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OZET

Dogal ve sentetik polimerler ile polimer kompozit malzemelerin, endiistrinin
bircok alaninda ve giinliikk hayatta ¢ok fazla kullanim alanlar1 bulunmaktadir.
Polimerizasyon proseslerinde esas amac¢ istenilen kalitede polimer ve
kompozitlerini iiretmektir. Uriin Kkalitesi ise polimer kompozitin molekiil
agirhgina, molekiil agirhgi dagihmina baghdir. Reaktorler isletim sartlarindan
¢ok fazla etkilenirler, istenilen kalitede iiriin elde etmek icin reaktor isletim

kosullariin optimize edilmesi ve kontrolii gereklidir.

Nanoteknoloji arastirmalar1 malzemenin yapisim molekiil diizeyinde degistirme
sansm1 verir. Arastirmacilar molekiilleri yeniden tasarlayarak pek c¢ok
fonksiyonu iiriinde bir araya getirebilirler. Degisik gaz ve sivi gecirgenlikleri
elde edilebilir. Nano pargcaciklarin ilavesi ile iiriinlerde 1518a ve aleve direnc,
giiclii mekanik ve 1s1l performans ve gazlara karsi yiiksek bariyer ozellikleri

saglanir.

Bu calismada, Kkesikli bir polimerizasyon reaktoriinde, minumum siirede
istenilen doniisiim ve molekiil agirhga ulasmak icin gerekli optimum reaksiyon
sicakhigl, kendinden ayarlamali PID kontrolor ile kontrol edilmistir. Optimum

ayar parametrelerinde genetik algoritma kullamlmstir.



Cahsma iki deneysel kissmdan olusmustur. ilk basamak polistirenin kesikli
polimerlesme reaktoriiniin kontrollii ve kontrolsiiz durumunda eldesidir. Bu
basamakta cozelti polimerlesmesinde polistiren, toluen, benzoil peroksit sirasi
ile monomer, coziicii ve baslatic1 olarak kullanilmistir. Ikinci asamada, nano
boyutta silikayla kontrollii ve kontrolsiiz olarak iiretilen polistirenle cesitli

oranlarda kompozitler iiretilmistir.

Hazirlanan kompozit malzemelerin karakterizasyon asamasinda, termal
ozelliklerinin belirlenmesi icin diferansiyel taramah kalorimetre (DSC) ve
termogravimetrik analiz (TGA), kirilma yiizeylerinin karakterizasyonunda
taramal elektron mikroskobu (SEM) kullamilmistir, polistirenin molekiil
agirhgi bulunmustur ve mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi icin sertlik testleri

uygulanmstir.

Yapilan mekanik karakterizasyon sonunda, artan silika oranmmin kompozit
malzemelerin sertlik ve mekanik dayanimlarim arttirici, polistirenin kirillganhk
ozelligini artiric1 yonde etkiledigi goriilmiistiir. Is1l dayimimlarimmin artisimm TGA

ve DSC temogramlarinda alinan sonuclar desteklemektedir.
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Anahtar Kelimeler : kesikli reaktor, sicaklik kontrolii, polistiren nanosilika
kompozitler
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ABSTRACT

Natural and synthetic polymers with polymer materials are used in many areas
in various industries in our life. The main objective in polymerization processes
is to produce polymer of desired quality. Product quality depends on the
molecular weight and molecular weight distribution. Since reactors are strongly
influenced by the reactor process conditions, in order to obtain a product at
desired quality, reactor process conditions must be optimized and controlled.

Nanotechnology gives the researchers the chance to change the structure of the
materials on the molecular scale. Researchers can build up new desing of
molecules to achieve several functionalities. Different gas and water
permeabilities can be obtained. By adding nanoparticles, packages can be more
light and fire resistant, can have stronger mechanical and thermal performance,

high gas barrier functionalities.

In this study, optimum reactor temperature for the desired conversion and
molecular weight in minumum time was track using self-tuning PID controller.

To find optimal tuning parameters of controller, genetic algorithm was used.



vii

This study is contructed with two experimental steps. In the first experimental
step, polystyrene was optained in batch polymerization reactor with control and
without control. In this step, styrene, toluene and benzoyl peroxide were used as
monomer, solvent and initiator, respectively. In the second experimental step,
nanosilica composite particles were obtained in various ratios from the

nanosilicate and polystyrene obtained in controlled and noncontrolled reactor.

Polystyrene / silica nanocomposite particles were characterized by means of
differential scanning calorimeter (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA).
The fracture surface of the composite material was examined by using scanning
electron microscope (SEM). The molecular weight of polystyrene were
determined by viscosity. Mechanical properties of composite materials were

determined from strength tests were conducted.

The strength values of the composite materials, increase with increasing
nanosilika content. The thermal stability of composites increased and results
are resistance of thermal, the results taken from the TGA and DSC

thermograms supported the increase in thermal resistance.

Science Code :912.1.084

Key Words - batch reactor, temperature control, polystyrene silica
nano composites
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, acgiklamalar1 ile birlikte

sunulmustur.
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1.GIRIS

Polimer; tekrarlanan yapisal kiimelerin olusturdugu yiliksek molekiil agirlikli
bilesikler olarak tanimlanmaktadir. Polimer ad1 ise “poli +meras (¢ok parcal1)” olarak
Grekce’den gelmektedir. Polimer molekiilleri bilesim ve yapr bakimindan
birbirlerinin aynit olan ¢ok sayida gruplarin kendi aralarinda kovalent baglarla
baglanmasi ile meydana gelir. Polimeri olusturan her bir kii¢lik molekiil ise monomer
olarak adlandirilir ve bir ¢ok monomerin bir araya gelmesiyle olusan makro
molekiiller polimerleri olusturur. Polimerler dogada yaygin olarak bulunurlar yapay

veya dogal olarak elde edilebilirler.

Polimerler, c¢evremizdeki canli cansiz dogada cok yaygin olarak bulunan
maddelerdir. Bu maddelerin tarihi yer kiirenin olusumu kadar eskidir. Yer
kabugunun biiylik bir kism1 polimer seklinde bulunan silisyum-4-oksit ve aliiminyum
oksitten ibarettir. her seyden once polimerler insanlarin temel gereksinimlerini
karsiladigr gibi hayvan ve bitki organizmalarinin yasaminda da onemli roller
oynamaktadir. Ornegin, niikleik asitlerin birer polimeri olan proteinlerin insan ve

hayvan organizmalarinda ¢ok dnemli biyolojik gorevleri vardir.

20. yiizyilin ilk ¢eyreginde ileri siiriilen Makro Molekiil Hipoteziyle, polimer
teknolojisi 6nemli bir ufuk kazanmistir. Bu teoriye gore, dogal kaucuk ve
polistirenin, kiigiik birimleri bir arada bulunduran uzun zincirli molekiiller oldugunu
ileri slirmiis ve polimer iiretiminin deneme yanilma asamasindan kurtulmasina neden

olan bu hipotez sonraki yillarda bir¢cok polimer {iretimine 151k tutmustur.

Polimer kimyasindaki gelismelere bagl olarak farkli yapida ve 6zellikte polimerler
sentezlenmis ve giiniimiizde polimer ve kompozit iiretimi hizla artarak metal ve

seramik malzemelerin yerlerini almistir.

Kompozit malzemelerin olusumunda insan ve doganin yapisi etken olusmustur.
Insan viicudundaki cogu dokular yiiksek egilme &zelligi gosteren liflerden olusmus

olup, bu lifler zorlanma ve yiiklenmelere karst koyabilmek icin belli bir diizene



konmus ve birbirlerinin {istlinde kayarak dokunun dayanikli olmasini saglamaktadir.
Insan bedeninde ve hayvanlarda lifli proteinlerden olusan ve “kolajen” ad1 verilen
kompozit malzeme vardir ve bu madde bagirsak, kikirdak, tendon, deri, kemik ve
dislere saglam bir yap1 kazandirir. Kolajen yapilan bir arastirmaya gore, bilenen en

ileri yapisal 6zelliklere sahip kompozit madde olarak tanimlanmaigtir.

Polimerlerin mekanik ve fiziksel ozelliklerinin yetersiz kaldigi alanlarda polimer
kompozit malzemelerin iiretimine ihtiya¢ duyulmustur. Kompozit malzemeler, farkli
maddelerin istenilen amaca yonelik, belli diizende bir araya getirilmesiye hazirlanan
malzemelerdir. Kompozit malzemeleri hazirlamada temel amag, degisik maddelerin

1yi 6zelliklerini tek bir madde altinda birlestirebilmektir.

Endiistride bir¢ok alanda kullanilan polimer kompozitler, uzun siireli kullanima olan
yatkinligi, birim kiitle bagina yilik tasima 6zelliklerinin yiiksek olmasi ve karmasik
geometrilerde bi¢imlendirilebilmesi gibi iistiin 6zellikleri nedeniyle havacilik, uzay

uygulamalari, otomobil sanayi, deniz araglari gibi alanlarda kullanilirlar.

Nanobilim fizik, kimya, biyoloji ve malzeme bilimlerinin dogrular1 ve yontemlerini
kullanarak atom dizilisi, maddenin nanoboyutlarda yeniden yapilandirilmasini ve
karakterizasyonunu inceler. Nanoteknoloji ise nanobilimin bulgularimi ve gelistirdigi

yontemleri miithendislik disiplini ile Tiriine doniistiirtir.

Nanokompozitler, saf polimerlerle karsilagtirildiginda 6nemli derecede mekanik,

termal, optik ve fizikokimyasal 6zellikler sergilemektedir.

Esnek ve sert ambalaj sektoriinde, molekiil ve atomlarin islendigi nanoteknoloji
bilimi biyoteknoloji ile paydasini biiyiiterek oldukg¢a hizli bir sekilde ilerlemektedir.
Yapilan pazar arastirmasina gore nanoteknoloji etkisini gida ve igecek ambalaj

sektorunde artirmaktadir.



Polimer {iiretiminin amaca yonelik olarak kullanilabilmesi i¢in fiziksel ve mekanik
Ozelliklerinin iyi bir sekilde denetlenmesi gerekmektedir, bu da ancak iyi bir kontrol

sistemiyle miimkiindiir.

Proses kontroliinlin, polimer iiretimine gerek isletim gerekse ekonomik olarak
oldukca dnemli etkileri vardir. lyi bir kontrol sisteminin kalite ve giivenlik olarak en

uygun iiretimin gerceklesmesine ¢ok bliyiik katkilar1 vardir.

Cesitli eczacilik triinleri, 6zel kimyasallarin iiretimi, lirlin hacminin diisiik oldugu,
giivenlik ve mikroplardan arindirma gibi durumlarin s6z konusu oldugunda birgok
polimerin iiretimi kesikli reaktorlerde yapilir. Kesikli prosesler duragan degildir ve
stirekli proseslerde optimal yatiskin kosul yoktur, kesikli dongiiniin sonunda optimal

performans ancak bir optimal yol izlenerek bulunur.

Polimerlerin kendilerine has ozellikleri olan ayri bir madde grubu olarak
tanimlanmas1 onlarin kiiciik molekiil kiitleli maddelerden farkli 6zelliklere sahip
olmasindan ileri gelmektedir. Fiziksel halleri, ¢ozelti 6zellikleri, makromolekiiliin
donme yetenegi gibi diger farkli 6zellikleri aslinda yiliksek molekiil kiitlelerinin bir
fonksiyonu olarak ortaya c¢ikmaktadir. Yiiksek molekiil kiitleli uzun zincirlerden
olusan polimerlerin en seyreltik cozeltileri bile kiiclik molekiillii bilesiklerin

cozeltilerinden farkli olarak biiyiik viskozitelere sahiptir.

Optimum isletim kosullar1 belirlenerek, polimerlesme proseslerinde hedef istenilen

monomer donilisiimii ve sayica molekiil agirligina minumum zamanda ulagabilmektir.

Bu ¢alismada genetik algoritma yOntemiyle bulunan, kendinden ayarlamali PID
kontrol ayar parametreleri kullanilarak proses kontrolii yapilan stirenin sogutma
ceketli kesikli polimer reaktoriinde serbest radikalik polimerizasyonu optimum
kosullarda yapilarak sicaklik kontrollii ve sicaklik kontrolii olmadan iiretilen
polistirenin nano boyutta silika ile olusturdugu kompozitin termal ve mekanik
dayanimi incelenerek, saf polistirenin molekiil agirligi bulunmustur ve hazirlanan

kompozit malzemelerin karakterizasyon asamasinda ise; mekanik o6zelliklerin



belirlemesi igin sertlik testi, termal Ozelliklerinin belirlenmesi igin diferansiyel
taramal1 kalorimetre (DSC) ve termogravimetrik analiz (TGA), kirtlma ytizeylerinin

karakterizasyonunda taramali elektron mikroskobu (SEM) uygulamalari yapilmistir.



2.LITERATUR ARASTIRMASI

Yapilan caligma ile ilgili daha 6nce yapilmis olan arastirmalar asagida verilmistir.

Chen ve Huang (1981), kesikli reaktorde stirenin serbest radikal ¢ozelti
polimerizasyonu i¢in minimum son zaman problemini c¢alismislardir. Deneysel

caligmalarda, hesaplanan ortalama molekiil agirligindan hissedilir bir sapma oldugu

gormislerdir 1 .

Ponnuswamy ve ark. (1987), optimal yollarin hesaplamalarini basitlestiren bir
alternatif prosediir gelistirmislerdir. Bu basitlestirilmis modelle saglanan optimal

sicaklik yollarmin gradient yontemi ile hesaplanan degerlerle neredeyse ayni

oldugunu kanitlamislardir 2 .

Chen ve Hsu (1988), istenen son monomer doniisiimii ve ortalama zincir uzunlugu
i¢in radikalik zincir polimerizasyonunu incelemislerdir. Dar molekiil agirligi dagilimi
icin, optimum reaksiyon sicakliginda, belirli araliklarla ayni miktarda baglatici

eklenmesinin baslatictyr bir defada eklemekten daha 1yi sonu¢ verdigini

belirtmiglerdir 3 .

O’Driscol ve Ponnuswamy (1990), performans indeksinde baslatict sarfiyatini
gosteren serbest radikal polimerizasyon reaktoriine dinamik matris yOntemini
uygulamislardir. Bu ¢alismalarin deneysel gegerliligi, jel etkisi basit korelasyonlarla

ve basit modellerle giderilmeye calisildigi i¢in sinirli oldugunu ileri stirmiislerdir

4 .

Chen ve ark. (1990), stirenin emilsiiyon polimerizasyonu lizerine siirekli borusal

reaktorde c¢alismislardir. Deneyler sonucunda, monomer doniisiimlerinde

kararsizliklar oldugunu gérmiislerdir 5 .



Hasan (1990), sogutma ceketli kesikli bir polimerizasyon reaktdriiniin dinamigini
incelemisler. Reaktorde 1s1 aktarim katsayilarini hesaplamig ve matematiksel model
denklemlerini gelistirmistir. Viskozite degisimlerinin hesaplanabilmesi i¢in karisimin
baslangictaki viskozitesine, monomerin ve baslaticinin derisimine, monomerin

ortalama molekill agirligina bagl olarak degisen polimer viskozite denklemi

gelistirmistir 6 .

Chang ve Lai (1992), ger¢ek polimerizasyon sistemi i¢in kullanilabilecek bir

algoritma bulma amaci ile iki basamak yoOntemini modifiye etmisler. Ama bu

yaklagimi deneysel olarak dogrulayamamislardir 7 .

Maschio ve ark. (1994), metil metakrilatin yigin ve siispansiyon polimerizasyonu
icin olusturulan matematiksel modeli ¢ozelti polimerizasyonu ve deneysel

dogrulanmasi i¢in genisletmisler. Boylece molekiil dagilim egrilerini basitlestiren ve

optimal sicaklik profilini tahmin etmeyi saglayan modeli elde etmislerdir 8 .

Bello ve ark. (1995), kontrol edilebilen molekiiler agirlikli iiriinii ve istenen ortalama

molekiiler agirlig1 garanti eden bir optimal sicaklik profilini saglamaya ¢aligmislardir

9.

Akkaya (1996), sogutma ceketli kesikli bir polimer reaktoriiniin Self-tuning PID ile
kontroliinii yapti. %50 doniisimde ve 500 =zincir sayisinda stiren iiretimi
gerceklestirmeyi amaglamigtir. Farkli baglatici konsantrasyonlarinda, sinirlamanin

Md ve Xnd ile yapildigi optimum sicaklik profillerini teorik olarak olusturmustur
10 .

Wang ve ark. (1996), kesikli kimyasal proseslerin kompleks tasarim problemlerini
¢ozmede genetik algoritmanin etkisini gostererek, ¢ok parametreli ¢aprazlanmis ikili
kodlama (Multiparameter Crossed Binary Codings, MCBC) metodunu

gelistirmiglerdir.Genetik algoritmalar, kullanilan degiskenlerin baslangi¢ degerleri



icin Ozel bir istek gerektirmemekle birlikte diisiik bilgisayar hafizasi ve hesaplama
icin daha az CPU zamam gerektirmeleri gibi avantajlara sahiptirler. Matematiksel

programlama (MP) ve simulated annealing (SA) sonuglari ile karsilastirildiginda

genetik algoritma ile ¢cok daha 1yi sonugclar elde edildigi gézlemlemislerdir 11 .

Zulfugarve ark. (1997), allil metakrilat ve metil metakrilat kopolimerinin termal
bozunmasini; termal uguculuk analizi (TVA), termogravimetrik analiz (TGA) ve

degisik termal analizlerle (DTA) incelemislerdir. Termal 1s11 bozunma

mekanizmalarini tanimlamislardir 12 .

Erdogan ve ark. (1998), kesikli polistiren reaktoriiniin kendinden ayarlamali kontrolii
tizerinde calismislar ve CARMA modeline gore Bierman algoritmasi yardimi ile
kendinden ayarlamali kontrol modellemesi yaptiktan sonra en iyi kontrol edici ayar
parametrelerini bu modeli kullanarak bulmuglardir. Bu parametre degerlerini

kullanilarak yapilan c¢alismalarda polimer reaktdriiniin istenilen optimum sicaklik

profilini iyi takip ettigi sonucuna varmislardir 13 .

Ketevanlioglu (2004), sogutma ceketli kesikli bir polistiren reaktoriiniin genetik
algoritma ile kendinden ayarlamali PID kontroliinii kullanarak farkli sicaklik ve
dontisim ve molekiil agirliklarim  6lgmis, genetik algoritma icin uygunluk
fonksiyonu olarak hatanin mutlak degerinin integrali (Integral of the Absolute value

of Eror) (IAE) degerini almis ve polimer reaktdriiniin sicakliginin bu yontem ile

oldukea 1yi kontrol edildigini gérmiistiir 14 .

Altinten ve ark. (2003), kesikli bir polimerizasyon reaktoriinde gergeklestirilen
sicaklik kontrolii i¢in fuzzy kontrol metodunu kullanmislardir. Kontrol degiskeni
olarak reaktore dalgic 1siticidan gonderilen 1s1 degeri se¢ilmistir. Bu calismada
optimizasyon problemlerine kolaylikla uygulanabilen ve etkin bir yontem olan
genetik algoritma yontemi fuzzy kontrol iiyelik fonksiyonu ile iliski matrislerinin

ayarlanmasi i¢in kullanilmistir. Genetik algoritma i¢in uygunluk fonksiyonu olarak



hatanm mutlak degerinin integrali secilmistir. Ug farkli optimal sicaklik profili igin
elde edilen fuzzy parametrelerini kullanarak genetik algoritmanin fuzzy kontrol edici

ile etkinligi teorik ve deneysel olarak incelenmis olup, bu yontemin sistemi oldukga

1yi bir sekilde kontrol ettigi gozlemislerdir 15 .

Untiirk (2007), kesikli PMMA reaktorlerinin  dinamik analizi ve kendinden
ayarlamali PID kontroliinli, teorik caligmasinda, metil metakrilatin kesikli
polimerlesme tepkimesi i¢in kiitle ve enerji denklemlerini kurup, Runge-Kutta-
Feldsberg (RKF) ile ¢oziimlerini yapmistir. Bu benzetim ¢aligmasinin sonucunda

parametrelerle deneysel ¢alismada polimerlesme tepkimesinin optimum sicaklikta

gerceklesmesini saglamistir 16 .

Thomas ve ark. (2003), TiO, ile doldurulan polistiren mikrokompozitlerinin
mekaniksel 6zelliklerini incelemislerdir. Cesitli miktarlarda titanyum dioksit katki
maddeleriyle polistiren mikrokompozitler hazirlanarak, 60 rpm dénme hizinda
karistirmayla eritilerek plastiklestirme yapilmistir. Katki maddelerinin doldurma
islevi kuvvet ve bilikme davranislart ile gerilme gibi davraniglart {izerinde
calistimistir. Titanyum dioksit igeren kompozitlerin gerilme modiilii artmistir.
Bagslangicta gerilme kuvvetinde artis gozlenirken daha yiiksek miktarlarda ise azalma
olmustur. Dolgu maddesiyle matris arasinda amino silan gibi bir baglayic1 ajan
kullanilmastyla yapisma o6zelligi gelistirilmistir. Ayn1 zamanda baglayici ajanlarin
kullanilmast kompozitlerin mekanik 06zelliklerini arttirmistir. Katki maddeleri /
matris etkilesimini ve katki maddelerinin dagilimini anlayabilmek i¢in, SEM’ de

yiizey kirilmasi incelenmistir. Sonug olarak, deneysel ve teoriksel sonuglar benzerlik

gosterdigini kanitlamiglardir 17 .

Martin ve ark. (2006), bor ihtiva eden stirenik monomerlerin ¢apraz baglanmasini ve
bu polimerlerin alev geciktiriciligi 6zelliklerini incelemislerdir. Stirenik monomerler
2,2-bis(4-vinylbenzyl)propan-1,3-diol ~ ve  5,5-bis(4-vinylbenzil)-2-fenil[1,3,2]-
dioksa-borinan malzemelerinin iizerinde borun etkisini test etmek i¢in sentezlenmis

ve kopolimerlestrilmistir. Bor ihtiva etmeyen polistirene gore bor iceren kopolimerin



komiir olusumu ve termal kararliliginin daha yiiksek oldugu gozlenilmistir. Bor

bilesimi ile LOI degerlerini arttirmiglardir 18 .

Kiling ve Bayram (2006), ¢inko borat katkil1 polipropilen esasli kompozitlerin yanma
davraniglart ve mekanik Ozelliklerini arastirmislardir. Calismada, tiretilen dokuz
farkli kompozisyondaki kompozitlerin ¢ekme dayanimlarinda ve modiillerinde,
sisteme ilave edilen agirlikca toplam %40 oranindaki katki maddesine ragmen
onemli bir diisiis gézlenilmemekle birlikte darbe dayanimlarinda ise genel olarak iki
kata varan bir artig elde edilmistir. Kompozitlerin yanma davraniglar1 incelendiginde
genel olarak tiim kompozitlerin saf polipropilene gore yanmazliklarinin arttig
gbzlenmistir. Cinko borat, dekabromodifeniloksit ve metal tozlar1 karisimi ihtiva
eden polipropilen esaslt kompozitler diger kombinasyonlarinda goére daha iyi

sonuclar gostermistir. Ayrica halojenli alev geciktirici miktar1 arttik¢a, yanma

hizlarinin genel olarak diistiigiinii gormiislerdir 19 .

Wang ve ark. (2006), 2-Metakriloksietil fenil fosfat/metil metakrilat(MEPP/MMA)
kopolimerleri, MEPP’ nin farkli miktarlarda MMA’ nin polimerizasyonu ile
sentezlenmistir. MEPP, fenil diklorofosfat ile 2-hidroksietilmetakrilat’ 1
esterlesmesiyle hazirlanmistir. MEPP’ nin yapisal ve bilesimsel analizleri, Fourier
déniistirme infrared spektroskopi, 'H NMR | BC NMR ve *P NMR ve kiitle
spektrometresi ile belirlenmistir. MEPP/MMA kopolimerlerin termal bozunma
sicakliklarinda, DSC ve TGA’ dan belirlenmesi sonucunda Ty(camst gegis sicakligr)’
deki sadece ¢ok kiigiik bir azalmayla ¢ok biiyiik bir artis gézlenilmistir. LOI ve UL
94 testleri ile MEPP/MMA kopolimerlerinin alev geciktirici ozellikleri

incelenmesiyle sadece agirlikca %2.17 fosfor igerenlerin etkili bir sekilde yanmayi

engelledigini gormiislerdir 20 .

Shunchao ve ark. (2004), Coklu tabaka yontemiyle altin-Silika-polistiren partikiil
tabaka esasli kompozit hazirlamislardir. Altin-silika esasli bu partikiiliin boyutu 192
nm, gelisen teknoloji ile 18 nm boyutunda altin-silika-polistiren tabaka esasl

kompoziti basarili bir sekilde sentezlemislerdir. Altin silika kompozitinin yiizey
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modifikasyonu i¢in metakloroksipropiltrimetoksisilan (MPTMS), (0.16-0.4 M)
stirenin polimerizasyonunu baslatmak i¢in 8 x 10° M potasyum persiilfat i¢inde
1x10° M sodyum p-stirensiilfonat anyonik monomer bulunan baslatici kullanildi.
Boyut dagilimi degisim katsayis1 (Cy) kompozit partikiiliin %7°den kiiclik ve

polistiren tabaka kalinligi dagilimi 193 ve 281 nm arasinda elde etmislerdir 48 .

Katsikis ve ark. (2007), Polimetilmetakrilat (PMMA) ile nanosilikanin termal
kararliligiyla, mikrokompozitlerin mekaniksel-dinamik 6zelliklerini arastirmislardir.
Silikon dioksit partikiil dolgulu PMMA’1n termal kararlilig1 ile reolojik testlerini
incelemislerdir. G' storage modiiliindeki degisiklikleri 6lgerek, polimerdeki
molekiiler degisiklikleri incelemislerdir. Erime sicakligina bagli olarak kompozitin
termal kararliligi, silika partikiillerinin boyutuna nano-mikrometre alanina ve dolgu
maddesinin yiizeyine bagli oldugunu, yiiksek sicakliklar ve genis ylizey alani ic¢in
silika partikiilleri, saf polimerlere gore oldukca onemli davranislar gosterdigini,
katkisiz PMMA’da yiiksek sicakliklarda G"daki azalmaya bagli olarak yiiksek
sicakliklarda bu oOzelliklerinde diisis oldugunu gozlemlemislerdir. Kompozit
malzemeler icin dolgu maddesiyle yiiksek sicakliklarda G' olgiilerek PMMA

molekiillerle silika partikiillerinin kimyasal davramislarini agiklamislardir. Ayni

etkilerin Si0, katkil1 polistiren i¢in gozlenmedigi sonucuna varmiglardir 49 .

Zhang ve ark. (2003), Oda sicakliginda polistiren ile ¢ekirdek mesoporous silika
nanopartikiil kabuk kompozitini katman katman teknigi ile sentezlemislerdir. Elde
edilen tiriinlert XRD, TEM, SEM’de incelemislerdir. Analiz sonuglari partikiil yiizey
karakterine gore kompozitlerin sentezlenmesinde katman katman tekniginin etkili bir

yontem oldugunu gostermistir. Deneylerin sonucunda gekirdek yiizeyinin kapsama

orani ve kabuk kalinliginin kontrol altina alinabilecegi sonucuna varmiglardir 50 .

Rong ve ark. (2005), Polistiren/TiO, nanokompozit partikiiller, etanolde araciligiyla
nano TiO,, 3-tri(metoksisil)propilmetakrilat(MPS) igerisindeki en uygun stirenin
polimerizasyonu ve yiiksek verimde polistiren/TiO2 nanokompozit partikiillerin,

elementel analizi, jel gecirgenlik kromotografisi (GPC) ve termogravimetrik analiz
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(TGA) ve Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR) ile karakterize
etmiglerdir. FTIR ile nano TiO, ¢ekirdek partikiil iizerindeki polistiren kabugunun
varligin1 dogru ve agik bir sekilde, nano TiO; ¢ekirdek partikiillerinin varligini ise

TGA ile kantitatif olarak ve polistiren kabuk ile nano TiO, yiizeyinin kimyasal bagla

yiiksek verimlilikle kaplandigini kanitlamiglardir 51 .

Seckin ve ark. (2006), Poliimit-Smektit nanokompozit malzemeler hazirlamis ve bu
malzemelerin fizikokimyasal Ozelliklerini incelemislerdir. Caligmalarinda smektit
tiri kil temelli olan malzemeleri exfoliasyon tepkimeleri ile hazirlamiglardir.
Diamino gruplar1 ve dianhidrit bilesikleri kullanarak yeni bir sinif poliimitler ve
poliimit/kil nanokompozit filmleri degisik anhidrit ve diamino gruplar1 kullanarak
1s1sal isleme teknigi ile hazirlamiglardir. Nanokompozit bu filmlerin ¢oziiciilere karsi
inert davranis sergiledigi gibi termal kararliligt ve camsi gegis sicakliginda artis
gozlemlemislerdir. Polimer sentez olusum mekanizmalari, termogravimetrik analiz

(TGA), diferansiyel termal analiz (DTA), X-ray difraksiyon analizi (XRD)’de

incelemislerdir 52 .

Bagc1 (2006), Epoksi reginesi ile nanokompozit sentezlemistir. Calismasinda, matris
sistemi olarak epoksi regine, takviye sistemi olarak silika ve modifiye edici olarak
polieter poliol kullanmiglardir. Calisma sirasinda bisfenol-A yapisindaki regine,
toplam matrisin agirlik¢a ylizde 1, 3, 5, 7 oraninda silika ile karigtirmislardir ve bu
karisimlara agirlik¢a yiizde 1, 3, 5, 7 oraninda polieter poliol eklenerek
nanokompozit malzemeler hazirlamislardir. Hazirlanan malzemelerin mekanik ve
termal Ozelliklerini analiz ederek, malzemelerin kirilma yiizeylerini SEM ile
incelemislerdir. Egilme dayanimi ve egilme uzamasinin silika miktarmin artigina
bagl olarak arttigini, egilme modiil degerinin ise silika orani artik¢a azaldigini, yine
artan silika miktarina bagli olarak egilme ve ¢ekme uzamasi degerlerinin arttigini
gormiislerdir. TGA ve DSC sonuglarina gore silika miktar1 artisiyla camsi gegis

sicakliginin arttigini, malzemedeki ii¢ ayr1 fazin (epoksi, silika, poliol) oldugunu

SEM’de gozlemlemistir 53 .
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Rong ve ark. (2005), Yeni tip SiO, ve Al,Os—kaplama-TiO, partikiillerini
hazirlayarak, radikal polimerlesmeyle polistiren ile kaplanarak karakterize
etmislerdir. SiO, ve Al,Os—kaplama—TiO; partikiil - 3-(trimetoksisil)propilmetakrilat
(MPS) cift ajanla modifiye edilirken partikiil yiizeylerinde degistirilerek, MPS’nin
metakrilat grup ile stirenin serbest radikal kopolimerizasyonu ile modifiye
etmislerdir. Inorganik partikiil polistiren c¢ekirdek kabuk kompoziti FTIR, TEM,
GPC, TGA ile karakterize etmislerdir. TEM ve FTIR arastirmalarinda SiO, ve
Al,O3—kaplama-TiO; c¢ekirdek partikiillerinin varligimni polistiren kabuk, kimyasal
sinirlamalarla inorganik ¢ekirdek yiizeyinde, daha fazla sabit c¢ekirdek-kabuk

kiirelerine ulastirdig1 sonucuna varmiglardir 54 .

Cetinel (2000), Ilk olarak ¢ekme deneyi ile polipropilen (PP), algak yogunluklu
polietilen (AYPE) ve yliksek yogunluklu polietilenin (YYPE) mekanik 6zelliklerini
belirleyerek, ultraviyole (UV) 1sinlarina tabi tutulan polietilen ve polipropilenin
mekanik Ozelliklerine UV ismlarinin  etkisini arastirmistir.  Diger yandan,
deformasyonun malzemelerin yogunluklarini degistirmesine ek olarak, UV 1smnina
tabi tutulmus numunelerle, UV 1simina tabi tutulmamis olan kuru sicaklik
ortamindaki davraniglarini incelemistir. UV 1s1mnin C-C baglarini kirmasi nedeniyle

cekme deneyleri sonucunda AYPE ve PP’de daha biiyiik deformasyonlar oldugunu

gbozlemlemistir 55 .

Ganguli ve Vaia (2002), yaptiklar1 ¢calismada organik modifiye edilmis katmanh
silikatlar1 siyanat ester re¢inesine dagitarak siyanat ester nano kompoziti
sentezlemislerdir. Agirlik¢a eklenen %2,5°lik organik silikat katmani polimerin
fiziksel ve termal 6zelliklerinde biiyiik gelismeler saglamistir. Polimerin cams1 gegis

sicakligi 354 %C’den 387 0C’ye cikmistir. Katilagmas: ve egilme modiilii %30

oraninda artmistir 47 .
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3. POLIMERLERIN GENEL YAPI VE OZELLIiKLERI

3.1. Polimerin Genel Tanimi

Polimer ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olusturdugu
iri  molekiiliin adidir. Polimer molekiilleri geleneksel kimyasal maddelerin
molekiillerinden c¢ok biiyiiktiir. Monomer ise, birbirlerine kovalent baglarla

baglanarak biiyiik molekiiller olusturabilen kii¢iik mol kiitleli kimyasal maddelerdir.

Monomer molekiilleri polimerizasyon tepkimeleri iizerinden birbirlerine baglanirlar
ve polimer molekiiliine doniislirler. Bir polimer molekiiliinde onlarca, ylizlerce,

binlerce monomerden gelen birim bulunabilir.

Monomerlerden olusan uzun polimer molekiilii bir zincire, monomer molekiilleri ise
zinciri olusturan halkalara benzetilebilir. Bu nedenle, polimer molekiilii yerine cogu
kez polimer zinciri kavrami kullanilir. Ayni1 zamanda biiyiikliiklerinden dolay1

polimer molekiilleri i¢in makromolekiil adlandirilmasi da yapilmaktadir.

Birbirlerine baglanarak polimer molekiiliiniin ana iskeletini olusturan atomlar
dizisine, ana zincir ad1 verilir. Polietilen, polistiren gibi polimerlerin ana zincirlerinde
karbon atomlar1 bulunurken, poli(etilen oksit) ana zincirlerinde karbonla birlikte

oksijen atomlar1 yer alir.

Polimerlerin ana zincirlerindeki atomlara ayrica, yan grup denilen bazi kimyasal

birimler baglanmistir. Cogu polimer farkli yan gruplara sahip monomerlerden

sentezlenir. Ornegin, polistirende hidrojenle birlikte fenil yan gruplar1 bulunur 30 .

3.2. Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler elde edilmelerinde, 6zelliklerinin incelenmesinde, islenmesinde 6nemli

olan cesitli kriterlere gore siniflandirilarak belli gruplara ayrilirlar.



14

Polimerler molekiil kiitlelerinin biiyiikliigiine gére oligomerler, makromolekiiller ve

jeller olarak ii¢ gruba ayrilabilir :

Molekiil biiylikliigline gore smiflamada kesin biiyiikliik smirlamasina olanak
olmamasima ragmen, polimerler birka¢ tekrarlanan birim igeren biiyiik kiitleli
olanlardan binlerce tekrarlanan birim igeren biiyiikk molekiil kiitleli olan hatta
kuramsal olsa bile ortamdaki tiim zincirlerin ¢apraz baglar ile birbirine baglandigi
polimerik jellere kadar ¢ok genis bir molekiil kiitlesi araligina sahiptir. Bu aralik
icerisinde polimerlesme derecesini kriter alarak genellikle 10? ile 10° rakamlari
oligomerler, polimerler ve makromolekiiller arasinda smir degerler olarak one

surdlar.

Kiiciik mol kiitleli tekrarlanan birimlerden olusan dimer-trimer-tetramer gibi 10% ye

kadar tekrarlanan birim igeren molekiillere oligomerler denir.

10% den biiyiikk polimerlesme derecesine sahip olan molekiillere makromolekiiller
denir. 10%ile 10° arasindaki polimerlesme derecesine sahip molekiillere polimer, 10>

ten biiyilik olan molekiillere makromolekiil terimi kullanilmaktadir.

Polimer zincirlerinin ¢apraz baglarla birbirlerine baglanarak biiyiik bir kiitle haline
gelmesi durumunda molekiil kiitlesi sonsuz olarak alinir ve bunlar polimerik jel
olarak adlandirilir. Jel haline gelen polimerlerin 1sisal, mekanik ve optik 6zellikleri
gibi, diiz veya dallanmig polimerlere gore ¢ok degisktir. Jellesen polimerler iyi

¢oziiciilerinde bile ¢oziinmezler.
Olusumuna goére polimerler ii¢ gruba ayrilirlar :

Canli veya cansiz biinyelerde dogal olarak kendiliginden olusan polimerler dogal

polimerler adini alir.

Kimyasal tepkimeler yardimi ile dogal polimerlerden sentezlenen polimerlere yari

sentetik veya yapay polimerler denir.
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Monomer denilen kii¢iik molekiillii bilesiklerden gesitli polimerlesme tepkimeleri ile
tamamen insanlar tarafindan elde edilen polimerler ise sentetik polimerlerdir.

Polistiren sentetik polimerlere 1yi bir 6rnektir.

Kaynagina gore polimerler organik ve inorganik polimerler olmak iizere iki gruba

ayrilirlar :

Organik polimerler, organik monomerlerden sentezlenen polimerlerdir.

Inorganik polimerler ise inorganik monomerlerden sentezlenirler. Inorganik
polimerler, ana zincirinde karbon bagi icermeyen, molekiiler iskeleti karbona dayali

olmayan polimerlerdir.

Polimerlegme tepkimelerine gore polimerler iki gruba ayrilir :

Basamakli (Kondenzasyon) Polimerler . Basamakli polimerlesme mekanizmasinin
yiiriimesi i¢in tepkimeye giren monomer veya monomerlerde en az iki fonksiyonel
grup bulunmalidir. Basamakli polimerlesmede gerekli olan bu fonksiyonel gruplar —

OH, NH;, -COOH olabilir.

Zincir (Katilma) Polimerleri . Zincir polimerlesme tepkimeleri ile elde edilirler.
Zincir mekanizmasinda tepkimeye giren monomerin kolaylikla iyon veya radikal
olusturabilmesi veya molekiiliin yeniden diizenlenebilmesi gerekir. Bunun icinde
monomerin en az bir ¢ift bag icermesi gerekir. Bu ¢ift bag herhangi bir etki ile
kirilarak monomer serbest radikal veya iyona doniisiir birbirleri ile tepkimeye girerek
katilma polimerlerini verirler. Zincir polimerlesmesinde tepkimeyi yiirliten esas
unsur vinilik ¢ift baglaridir. Bu nedenle tim vinil polimerleri katilma polimerleri

siifina girer.
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Ana zincirin kimyasal yapisina gore polimerler doymus ve doymamuis zincirli

polimerler olmak tizere iki gruba ayrilir :

Doymus zincirli polimerlerde homo ve hetero zincirli polimerler olmak tizere iki

grupta incelenebilir.

Ana zinciri ayni element atomlarindan olusan polimerler homozincirli polimerlerdir.
Organik kokenli polimerlerin  biiyiik ¢ogunlugunun ana zincirleri karbon
atomlarindan olusur. Bu nedenle, homo zincirli organik polimerlere genelde karbon
zincirli polimerler de denir. Polistiren, poli(metilmetakrilat), dogal kauguk ,elmas

homozincirli polimerlerdir.

Ana zincirleri en az iki farkli elementten olusan polimerler heterozincirli
polimerlerdir. Bu tiir polimerlerin ana zincirlerinde karbon atomundan bagka oksijen,
kiikiirt, azot, fosfor ve diger bazi elementler de bulunur. Proteinler, poliesterler,

niikleik asitler, poliamidler, heterozincirli polimerlerdir.

Doymamis baglar iceren polimerler ise, bazi polimerlerin ana zincirlerinde rastgele,
birer atlayarak veya araliksiz birbirini takip eden ikili veya licli doymamis baglar
bulunabilir. Ana zincirindeki ¢ift baglar birer araliklarla birbirlerini izlerse bu
konjuge yapi, araliksiz izlerse allen yapidadir. Ana zincirinde rastgele, konjuge veya
allen seklinde dizilmis ¢ift bag bulunan polimerlerin tiimiine genel olarak polienler

denir. Poliasetilen, polifenilen bu gruba 6rnek olarak verilebilir.

Zincirin fiziksel yapisina gore polimerler, diiz zincirli, dallanmig zincirli ve ¢apraz

bagh polimerler olmak iizere ii¢ grupta toplanir :

Ana zincirleri iizerindeki atomlara yalniz yan gruplarin bagli oldugu polimerlere,
dogrusal polimerler denir. Dogrusal polimerlerin ana zincirleri, kovalent baglarla
baska zincirlere de bagh degildir uygun coziiciilerde c¢oziinilirler ve eritilerek
defalarca  yeniden isleme, kaliplama, bicimlendirme  yOntemleriyle

sekillendirilebilirler.
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Ana zincirler tizerinde kendi kimyasal yapisiyla 6zdes, kovalent baglarla bagli ve dal

goriintlisiinde baska zincirler bulunduran polimer grubuna dallanmis polimer denir.

Dallanmis polimerler polimerizasyon sirasinda dallanmaya yol agcan yan tepkimeler
ya da ikincil tepkimeler sonucu olusur. Dallanmis polimerlerin 6zellikleri genelde

dogrusal yapilarina yakindir.

Ana zincirler birbirlerine degisik uzunluktaki zincir parcalariyla kovalent baglar
tizerinden bagli olan polimerlere, ¢apraz bagl polimerler denir. Capraz bagin yogun

olmasi halinde ag-yapili polimerler elde edilir. Capraz bagli polimerler ¢oziinmezler,

ancak uygun ¢oziiciilerde belli oranda sisebilirler 30 .

Yigilisma sekline gore polimerler amorf veya kristal olarak iki grupta
degerlendirilebilir :

Polimerleri kesin olarak amorf veya kristal polimerler diye ayirmak miimkiin
degildir. Bu durum polimerlerin amorf ve kristal kisimlarin bir arada bulunmasindan
kaynaklanmaktadir. Ancak bir polimerde kristalin faz ¢ok biiylikse kristal, amorf faz
cok biiyiikse amorf polimer denilebilir. Belli bir sicaklikta bir polimerin kristal faz
miktar1 arttikga polimerlerin sertligi, amorf faz miktar1 arttikca polimerin

yumusakligi artar.

Tekrarlanan birimlerin kimyasal bilesimine gore :

Siniflandirmada esas nokta birbirlerini takip eden tekrarlanan birimlerin birbirleriyle
ayn1 kimyasal yapiya sahip olup olmamasidir ve homopolimerler ve kopolimerler

olmak iizere iki grupta incelenir.

Birbirlerini takip eden tekrarlanan birimlerin kimyasal yapisi ayni olan polimerlere

homopolimerler denir.
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Birbirlerini takip eden tekrarlanan birimlerin kimyasal yapisi farkli olan polimerlere
kopolimerler denir. Kopolimerlerdeki tekrarlanan birimlerin ana zincirindeki dizilisi
kopolimerden kopolimere degisir. Bu dizilise goére de kopolimerler rastgele
kopolimerler, ardisik kopolimerler ve blok kopolimerler olarak ii¢ grupta incelenir.
Kopolimerlerdeki iki farkli tekrarlanan birimin birisi ana zinciri digeri ise yan dali

olusturuyorsa bu kopolimer tiirline as1 kopolimeri denir.

-A-A-A-A-A-B-B-A-A-B-A-B-B-A-A-A-B-B-A-B-
Sekil 3.1. Rastgelekopolimerler

-A-A-B-B-A-A-B-B-A-A-B-B-A-A-B-B-A-A-B-B-
Sekil 3.2. Ardisik kopolimerler

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-
Sekil 3.3. iki bloklu kopolimer

-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A-A-
Sekil 3.4. Ug bloklu kopolimer

AAAAAA-A-A-A-A-A-A-A-A-A-

| | |
B B B

| | |
B B B
I | |

B B B

Sekil 3.5. Ast kopolimeri
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Iswya karsi davranislarina gore polimerler termoplastik ve termoset polimerler olmak

tizere ikiye ayrilr :

Fiziksel olarak diiz ve dallanmis zincir yapisina sahip olan polimerler, 1sitildiklarinda
once yumusarlar sonra kivamli akiskan hale gelirler. Bu tip 1sisal davranig gosteren
polimerlere 1s1 ile yumusayan anlamina gelen termoplastikler denir. Termoplastik
davranig gosteren bir polimerin yumusamaya basladigi sicakliga camsi gegis sicakligi
(Tg), kivamli olarak akmaya basladigi sicakliga ise erime sicakligi (Te) denir.
Termoplastikler erime noktalariin iistiinde bir sicakliga kadar 1sitilarak uygun bir
sistemle, 6rnegin enjeksiyon ile, bir kalip igerisine doldurulup sogutularak istenilen
sekillere sahip plastik malzemeler elde edilebilir. Termoplastik polimerlerin en
onemli spesifik o6zelligi bir kere kaliplandiktan sonra tekrar eritilerek defalarca
kaliplanabilmesidir. Bu nedenle diiz ve dallanmis zincir yapisina sahip

termoplastikler termosetlere gore daha ekonomiktir.

Yiiksek oranda capraz bag iceren polimerler 1sitildiklar1 zaman termoplastikler gibi
yumusamazlar ve erimezler, hatta bu durumun tersine sertlesirler. Sicaklik daha da
artirilirsa dogrudan 1si1sal bozunmaya ugrarlar yani kimyasal olarak pargalanirlar. Bu
nedenle, 1sitilinca sertlesen polimerlere 1s1 ile sertlesen anlamina gelen termoset
polimerler denir. Yiiksek oranda capraz bag igeren termoset polimerlerde ana
zincirler birbirlerine saglam baglar ile baglanmis olduklart i¢in zincirlerin
birbirlerinden bagimsiz olarak hareket etmeleri yani akigkan hale gelmeleri miimkiin

degildir. Bu nedenle termoset polimerler, yiiksek sicaklikta yumusamazlar hep sert

kalirlar, ancak belli bir yiiksek sicaklikta gaz tiriinler vererek bozunurlar 40 .

3.3. Polimerizasyon Teknikleri

Polimerlerin iiretiminde kullanilan endiistriyel teknikler, polimerizasyon ortaminin

ozelliklerine bagl olarak kendi i¢lerinde,

o y1&1n polimerizasyonu
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. ¢Ozelti polimerizasyonu

o stispansiyon polimerizasyonu
o emiilsiyon polimerizasyonu

o ara-yiizey polimerizasyonu

bagliklar1 altinda incelenebilir.

Kimyasal maddelerin iiretimi genelde kesikli veya siirekli iiretim yontemi olmak

tizere iki yolla yapilir.

Kesikli iretimde polimerizasyon girdileri reaktdre konur, polimerizasyon
gerceklestirilir, polimerizasyon sonunda iriin alinir ve reaktore yeniden girdi

yiiklemesi yapilir.

Siirekli iiretimde ise monomer, baglatict gibi girdiler uygun derisim ve akis
hizlarinda siirekli reaktore beslenirler, tiriin alimi da siireklidir. Siirekli tiretim bazi
ara islem adimlarini ortadan kaldirdig1 ve biiyiik miktarlarda iiretime izin vermesi
sonucunda kesikli iiretime tercih edilir fakat her polimerizasyon teknigi stirekli

tiretime uygun degildir.

3.3.1. Yign polimerizasyonu

Monomerlerin dogrudan baslatici, 1s1, 151 vb. polimerizasyonu baslatic1 etkenler
yardimiyla polimerlestirildigi tekniktir. Sivi, kat1 veya gaz halindeki monomerler bu
yontemle polimerlestirilebilse de daha cok sivi monomerlerin polimerizasyonuna

elverislidir.

Y1gin polimerizasyonu, polimerizasyon hizi ve doniisiim yiiksekligi, temiz polimer
eldesi, uygulama kolayligi, polimerin dogrudan islenebilmesi ve ekonomik olmasi

gibi 6zellikleri diger polimerizasyon tekniklerinden iistiin oldugu noktalardir.
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Bu teknik ile herhangi bir monomerin polimerlesmeye egilimi, baslatict etkinligi,
safsizlik ve katkilarin polimerizasyon iizerine etkileri, kopolimerizasyon

caligmalarinda reaktivite oranlarinin bulunmasinda saglikli veriler elde edilir.

Uretilen polimerden tepkimeye girmemis monomerin temizlenme giicliigii, artan
ortam viskozitesi dolayis1 ile 1s1 aktarimi ve karigtirma zorlugu yigin

polimerizasyonu ile biiyiik 6l¢eklerde tiretim yapilmasini sinirlar.

3.3.2. Cozelti polimerizasyonu

Polimerizasyon tepkimelerinde yiiksek viskozite ve 1s1 aktarimi sorunlari ile

karsilagsmamak i¢in monomeri ¢6zen bir sivida gerceklestirilen bir tekniktir.

Cozelti polimerizasyonunun baglangicinda polimerizasyon ortaminda monomer,
¢oziicli ve baslatic1 vardir. Kullanilan ¢6ziici hem monomeri hem de baslaticiyr
¢6zdiigl i¢in sistem homojendir. Polimerizasyon homojen ortamda baslar, ilerler ve

sonlanir.

Is1 aktarimiin kolayligi, viskozitenin dusiikliigii, sicaklik kontroliiniin kolayligi,
rliniin  dogrudan kullanilabilirligi gibi ozellikleri bu yonteme istin avantajlar

kazandirmaktadir.

Mol kiitlesini diisiirme 6zelligi nedeniyle ¢oziiciiye zincir transferi etkilerini 6nlemek

i¢in ¢Ozlicii secimi bu yontemde 6nemli rol almaktadir.

3.3.3. Siispansiyon polimerizasyonu

Cogu monomerin su ortaminda ¢oziinmemesi sonucunda, su ile monomer
kanigtirildiklarinda su ve monomer ayr1 fazlar halinde ayrilirlar. Siispansiyon
polimerizasyonunda monomer su igerisinde damlalar halinde dagitilir ve faz
ayrilmasinin oniine ge¢ilir ve monomer damlalarinin birlesmesini 6nleyen stabilizor

denilen kimyasal maddeler katilir.
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Bu teknikte baslatict monomer damlalarinda ¢oziiniir ve sistem baglaticinin bozunma
sicakligina kadar 1sitildiginda polimerizasyon baslatict molekiillerinin bulundugu
monomer damlalar1 igerisinde baglar. Polimerizasyon sonunda c¢ap1 0,1-1mm
arasinda degisen polimer tanecikleri elde edilir ve bu o0zelliginden dolay
slispansiyon polimerizasyonuna inci polimerizasyonu veya tanecik polimerizasyonu

da denir.

Polimer taneciklerinin boyutunun kontrolii, 1s1 aktarimi kolayligi, diisiik viskozite,
sicaklik kontroliiniin kolayligi, polimerin mol kiitlesi dagilim araliginin darhigs,
emniyetli bir sistem olmasi ve iriiniin dogrudan kullanilabilmesi avantajlarina

sahiptir.

Daha cok kesikli tiretime uygunlugu, suyun ve stabilizoriin sistemden uzaklastirilma
giicliigli, camsi gegis sicakligr polimerizasyon sicakligiin altinda olan polimerlerin

tiretiminde kullanilamamasi bu teknikle tiretime sinirlilik getirmektedir.

3.3.4. Emiilsiyon polimerizasyonu

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

polimerizasyonunda organik degil su fazinda ¢6ziinen bir baslatic1 kullanilmasidir.

Polimerizasyon hizinin yiiksekligi ve yiiksek mol kiitleli polimer eldesinin yani sira,
viskozite diisiikliigii, sicaklik kontrolii ve 1s1 aktarimi kolayligi, iirliniin dogrudan

kullanilabilmesi gibi iistiinliikler saglamaktadir.

Emiilsiyon polimerizasyonu sonucunda olusan misel yapicinin polimerden

uzaklastirilma gii¢liigii bu yonteme 6nemli dl¢lide dezavantaj kazandirmaktadir.
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3.3.5. Arayiizey polimerizasyonu

Iki fazli sistemlerde vyiiriitilen bir diger polimerlesme teknigi olup, arayiizey
polimerizasyonunda karistirma yapilmaz ve iki faz araylizeyleri lizerinden temas

ederler.

Araylizey polimerizasyon teknigi basmakli polimer sentezine yatkindir.
Poli(hegzametilen sebakamit) (naylon 6-10), dikloriir ve hegzametilendiaminden
cikilarak araylizey polimerizasyonu ile hazirlanir. Daimin veya dikarboksilik asit

kloriirden birisi titkenene kadar polimerizasyon devam eder.

Yiiksek mol kiitleli polimer sentezine uygun olan bu teknigin dikarboksilik asit

kloriiriin pahali olmasi, organik ¢oziicii kullanilmas1 veya ¢dziiciiniin geri kazanimi

zorlugu gibi ekonomik dezavantajlari vardir 30 .

3.4. Serbest Radikal Zincir Polimerlesmesi

Serbest radikal zincir polimerlesmesinde aktif merkezler, tek elektronlara sahip olan
serbest radikallerdir. Polimerlesmenin radikalik karakteri, polimerlesme tepkimesinin
kolayca serbest radikal olusturan maddelerin katilimi ile hizlanmas1 ve bu radikalleri
sondiiren radikal tutucularin (akseptorlerin) katilimi ile de yavaslamasi kanitlanir.
Serbest radikal zincir polimerlesmesinde, serbest radikallerin tepkimenin basindan
sonuna kadar varligimm siirdiirdiigii deneysel olarak kanitlanmistir. Bu da, baslama
basamaginda olusan serbest radikallerin monomer molekiillerine baglanarak yeni
serbest radikaller meydana getirdiklerini gOstermektedir. Klasik radikal
tepkimelerinden farkli olarak radikal zincir polimerlesmesinde, her bir monomer
molekiiliiniin tepkimeye katilmasi ile radikal bir monomer birimi kadar uzar. Yani,
biiyiimekte olan radikal, monomer molekiiliinii baglanma yetenegini kaybedene dek;
bagka bir deyimle, sonlanma meydana gelinceye kadar kendi radikal karakterini
korur. Yiiksek tepkime verme yetenegine sahip serbest radikallerin uzamasi sonsuza

kadar devam edemez. Bu radikaller, hem birbirleriyle hem de ortamda bulunan diger
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radikal tutuculan ile etkileserek radikalik 6zelligi olmayan polimer molekiillerini
meydana getirirler. Boylece radikal soner ve serbest radikal zincir polimerlesmesi
sonlanir. Burada, biiylimekte olan makro radikal zincirler, polimer zincirleri vb.
ortamda bulunan serbest radikallerle tepkimeye girerek onlar1 sondiiren her tiirli
molekiil, radikal tutuculari olarak degerlendirilmektedir. Biitiin bunlar1 dikkate
alarak, herhangi bir vinil monomeri iizerinde serbest radikal zincir polimerlesmesinin

elementer basamaklar1 genel olarak su sekilde verilebilir.

Baslama Basamagi : Baglama adiminda, radikal olusumu 1sinlama, sicaklik ya da
baslatict madde kullanilarak yapilabilir. Olusan radikaller kararsiz yapiya sahip
oldugundan ortamdaki molekiillerle kolayca etkilesmeye girerler. Eger ortamda g¢ift
baga sahip monomerler olursa olusan kararsiz radikaller monomerin bir elektonunu
cekerek bag olusturur. Diger elektron ise monomerin ucuna kayar ve bdylece

polimerik radikal olusur.

Bu basamakta dnce baslatict molekiilii I parcalanarak serbest radikali meydana getirir
sonra o da bir monomer katarak ilk aktif merkezi olusturur. Baslatic1 olarak benzoil
peroksitin kullanildig1 bir sistemde, benzoil peroksitin bozunma tepkimesiyle olusan,
serbest radikaller ortamda stiren gibi bir monomer varsa, baslama tepkimesiyle,
kullanilan baglaticilarin tamaminin radikalik polimerlesmeye katilmadigini yapilan

caligmalar gostermektedir.

OO — *Orpe
- 0

O O

Sekil 3.6. Benzoil peroksit baslaticisindan benzoil oksi radikali olusumu
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Sekil 3.7. ilk monomerik aktif merkezin olusumu

Bu nedenle baslaticinin verdigi radikallerden zincir polimerlesmesine katilan kisim
esas alinarak bir baslatic1 verimi tanimlanir. Baslatic1 verimi, monomerin ve ¢oziicii
karakteri ile diger polimerlesme kosullarina baghidir. Serbest radikal zincir
polimerlesmesinin  baslama asamasinda monomer molekiillerine katilarak
polimerlesmeyi baslatan radikal sayisinin (n), baslatici molekiillerinin bozunmasi ile
meydana gelen radikallerin toplam sayisina (N), oranina ise baslatic1 verimi denir ve

file gosterilirse ;

f= (3.1)

olur 40 .

Biiyiime Basamagi: Baslatici molekiillerinin bozunmasi ile olusan serbest radikallerin
monomer molekiillerindeki ¢ift bagr kirarak bu molekiillerde olusturduklar
radikallerle monomer katmaya baslamasi ile radikal zincir polimerlesmesinin

biiylimesi bagslar.

Radikal zincir polimerlesme tepkimesinde gerekli kosullar saglandiginda, zincir
biiyiimesi ¢ok kisa bir siire devam eder ve sonlanma tepkimeleri ile bliylime durur.
Tepkimenin basinda sabit bir hizla ilerleyen zincir tepkimesi, monomerin polimere
doniisme orani arttik¢a daha diisiik bir hizla artar. Bunun nedeni ise olusan polimer

molekiillerinin miktarinin artmasiyla ortamin viskozitesindeki artmadir.
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Sekil 3.7. Biiylime basamagi

Radikal zincir polimerlesmesinde elde edilen polimerin molekiil kiitlesi, biiyliime
basamaginin hizina baglidir. Biiylime hiz1 arttik¢a olusan polimerin molekiil kiitlesi

de artar.

Zincir Sonlanmasi: Blilylimekte olan makroradikallerdeki tek elektronlar herhangi bir
sekilde kimyasal bag olusturmaya harcanirsa zincir sonlanir. Aktif olan radikal
polimer zincirlerinin aktifliklerini kaybederek,aktif olmayan polimer zincirlerine

doniistiigli adimdir.

Biiytik molekiil kiitleli polimerlerin olustugu radikal zincir polimerlesme
tepkimelerinde, polimer zincir sonlanmasi1 meydana gelmektedir. Zincirin bu sekilde
sonlanmasi, zincir bilylimesi ile paralel gider ve makroradikallerin birlesmesi ve bir

radikalin digerinden bir hidrojen koparmasi olmak tizere iki temel yolla olur.

Birleserek sonlanma, aktif iki polimer zincirinin birleserek daha uzun bir polimer
zinciri vermesi seklinde ilerler ve polimerin molekiil agirligr artar. Bu tiir
sonlanmada polimer zincirlerinin her iki ucunda baslaticidan gelen molekiiler yapilar

bulunur.
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Sekil 3.8. Aktif polimer zincirlerinin birleserek sonlanmasi

Ayr1 ayr1 sonlanmada ise bir polimer zinciri sonundan digerine hidrojen atomu
aktarilir ve polimer zincirleri ilk biiyiikliiklerini korurlar. Polimer zincirleri yalnizca
bir uclarinda baglaticidan gelen molekiiler yap1 bulundurur.

iy
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Sekil 3.9. Aktif polimer zincirlerinin ayr1 ayr1 sonlanmasi

¥
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Zincir Transfer Tepkimeleri: Radikal zincir polimerlesmesi esnasinda biiyiikmekte
olan radikallerde bulunan tek elektronun ortamda bulunan noétral madde
molekiillerine transferi ile yeni serbest radikallerin olusmasi tepkimeleridir.
Radikalik polimer molekiilleri, aktifliklerini sonlanma tepkimeleriyle degil de
ortamdaki ¢Oziicliye, sonlanmis polimere, baslaticiya veya monomerle etkilesime

girerek aktifliklerini yitirirler.

Zincir transfer tepkimelerinde radikalik merkezler yok olmaz yalmizca baska
molekiile aktarilir. Bu tepkimeler polimerizasyon hizini degistirmez fakat kisa

polimer zincirleri olusumuna neden oldugu i¢in polimerin molekiil agirliginda diisme

gozlenir 40,14 .
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3.5. Radilalik Katilma Polimerizasyon Kinetigi

BaslamaAdimi:. Baslaticidan radikal olusumu ve ilk radikalik monomer olusumu

gergeklesir.

| X 5 2R"

R'+M P

Bu mekanizmaya gore baglaticinin bozunma hizi

dl
_T:kd | (3.2)
d| R .
_ I:dt ]:ki M [R ] (3.3)
olacaktir.

Her bir baslatict molekiiliinden iki radikal olusacagindan

d[R"]
—— =2k | (3.4)

elde edilir.

Burada I baglatici molekiillerini, kg basalticinin radikallere pargalanma hiz sabitini, k;
basatici radikaliyle monomerin tepkime hiz sabitini, R baslaticinin bozunmasiyla
olusan radikallerini, M monomer molekiillerini, P*l olusan ilk monomerik aktif

polimer zincirini gostermektedir.
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Gelisme Adimi: Monomerler aktif polimer zincirlerine baglaniyor.

* k *
I:)n-l + M—— Pn

* k *
Pm-l + M— Pm

Biiyiime Basamagi: Monomer molekiillerinin yogun olarak harcandig tepkimelerdir

ve biliylime adimi1 hizi,

d M
dt

=k [P M +k, [P [ M +tk [P M +k [P M  (35)

tekrar diizenlenirse biiyiime hizi,

d M .
g~k M X[ 29)

bagintisi elde edilir.

Burada M monomer molekiillerini, Pl*, P*z , P*3 , P4* , P*n , P*m degisik
uzunluklardaki biiyiimekte olan aktif radikal polimer zincirini, k, aktif polimer

zincirleriyle monomer arasindaki tepkimenin hiz sabitini gdstermektedir.
Sonlanma Adimi: Radikalik polimerlerinin aktifliklerini kaybetmesidir.

Pn+ P’ ——> Pmen

Pn+P'm ——> Pn+Pn
t2
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Sonlanma tepkimelerinde ayn1 anda iki tane biiylimekte olan zincir yok olacagindan

sonlanma basamagi;

_ d [; ”] _ 2kt12[Pi*:|2 birleserek sonlanma igin (3.7)

_ d [; “] =2k, [P*i ]2 ayr1 ayr1 sonlanma igin (3.8)
d| P’ .

_%:2 K, +K., Z[PJZ (3.9

bagintisi elde edilir.

Burada ki aktif polimer zincirinin birleserek sonlanma hiz sabiti, ke, aktif polimer
zincirinin ayr1 ayr1 sonlanma hiz sabiti, P, ve Pp sonlanmig polimer zincirlerini

gostermektedir.

Baslama basamaginda harcanan miktar gelisme basamaginda harcanan monomer
molekiillerinden daha az oldugu i¢in bu deger ihmal edilir ve monomerin biiylime

basamaginda tiikendigi kabul edilir ve polimerizasyon hizi;

_4M —k, M Y[P] (3.10)

d
Polimerizasyonun baslangicinda baslama adimi hizi yiiksektir ve polimerizasyon
ortamindaki radikal tiirlerinin derisimi artmaya baslar. Radikal tiirlerinin yok oldugu
sonlanma tepkimelerinin hizi ise baslangigta diisliktiir ve radikal tiirlerinin artisina
bagli olarak zamanla hizlanir. Kisa bir siire sonra radikal tiirlerinin olusum hizlari,

harcanma hizlara esit olur ve kararli-hale ulasilir. Kararli-hal kosulunda radikal

tiirlerinin olusum ve harcanma hizlar birbirlerine esittir 30,14 .
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2, 1 =2k Y [PT (3.11)

kd I 1/2
Z[Pﬂ*]z:( K, ] (3.12)

d M 1/2
——=kp{k—d] 1 M (3.13)

Baslatici etkinligi(verimi) dikkate alinarak polimerizasyon hizi yeniden diizenlenirse

d M 12
_ _ kp fkd I 1/2 M (3.14)
dt K,
Esitligi elde edilir.

Burada lp polimerizasyon i¢in baslangigta eklenen toplam baslatict miktaridir. Ancak
baslaticinin tamami polimerizasyona katilmamaktadir. Polimerizasyona katilan
kisim, f ile tanimlanan baglatic1 etkinligi kadardir. Calisilan sistem i¢in bu deger 0.5

olarak alinmistir.

Bu esitlikten baglatict ve monomer derisiminin artisiyla polimerizasyon hizinin

arttig1 gortilebilir 14 .

3.5.1. Reaksiyon hiz ifadelerinin gelistirilmesi

Baslatict radikalin (1) olusum hizidir ve birincil radikallerin yeniden birlesmesi

stirekli olacag i¢in sadece belirli bir kesri (f) polimer zincirlerini baglatmada basarili
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olacaktir. Herbir reaksiyon adimimnin elementer olacagi kabul edilirse, baslatict

serbest radikallerinin olusumu i¢in hiz ifadesi, I, ¢ ;

olacaktir. Burada f zincirleri baslatmada basarili olan baslatic1 serbest radikallerinin
kesridir ve 0.2-0.7 araliginda degerlere sahiptir. Baglama adiminda R;’in olusumu
icin hiz ifadesi;

rry == =k (M)(I) (3.16)

olacaktir. Baslatici serbest radikalleri i¢in yari-kararli hal yaklasimi kullanilarak;

n=2fky(l,)-k M)()=0 (3.17)

_ 21 k(1)

(N < (M) (3.18)
ve baslama hizi
—1r, =2fky(1,) (3.19)

olacaktir.

Net monomer harcanma hizin1 yazarken ilk yaklasim olarak monomere zincir
transferi ile tiiketilen monomeri ihmal edecegiz. Net monomer harcanma hizi, -ry ,
baslaticiyla harcanma hizi (rj) ve herbir bilyiime adimindaki R; radikallerinin
harcanma hizlar1 (rp) toplamidir.

Sty = (1) (1) =1 +k, M YR, (3.20)
=1
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Uzun zincir yaklagimi (long chain approximation, LCA) kullanilirsa; bliylime hizinin

baslama hizindan ¢ok daha biiyiik oldugu sonucu ¢ikar.

Bu durumda monomerin kaybolma hizi, biiyiime hizina esit olacaktir.

—ry =-1, =k,M jz_le (3.22)

R; radikallerinin toplam konsantrasyonu R* olarak alinirsa;

R" =R, (3.23)
j=1
—fy =k, MR’ (3.24)

olacaktir. k; , sonlanma hiz sabiti K; = K, + Ky olarak aliirsa, bu durumda toplam

sonlanma hizi
=k (R")? (3.25)

olarak elde edilir.

Polimerizasyonun baslamasindan kisa bir siire sonra ortamdaki radikallerin harcanma
ve olusum hizlar1 hemen hemen birbirine esit olur. Yani polimerizasyon ortamindaki
radikal derisimi sabit kalir ve zamanla pek degismez. Radikalik zincir
polimerizasyonu i¢in verilen mekanizmaya dikkat edilirse radikaller baslaticinin

bozunma adiminda olugmakta, sonlanma adiminda ise kaybolmaktadir. Sonug olarak
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diyebiliriz ki; yari-kararli hal yaklasiminda baglatici serbest radikallerinin olusum

hiz1 sonlanma hizina esittir.
—r =1, =k (R)? (3.26)

2f ky(1,) =k (R")? (3.27)

R = /M (3.28)
i

Bu ifade monomerin kaybolma hiz1 icin verilen esitlikte yerine konulursa;

-y = kp M M (3.29)
i
olacaktir. Dolayisiyla biiytime hizi;
1/2
2fk
—rp:kp( ” dj (1,)Y23(Mm) (3.30)
t

bagintis1 elde edilir. Goriildiigii gibi biliylime adimindaki polimerizasyon hizi

monomere birinci, baglaticiya }2’inci mertebeden baglidir.

Radikal zincir polimerizasyon reaksiyonunda, jel etkisi olarak adlandirilan bir
otokatalitik etki vardir. Bu etki polimerizasyon siiresince monomer doniisiimiiniin
artmasi nedeniyle artan viskoziteden kaynaklanir. Artan viskozite iki bilyiiyen zincir
arasindaki birlesmeyi sik sik engeller ve bu yiizden sonlanma hiz1 da etkilenir. Bu
etkinin degerini bulmak i¢in, monomer doniisiimii ile sonlanma hiz sabiti (k)

arasindaki ampirik bagint1 asagida verildigi gibi alinabilir .
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Ke=Kec+Kea=Keo (Y) g% (X)=Arexp (-E¢.y) g% (X) (3.31)
Burada ‘g’ jel etkisini gostermekte olup, doniisiime baghdir ve y = 1/RT dir.

g(Xx) X > X, (jel etkisi oldugunda)
R 0<X<X, (eletkisi olmadiginda)

Buna gore sonlanma hiz sabiti jel etkisi olmadig1 durumda;
Ki=Kw(y)=Kw(1/RT) (3.32)

olarak alinabilir.
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4. KESIiKLI BiR POLIMERIZASYON REAKTORUNUN MODELLENMESI

Stiren polimerizasyonunun olustugu sogutma ceketli kesikli bir reaktoriin

modellenmesi i¢in bazi varsayimlar yapilmistir. Bunlar;

1. Reaktor igerisinde tam karigma vardir, karisimin ortalama 1s1 kapasitesi sicaklik
ve derigime bagli degildir.

2. Polimerizasyon  baslama, sonlanma  basamaklarindaki  1s1,  biiylime
basamagindaki 1s1 yaninda ihmal edilmistir.

3. Sogutma suyunun giris sicakligi sabittir.

4. Monomer degisim hizi, polimer iiretim hizina esit alinmistir.
Reaktor i¢in enerji denkligi :

Q+(-AH) r,, V -U A(T —fc):vpcp‘i—: (4.1)

Ceket i¢in enerji denkligi :

_ dT
Mg Cpe (Tei —Too) +U AT =Te) =V, p. Cpo d‘t’° (4.2)
— Ty +T
Te=——F7 (4.3)
2
Tiim 151 aktarim katsayisi:
U= 1 (4.4)

1  Drx D,

1
— + —
hi DLM kC (DT +2X) hO
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= X

P 0y /(Dr 120

(4.5)

Burada, h; reaktor igerisindeki ortama ait film 1s1 aktarim katsayisi olup, tiim 1s1

aktarim katsayisinin hesaplanabilmesi i¢in Oncelikle h; ve h, degerlerinin bilinmesi

gerekir.
0.66 0.33 0.12 0.13
h, D N D? C H. D
ooy - ' : (4.6)
kr ﬂ r kr DT DT
1 /1?'33 D%.zs N
h_i 101 k?'67 066 066 Di1'45 Cg.as Hi0.12 4.7)
h_l- =urS (4.8)
1
Burada;
1.25
o (4.9)

S =
1.01 kP.G? p0.66 N 0.66 Di1.45 C8.33 Hi0.12

olup, tepkime siiresince sabit kabul edilmistir.

h, ise sogutma ceketi i¢in film 1s1 aktarim katsayist olup, deney siiresince sabit

alinmustir.

0.33
h, D, ~1.86 Qg 3.33 [&] (4.10)
ksu I:)T
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0.33
1__ D Or (4.11)
h, 2.016ke’"(MC,

_Dix D 1 (4.12)
Dwv k., (D +2X) h,
olarak sabit alinabilir. Bu durumda, tiim 1s1 aktarim katsayis1 39 ;
1
U=s—7—7"— (4.13)
0TS F

Viskozitenin teorik olarak hesaplanabilmesi i¢in elde edilen ampirik denklem 39 ;

I(Mo_ M)MW :0'654

Uy =u, + 09615 1) 588 (4.14)
Lo : baslangic anindaki viskozite degeri
to = 3727x10 "3 T, +3009x10 ~* M2 — 327613 (4.15)
Enerji denklikleri viskozitenin ilavesi ile yeniden diizenlenirse ;

—AH) T AT-T
ar__Q  (AH)ny ( 033C) (4.16)
dt  VpC, pPCy  VpC,(u""S+F)
cho _ mc (Tci _Tco) + A(T —-|_-c) (4.17)

dt VC Pc chc Cpc (/'10.33 S+ F)
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Bagslatic1 ve monomer kiitle denklikleri i¢in baz1 varsayimlar;

L N o g B

Reaktorde tam karistirma olup, tiim bolgelerde sicaklik ve konsantrasyon aynidir.
Yogunlugun artmasindan dolayr hacim azalmasi ihmal edilmistir. Bdylece,
konsantrasyonda meydana gelen degisimler, reaksiyon esnasinda olusan
degisimlere esittir.

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

Zincir transfer reaksiyonlari ihmal edilmistir.

Uzun zincir yaklasimi gegerlidir.

Radikallerin aktivitesi zincir uzunlugundan bagimsizdir.

Stirenin 1s1l polimerlesmesi gézéniine alinmamustir.

Jel etkisinin olmadig1 varsayilmistir, g(X)=1 alinmustir.

Baslatici i¢in kiitle denkligi;

ad) _
=21k (4.18)

Monomer i¢in kiitle denkligi;

1/2
aM) _ kp(ﬂJ (HY2(Mm) (4.19)

dt K,
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4.1. Sabit ve Degisken Reaktor Sicakhigi Kosullarinin Optimizasyonu

Stirenin serbest radikalik polimerizasyonunda, dnceden belirlenen son monomer
donilisiimii ve sayica ortalama molekiil agirligi degerlerini elde etmek icin gerekli
deneysel parametrelerin optimizasyonu sabit reaktor sicakligi ve degisken reaktor
sicakligr kosullarinda yapilmistir. Bu optimizasyon islemlerinde baslaticinin tek

seferde reaktore atilmasi durumu goéz Oniine alinmstir.
4.1.1. Minimum zaman optimal sicaklik profillerinin belirlenmesi

Sabit yogunluk kabul edilerek ve radikaller i¢in yari-kararli hal yaklagimi

uygulanarak serbest radikal c¢ozelti polimerizasyon reaktorii icin asagidaki kiitle

denklikleri yazilabilir 2 .

Baslatic1 konsantrasyonu :

dl
— =k, 4.20
dt d ( )

Monomer konsantrasyonu .

dM 12
—=—kMI 4.21
at 1 (4.21)

Sifirinct moment ( 6lii polimer dagilimi igin ) :

dug

=k, kg I +k, M 1Y% 4k S 12 (4.22)



Ikinci moment :

d
%:(sSJkaM:ﬂszrkt/q“o/lZH(tC]Lf

Burada ;

Ao=@Fkyl/k 22

A

i 2fkg I+ €, M+ky M+ksS 4,
t koM +k,S+k, A,

Ay=2+ €k, M A, [€ M +KkS+k 1,

ky =k, €T kq/k 7% =Aexp€E/RT_

k, =k, € fky/k ~%=A,exp€E,/RT

ks =k € f kd/ktflz = A;exp € E3/RT
ky=2f €-v/2

Monomer déniisiimii : X = @1, —M M,

V1 (\/IW:MoX
Ho

Sayica ortalama molekiil agirhigi: M n =

41

(4.23)

(4.24)

(4.25)

(4.26)

(4.27)

(4.28)

(4.29)

(4.30)

(4.31)

(4.32)
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W 7
Agirlikga ortalama molekiil agirhigr : M w = M—;lz (4.33)
0]

Minimum zaman optimal sicaklik profilinde amag¢, minimum zamanda istenilen
doniisiimde ( X 4) ve sayica ortalama molekiil agirliginda (I\Wnd ) polimer {iretimi

i¢in farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda optimal sicaklik egrisini elde etmektir.

Monomer ve ¢oziicliye transfer reaksiyonlari ihmal edilerek Es.4.20 — Es.4.23

yeniden diizenlenirse ;

=k (434)
e L (4:35)
dg‘t" Ky kg | (4.36)
%2 _kem? (@.37)
Burada; ke = @+V K3 ki = A exp € E¢ /RT _

Minimum zaman optimal sicaklik profili i¢cin asagidaki performans indeksinin

saglanmasi gerekir.

J= [dt (4.38)
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min t, = max{— fdt} (4.39)

0

Burada ; t; : gerekli minimum reaksiyon siiresidir.
Sistem i¢in Hamiltonian tanimlanirsa ;
H=—1-p kg Il —p, ky MI Y2+ pk, kg | (4.40)

burada ; p;, P, Ve pP; costate degiskenleridir, bunlar i¢in asagidaki bagmntilar

gecerlidir.

d JH -

ﬂ:__: plkd +% p2k1M| 1/2—p3k4kd (441)
dt ol

dpp __OH _ v (4.42)
dt oM T |
dps _ OH _ (4.43)
dt ou,

Eger kontrol degiskeni T smirli degilse, Hamiltonian denklemini maksimum yapan

optimal sicaklik asagidaki kosullari saglar.

H=0 (4.44)

g =0 (4.45)
2

LY (4.46)
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H = 0 kosulu Es. 4.40’a uygulanirsa ;
0=-1-p kgl —p kg MI Y% +pk, k! (4.47)

JdH/JT =0 kosulu Es. 4.40’a uygulanip, gerekli diizenlemeler yapilirsa ;

~
Z—': =— @, Eg kg 1+p, E ky M I Y2~ pok, Egkg | /RT2=0
(4.48)
olarak elde edilir.
Es. 4.35 ve 4.42° den ;
dMIVI Ldp _ g (4.49)
2

jd_'v' - _ Idﬁ

M P2
Ihn M=— Inp,+InC
p2 M = C = sabit (4.50)
Es. 4.47 tekrar diizenlenirse ;
pr kg I1=-1—kClY%+p,k, kyl (4.51)

ifadesi elde edilir. Bu ifade Es. 4.48” de yerine konulursa ;

0=E; €1 -k CI1Y2+pk kel +E K CIY2 prk, Eyky |
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0=Ey (-1 - K CIY2 +E K CIV?2
Es=kCl1Y2 € - E,; (4.52)

k, =A exp € E, / RT: olarak tanimlanmisti. Bu ifade Es. 4.52°de yerine

konursa ;
Es=A exp€E /RT CIY2 € -E;_ (4.53)
ifadesi elde edilir. Buradan T cekilirse ;

CE /R
Ed
ACIY2(E - Ey)

T= (4.54)

In

olarak elde edilir.

Es. 4.54 incelenirse, sicakligin sadece baslatic1 konsantrasyonunun (1) bir fonksiyonu
oldugu, diger biitiin terimlerin sabit oldugu goriliir. Yani Dbaslatici
konsantrasyonunun zamanla degisimi bize zamanla siirekli olarak degisen bir

sicaklik, diger bir deyisle optimal sicaklik profilini verecektir.

Bu sicaklik ifadesinde goriinen E; ve A; daha agik bir sekilde ifade edilirse ;

2fA exp € Eg /RT J°
A exp € E /RT
(4.55)

=k, @fky/k J°=A, exp € E, /RT

= @f Y2 A A2 A Y2 exp | € +E /2-E /2 JRT (4.56)
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Buradan ;
A= @2 A AT AT (4.57)
E = Ep+ Eq /2— Et/2 (4.58)

olarak elde edilir.

A °H
AT?

"ye gore iki kez tiirevi alinirsa ;

< 0 kosulunun saglanip saglanmadigina bakmak i¢in 4.40 nolu esitligin T

2 °H 2 2 1/2 2 o 2
712 :_(OlEd Kg 1+P, Ef kg MI77 = ps E§ Ky Ky |//RT
(4.59)
Es. 4.47° den ;
1+p kg 1 +p, kg M 112
0y = P1 Ky P2 Ky (4.60)
Ky Ky 1
Es. 4.48° den ;
p, Ey ky 1 +p, E, k, M| Y2
p3 — F1=d™d 2 =1 ™M (461)
ky Eq Kq |
Es. 4.60 ve Es. 4.61 birlikte ¢oziliirse ;
Pk, M1 Y2 = 1 (4.62)

Es. 4.60, Es. 4.59° da yerine konulup diizenlenirse ;
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2 ~
jT"; =— I—E§ +p, kkMIY2 €2-EZ | /RT? (4.63)

Es. 4.62, Es. 4.63’ de yerine konulursa ;

J °H 2 2 2 2
= | -E (E E RT (4.64)

oT? { a €1/ Ed - “ - /

2
o Hz ~ E,E; /RT? (4.65)
oT

’H

Es. 4.65 incelenirse, ifadenin daima negatif olacagi goriiliir. Boylece e <0

kosulu da saglanmistir.

Istenen déniisiim ( X 4) ve sayica ortalama molekiil agirhigima (I\Wnd ) ulagmak i¢in

izlenmesi gereken optimal sicaklik profili hesaplart Cizelge 4.1°de verilen kinetik ve

fiziksel sabitler kullanilarak yapilmstir.



Cizelge 4.1. Benzoil peroksit baglaticisiyla stiren polimerizasyonu
i¢in kinetik sabitler ve sistemin fiziksel sabitleri

Sabit Degeri Birimi
A, 1.051x10’ 1/mols
Ay 1.255x10° 1/mols
Ag 2.6x10'° 1/s
Ep 7060 cal / mol K
E: 1680 cal / mol K
Eq 34200 cal / mol K
AH -11500 cal / mol
M o 6.092 mol / |
M., 52000 g/ mol
X 4 0.5 —

f 0.5 —

Vv 1 —

g 1 —
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5. KENDINDEN AYARLAMALI PID KONTROL

5.1. PID Kontrol Algoritmasi Genel Tanimi:

PID, modern kontrol teorisinin ortaya ¢ikisindan bu yana en ¢ok kullanilan kontrol
algoritmalarinin basinda gelmistir. Parametre ayar1 iyi yapilmig bir PID kontrol edici
rejim halindeki bir prosesin hassas kontroliinde oldukg¢a basarilidir. Ancak bu
algoritma, endiistriyel uygulamalarda ¢ok sik karsilasan, ayar noktasinin (set point)
degisimi, ¢caligma sartlarinin degisimi, sistemin durdurulup tekrar ¢alistirilmasi ve dis
etkilerin olmasi gibi durumlarda prosesin degisik kriterlere gére optimumda kontrol

edilmesine engel olusturabilmektedir.

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

kelimelerinin bas harflerinden alan bu algoritmanin bilesenleri sunlardir:

Oransal Kontrol: Herhangi bir geri besleme sisteminden alinan bilginin istenen

degerle karsilagtirilmasi ve hata ile orantili kontrol sinyali tiretilmesi.

Integral Islemi: Proses hatasinin zaman integralinin alinarak belli bir oranda kontrol

sinyaline eklenmesi.

Tiirev Islemi: Prosesin izlenmesi sonucu elde edilen birim zamandaki proses degisim
bilgisinin belli bir oranda kontrol sinyaline katkida bulunmasi.
Oransal, integral ve tiirev igslemlerinin hangi agirlikta ¢ikis sinyaline etki edeceginin

saptanmasina ise parametre ayari (tuning) diyoruz.

P(t), I(t) ve D(t) siras1 ile agsagida tanimlar1 verilecek olan oransal, integral ve tiirev

islemlerini temsil ederse denklemler asagidaki sekilde yazilabilir [21].

Cikis(t)= P(t) + I(t) + D(t)
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P(t) = K e(t) (5.1)

10 =K, [e(t) dt (5.2)
_ de®

D(t) = Kp it (5.3)

e(t)=ayar noktasi(t) - proses degeri(t)

PID denetleyici, ii¢ temel denetleyici etkisinin iistlinliiklerini tek bir birim iginde
birlestiren bir denetim etkisidir. Integral etki sisteminde ortaya gikabilecek kalici
durum hatasini sifirlarken tiirev etkide, yalnizca PI denetleyici etkisi kullanilmasi
haline gore sistemin ayni bagil kararliligi i¢in cevap hizimi artirir. Buna goére PID
denetleyici orgam sistemde sifir kalict durum hatas1 olan hizli bir cevap saglar.
Burada K,, K, ve Kp parametrelerinin uygun bir ayar1 ile uygun bir denetleyici
saglanabilir. Eger bu katsayilar uygun bir sekilde ayarlanmayacak olursa, PID

denetleyicinin saglayacag iistiin 6zelliklerden yararlanilamaz [22].

5.2. Kendinden Ayarlamali Sistem

Kendinden ayarlamali sistemde, temel basamak, zamanla degisebilen kontrol
algoritmalarmnin kullanilmasidir. Ozellikle, kendinden ayarlamali sistemin ana fikri,
belirli bir ihtiya¢ veya durumu saglamak ig¢in, parametrelerini otomatik olarak
degistiren bir algoritma kurmaktir. Bu da, gerekli performansi saglamak i¢in, sistemi
ekranda gorlintiileyen ve kontrol edicinin katsayilarini ayarlayan bir ayarlama

mekanizmasinin sisteme eklenmesiyle yapilir. Sekil 5.1 bu durumu gostermektedir.
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Ayarlama mekanizmasi

Ayar noktasi
veya referans, r

+

} — u Crktl, y
—> Kontrol edici >

Sistem

\ 4

Sekil 5.1. Kendinden ayarlamali kontrol kavrami

5.2.1. Kendinden ayarlamal kontrol edici

Otomatik ayarlama mekanizmasi elde eden kendinden ayarlamali kontrol edicinin
felsefesi, Olglilen girdi ve ¢ikt1 verilerini kullanarak sistemi tanimlamak ve sonra da

tanimlanan sistemi kullanarak uygun bir kontrol edicinin olusturulmasidir. Bu, Sekil

5.2°de gosterilmektedir [23].

Ayarlama mekanizmasi

Sentez kurali Tanimlayici

4

Ayar noktasi veya
referans nokta, r

:m » Kontrol edici Sistem GiktLy

Sekil 5.2. Kendinden ayarlamali kontrol edici
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5.2.2. Kendinden ayarlamal sistemin yapisi

Kendinden ayarlamali sistemin amaci, bir sekilde, kontrol sisteminin belli
faaliyetlerini otomatiklestirmektir. Bunun nasil yapildiginin agiklanmasindan 6nce,

hazirlik olarak, bu faaliyetlerin neler oldugunu diisiinmek gerekir.

Kontrol sistemindeki ana taslak sunlardan olusur:

e sistemin modellenmesi,
e kontrol edicinin tasarimi,

¢ kontrol edicinin uygulanmasi.

Modelleme

1)

Dizayn hedefi

Sistemin
matematiksel
ifadesi

Tatmin edici

Gegerliligin
saglanmasi

Basarilan
pratik
performans

Tatmin edici degil

Kontrol edici
tanimlamasi

Sekil 5.3. Kontrol sistemi tasariminda ii¢ asama; modelleme, tasarim, uygulama

1.basamakta, miihendis, ilk olarak, elindeki problemle ilgili, sistemin matematiksel
ifadesini olusturmalidir. 2.basamakta, matematiksel ifade, secilen deneysel hedefi
gerceklestirecek kontrol edici i¢in sartlar saglayacak bir algoritmada kullanilacaktir.
3.basamakta, bu sartlar uygulanacak ve tasarim hedefine gore gecerliligi
saglanacaktir. Bu li¢ basamak arasindaki gecerliligin saglanmasi asamasi, basar1 i¢in
sarttir. Kendinden ayarlamali sistemin bir avantaji, gegerliligin saglanmas1 asamasini

¢ok daha hizli olmasina yol acan, bu siralamanin ¢evrimigi olarak yapilmasidir [24].
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5.3. Kendinden Ayarlamal PID

PID kontrol ediciler, proses kontrol uygulamalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadirlar ve belki de en c¢ok rastlanan kontrol edici c¢esididir.
Popiilerlikleri, kullanim kayitlartyla beraber, {i¢ terimlik geri besleme prensiplerinin
operatdr personeli tarafindan anlasilmasindan kaynaklanmaktadir. Proportional
(oransal), integral ve derivative (tiirevsel) terimleriyle iliskilendirilen katsayilar,
tesisten istenen yanit alinana kadar, bilgisayarli kontrol programina veri girisi ile
ayarlanabilmektedir. Burada bir sorun ortaya ¢ikar ki, zamanla ve modifikasyonlar
yapildik¢a ortaya g¢ikan proses degisimlerini etkisiz hale getirmek i¢in, genelde
periyodik yeniden-ayarlamalar gerekmektedir. Bu durumda, bu tiir degisikliklerin
otomatik olarak dikkate alinacagi adaptif ¢esitli bir PID kontrol edicinin uygulanmasi

mantikli gorinmektedir [25].
5.4. Kontrol Algoritmalarimin Hiz Sekli

Bu yontem ardisik iki 6rnekleme anlarindaki kontrol edici ¢ikis sinyallerinin farkinin

alinmasi temeline dayanir.

f(nT)

fln—1)T|___ _7,\/ T [T+ f(nd)T]
X ||y Alan=
1 il 2
:
1

\

( integral vaklasik olarak yamulk
alanina esit)

[
|

(n-13T nT

Sekil 5.4. Trapezoidal kuralina gore iki 6rnekleme aralig1 arasindaki integral
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Yamuk kurali uygulanarak integral terimi ve tiirev terimi icin geriye doniis fark

yontemi uygulanirsa

n. andaki bir PID kontrol edici ¢ikt1 sinyali

AT & T
u, =Ke,+—> (e, +e,)+-—2>(e, —e
n c[ n 21: ( k k+l) AT( n n—l)]

| k=0

bir 6nceki andaki (n-1 anindaki) PID ¢ikt1 sinyali

AT & T
Uu,, = Kc[en—l +§Z(ek +ek+1) +E(en-l _en—z)]
k=0

Es. 5.4 Es 5.5 den cikarilirsa

AT 1 AT 2T T
Au. =K [(1+—+-2)]e. +K [—-1-"D)]e . +K_ —Le
n c[( 2T| AT)] n C[(2T| AT )] n-1 CAT n-2

AT = 27 AT T
Au(t) = K [(1+ — 4+ -B2)+ (-1- =2 + =)zt + (-2)z ] e(t
(t) = K_.[( 2 AT) ( AT 2TI) (AT) Te®

e(t)=[r(t)-y(t)]

AT: Ornekleme adim aralig

(5.4)

(5.5)

(5.6)

(5.7)

(5.8)

Kontrol edilecek sistem icin dogrusal CARMA (ARMAX) modeli kullanilmistir.

Kesikli zamandaki PID kontrol edici hiz formunun kendinden ayarlamali formata

esdeger oldugu diistintiliir.

u(®) =—2—1r® -y

(5.9)
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S=s,+51Z2 L +5,z 2 (5.10)

R=1-z"1 yazilirsa

[r(®) - y(Olls, +5,2 " +5,2”°]

u(t) = =y (5.11)
elde edilir.
AT 1,
Sy = KC[(1+2_‘E|+E)]] (5.12)
2t, AT
s; =K [(-1- AT 2 )] (5.13)
s, = K (-2 (5.14)
AT
K, = e (5.15)
T
K, =K,1, (5.16)

Es.5.15 ve Es.5.16 ile gosterilen degerleri Es.5.12-Es.5.14 esitliklerinde yerine

yazilirsa K¢ 1) 14 degerleri asagidaki sekilde olur:

K = So=81 =35, (5.17)

(5.18)
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Kp=s2 AT (519)

Veya

K (Sg —S; —3s,)/2

C

T == (5.20)
K, (S +S;+8S,)/A/
T = Ko _ S,AT (5.21)
K. (s;—5,—3s,)/2
(t)= Eu(t -1) +Ee(t) (ARMAX) (5.22)
y(t) = A A :
_ B ums &
y(t) = G u(t) + Ae(t) (5.23)

Es.5.23 modelindeki esitlikte u(t) yerine Es.5.9” deki degeri yerine yazilirsa
asagidaki esitlikler elde edilir.

B .[S C
y(t) = A z [E[r(t) - Y(t)]} + A e(t) (5.24)
[1+z7 %] y()=z" % r(t) + %e(t) ) (5.25)

-1

AR 17BS r(t) + AR +7ES e(t) (5.26)

y(t) =

Tailoring Polinomu olarak adlandirilan T polinomunun kutuplari sistem tasarimcisi

tarafindan segilir.
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T=AR+z!BS (5.27)

T polinomunun dereceleri arasinda su baginti vardir:

Na+tN=nNp+ Ng+1= n (5.28)

S polinomunun derecesi 2 , R polinomunun derecesi 1 alinmig A polinomunun

katsayisi 2 , B polinomunun katsayis1 0 alinarak

2+1=0+2+1=3

saglanmistir.

Ikinci derece bir sistemin transfer fonksiyonu

-1
b,z

t) =
ye) 1+a,z2" +a,z?

u(t) (5.29)

seklindedir.

Es.5.29° de u(t) yerine Es. 5.12°deki degeri yazilirsa;

byz (s, +5,27" +5,27%)
(1-zh(1+a,zt +a,z7%) +byz (s, +5,271 +5,27%)

YT

T polinomu

y(t) =

(5.30)

Ayrica T polinomu asagidaki sekilde de tanimlanabilir.

T=l+tiz  +tz 2+ty32°° (5.31)
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ti tp t3 kullanict tarafindan secilir. S polinomunun katsayilar1 asagidaki

denklemlerden hesaplanir:

S, = (t-a,+1) (5.32)
by
s, = (t,-a, +a,) (5.33)
by
= +ay) (5.34)
by

So S1Vves; degerleri hesaplandiktan sonra Es.5.12-Es.5.14 numarali denklemlerden

K¢, 14, 71 degerleri hesaplanir [26].

5.5. Genetik Algoritma

Genetik algoritma yapay zekanin gittikge genisleyen bir kolu olup evrimsel
hesaplama tekniginin bir parcasini olusturmaktadir. Degisen cevre sartlarina uyum
saglamada her birey farklilik gosterir yani dogal se¢im ilkesini benimsemis olan
Darwin tarafindan ortaya atilmis teoridir. Bu teoriye gore; evrimsel degisime en 1yi
uyum gosteren canli hayatta kalir ve zayif olan bireylerin tagidiklart genleri birer

birer yok olurken en iyi olan bireyin genleri hayatta kalir.

Dogal segimle en iyi olanin yasamasi prensibine dayali olarak biyolojik sistemlerdeki
gelisim siirecini simiile eden genetik algoritmalar ilk defa Michigan Universitesinden
John Holland tarafindan 1975’te Onerilmistir. Daha sonra 1992 yilinda John Koza
genetik algoritmay1 kullanarak ¢esitli gorevleri yerine getiren programlar gelistirdi ve

bu metoda Genetik Proglamlama adin1 verdi.
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Genetik algoritma geleneksel yontemlerle ¢6zliimii olduk¢a zor veya imkansiz olan

problemlerin ¢oziimiinde kullanilan bu yontem, miihendislik problemlerinde

optimizasyon amagli olarak kullanilmaya baslanmistir 14,27 .

5.5.1. Genetik Algoritma Yontemi

Algoritma ilk olarak popiilasyon denilen bir ¢6zliim (kromozomlarla ifade edilir) seti
ile baglatilir. Bir popiilasyondan alinan sonuglar bir O6ncekinden daha iyi olmasi
beklenen yeni bir popiilasyon olusturmak ic¢in kullanilir. Yeni popiilasyon
olusturmak igin se¢ilen ¢ozlimler uyumluluklarina gore segilir, bunu nedeni ise
uyumlu olanlarin daha iyi sonuglar iiretmesi olasidir. Bu istenen ¢6zlim saglanincaya

kadar devam ettirilir.

5.5.2. Genetik Algoritmanin Asamalarina Genel Bakis

Baslangi¢: n adet kromozom igeren popiilasyonun olusturulmasi (problemin uygun

bir ¢ézlimi).

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

Yeni popiilasyon: Yeni popiilasyon olusuncaya kadar asagidaki adimlarin tekrar

edilmesi.

Secim: Iki ebeveyn kromozomun uyumluluguna gére se¢imi (daha iyi uyum) segilme

sansini arttirir.

Caprazlama: Yeni bir fert olusturmak i¢in ebeveynlerin bir caprazlanma olasiligina
gore caprazlanmasi. Eger caprazlama yapilmazsa yeni fert anne ve babanin kopyasi

olacaktir.



60

Mutasyon: Yeni ferdin mutasyon olasiligia gore kromozom i¢indeki konumu(lokus)

degistirilir.

Ekleme: Yeni bireyin yeni popiilasyona eklenmesi.

Degistirme: Algoritmanin yeniden c¢alistirilmasinda olusan yeni popiilasyonun

kullanilmasi.

Test: Eger sonug tatmin ediyorsa algoritmanin sona erdirilmesi ve son popiilasyonun

¢Ozlim olarak sunulmasi.

Dongii: Adima geri doniilmesi.

Genel bir yapis1 olan genetik algoritma her tiirlii problemlere uygulanabilir. Burada
kromozomlarin tanimlanmas: genellikle ikili diizendeki sayilarla yapilir ve

caprazlama iglemi i¢in kullanilan bireyler iyi bireylerden segilir.

Genetik algoritma kullanilarak yapilan problem ¢oziimlerinde algoritmanin ne zaman
sonlanacagia kullanici karar vermektedir. Genetik algoritmanin belli bir sonlanma

kriteri yoktur, sonucun yeterince iyi olmasi veya yakinsamanin saglanmasi

algoritmanin durmasi i¢in kriter olarak kullanilabilir 15 .
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6. POLIMER KOMPOZITLERI

Kompozitler, farkli maddelerin istenilen amaca yonelik, belli diizende bir araya
getirilmesiyle hazirlanan malzemelerdir. Kompozitleri olusturan maddelerin arasinda
birincil etkilesimler bulunmaz ve ¢ogu kez kompozitteki bilesenlerin birbirleri ile
temas ettigi noktalar gozle ayirt edilebilir. Kompozit malzemeleri hazirlamaktaki
temel amag, degisik maddelerin 1iyi Ozelliklerini tek bir madde altinda

birlestirebilmektir.

Kompozit malzemeler, yliksek mukavemet, hafiflik, tasarim esnekligi, boyutsal
stabilite, yiiksek dielektirik direnimi, korozyon dayanimi, kaliplama kolayligi, yiizey
uygulamalari, yiiksek 1s1l dayanim, seffaflik ozelligi, yiiksek kimyasal direng,
titresim soniimlendirme, akustik iletkenlik, ses tutuculugu gibi avantajlar saglar.
Ayrica karmasik parcalarin tek olarak iiretilebilmesinden dolayi, ara pargalari ve

tiretim siiresi azalmaktadir. Malzemenin kalitesi ise tiretim yontemlerinin kalitesine

baglidir 28,29 .

Kompozit malzemelerin kullanimi uzun yillar 6ncesine dayanir. Camur ile saman
(kerpi¢) veya diger bitkilerin karistirilmasi ile hazirlanan kompozitler, ilk kullanilan
yap1 malzemeleridir. Ticari amagla iiretimi yapilan liflerle takviye edilmis ilk
polimerik  kompozitler, fenolik reginelerden ve melamin recinelerinden

hazirlanmastir.

En basit kompozit malzeme, takviye edici ve matris adlar1 verilen iki bilesenden
olusur. Takviye edici, kompozitin mekanik dayanikliligindan sorumludur ve
dayaniklilig1 artirici etkisi ¢ogu kez kompozit icerisindeki hacmi %10’u gectiginde

gozlenmeye baglar.

Kompozitin matris bileseni, takviye maddesini bir arada tutma yaninda takviye
ediciyi dis etkenlerden korur, ayrica kompozitin seklini belirler. Bir kompozitin

kullanim sicakligr matrisin kullanim sicakligi ile sinirlidir. Matris malzeme kompozit
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boyunca siirekli faz halindedir, takviye edici genellikle kompozitin kesikli fazidir. Bu

kesikli faz genelde, siirekli fazdan daha sert ve dayanikli oldugundan, “takviye veya

takviye malzemesi”, siirekli faz ise “matris” adin1 alir 30,31 .

Polimerik kompozitler uzay aragalarindaki metal parcalari, daha hafif ve dayanikli
bagka malzemelerle degistirilmek amaciyla gelistirilmislerdir. Kompozitlerin spesifik
dayanikliligt cam lif takviyeli c¢ogu kompozitin birim kiitle basina vurma

dayanimlari, ¢elik ve titanyum gibi metallerle karistirilabilir diizeydedir.

6.1. Kompozitlerin Gruplandirilmasi

Kompozitler farkli yaklasimlarla kendi i¢lerinde gruplandirilabilirler. Bunlardan en

yaygin olani, takviye malzemesi ve matris tiirline gore yapilanir.

Matris tiiriine gére kompozitler;

Matris Turine

L Gore Komnozitler

1 1
4 N\
Polimerik Metalik Seramik
Komnpozitler L Komnozitler ) Komnpozitler

Sekil 6.1. Matris tiiriine goére kompozitler

seklinde {ige ayrilirlar.

Takviye edici agisindan kompozitlerin gruplandirilmas: ise, takviye edicinin

geometrik sekline bakilarak yapilir. Bu yaklasimla kompozitler;
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[ Tanecik Takviyeli Kompozitler }

Lif Takviyeli Tanecik Takviyeli
Kompozitler Kompozitler

Sekil 6.2. Tanecik takviyeli kompozitler

seklinde iki gruba ayrilirlar.

6.1.1. Matris malzemeler

Kompozitlerde polimerler, metaller, seramikler matris olarak kullanilan maddelerdir.
Bu maddeler igerisinde polimerlerin 6zel bir yeri vardir ve kompozitlerin ¢ogu

polimer matrislerden hazirlanir.

Polimer Matrisler:

Polimer matris se¢imi sirasinda, mekanik Ozellikler, genis bir sicaklik araliginda
boyutsal kararlilik, sivilardan etkilenmeme degerlendirilmesi gereken Onemli

noktalardir.

Mekanik o6zellikler agisindan matristen yiiksek germe modiill, yiiksek kopma
dayanimi gibi 6zellikler beklenir. Termoplastikler yapilar1 geregi, belli sicakliklara
kadar boyutlarini (sekillerini) korurlar ve camsi gegis sicakligina yakin sicakliklarda

yumusamaya baslarlar. Bu nedenle matris malzeme agisindan yetersizdirler.

Polimerler sivilarla etkilesime yatkin olduklar1 i¢in kompozitin temas ettigi sivilarin,
kompozitin siirekli fazi olan matrisi ¢ozmemesi, sisirmemesi veya herhangi bir
ozelliginde zayiflatict etki yapmamasi gerekir. Termoset grubu polimerler sivilara
direng agisindan ¢oziinebilir karakterdeki termoplastiklerden daha iistiin 6zellikler

gosterir. Termoplastik matrislerin ise vurma dayanimi termoset matrislerden daha
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lyidir ancak uzun siireli yiiklemelerde boyutlarini degismesi nedeniyle termoplastik

matrisin polimerik kompozitlerde kullanimini sinirhdir.

Termoplastikler:

Termoplastik malzemeler 1s1 ile eritilebilir ve sogutma ile katilastirilirlar.
Termoplastikler molekiiller capraz baglanma yapmadiklarindan esnektirler ve
yeniden sekillendirilebilirler. Sicaklik arttikga viskozitesi diiser. Sivi halde
bulundugu sicakliklarda viskozite hali yiiksektir. Bu nedenle ara yilizey bagi
termosete gore daha zordur. Ancak sekillenme kapasitesi iyi oldugundan
termoplastik kullanimi yayginlagmaktadir. Bu polimerler kristalin ya da sekilsiz
(amorf) olabilir. Amorf termoplastiklerde molekiiller gelisiglizel diizenlenmis bir

yapidadir. Kristalin bolgede ise molekiiller siki paketlenmis diizenli bir yapidadir
28,31 .

Molekiillerin karmagsik yapida olmasi nedeniyle plastiklerin %100 kristaliteye
ulagmalar1 miimkiin degildir. Diisiik katilik ve dayanim degerleri sebebiyle; yapisal
ugulamalarda dolgu ve takviye elemanlarina gereksinim duyarlar. Termoplastikler,

genellikle termosetlere gore 6zellikle yiiksek sicakliklarda, diisiik dayanim gdsterirler

31.

Termosetler:

Termoset matrisler, kiiciik monomer molekiillerini, uzun ve aralarinda kuvvetli
baglar bulunan polimer molekiilleri haline getiren kimyasal reaksiyon sonucu olusur.
Termosetler, polimerizasyonla iki kademede elde edilir. Birincisi malzemeyi ihtiva
eden monomerler lineer zincirlerin bir araya getirdigi reaktorlerde baglarken ikinci
polimerizasyon islemi kaliplama islemi esnasinda sicaklik ve basingla reaksiyona
girmeyen kisimlar sivilagsarak molekiil zincirleri ii¢ boyutlu yapiya sahip olurlar ve
rijittirler. Bu reaksiyonun gergeklesmesi icin genellikle katilastirict kullanilir.

Termosetler tekrar isitilarak yumusatilamazlar. Termoset regineler izotropiktirler.
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Termal stabilite, kimyasal direng, diisiik yogunluk termosetlerin avantajlaridir

28,31 .

Elastomerler:
Elastomerler, termoset polimerler gibi ¢apraz bagli uzun zincirlerden olugur. Bunlar
cok diisiik gerilimlere maruz kaldiginda biiyiik elastik deformasyon yapma yetenegi

olan polimerlerdir.

Metal Matrisler:

Metallerin, liflerle veya taneciklerle takviye edilmesiyle olusan bir kompozit tiiriidiir.
Metal matrisli kompozitlerin dis etkilere, yiiksek sicakliklara dayanimi, modiilii ve

akma dayanimi olduca yiiksektir.

Aliiminyum ve alagimlari, en 6nemli metal matrisleridir. Saf aliiminyum, korozyona
kars1 direncin arandig alanlarda, alasimlar: ise birim kiitle basina yiiksek dayanim
ozelliginin arandig1 alanlarda kullanilir. Aliiminyum disinda titanyum, magnezyum

ve berilyumda metal matrislerin hazirlanmasinda kullanilir.

Seramik Matrisler:

Seramik kompozitler Li,O,-Al;03-SiO;, SiO; ve BaO-SiO,-Al,03-SisNg (SIC ile)
gibi seramik matrislerden hazirlanir. Takviye edici olarak daha ¢ok Al,O3,SIC, SisNy

vb maddeler kullanilir.

Seramik kompozitlerin igerisinde bosluklarin bulunma olasilig1 yiiksektir. Bu
bosluklardan gecgen takviye lifleri, matris ile ¢evrilmemis haldedirler ve kompozite
uygulanacak yiiklemelerle egilebilir veya kirilabilirler. Bu sorun seramik kompozitler

igerisine baglayic1 adi verileren maddeler katilarak giderilir. Baglayicilar,
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kompozitteki bosluklart doldurmanin yani sira, matris ile takviye lifleri arayiizeyinde

esnek bir tabaka olusturarak matris-takviye edici yapisma diizeyini yiikseltirler.

6.1.2. Takviye malzemeleri

Dolgu maddeleri yap1 ve bilesimleri ile polimerlerden ¢ok farkli olan ve plastiklere
katr halde karistirilan katkilardir. Bu katkilar genellikle inorganik maddelerdir. Inert
dolgu maddeleri plastiklere, miktarlarini artirarak fiyat diistirmek amaciyla katilirlar.
Buna karsilik reaktif (etkin) dolgu maddeleri, plastige katildiklarinda baz1 fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerde iyilesme ve gelisme saglarlar. Bu nedenle reaktif dolgu

maddelerine takviye edici katkilarda denilmektedir.

Kompozitlerde farkli geometrilerde tanecikler ve lifler takviye amactyla kullanilirlar.
Liflerin boylar1, kesitlerinden belirgin olarak biiytiktiir. Tanecikli takviye edicilerin

ise lic yondeki boyutlar farklidir ve belirgin farklilik bulunmaz.

Genel bir kural olarak kompozitlerin mekanik dayanimi iclerindeki lif miktar
arttikca yiikselir, 1if oran1 belli bir degere ulastiktan sonra azalmaya baslar. Bunun

nedeni, lif artigina bagli olarak kompozit igerisindeki polimer miktarinin azalmasidir.

Lif geometrisindeki her tiirlii malzeme kompozitler icin bir takviye maddesi olabilir.
Cam, karbon, aramit, bor, polietilen, poliamit, poliester, dogal lifler veya dokumalar

kompozit hazirlamada kullanilan liflere 6rneklerdir.

Polimerik kompozitlerin hazirlanmasinda takviye amaciyla lifler disinda, tanecikli
malzemelerde kullanilmaktadir. Bunlar arasinda karbonatlar, kil, mika, silikatlar,

mikrokiireler, tarimsal atiklar, metal tozlar1 veya pargalari, pudra sayilabilir.

Tanecikli takviye ediciler ucuz olmasinin yani sira kompozitlerinin yapimi kolaydir
ve karmagik geometrili iirlinlerde sorun yaratmamazlar. Ancak kompozitlerinin
mekanik ozellikleri zayiftir. Tanecik takviye ediciler, kompozit kalitesini artirmak

amaciyla genelde bir 6n ylizey isleminden gegirilirler. Yiizey isleminden gegcirilmis
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killerin saflifi, beyazligi, modiilii, esneme dayanimi, egilme direnci artmaktadir

30 .

6.1.3. Dolgu maddelerinin plastigin ozelliklerine etkileri

Bazi dolgu maddeleri i¢ine katildiklar1 polimerik malzeme ile kimyasal baglar

olusturarak onu fiziksel ve mekanik agidan takviye ederler.

Polimer matrisi i¢inde dolgu maddelerinin varligi durumunda, polimer zincirleri,
miimkiin olabilen her konformasyonu olusturamazlar. Ayrica polimer zincirleri yer
yer dolgu maddesine ikincil elektriksel yiik kuvvetler ile baglanirlar ve bdylece
hareketliliklerinde yer yer azalmalar meydana gelir. Bu nedenlerle, dolgu maddesi
katilan polimerin camsi gegis sicakliginda belirgin yiikselmeler olabilir. Bu
kapsamda, dolgu maddelerinin polimer i¢inde homojen dagilmis olmasi veya
olmamast 6nem tasir. Dolgu maddesinin toplam yiizey alani, yiizey enerjisi ve

gozenekliligi, plastigin fiziksel ve mekanik 6zelliklerine etki derecesini belirler.

Dolgu maddesi igeren polimere mekanik bir gerilim uygulandiginda, kolaylilikla
enerji sogurarak polimer zincirleri dolgu maddesi iizerinden kayabilmekte ve

uygulanan gerilime daha dayanikli bir davranis gostermektedir.

Inert dolgu maddelerinin, i¢ine katildiklar1 plastiklerde, yogunlugun artmasi, elastik
modili ile sikistirilmaya (compressive) ve esnetilmeye (flexure) dayaniminin
artmasi, kalipta ¢cekme miktarinin azalmasi, sertligin azalmasi ve islenmis {iriin
yiizeyinin iyilesmesi, 1stya deformasyon sicakligimin artmast ve mekanik
ozelliklerininin sicakliktan etkilenme diizeyinin azalmast buna karsilik ayni
Ozelliklere, dolgu maddesi katilmis ve katilmamis polimerler i¢in 6nemli bir fark

olmamas: etkilerini yaratmalidir.

Reaktif dolgu maddelerin i¢ine katildiklari plastik malzemelerde, kopma mukavemeti

ve kopma geriliminin artmasi, elastik modiiliiniin artmasi, esnekligin azalmasi, 1s1yla
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deformasyon sicakligimin artmasit ve mekanik o&zelliklerin sicakliktan etkilenme
diizeyinin azalmasi, kalipta ¢cekme miktarinin azalmasi, darbe dayaniminin artmasi,

yik altinda soguk akma (creep) Ozelliginin iyilesmesi, etkilerinin olugmasi

beklenmektedir 37 .

6.2. Polistiren

Polistiren kolay islenen ve oOzellikleri iyi olan bir termoplastiktir. Kristal
berrakliginda, miikemmel termik ve boyutsal stabilitesi, iyi elektriki ozelikleri,
yiikksek kirilganligi ve c¢ekme direnci olan bir plastiktir. Seffaf, sert ozellikleri
kimyasal olarak degistirilerek opak kirilmaz bir madde haline getirilebilir. Bu
degismeyi saglayan komonomer ve katki maddeleridir. Uzama ve ¢arpma direnci igin
kauguk, kimyasal direng i¢in akrilonitril, sertlik ve termal uzamanin diisiiriilmesi igin

cam elyafi, 151k stabilitesi i¢in metilmetakrilat ve diisiik yogunluk i¢in kdpiik yapici

maddeler kullanilir 37 .
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6.3. Silika

Silika olarak adlandirilan Si0, dogal mineral ve sentetik amorf silika sekillerinde
kullanilir. Silika serbest halde bulunmasmin yami sira diger metal oksitleriyle de
beraber bulunur. Silikanin kristal halinde en saf sekli kuartzdir. Kuartz gesitli
renklerde bulunur ve bunlarin arasinda ametist ve opal kuartzin birer ¢esitleridir.
Silisyum dioksitin diger saf sekilleri arasinda tridymite ve crystobalite bulunur. Saf

olmayan silisyum dioksit ise kum, feldspar ve kayalar halinde bulunur.

Silika ¢ok asindirict bir dolgu malzemesidir ve proses esnasinda kaliplama yiizeyine
zarar verebilir. Bundan dolay: silika dolgu malzemeli iirlinlerin islenmesi zordur.

Islenebilmeleri igin tungusten karbiir veya elmas kesme aygitlar1 kullanmak

gerekir 41 .

Yiiksek kalitedeki kumun yikanip, kurutulup, ogiitiillmesi ve hava ile yiiksek
flotasyona tabi tutulmasi sonucu elde edilen kum plastiklerde dolgu maddesi olarak
kullanilir. Kumun icerisinde % 1 oraninda aliimina ve demiroksit bulunmaktadir.

Tabiatta bulunan en ince silika Novatice olarak bilinen kumdur.

Silika kimyasal maddelere ve 1s1ya karsi oldukc¢a dayaniklidir. Is1 genlesme katsayisi
diistik olup 1s1 iletkenligi yiiksektir. Cok iyi elektrik yalitkanliginin yaninda seffaflig
da vardir. Yogunlugu 2.65 — 2.70 g/cm® olup, Mohs skalasinda sertligi 7.0’dir. Bu

ozelliginden dolay1 asinmaya kars1 biiytik bir direng gosterir.

Bu caligmada takviye sistemi olarak fume silika kullanilmistir, amorf silikon
dioksitten olusur. Fume silikanin olusum prosesi su asamalarla gergeklesir. Ugucu
triklorosilan, hidrojen ve oksijen alevin igine yerlestirilir, alevin i¢indeyken yaklasik
1200°C’deki hidroliz sonucu, fume silika ve hidrojen kloriir olusur. Alevin i¢indeki

reaksiyon kosullarinda, yiliksek viskoziteli yaklasitk 10 nanometre boyutundaki

birincil, Si0, tanecikleri ortaya ¢ikar, bu taneciklerin yiizeyleri piiriizstizdir 37 .
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6.4. Nanokompozitler

Nanoteknolojinin 06zii, molekiiler boyutta calisarak, molekiiler yapisi yenilenmis
bliyiik yapilar elde etmektir. Malzemenin nanometrik boyuttaki 6zellikleri, aym
malzemenin makro boyuttaki 6zelliklerine gore degisiklik gostermektedir. Nano
kompozitler, bir matris igerisinde nanometre biiyiikliigiinde pargaciklarin dagilmasi

ile olusan maddelerdir.

Nanobilim ve nanoteknoloji terimlerindeki nano 6n eki uzunluk birimimden ileri
gelmektedir. Nanometre metrenin milyarda biridir. Nanobilim ve nanoteknoloji 1 ile
100 nm boyutundaki maddelerden yeni yapilar olusturma, analiz etme, kontrol
etmeyi esas alir. Nanobilim Onemli mesafeler almistir ancak nanoteknoloji
gelisiminin  heniiz basindadir. Nanobilim fizik, kimya, biyoloji ve malzeme
bilimlerinin dogrular1 ve yoOntemlerini kullanarak atom dizilisi, maddenin
nanoboyutlarda yeniden yapilandirilmasint ve karakterizasyonunu inceler.
Nanoteknoloji ise nanobilimin bulgularim1 ve gelistirdigi yontemleri miihendislik
disiplini ile {riine doniistiiriir. Nanoteknolojik bariyer film ve kaplamalar sert ve
elastik ambalaj sektoriinde 6nemli avantajlar saglamaktadir ve bu malzemeler iistiin

asinma direnci gostermektedir.

Polimer-kil nanokompozitler, 1 ila 100 nm boyut araligina sahip olup iistiin termal ve
boyut araligina sahip olup istiin termal ve mekanik 6zellikler gosteren yeni bir
malzeme grubudur. Nano boyutlara getirilmis olan inorganik bir maddenin (kil)
organik bir matris (polimer) igerisinde homojen olarak dagilmasiyla elde edilen
malzemeler, diisiik termal genlesme 6zelligine sahip olmalar1 nedeniyle genel olarak
yiiksek sicakliklarda oldukga i1yi mekanik dayanim gdstermektedirler. Ayrica diger
iistlin  Ozellikleri sayesinde son 15 wyildir bir ¢cok malzemeye alternatif olarak

kullanilmaktadirlar.

Biitiin nanokompozit ¢esitleri icinde dogal kil ve silikat tabakasina dayanan gesitler

en ¢ok kullanilan tiirlerdir. Ciinkii kil materyalleri ¢ok kolay bulunabildikleri gibi,
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araya girme kimyasida uzun zamandir g¢aligilan bir konudur. Dispersiyon ile elde
edilen nanometrik boydaki taneciklere sahip olmasi bu nano kompozitlerin mekanik,
termal, optik ve fizikokimyasal Ozelliklerinin saf polimerlere ve konvensiyonel
kompozitlere oranla {istiin olmasini saglamaktadir. Nano kompozitlerin malzemeye
getirdigi diger dstiinliiklerde modiilii arttirmasi, gili¢lendirmesi, 1s1 direncini

arttirmasi, malzemeye gaz sizmasini engellemesi, yaniciligini azaltmasi olarak

siralanabilir 42,43 .

6.4.1. Kil bazh nanokompozitler

Killer dogal minerallerden olusmaktadir. Yapisi ve saflifi kompozitin performansini
belirler. Nanokompozitler i¢in kullanilan killer genellikle aliiminyumsilikat
icermektedir. Levhalar halinde st iiste konumlanmis yapisinda silika (SiOj)

tetrahedra aliimina (AlOs) oktahedra yapiya baglidir.

Nanoboyutlu malzemelerle iiretilmis ambalajlar ‘akilli ambalajlar’ olarak tanimlanir.
Plastik veya film igerisinde disperse edilen nanoparcaciklar oksijen, karbondioksit ve
nemin gidaya ge¢mesini Onleyecek Onemli bir bariyer olustururlar. Bu amagla
kullanilan nanokil ayn1 zamanda malzemenin hafif, yirtilmaz ve yiiksek 1s1 direngli
olmasin1 saglar. Ornegin nanoboyuttaki ¢ok az miktardaki kil pargaciklarmin yiizeyi
polimer ile sar1ldig1 zaman oksijen ve neme kars1 kuvvetli bariyer 6zellik, yiiksek 1s1l

direng 6zelligine sahip olur. Bu yeni teknoloji hafif, koku ve hava gecirmeyen uzun

stire tazeligini koruyan gida ambalaj sektoriinde kullanimi yayginlagmaktadir 43 .

6.5. Nanokompozit Sentezi

Polimer-kil nanokompozitleri iiretebilmek igin temelde dort farkli yontem

uygulanmaktadir.

1. Cozelti Yaklasimi
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2. In-Situ Polimerizasyonu
3. Eriyikten Hazirlama Yaklasimi
4. Sol-Jel Yontemi

6.5.1. Cozelti yaklagimi

Polimer uygun bir ¢oziicii i¢inde ¢oziinilir. Polimer tabakalarin iistiinde absorplanir.
Daha sonra ¢oziicii buharlastirilir ve tabakalar polimerin arasina yerleserek diizgiin

cok katli bir yap1 olusturmak i¢in yeniden birlestirilir. Endiistriyel uygulamalar igin

cok miktarda ¢oziicii kullanildigindan uygun degildir 44,45 .

6.5.2. In-Situ polimerizasyonu

Yontem, monomer molekiillerinin sigsmis olan plakalarin arasina girerek
polimerlesmesi sonucunda olusan yapidir. In-situ polimerizasyonunda monomer
molekiillerinin polaritesi etkisiyle kil tabakalar1 arasina yerlesir ve polimerizasyon

olur. Polimerizasyon reaksiyon 1sis1 ya da radyasyonla, uygun bir sertlestirici veya

katalizor yardimiyla baslatilir 45 .

6.5.3. Eriyikten hazirlama yaklasinm

Tabakal1 silika eriyik fazdaki termoplastik ile mekanik olarak karistirilir.
Nanokompozit hazirlamak i¢in karisima cams: gegis sicakliginin (Tg) lizerinde islem
yapilir, ¢Oziliciiye gerek yoktur. Eger tabakalarin yiizeyleri polimerlerle yeterince

uyusabilir bir yapidaysa tabakalar arasindaki bolgeye polimer zincirleri yerlesir ve

nanokompozit olusur 46 .

6.5.4. Sol-Jel yontemi
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Kelime anlamiyla soliisyon-jellesme kelimelerinin kisaltilisidir. Bir solisyonun veya
stispansiyonun jellesebildigi tiim sistemleri igerir. Toz kaplama ve fiber iiretiminde,

miikemmel olmasi istenilen tozlarin, saf ve homojen, boyutunun ise mikronun altinda

ve dar bir dagilim aralig1 olmasi istenilen sistemlere uygulanir 45 .

7. KOMPOZIT MALZEMELERIN KARAKTERIZASYONU

7.1. Termal Ozellikler ve Karakterizasyon

Plastik malzemelerin genisleme katsayisi, 1s1 iletkenligi, 1styla bozulma sicakligi, 1s1
direnci ve yaniciligi en 6nemli termal 6zellikleridir. Plastiklerin diigiik 1s1 iletkenligi,
biiylik sicaklik gradyanlar1 meydana getirir ve bu nedenle plastikler 1s1 yalitici
maddeler arasinda yer alirlar. Diisiik 1s1 iletkenligi plastige yalittim gibi iistiin
ozellikler saglarken, kiitle halinde istenen sicakliga diizgiin bir sekilde ¢ikaramama
gibi olumsuz 6zellikler de kazandirir. Genel olarak plastiklerin 1s1ya karst direngleri

oldukga diistiktiir bu nedenle plastik malzemelere termal dayanimi artirmak igin

cesitli katki maddeleri ilave edilir 38 .

“Termal Analiz”, bir maddenin kontrollii bi¢imde 1sitilmasi ya da sogutulmasi
sirasindaki fiziksel 6zellik degisimlerinin sicakligin fonksiyonu olarak ol¢iilmesi ile
yorumlanmasidir. Tam bir termal analiz sisteminde maddenin agirlik kaybi, doniistim
sicakliklart ve enerjileri, boyut degisimleri, viskoelastiklik 6zellikleri gozlenir. Bu
Olctimler kimyasal tepkimelerin ve dinamik oOzelliklerin aydinlatilmasi, bilesim

analizi, irliniin kalite kontrolii agisindan faydali olur. Plastik malzemeler, termal

analizin en genis uygulama alanlarindan birisidir 32 .

Termogravimetrik Analiz (TGA)

Bu analiz teknigi bir maddenin sicakligindaki degisim sirasinda meydana gelen
doniisiimlerdeki agirhik degisimlerini kantitatif olarak verir. Ornegin bir maddenin

dehidratasyonu veya bozunmasi sirasindaki agirlik degisimlerini zaman veya
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sicakliga bagli olarak gozleyebilme olanagi vardir. Agirlik degisimi yliksek
sicakliklarda fiziksel ve kimyasal baglarin kopmasi veya olusumu sonucunda
meydana gelir. Bu esnada ortaya ¢ikacak ugucu maddeler sistemden ayrilacagi igin
agirlikta azalma kaydedilir. Termogravimetrik analiz verileri ¢esitli kimyasal

tepkimelerin mekanizmasi ve termodinamigini aydinlatabilecegi gibi olusan {riinler

hakkinda da bilgi verir 32 .

Termogravimetrik yontemlerin uygulamalarinin yogunlastigt en Onemli alan,
polimerlerle ilgili ¢caligmalar olarak gosterilebilir. Termogramlar, hazirlanan ¢esitli
polimer iriinleri i¢in bozunma mekanizmalar1 hakkinda bilgi verir. Bunlara ek

olarak, bozunma sekilleri her bir polimer icin karakteristik oldugundan, bunlarin

taninmalarinda da kullanilabilmektedir 33 .

TGA yonteminden elde edilen bilgiler, Diferansiyel Taramali Kalorimetre ile termal
karakterizasyon yonteminden elde edilen bilgilere gore daha sinirli olmasinin baglica
nedeni, sicaklik degisiminin analitin kiitlesinde bir degisim olusturmasi
geregindendir. Enerji doniisiimii yaratan doniisiimler (fiziksel veya kimyasal)
mutlaka bir agirlik degisimi yaratmayabilir. Boyle bir degisim prosesinin
Diferansiyel Taramali Kalorimetre termogrami alinabilecekken, termogravimetrik
analizde hicbir sey gozlenmeyecektir. Saf bir katt maddenin ergimesi bu duruma
ornek verilebilir. Ergime sirasinda disaridan enerji absorplanir fakat higbir agirlik
degisimi olmaz. Ancak bunun aksi dogrudur. Yani her agirlik degisim prosesinde

mutlaka bir enerji degisimi de olur. Bu sirada absorplanan veya serbest kalan enerji

miktar1 Diferansiyel Taramali Kalorimetre yontemiyle dl¢iilebilir 33 .

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

Diferansiyel Taramali Kalorimetre ile termal karakterizasyon, degisimlerin

absorplanan veya agiga c¢ikan 1sinin, sicakligin fonksiyonu olarak Ol¢lilmesi ve
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tanimlanmasi temeline dayanir. DSC yontemi ile maddelerin cams1 gegis sicakligi

(Ty), erime , kaynama, kristallenme ve termal bozunma yapilari incelenir.

DSC hiicresi esas olarak iki adet kalorimetreden olusmaktadir. Bunlardan birine
ornek iceren kapsiil digerine ise referans igeren kapsiil yerlestirilir. Degisen
sicaklikla birlikte her iki kapsiile aktarilan 1s1 farki milivolt olarak algilanarak
buradan 6rnek kapsiiliindeki 6rnegin aldigi veya verdigi 1s1 kayit edilir. Bu 1s1 farki
organik veya inorganik esasli herhangi bir malzemedeki enerji aligverisi ile parelel
giden herhangi bir fiziksel veya kimyasal degisimi sicakligin veya zamanin
fonksiyonu olarak aciklayabilme imkani verir. Bu tiir termal analizde de G6rnek
madde ve bir referans maddesi belli bir sicaklik programi altinda kontrollii olarak
sitilir veya sogutulur. Bu esnada eger referans maddede fiziksel veya kimyasal bir
degisiklik oluyorsa ya enerji absorplanacak ya da enerji aciga ¢ikacaktir. Dolayisiyla
referans madde ve Ornek sicakliklarini ayni diizeyde tutabilmek igin sistem
tarafindan Ornekten 1s1 alinmasi veya 6rnege 1s1 verilmesi gerekir. Bu 1s1 aligverisi,
ornek maddenin gecirdigi dontlisiimde s6z konusu olan enerji degisimi ile aynidir. Bu

enerji dengesi Diferansiyel Taramali Kalorimetre (Differential Scanning

Calorimetry) ile gozlenerek yorumlanir 32 .

7.2. Mekanik Ozellikler ve Karakterizasyonu

Plastik malzemeler kirilganlik, yumusaklik ve sertlik gibi mekanik 6zellik gdsteren
maddelerdir. Metal, seramik gibi malzemelere goére dis etkenlere karsi daha

duyarhdirlar.

Sertlik Testi

Shore sertlik deneyi polimerlerin sertliginin dl¢lilmesinde ve mukayese edilmesinde
kullanilan kolay ve ekonomik bir yontem olarak bilinmektedir. Bu amag icin
kullanilan Shore sertlik cihazi ile elmas uglu bir ¢ekicin sabit bir yiikseklikten yatay

konumundaki numune yiizeyine serbest olarak diistliriilmesi ile bagil Shore sertlik
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degerleri Ol¢iilmektedir. Polimer sertligi, elastik yiizey mukavemetinin toplam
stkigsmaya karsit bir fonksiyonu oldugundan, elmas uglu ¢ekicin ziplama yiiksekligi

test edilen malzemenin sertliginin bir gostergesi olarak ortaya ¢ikmaktadir.

7.3. Yiizey Karakterizasyonu

Kompozit malzemelerde kirtlma yiizeyinin incelenmesine dayanarak; takviye
sistemiyle matris sistemi ara yiizeyi, matris i¢indeki partikiil dagilimi ve matrisin
takviye sistemini 1slatabilirligi hakkinda bilgiyi taramali elektron mikroskopisi

yontemini kullanarak elde edebiliriz.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 Elektron Mikroskopunda (SEM) goriintii, yliksek voltaj ile hizlandirilmis
elektronlarin numune tlizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde
taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar arasinda olusan ¢esitli girisimler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerden gecirildikten sonra bir katot 1smnlart tiipliniin  ekranina

aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller

dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitoriine verilmektedir 36 .
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8. DENEY YONTEMIi VE DUZENEGI

Bu ¢alisma, temel olarak iki deneysel asamadan olusmustur, ilk asamada optimum
isletme sartlar1 daha Onceden belirlenmis olan stiren monomerinin radikalik
polimerizasyonu kontrollii bir sekilde gergeklestirildikten sonra, ikinci asamada, bu
yontemle elde edilen polistirenin nano boyutta silika parcaciklart ile olusturulan

kompozitin karakterizasyonu incelenmistir.

Stiren polimerlesmesi sogutma ceketli dokme camdan yapilmis bir kesikli reaktorde
gerceklestirilmistir. Genetik algoritma yontemi ile kendinden ayarlamali PID
kontrolii bu sistemde uygulanarak, prosesin sicaklik kontrolii visiDAQ programu ile

gerceklestirilmistir.

Istenilen optimum kosullar1 saglayabilmek icin ilk olarak su deneyleri ile yatiskin hal

kosullar1 belirlenerek, daha sonra polimerlesme deneyleri yapilmistir.

Polimerlesme tepkimesinin 1s1 vermesi sonucunda, ceketten su gecirilerek sogutulan
sistemde meydana gelen sicaklik degisimleri kendinden ayarlamali PID kontrol

mekanizmasi ile reaktor ici sicakliginin sabit kalmasi saglanmaktadir.

Reaktor igerisine daldirilmis kontrollii 1siticida iiretilen 1s1 ile, reaktor i¢i sicakligi,
sogutma suyu giris ve ¢ikis sicakliklart tepkime siiresince termogiftlerle oOlgiilerek
triyak modiilii ile 1sitictya sinyal olarak gonderilmekte ve bu degerler ¢evrimici

bilgisayarda kaydedilmektedir.

% monomer ve son monomer doniisiimii, sayica ortalama molekiil agirhigi, ortalama
zincir uzunlugu sayisi, deney sirasinda belirli zaman araliklarinda sistemden

numuneler alinarak analitik olarak hesaplanmistir.
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8.1. Polimer Reaktori

Reaktor, dokme camdan yapilmis olup i¢ hacmi 1100 ml, sogutma ceketinin hacmi
ise 980 ml olan polimerizasyon reaksiyonun gerceklestirildigi, bes rodajli kapaga
sahip kapali bir karigtirma kabidir. Kapagin ortasindaki rodaja karistirici, geri
kalanlarina ise sirayla, dalgi¢ 1sitici, geri sogutucu, termocift-azot gazi girisi ve
termometre yerlestirilir.Bos olan rodaj ise bir kapakla kapatilir ve baslatici ilavesi ile
numune alimi buradan gergeklestirilir.Sisteme sogutma suyu peristaltik pompa ile

reaktoriin ceketine alttan gonderilir ve ceketin iist kismindan alinir.

8.1.1. Kanistirici

iki paletten olusmus reaktdr icerisinde homojen karisimi saglamak icin kullanilan,
karistirict devri yaklasik 300 devir/dk olan cam cubuktur. Reaktérde etkin bir
homojen karigimin olabilmesi i¢in karistirici reaktoriin kiiresel tabanina olabildigince

yakin olmalidir.

8.1.2. Peristaltik pompa

Diisiik akis hizinda g¢alisilmasindan dolayr devri el ile ayarlanabilen bir peristaltik
pompa kullanilmistir. Sogutma suyunun akis hizi el ile ayarlanarak istenilen debi

degeri saglanarak bu deger sabit tutulmustur.

8.1.3. Dalgic 1s1tica

Yiiksek 1siya dayanikli, igerisine 100-120 ohm’luk resistans ve izolasyon ig¢in
seramik boncuklar yerlestirilmis, reaktor igindeki karigimi 1sitmak amaciyla
kullanilan dalgi¢ tipinde kuvars camdir. Isitici, bilgisayardan on-line olarak

kontroliin yapildig1 triyak modiiliine baglanir ve elektrik enerjisini alarak calisir.
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8.1.4. Termociftler ve on yiikseltici

Termogiftler iki farkli alagimin ucunun kaynaklanmasi ile olusan basit sicaklik 6l¢iim
elemanlaridir. Reaktor i¢i sicakligl, sogutma suyu giris ve ¢ikis sicakliklarini 6lgmek
icin kullanilmaktadir. Kaynak nokta sicak nokta, diger agik iki u¢ soguk nokta
(referans noktasi) olarak adlandir. Bu sicaklik farkina orantili olarak soguk nokta
uclarindan mV mertebesinde gerilim iiretilir. Uretilen gerilim ¢ok kiiciik oldugundan
sayisal bilgisayar ile termogift arasina bir 6n yiikseltici yerlestirilir. Bu 6n yiikseltici
0-4 mV degerindeki gerilimi 0-10 V’ a ¢evirmektedir. Boylece reaktor igerisine,
sogutma suyu girisine ve ¢ikigina yerlestirilen termogiftler, deney sirasindaki sicaklik
degisimlerinin bilgisayar tarafindan aninda ve dogru olarak bilgisayar tarafindan
okunmasmi saglamaktadir. Yapilan c¢alismada Fe- Constant termogiftler

kullanilmustir.

8.1.5. Geri sogutucu ve azot gaz girisi

Geri sogutucu olarak bol sarimli helezonik bir eleman kullanilmistir. Geri sogutucu
sicaklik etkisi ile reaktor igerisinde buharlasan toluenin sistemden uzaklasmasini

onlemek amaciyla kullanilmaktadir.

Azot gazi, bir azot tiipiine baglanan bir hortum ve hortum ucuna baglanmis bir cam
boru yardimiyla reaktore karigimmn dibinden verilmektedir. Azot gazinin verilis
amaci, reaksiyon sirasinda olusan radikallerin, hava i¢inde ve ¢6ziiclide ¢oziinmiis
olan oksijen etkisiyle aktifliklerini yitirmesidir. Bu nedenle azot gazi ile bozucu

etkideki oksijen gazlar1 ortamdan uzaklastirilir.
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8.1.6. Triyak modiilii

Triyak modiilii elektronik bir devre olup 220 V sehir sebekesi ile ¢alisan, rektor ici
sicakligini kontrol etmek amaciyla bilgisayar ile dalgi¢ 1sitic1 arasina yerlestirilir.
Bilgisayar ile D/A ¢eviricisinden gelen sinyaller istenen kontrol ¢ikisina gore triyak
modiliinii devreye sokar. Reaktor igerisinde bulunan dalgi¢ 1siticidan iiretilen 1s1
gelen sinyale gore degisir. Sayisal bilgisayar 0-10 V’ luk pulslar, ¢evirici yardimiyla

4-20 mA’ e doniiserek triyak modiiliine girer. Bilgisayardan gelen bu sinyalleri

gozleyebilmek i¢in bir lamba baglanmistir.
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Resim 8.1. (a) Stiren polimerizasyonunun gergeklestigi ceketli  bir kesikli
reaktoriin bilgisayar kontroliiniin  yapildigi  deneysel  sistem
(b) Reaktor
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Sogutmas

Sekil 8.1. Deneysel sistem sematik goriiniim
8.1.7. Deneysel calismada kullanilan VisiDAQ tasarimi

Yapilan ¢alisma i¢in olusturulan gorev tasarimi Sekil 8.2°de ve gosteri tasarimi ise
Sekil 8.3’te gosterilmistir. Burada Tssg, Tssc V€ Treakisr Sirasiyla sogutma suyu giris
sicakligini, sogutma suyu ¢ikis sicakligini ve reaktor i¢i sicakligini ifade etmektedir.
Bu degerler programin girdileridir. SCR1 olusturulan self tuning PID Kkontrol
programinin yer aldigi boliimdiir. Bu boliimde Visual Basic programlama dili
kullanilmaktadir. LOG1 deney siiresince verilerin belirtilen bir dosyada
biriktirilmesini saglar. TS1 deney siiresince gosteri ekraninda saati gosterir. ET1
deneyin baslangicindan itibaren ¢alismaya baslar ve silireyi gosterir. Isitict ve pompa

sistemin ¢iktilaridir ve SCR1’den bulunan degerlerin sisteme gonderilmesini saglar

15 .
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Resim 8.2. Calismada kullanilan visidaq gorev tasarimi
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Resim 8.3. Calismada kullanilan visidaq gorev tasarimi
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8.2. Deneysel Calismalar icin Gerekli Hazirlama Birimleri

Stirenin radikalik polimerizasyon reaksiyonunda baslatici olarak benzoil peroksit
kullanilmistir. Benzoil peroksit icerisindeki safsizliklarin ve nemin uzaklagtirilmasi
icin kristallendirilme islemine tabi tutulmustur. Kristallendirme islemi asagidaki gibi

yapilmustir.

50 g benzoil peroksit 200 ml kloroform igerisinde ¢oziiliir. Cozelti siizge¢ kagidindan
stiziilir ve 500 ml metanol i¢ine dokiilerek buzlu ortamda sogutularak
kristallendirilir. Kristaller siizge¢ kagidindan siiziilir ve desikatorde kurutularak
metanol uzaklastirilir. Boylece % 99 — 99.5 saflikta benzoil peroksit elde edilmis

olur.
8.2.1. Stiren doniisiimiiniin hesaplanmasi

10200 saniye siiren deney siiresince her 1500 saniyede reaktor igerisindeki polistiren-
toluen ¢ozeltisinden 5 ml alinir ve alinan polistiren toluen karigimi 50 ml metanol
bulunan beher igerisinde dokiilerek polistirenin ¢okmesi beklenir. Bir giin kadar
bekletilen ¢ozelti Goach krozesinde vakumla siliziilme isleminden sonra kurutulur.

Kurumus polistiren tartilir ve asagidaki denklem ile % doniisiimii hesaplanir.

% Déniisiim = :VWVT 100 8.1)
Sps

PW: Polistiren agirlhigi
V1: Polimerlesme reaktoriiniin toplam hacmi
V: Stiren monomerinin baglangi¢c hacmi

P, . Stiren monomerinin yogunlugu
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8.2.2. Viskozite ortalama molekiil agirhg tayini

Polimer Orneklerinin ortalama molekiil agirliklarinin bulunabilmesi i¢in Ubbelohde
viskozimetresi kullanilmistir. Bu yontemle seyreltik polistiren ¢o6zeltilerinin

viskoziteleri ol¢iilmiistiir.

Deney sonunda farkli zamanlarda alinan polistiren numuneleri metanolden tamamen
uzaklastirildiktan sonra polistiren numunesinden 0.1 g alinir ve 10 ml toluen
icerisinde ¢ozilirek % 1° lik ¢ozelti elde edilir. Daha sonra gerekli miktarlarda
toluen ilavesi ile % 0.8 , % 0.6 , % 0.5, % 0.4’ lik ve 0.2’lik seyreltik polimer
cozeltileri hazirlanir ve 25 °C’de Ubbelohde viskozimetresi ile viskoziteleri dl¢iilerek
viskozite ortalama molekiil agirligi tayini yapilir. Kullanilan viskozimetre Sekli 8.4.”

de gosterilmis ve bu yontem ile yapilan deneysel ¢alisma asagida verilmistir.

ul

o

Sekil 8.2. Ubbelohde viskozimetresi
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Coziict olarak kullanilan toluen, viskozimetrenin 1 numarali haznesine 4 numarali
giristen doldurulur. 6 numara ile gosterilen sag taraftaki borunun ucu parmak
yardimiyla kapatilarak 5 numarali borudan bir puar ile basing yaptirilir. Coziicii 5
numaral1 ortadaki kilcal boru igerisinden en iistteki balona doldurulur. Sonra basing
kaldirilarak parmak ¢ekilir. Coziiciiniin 3 ile 2 noktalar1 arasinda serbestce akmasi
saglanir. Akis siiresi (to) kronometre ile 6l¢iiliir. Viskozimetre bosaltilir, kurutulur ve
aynm sicakliktaki su banyosuna tekrar yerlestirilerek ayni islemler farkli %’ lerde
hazirlanan seyreltik polimer ¢ozeltileri i¢in tekrarlanir ve c¢ozeltilerin akis siireleri

ayr1 ayri tespit edilir. Olgiilen akis siireleri kullanilarak bagil viskoziteler (7, )

hesaplanir.
t

== (82)
tO

t o = ¢Oziicii toluen i¢in akis siiresi

Bagil viskoziteden spesifik viskoziteye 7, gegilir.

Ny =1~ 1 (8.3)
Her konsantrasyona karsilik gelen indirgenmis viskoziteler », bulunur.

_ My

ul (8.4)

Bulunan indirgenmis viskoziteler konsantrasyona karsi grafige gegilir. Buradan da

mutlak viskozite 7 bulunur.
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s

Fn)

C (g/100 ml)

Sekil 8.3. Indirgenmis viskozitenin polimer konsatrasyonu ile degisimi

n = KM," (Mark-Houwik Esitligi) (8.5)

Es 8.5’ten viskozite ortalama molekiil agirhig (Mv) hesaplanir. Burada K ve o
sabitler olup, monomerin cinsine, molekiil agirligina, ¢dziiciiniin cinsine ve sicakliga
baglhidir. Ornek hesaplama Ek 3’tedir. 25 °C polistiren ve toluen ¢dziicii sistemi i¢in ;

K=75x10", a =0.75
8.2.3. Ortalama zincir uzunlugu sayisinin hesaplanmasi

Polimerik maddelerin fiziksel ve mekanik o6zellikleri ile molekiil agirligi, ortalama
zincir uzunlugu sayisi arasinda dogrusal bir iligki vardir. Her ne sekilde tiretilirlerse
tiretilsin tiim polimerik maddelerin zincir uzunluklart ayn1 olamaz. Bu nedenle
ortalama zincir uzunlugundan s6z edilir. Viskozite ortalama molekiil agirligindan

faydalanarak, ortalama zincir uzunlugu sayisi (L,) Es.8.6.’dan hesaplanabilir.

M., = D, MW (8.6)
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Burada, MW : stiren monomerinin molekiil agirlig

D ,: polimerizasyon derecesi olup,

Polimerizasyon kinetiginden de bilindigi {izere sonlanma birleserek ya da orantisiz

olmak tizere iki sekilde ger¢eklesmektedir.

Mn =M, olarak aliabilir. (8.7)
Birleserek sonlanma igin :2L,=D D (8.8)
Orantisiz sonlanma igin ‘L,= D D (8.9)

Polistirenin polimerlesmesinde orantisiz sonlanma kabulii yapilmistir.
8.3. Nanokompozit Malzeme ile flgili Deneysel Calismalar

Calismanin bu kisminda, polimer reaktoriinde sicaklik kontrolii ile elde edilmis olan
polistirene 10 nm capindaki nanosilikanin agirlik¢a artan oranlarda (%3, %5, %7)
ilavesiyle polistiren-silika nanokompozit malzeme olusturulmustur. Toluen ¢oziiciisii
igerisinde ¢ozelti polimerlesmesi teknigiyle liretilen polistirene nanosilika partikiilleri
artan oranlarda ilave edilerek ytiksek hizda 300 rpm, 180 OC sicaklikta ve 10 dakika
homojenligi saglayabilmek ic¢in kanstirilmistir ¢ozelti petri kabina dokiilerek,
¢Oziiciiyli sistemden uzaklastirmak icin atmosfer kosulunda bekletildikten sonra
vakumlu firinda 3 saat 120 °C sicaklik altinda buharlastirilmistir ve 25 mm c¢apinda
2mm kalinliginda kompozit malzemeler olusturulmustur. Karsilastirma yapabilmek
icin sicaklik kontrolsiiz iiretilen saf polistirenle olusturulan kompozit malzemeyle,
sicaklik kontrollii {iretilen saf polistirenle olusturulan malzemelerin termal ve

mekanik davraniglar1 incelenmistir.
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8.3.1. Shore sertlik deneyi

Kontrollii ve kontrolsiiz olarak iiretilen saf polistiren ile artan sililka miktarlarinda
iiretilen kompozit iirtinlerin her birinin shore sertligine bakilmistir. DUROTECH-
M202 tipi shore sertlik Ol¢ciim cihazi kullanilmistir. Hazirlanan numunelerin
yiizeyleri yukartya doniik olarak apartin altina yerlestirildikten sonra g¢ekic
numunenin iizerine sabit bir yiikseklikten birakilmistir ve bu islem numunenin farkl
yiizeylerinde olmak tiizere 5 defa tekrarlanarak Olciilen degerler okunarak bu shore

degerlerin aritmetik ortalamasi alinmistir.
8.3.2. Termogravimetrik analiz (TGA)

Kat1 haldeki her bir numune i¢in kuars cama belli miktarlarda alinir, tartimlar1 yapilir
sistemin gaz ve su ayarlari yapildiktan sonra azot atmosferi ortaminda bozunma
sicakliklar kaydedilir. Azot atmosferinde 25°C’den 600 °C’ye kadar 10°C/dak 1s1tma
hizinda, Setaram Setsys Evolution 1750, TGA cihaz1 kullanilmistir. Alinan
termogram sonuglarina gore polistiren ve polistiren-silika nanokompozit malzemenin

termal 6zellikleri belirlenmistir.
8.3.3. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

DSC analizleri i¢in azot atmosferinde 25°C’den 600 °C’ye kadar 10°C/dak 1sitma
hizinda, Setaram Setsys Evolution 1750, DSC cihaz1 kullanilmistir. Alinan
termogram sonuglarina gore polistiren ve polistiren-Silika nanokompozit malzemenin

termal 6zellikleri belirlenmistir.
8.3.4. Taramal elektron mikroskobu (SEM) ile analiz
Kat1 haldeki her bir polistiren-silika numunelerinden belli miktarlar alinir ve lizerleri

altinla kaplandiktan sonra JEOL JSM-6060LV, SEM cihazinda polistiren-silika

nanokompozitinin kirilma yiizeylerinin goriintiileri kaydedilmistir.
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9. SONUCLAR VE ONERILER

Bu boéliimde yapilan deneysel ¢alismalarin sonuglar1 anlatilmistir. Deneysel sonuglar

ile teorik sonuglarin karsilastirilmasi yapilmistir.

Bu calisma iki deneysel asamadan olusmustur. Ik asama saf polistirenin kontrollii ve
kontrolsiiz liretilmesi, ikinci agsama ise; polistirenin nano boyutta silika partikiilleriyle

olusturdugu nanokompozitin termal ve mekanik analizlerinden olugmaktadir.

9.1. Optimum Isletim Kosullarinin Belirlenmesi

Son monomer doniisiimii ve sayica ortalama molekiil agirlig1 degerlerini elde etmek
icin gerekli optimal sicaklik profili degerleri hesaplanmigtir. Bu profiller i¢in

deneysel ve teorik calismalar i¢in uygun olan secilmistir ve Cizelge 9.1.’de reaktor

sicakligi icin optimum isletim kosullar1 verilmistir.

Cizelge 9.1. Reaktor sicakligi i¢in optimum isletim kosullar1 14 .

Mo(mol/) | Xq (%) [Mua(g/mol) [ lo(mol/l) [ Tri( °C) [ t(s)
6,092 |50 52000 0,015 92,67  |10200

9.2. Su Deneyi Tle Tlgili Deneysel Calismalar

Su deneylerinde kontrol c¢aligmalarina gecilmeden once en iyi kontrol edici
parametrelerin bulunmasi i¢in prosesin yatiskin hal kosullar tespit edilmistir. Bunun
icin reaktor i¢i su ile doldurulmus ve reaktor ceketinden belli akis hizinda ve
sicaklikta sogutma suyu gegirilmistir. Reaktor dalgic 1sitici ile 1sitilmistir ve yatiskin
hal kosullar1 i¢in soguk su ¢ikis sicakligi ve R dalgic 1siticidan verilen 1s1 degeri

belirlenmistir.
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9.2.1. Tr=92,7 °C sicakhik profili icin su deneysel calismasi

Kendinden ayarlamali PID kontrol programi i¢in yigin genisligi 40, ¢aprazlama

olasilig1 (pc) %60 , mutasyon olasiligt (pm) %7 ve maksimum nesil sayis1 (M) 30

degerleri kullanilmistir 14 ve su deneyi i¢in yatiskin hal kosullar1 Cizelge 9.2.°de,

92,7 °C sicaklik profilinde kullanilan optimum genetik parametreler ve ayar
parametre degerleri ise Cizelge 9.3’de ve su deneysel calismasi i¢in sicaklik profili

Sekil 9.1°de verilmistir.

Cizelge 9.2. Su deneyi i¢in yatigkin hal kosullar

Treakt(‘ir(OC ) Tssg(oc ) Tss(_;(oc ) V'c(mI/S ) R
92,7 20 84 0,5 130

Cizelge 9.3. Su deneyi i¢in 92,7 OC sicaklik profilinde kullanilan optimum genetik
parametreler ve ayar parametre degerleri 14 .

Genetik . Maksimum
Yigin Caprazlama Mutasyon .
parametre D o N nesil
degerleri genisligi olasihdi (pc) olasihgi (pm) sayist (M)
40 60% 7% 30
Kontrol
parametrelerinin t1 al a2 b0
araligi
(-0,3-0,3) (-0,1;0,1) (0,001;0,255) (0,00001;0,001)
Kontrol
parametrelerinin t1 al a2 b0
degeri
-0,170588242 | -0,094916912 0,252268812 0,000545867

Visidaq programinda ayarlama parametre degerleri t;=-0,170588242 a;=-
0,094916912, a,=0,252268812, by=0,000545867 olarak yerine yazilmistir. Kontrol
sisteminin 6nceden belirlenen sicaklik profili degerlerinin iyi bir sekilde saglandig:

Sekil 9.1.’de goriilmektedir.
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Sekil 9.1. Tg=92,7 °C sicaklik profili i¢in su deneysel ¢alismasi
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Sekil 9.2. Tr=92,7 °C sicaklik profili icin soguma suyuna basamak etki verilerek
yapilan kendinden ayarlamali kontrol icin ayarlanabilen degiskenin

zamanla degisimi

Sekil 9.2.’de yapilan 6n denemeler sonucunda kontrol sisteminin reaktdr igi sicakligi

istenilen set noktasinda tutulabildigi gozlenmistir.
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9.3. Polistiren Deneyleri ile Tlgili Calismalar

Polistiren deneylerinde de su deneylerinde oldugu gibi 6nce prosesin yatigkin hal
kosullan tespit edilmistir. Bunun i¢in reaktor i¢ci 770 ml stiren ve 330 ml toluen
kullanilmistir. Reaktor ceketinden belli akis hizinda (0,5 ml/s) ve belli sogutma suyu
giris sicakliginda (21°C) sogutma suyu gegcirilmistir. Reaktor dalgic 1sitict ile 1sitilmig
ve yatigkin hal kosular1 i¢in soguk su ¢ikis sicakligi ve R dalgi¢ 1siticidan verilen 1s1

degeri okunmustur.

Teorik kontrol programinda yatiskin hal kosullarini saglayan Q degeri Cizelge 9.4’de

ve polistiren deneyi i¢in yatiskin hal kosullar1 ise Cizelge 9.5’de verilmistir.

Cizelge 9.4. Polistiren deneyi i¢in teorik yatiskin hal kosullar1 14 .

Treaktﬁr(oc) TSSQ(OC) TSSQ(OC) VIC(mI/S) Q(W)
92,7 21 76 0,5 156,75

Cizelge 9.5. Polistiren deneyi igin deneysel yatigkin hal kosullari

Treakior(CC ) | TssgCC) [T CC) [Vi(mlis) | R
92,7 21 76 05 75

Polistiren i¢in igletim kosullarinda, Cizelge 9.6. Polistiren deneyi icin 92,7 °c
sicaklik profilinde kullanilan optimum genetik parametreler ve ayar parametre

degerleri verilmistir.
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Cizelge 9.6. Polistiren deneyi icin 92,7 OC sicaklik profilinde kullanilan optimum

genetik parametreler ve ayar parametre degerleri 14

Genetik o Maksimum
parametre Y|g|r_1w Qapraglama Muta§ yon nesil
degerleri genisligi olasihigi (pc) olasihgi (pm) sayisi (M)
40 60% 7% 30
Kontrol
parametrelerinin t1 al a2 b0
aralig
(-0,3-0,3) (-0,1;0,1) (0,001;0,255) (0,00001;0,001)
Kontrol
parametrelerinin t1 al a2 b0
degeri
-0,288235306 | -0,040371457 0,247303026 0,000734968

9.3.1. Tr=92,7 °C sicaklik profili i¢in dinamik (kontrolsiiz) polistiren deneysel

calismasi

sonuc¢lar

Bu kisimda stirenin monomerinin polimerlestigi sogutma ceketli sistemin dinamik

sonuglar

davranisi incelenmistir. Elde edilen veriler grafige gecirilmis ve
degerlendirilmistir.
140
120
g 100 M
:_: 80
% 60
Q
@40 - —e— Reaktdr Sicakhigi
20 —=— Set Noktas!
0 I I I I
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Zaman(s)

Sekil 9.3. Tr=92,7 OC sicaklik profili i¢in dinamik (kontrolsiiz) polistiren ¢alismast
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Sekil 9.4. Tg=92,7 °C sicakhk dinamik (kontrolsiiz) polistiren deneyi igin
ayarlanabilen degiskenin zamanla degisimi

Sekil 9.3’de dinamik polimer deneysel ¢alismasinda zamanla reaktor sicakliginin
degisimi gosterilmistir. Deneysel calismada, rektor i¢i dalgic 1sitict ile 1sitilmastir.
Kontrol programinin devrede olmamamsi sonucunda Sekil9.4.’de ayarlanabilen
degiskenin zamanla degisiminim sabit oldugu gériilmektedir. Sicaklik 92,7 °C olan
polimerlesme sicakliginda yatiskin hale geldikten sonra sisteme 3,97 g baslatict
olarak benzoil peroksit eklenmistir ve kontrol programi devreye alinmadan
polimerlesme islemine devam edilmistir. Baglatici ilavesinin ardindan bir siire ani
sicaklik artis1 goriilmistiir. Polistirenin polimerlesmesinin yiiksek sicaklikta hizli

gergeklestigi ve sistemde jellesmenin oldugu gézlenmistir.

Jel etkisinin ise polimer doniisiimiine bagli olarak iirliniin molekiil agirhig ve
molekiiler agirlik dagilmiminda olumsuz etkiler yaratmasi sonucunda {iriiniin

kalitesinde diisiis oldugu gozlenmistir.

Polistiren deneyi sirasinda belli araliklarla ve sonunda polimerizasyon reaktoriinden
numune alinmis ve % doniisim hesaplanmistir ve sicaklik kontrolsiiz iiretilen

polistirenin zamanla dontigiim grafigi Sekil 9.5’de verilmistir. Deney sonunda
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dontisgim orant %75 ve Sekil 9.6’da sicaklik kontrolsiiz iiretilen polistirenin
indirgenmis viskoziteyle degisimi sonucu ortalama molekiil agirligi 47000 g/mol ve
zincir uzunlugu sayisi 450 degerine sahip polistiren elde edilmistir. Bu sonug¢ kontrol
programinin devreye girmemis olmasindan dolay1 igerideki sicaklik artisinin kontrol
edilmemesi nedeniyle, kontrol programi sonucunda bulunan teorik degerlere gore
doniistim orani oldukga yiiksek, ortalama molekiil agirlig1 ve zincir uzunlugu sayisi

daha diigtiktiir.

100
80 A
60 -
40 A
20 A

0 T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210

Zaman (dak)

Doniisiim (%)

Sekil 9.5. Sicaklik kontrolsiiz polistiren deneyi zamanla dontisiim grafigi

0,4
0,35 -

0,3 Q/y‘/.
0,25 - .

= 0,2 y =0,1076x + 0,239

0,15

0,1 -
0,05 -

0 T T T T T
0 02 04 06 08 1 1,2
(g polimer / 100 ml toluen)

Sekil 9.6. Ip= 0,0150 mol/l baslangi¢ konsantrasyonu sartlarinda yapilan sicaklik
kontrolstiz yapilan deneysel c¢alisma igin indirgenmis viskozitenin
polistiren konsantrasyonu ile degisimi
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9.3.2. Tr=92,7 °C sicaklik profili icin kontrollii polistiren deneysel calismasi

Burada reaktore baslatici ilavesinden sonra sistem kontrol programi devreye °ayar
parametre degerleri yerine yazilmis ve bunun sonucunda Sekil 9.7°de goriildigi
tizere kontrol yapilmistir ve Sekil 9.8°de sicaklik kontrolii ile yapilan ayarlanabilen

degiskenin zamanla degisimi gosterilmistir.

115
110
105
100 -

Sicaklik (°C)

95 |
90 —e— Reaktor Sicakligi
851 —=— Set Noktas|
80 : : : : :
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Zaman (s)

Sekil 9.7. Tr=92,7 OC sicaklik profili i¢in kontrollii polistiren ¢alismasi
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Sekil 9.8.Tg=92,7 °C sicakhk kontrolii ile yapilan polistiren deneyi ig¢in
ayarlanabilen degiskenin zamanla degisimi
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Sekil 9.9. 92,7 °C’de sicaklik kontrolii ile yapilan polistiren deneyi zamanla
doniistim grafigi
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y = 0,0648x + 0,2683

Sekil 9.10. Ip=0,0150 mol/l baslangi¢c konsantrasyonu sartlarinda sicaklik kontrollii
ile yapilan deneysel calisma icin  indirgenmis  viskozitenin
polistiren konsantrasyonu ile degisimi

Kontrol sisteminin dnceden belirlenen sicaklik profili degerlerinin, polimer deneyi
icin 1y1 bir sekilde saglandig1 goriilmiistiir. Polimer deneyi sirasinda belli araliklarla
ve sonunda polimerizasyon reaktoriinden numune alinmis ve % doniisiim
hesaplanmistir. Deney sonunda doniisiim oran1 %65 ve ortalama molekiil agirlig

55000 g/mol ve zincir uzunlugu sayist 525 degerine sahip polimer elde edilmistir.
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92,7 °C’de yapilan deneysel calismada polistirenin zamanla doniisim grafigi Sekil
9.9’da, Ip= 0.0150 mol/l baslangi¢ konsantrasyonunda indirgenmis viskozitenin
polistiren konsantrasyonu ile degisimi Sekil 9.10°da verilmistir. Bu sonu¢ kontrol
programinin devreye girmis olmasindan dolay:r icerideki sicaklik artisinin kontrol
edilebilmesi nedeniyle, kontrol programi sonucunda bulunan teorik degerlere daha

yakindir.

9.4. Nanokompozit Malzemenin Deneysel Sonuclar:

Polistirene %3, %5, %7 oranlarda nanosilika partikiill ilavesiyle olusturulan
kompozit malzemelerin termal 6zelliklerini incelemek icin DSC-TGA cihazinda,
nanopartikiillerin saf olan polistirene gore varliginin ve kompozit malzemenin i¢inde
genis bir yiizey alaninda homojen olarak dagilimint gozlemlemek i¢in SEM

cihazinda ve mekanik 6zellikleri agisindan da sertligi incelenmistir.

9.4.1. TGA ve DSC analizi sonuglari

TGA analizleri, azot atmosferinde 25°C’den 600 °C’ye kadar 10°C/dak 1sitma
hizinda, Setaram Setsys Evolution 1750 tipi Termogravimetrik analiz cihazinda 8
numunenin termal bozunma sicakliklarina bakilmistir. Termogramlarda gorildigi
gibi silika oranmin artmasiyla nanokompozit malzemelerin bozunma sicakliklar

artmigtir.
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Kontrol programi devredeyken iiretilen saf polistirenin termal bozunma grafigi Sekil
9.11°de goriilmektedir. Silika icermeyen malzemenin baslangic bozunma sicakligi
TGA termogramindan, 364°C ve bozunma bitis sicakligt 431°C ve kiitle kaybi ise
%100 olarak gozlenmistir. DSC termogramindan goriildiigi iizere 430 °Cde bliyiik

mol kiitleli iirlin bozunmaya baslamistir.

Sekil 9.11. Sicaklik kontrolii ile {iretilen saf polistirenin DSC-TGA termogrami
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Kontrol programi olmadan iiretilen saf polistirenin termal bozunma grafigi Sekil
9.12°de goriilmektedir. Silika icermeyen malzemenin bozunma baslangi¢ sicakligi
TGA termogramindan, 360°C ve bozunma bitis sicakligt 429°C ve kiitle kaybi ise
%100 olarak gozlenmistir. DSC termogramindan goriildiigl tizere 427 °Cde bliyiik

mol kiitleli iirlin tamamen bozunmaya baslamistir.

s T i Ea

Sekil 9.12. Sicaklik kontrolsiiz liretilen saf polistirenin DSC-TGA termogrami
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Kontrol programi devredeyken iiretilen polistiren ile agirlikga %3 nanosilika igeren
polistiren-silika nanokompzit malzemenin termal bozunma grafigi Sekil 9.13’de
gorilmektedir. Bozunma baslangi¢ sicakligt TGA termogramindan, 380°C ve
bozunma bitis sicakligi 437°C ve kiitle kayb1 ise %90 olarak gozlenmistir ve %3
silika, %7 C igerikli malzeme kalmistir. DSC termogramindan goriildiigii tizere 437

°C’de biiyiik mol kiitleli iirtin bozunmaya baglamistir.

Sekil 9.13. Sicaklik kontrolii ile iiretilen saf polistirenle agirlik¢a %3 nanosilika
iceren nanokompozit malzemenin DSC-TGA termogrami
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Kontrol programi olmadan iretilen polistiren ile agirlikgca %3 nanosilika iceren
polistiren-silika nanokompzit malzemenin termal bozunma grafigi Sekil 9.14’de
gorilmektedir. Bozunma baslangi¢ sicakligt TGA termogramindan, 369°C ve
bozunma bitis sicaklig1 430°C ve kiitle kayb1 ise %92 olarak gozlenmistir, %3 silika,
%>5 C igerikli malzeme kalmistir. DSC termogramindan goriildiigii iizere 430 °C’de

bliyiik mol kiitleli iirlin bozunmaya baslamistir.

Sekil 9.14. Sicaklik kontrolsiiz iiretilen saf polistirenle agirlikga %3  nanosilika
iceren nanokompozit malzemenin DSC-TGA termogrami
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Kontrol programi devredeyken iiretilen polistiren ile agirlikca %5 nanosilika i¢eren
polistiren-silika nanokompzit malzemenin termal bozunma grafigi Sekil 9.15’de
goriilmektedir. Bozunma baslangi¢ sicakligi TGA termogramindan, 389°C ve
bozunma bitis sicaklig1 442°C ve kiitle kayb1 ise %93 olarak gozlenmistir, %5 silika,
%2 C igerikli malzeme kalmistir. DSC termogramindan goriildiigi iizere 440 °C de

biiyiik mol kiitleli {iriin bozunmaya baglamistir.

Sekil 9.15. Sicaklik kontrolii ile iiretilen saf polistirenle agirlikga %35 nanosilika
iceren nanokompozit malzemenin DSC-TGA termogrami
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Kontrol programi olmadan iiretilen polistiren ile agirlikca %5 nanosilika igeren
polistiren-silika nanokompzit malzemenin termal bozunma grafigi Sekil 9.16’de
goriilmektedir. Bozunma baslangic sicakligt TGA termogramindan, 378°C ve
bozunma bitis sicakligi 438°C ve kiitle kaybi ise %92 olarak gdzlenmistir, %S5 silika,
%3 C igerikli malzeme kalmistir. DSC termogramindan goriildiigii tizere 438 °C de

biiyiik mol kiitleli {iriin bozunmaya baglamistir.

s T i Ea |

Sekil 9.16. Sicaklik kontrolsiiz tretilen saf polistirenle agirlikca %35 nanosilika
iceren nanokompozit malzemenin DSC-TGA termogrami
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Kontrol programi devredeyken iiretilen polistiren ile agirlikga %7 nanosilika igeren
polistiren-silika nanokompzit malzemenin termal bozunma grafigi Sekil 9.17’de
goriilmektedir. Bozunma baslangic sicakligt TGA termogramindan, 391°C ve
bozunma bitis sicaklig1 446°C ve kiitle kayb1 ise %90 olarak gozlenmistir, %7 silika,
%3 C igerikli malzeme kalmistir. DSC termogramindan gorildiigii lizere 444 °C de

biiyiik mol kiitleli {iriin bozunmaya baslamistir.

¥

|

\

2 B HE M K H m &

L

2 n

B 08 o 2 8

Sekil 9.17. Sicaklik kontrolii ile iiretilen saf polistirenle agirlik¢a %7 nanosilika
iceren nanokompozit malzemenin DSC-TGA termogrami
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Kontrol programi olmadan iiretilen polistiren ile agirlikca %7 nanosilika igeren
polistiren-silika nanokompzit malzemenin termal bozunma grafigi Sekil 9.18’de
goriilmektedir. Bozunma baslangic sicakligt TGA termogramindan, 382°C ve
bozunma bitis sicakligi 440°C ve kiitle kayb1 ise %88 olarak gozlenmistir, %7 silika,
%S5 C igerikli malzeme kalmistir. DSC termogramindan goriildiigi tizere 440 °C’de

biiyiik mol kiitleli {irlin bozunmaya baglamistir.

Sekil 9.18. Sicaklik kontrolsiiz tretilen saf polistirenle agirlikca %7 nanosilika
iceren nanokompozit malzemenin DSC-TGA termogrami

TGA termogramlarindan goriildiigii tizere silika oranin artmasiyla nanokompozit
malzemelerin bozunma sicakliginda artis gézlenmistir. Sicaklik kontrolii ile tiretilen
saf polistirenin bozunma sicakligi 364°C’den %7 silika takviyesiyle 3910C’ye
yiikselmistir .Sicaklik kontrolii olmadan iiretilen saf polistirenin bozunma sicakligi
360°C’den %7 silika takviyesiyle 382°C’ye yiikselmistir. Silika miktarmin artist
malzemelerin yiiksek sicakliga dayaniminmi artirmistir. Sicaklik kontroliiyle iiretilen

saf polstirenin ve olusturulan nanokompozitlerinin sicakliga dayaniminin daha
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yiiksek oldugu gozlenmistir. Cizelge 9.7°de sicaklik kontrolsiiz polistirenle tiretilen
nanokompozitlerin, Cizelge 9.8’de ise sicaklik kontroliiyle iiretilen polistirenle
DSC-TGA

termogramlarindan da goriildiigii {izere artan silika orani ile polistiren-silika

iretilen  nanokompozitlerin  bozunma  sicakliklar1  verilmistir.
nanokompozit malzemelerin camst gecis sicakligi ve bozunma sicakliklari saf
polistirene gore artmistir ve bu degerler kontrolli tiretilen polistirenle olusturulan

kompozitlerinde daha fazladir.

Cizelge 9.7. Sicaklik kontrollii iiretilen Polistiren-silika nanokompozitlerin bozunma

sicakliklart

- Baslangic Bozunma Bitis Bozunma
0
wSilika(wiw) Sicaklig1(°C) Sicaklig1 (°C)
% 0 Silika 364 431
% 3 Silika 380 437
% 5 Silika 389 442
% 7 Silika 391 446

Cizelge 9.8. Sicaklik kontrolii olmadan iiretilen Polistiren-silika nanokompozitlerin
bozunma sicakliklar

- Baglangic Bozunma Bitis Bozunma
0
YSilika(w/w) Sicaklig1(°C) Sicakligi (°C)
% 0 Silika 360 429
% 3 Silika 369 430
% 5 Silika 378 438
% 7 Silika 382 440
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9.4.2. Sertlik deneyi sonuglari

DUROTECH-M202 tipi sertlik 6l¢iim cihaziyla 8 numunenin shore sertligine
bakilmistir. Numunenin farkli yiizeylerinde olmak iizere 5 defa tekrarlanarak dlgiilen

degerler okunarak bu shore degerlerin aritmetik ortalamasi alinmistir.

89
88,5 A
88 -
87,5 1
87 A
86,5 A
86 . . . . . . .
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Silika miktari (agirhkca %)

geri

Shore sertlik de

Sekil 9.19. Sicaklik kontrolii ile iiretilen saf polistiren-silika nanokompozit shore
sertlik degerleri grafigi

89
88,5 A
88 -
87,5 A
87 4
86,5 1

86 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Silika miktar1 (agirhkca %)

Shore sertlik degeri

~
o]

Sekil 9.20. Sicaklik kontrolsiiz iiretilen saf polistiren-silika nanokompozit shore
sertlik degerleri grafigi
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Sekil 9.19.da sicaklik kontrollii iiretilen polistren-silika nanokompozitin shore
sertlik degerleri, Sekil 9.20°de sicaklik kontrolsiiz iiretilen polistiren-Silika
nanokompozitinin shore sertlik degerleri verilmistir. Shore sertlik grafiklerinden de
goriildiigi lizere artan silika miktarlar1 polistirenin sertligini artirmistir ve bu degerin

kontrollii tiretimde daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

9.4.3. SEM analizi sonuclar

Kati haldeki numuneden bir miktar alinarak {lizeri altinla kaplandiktan sonra SEM

cihazinda goriintiileri kaydedilmistir.

Sicaklik kontrolii ile iiretilen polistirenin SEM goriintiisii Resim 9.1°de verilmistir.

Resim 9.1. Sicaklik kontrolii ile iiretilen saf polistirenin (x 500 biiylitme) SEM
mikrografi
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Sicaklik kontrolii olmadan iiretilen polistirenin SEM goriintiisii Resim 9.2°de

verilmistir.

18mm BEEE 139 Sk

Resim 9.2. Sicaklik kontrolsiiz iiretilen saf polistirenin ( x 2000 biiylitme)SEM
mikrografi

Sicaklik kontrolii ile firetilen polistirenle agirlikca %S5 nanosilika partikiillerin

olusturdugu kompozitin SEM goriintlisii Resim 9.3 ve 9.4°de verilmistir.

Resim 9.3. Sicaklik kontrolii ile iiretilen saf polistirenle agirlikca %5 nanosilika
iceren nanokompozit malzemenin (x 200 biiyiitme) SEM mikrografi
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Resim 9.4. Sicaklik kontrolii ile iiretilen saf polistirenle agirlikca %5 nanosilika
iceren nanokompozit malzemenin (x 1000 biiylitme) SEM mikrografi

Sicaklik kontrolsiiz {iretilen polistirenle agirlikga %35 nanosilika partikiillerin

olusturdugu kompozitin SEM goriintiisii Resim 9.5 ve 9.6°da verilmistir.

Resim 9.5. Sicaklik kontrolsiiz iiretilen saf polistirenle agirlikga %5 nanosilika
iceren nanokompozit malzemenin (x 400 biiyiitme) SEM mikrografi
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Resim 9.6. Sicaklik kontrolsiiz iiretilen saf polistirenle agirlik¢a %35 nanosilika igeren
nanokompozit malzemenin (x 2000 biiyiitme) SEM mikrografi

Sicaklik kontrollii ve kontrolsiiz iiretilen polistiren ve bu matrislerle agirlikca %5
silikayla olusturulan kompozitlerinin SEM resimlerinde silika partikiilleri icermeyen
polistirende goriintii olmazken, nanoboyutta silika partikiilleri homojen dagilim
gostermektedir. Silika partikiillerinin yiizeyi polistirenle yapilan islemler sonucunda

karigmistir, polistirenle ylizey islanabilirliginin iyi oldugu ve morfolojinin degistigi

gozlenmistir.
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10. YORUM VE ONERILER

Bu c¢alismada genetik algoritma yontemiyle bulunan, kendinden ayarlamali PID
kontrol ayar parametreleri kullanilarak proses kontrolii yapilan stirenin sogutma
ceketli kesikli polimer reaktoriinde serbest radikalik polimerizasyonu optimum
kosullarda sicaklik kontrollii ve sicaklik kontrolii olmadan iiretilen polistirenin
molekiil agirliklar1 ve ylizde doniistimleri hesaplanmig, bu matrislerle olusturulan
nanokompozit malzemenin termal ve mekanik Ozellikleri incelenmistir.
Karakterizasyon asamasinda; mekanik ozelliklerini incelemek igin sertlik testi,
termal Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve
termogravimetrik analiz (TGA), kirilma yiizeylerinin karakterizasyonunda taramali

elektron mikroskobu (SEM) uygulamalar1 yapilmistir.

Proses kontroliiniin, polimer iiretimine gerek isletim gerekse ekonomik olarak
oldukca 6nemli etkileri vardir. lyi bir kontrol sisteminin kalite ve giivenlik olarak en
uygun iiretimin ger¢eklesmesine ¢ok biiyiik katkilar1 vardir. Dolastyla son monomer
dontisiimii ve sayica ortalama molekiil agirligi degerlerini elde etmek i¢in gerekli

optimal sicaklik profili degerleri iyi hesaplanmalidir.

92,7°C sicaklik kontrollii deneysel ¢aligmada, hedeflenen doniisiim i¢in gerekli siire
10200 saniye, baglatict derisimi 0,0150 mol/l olarak optimum kosullarda yapilmistir.
Bagslatic1 verimi 0,5 olarak kullanilmistir. Deney sonucu alinan numuneden doniisiim
oran1 %65, viskozite ortalama molekiil agirligi 55000 g/mol, zincir uzunluk sayisi ise
525 olarak bulunmustur. Deneysel sonuglarla teorik sonuglar karsilastirildiginda
deneysel doniisiim orani baslangicta birbirine yakinken ilerleyen zamanlarda teorik
deneylerden sapma oldugu gozlenmistir. Ayni isletim kosullarinda sicaklik kontrolii
olmadan iiretilen numunenin doniisiim oran1 %75, ortalama molekiil agirligi 47000
g/mol,zincir uzunluk sayisi ise 450 olarak bulunmustur. Kontrol programinin devreye
alinmadan polimerlesme islemine devam edilmesi sonucunda baslatic1 ilavesinin
ardindan bir siire ani sicaklik artis1 goriilmiistiir, reaktorici sicaklik 92,7 °C’den hizli

bir sekilde 118 0C’ye yiikselmistir. Stirenin polimerlesmesinin yiiksek sicaklikta
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hizli gergeklestigi ve sistemde jellesmenin oldugu gozlenmistir. Jel etkisinin ise

polimer doniisiimiine bagli olarak iirliniin molekiil agirliginda diisiis olmustur.

Sicaklik plastiklerin mekanik 6zelliklerine en c¢ok etki yapan faktorlerden biridir.
Genellikle sicakligin artmasiyla, esneme noktasinda, kopma ve elastikiyet
modiilinde hizli bir diisme goriiliir ve uzama artar. Polimerlerin mekanik ve fiziksel
Ozelliklerinin yetersiz kaldig1 alanlarda ise, polimer kompozit malzemelerin
tiretimine ihtiyag duyulmustur. Kompozit malzemeler, farkli maddelerin istenilen
amaca yonelik, belli diizende bir araya getirilmesiye hazirlanan malzemelerdir.
Kompozit malzemeleri hazirlamada temel amag, degisik maddelerin iyi 6zelliklerini
tek bir madde altinda birlestirebilmektir. Malzemenin kalitesi ise iiretim

yontemlerinin kalitesine baglidir.

TGA termogramlarinda silika oranin artmasiyla nanokompozit malzemelerin
bozunma sicakliginda artis gézlenmistir. Sicaklik kontrolii ile iiretilen saf polistirenin
bozunma sicakligi 364°C’den %7 silika takviyesiyle 3910C’ye yiikselmistir. Sicaklik
kontrolii olmadan iiretilen saf polistirenin bozunma sicakligi 360°C’den %7 silika
takviyesiyle 382°C’ye yiikselmistir. Silika miktariin artisi malzemelerin yiiksek
sicakliga dayanimimni artirmistir. Sicaklik kontroliiyle iiretilen saf polstirenin ve
olusturulan nanokompozitlerinin sicakliga dayaniminin kontrolsiiz olarak iiretilen
polistiren ve olusturulan kompozitlerine gore daha iyi sonuglar vermistir ve DSC
termogramlar ile erime sicakliklari, camst gecis sicakliklart gibi 6zelliklerinde artis

goriilmiistiir ve TGA sonuglarini, bu sonuglar desteklemektedir.

Sertlik malzemenin basma yoniinde plastik deformasyona karsi gdsterilen direncin
Olciisii olmakla beraber, silika miktar1 arttikca polistirenin sertligide —artirmustir,
sertligi artan malzemenin mekanik ve 1s1l dayaniminda artis gézlenilmektedir ancak
malzemenin mekanik 6zellikleri hakkinda tam bilgi vermek i¢in sertlik testi tek
basina yeterli bir 6zellik degildir. Cekme, {i¢ noktadan egilme testleri de malzemenin

mekanik 6zellikleri hakkinda tam bir bilgi edinebilmek i¢in yapilabilir.
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Takviye maddelerinin boyutunun oldukga kii¢iik olmas1 sebebiyle ylizey alanlarinin
artmasiyla olusan giiclii etkilesim sonucunda polimer nanokompozit malzemenin
Ozelliklerini daha da gelistirmektedir. Boylece polistiren-silika nanokompozit
malzemede, kil mineralleri polistirenin termal kararliligini ve mekanik dayanimin

artirdigr anlasilmastir.

Sicaklik kontrollii ve kontrol olmadan iiretilen polistiren ve bu matrislerle agirlik¢a
%S5 silikayla olusturulan kompozitlerinin SEM resimlerinde nanoboyutta silika
partikiilleri  uniform dagilim gostermektedir. Polistiren ve silika partikiillerinin
karismasi sonucu morfolojinin degistigi goézlenmistir. Seffaf renkte olan saf
polistirenle silika partikiillerinin karigmasi sonucunda olusturulan nanokompozit

malzemede, silikanin nanoboyutta olmasi nedeniyle renk bozulmasi olmamustir.



10.

116

KAYNAKLAR

Chen, S.A. and Huang, N.W., “Minumum End Time Policies for Batchwise
Radical Chain Polymerization”, Chemical Engineering Science, 36: 1295-1305,
(1981).

Ponnuswamy, S.R., Shah, L. S., Kiparissides C.A., “Computer Optimal Control
of Batch Polymerization Reactors” Industrial Engineering Chemistry Research,
26: 2229-2236 (1987).

Chen, S.A. and Hsu, K.Y., “Minumum End Time Policies for Batchwise Radical
Chain Polymerization”, Chemical Engineering Science, 43: 1311-1321, (1981).

O’Driscol, K.F. and Ponnuswamy, S.R., “Optimization of a Batch
Polumerization Reactor at the Final Stage of Conversion”, Journal Applied
Polymer Science, 39: 1299-11308, (1990).

Chen, C.Y., Wang, J. H., Kuo, J.F. and Lee D.Y., “The Performance of a
Continous Reactor of Styrene”, Journal of Chemical Engineering of Japan, 3:
290-295, (1990).

Hasan, A.R., “Sogutma Ceketli Kesikli Bir Stiren Polimer Reaktoriiniin Dinamik
Ozellikleri”. Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Ankara, 68-76 (1990).

Chang, J.S. and Lai, L.J, “Computation of Optimal Policy for Molecular Weight
Control in a Batch Polymerzation Reactors”, Industrial Chemical Research, 31.:
861-868, (1992).

Maschio, G., Bello, T. and Scali, C., “optimal operation strategies to control the
molecular weight distribution of polymer product”, Chemical Engineering
Journal, 49: 5071-5086, (1994).

Bello, T, Maschino, G., Ciari, R. And Scali, C., “Optimal Operation Stratagies
for Control of Product Quality in a Batch Polymerization: Simulation and
Experimental Results”, Journal of Applied Polymer Science, 55: 945-959,
(1995).

Akkaya, E., “Sogutma Ceketli Kesikli Bir Polimer Reaktoriiniin Self-tuning PID
ile kontrolii” Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Ankara, 3-5, (1996).



11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

117

Wang, C., Quan, H. and Xu, X., “Optimal Desing of Multiproduct Batch
Chemical Process Using Genetic Algorithms”, Industrial Chemical Engineering
Research, 35: 3560-3566 (1996).

Zulfigar, S., Masud, K., Piracha, A. And Mc Neill, I.C., “Thermal Degradation of
Allyl Methacrylate-methyl Methacrylate Copolymers”, Polymer Degradation
and Stability, 55: 253-263 (1997).

Erdogan, S., Ozkan, G., Alpbaz, M., “Self Tuning Control of Batch
Polymerization Reactor” Journal of Chemical Engineering of Japan, 31(4):
499-505 (1998).

Ketevanlioglu, F., “Sogutma Ceketli Kesikli Bir Polistiren Reaktoriiniin Genetik
Algoritma Kullanarak Kendinden Ayarlamali PID ile Kontrolii”, Yiiksek Lisans
Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 79-82, (2004).

Altinten, A., Erdogan, S., Hapoglu, H., Alpbaz, M., “Control of a Polymerization
Reactor by Fuzzy Control Method with Genetic Algorithm”, Computers and
Chemical Engineering, 64: 134-146, (2003).

Untiirk, A.E., “Kesikli PMMA Reaktorlerinin Dinamik Analizi ve Kendinden
Ayarlamal1 PID Kontrolii” Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Ankara, 71-73, (2007).

Selvin, T.P., Kuruvilla, J., Sabu, T., “Mechanical Properties of Titanyum
Dioxide-Filled Polystrene Microcomposites”, Matterial Letters, 58: 281-289,
(2004).

Martin, C., Hunt, B.J., Ebdon, J.R., Ronda, J.C., Cadiz, V., “Synthesis,
Crosslinking and Flame Reterdance of Polymers of Boron-Contaning
Difunctional Styrenic Monomers”, Reactive&Functional Polymers, 66
(10):1047-1054, (2006).

Kiling, M., Bayram, G., “Cinko Borat Katkili1 Polipropilen Bazli Kompozitlerin
Yanma Davranislari ve Mekanik Ozellikleri”, III. Uluslar arasi Bor
Sempozyumu Bildiriler Kitab1, Ankara, 237-243, (2006).

Wang, G. A., Wang, C. C., Chen, C. Y., “The Flame —Reterdant Material-1,
Studies on Thermal Characteristics and Flame Reterdance Behaviour of
Phosphours-Containing  Copolymer  of  Methylmethacrylate  with  2-
Methacryloxyethyl Phenyl Phosphate”, Polimer Degration and Stability, 91:
1808-1814, (2006).

Clarke-Prigle, T., MacGregor, J. F., “Nonlinear Adaptive Temperature Control of
Multi-Product, Semi-Batch Polymerization Reactors”, Computer Chemical
Engineering, 21 (12): 1395-1409, (1997).



22.

23.

24.

25.

26.

217.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

118

Alli H., Kaya M., “Genetik Algoritma Kullanarak PID Kontrol Parametrelerinin
Bulunmas1”, Firat Universitesi Fen ve Miih. Bilimleri Dergisi, 13(2): 1-8,
(2000).

Vemuri, Y.J., “Real Time Optimizasyon of Semi-Batch Reactors”, Doktora Tezi,
The Florida State University, 1-3 (2004).

Tyner, D., Soroush, M., Grady, M.C., Richards, J., Congalidis, J.P.,
“Mathematical Modeling and Optimization of a Semi-Batch Polymerization
Reactor”, Drexel University Philadelphia, 1-6 (2000).

Geriskovan, 1., “PID, Fuzzy ve PID-Fuzzy Kontrol Algoritmasmna Genel Bir
Bakis”, Chemist, 6.95: 56-60 (1995).

Haris, C.J., Billings, S.A., “Self-Tuning and Adaptive Control: Theory and
Applications”, Peter Peregriuns Ltd., London, UK, 340 (1985).

Karakurt, S., “Yar1 Kesikli Polimer Reaktdrlerinde Genetik Algoritma
Kullanarak Kendinden Ayarlamali PID Kontroli”, Yiiksek Lisans Tezi, Gazi
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 71-73, (2007)

Sahin, Y., “Kompozit Malzemelere Giris”, Gazi Kitabevi, Ankara, 1-16, 37-41,
65-68, 79-88 (2000).

Ersoy, H.Y., “Kompozit Malzeme”, Literatiir Yayinciik Dagitm Pazarlama,
San. ve Tic. Ltd. $ti., Istanbul, 11-15, 95-105, 110-116, EKim (2001).

Sagak, M., “Polimer Kimyas1”, Gazi Kitabevi, Ankara, 85-89, 221-224, 275-297,
393-397 (2002).

Ersoy, M.S., “Lif Takviyeli Polimerik Kompozit Malzeme Tasarimi”, Yiiksek
Lisans Tezi, Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Kahramanmaras, 1-3, 5-8, 13-18 (2005).

Togrul, T., “Instriimental Analiz”, Editor, Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Miihendisligi Béliimii , 101-117 (1995).

Skoog, D.A., Holler, F.J., Nieman, T.A., “Principles of Instrumental Analysis 5t
ed.”, Saunders College Publishing, London, 798-808, 546-553 (1998).

Internet: Metallerin Temel Mekanik Ozellikleri. http://www.etu.edu.tr./-
ondedefe/courses/muh100/bolum10.ppt3 (2006).



35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

119

American Society for Testing and Materials, “D638M-91a Standart Test Method
for Tensile Properties of Plastics”, 1993 Annual Book of ASTM Standarts
Plastics (1), ASTM International, Philadelphia, 174-182 (1993).

Internet: Taramali Elektron Mikroskobu (SEM). http://www.istanbul.edu.-
tr/eng/metalurji/sem.htm (2006).

Savas¢i, O.T., Uyanik, N., Akovali, G.,“Plastikler ve Plastik Teknolojisi”,
Cantay Kitabevi, Istanbul, 33-39,66-68, (1998).

Kaya, F., “Plastikler ve Katki1 Maddeleri ve Isleme Metotlar1”, Zafer Matbaast,
56-66, (1983).

Altinten, A., “Genetik Algoritma Kullanarak Fuzzy Kontrol Yontemiyle Fuzzy
Kontrol Yontemi ile Bir Stiren Polimerizasyon Reaktdriiniin Kontrolii” Doktora
Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 56, 60-61, 63, 64, 69-
70, 72-74 (2001).

Basan, S., “Polimer Kimyas1”, Cumhuriyet Universitesi Yayinlari, Sivas, 88:58-
67 (2001).

Miini Miinir T, “Polimerlerin Kompozitlerde Kullanim1”, Yiiksek Lisans Tezi,.
Marmara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 98-99 (1995).

GB 291 Nanofilms; Markets and Technologies Report, BCC, R.No: 112, 701-
719, August (2004).

Celiker, G., “Nanolok Techonogy for High Barrier Applications”, PIRA The
Future of Nanomaterials Conference, 81-88, (2005).

Alexandre M. and Dubois P., “Polymer-Layerd Silicate Nanocomposites,
Preparation, Properties and Uses of a New Class of Materials”, Materials

Science and Engineering, 28: 1-63 (2000).

Kormmmann X., “Synthesis and Characterization of Termoset-Clay
Nanocomposites”, Lulea University of Technology, Lulea, Sweden, 4-11,27-38
(2000).

Vaia R., Jandt K., Kramer E. and Giannelis E., “Kinetics of Melt Intercalation”,
Macromolecules, 28: 8080-8085 (1995).

Ganguli, S., Dean, D., Jordan, K., Price, G., Vaia, R., “Mechanical Properties of
Intercalated Cyanate Ester-Layered Silicate Nanocomposites”, Polymer,
44:1315-1319 (2002).


http://www.istanbul.edu.-tr/eng/metalurji/sem.htm%20(2006
http://www.istanbul.edu.-tr/eng/metalurji/sem.htm%20(2006

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

120

Shunchao, G., Junya, O., Eiichi, M., Yoshio, K., Mikio, K., “Preparation of
Multilayered  Gold-Silica-Polystyrene  Core-Shell  Particles by Seeded
Polymerization”, Journal of Colloid and Interface Science, 279:284-287 (2004).

Katsikis, N., Zahradnik, F., Helmschrott, A., Miinstedt, H., Vital, A., “Thermal
Stability of Poly(methylmethacrylate)/Silica Nano-and Microcomposites as
Investigated by Dinamic-Mechanical Experiments”, Polymer Degradation and
Stability, 1-11 (2007).

Zhang, Y., Qian, X., Xi, H., Yin, J., Zhu, Z., “Preparation of Polystyrene Core-
Mesoporous Silica Nanoparticles Shell Composites”, Materials Letters,58:222-
225 (2003)

Rong, Y., Chen, H., Wu, G., Wang, M., “Preparation and Characterization of
Titaniumdioksit ~ Nanoparticle/Polystyrene  Composites ~ via  Radical
Polymerization”, Materials Chemistry and Physics,91:370-374 (2005).

Seckin, T., Koytepe, S., “Poliimit-Smektit Nanokompozitlerin Hazirlanmasi ve
Fizikokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi”, Kil Bilimi ve Teknolojisi Dergisi”,
1(1):7-16 (2006).

Bagc1 1., “Epoksi Reginesi ile Nanokompozit Sentezi”, Y. Lisans Tezi , Gazi
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, (2006).

Rong, Y., Chen, H., Li, H.,, Wang, M., “Encapsulation of Titanyumdioksit
Particles by Polystyrene via Radical Polymerization”, Colloids and Surfaces,
253:193-197 (2005).

Cetinel H., “Polietilen ve Polipropilenin Mekanik Ozelliklerinin incelenmesi”,
7DEU Miihendislik Fakiiltesi Fen ve Miihendislik Dergisi,2:79-87 (2000).



121

EKLER



122

EK-1 Yatigkin hal degerinin bulunmasi

92,7 OC sicaklikta su denevi:

Reaktor su ile doldurulmustur ve reaktor ceketinden belli akis hizinda ve sicaklikta
sogutma suyu gegcirilmistir. Reaktor dalgic 1sitiyla sitilmistir. Yatigkin hal kosullart
92,7 °C icin belirlenmistir ve Cizelge 1.1.’de 92,7 OC sicaklik icin su deneyi kararli

hal degerleri verilmistir.

Cizelge 1.1. 92,7 °C sicaklik igin su deneyi kararli hal degerleri

Reaktor Sogutma Suyu Giris | Sogutma Suyu | Sogutma Suyu
Sicaklig1 0C Sicaklig Cikis Sicaklig Debisi (ml/s)
92,7 20 84 0.5

Ortalama sogutma suyu sicakligi:
T=(20+84)/2=52°C

Bu sicaklik igin; p = 988,07 kg/m3 , Cp= 4176,656 J/kg.K degerleri tablodan

bulunur.

Reaktor sicakligi 92,7 °C igin p = 965,34 kg/m® , C,= 4201 J/kg K degerleri tablodan

bulunur.

Ceket ve reaktor icin enerji denklikleri kullanilirsa yatigkin halde birikim 0 dir.

dT, mec Ti —Te UA[TR _ ng +ng /2]
= -
dt V.p.C V.p.C

pc pc
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EK-1 (Devam)Yatigkin hal degerinin bulunmasi

VpeC, =1 1*107° *965,34*4201 = 4460,93J / K
V,0,C,. =0,98%10°*988,07*4176,656 = 404,29 / K
mC,, =0,5ml /s*10°m*/ ml *988,07*4176,656J / kg.K = 2,063] / s.K

o 2063 20-84 UA[92,7—- 20+84 /2]
404429 4044,29

UA=3,081J /sK

Q  3081[92,7- 20+84 /2]
446093 4460,93

Q=127W

Degeri elde edilir. Deneysel kosullarda bu sartlarda 92,7°C’ de reaktor ici sicaklik

icin bilgisayardan R degeri 130 olarak okunmustur.

Polimer deneylerinde de su deneyin de oldugu gibi ilk olarak prosesin yatiskin hal
kosullar1 belirlenmistir. Reaktor %70 ve %30 oranlarda olmak tizere, 770 ml stiren
ve 330 ml toluen icerecek sekilde doldurularak reaktor ceketinden 0,5 ml/s akis
hizinda ve 21 °C sicakliginda sistemden sogutma suyu gecirilmistir ve yatigkin hal
kosullar1 i¢in soguk su ¢ikis sicakligi ve R dalgi¢ 1siticidan verilen 1s1 degeri

okunmustur.
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EK-2 Monomer doniisiimii i¢in 6rnek hesaplama

Polistirenin ylizde doniisiim hesab1 analitik bir Ol¢glim yontemi kullanilarak
yapilmistir. Bu hesaplama yontemi igin ilk olarak belirli zaman araliklarinda
reaktorden 5 ml polimer ¢ozeltisi alinarak igerisinde 50 ml metanol bulunan bir
behere bosaltilan polimer ¢okerek ayrilir. Onceden sabit tartima getirilen siizgeg
kagidiyla vakumla stiziilerek kurumasi i¢in desikatdrde bir giin bekletilir ve kurumus
polistiren tartilarak olusan polimerin agirligi hesaplanir. Yiizde doniisiim orani ise

asagida verilen denklem ile hesaplanmustir.

RV
Vo,

100

% Dontisiim =

Burada; stiren ve toluenin toplam karisim hacmi V=1100 ml, stiren hacmi 770 ml ve
stirenin yogunlugu p, = 0,87 glcm3 olarak alinmistir. P,y ise alinan her numune igin

bos ve dolu siizge¢ kagidi agirliklart farki alinarak bulunmustur ve % monomer

dontisiim degerleri Cizelge 2.1.de verilmistir.

Cizelge 2.1. lp= 0,0150 mol/l Tgrik= 92,7°C sicaklik profili sartlarinda yapilan
kontrollii deneysel ¢alisma i¢in % monomer doniisiimii hesaplama sonuglari

Zaman (dak) 30 60 90 120 150 180
Dolu slizgeg

kagidi(g) 1,340 1,700 2,240 2,560 2,610 2,78
Bos slizge¢

kagidi(g) 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9
Net(g) 0,440 0,800 1,340 1,660 1,710 1,88
Dontslim (%) 14,25 26,27 44,00 54,50 56,10 65,02
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EK-3 Viskozite ortalama molekiil agirligi i¢in 6rnek hesaplama

Viskozite ortalama molekiil agirliklarinin bulunmasi i¢in %1 ; %0,8 ; %0,6 ; %0,5 ;
%0,4 ve %0,2’ lik seyreltik polimer ¢dzeltisi hazirlanarak, bu polimer ¢ozeltilerin 25
OC* deki su banyosu igerisinde Ubbelohde viskozimetresi ile akis siireleri her bir
konsantrasyon ig¢in {i¢ kere 6l¢iilmesi sonucunda bu degerlerin ortalamasi alinmistir.
Ik olarak c¢oziicii olarak kullanilan toluenin akis siiresi to =22,40 s olarak

dl¢iilmiistiir. Olgiilen seyreltik polimer ¢dzeltilerinin akis siireleri kullanilarak bagil

viskoziteler Boliim 8’da verilen Es. 8.2°den hesaplanmustir.
oot
s
Bagil viskozite degeri kullanilarak spesifik viskoziteler Es. 8.3’ den hesaplanmustir.
M= M- 1
Son olarak her konsantrasyona karsilik gelen indirgenmis viskoziteler hesaplanmuistir.

15
m=-_r

I, = 0,0150 mol/l sicaklik profili sartlarinda yapilan deneysel ¢alismada son numune

icin bu hesaplama sonuclar1 Cizelge 3.1.’de verilmistir.
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Cizelge 3.1. lp = 0,0150 mol/l Tr;jKk=92,7 °C sicaklik icin dinamik polimer deneyi
tr = 127 dak. sartlarinda viskozite ortalama molekiil agirligi i¢in 6rnek

sonugclari
t, p=L |me=m-1 | m=ny/C

C(g polimer/100 ml toluen) L%

1 30,10 | 1,3437 0,3437 0,3437
0,8 28,40 | 1,2678 0,2678 0,3347
0,6 26,70 | 1,1919 0,1919 0,3198
0,5 25,74 | 1,1491 0,1491 0,2982
0,4 24,41 | 1,0897 0,0897 0,2242
0,2 23,70 | 1,0580 0,0580 0,2900

Bulunan indirgenmis viskoziteler polimer konsantrasyonuna karsi grafige gecirilerek

mutlak viskozite 7 degerleri okunmustur ve mutlak viskozite degerleri kullanilarak

polimer zincirlerinin viskozite ortalama molekiil agirliklart hesaplanmustir.

n = KMV(Z

25 °C ve toluen ¢oziiciisii i¢in ; K= 7.5 x 10, & = 0.75 olarak alinmistir.

lo = 0,0150 mol/l baslangi¢ konsantrasyonu sartlarinda yapilan deneysel ¢alisma icin

indirgenmis viskozitenin polimer konsantrasyonu ile degisim grafigi Sekil 3.1.°de

gosterilmistir.



127

EK-3 (Devam) Sayica ortalama molekiil agirligi i¢in 6rnek hesaplama

04

0,35
0,3

0,25

0,15
0,1

0,05

0,2

y =0,107x + 0,239

0,4 0,6 0,8 1 1,2
(g polimer/100 ml toluen)

Sekil 3.1. lp =0,0150 mol /I baslangi¢ konsantrasyonu sartlarinda yapilan deneysel
calisma icin indirgenmis viskozitenin polimer konsantrasyonu ile degisimi

Grafikten n, =0,239 olarak okunmustur.

n = KMy
1
Az]
K
= 2229 _ 46803

7,5x10
) M, _ 46893 .,

M, 104,14

M,, : Stirenin molekiil agirligidir.
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