Diinya Savasindan sonra  polimer malzemeler ile ilgili biiyiikk gelismeler
gosterilmistir. Ozellikle plastiklerin gelismesinde cam, grafit ve karbon elyafi gibi
maddelerin elde edilmesinin dnemi biiyiiktiir. Boylece “polimer matrisli kompozitler”
elde edilmistir. Mekanik oOzellikleri iistiin olan bu plastiklerin yiiksek sicakliklara

mukavemet géstermemesi sorun olusturmustur.



2.2.1.Malzemelerin Simiflandirilmasi

Endiistride kullanilan malzemeleri genel olarak alt1 ana gruba ayrilir.

* Metalik malzemeler,

* Organik malzemeler,

e Seramik malzemeler,

¢ Polimer malzemeler,

* Kompozit malzemeler ve

* Nanokompozit malzemelerdir.

2.2.1.1. Metalik Malzemeler: Metaller, atomlarin birbirine metallik bag ile
baglanmasindan olusmus malzemelerdir. Kristal bir yapiya sahiptirler dolayisiyla
atomlarinin yerleri ve dizilisleri belirlidir. Tel ve levha haline gelirler. Is1 ve elektrigi iyi
iletmelerinin yaninda parlak bir goriiniime sahiptirler. Fakat korozyona karsi

dayanimlar diisiiktiir.

2.2.1.2. Organik Malzemeler: Dogal ve yapay olmak iizere iki ana gruba ayrilirlar.
Dogal organik malzemeler, dogada hazir olarak bulunur, yapay organik malzemeler ise
organik malzemelerin kimyasal islemler ile degistirilmesiyle elde edilir. Buna en iyi
ornek plastikler, elastomerler ve fiberlerdir. Organik malzemeler ucuza mal

edilmelerinin yaninda sicakliga kars1 dayanimlar da diisiiktiir.

2.2.1.3. Seramik Malzemeler: Seramik malzemeler; kil, cam ve tutkal gibi
malzemelerden meydana gelir. Yapilarinda oksit, nitrit ve karbiir gibi bilesikler

bulunur.



Organik malzemelerde oldugu gibi sicakliga karsi dayanimlan diisiik degildir. Aksine
yiiksek sicakliklara karsi olduk¢a dayanim gosterirler. Fakat ¢ok sert olmalariyla birlikte

oldukg¢a kirilgandirlar [8].

2.2.1.4. Polimer Malzemeler: “Polimer” kelimesi, Yunanca olup ¢ok anlamina gelen
"polus" ve parca anlamma gelen “meros” kelimelerinden tiiretilmistir. Polimer,

"monomer" ad1 verilen birimlerin bir araya gelmesiyle olusur.

Polimer, bilesim ve yapi itibariyle birbirlerinin aym olan ¢ok sayida gruplarin kendi
aralarinda kovalent baglarla baglanmasi ile olusan makro molekiillerdir. Cok biiyiik
molekiil kiitlelerine sahiptirler. Ayrica polimer malzemeler; dogal ve yapay olarak 2
sekilde elde edilebilirler. Dogal polimerlere 6rnek olarak protein, seliiloz ve kauguk,
sentetik polimerlere ise; naylon ve polimetil metakrilat, polivinil kloriir v.b. gibi

verilebilir.

2.2.1.5. Nanokompozit Malzemeler: Nanokompozit malzemeler; nano boyutlarda olup

kil parcaciklari iceren ( % < 10 ) mineral dolgu maddeli plastiklerdir.

2.2.1.6.Kompozit Malzemeler: 1ki veya daha fazla sayidaki aym veya farkli yapidaki
malzemelerin birlesmesiyle meydana gelen malzemelerdir. Kompozit yapida degisik
malzemelerin iyi Ozellikleri bir araya getirilerek yeni Ozellikli tek bir madde

olusmustur [9].

1940'larda  iiretilen Cam Takviyeli Polyester (CTP)/ Glassfiber Reinforced
Polyester/GRP, FIBERGLASS) giiniimiizde en c¢ok kullanilan ve ilk modern polimer

esasl kompozit malzemedir.

Kompozit malzemelerin kullanimin alanlarindaki artisinin sebebi saglam ve hafif
oluslaridir. Ayrica bazi plastik malzemelerin seramik, metal veya sert polimerlerin

elyaflar ile giiclendirerek gelistirilmis malzemeler elde etmek de miimkiindiir [10].
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Kompozit malzemeler sahip oldugu plastik sayesinde kolaylikla sekil verilebilen ve
takviye elyaflar sayesinde son derece saglam, sert ve hafif malzemelerdir. Ayrica
metallerle kiyaslanirsa korozyona dayanmikliligi da fazladir. Fakat halen kompozit
malzemeler metallerin yerini tamamiyle alamamistir. Bunun sebebi yeni iiretilen
matris malzemelerle, elyaflarin tiim karakteristik Ozellikleri metaller kadar iyi

bilinememesidir.

Kompozit Malzemelerin Siniflandiriimasi :

Yapisindaki malzemenin cinsine gore bir siniflama yapmak miimkiindiir. Bunlar,

o Elyafli kompozitler: Bu kompozit tipi ince elyaflarin matris yapida yer almasiyla
meydana gelmistir. Elyaflari matris i¢indeki yerlesimi ve elyaf matris arasindaki bagin

yapis1 kompozit yapinin mukavemetini etkiler.

° Parcacikli kompozitler: Bu kompozit tipinde matris malzeme i¢inde baska bir
malzeme parcaciklar halinde bulunur. Yapinin mukavemeti parcaciklarin sertligine

baghdir.

o Tabakali kompozitler: Tabakali kompozit yap1 en yaygin kullanim alanina sahip
tip olan kompozit malzemedir. Yapinin mukavemeti farkli elyaf yonlenmelerine sahip
tabakalarin birlesimine baghdir. Isiya ve neme dayanikli ayrica metallere gore

hafiftirler.

o Karma ( hibrit ) kompozitler: Bu kompozit tipinde ise ayn1 kompozit yapida iki
ya da daha fazla elyaf ¢esidi bulunur. Bunlara hibrit kompozitler de denilir. Ayni

zamanda maliyeti de diistiktiir.
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Kompozit Malzemelerin Yapisi:

Kompozit malzemeler, takviye elemani, katki maddeler ve matris eleman1 olmak iizere

ic gruptan meydana gelirler.

Takviye Eleman: : Takviye elemani, matris malzemenin icinde bulunur ve kompozit
malzemeye dayamiklilik verir. Diisiik yogunluklu ve yiiksek sertlige sahip olan bu
elyaflar korozyona da olduk¢a direnclidir. Giiniimiize elyaflar takviye malzemesi olarak

oldukga yaygin kullanilirlar.

Kompozit malzemelerde takviye amaciyla kullanilan elyaflar:
° Dogal elyaflar: Giintimiizde yerlerini sentetik elyaflara birakmislardir.
. Sentetik, organik elyaflar: Diisiik yogunluklu ve giiclii elyaflardir. Naylon

° Sentetik inorganik, elyaflar: Cam,karbon vb. gibi.

Katkr Maddeleri : Kompozit malzemelere dolgular, kimyasallar ve diger katkilarin

ilavesiyle 6zelliklerinin gelistirilmesine yardimci olurlar.

®  Yumusaticilar polimer zincirlerini siirtiinme kuvvetlerini azaltir, ayrigmalarin

olusumunu engeller.

Polimer Zincir

A
8

Yumusat ci
Wolekiller

Sekil 2.3: Yumusatic1 molekiillerin kimyasal gdsterimi

e  Stabilizatorler ( Saglamlastiricilar ): Polimer zincirlerinin yiiksek siirtiinme

kuvvetleri sonucunda HCI (tuz asidi) plastik alasimin zarar gérmesini engeller.
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e Dolgu maddeleri: Dolgu maddeleriyle ¢ok farkli ozellikler ve renkler elde
edilebilir.

e  Katki maddeleri: Polimer malzemelerin dayanikliligin iyilestirmesinde, suya karsi
diren¢ gostermesinde, gerilme kuvvetinin iyilestirmesinde gibi bircok 6zellikler saglar.
Ustiin 6zellikli kompozit malzemeler; ucak — uzay, savunma, yapi — insaat, tiiketim
mallari, korozyon dayanimi gerektiren uygulamalarda, elektrik - elektronik, denizcilik,

kara tasitlar1 ve bir¢cok 6zel amach uygulamalarda kullanilmaktadir.

Matris Elemam : Matris Elemani; kompozit maddelerde elyaflar1 bir arada tutmasini,

yiikii elyaflara dagitmasini ve elyaflarin ¢evresel etkilerden korunmasim saglar [11].

Tablo 2.1: Matris, takviye eleman1 ve kompozit malzeme yapi tipleri

Takviye

Matris Malzemeleri Kompozit Yapinin Sekli
Elemanlari

Polimerler Lifler Tabakalar

Metaller Graniil Kaplamalar

Seramikler Whiskers Film-Folya

Kompozitlerde matris olarak kullanilan malzemeler:
Kompozit malzemeler matrislerine gore;seramik matrisli kompozit, metal matrisli

kompozit ve polimer matrisli kompozit seklinde iige ayrilirlar.

e Seramik Matrisli Kompozit Malzemeler:Kompozit malzemede seramik
malzemenin kullanilmasinin amaci, yiiksek sicakliga ve korozyona kars1 dayaniklidirlar.
Seramik matrisli kompozit malzemelerde en c¢ok kullanilan bilesimler (elyaf/matris

olarak) SiC / cam, SiC / SizN4 ve karbon / SiC’dir.

Seramik matrisli kompozit malzemelerin baslica kullanim yerleri; roket egzoz ¢ikislari,

uzaya firlatilan uydularda karbon/cam boru ve tiipleridir.

. Metal Matrisli Kompozit Malzemeler:Metal matrisli kompozitler korozyona,
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1siya ve asinmaya karsi dayaniklidirlar. Dolayisiyla ileri 6zelliklerinden dolay1 bir ¢ok
yerde kullanilmaktadir. Fakat tiretim giicliigii ve yiiksek maliyetten dolayir kullanim
alan1 sinurhidir.

Metal matrisli kompozit malzemeler uzay, otomotiv endiistrisinde ve spor

malzemelerinde kullanilmaktadir.

e Polimer Matrisli Kompozit Malzemeler: Polimer matrisli kompozit malzemelerde

takviye malzemesi olarak en ¢ok cam, karbon ve aramid elyaf kullanilir.

Cam takviyeli plastiklerin en onemli Ozellikleri, yiiksek 1siya, korozyona karsi

dayaniklilig1 , kolay islenebilirligi ve diisiik maliyetli oluslaridir.

Plastik matrisli kompozit malzemeler iiretim yontemlerine gore genis kullanim alanlart
vardir. Yaygin olarak prefabrik ev ve banyo gerecleri yapiminda, uzay ve ucak
sanayinde kullanilir. Ayrica spor malzemesi iiretiminde de ( sorf, tenis raketi, kayak vb

gibi ) kullanilmaktadirlar.

Karbon takviyeli malzemelerinin ¢ok yiiksek dayanim ve hafiflik gibi istenen 6zellikleri
vardir. Giiniimiizde ucak ve uzay sanayinde, tagimacilikta, makine sanayinde, tip ve

spor malzemelerinde yaygin olarak kullanilmaktadirlar.

Aramid elyafinin diisiik yogunluk, yiiksek dayanim ve elastiklik modiilii gibi

ozellikleri vardir. Uzay, deniz, otomotiv ve diger endiistri uygulamalarinda kullanilir.

Diger matrislerin kullanilmasina ragmen kompozit malzemelerin biiylik bir kismi
polimer esasli matrisler olarak iiretilmektedir. Ciinkii metal matrisler genis kullanim
alanina sahip olmasina karsin ¢cok pahali ve calisilmalar1 ¢ok zordur. Seramik matrisler
ise yiiksek oranda kirilgan olduklarindan dolay1 yeterli dayamkliliga sahip degildirler.

Dolayisiyla kullanim alanlart sinirhdir.

Polimer matrisler ise giiclili yapistirma, ¢cevre ve atmosfer sartlarina yiiksek dayanim ve

yiikksek mekanik 6zellikler gostermesinden dolayi en ¢ok kullanilan malzemelerdir.

Iyi bir malzeme iiretebilmek icin bir matrisin yiiksek sertlik ve yiiksek dayanikliligi
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olmas1 gerekir. Fakat gevrek bir malzemenin gosterdigi davranislardan dolay1
performansi diigmemelidir. Bu 6zellikleri sahip olan polimer esashi matrisler; termoset
ve termoplastik matrisler olarak iki grupta bulunmaktadirlar.

e  Termoset Matrisler:

Termoset polimer; yogun capraz bag tasiyan ve 1s1 ile eritilemeyen polimerlere denir.
Zincirleri arasindaki ¢apraz bagdan dolay1 cok sert ve kuvvetli bir yapiya sahiptirler.

Fakat kirillgan ve yiiksek sicakliklara karg1 dayanimlar azdir.

elastomerier fermosetier

afiigs vapraz baglanti ‘ioﬁm; gapraz baglantih
- Zingir ,moleld;l&ny e zingir molekitler

Sekil 2.4: Yogun capraz baglantili zincir molekiillerine sahip termoset malzeme

Termoset matrisli kompozit malzemeler yaygin kullanim alanina sahiptirler. Genellikle
sivi halde bulunurlar. Termoset polimerler, termoplastiklerden farkli olarak

polimerizasyondan sonra tekrar eski yapisal formlarina dénemezler.
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termoset aynsma

Sekil 2.5: Termoset ve termoplastik malzemenin termal davraniglari.
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Yiiksek sicakliklarda bile yumusamazlar. Cogu termoset matris sertlesmemeleri icin
dondurulmus olarak depolanmak zorundadir. Dondurucudan c¢ikarilldiginda ve
bekletildiginde sertlesmeye baslar ve ozelliklerini kaybederek onlara bicim vermek
zorlagir.

Termoset matrisli kompozitlerin iiretilmesinde genel olarak poliesterler, epoksiler,

vinil esterler, fenolikler, silikon, poliimidler ve poliiiretan kullamilir [12].

e  Termoplastik Matrisler:

Termoplastikler polimer; molekiil aras1 kuvvetler tarafindan bir arada tutulan lineer
veya dallanmis zincirleri ile makro molekiiller iceren plastiklere "termoplastikler" denir
[13]. Molekiil aras1 kuvvetlerin mukavemeti dallarin veya yan zincirlerin sayisina ve

tipine baglidir

Sekil 2.6: Dallanmis ve lineer zincir molekiilleri

"Termoplastikler" terimi "termos" (sicak, 1s1) ve '"plastik" (sekil verilebilir,
kaliplanabilir) kelimelerinden tiiretilmistir. Sicaklik uygulayarak molekiiller arasi

kuvvetleri zayiflatilabilir ve plastik kaliplanabilir.

Termoplastik polimerler diisiik sicakliklarda sert halde bulunurlar 1sitildiklar1 zaman
yumusarlar. Termosetlere gore matris olarak kullanimlar1 daha azdir. Fakat
hammaddenin raf Omriiniin uzun, 1sitilarak yeniden sekillendirilebilir olmast ve
sertlesmeleri i¢in organik ¢oziiciilere ihtiya¢ duyulmamasindan dolay1 giivenli ¢calisma
ortami saglarlar. Termoplastik polimerler otomotiv ve ucak sanayisinde tercih

edilmektedir.
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Oda sicakliginda kati halde bulunan termoplastik sogutucu icinde bekletilmeden
depolanabilir. Fakat iiretimleri ¢cok yiiksek maliyetlidir. Oda sicakliginda diisiik isleme
kalitesi saglarlar, bu da zaman kaybina yol actifinda matris malzemesi olarak fazla

tercih edilemezler.

Termoplastik matrisli kompozitlerin iiretilmesinde genel olarak polieter eter ketonlar,
polietilen, polikarbonat, polisitiren, polimetil metakrilat, polipropilen, polisiilfonlar,

termoplastik poliimidler ve polivinil kloriir kullanilir [14-18].

Kompozit Malzemelerin Avantajlari:

1)Kompozit malzemeler korozyon, kimyasallara ve ¢evre kosullar1 gibi etkenlere karsi

yiikksek mukavemete sahip olan malzemelerdir.

2) Plastiklere ve metallere gore oldukca hafiftirler.

3)Boyutsal kararliliklar1 yiiksektir. Cevresel ve mekanik etkiler karsi sekillerini ve

islevlerini korumaktadirlar.

4)Yiiksek dielektrik direnimleri vardir.

5)Geleneksel malzemelere oranla kaliplama kolaylig1 vardir.

6)Cam kadar 15181 iyi gecirirler.

T)Farkli mekanik ozellikler elde etmek i¢in farkli katmanlardan ve farkli

kombinasyonlardan kompozit malzeme elde edilebilir.

Kompozit Malzemelerin Dezavantajlari:

1)Kompozit malzemeler pahalidir.

2)Malzemenin kalitesi iiretim yontemlerinin kalitesine baglidir.

3) Kompozit malzemelerin sinirli raf omiirleri vardir.
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4) Onarilmadan 6nce ¢ok iyi temizlenmeli ve kurutulmalidirlar. Bu da uzun zaman alir.

Kompozit Malzemelerin Kullamim Alanlari:

e Havacilik Sanayi : Kompozit malzemeler hafif olmasi ve iistiin mekanik
ozelliklerinin bulunmasindan dolay1 havacilik sanayinde kullanimi yaygindir. Ornegin;
Ucgak govdesi, kanatlari ve burun boliimiinde kullanilir.

e  Denizcilik Sanayi : Korozyona ve cevresel etkilere karst yiiksek mukavemet
gostermesinden dolayr kompozit malzemelerin denizcilik sanayinde kullanimi
yaygindir. Ornegin ; Yatlarda tekne arkasi, yelken diregi ve yelken govdesinde.

e  Spor Aracglan : Kompozit malzemelerin yaygin olarak kullanildigi bir bagka sektor
ise spor araclarinin imalatidir. Hafif oldugu i¢in spor araclarinin hareket kabiliyetini
arttirir. Ayrica yiiksek mukavemet gosterdikleri icin de spor araglarinda kullanilirlar.

e  Otomotiv Sanayi : Otomotiv sanayinde otomobillerde kaporta, yan govde, gosterge
paneli, far govdesi gibi kisimlarda kompozit malzemeler kullanildiginda, hafif, cabuk
hizlanabilen , daha cabuk durabilen boylece daha az yakita ihtiya¢ duyan araglar elde
edilir.

e insaat Sanayi : Insaat sanayinde koprii tabami, yiiriime yollari, bina balkon
korkulugu, kapi, kiivet, bina kaplama paneli gibi yerlerde kompozit malzemelerin
yiikksek mukavemeti oldugundan yaygin olarak kullanilmaktadir.

e Saghk Sektorii : Tekerlekli sandalye ve tibbi tetkik cihazlarimin dis
muhafazalarinda kompozit malzemeler kullanilmaktadir.

. Miizik Sektoriinde : Ileri kompozit malzemelerle yapilan keman, gitar, ¢ello gibi
yayli sazlarda boyun kisminin tellerinin gerilmesinden kaynaklanan deformasyon

durumu azalmustir [19].
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2.3.POLIMERIZASYON REAKSiYONLARI

Monomer birimlerinden baslayarak polimer molekiillerinin elde edilmesine kadar olan
reaksiyonlara ise "polimerizasyon reaksiyonlar1" denir. Radikal zincir polimerizasyon,
iyonik polimerizasyon ve kondenzasyon polimerizasyonu olmak iizere {i¢ tane

polimerizasyon reaksiyonu vardir.

2.3.1.Radikal Zincir Polimerizasyon:

Radikal zincir polimerizasyonu ciftlesmemis elektron iceren elektriksel olarak notral
serbest radikallerle baslatilan polimerizasyondur. Polimerizasyonda doymamis
monomerler tipik zincir reaksiyonu verirler. Olusan yeni radikaller ortamdaki
monomerler ile reaksiyona girerek polimer zincirinin bilylimesine sebep olurlar.
Polimerizasyon ilerledikce polimer zinciri bilyiir ve molekiil agirlign artar. Artik
ortamda monomer sayist azalmig ve dolayisiyla ortamdaki radikaller soniimlenmeye
baslamistir. Ortamdaki radikaller cesitli yollar ile (dallanma yeni ¢ift bag olusturma
veya bir baska radikal ile reaksiyona girerek) soniimlenir ve polimerizasyon islemi

sonlanir.

Polimerizasyon mekanizmasi 3 asamada gerceklesir. Bunlar:

° Basglama ( Initiation )
. llerleme ( Propagation )
U Sonlanma ( Termination )

e Baslama ( Initiation ): Baslangicta monomer 1s1, radyasyon, fotokimyasal veya
cesitli baslaticilar kullamlarak radikal haline doniistiiriilir. En yaygin yontem ortama
disaridan bir baslatici eklemektir. Bagslatici, H;C=CHX ¢ H;C=CXY cifte baga

saldirarak polimerizasyon islemini baslatir. Genellikle baslatici olarak cesitli redoks
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ciftleri, peroksitler ve diazo bilesikleri kullanilir. Mekanizmasi su sekilde yazilabilir:

1,54 o1,

‘k.
letpl—2 5 |bd =

I, seklindeki bir baslatici, I radikal ve M monomer

e flerleme ( Propagation ): Radikal zincir polimerizasyonunun ilerleme asamasinda

serbest bir radikalin vinil monomere katilmasi i¢in 2 olasilik s6z konusudur.

R-CHy— L?H * I Durum

7 X

R+ HpC=CHX
N R—CH—CHye

X

II. Durum

Eger ciftlesmemis elektron X ile konjugasyona girebilecekse 1. durum, aksi taktirde II.
durum gerceklesir. Reaksiyonun ilerlemesi esnasinda monomer zincir Bas-Kuyruk, Bas-

Bas veya Kuyruk-Kuyruk birlesmesiyle ilerleyebilir.

Baz Kuyruk Bas Kuymk

—CHZT ?HJ“ CH;H gHH C]-[zr—t.l“,H—
X X X
EuyrukBag /
—CH:—(FH. + [CH># (le
X X \
Ba; Bay Kuyruk Euyruk Bag
— CHy-f CH CH CHH CHyfl-CH- CH—
¥ |X X | X

[lerleme agamasi; monomer radikaline diger monomerlerin katilmast ile gergeklesir. Bu

reaksiyonlardaki hiz sabitinin degeri, pek cok kimyasal reaksiyon hiz sabitine gore



20

oldukga fazladir. Mekanizmasi su sekilde yazilabilir:

I

M~ + M—E>IM; -
k

IM;= +M—LE 5TM;-

Ik
IM;= + M—E >TMy

I
M- +M—E STM, -

. Sonlanma ( Termination ): Sonlanma asamasinda radikaller ortadan kalkar ve
sonlanma icin birlesme ile sonlanma ( combination ) ve orantisiz sonlanma (

disproportionation ) diye tanimlanan iki olast yol s6z konusudur.

Birlesme ile Sonlanma ( combination ): iki zincir birleserek sonlanma gerceklesir.

H H e H H

| | tc | |
—CHgﬁlj- + -(_I,"CHQ— E— —CH;;KIE—(}ICH;;—

H H X X

Orantisiz Sonlanma ( disproportionation ): Hidrojen transferi ile iki polimer molekiilii

meydana gelir. Sonugta 6lii polimerler meydana gelir.

H H by H I-II
I I d I
—CHg(lj- + = (leHg— —_— —CHztlj_H + (lj:CH_

X X i X
H H
| I ey o

CHaC= + =CCHy— ——  Oli Polimer

I 1

H X
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Vinil kloriir monomerinin serbest radikal polimerizasyonu ile poli ( vinil kloriir )
elde edilmesi.
Baglama Asamast:
I—2R"
R* + H,C=CHCI — R C H,CHCI*®
flerleme Asamas:
R C H,CHCI* + n H,C=CHCI — R ( C H,CHCI ), C H,CHCI*®
Monomere zincir transferi
~ C HyCHC1+ HoC=CC1e

~C HaCHCL® + HaC=CHCI

~ O H=CHCl +HzC-CHClL"

Sonlanma Asamasi:

/v ~C HyCHC1 -CIHC -C Ha
\ ~ € HyCH,Cl+ ~ C H=CHE

~CH,CHCI* +R* — ~ C H,CHCI-R

2~CHyCHCLe

2.3.2.1yonik Polimerizasyon:

Iyonik polimerizasyon iyonlar ve koordinasyon kompleks yapici ajanlar iizerinden
yiirtir. Monomerinin hangi mekanizma iizerinden polimerlestirilecegi, substitilye gruba
baghdir. Polimerizasyon sirasinda zincir tasiyicilar karbanyonlar ise ise bu tiir
polimerizasyon anyonik polimerizasyon, karbonyum iyonlar1 iyonlar1 ise katyonik

polimerizasyon olarak adlandirilir.

Bir monomerin iyonik yontemle polimerlesebilmesi i¢cin, monomer iizerindeki yan

grubun ( -R ) kimyasal yapisi onemlidir. Yan grubun ¢ift bag elektron yogunlugu
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tizerine etkisi ve olusacak anyon veya katyon olusturabilme kabiliyeti polimerizasyon

tipini belirler.

Anyonik polimerizasyon mekanizmast:

Baglama Asamast:

H H H I-II
H—é—C—Li s H—é'—ifi' Li?
H H H H
Ilerleme Asamast:
H H H H H I-|I IT
b= —
H H H X H H H ¥
T RS T
!
H—C—C—C—C3:~  + >=c—h—H—c—C—c—c—c—c:‘
| | | [ O O [
H H H H H X H HH X H X

Sonlanma Asamast:

CH3CH,(CH,E|:H},,CH21|:H:‘ + HO —m CH;CHQKCHQ?H}HCHQ?HQ + OH-
X X X X

Katyonik polimerizasyon mekanizmasi:
Baslama Asamasi:

R R
| |
HP )P + CH,=CH —= CH;—CH¥+ &%

Ilerleme Asamast:

i3 i3
- |

e CHo—CH ™+ CH,=CH
i3 i3

| |
— .An.\nﬁn.\rCHz—CH_CHz_CHQ
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Sonlanma Asamasi:

E
|
s Oy — CHS 4+ OF5 OO0

Iyonik polimerizasyonda gogunlukla katalizorler ayri bir fazda bulunurlar. Reaksiyon
hiz1 serbest radikal polimerizasyonuna gore ¢ok daha hizlidir. Dolayisiyla reaksiyon

hizin1 kontrol etmek icin polimerizasyon islemi ¢ok diisiik sicakliklarda gerceklestirilir.

2.3.3. Kondenzasyon Polimerizasyonu:

Kondenzasyon polimerizasyonunda polimerler, benzer veya farkli yapidaki poli-
fonksiyonel monomerlerin kiiciik bir molekiil ¢ikararak reaksiyona girmesiyle elde
edilir. OH, COOH, NH,, gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasiyan monomerler
esterlesme, amidlesme, vb. gibi reaksiyonlarla, kondenzasyon polimerlerini meydana

getiriler. Ayrica yan iiriin olarak su veya alkol aciga cikabilir.

Reaksiyonun polimerizasyon derecesi, siire ile orantilt olup istenilen molekiil agirligina
ulagilinca kondenzasyon reaksiyonu durdurulabilir. Basamakli polimerizasyon olarak da
bilinen kondenzasyon polimerizasyonunda olusan polimer yavas yavas uzun bir siirede

elde edilir [20].

Kondenzasyon mekanizmast:

4

i

X-O-H H-O-Y --> X-O-Y + H-O-H
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2.4.POLIMERIZASYON YONTEMLERI:

Siispansiyon polimerizasyonu, emiilsiyon polimerizasyonu, kiitle polimerizasyonu ve
mikro siispansiyon polimerizasyonu olmak iizere dort tane polimerizasyon yontemi

vardir.

2.4.1. Siispansiyon Polimerizasyonu:

Siispansiyon polimerizasyonu serbest radikaller veren baglaticilarin kullanildigr bir
polimerizasyon yontemidir. Bu yoOntemde heterojen serbest radikal katilma
polimerizasyonu mekanizmasi gerceklesir. Ayrica  molekill agirhg dagilimim
diizenlemek ve araligin dar olmasim1 saglamak amaciyla sicaklik kontrolii

onemlidir [21].

Siispansiyon polimerizasyonunun esas prensibi; suda c¢oziinmeyen monomer sulu
ortamda karistirilarak su ve monomer arasinda faz ayrimi meydana getirmektedir. Iyi
karistirma islemi sonucunda monomer su igerisinde damlalar halinde dagilir. Ve
boylece faz ayrilmasinin Oniine gecilmis olunur. Baglatici, organik fazda yani

monomerde ¢oziiniir. Bu sayede polimerizasyon reaksiyonu baslatilmis olur.

Siispansiyon  polimerizasyonunda 1s1 iletimi kolayli§i, organik coziiciiniin
kullanilmamasi ve polimer taneciklerinin boyutlarinin daha iyi kontrol edilmesi gibi
avantajlarinin yaninda siirekli karistirma, ortamdaki maddelerden kaynaklanan polimer
kirlenmesi ve camsi gecis sicakliginin altinda sicaklikta olan polimerlerin elde

edilmesinde kullanilamamasi gibi dezavantajlar1 da vardir.

Vinil kloriirden polimerizasyon ile polivinil kloriir elde edilmesinde en ¢ok kullanilan
teknik siispansiyon polimerizasyonudur. Bu polimerizasyonda, vinil kloriir damlaciklar

siddetle karistirilarak bir siispansiyon ortaminda dagitilir.
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Vinil kloriir monomeri, baslatici ve emiilsiyon yapici katki maddelerin karistirilmasiyla
su icinde ince damlaciklar halinde polimerizasyon reaksiyonu gerceklestirilir,
polimerizasyon ilerledikce damlaciklarin i¢ine kaba emiilsiyon monomer gecisi olur.
Polimerizasyon %90 doniisiime kadar devam eder ve daha sonra reaksiyona girmemis
olan vinil kloriir monomerleri ortamdan uzaklastirilarak geri kazanilir. PVC tanecikleri
kurutulup toz halinde satisa hazir duruma getirilir. Giiniimiizde ise PVC miktariin

biiyiik bir kism1 bu yontemle elde edilmektedir.

2.4.2. Emiilsiyon Polimerizasyonu:

Emiilsiyon polimerizasyonunda monomer, suda ¢oziinen bir baslatic1 ve emiilsiyon

yapici bir maddenin de bulundugu sulu bir ortamda polimerlestirilir.

Emiilsiyon polimerizasyonun esas prensibi; sulu ortamda monomer damlaciklan ve

113

emiilsiyon yapicilarin kanstirilmasiyla “ misel ” adi verilen kiimeler olusur ve
polimerizasyon ilerledik¢e kolloidal olarak dagilmis polimer taneciklerinden polimer

yapilar meydana gelir.

Emiilsiyon polimerizasyonun; diisiik viskozite ve akiskan ortam, agiga cikan 1siy1
reaktoriin sogutma yiizeylerine transferi gibi avantajlarin yaninda siizme ve kurutma

gibi olduk¢a kompleks bir yontem olmasi nedeniyle bircok dezavantaji da vardir.

Bu proseste vinil kloriir monomer; suda ¢6ziinen bir baslatici ve emiilsiyon yapici bir

maddenin de bulundugu sulu bir ortamda polimerlestirilir ve PVC olusur.
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Sekil 2.7: Emiilsiyon polimerizasyonu.

2.4.3.Kiitle (Blok) Polimerizasyonu: Kiitle polimerizasyonunda reaksiyon ortaminda
sadece monomer bulunur. Bu polimerizasyon yonteminde coziiciiler ve siispansiyon

yapan sivilar yoktur. Ayrica polimerizasyon basglaticist monomerde ¢oziiniir.

Kiitle polimerizasyonunda polimer konsantrasyonu ve molekiil agirligr arttikga ortamin
viskozitesi artarken karistirma verimi ve 1s1 transfer hizi azalmaktadir. Doniisiim miktari
sinirh tutulurken reaktoriin iginde bulunanlar baska bir kaba aktarilir ve boylece

doniisiim tamamlanir.

Kiitle polimerizasyonu yonteminde siispansiyon polimerizasyonuyla benzer prensipte
PVC iiretilmektedir. Vinil kloriir monomeri dogrudan serbest radikal bir baslatici ile
polimerizasyon baslatilir. Ortamda su ve ¢oziicii bulunmadigindan diger proseslere
oranla daha temiz polimerler elde edilir. Dolayisiyla bu yontemle elde edilen PVC 1s1ya

daha dayanikli ve elektrik direnci yiiksektir.

Siispansiyon polimerizasyonunda olan serbest radikal baslaticilar bu yontemde

kullanilarak polimerizasyon iki agsamada gergeklesir.
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1. asamada tane boyutu,

2. asamada molekiil biiyiikliigii artar. Fakat yiiksek polimer doniisiimleri
gerceklestiginde asir1 1sinmalar meydana geldiginden sicaklik, zaman ve monomer

dontisiimii gibi etkenlere dikkat edilmek gerekmektedir.

2.4.4.Mikro Siispansiyon Polimerizasyonu:

Bu proseste kullanilan baslaticinin monomerde ¢oziiniir 6zellikte oldugu bir cesit
emiilsiyon polimerizasyonudur. Kaba emiilsiyon monomer, baslatici ve emiilsiyon
yapict katki maddelerin bulundugu mekanik bir homojenlestiricide meydana getirilir.
Polimerizasyon reaksiyonu kii¢iik damlaciklar icinde olusur, polimerizasyon ilerledikge
damlaciklarin i¢ine monomer gecisi olur. Verimliligi suyun monomere olan oranina

baghdir [22-23].
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2.5.NANOKOMPOZIT :

1-1000 nm araliginda ultra - ince inorganik taneciklerden olusmus, kompozitlerin yeni
bir sinifidir. Bu malzemenin teknolojideki amaci, diisiik maliyetli, yiiksek performansli

tiriinler elde edip sanayide biiyiik ilerlemeler kaydetmektir [24].

Sekil 2. 8: Nanokompozit yapi.

Bir molekiille kil arasindaki etkilesim ilk olarak 1949 yilinda yapilmistir. Bu etkilesim

Bower tarafindan DNA’nin montmorillant vasitasiyla absorbsiyonuyla agiklamisgtir.

Montmorillant kili aktive ederek polimetil metakrilat ile arasindaki etkilesimden

polimetil metakrilatin cams1 gegis sicakliginin yiikseldigini bulunmustur.
Polivinil alkoliin sulu ¢6zeltisi icine direkt katilabildigi ispatlanmustir.

Caligmalarda polietilen oksit ve poliakrilamide de benzer sonuclar verdigi

gbzlemlenmistir.

Ik endiistriyel uygulama; Japon firmasi olan Toyota’ nin ara¢ tamponlarinda
kullanilmasiyla baslamistir.Ve giinlimiizde de Toyota arabalarinin motorlarinin

atesleme zaman panel kapaginda da kullanilmaktadir.

Son yillarda dagilmis inorganik nanopartikiilleri iceren malzemelere karsi ilginin
yogunlagsmasinin sebebi mekanik, termal ve yanabilme 6zelliklerinde artig

goriilmiistiir.
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Polimer malzemelerin inorganik sentetik veya dogal bilesiklerle doldurulmasiyla isiya
kars1 dayanmiklilik, mekaniksel kuvvet ve carpmalara karsi direng gibi oOzelliklerinin
artmasiyla birlikte elektriksel iletkenlik ve oksijen veya su buhar1 gibi gazlan

gecirebilme 6zelliklerinde de azalmalar goriilmiistiir. [25].

2.6. NANOKOMPOZIT MALZEMENIN ONEMI:

[k olarak Japon firmasi tarafindan poliamid 6 ve montmorillant kullanarak geleneksel
malzemelere gore daha iyi mekanik ve bariyer Ozelliklere sahip olan polimer -
nanokompozit malzemeler nano boyutta parcaciklardan olusurlar. Dolayisiyla matris ile
takviye elemanlan arasinda biiyiik yiizey alanina sahiptirler. Yiizey alaninin artmasiyla
birlikte yiizeyler aras1 etkilesimi ve 6zellikleri de artar. Klasik kompozit malzemelerde

ise mikro boyutunda parcaciklardan dolay1 hacimsel etkilesim daha azdir.

2.7.NANOKOMPOZITLERIN OZELLIKLERI:

Nanokompozit malzemeler geleneksel malzemelere kiyasla daha iistiin 6zelliklere

sahiptirler. Bu 6zellikler:
<> Ekonomik Ozellik
o Mekaniksel Ozellik
& Elektriksel Ozellik
o Bariyer Ozelligi

o Termal Kararlilik Ozelligidir.
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2.7.1.Ekonomik Ozellik:

Malzeme seciminde ekonomik acidan iki esas prensip vardir. Birincisi islevsellik

saglama yeterliligi ve ikincisi ise maliyettir.

Nanokompozit malzemeler diger malzemelere oranla belli sicaklik degerlerine kadar
maliyet acisindan iistiinliik sagladigindan dolayi tercih edilmektedir. Diger malzemeler
gibi yiiksek yatinm maliyeti gerekmedigi gibi hafif malzemelerdir. Bu da tagima ve
depolama acisindan Onemli maliyet avantajlar1 saglar. Dolayisiyla nano yapili

malzemeler metal, seramik ve polimer malzemelere oranla daha ekonomiktirler.

2.7.2.Mekaniksel Ozellik:

Saf polimer malzemeler; 6giitme, kesme, kirpma, ezme, siirtme, asinma ve yirtma gibi
dis etkenlerden dolay1 radikal veren zincirlerinin kirilmasiyla birlikte mekaniksel
bozunmalara ugrarlar. Fakat nanokompozit malzemeler, saf polimerlere gore daha {istiin

mekaniksel 6zellikleri vardir [26].

Nano yapili malzemeler ¢cok saglam ve yiiksek elastikiyet modiiliine sahiptirler.
Ayrica kirilmalara karsi olduk¢a  dayanikhidirlar. Burkulabilir, diizlestirilebilir,
kiiciik daireler seklinde kivrilabilirler dolayisiyla cesitli esnetmeler sonucunda

kirilmadan kalabilirler.

Ornegin;  polipropilen—kil sisteminde saf polipropilene oranla gerilme modiiliiniin
artmastyla birlikte cok daha esnek ve basing altinda kirilmaya dayanikli malzemelerin

elde edilebilecegi ispatlanmistir [27].

2.7.3.Elektriksel Ozellik:

Maddelerin genel olarak elektriksel ozellikleri; iletkenlik, diren¢ ve dielektrik kuvvet
gibi kavramlarla tanimlamir. Metallerin biinyesinde bulunan elektronlar kolayca hareket
ederek malzemeye iletkenlik 6zelligini verirken geleneksel polimer ve seramiklerde ise

elektronlarin veya iyonlarin hareketleri kisithdir dolayisiyla yalitkanlik 6zellikleri vardir.



31

Ayrica geleneksel polimerler; nem ve sicaklik gibi dis etkenlerden etkilendiklerinden

dolay1 kullanim alanlar da sinirhidir.

Nanokompozit malzemelerin yapisinda bulunan iyon degistirici kilden dolay1 elektriksel
iletkenlikleri yiiksektir. Mesela birbirine pek benzemeyen iki nano tiip molekiilii ug
uca birlestirilirse birlesme noktasi diyot olarak adlandirilan bir elektrik devresi gibi
davranir. Diyotlar devrelerde genellikle alternatif akimi, dogru akima cevirmekte

kullanilir.

Bilim adamlar;; PMMA - kil nanokompozit sistemiyle saf PMMA sistemlerinin
elektriksel ozelliklerini test etmesi sonucunda, PMMA — kil nanokompozit sisteminin

kil miktar1 ile dogru orantili olarak iletkenliginin arttigini ispatlamislardir [28].
2.7.4.Bariyer Ozelligi:

Geleneksel polimerlerle polimer-kil igeren nanokompozit malzemelerin bariyer
ozelligini kiyasladigimizda; geleneksel polimerlerde madde gecisinin polimer i¢inden
daha kolay gectigini fakat nanokompozit malzemede ise silikat tabakalar yiiziinden
engellerle karsilastign goriilmiistiir. Dolayisiyla nanokompozit malzemeler daha diisiik

gecirgen Ozellik gosterirler.

Gelenelcsel dolgn polimer Tabakah nanokoempozit
Partikiil = 1 nm Searamilk bileseni: Imm xIlmmxInm

L BL | =

| ! e .

Sekil 2.9: Geleneksel ve tabakali nanokompozit malzemelerin bariyer 6zelliklerin

kiyaslanmasi.

Bilim adamlan; polietil akrilat- bentonit nanokompozit sistemiyle saf polietil akrilat
sistemlerinin bariyer 6zelliklerini test etmesi sonucunda, nanokompozit sisteminin kil

miktari ile dogru orantili olarak bariyer 6zelliginin arttigin ispatlamislardir [29].
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2.7.5.Termal Kararhhk Ozelligi:

Polimer malzemeler yapilarindaki amorf ve kristal bolgenin varligina gore 1s1
karsisinda farkli davranirlar. Amorf polimerler; diisiik sicaklikta sert ve kirilgandirlar.
Cams1 gegis sicakliginda ( Tg ) yumusarlar. Ayrica 1s1 siirdiiriiliirse polimer malzeme
sivilagir. Kristal polimerler; sert ve amorf bolgeleri bulunmadigindan camsi gegis

gostermezler.

Cams1 gegis sicakliginin iizerinde polimer zincir egilir ve geometrisi bozulur. Fakat
nanokompozit malzemelerde ise camsi gecis sicakligi saf polimerlere kiyasla daha
yiiksektir. Bu sebeple nanokompozitler daha yiiksek sicaklikta bile daha kararli bir
yap1 gosterirler [30].

Ornegin; bilim adamlari PMMA- bentonit nanokompozit sistemiyle saf PMMA
sistemlerinin camsi gecis sicakliklarim test etmesi sonucunda, nanokompozit
sisteminin kil miktar1 ile dogru orantili olarak daha yiiksek cams1 gecis sicaklifina

sahip olduklarim ispatlamislardir [31-32].
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2.8.NANOKOMPOZITLERIN SENTEZI:

Nanokompozit malzemelerin hazirlamasinda dort esas metot kullanilir. Bunlar:

o Eriyik araya katilma metodu
o Coziicii metodu

o Polimerizasyon metodu

. Sol- jel metodudur.

2.8.1.Eriyik Araya Katilma Metodu :

Eriyik araya katilma metodunun esas prensibi, termoplastik polimer- organofillik
kil ile yavas yavas 1sitilarak kil polimer malzemenin arasina katilmasiyla

nanokompozit malzemeyi elde etmektir [33].

Bu metot endiistriyel alanda yaygin olarak kullanilmaktadir.

L S —

HHy [TOH
i " N'I:'./

1y
s
Termoplastik
Organofilik kil
polimer Araya katilma

Sekil 2.10 : Eriyik araya katilma metodu
2.8.2. Polimerizasyon Metodu:

Polimerizasyon metodunun esas prensibi, sivi monomer ile modifiye olmusg
silikat tabakasi siserek monomer silikat tabakasinin bosluklar1 icine girer ve
araya katilan kisimlarda meydana gelen polimerizasyon sonucu nanokompozit
malzemeyi elde etmektir.

Polimerizasyon reaksiyonu 1sitma, radyasyonla ve uygun bir baslaticiyla
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baslatilabilir [33].

2.8.3.Coziicii Metodu:

Coziici metodunun esas prensibi, polimerizasyon metoduna benzer.
Nanokompozit malzemeleri sentezlemek icin polar ¢oziiciiler kullanilmaktadir.
Oncelikle kil polar bir ¢oziiciide sisirilir ve daha sonra polimer coziiciide
coziinerek cozeltiye eklenir. Boylece kil tabakalar1 arasina katilir. Son olarak
¢cOziicli ortamdan uzaklastirilir. Bu metot diisiik polaritede veya hi¢ polar
olmayan  polimerlerin  kullamilmasiyla ~ nanokompozit = malzemelerin
sentezlenebilmesi agisindan avantajli olmakla beraber ¢ok miktarda ¢oziicii
kullanilmasindan kaynaklanan birtakim problemlerin olusmasi sebebiyle ¢ok

tercih edilmemektedir [34].

2.8.4. Sol-Jel Metodu:

Sol-gel metodu, oksit jellere odaklanmistir. Bu metotta, bir veya birkac bilesenin
<<sol>> (veya jel) yapict Ozellige sahip olmasi gerekmektedir. Sol (veya jel)

yapicilari elde etmek icin iki yontem kullanilir. Bunlar:

1-) Ik yontem, hammaddelerin kolloidal partikiiller halinde kullanilmasidir.

Ornegin; tabii kolloidal olarak bilinen kil gibi.

2-) ikinci yontem, metalik veya non-metalik alkoksitlerin veya cesitli alkoksit
veya metal-organik bilesiklerin, genellikle alkol veya hekzan ¢o6zeltisinde

hidroliz / polikondenzasyon sonucu polimerize bir yapiya doniismesine dayanir.

Sol-gel yonteminin kimyasal yonii kontrol edilebilir ve hammaddelere kiyasla
daha iyi homojenlik saglanir. Ayrica toz boyutu mikronun altinda elde edilir ve

tiretim icin diisiik sicakliklar yeterlidir [35].

Bununla beraber bazi dezavantajlar1 da vardir. Sol-gel yontemiyle iiretilen
tozlarin maliyeti yiiksektir ve proses esnasinda biiziilme miktan biiyiiktiir. Ayrica

ince gozenekler yapida yer alabilir ve yapida kalint1 hidroksil yer alabilir [36-37].

Sol-gel metodunda; alkil gruplarnn (R = Me, Et,...) hidroliz ve kondenzasyon
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reaksiyonundan meydana gelen reaksiyonlar sdyledir:

Si-OR + H,O — Si-OH + ROH (Hidroliz)

Si-OH + RO-Si — Si-O-Si + ROH (Kondenzasyon)

Toplam reaksiyonu su sekilde yazabiliriz:

Si(OR)4 + 2H,O — SiO, + 4ROH

2.9.NANOKOMPOZITLERIN SINIFLANDIRILMASI

Nanokompozitler bir¢cok yolla siniflandirilabilirler. Genel olarak nanokompozitler

yapilarina, boyutsal 6zelliklerine ve matris elemanlarina gore ii¢c sinifa ayrilir.

a.Yapilarina Gore:

. Araya Katilmis ( Intercalated ) Nanokompozit

Pihtilagmis ( Flocculated ) Nanokompozit

. Ince Tabakalar Halinde Ayrilmis ( Exfoliated ) Nanokompozit
b. Matris Elemanlarina Gore:

. Termoplastik Nanokompozit

° Termoset Nanokompozit
c.Boyutsal Ozelliklerine Gore:

o Kiiresel
o Lif veya tiip seklinde
. Silikat Tabakas1
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2.9.1. Nanokompozitler Yapilarina Gore:

Geleneksel kompozit malzemelerde kil mineralleri polimer matrisinde bulunurlar. Fakat
polimer, kompozit tabakalari arasina niifuz etmez. Boylece kompozit malzemelerde
ekonomik agidan ucuz olan kil mineralleri sadece takviye elemani olarak kullanilir.
Nanokompozit malzemelerde ise silikat tabakalari ile polimer arasinda polimerin silikat

tabakalarinin arasina girme egilimi olmas1 vardir.

Nanokompozit malzemeleri yapisina gore siniflarken silikat tabakalari ile polimer

arasindaki etkilesim esas alinmustir.

2003 yilinda Marlene ve arkadaslan tarafindan iizerinde —OH fonksiyonel gruplar
bulunduran dallanmis polimer yap1 ile modifiye olmamis Na montmorillant kullanarak
ince tabakalar halinde ayrilmis nanokompozit elde etmislerdir. Fakat daha az kil
kullanildiginda araya katilmis nanokompozit elde etmislerdir. Dolayisiyla belirli bir
oranda kil eklenerek farkli yapilarda nanokompozit sentezlenebilecegini deneysel olarak

ispatlamiglardir.

Giiniimiizde halen nanokompozitlerin yapisina gore smiflandirilmasinin nedenleri

netlesmemekle beraber bir¢ok arastirmacinin ilgisini cekmektedir.

o Araya Katilmis ( Intercalated ) Nanokompozit:

Araya katilmig nanokompozit; bir veya daha fazla sayidaki polimerin kil tabakalarinin

arasindaki bosluklara girmesiyle meydana gelir.

Polimerin dogrudan araya katilmasi ile veya monomerlerin polimerizasyonuyla araya

katilmis nanokompozitler sentezlenebilir.
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Sekil 2.11 : Araya katilmig nanokompozit

Polivinil alkol veya polietilen oksit gibi hidrofilik yapiya sahip polimerler kullanilirsa

“araya katilma” islemi siv1 ¢cozeltide gerceklesir [38].
e Ince Tabakalar Halinde Ayrilmis ( Exfoliated ) Nanokompozit:

Ince tabakalar halinde ayrilmis nanokompozit; polimer ve silikat tabakalar1 arasinda
yeni bir fazin meydana gelmesiyle olusurlar. Kil tabakalar polimer matrisinde yayilmis
halde bulunur. Silikat tabakalarinin polimerler arasindaki uzaklik; malzemeye eklenen

silikat miktariyla orantilidir.
Sekil 2.12: ince tabakalar halinde ayrilmis nanokompozit

Ince tabakalar halinde ayrilmis nanokompozitlerin sentezinde en ¢ok kullanilan yontem
polimerizasyon yontemidir. Silikat tabakalarinin birbirinden ayrilmasi i¢in siddetli

kimyasal veya mekanik gii¢ gerekir [39-40].
. Pihtilagmis ( Flocculated ) Nanokompozit:

Araya katilmis nanokompozit yapisinda polimer silikat tabakalar arasina diizenli olarak
katilirken ince tabakalar halinde ayrilmis nanokompozitte ise polimer silikat
tabakalarim1 tamamiyla birbirinden ayirmistir. Pihtilasmis nanokompozitte ise bu iki

olay kismen gerceklesmektedir [41].
2.9.2.Nanokompozitler Matris Elemanina Gore:

Iki ana sinifa ayrilirlar. Bunlar; termoplastik ve termoset nanokompozitlerdir.
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Termoset Nanokompozit:

Nanokompozitlerde i¢ galeri yiizeyleri 2 olay sebebiyle ¢ok Onemlidir. Bunlar
organofilik hale getirilerek matrisin silikat tabakalar1 arasina katilmasina izin vermesi
ve yiizeyindeki katyonlar ile polimerizasyon reaksiyonlarinda katalizor gibi

davranmasidir.

Epoksi ve modifiye edilmis silikat tabakalarimi katalizor olarak kullanarak yiiksek camsi
gecis sicakligina sahip termoset nanokompozitler elde edilmistir. Klasik kompozitlerden
farkli olarak termoset nanokompozitlerin mukavemetlerinin daha fazla oldugunu

ispatlamisgtir.

Ester recineleri ve modifiye edilmis silikat tabakalarimi kullanilarak camsi gecis

sicakligt yiiksek olan termoset nanokompozitler elde edilmistir. [42].

Sonug¢ olarak ; yapilan deneysel calismalarda termoset nanokompozitlerin termoset
kompozitlerden daha iyi mekaniksel ve kimyasal ozelliklere sahip oldugu

ispatlanmistir [42].
Termoplastik Nanokompozit:

Termoplastik polimerlerde matrise mikron boyutunda inorganik madde eklenirse
malzemenin kirilganlhigi artar. Eger, parcacik nano boyuta indirilirse veya parcacik

hacmi arttirilirsa malzemenin dayanimi artar.

Termoplastiklerin siirtiinmeye karst direngleri azdir. Ayrica {iiretimde birtakim

problemlere sebep olmaktadirlar.

Poliamid 6,6 ve TiO, pargaciklarini nanometre boyutunda kullanarak siirtiinmeye ve

yiiksek sicakliga dayanimi fazla olan termoplastik nanokompozit elde edilmistir.

Termoplastik nanokompozitlerin mekaniksel ve termal kararliliklarimin geleneksel

malzemelerden daha fazla oldugunu ispatlanmistir [42].
2.9.3.Nanokompozitler Boyutsal Ozelliklerine Gore:

3 ana smifa ayrilir. Bunlar; kiiresel, lif veya tiip seklinde ve silikat tabakalidirlar.
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] Kiiresel Nanokompozitler ( 3 Boyutlu ): Kiiresel veya kismen kiire seklindeki
nano boyutlu partikiiller iic boyutlu bir yapiya sahiptir. Bu partikiillerin bir polimer
matrisi i¢cinde dagitilmasiyla birbirinden farkli yontemlerin kullamldigr sayisiz deneme
yapilmistir. Bu smifta en cok kullamilanlar karbon siyahi, ¢oktiiriilmiis kalsiyum
karbonat ve silikattir.

° Lif Veya Tiip Seklinde Olan Nanokompozitler ( 2 Boyutlu ): Nanotiip ve
nanolifler 2 boyutlu bir yapiya sahiptirler ve milimetre uzunlugundadirlar. Bu

malzemenin ileri seviyede mekaniksel ve elektriksel 6zellikleri vardir.

Teorik ve deneysel arastirmalar; karbon nano tiiplerin esnek oldugunu ispatlamistir.

Karbon nano tiipler, karbon atomlarina bagl olarak ¢ok diizgiin bir yapiya sahiptirler.

° Silikat Tabakah Nanokompozitler ( 1 Boyutlu ): Silikat tabakalari; tetrahedral
ve oktahedral olmak iizere iki farki geometrik yapidan meydana gelmektedirler.
Tetrahedral silikon, oktahedral ise iki veya ii¢ degerlikli metal katyon icerir. Bu
geometrik yapilar 1:1 veya 2:1 oraninda birlesirler. Nanokompozit malzeme
hazirlandiginda, silikat tabakalarinin kalinhig1 yaklasik olarak 1 nanometre civarinda ve

boyutlar1 da mikron 6l¢egindedir.

0 Silikon

@ 0ksijen

@Aliminyum

@@Hidroksil -
\J

Sekil 2.13: Silikat tabakasinin yapisi

Silikat tabakalarimin yiizeyinde bulunan negatif yiikler bu iki tabaka arasinda bulunan

bosluktaki ¢oziilmiis katyonlarla dengelenir. Esasi; diisiik degerlikli metallerin silika
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veya metal atomlartyla izomorfik yer degistirmeleri sonucunda tabakalar iizerinde
negatif bir yiik birikmesi meydana gelir. Bu etki iki tabaka arasinda kalan bosluga

“galeri” ad1 verilen bolgeye katyon yerlestirilmesiyle denge saglanir.

Sekil 2.14: Tetrahedral ve oktahedral tabakalar.

Silikat tabakalarindaki katyonlarin diger katyonlarla yer degistirebilme kabiliyeti vardir.
Ve bu iyon degisimi galeriler arasindaki uzakligin artmasina dolayisiyla tabakalar
arasindaki cekim kuvvetlerinin azalmasina sebep olur. Silikat tabakalarinin iyon
degistirmesi sonucu, birbirlerinden uzaklagsmasiyla “ince tabakalar halinde dokiilme

“yani diger bir degisle “exfolation” olay1 gerceklesir.

Genel olarak magnezyum, aliiminyum ve demir katyonlarn iceren yiiklii
phyllosilikatlarin tabakalar arasindaki katyonlar1 X eksenine simetrik olarak kolaylikla
diger katyonlarla yer degistirebilme kabiliyeti vardir. Degistirilebilir i¢ tabaka
katyonlarin sayisina katyon degistirme kapasitesi (CPE ) denir. CPE mili esdeger/ 100g

olarak ifade edilir.

Hidrofillik yapiya sahip olan silikat tabakalar1 hidrofobik yapiya sahip polimerlerle
uyumlu degildirler. Polimer icinde silikat tabakasinin yayilmasi cok zor oldugundan
hidrofillik veya organofillik 6zelligi olan uygun bir ajan silikat tabakalar1 arasindaki
inorganik iyonlarla yer degistirilir. En yaygin olarak kullanilan ajanlar alkil amonyum
iyonlaridir. Apolar yapiya sahip alkil zincirleri silikat tabakalar arasindaki elektrostatik
etkilesimi azaltir ve polimerin bosluklarina diffiizyonuna olanak saglar. Boylece silikat

tabakalarinda iyon degistirmelerle modifiye olmus kil denilen dolgular kullanilir [43].
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2.10.KiLLER HAKKINDA GENEL BiLGi

2.10.1.Kilinin Tanimi:

Kil, dogal olarak olusmus, ince taneli minerallerden meydana gelen, yeterli miktarda su
katilinca genellikle plastiklesen ve kuruma veya pismeyle sertlesebilen malzemelere

denir.

Kil mineralleri, sulu aliiminyum silikat yapisindadir. Fakat bazi minerallerde

aliiminyum yerine demir veya magnezyum bulunur.

Kilin genel kimyasal bilesim formiilii;

m Al,O3; n SiO; p H,O ile ifade edilir.

Kil minerallerin boyutu, son yillarda yapilan ¢aligmalarla 2 mikrona kadar diistiigii

goriilmiistiir. 2 mikrondan daha biiyiik boyutlar kil tanimi i¢ine girmez.

Killerin icinde “kil olmayan malzeme” yani safsizliklar da bulunur. Bunlar kuartz,
kalsit, feldispat ve pirit gibi minerallerdir. Ayrica bir¢ok kilde organik madde ve suda

¢Oziinebilen tuzlar bulunur.

2.10.2.Kil Minerallerinin Siiflandirilmasi

Killer kristal yapilarina , kimyasal bilesimlerine ve olusum sekillerine gore

siniflandirilabilir.

2.10.2.1.Kil Minerallerinin Kristal Yapisina Gore Siniflandirilmas: : DEGENS' e gore
kil minerallerinin siniflandirilmasi iki tabakali , ii¢ tabakali, dort tabakali ve zincir yapili

olmak tizere dort ana gruba ayrilir.

Tablo 2.2: DEGENS' e gore kil minerallerinin siniflandirilmasi
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YAPI GRUP CINS
Kaolinit Grubu Kaolinit
a- Es boyutlu Dikit
2 Tabakal1 olanlar olanlar
b- Bir yonde Halloysit

uzamis olanlar

Smektit Grubu Montmorillant
I1lit Grubu Bedielit
3 Tabakal1 olanlar
it
Vermikiilit Grubu Vermikiilit
4 Tabakal1 olanlar Klorit Grubu Klorit
Sepiyolit
Zincir Yapisi Sepiyolit Grubu Atapulgit
olanlar
Paligorskit

2.10.2.2. Kil Minerallerinin Kimyasal Bilesimine Gore Siniflandiriimast: R.L. BATES'

e gore dort ana gruba ayrilir. Bunlar:

a- Kaolinit grubu: Kaolinit, Dikit, Nakrit, Anaksit, Halloysit ve Endellit
b- Smektit grubu: Montmorillant, Nontronit, Saponit, Beidellit ve Hektorit
c- Ilit grubu: 1llit

d- Klorit grubu: Atapulgit, Sepiyolit ve Allofan

2.10.2.3.Kil Minerallerinin Olusum Sekillerine Gore Siniflandirilmas: : H. Ries’ e gore

3 ana gruba ayrilir. Bunlar:
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1- Kalint1 Killeri: Kaolin ve ¢esitli kayaglardan meydana gelir.

2- Koloidal Killer: Heyelan killeridir.

3- Tasmma Killeri: Sedimenter, buzul killeri ve riizgar kaynakli killerdir.

Kalint1 killeri, bulunduklar1 yerde meydana gelen killer sinifindan olduklar1 i¢in ayni
zamanda “primer killer” , kolloidal ve tasinma sonucu olusan killer de ““ sekonder killer”

denilir.

2.10.3.Kil Yapisim Cesitlendiren Faktorler

Kil minarelerinin bilesim ve cinsi
Organik madde icermesi

Kil olmayan mineral i¢cermesi
Coziinebilen tuzlarin bulunmasi

Yer degistirebilen iyonlarin bulunmasi

SN A e

Taneciklerin sekli, dagilis1 ve yonelmesidir.

Bu faktorler killerin karakteristik 6zellikleridir ve yeni malzemelerin elde edilmesi

durumunda dikkate alinmasi gerekmektedir [44].

2.10.4.Kilin Ozellikleri:

Kilin baglica dort 6zelligi vardir. Bunlar:

1.Plastisite: Kilin islenebilme ve sekillendirilebilme 6zelligidir.

2.Kohezyon: Kil, su ile sekillendikten sonra kurutuldugunda bulundugu sekli koruma

ozelligidir.

3. Renk: Saf kil renksizdir. Kile metal oksit veya organik madde katildiginda sar1, mavi

ve yesil gibi renkleri alir.

4. Rotre: Kil, su ile sekillendirilip kurutulduktan sonra sekillenmeden 6nceki ve sonraki
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hacminin kiigiilmesi 6zelligidir.

2.11.BENTONIT

2.11.1.Bentonit Tanimi

Montmorillant veya montmorillanttin iyon degisimleri ile olusmus, berdelit, saponit,
hektorit ve nontronit gibi kil minerallerini i¢ceren maddelere “bentonit” adi verilir.
Volkanik kiillerin yapisinin degismesiyle olusan bentonitlerin i¢inde safsizlik olarak;
kaolin ve illit gibi kil mineralleri ile, jips, kuvars, gibi kil minerali olmayan maddeler de

bulunur.

Smektit grubu kil minerallerinden olusan bentonitin yapisinda montmorillant olup %
85’inde bu mineral bulunur. Baz1 bentonitlerde ise ayni gruptan olan saponit ve hektorit

adli minerallerinden meydana gelmislerdir.

Bentonitin fiziksel ve kimyasal ©zellikleri birbirinden farklidir. Ayrica bentonitin
partikiilleri tamamen veya kismen koloidal boyutlara sahip oldugundan dolay1 su iginde

siispansiyon halinde kalabilirler.

Bentonitin su ve organik maddeleri adsorplama o6zelliginden dolay1 plastisite yap1

gosterirler. Yani 1slandiginda bicimlendirilebilirler.

Bentonit, tilkemizde olduk¢a fazla bulunan ve diisiik maliyete sahip olan endiistriyel

killerdendir.

2.11.2.Bentonitin Simiflandiriimasi

Bentonit yapisina gore dort gruba ayrilir.

2.11.2.1. Alkali Bentonit ( Na — Bentonit ): Birbirlerinin yerlerini kolayca alabilen alkali
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bazlan icerirler. Dolayisiyla, siilfiirik asitle bozulmazlar ve kaybolan alkali yerine
baska bir alkali tuz katilarak tekrar eski hallerine kavusturulurlar. Wyoming bentonitleri

bu tiirdendir.

2.11.2.2. Yarr Alkali Bentonit ( Ca-Na-Bentonit ): Alkalilerin kolayca yer degistirebilme

ozelligi bunlarda da vardir. Ama asitle muamele edildiklerinde 6zelliklerini kaybederler

2.11.2.3. Toprak Alkali Bentonit ( Ca-Bentonit ): Kolayca yer degistirebilen toprak
alkali bazim kapsarlar. Bir alkali tuzun eklenmesiyle ve bunu takiben yapilan islemlerle

alkali bentonit haline doniisebilirler.

2.11.2.4. Aktiflestirilmis Bentonit: Kolayca yer degistirebilen iyonlara sahiptiler. Bu
sayede birtakim ozellikleri degistirilebilir [45-46].

2.11.3.Bentonit’in Ozellikleri:

2.11.3.1. Genel formiilii: (Na,Ca) (Al, Mg) 6(S5140,0)3(OH)s nH,O’dur.

2.11.3.2. Fiziksel Ozellikleri :

. Yumusaktir.
. Gozeneklidir.
. Icerdigi metale gore degisik renklerde olabilir.

2.11.3.3. Kimyasal Ozellikleri :
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U Suda sisebilme kabiliyeti vardir.

o PH:9.5-10.5

. Nem orani = % 9-8

° Yapisinda demir, silika, aliiminyum, kalsiyum, magnezyum ve titanyum dioxid
bulunur.

. Montmorillant grubundandir

° Tetragonal tabakali yapiya sahiptir.

2.11.4. Bentonitin Kullanim Alanlar::
Cok genis kullanim alanina sahiptir:
-Dokiim kumu baglayicisi olarak kaliplarin hazirlanmasinda

-Sondajlarda sondaj camurunu agdalagip kirintilarin yukar1 ¢ikmasimi saglar, su

kacaklarini 6nler;

-Demir tozlariin peletlenmesinde;

-Hayvan yemi yapiminda;

-Yemeklik siv1 yaglarin agartilmasinda;

-Sarap ve meyve sularinin berraklastirilmasinda;

-Atik sularin temizlenmesinde,

-Ilag, kagit, lastik sanayinde dolgu maddesi olarak;

-Cimento sanayinde, seramik sanayinde katki maddesi olarak;

-Insaat miihendisliginde temel ve baraj yapilarinda su ve sivi sizdirmazligi elde etmede,
-Boya sanayinde ve yangin sondiiriiciilerde,

-Evcil hayvanlarin altlarina yayilacak atiklarinin kolay temizlenmesinde,
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-Petrol rafinasyonunda;

-Giibre yapimi ve toprak 1slahinda kullanilmaktadir.

Ulkemiz basta Ankara olmak iizere Cankiri, Corum, Edirne, Giresun, Istanbul, Konya ,

Ordu, Tokat, ve Trabzon gibi bir¢ok ilde zengin bentonit yataklarina sahiptir

Bentonit’in ticari olarak satilabilmesi i¢in hacminin en az 5 kati kadar sisebilmesi
gerekir. Iyi kaliteli bentonit kendi agirliginin en az 5-6 kat1 kadar suyu absorblar ve

hacminin en az 15 kati kadan artig gosterir.

2.11.5.Bentonitin Kimyasal Yapisi :

Bentonit, montmorillant grubunda olan fillosilikat yapili kil mineraldir. Iki silika
tetrahedral tabaka ve merkezinde bir aliimina oktahedral tabakaya sahiptir. Bentonit

kristal striiktiirii 2:1 dir. Ayrica bentonit , hidrofillik yapiya sahip olan bir kildir.

(XX

Sekil 2.15: Bentonit’in 2:1 kristal striiktiirii
2:1 tabaka yapisina sahip olan bentonit; tetrahedrallarin tiimiinde Si** iyonu ve ortadaki
diizlemde aliiminyum atomu icerir. Ancak oktahedrallarin sekizde birinde Al iyonu

yerine Mg** icerir [47].




48

Sekil 2.16: Si-tetrahedral ve Al-oktahedral yap.

Iyonlarinin yer degistirmesiyle olusan negatif yiik, diizlem yiizeyine adsorblanan
hidrata katyonlarla dengelenir. Ve tabakalari arasinda Van der Walls ve elektrostatik
cekim kuvveti vardir. Katyonlarla diizlemler arasinda bulunan baglanma ¢ok kuvvetli
olmadiginda su ile temas ettiginde, su tabakalar arasinda bulunan bosluga girer ve kil

siser.

Karakteristik 6zelliklerinden biri de; su ve iyon adsorbsiyonu i¢in biiyiik yiizey alanina

sahip olmasidir. Bu nedenle ¢ok yiiksek katyon degistirme kapasitesine sahiptir.

Su alinca sisen bentonit ayni zamanda jelimsi bir kiitle olusturur. Bu 6zellik onun
sondaj camurunda kullanilmasina yol agar. Ciinkii siserek kaya gozeneklerini tikamasi
ve suyun kacmasim Onlemesi disinda, jel hali ile kuyu c¢eperinde kalinca bir siva
meydana getirir. Boylece sondaj esnasinda hareketli halde olan sondaj camuru ¢evreden
tamamen bagimsiz hale gegerek, yapmasi1 gereken islemi, yani sistemi sogutma ve

kirilan taneleri tasiy1p yilizeye ¢ikarma gorevini tamamiyle etkili sekilde yiiriitiir.

Bentonitin tabakalar1 arasinda bulunan Van der Walls ve elektrostatik ¢ekim kuvveti
killin yapisindaki sodyum iyonlarinin organik amonyum veya fosforyum tuzlariyla iyon
degistirmesi sonucunda azalir. Boylece hidrofillik kil ile hidrofobik polimer malzeme

arasinda uyum saglamis olur.

Polimer + Kil = Polimer — Kil malzeme ( Nanokompozit )
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Nanokompozitlerin elde edilmesinde esas olan, organik bakimdan modifiye edilmis kil

ve polimerik malzemenin biraya gelmesidir.

2.11.6.Kilin Modifiye Edilmesi :

Bentonit ve bentonit gibi silikat tabakalari olan killer dogal olarak hidrofillik bir yapiya
sahiptirler. Hidrofillik yapr polimer matrisleri ile etkilesmelerinin azalmasina sebep
olmaktadir. Ayrica kil tabakalarin1 kuvvetli bir sekilde tutan elektrostatik c¢ekim

kuvvetleri bulunmaktadir.

Lﬁﬁ@ﬁ@ﬁl
l@@%@@@@l

Sekil 2.17: (+) ve (- ) iyonlarla dengelenmis kil.

Sekil 2.17°de goriildiigii gibi , tabakalar arasindaki galerilerde bulunan pozitif yiikler
negatif yiiklerle dengelenmekte ve boylece kil tabakalarinin kuvvetli bir sekilde

tutulmasi saglanmaktadir.

Sekil 2.19: Quaterner amonyum iyonlari.

Polimer matrisleriyle etkilesimleri az oldugundan killi polimerle daha uyumlu hale
getirmek icin iyon degistirme metodu kullanilmaktadir. Kile zayif baglanmis olan
sodyum katyonlarn bagka katyonlarla yer degistirerek kilin aktivasyonu
gerceklesmektedir. Uzun zincirli quaterner amonyum iyonlari kilin aktivasyonunda ¢ok
kullanilmaktadir. Sodyum katyonlarimin bir kismi eger uzun zincirli alkil quaterner

amonyum iyonlartyla yer degistirirlerse bu killer organik matrisle en uyumlu durumda
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olacaktir.

2.12.POLiVINiL KLORUR (PVC):

2.12.1.PVC Tanimi

1835 yilinda ilk olarak Justus von Liebig tarafindan polivinil kloriir (PVC); vinil kloriir

monomerlerinden elde edilmistir.

cl  H cl H Cl H
o I I
C=0C —®» o C-C-C-C-
o . |
H H H H H H

Vinil Klorir (Monomer ) Polivinil orir (Polimer)

Sert PVC ve yumusak PVC olmak iizere gore iki tiir PVC vardir. Sert PVC; su borulari,
catt yagmur dereleri ve cati kaplama malzemelerin iiretiminde yumusak PVC; ise yap1

malzemelerinde kullanilmaktadir.

PVC uzun 6miirli olusu sebebiyle borularda, pencere profillerinde, kablolarda, zemin

kaplama malzemelerinde kullanilmaktadir.
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c1o

ekrarlanan bﬁ'i.m

(i

Sekil 2.20: PVC kimyasal yapisi.

Tablo 2.3 : Polivinil Kloriir’iin tiretimi

Ayngtirma Elektraliz
Etilen +
Falimerzasyon

s

PVC; petrol refraksiyonu sonucu ve kaya tuzunun elektroliziyle birlikte iiretilir. Etilen
ile klor baglanir vinil kloriir molekiilleri olusur. Polimerizasyon sonucunda polivinil

kloriir (PVC) meydana gelir.

2.12.2.Polivinil Kloriir’iin Ozellikleri
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2.12.2.1. Fiziksel Ozellikleri

o Beyaz veya agik sar renkli toz polimerdir.

. Sert veya yumusak olarak iki ¢esit PVC vardir.

Hafiftir. Genellikle insaat malzemeleri olarak kullanilirlar.

Saydamdir. Dolayisiyla plastik katkilarinin homojen seklinde plastik yapisina

entegre edilmesini saglar.

Islenme sicakliklari yaklasik 25 °C-400 °C dereceye kadar degisen araliktadir.
Ozellikleri katki maddeleri ile gelistirilebilir.

Tekrar kullanilabilirler. (Rejenere edilebilir) [48].

2.12.2.2. Mekaniksel Ozellikleri

e  PVC’nin mekanik 6zelligi; molekiil kiitlesi, yapis1 ve molekiil agirliginin

dagilimina baghdir [21].

o Katki maddelerinin cinsi ve miktar1 ile mekaniksel 6zelligi degisir.

o Plastiklestirici ilavesiyle daha dayanikli ve kirilgan olurlar [49].

Tablo 2.4 : Farkli polimer malzemelerin mekaniksel 6zelliklerinin kiyaslanmasi.

Malzeme

Malzeme Ozgiil | Cekme Muk. | Elastisite Modiilii | Kullanma
Sicaklik
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Agirlik gr/cm® | Mpa MPa Sinir1 °C
Polietilen(algak 6.a) |0.92-0.93 Tem.17 105-280 80
(PE)
Polietilen(yiiksek 6.a) [0.95-0.96 20-37 420-1260 100
(PE)
Polivinil kloriir 1.50-1.58 40-60 2800-4200 110
(PVO)
Polipropilen 0.90-0.91 50-70 1120-1500 105
(PP)
Polistiren 1.08-1.10 35-68 2660-3150 85
(PS)
ABS(Akronitril- 1.05-1.07 42-50 - 75
Biitadien-Stiren)
Polimetilmetakiirilat |[1.11-1.20 50-90 2450-3150 125
(PMMA)
Politetrafloloretilen 2.1-2.3 17-28 420-560 120
(teflon)
Naylon 6,6 1.06-1.15 60-100 2000-3500 82
Selliilozikler 1.2-1.3 20-50 - 60

2.12.2.3. Kimyasal Ozellikleri

e PVC bir amorf (bi¢cimsiz) plastik alagimidir.

e Atom baglantilar1 metallerdeki ilgili mekanizmadan cok farklidir. Dolayisiyla

paslanmaya kars1 metaller kadar duyarli degillerdir.

® Asitlere, bazlara ve tuz eriyiklerine karsi ¢ok direnglidirler.

e  Organik ¢oziiciilerde eriyebilirler.

e Uygun katkilarla (yumusaticilar, saglamlastiricilar veya dolgu maddeleri)

e aynistirilmadan islenebilir.

¢ Direkt 1s1tya maruz kaldiklarinda 1sinin miktarina gore sararma, kizillasma,
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kahverengi ve siyah renk goriiliir.
e PVC’nin kimyasal 6zelligi oksijen, ozon ve potasyum permanganat gibi bazi
oksitleyici maddelerin ilavesiyle bozulur.

e Metal yiizeylere kimyasal yapisindan dolay1 yapisabilirler.

2.12.2.4. Elektriksel Ozellikleri

o Yalitkan yapiya sahiptir. Genellikle plastikler, elektrik akimina (elektrik kablosu

olarak) ve soguk veya sicaga kars1 yalitkandirlar.

o Plastiklerin metallerle karsilastirildiginda az olan elektrik gecirgenligi, plastiklerin
pratik olarak serbest elektronlara sahip olmamasi nedeni ile aciklanir. Bu elektronlar
metallerdeki 1s1 ve elektrik gecirgenliginden sorumludurlar. Bu nedenle izolasyon

malzemesi olarak kullanmak mumkiindiir.

o Elektriksel ozelligi kimyasal bilesimine, dolgu maddelerine, nem ve sicakliga

baghdir [50].

2.12.2.5. Yanma Ozellikleri

° Alevlenmeye karsi hassastir.

. PVC yiiksek sicaklikta 1sitmakla bozunur. Ik olarak rengi solar ve HCIl agiga
cikar. Geriye komiirlesmis bir kiitle kalir [51].

o Yanma hizi, yanmadan koruyan maddelerin ( plastiklestiriciler ) ilavesiyle
azaltilabilir.

. PVC icerdigi yiiksek klor miktarindan dolay1 cok zor yanabilmektedir. Klorun
kendisi yanmay1 engeller. Bu nedenle PVC'lerde bu 6zelliginden dolay1r yangindan

korur [52- 56].
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2.12.3.Vinil Kloriir Uretimi:

H Cl + C,H, e CH,CHCI1
Asetilen vinil kloriir monomeri
2HCl+% 0O, + Cl, +2 CHy e 2 C,H4Cl, + H,O
(etilen) (etilen diklorid)
C,H4Cl, o CH, CHCI + HC1

(vinil kloriir)
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3.MALZEME VE YONTEM

3.1.LKULLANILAN KiMYASALLAR:

3.1.1.Polivinil Kloriir: (farkli molekiil agirliklarinda) (Aldrich Chemical Company
Inc.)
¢ Orta molekiil agirlikli PVC ( Inherent viskozite : 0.92 relative viskozite :
2.23) ( Aldrich 34.6772)
e Diisiik molekiil agirliklt PVC ( Inherent viskozite : 0.68 ) ( Aldrich 9002-
86-2)

3.1.2. Bentonit (Ankara, MTA ) : Bentonit; volkanik kiiliin yerinde ayrigsmasiyla
olusan, yaygin kullanilan montmorillonit kil minerallerini iceren kildir. Bilesiminde
%56.3 Si0; , %26.8 Al,O3 , %4.0 Fe;O3 , %3.7 MgO ve %1.3 CaO bulunmaktadir.
Kalani kiildiir.

3.1.3.Setiltrimetilamonyumbromiir ( CTAB ) ( Merck ): Kimyasal formiili
Ci9H4BrN ve lineer formiilii CH3(CH,);5sN(CH3)3;Br olan beyaz renkli bir maddedir.
Kaynama noktasi 100°C” den kii¢iik ve erime noktasi 0°C’ den biiyiiktiir. Katki

malzemesi olarak antiseptik, katalizor ve emiilsifiye edici olarak kullanilabilir.

3.1.4. Dioktilftalat ( DOP ): Renksiz sivi olan CgHs(COOCgH17)2 kimyasal
formiililne sahip bir plastiklestiricidir. Suda ¢o6ziilmez. Kaynama noktasi 384°C ve

erime noktasi -50°C” dir. Spesifik gravitesi 0.986’dur.

3.2.KULLANILAN CiHAZLAR

3.2.1. Taramal Diferansiyel Kalorimetre ( DSC ):



Taramal1 diferansiyel kalorimetre ( DSC ); ornek ve referansa isitma, sogutma veya
sabit bir sicaklikta tutulma gibi programlar uygulandiginda alinan veya verilen enerji
miktarin1 Olger. Ayrica hassasiyetle Olciilebilecek bir deger olan elektrik akimini

izlediginden daha giivenilir ge¢is sicakliklari elde edilebilinir.

Sekil 3.1: Taramali diferansiyel kalorimetre (DSC) (Perkin Elmer Model 7)

Bu calismada camst gecis sicakliklar1 ( Tg ) taramali diferansiyel kalorimetre (DSC)
(Perkin Elmer Model 7) kullanilarak ol¢iilmiistiir. (Sekil 3.1 ). DSC kalibrasyonu
E.N=156.6°C erime noktasi olan indium kullanilarak yapildi. Olgiimler N, gazi

ortaminda yapilmistir.

Olgiim sirasinda 10-15 mg’ lik érnekler 50 °C ‘den 200 °C ‘ye 1sitma hizi 40 °C.dk™".
olacak sekilde ile 1sitilmustir. 200 °C’de 10 dakika bekletilen drnekler 50 °C.dk" hizla
50 °C’ ye sogutuldu. Boylece termal diizensizlikler ve safsizliklar giderildi. Ikinci 1s1tma
20 °C.dk™ hizla yapildi. Tg Sl¢iimleri ikinci 1sitma periyodundan doniim noktas1 olarak

elde edilmistir.

3.2.2. Termogravimetrik Analiz ( TGA ):
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Hassas bir teraziye sahip olan Termogravimetrik analiz cihazi Ornegin sicakligin
etkisiyle ugradign agirhik kayiplarin1 Slger. Bu sistemde, Ornekler aliiminyumdan
yapilmis ¢ok hassas bir kefeye konulur. Aliiminyum kefe oOl¢ciimden Once bunzen
alevinde oldukca yiiksek sicakliklarda yakilarak temizlenir. Termal kararlilik, termal

ayrigsma ve kiitle kayb1 bu cihazla saptanabilir.

Sekil 3.2: Termogravimetrik analiz cihazi (TGA) (2950 )

Bu calismada termogravimetrik analiz cihazi (TGA 2950) kullanildi ( Sekil 3.2 ).
15-20 mg agirhginda PVC / bentonit nanokompozit film 6rnekleri N, atmosferinde

0°C’den 600 °C’ye 1sitilarak agirlik kayiplari incelenmistir.
3.2.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM):
Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kat1 olan 6rnekleri birkac angstromluk birimlere

kadar 6l¢ebilir. Ornegin yiizeyi ince bir elektron demeti ile taranir, demet Srnede carpip

geri sagilir ve sinyal olarak toplanir.

Sekil 3.3: Taramali elektron mikroskobu ( SEM ) Jeol ( X-Vision ) JSM6320-Fxv
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Bu caligmada taramali elektron mikroskobu ( SEM ) Jeol ( X-Vision ) JSM6320-Fxv
kullanildi. ( Sekil 3.3 )

PVC / bentonit nanokompozit film ornekleri siv1 azot ortaminda kirilarak kesit yiizeyler
elde edilmistir. Ornekler 0.5 cm capli yuvarlak tutucular iizerinde oturtulmustur.
Orneklerin kesit ve yiizeyleri kapali bir ortamda 20 dakika altin kullanilarak
kaplanmistir. Bu kaplanan 6rnekler drnek tutucu ile birlikte elektron mikroskobu 6rnek

haznesine yerlestirilmistir ve vakum altinda morfolojik yapilar incelenmistir.

3.2.4. Analitik Terazi

Bu calismada ornekleri tartmak icin Mettler AE 200 terazisi kullanilmistir. Olgiim
araligt 0-200 g (0.1 mg) dir. (Sekil 3.4)

Sekil 3.4: Analitik terazi (Mettler AE 200)

3.2.5.Hot Plate: Bu calismada nanokompozit 6rneklerin hazirlanmasi i¢in hot plate

Mettler kullanilmustir. (Sekil 3.5 )
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Sekil 3.5:Hot plate ( Columbus Instruments Hot Plate Analgesia Meter)

3.2.6.Etiiv: Elde edilen nanokompozit 6érneklerinin kurutma islemlerinde WT, Thermal

Instrument model etiiv kullanilmustir.

Sekil 3.6: Etiiv ( WT, Thermal Instrument )

3.2.7.Ultrasonic Banyo: Bu c¢alismada nanokompozit rneklerin hazirlanmasi igin

Branson Ultrasonic Cleaner, Model 1210 kullanilmastir. (Sekil 3.6 )

Sekil 3.7: Branson Ultrasonic Cleaner,Model 1210

3.3.DENEYIN YAPILISI:

3.3.1.Bentonit’in Modifiye Edilmesi:

Organofillik bentonit iyon degistirme yontemi ile hazirlandi. Oda sicakliginda 10
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g bentonit 1000 ml. destile suya katildi. Karisim 1 giin manyetik karnistirici ile
karigtirilarak kil siispansiyonu elde edildi. 200 ml sicak suda 4 g CTAB
¢oziilerek hazirlanan karisim kil siispansiyona eklendi. Karistirma islemine 1 giin
daha devam edildi. Daha sonra kil siiziilerek siiziintiide Br~ kalmayincaya kadar
destile su ile yikandi. Siiziintiide Br iyonlar1 0.1N AgNOs; ¢ozeltisi ile kontrol
edildi. Elde edilen cokelek 110 °C’de vakumda sabit tartima gelene kadar

kurutuldu. Olusan iiriin havanda doviilerek 200 meshlik elekten elendi.

3.3.2.PVC- Bentonit Nanokompozitin Hazirlanmasi :

Orta molekiil agirlikli PVC, agirlikca bilesimi %1 ve %5 olacak sekilde modifiye
edilmis ve modifiye edilmemis bentonit ile karistirildi. Karisim havanda doviildii.
Homojen karisim elde etmek icin 30 dakika sonicatorda karistirildi.
Nanokompozit / DOP orani kiitlece 1 / 0.64 olacak sekilde DOP ilave edildi. Bu
karigimin, termostath ve ayarli hot plate {izerinde 180°C’ de filmleri hazirlandu.
Ve camsi gecis sicakliklarim bulmak i¢in DSC ve TGA’da olciimleri alind.
Hazirlanan 6rneklerin DSC ve TGA analizleri yapildi. Ayrica 160°C, 170°C ve
180°C’ de olmak iizere ii¢ farkli sicakliklarda orneklerin filmleri hazirlanarak

SEM ol¢iimleri yapilmistir.

3.3.3.PVC- Bentonit Nanokompozit Filmin Hazirlanmasi :

Boyutlar1 4.5x1.5x0.1 cm olan aliiminyum folya ile sarilmis metal plaka arasina PVC -

bentonit nanokompozit film dokiildii. Uzerlerine 20MPa’ lik kuvvet uygulandi.

10 °C.dk™. 1s1tma hiziyla yiiksek calisma sicakliklarinda 30 dakika hot plate iizerinde

bekletildi ve sistem sogumaya birakildi. Oda sicaklifina ulasinca hazirlanan filmler

etiivde 30°C’ de 24 saat bekletildi.
4. BULGULAR

4.1. PVC/BENTONITIN ISISAL ANALIiZLERIi

4.1.1. DSC Analizi
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Saf PVC’nin DSC egrisi Sekil 4.1’de gosterilmistir. Saf PVC’nin cams1 gegis

sicaklig1 83°C olarak bulunmustur.

Modifiye edilmis ve modifiye edilmemis bentonitin, nanokompozitin camsi gegis
sicaklig iizerindeki etkisini incelemek i¢in 180 °C” de hazirlanan PVC / bentonit
(%1) nanokompozitlerin DSC 6l¢timleri alinmistir. Sekil 4.2°de saf PVC ( a ),
180 °C’ de hazirlanan orta molekiil agirlikli PVC / modifiye edilmemis bentonit
nanokompozitin ( b ) ve 180 °C’ de hazirlanan orta molekiil agirhkli PVC /
modifiye edilmis bentonit nanokompozitin ( ¢ ) DSC sonuglar1 olmak iizere

goriilmektedir.
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Sekil 4.2: Saf PVC (a ), 180 °C’ de hazirlanan orta molekiil agirlikli PVC /
modifiye edilmemis bentonit nanokompozitin (b ) ve 180 °C’ de hazirlanan orta
molekiil agirlikli PVC / modifiye edilmis bentonit nanokompozitin (¢ ) DSC
sonuclari
4.1.2. TGA analizi
Saf PVC’nin TGA analiz sonuclar sekil 4.3a’de gosterilmistir. Eriyik katilma yontemi
ile 180 °C’ de hazirlanan agirlik¢a %1 ile %5 olacak sekilde bentonit iceren orta
molekiil agirlikli PVC / bentonit nanokompozit Orneklerinin 1sisal kararliliini
incelemek icin TGA ol¢iimleri yapilmistir. ( Sekil 4.3b ) Sekil 4.3c’de 180 °C’ de
hazirlanan agirlikca %1 olacak sekilde bentonit iceren orta (a) ve diisiik (b) molekiil
agirlikli PVC / bentonit nanokompozit 6rneklerinin 1sisal kararliligimi incelemek i¢in

TGA ol¢iimleri alinmustir.
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Sekil 4.3b: Saf PVC (a) ve 180 °C’ de hazirlanan agirlik¢a %1 (b) ile %5 (c) olacak

sekilde modifiye bentonit iceren orta molekiil agirlikli PVC / bentonit nanokompozit

orneklerinin TGA 6l¢iimleri
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Sekil 4.3c: 180 °C’ de hazirlanan agirlik¢a %1 olacak sekilde bentonit igeren orta (a) ve
diisiik (b) molekiil agirlikli PVC / bentonit nanokompozit drneklerinin TGA 6l¢iimleri
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4.2. PVC / BENTONITIN MORFOLOJIK ANALIZI

4.2.1. SEM Analizi

PVC / modifiye edilmis bentonit karigimlarinin SEM analizleri igin 160 °C,
170 °C ve 180 °C’ de olmak iizere ii¢ farkli sicakliklarda orta molekiil agirhikli PVC
kullanilarak filmleri hazirlanmistir. Sekil 4.4° de saf PVC’nin taramali elektron
mikroskobu mikrogrami goriilmektedir. Sekil 4.5’de ise modifiye edilmis bentonitin

taramal1 elektron mikroskobu mikrogramlari incelenmistir.

Sekil 4.6 ve sekil 4.7°de 160 °C’ de hazirlanan agirlik¢a %1 ile %5 olacak sekilde
modifiye bentonit iceren PVC / bentonit nanokompozitin kesit yiizeyi verilmektedir.
Sekil 4.8°de 160 °C’ de PVC / bentonit ( %5 ) nanokompozitin yiizey mikrogramlari

goriilmektedir.

Sekil 4.9 ve sekil 4.10’de 170 °C’ de hazirlanan %1 ve %5 modifiye bentonit i¢eren
PVC / bentonit nanokompozitin yapisal analizi incelenmistir. Sekil 4.11°de 170 °C” de

PVC / bentonit ( %1) nanokompozitin yiizey mikrogramlari goriilmektedir.

Molekiil agirhiginin nanokompozitin yapisina etkisini incelemek amaciyla diisiik
molekiil agirbkli PVC kullamilarak 170 °C’ de filmler hazirlanmis ve SEM

mikrogramlar1 alinmistir.

Sekil 4.12° de diisiik molekiil agirlikli PVC / bentonit ( %1 ) nanokompozitin iki farkli
biiylitmede kesit mikrogramlar1 goriilmektedir. Sekil 4.13’de diisiik molekiil agirlikli

PVC / bentonit ( %1) nanokompozitin yiizey mikrogrami goriilmektedir.

Sekil 4.14’de 180 °C’ de hazirlanan PVC / bentonit ( %5 ) nanokompozitin kesit
mikrogrami ve sekil 4.15°da ise 180 °C’ de hazirlanan PVC / bentonit ( %5 )

nanokompozitin yiizey mikrogrami incelenmistir.
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Oda sicakhdginda PV C grandl
Sekil 4.4 : Saf PVC’nin taramali elektron mikroskobu (SEM) mikrogramlari.

0801 15KV X900 e 10 pm

Sekil 4.5 : Modifiye edilmis bentonit mikrogrami
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o801 15KV X 1500 - 10 pum

Sekil 4.6 : 160 °C’de hazirlanan PVC / bentonit ( %1 ) nanokompozitin kesit

mikrogrami.

o

o801 15KV X 1500 - 10 pm

Sekil 4.7: 160 °C’de hazirlanan PVC / bentonit ( %5 ) nanokompozitin kesit

mikrogrami.
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9801 15KV X 1500 eossm 10 pm

Sekil 4.8: 160 °C’de hazirlanan PVC / bentonit ( %5 ) nanokompozitin yiizey

mikrogrami.

Sekil 4.9: 170 °C’de hazirlanan PVC / bentonit ( %1 ) nanokompozitin kesit

mikrogrami.
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Sekil 4.10: 170 °C’de hazirlanan PVC / bentonit ( %5 ) nanokompozitin kesit

mikrogrami.

| 9801 15KV X 1600 - 10 um

Sekil 4.11: 170 °C’de hazirlanan PVC / bentonit ( %1 ) nanokompozitin yiizey

mikrogrami.
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Sekil 4.12: 170 °C’de hazirlanan diisiik molekiil agirlikli PVC / bentonit ( %1 )

nanokompozitin kesit mikrograma.

9801 15KV X1500 sssss 10 pm

Sekil 4.13: 170 °C’de hazirlanan diisiik molekiil agirlikli PVC / bentonit ( %1 )

nanokompozitin yiizey mikrogramu.
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9801 15KV X 1500 e 10 pm

Sekil 4.14: 180°C’ de hazirlanan PVC / bentonit ( %5 ) nanokompozitin kesit

mikrogrami.

0801 15KV X 1500

Sekil 4.15: 180 °C’ de hazirlanan PVC / bentonit ( %5 ) nanokompozitin yiizey

mikrogrami.
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5. TARTISMA VE SONUC

Eriyik araya katilma yontemi ile hazirlanan PVC / bentonit nanokompozitin camsi gecis
sicaklifi bentonitin modifiye edilmemis ve modifiye edilmis olmasi haline gore
incelenmis ve sirasiyla 84 °C ve 86 °C olarak bulunmustur. Her iki ¢rnekte de camsi
gecis sicakliklar saf PVC’ e gore biraz daha yiiksektir. Bu da PVC iginde dagilmis
silikat tabakalarmin saf PVC’ e etkisinden kaynaklanmaktadir. Nanokompozit
malzemelerin sahip oldugu parcaciklar nanometre boyutlu oldugundan matris ve takviye
elemani arasinda ¢ok fazla miktarda yiizey alam1 mevcuttur. Dolayisiyla yiizeyler arasi
etkilesim fazladir. Eriyik araya katilma yontemi sonucunda hazirlanan
nanokompozitlerin cams1 gegis sicakliklar (Tg), saf polimere gore daha yiiksek olmasi,
bu etkilesime bagli olarak aciklanabilir. Cams1 gecis sicakligr molekiiler hareketle ilgili

olup, molekiil dizilisi, zincir yapisi ve lineer yap1 ile dogru orantilidir [32].

PVC, kararliligr olduk¢a az bir termoplastik polimerdir [52]. Erime islemi sirasinda
ortamda plastiklestirici veya stabilizor yoksa cabuk bozunmaktadir. Termal izolasyon
etkisinden dolay1 bentonit, polimer nanokompozitin bozunmasi geciktirir. Polimerin

termal kararlilig1 bentonit etkisiyle artmaktadir.

Termogravimetrik Analiz (TGA) polimerlerin termal stabilitesini karakterize etmek igin
kullanilir. Azot atmosferinde sicakligin bir fonksiyonu olan ve ucucu madde miktarina

bagh olarak meydana gelen kiitle kayb1 termal bozunmayla ortaya ¢ikar.

200 — 500°C arasinda saf PVC’ de iki kademede agirlik kayb1 gozlenmistir. Birinci
kademede yaklasik ( %62 ) kayip biiyiik oranda yapisal bozunma ve HCI ¢ikisindan
kaynaklanmaktadir. Yapisal bozunmasina baglh olarak PVC / bentonit nanokompozitin
bozunma sicakligi daha yiiksek sicakliga kayar. Bu da araya katilmis polimerin termal
stabilitesini zenginlestirir. Genellikle 800°C’den sonra inorganik atiklar (Al,O3, SiO; )
kalir.

Silikat tabakalarinin PVC matrisinde dagilimi SEM ile direkt olarak incelenmistir. Sekil
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4.4’de saf PVC’nin taramali elektron mikroskobu (SEM) mikrogramlar1 goriilmektedir.
Saf PVC’nin kirik yiizeyi kirilgan bir malzeme yapisindadir. PVC’ e bentonit
eklendik¢e morfolojik yapisinda ki  degisimler gozlenmistir. Ayrica orta molekiil
agirlikli PVC ile hazirlanan 160 °C, 170 °C ve 180 °C’ de hazirlanarak hazirlanma

sicakliginin morfolojik yapiya etkisi incelenmistir.

Sekil 4.5°de ise bentonitin taramali elektron mikroskobu mikrogrami incelenmistir.
Eriyik araya katilma yontemi ile 160 °C’ de hazirlanan %1 ve %35 modifiye edilmis
bentonit iceren PVC / bentonit nanokompozitlerinin yapisindaki degismeler ise sekil
4.6 ve sekil 4.7° de karsilasgtinllmaktadir. %1 bentonit igceren nanokompozit yiizeyi
engebeli ve piirtizlii goriintiglidiir. %35 bentonit igeren nanokompozit yapida silika
kiimelerinin daha fazla oldugu gézlenmistir. Kil miktar1 %1°’den %5’ e arttikca daha
homojen bir yap1 ortaya ¢ikmistir. %1 bentonit iceren yapida ise kiimeler birbirine daha

yakindir.

Orta molekiil agirlikli PVC / modifiye edilmis bentonit nanokompozit 180 °C’ de %1
ve %35 bentonit icerecek sekilde hazirlanmis ve TGA o6l¢iimleri karsilastirlmistir ( Sekil
4.3b ). 180 °C’ de hazirlanan orta molekiil agirlikli PVC / ( %1 ) modifiye edilmis
bentonit nanokompozitin 354 °C’ de 1sisal bozunmaya basladigi ve %359 unun
bozundugu, 180 °C’ de hazirlanan orta molekiil agirlikli PVC / ( %5 ) modifiye edilmis
bentonit nanokompozitin 359 °C’ de 1sisal bozunmaya basladigi ve %50’sinin
bozundugu ve saf PVC’nin 298 °C’ de 1sisal bozunmaya basladigi ve %62’ sinin

bozundugu gozlenmistir. Polimerde kil miktar arttik¢a termal kararliligi da artmaktadir.

Ayrica diisiik ve orta molekiil agirlikli PVC kullanilarak modifiye edilmis ( %1 )
bentonit iceren nanokompozitlerin TGA degerleri karsilastirilmistir ( Sekil 4.3c ). Her
iki ornekte de iki kademede agirlik kaybi gozlenmistir. Birinci kademede diisiik
molekiil agilikli drnekte 227 °C’ de %73 digerinde 213 °C’ de %75’lik kayip
gozlenmistir. Diisiik molekiill agirhikli PVC bentonit ile daha homojen karisim
olusturulmustur. Daha yiiksek molekiil agirlhikli PVC’ e gore daha kararlidir. Son
kademede agirlik kaybi diisiik molekiil agirlikli PVC igin 500 °C’ de gozlenirken 490

°C’ de gozlenmistir.
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Sekil 4.1 de saf PVC’nin Tg’ si 83 °C” de gozlenmistir. Hazirlanan nanokompozitlerin
Tg’ leri bu degere yakin fakat daha yiiksektir. Bu da kiiciik miktarlarda PVC iginde
dagilmis silikat tabakalarinin saf PVC’nin Tg’ sine etkisidir. PVC’nin modifiye edilmis
ve modifiye edilmemis bentonit 180 °C’ de hazirlanan nanokompozitlerin Tg’ leri
sirasiyla 86 °C ve 84 °C bulunmustur. 160 °C, 170 °C ve 180 °C olmak iizere 3 ayri
sicaklikta hazirlanmis olup sicaklik arttikca Tg degeri artmakla birlikte ¢ok fazla

farklilik gostermemektedir.

Sekil 4.8 *de 160 °C’ de hazirlanan PVC / bentonit ( %5 ) nanokompozitin yiizey
mikrogrami gosterilmistir. Sekil 4.9 da ve sekil 4.10° da ise 170 °C’ de hazirlanan
PVC / bentonit ( %1 ve %5 ) nanokompozitin kesit mikrogramlar1 gosterilmistir. 170
°C’ de hazirlanan PVC / bentonit nanokompozitin morfolojik yapisinin, 160 °C’ de
hazirlanan PVC / bentonit nanokompozitinkinden daha siki bir yapi1 oldugu
gozlenmistir. Ayrica tanecik boyutuna gore kiyaslandiginda daha homojen

goriilmektedir.

Sekil 4.11° de 170 °C’ de hazirlanan PVC / bentonit ( %1 ) nanokompozitin yiizey
mikrogrami incelendiginde 160 °C’ de hazirlanana gore farkli bir yapi gostermistir.
Sicaklik arttik¢a kil — polimer arasindaki etkilesimi artmistir. Bu da kil minarelerinin

PVC ile yiiksek sicaklikta daha siki yapida bag olusturmasindan kaynaklanmaktadir.

PVC’nin molekiil agirliginin morfolojik yapiya etkisini incelemek amaciyla 170 °C” de
hazirlanan diisitk molekiil agirlikli PVC / bentonit ( %1 ) nanokompozit Ornegi
hazirlanmistir. Sekil 4.12 ve sekil 4.13° de bu 6rneklerin kesit ve yiizey mikrogramlari
goriilmektedir. Burada diisiik molekiil agirlikli polimer bentonit ile daha siki bir yap1

gostermistir. Yiizey mikrograminda yapi tek fazl goriiniimiindedir.

180 °C’ de hazirlanan orta molekiil agilikli PVC / bentonit nanokompozitin taramali
elektron mikroskobu mikrogramlarn sekil 4.14 ( kesit ) ve sekil 4.15° ( yiizey ) de
gosterilmistir. Hazirlanan PVC / bentonit nanokompozitin morfolojik yapisinin etkin

bir bicimde degistigi goriilmektedir. Yiiksek sicakliklarda PVC’nin plastik 6zelligini
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ortaya ¢iktigi gozlemlenmistir. Bu durumda termoplastik 6zellige sahip olan PVC’nin

yiiksek sicaklikta eriyerek bir miktar HCI kaybettigi goriilmiistiir.
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