T.C.
NEVSEHIR HACI BEKTAS VELI UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

Si KATKILI Mg,B,05 SENTEZI VE PET (polietilen
tereftalat) MALZEMESININ OZELLIKLERi UZERINE
ETKIiSININ INCELENMESI

Tezi Hazirlayan
ESRA KILIC

1.Tez Damismani
Yrd.Do¢.Dr. Cemal CARBOGA

2.Tez Danismani
Doc¢.Dr. Bilal DEMIREL

Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah
Yiiksek Lisans Tezi

Eyliil 2017
NEVSEHIR






T.C.
NEVSEHIR HACI BEKTAS VELI UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

Si KATKILI M@,B,05 SENTEZI VE PET (polietilen
tereftalat) MALZEMESININ OZELLIKLERI UZERINE
ETKIiSININ INCELENMESI

Tezi Hazirlayan
ESRA KILIC

1.Tez Damismani
Yrd.Do¢.Dr. Cemal CARBOGA

2.Tez Damismani
Doc¢.Dr. Bilal DEMIREL

Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah
Yiiksek Lisans Tezi

Eyliil 2017
NEVSEHIR



Dog. Dr. Bilal DEMIREL ve Yrd.Dog.Dr. Cemal CARBOGA dansomohinds Esra
KILIC wrafindan hazirlaran *Si Katkal MgiB:0s Sentezi ve PET (polictilen tereftalat)
Matzemesinin Ozelliklert Ozerine Etkisinin Incelenmesi™ buslkh b galigma jinmez
tarafindan Nevehir Hac Bektas Veli Oniversitesi Fen Bilimkri Enstinsd Metlusji ve
Malzeme Mihendisligs Anabilim Dalinds Yitksek |isans Tezi olarak kabul edilmigtir

05092017

JORI

\
Bagkan : Dog. Dr. Bilsl DEMIREL _P".\;j ‘\
Oy + Do Zahide BAYER OZTORK. ("0} e ™

Uye + Yrd. Dog. Dr. Cemal CARBOGA

Bu tezin kabult Eostitd Yooetim Kurulunon, /9 12013 weib ve £0=30L ssyih
karan ik onaylaamugtir.




TEZ BILDIRIM SAYFASI

Tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu ¢aligmada yer alan biitin bilgilerin
bilimsel ve akademik kurallar gergevesinde elde edilerck sunuldugunu ve bana ait
olmayan her tiirlid ifude ve bilginin kaynagina cksiksiz auf yapildigini bildiririm,

Esra KILIC

f



TESEKKUR

Yiiksek lisans Ogrenimim ve tez calismam siiresince tiim bilgilerini ve destegini
esirgemeyen, onerileriyle yol gdsteren saym hocam Dog.Dr. Bilal DEMIREL’e

tesekkiirlerimi sunarim.

Desteklerinive onerileriyle yardimlarini esirgemeyen Prof.Dr.Biilent KURT ve
Yrd.Dog.Dr.Cemal CARBOGA ‘ya tesekkiir ederim.

Erciyes Universitesi Miihendislik Fakiiltesi’ndeki laboratuvar ¢aligmalarim boyunca

yardimlarindan dolay1 Laboratuvar sorumlusu Mehmet TAS’a tesekkiir ederim.

Tez calismasinda maddi destek veren Nevsehir Haci Bektas Veli Universitesi Bilimsel
Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi’ne (Proje No: NEULUP16F9) tesekkiir

ederim.

Maddi manevi her zaman yanimda olan desteklerini esirgemeyen annem Selvi KILIC,
babam Ragip KILIC, kardeslerim Seyma KILIC ve Nurullah KILIC‘a gosterdikleri

sabir ve yardimlarindan dolay1 sonsuz tesekkiir ederim.



Si KATKILI Mg;B,05 SENTEZI VE PET (polietilen tereftalat) MALZEMESININ
OZELLIKLERI UZERINE ETKISININ INCELENMESI

(Yiiksek Lisans Tezi)
Esra KILIC

NEVSEHIR HACI BEKTAS VELI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

Eyliil 2017

OZET

Bu ¢aligmada PET’in termal, mekanik dayanimini artirmak amaciyla PET igerisine saf
ve belirli oranlarda Si katkili Mg,B,0s katkilanmistir. Mg,B,0Os numuneleri sol jel
yontemiyle farkli oranlarda hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler ¢ift burgulu ekstuderde
PET’e katkilanarak pargacik takviyeli kompozit numuneleri elde edilmistir.
Karigimlarin COOH ug gruplari igerigi, asetaldehit (AA) igerigi, dietilenglikol (DEG)
icerigi, izoftalik asit (IPA) igerigi, kiil igerigi , Tg ve Tm sicakliklar1 tayini yapilmistir.
XRD grafikleri ve SEM goriintiilerinden Mg,B,0syapisinin olustugu goézlenmistir.Zeta
potansiyeli , ¢gekme degerleri, FTIR spektrumlar1 incelenmistir.Yapilan katkilar COOH
uc gruplari, DEG,IPA, AA igerigini genel olarak diisiirmiistiir.Viskoziteyi ve kiil
icerigini artirmigtir. Bu test sonuglarina gore Si katkilt Mg,B,0s’1n genel olarak PET’in
mekanik dayanimini artirdifi termal dayanimina fazlaca bir etkisinin olmadigi

gozlenmistir.
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ABSTRACT

In this study, pure and certain proportions of Si-doped Mg,B,0s were doped into to
increase the thermal and mechanical strength of PET.Mg,B,0s samples were prepared
at different ratios by sol-gel method. The prepared specimens were added to PET in a
double bore extruder to obtain particle reinforced composite samples. The contents of
COOH end groups, AA (acetaldehyde) content, DEG (diethyleneglycol) content, IPA
(isophthalic acid) content, ash content, Tg and Tm temperatures were determined. XRD
plots and SEM images Show Mg,B,0s structure. Zeta potential, tensile strength, FTIR
spectra were investigated. Generally the additives COOH end groups, DEG, IPA, AA
contentin generally decreased. Increased viscosity and ash content. These test results
Show that Si-doped Mg,B,05 does not have much effect on the thermal resistance ,

which generally increases the mechanical strength of PET.
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1.BOLUM

GIRIS

1.1.Diinyada ve Tiirkiye’de Plastik Sektorii

Yiiksek kaynak verimi, diisiik iiretim ve geri kazanim maliyeti ve tasarim ve uygulama

zenginligi nedeni ile plastik {retimi tim diinyada 50 yildir hizli gelisimini

siirdiirmektedir. Plastikler kiiresel bir basar1 hikayesi olarak kabul edilmektedir. 1950

yilinda 1,5 milyon ton olan plastik tiretimi 2012 yilinda 288 milyon tona ¢ikmuistir.

Diinya toplam plastik tiretiminde1950 — 2012 yillar1 arasinda bilesik biiyltime hiz1 % 8,7

olarak gerceklesirken, Tiirkiye plastik sektdriinde 2002 -2012 yillar1 arasinda ortalama

biiytime hiz1 % 10,8 olmustur.

Tiirk plastik sektorii, AB tilkeleri i¢inde, Almanya’dan sonra 2.nci sirada, diinyada ise

% 2,8 payla 7.nci sirada yer almaktadir [1].

Tablo 1.1.Diinya Plastik Sektorii Uretim Gelisimi

300 |
[z012: ~28800 /
250 -
Diinya
200
' |2002: 200|
150 /
[if1989: 100[1] /
100 B
.__,—-—"'"—-.'-\\_l"'_
1950 :1,5 __,__“_.._-__.-——--—’
0 "
r T T + T
1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010

2012 yilinda 288 milyon ton olan diinya toplam plastik {iretiminin % 25’1 Cin, % 21’1
tim Avrupa, % 20’si NAFTA iilkeleri, % 16’s1 da Cin disindaki Asya diilkeleri

tarafindan gergeklestirilmistir. Toplam iiretimde Orta Dogu ve Afrika iilkelerinin pay1

% 8, Latin Amerika’nin payi ise % 7 diizeylerindedir.

1



Tablo 1.2.Diinya Plastik Uretiminin Bolgesel Dagilimi

Bolgeler % pay Milyon Ton
Cin %5
Avrupa 21
Mafta 20
Diger Asya ( Cin Harig ) 16

Orta Dogu + Afrika 8

Latin Amerika 7
Digerleri 3
Toplam 100

Plastik Sektoriinlin Tiirkiye'de ge¢cmisi 19601 yillara dayanmaktadir. En hizli biiyiiyen
sektorlerden biri olarak dikkat ¢eken plastik, Tiirkiye'de 6zellikle 90'lh yillardan sonra
hizli biiylime trendi yakalamigtir. Tiirkiye'de yillik kisi basi plastik tiiketimi bugiin
ortalama 40 kg civarindadir. Tiirkiye'de Plastik Sektorii, gen¢g ve doymamig bir pazara
sahip oldugundan tiiketim her gegen giin artis gdstermektedir.

Firmalarin yaklasik olarak %30'u ambalaj, %15' insaat, %11'1 tekstil, %10'a ev esyasi,
%10'u otomotiv ve %9'u teknik parga sektorlerine mamul tiretmektedir. %15'1 ise geri

kalan diger sektorlere yonelik tiretim yapmaktadir.

Plastikler, ¢ok yiiksek molekiil agirlikli organik molekiillerden ya da diisiikmolekiil
agirlikli molekiillerin polimerlerinden olugmaktadir. Plastiklerin genelolarak ana
kaynagi petrol rafinerilerinden arta kalan maddelerdir. Plastiklerinsagladigi birgok

avantaj, kullanimi arttirmaktadir.



2.BOLUM
GENEL BIiLGILER
2.1.Polimerler

Polimer kelimesi, Yunanca’da ¢ok anlamima gelen “polus” ve par¢a anlamina gelen
“meros” kelimelerinden tiiretilmis “cok par¢a” anlamina gelen bir kelimedir. Polimerler,
biiyilk molekiillerden olusan maddelerdir. Polimerler, monomer denen maddelerin
uygun sartlarda birbirleriyle reaksiyonu sonucu olusurlar. Polimer molekiillerini
olusturmak tizere birbirleri ile kimyasal baglarla baglanan kiigiik molekiillere monomer
denir. Monomerin polimer igindeki haline mer adi verilir. Polimer molekiiliinde yer alan
mer sayisi an az 2, en ¢ok da sonsuz olabilir. Genellikle bu say1r 102-106 civarindadir.
Bu saymin kiiciik oldugu alt sinirda yer alan (kiiciik molekiil agirlikli) polimerlere
oligomer denir. Bu sayinin ¢ok yiiksek olduguiist sinir bolgesinde yer alan polimerler

icin genellikle makromolekiil kelimesikullanilmaktadir [2].

Polimer kimyasinda ilk ¢alismalar 19. yy’ mn ortalarinda karsimiza ¢ikar. 1839 yilinda
Goodyear kaucugu kiikiirtle vulkanize ederek eboniti elde etmistir. 1846 yilinda
Schoénbein nitroseliilozu, 1862” de Cross rayonu, 1865 yilinda Schutzenberger seliiloz
asetat1 bulmuslardir. 1907 yilinda Bakeland fenol formaldehitten % 100 sentetik yapida
olan bakaliti elde etmistir. 1926 yilinda Alman kimyaci Stavdinger seliilloz ve
proteinlerin birer makromolekiil olduklarini ileri stirmiisve 1929°da polistireni elde
etmistir [3].

2.1.1.Polimerlerin simiflandirilmasi

e  Molekiil agirhiklarma gore,
-Oligomer
-Makromolekiil

e Dogada bulunup, bulunmamasina gore,
-Dogal

-Sentetik



-Yar1 dogal

¢ Organik ya da anorganik olmalarina gore,
e Isiya karsi gosterdikleri davranisa gore,

- Termosetler
- Termoplastikler

e Zincirin Kimyasal ve fiziksel yapisina gore,
- Diiz

- Dallanmis
- Capraz bagh
- Kristal
- Amorf polimerler
e Zincir yapisina gore,
- Homopolimer
- Kopolimer
e Sentezlenme sekillerine gore,
- Basamakli (Kondensasyon) Polimerleri

- Zincir (Katilma) Polimerleri

2.1.2.Polimerlerin sentezi

Polimerlerin sentezinde, degisik kimyasal tepkimelerinden yararlanilir. Bu tepkimeler
genel isleyis mekanizmalar1 agisindan Carothers siniflandirmasina gore; basamakli
(kondenzasyon) polimerizasyon ve zincir (katilma) polimerizasyonu olmak {izere iki

temel polimerizasyon yontemi altinda incelenir.



2.1.2.1.Basamakh (kondenzasyon) polimerizasyon

Basamakli polimerizasyon, kondenzasyon polimerizasyonu olarak da adlandirilir. Bu
tiir polimerizasyonda, once iki fonksiyonel gruplu monomerler birleserek dimerler
olusur, monomer dimerle birlesir trimer olusur ve bdyle adim adim polimerin zincir
boyu uzayarak makro yapilar olusmaktadir [4].Polimerizasyon ilerlerken, ortamda farkli
uzunlukta polimer zincirleri bulunabilir. Bu sebeple zincir sonlarindaki fonksiyonel
gruplarin da kondensasyon verme yeteneklerinin zincir boylarma gore farkliliklar

gosterecegi disiiniilmektedir [5].

Basamakli polimerizasyonda polimer, bir monomer cekirdegine bagl iki fonksiyonel
grup arasinda, kiiciik bir molekiiliin (genellikle su) ortadan kaldirilmasini ig¢ine alan
reaksiyonla meydana gelir. Polimerizasyonda monomerin fonksiyonel gruplari
anologlar ile ayni reaktiviteye sahip oldugu kabul edilir. Klasik esterlesme, amidlesme,
tiretan olusumu, aromatik siibstitlisyon gibi mekanizmalar bu ydntemin temelini
olusturmakta, yiiksek mol agirlikli polimerlerin elde edilebilmesi i¢in uzun reaksiyon

stiresi gerekmektedir.

Kondenzasyonda bir molekiil ortamdan ayrildig1 i¢in, kondenzasyon polimerinin tekrar
eden biriminin kimyasal formilii ve katilma formiili, katilma polimerizasyonunda
oldugu gibi monomerin formiilityle ayn1 degildir. Fonksiyonel gruplar meydana gelerek
kondenzasyon polimerinin tiirlinii belirler. Bdylece kondenzasyon polimerizasyonu ile

ozellikleri birbirinden ¢ok farkli olan pek ¢ok degisik polimer elde edilebilir.

-COOH grubu ile -OH gruplar1 arasindaki reaksiyon yaygin bir kondenzasyon
reaksiyonudur. Bu iki grup arasindaki polikondenzasyon reaksiyonu ise, tekrar eden

birimde baglantinin -COO- ile belirdigi, bir poliesteri meydana getirir.

Diger bir yaygin kondenzasyon reaksiyonu ise -COOH ile —NH; gruplar1 arasindaki
reaksiyonudur. Bu iki grup arasindaki kondenzasyon reaksiyonuna dayali polimerde
daima tekrarlanan birimleri arasindaki bag -CONH- ile beliren bir poliamid (veya
naylon) ile sonuglanmaktadir [6].Kullanilan monomerler en az iki karboksil ve en az iki

amin grubu icermelidir.

Basamakli-reaksiyon polimerizasyon mekanizmalar alti grupta toplanabilir [7] :

5



1. Karbonil katilma — ayrilma reaksiyonlari: Dogrudan reaksiyon, molekiiler arasi
aligveris reaksiyonu, asit kloriir veya asit anhidrid reaksiyonu, yiizey-arasi
kondensasyon reaksiyonu, halka ve zincir olusumu reaksiyonu

Karbonil katilma — siibstitlisyon reaksiyonlar1

Niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonlar1

Cifte-bag katilma reaksiyonlar1

Serbest-radikal baglanmasi

o g~ w DN

Aromatik elektrofilik-stibstitiisyon reaksiyonlari
2.1.2.1.1.Karbonil katilma-ayrilma reaksiyonlar

Basamakli biiyiime polimerizasyonlarinda en onemli reaksiyon, karboksilik asit ve

tiirevlerinin karbonil ¢ift bagindaki katilma ve ayrilma reaksiyonudur.

?

[ I R

RC—x + Y —=[RCoY| = rov + X
X

1)

R veya R' : alkil veya aril gruplari; X=OH, OR', NH,, NHR', OCOR', veya Cl; Y=R'O,
R'OH,R'NH;, veya R'COOolabilir. Parantez igindeki madde yari-kararli olarak
diistiniilebilir; bu {irlin, Y ayrilmasiyla orijinal haline veya X ayrilmasiyla reaksiyondan
sonraki kararli {rlin haline doniigebilir.Asagidaki kisimlarda bu reaksiyona tipik

ornekler verilmistir.
Dogrudan reaksiyon:

Bir dibazik asit ve bir glikoliin poliester reaksiyonu, veya bir dibazik asit ve diaminin
poliamid reaksiyonu dogrudan reaksiyona tipik
orneklerdir.Esterifikasyonreaksiyonunda kuvvetli asit veya asidik tuz ¢ogu kez bir
katalizor gibi etki eder.Reaksiyon, reaktantlarin bir arada 1sitilmasi ve olusan suyun son

asamada vakumla ortadan uzaklastirilmasiyla yapilir.

Poli(heksametilen adipamid) (naylon66), adipik asit metilen diamin tuzunun inert bir
atmosferde, erime noktasinin iistiindeki bir sicakliga 1sitilmasiyla elde edilebilir; burada

dogrudan reaksiyon modifiye edilerek, bir dibazik asit ve bir diamin yerine, bu ikisinin



bir tuzu kullanilmistir Kullanilan tuzun yeniden kristallendirilerek saflastirilmasiyla

yiiksek molekiil agirligi i¢in gerekli olan stokiyometrik esdegerlik saglanabilir.

Molekiiller arasi ahisveris reaksiyonu:

Poliesterlestirme reaksiyonu, Ozellikle dibazik asidin ¢oziiniirliigii azsa, asagidaki

reaksiyonla gergeklesir.

H,C—O o) katalizé
3 \ /7 HD\ ,-*"'CH"’ a ar:h
5 N ¥ CH,  on

(o] 0—CH;

Dimetil teraftalat Etilen glikol @
o o
N 7
D#C_QCKD/CQE /;D + H,C—OH
CH» n
Polietilen teraftalat metanol (3)

Etilen glikol ve dimetil teraftalatdan poli(etilen teraftalat) elde edilmesinde oldugu gibi,
poliesterlestirme reaksiyonunda ¢ogunlukla metil esteri kullanilir, ¢linkii bir karboksil
ve bir ester bagi arasindaki reaksiyon oldukga zayiftir. Oysa amin-amid, amin-ester ve
asetal-alkol gibi gruplar arasindaki aligveris reaksiyonlari daha hizli reaksiyonlar

oldugundan yontemin uygulanmasini kolaylastirir.
Asit Kloriir veya asit anhidrit reaksiyonu:

Asit kloriir veya anhidritleri bir glikol veya bir amin ile reaksiyona girerek bir polimer
olusturur.Anhidrid reaksiyonu en fazla ftalik anhidrid ve bir glikolden alkid reginesi

elde edilmesinde kullanilir.



o o o
O—'— |
“C\/ \/C"O HO Ic':\ ¢—o-r—0—H
;— + HO—R—OH — = — + (x-1) H0
/N 7S x

(4)
Yiizey-aras1 kondensasyon reaksiyonu:

Bir asit kloriiriin (asit halid) bir glikol veya bir diaminle reaksiyonu, herbiri
monomerlerden birini igeren ve birbiriyle karigmayan iki sivi faz arasindaki yiizeyde
gerceklesiyorsa hizla yiiksek molekiil agirlikli bir polimer elde edilir.Ornegin; diamin
(veya glikol) ve asit yakalayicinin bulundugu bir sulu faz oda sicakliginda, asit klorir
iceren bir organik faz ile temas ettirilir, iki fazin yiizeylerinde olusan polimerler siirekli
bir film seklinde toplanabilir.Bu yontem poliamidler, poliiiretanlar, poliiireler,
polisiilfonamidler ve polifenil eterlerin iiretiminde kullanilmaktadir.Ozellikle,
basamakli reaksiyon polimerizasyonunda, yliksek sicakliklarda kararsiz olan polimerler

bu yontemle iiretilebilirler.
Halka ve zincir olusumu reaksiyonu:

Basamakli biiylime polimerizasyonunda bifonksiyonlu monomerler molekiil-i¢i
etkilesimle bir siklik meydana getirebilirler.Ornegin; hidroksi asitler 1sitildiklar1 zaman

ya laktonlar veya polimerler verebilirler.

R——C=—0O

/ lakton

> o

_OH -
HO—R—CZ__

"-._“‘D

— _ -

Hidroksi asit - il .
H—4—0—R—C oH polimer
- - ®)

Aminoasitlerden ise; laktamlar veya dogrusal poliamidler elde edilebilir. Uriin tipini
belirleyen temel faktor olusan halkanin biiytlikliiglidiir; halka besten az yediden fazla
atom igerirse iiriin genellikle dogrusal polimerdir.Eger bes atomlu bir halka olusursa,

dogrusal polimer olusmaz.Alt1 veya yedi atomlu halkalarda, hem halkali, hem de



dogrusal polimer elde edilebilir.Daha ¢ok tiyeli halkali polimerler 6zel kosullar altinda

yapilabilir.

Besten daha az atomlu (iic veya dort) halkalarin olugsmasi bag agilarindaki gerginlik
nedeniyle ¢ok zordur.Besli halkalarda gerginlik yoktur ve olusumlar1 oldukca
kolaydir.Daha biiyiik halkalarda da polar durumu olmadikga gerginlik bulunmaz. Halka
buyiikligl arttikca halka olusma olasiligi da azalir.Ancak 15°den fazla atom igeren
halkalarin, artik hidrojen atomlarimin birbirini itme etkisi Onemsiz olacagindan,

olusabildigi bilinmektedir.
2.1.2.1.2.Karbonil katilma-siibstitiisyon reaksiyonlari

Aldehitlerin alkollerle olan basamakli reaksiyonunda, karbonil grubunda 6nce katilma
ve sonra siibstitlisyon reaksiyonlar1 meydana gelir.Asetal olusumu asagidaki genel
reaksiyonla gosterilir.Poliasetallerden bagka fenol, lire veya melamin formaldehit ile

basamakli bitylime polimerizasyonlart da bu yontemle yapilir.

I il
CH + R—OH - R—CH katilma
R/— | i
O0—R
(6)
,
OH O—R

R—{|3H + Hi—DH —_—- H—(|3H + Ri—DH + HED siibstitiisyon

|
(|3_R‘ 0—R'

()
2.1.2.1.3.Niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlari

Bu reaksiyonlar ticari organik polimerler bakimindan o6nemlidir, ¢iinkii epoksi

polimerizasyonlar1 bu yontemle yapilir.

N: + H,C—CH—CH,—Cl %—HQN—CHQ—H?—CHQ—CI
O o ®)



N:, niikleofil bisfenol A gibi, bir bifonksiyonel hidroksi bilesigidir; reaksiyon

epiklorhidrinin bisfenol A ile kondensasyon reaksiyonudur.
CH,

?HS SN baz
HO C OH + 2Cl HC O -

| ~_

CH CHz

3

9)
CH
HaG( [ _CHa
2NaCl + 2H;0 + (|:)/CH—CH2—O <|3 O_CHQ_HC“‘*CL
CHs (10)
Polimerik yap1 asagidaki gibi gosterilebilir.
O CHs OH
7N I |
H,C CH%O‘@*?A@*O—CHQ—HC—CHQ%O—
CHg n (11)

Onemli diger bir niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu, alifatik dikloriirler ve sodyum

stilfiirden polisiilfiir kauguklarinin elde edilmesidir.

CH CH
Cla -~ P~ 2 + 2x NaCl
\CHQ cl + xNa,Sn — - \ECH/Q ~gn

Bu tip bir reaksiyon yari-organik ve inorganik polimerlerin elde edilmesinde

(12)

kullanilir.Canli  organizmalarda  polimerizasyonla, dogal polisakkaritler ve

poliniikleotidlerin olusumu da (enzimlerin katalizorliigiinde) bu esasa dayanur.
2.1.2.1.4.Cift-bag katilma reaksiyonlari

Cift baglara katilma reaksiyonlari ¢ogu kez zincir biliylime mekanizmasina gore
ilerledigi  halde, Onemli baz1 basamakli biliylime polimerizasyonlar1 da
katilmareaksiyonlariyla gerceklesir.Poliiiretanlarin elde edilmesinde diizosiyanatlara

diollerin katilmasi tipik bir 6rnektir.
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R1 R']
X RQOH + X[Ox] —= o + X [OX] HR
R2 R2 X

2.1.2.1.5.Serbest-radikal baglanmasi

(13)

Bu tip reaksiyonlarla cesitli polimerizasyonlar yapilabilir; arilen eter polimerleri,
asetilen birimleri igeren polimerler ve arilen alkiliden polimerleri sayilabilir.[Ox] bir

oksitleyici maddeyi gosterirse, arilen eter polimerizasyon reaksiyonu asagidaki gibidir.

Yo T T S g

X (14)

2.1.2.1.6.Aromatik elektrofilik-siibstitiisyon reaksiyonlari

Bu tip reaksiyonlar basamakli biiyiime mekanizmasi iizerinden yiiriir; reaksiyonda
standat Feriedel-Crafts katalizorleri kullanilir.Tipik bir 6rnek olarak poli(p-fenilen)in

elde edilmesi gosterilebilir [7].
2.1.2.2.Zincir (katilma) reaksiyonlari

Zincir polimerizasyonunda monomerler dogrudan birbirine katilarak makromolekiil
zincirini olustururlar. Bir polimeri olusturmak {izere birlesen birimler, ayn1 molekiiller
olabilecekleri gibi, iki veya daha c¢ok cesitli molekiillerde olabilirler. Bu tiirde,
genellikle doymamis baglar igeren etilen, vinil Kkloriir gibi dien veya vinil
monomerlerinin ¢ifte bagin etrafindaki siibstitute gruplarin etkisi ile yiikli bir
yapiolusur[5].Vinil monomerleri arasinda bir karsilagtirma yapilirsa genel olarak,
etilendeki karbon atomlarindan birine yapilan tam substitusyonundan viniliden kloriir
(CH,=CCl,) 6rneginde oldugu gibi, polimerizasyonu engellemedigi goriiliir. Fakat 1,2-
dikloroetilendeki gibi etilenin her iki karbon atomunda yapilan siibstitiisyon, genel
olarak polimerlesmeyen bir monomer verir. CF,=CXY tipindeki baz1 monomerlerin de
polimerlestigi bilinmekte olup, monosiibstitiiye etilenlerde —COOH, -Cl, -CN gibi

gruplarin polimerlesme egilimini diislirdiigli yine bilinenler arasindadir. Siibstitiiye

11



gruplarin  etkinlik  sirasi; -CgHs>-CH=CH,>-COCH3>-CN>-COOR>-CI>CH,Y>-
COOCH3>-0R, seklinde verilmektedir. Biitiin bu zincir polimerizasyon yontemlerinin
en Onemli 6zelligi, zincir biiylimesinden sorumlu olan aktif merkezin, ¢ok sayida
monomer birimlerinin katilmasi sirasinda, tek bir polimer molekiiliine bagl kaldigi
belirtilmektedir. Reaksiyonun baslamasindan ¢ok kisa bir siire sonra dahi, ortamda ¢ok
az fakat ¢ok yiiksek molekiil agirlikli polimer ve ¢ok sayida monomer bulunmaktadir.
Boylece reaksiyonun daha baslangicinda polimer molekiillerin olustuklar1 ve sistemde
monomer ile yliksek molekiil agirlikli polimer molekiillerinin disinda hemen higbir ara
molekiiliin bulunmadigi goriiliir. Zamanin daha da ilerlemesiyle monomer-polimer

doniisiimii artarken olusan polimer zincirlerin boyu fazla degismemektedir.
Zincir-reaksiyonu polimerizasyon reaksiyonlart:

1. Radikal-zincir reaksiyonlari

2. lyonik-zincir reaksiyonlar1 (anyonik polimerizasyon, katyonik polimerizasyon)
2.1.2.2.1. Serbest radikal reaksiyonlari

Serbest radikal polimerlesmesi, zincir polimerlesmesinin radikaller {izerinden yiirliyen
bir tiirli olup seciciligi yoktur. Serbest radikal polimerizasyonu baslama, biliylime ve
sonlanma basamaklar1 olmak {iizere iic asamadan olusmaktadir. ilk olarak Esitlik
15°deki baslama basamaginda monomer molekiilleri c¢esitli yontemler kullanilarak

radikal haline dontistiiriiliir.

Baslaticinin bozunmast:

Kg
[ — 2R

(15)

kd: Baslatic1 ayrisma hiz sabiti

Radikalin monomere katilmasi Esitlik 16’da verilmistir.

Ki

R+ M ——= M;

(16)
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ki baglangi¢ basamagi hiz sabiti

Radikal olusumu dort sekilde gergeklesebilmektedir.
1-) Termal ayrisim (A)

2-) Fotokimyasal baglama (hv)

3-) Redoks baslaticilari (e-)

4-) Tyonlastirici radyasyon (y)

Bu amacla ortamda radikal olusturmak i¢in en yaygin yontem ortama disaridan bir
baslatic1 eklemektir. Baslatici, radikal olusturarak vinil grubundaki cift baga atak yapar
ve polimerizasyon islemini baslatmis olur. Bu baslatici 1s1 ile kolaylikla pargalanarak
serbest radikal olusturmaktadir. Daha sonra baslama asamasinda olusan radikal,
monomer molekiiliindeki ¢ift baga atak yaparak polimerizasyonu baslatir. Termal
ayrigim ile bir molekiillii ayrilmalarda genellikle iki radikal elde edildigi Esitlik 17°de

gosterilmistir.

A
In—In ——= 2 In-
(17)

Bag kopma enerjisi yaklagik 100-165 kJ/mol (24-39 kcal/mol) olup, gerekli reaksiyon
sicakligi 0-100° C arasindadir. Baglaticinin aktivitesi belirlenen sicaklikta t1/2~10 s
olarak belirtilmistir. Baglatici olarak ¢esitli peroksitler, redoks ciftleri ve azo bilesikleri

kullanilir (Sekil 2.1). Peroksit baslaticilardan en yaygin kullanilan1 benzil peroksittir.
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Benzoil peroksit

CHs CHy

( — )= { ‘&' -
( H, { H,

Dikumil Peroksit

CH, CH,

CN CN

Azobisizobiitironitril (AIBN)

| AN
(D(] —_—» 2 (—(]—I-E

H,0—(C—N—/N—C—0CH, —= 2 H5C

11/2 =10 h 75 =C|

-;u%

t1/2=10h 115 °C

CH,

e + Ny

CN

t1/2=10 h 64 °C

Sekil 2.1.Serbest radikal polimerizasyonunda kullanilan baz1 baslaticilar ve bozunma

sicakliklari

Fotokimyasal baglama stiren gibi, monomerlerin dogrudan 1sinlanmasiyla Esitlik 18’teki

gibi ya da AIBN veya benzoin eterleri gibi baslaticilarin fotokimyasal uyarilmasiyla

Esitlik19°daki gibi gergeklesmektedir.

<\_/>—=:H--—-+L:H2 v, @EsH—éHz

Stirenin dogrudan 1s1nlanmasiyla bozunmasi

OHO ~

(18)

o

H

L0

OCH,
(19)

Benzoin eterinin fotokimyasal uyarilmasiyla bozunmasi
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Sekil 2.2°de ise bazi redox baslaticilart verilmistir. Redoks baslaticilari, peroksitleri,
persiilfatlar1 veya metalik iyonlar1 icermektedir. Bunlardan bazilar1 suda ¢oziinebilir

olmakla birlikte kullanim1 emiilsiyon polimerizasyonu i¢in uygundur.

-'H_h'

ROOH + Co2——= RO + OH + g

, . e .
H,0, + Fe""— 'OH * OH + Fe'

0 0 0 0
e | | o " = | . > Il e
0o—S—0—0—S—0 +F"—— o—s—0 *+ D—fﬁ:—@ + Fe*

[ ll |

o) O O 0O
RCH,OH, + Ce™—— RCHOH + H + Ce"

Sekil 2.2. Bazi redoks baslaticilar1 ve radikal olusumu

Iyonlastiric1 radyasyon ise yiiksek enerji yaymmmi gerceklesmekte ve radikallerin
olusumuyla daha sonraki molekiiller Sekil 2.3’te oldugu gibi wuyarilmaktadir.

Iyonlastirict radyasyonE = 10 keV — 100 meV sahip olup bulk ve g¢ozelti

polimerizasyonlari i¢in uygun ve kullanigl bir metottur.

C + radyasyon

¢t — = A+ B

Sekil 2.3. Iyonlastirici radyasyon ile radikallerin olugmasi

Tablo 2.1’de gosterildigi gibi monomer olarak o6zellikle CH,=CHX tercih edilirken,

olusan yeni radikaller ortamda bulunan monomerler ile reaksiyona girerek polimer

zincirinin bliylimesine neden olurlar.
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Tablo 2.1. Baz1 monomerler ve uygun polimerizasyonlar

Monomer Radikal Katyonik Anyonik
Etilen + +
1,3-dienler + + +
Stiren + + +
Halojenli alkenler +
Akrilatlar + +
Akrilonitril + +
Vinileter +

Ikinci asama, diger bir ifadeyle biiyiime basamaginda polimerizasyon ilerler, polimer
zinciri biiylir ve molekiil agirlig1 artar. Bu durum Sekil 2.4°te gosterilmistir. Hizli bir

asamadir (102 — 104 mol L™ s*). Burada kp cogalma hiz sabitini temsil eder.

Kp
M, + M —® M,
. KF‘ .
M, + M —= M,
. Kp :
M, M —— = M,
Kp y
Mrl ™ I"*'I Mn 1

Sekil 2. 4. Serbest radikal polimerizasyonundaki biiyiime basamagi

Polimerizasyonun bu agamasinda artik ortamda monomer sayist azalmistir. Bu nedenle
ortamdaki radikaller sonlanma basamaginda iki sekilde (dallanma yeni c¢ift bag
olusturma veya bir bagka radikal ile reaksiyona girerek) soniimlenir ve polimerizasyon
islemi tamamlanir. Bunlardan ilk olan1 birlesme reaksiyonu olup, Esitlik 20 en yaygin
yolu ifade etmektedir. Ikincisi ise Esitlik 21°deki kimyasal reaksiyonla sonlanmadir.

Radikal merkezdeki beta hidrojenin bagka bir radikal merkeze transferiyle gergeklesir.
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K,

L=

I\";]'I'l N B"IITI'I Mnﬂn
(20)
H '/_? H
R—(‘Hz-—t‘i",- (_Iztim L R_CHE-_(I:HZ + H{}’:C:HM
Y Y H Y Y (21)
Genel olarak sonlanma;
. : k‘lc
M" -+ ."-"1“1] 3 Mn—m
. . k
Pﬂn + Mm —ld"' Mn I P""lm
. Y kt . .
M, + m — e Cansiz Polimer
ke = l‘hl.: + kr-d

Sekil 2. 5. Serbest radikal polimerizasyonunun sonlanma basamagi

Polimerizasyon 6nleyici olarak (radikal tutucular) nitrobenzen, 1,3,5- trinitrobenzen, p-
benzokinon, DPPH, FeCl;, CuCl,, siilfiir, anilin, fenol, hidrokinon ve oksijen
kullanilmaktadir. Fakat bu maddeler ayni zamanda yavaslatict olarak da rol
ustlenebilirler. Bunlarin etkinligi kullanilan monomerin tiirine bagli olarak

degismektedir.
2.1.2.2.2. iyonik polimerizasyon

Bir elektrofil veya niikleofilin vinilik bir monomerlesmesiyle etkilesimi sonucu olusan
secimli bir polimerizasyon tiirii olup, genellikle katalizorlerin ayr1 bir fazda bulundugu
heterojen sistemleri igerir. Vinilik monomerler ve epoksi tarzi halkali monomerler en
onde gelen monomer tiirlerindendir. Bunun yaninda aldehit ve ketonlarda iyonik

polimerlesmeye miisaittirler.
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Iyonik reaksiyonlar elektrostatik kuvvetlerden etkilenmekte olup, bu tip reaksiyonlarda
reaksiyon hizi, ortamin polaritesi, iyon ¢ifti yakinlig ile degisir. Reaksiyon genelde
hizli bir sekilde ilerledigi i¢in bu polimerizasyon tiirii sistemdeki safsizliklardan c¢ok

fazla etkilenir. Bu nedenle ¢ogu kez tekrarlanabilir kinetiklerin saglanmasi zordur.

Iyonik polimerizasyon reaksiyon hizi, radikal polimerizasyonuna gére daha hizlidir.
Bazi1 durumlarda reaksiyon hizini kontrol etmek i¢in polimerizasyon islemi daha diisiik
sicakliklarda gerceklestirilmektedir. Bir monomerin iyonik yontemle polimerlesmesi
onun yan grubunun kimyasal bag yapisina baghdir. Bu yan grubun ¢ift bag elektron
yogunlugu iizerine etkisi ve olusacak olan anyon ya da katyonu kararli kilma yetenegi

polimerizasyonun tipini belirlemektedir.

Bunun disinda iyonik polimerizasyonda iyonlarin sonlanmamasi i¢in alkol ve sulu
ortamlardan kacinilarak uygun ¢oziiciiler se¢ilmelidir. Ayrica olusacak olan anyon ya da
katyonun ¢oziicii ile solvate olabilmesi igin polar ¢dziiciilerin kullanilmasi gerekir. Asiri
polar ¢oziiciilerde katalizoriin sonlanmasindan ve keto yapili bilesiklerin karmasik bir
yapiya gitmesi nedeniyle pek tercih edilmemelidir. Vinil monomerinin x bagi, homolitik
ve heterolitik bag kirilmasiyla baslatict bosluklarinda en uygun etkilesimi gostermesi

sonucu Egsitlik 22’deki gibi farkliliklar meydana gelir [8].

- )
/X /SN TN
(22)
Radikal, katyonik ve anyonik baslaticilar zincir polimerizasyonunda kullanilirken,
vinilkloriir gibi halojenlenmis viniller ve vinil esterler yalnizca radikaller ile
polimerlestirilirler. Yan grup —CN, —CO, fenil vinil gibi elektron ¢ekici ozellikte ise,
C=C bag radikalin bagli oldugu karbon atomuna dogru ¢ekilir. Dolayis1 ile Esitlik
23’de goriildiigii gibi anyonik polimerizasyon i¢in zemin hazirlar.
anyonik g C=CY

C=CY ————* HC—CY HC—CY—C—CY C—CY
- T e—or 3
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Anyonik polimerizasyon

Y nitril, karboksil gibi elektron-g¢ekici bir grup olmalidir. Fakat, vinil monomeri
elektron verici gruplara sahipse yalnizca Esitlik 24’daki gibi katyonik polimerizasyon
gerceklesir (X). (X alkoksi, fenil, vinil, 1,1-dialkil gibi elektron verici bir grup

olmalidir).

katyonik g C=CX &
(=CX——® HC—CX — ™ HC—(CX—C—(CX —™ —Ec—c}{ﬁ—
n (24)

Katyonik polimerizasyon

Anyonik polimerizasyonlarda genelde sonlanma tepkimeleri gozlenmez. Asiri
ekzotermik olmasi nedeniyle ¢oziicii ortaminda gergeklestirilir. Biiylime adimlar
ortamdaki monomer molekiilleri tamamen harcanana kadar siirer. Su, alkol, karbon
dioksit gibi disaridan ortama katilan maddeler ya da sistemde bulunabilecek safsizliklar
bu tir reaksiyonlarin sonlanmasina neden olabileceginden, polimerizasyonun

sonlanmaya gitmemesi i¢in diklorometan, THF, etil asetat gibi ¢oziiciiler kullanilir.

Katyonik polimerizasyon, arti yiikli aktif merkezler iizerinden ilerleyen iyonik
polimerizasyon olup, kuvvetli protonik asitler ve lewis asitleriyle baslatilabilir. Kuvvetli

protonik asitler Esitlik 11°deki gibi uygun olarak iyonlasip, kolayca proton verirler.

H,S0, H"+ HSO, HCIO, =—= H' + Clo, 25

Kuvvetli protonik asitler

Lewis-asitleri yaygin kullanilan baslaticilardir ve AlCl3, TiCly, ZnCl,, SnCl4 gibi lewis
asitleri katyonik polimerizasyonu baglatabilir. Bu asitler genelde tek baslarina katyonik
polimerizasyonu baslatmada yetersiz olup, proton verme 6zelligine sahip katalizorler ya

da yardimci katalizorler denilen bilesikler yaninda etkilidirler.
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2.1.2.3. Kopolimerizasyon

Birbirini takip eden tekrarlanan birimlerin kimyasal yapisi farkli olan polimerlere
kopolimerler denir. Poli( etilen-co-vinil- asetat), poli( vinil kloriir-co-vinil asetat) birer

kopolimer 6rnekleridir.

... (CHp- CHy- CHa- CH),...... Poli (etilen-vinil kloriir)
d
..... (CHz- CH- CHy- CH),........ Poli ( vinil klortir-co-vinil asetat)
G o
Cl):C-CH3

Bu kopolimerler orneklerinin ana zincirlerinde ardisik iki tekrarlanan birim kimyasal
olarak birbirinden farklidir. Ornegin Poli ( etilen- vinil kloriir) ana zincirleri etilen ve
vinil kloriir birimlerinden, poli( vinil kloriir-vinil asetat ) ana zincirleri ise vinil kloriir

ve vinil asetat birimlerinden olusmaktadir.

Kopolimerlerdeki tekrarlanan birimlerin ana zincirdeki dizilisi kopolimerden
kopolimere degisir. Bu dizilise gore de kopolimerler; rastgele kopolimerler, ardisik
kopolimerler ve blok kopolimerler olarak ii¢ grupta incelenir. Kopolimerde iki farkli
tekrarlanan birimin birisi ana zinciri digeri yan zinciri olusturursa, bu kopolimere as1
kopolimeri ismi verilir. Ornek olarak verilen poli(etilen-vinil kloriir) kopolimerindeki
etilen birimleri A ile, vinil kopolimeri B ile gosterilirse, kopolimer tiirleri daha iyi

sematize edilebilir. Ana zincirde bulunan A ve B birimlerinin yan yana dizilisi,
- AAAAABBAABABBAAABBAB

Gosterimindeoldugu gibi rastgele olan kopolimerlere rastgele kopolimer denir.
A ve B birimleri;

-AABBAABBAABBAABBAA

Gosterimindeoldugu gibi, ana zincirde periyodik olarak belli bir diizene gore siralanan

kopolimerlere ardisik kopolimer denir. (A), homopolimeri ile (B),homopolimerinin bir
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araya gelmesi ile meydana gelen kopolimerlere de blok kopolimer denir. Bunlarda iki
bloktan olusan polimerlere iki bloklu , {i¢ bloktan olusan polimerlere ii¢ bloklu

kopolimer denir.
-AAAAAAAAAAABBBBBBBB- iki bloklu kopolimer
-AAAAAABBBBBBAAAAAA- ii¢ bloklu kopolimer

Diger bir kopolimer tiirii de bir homopolimer zincirine ana zincirden farkl: bir kKimyasal
yapiya sahip olan diger bir homopolimer zincirinin yan dal olarak eklenmesi ile olusan

as1 kopolimeridir.

Ayni tir A ve B birimlerini igeren bu kopolimer ¢esitlerinin 6zellikleri birbirinden
farklidir. Ornegin poli (vinil kloriir-vinil asetat ) kopolimerinin cams1 gecis sicaklig
PVC ve PVAc’ den farklidir. Bundan dolayr homopolimerler ve onlarin meydana

getirdikleri kopolimerlerin kullanim alanlar1 birbirinden farklidir [6].
2.2.Kompozit Malzemeler

Kompozit malzeme; birbirinden farkli iki ya da daha fazla malzemenin makro
seviyede bir araya gelmesiyle olusan ve meydana geldigi malzemelerden farkli

ozellikler gosteren malzemelere denir.

Kelime olarak “kompozit”, iki veya daha fazla farkli parcadan olusan anlamina
gelmektedir. Kompozit malzemeler; makro Olgekte kimyasal olarak birbirinden farkli,
iki veya daha fazla bilesenden olusan ve bu bilesenler arasinda bir ara yiizeyin

bulundugu malzemelerdir[9].Bilesenler, kompozit i¢erisinde 6zelliklerini korurlar.

Kompozit malzemeler yeni bir alan olup II. Diinya savasi esnasinda mevcut geleneksel
malzemelerin tek baslarina teknoloji karsisinda belli ihtiyaclarn karsilayamaz olmalari
nedeni ile baslamis ve o zamandan beri de bu malzemelerin iiretimi ve mekanik
ozellikleri 1iyilestirme iizerine arastirma ve gelistirme faaliyetleri artarak devam
etmektedir. Bu gelismelerin sebebi, malzemelerde yiiksek dayanim/yogunluk ve yiiksek

elastiklik modiilii/yogunluk orani elde etmek gibi nedenlerdir [10].
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Kompozit malzemelerden uzun siire, teknolojik problemleri ¢ozmek igin
faydalanilmistir. Fakat 1960’ larda, polimerik esasli kompozitlerin taninmasiyla, bu
malzemeler endistrinin dikkatini ¢ekmeye baglamistir. Bundan sonra, kompozit
malzemeler sik kullanilan miihendislik malzemeleri haline gelmis ve otomotiv
bilesenleri, spor malzemeleri, ugak bilesenleri, tiiketim mallari, denizcilik endiistrisi ve

petrol endiistrisinde ¢esitli uygulamalar i¢in tasarlanmis ve tretilmiglerdir.

Kompozit malzemelerdeki en 6nemli avantaj, genellikle tek basina elde edilemeyen,
bilesenlerinin en iyi Ozelliklerinin bir malzemede toplanmasidir. Kompozit malzeme

tiretilmesi ile asagidaki bazi 6zellikler saglanabilmektedir. Bunlar genel olarak
a) Yiiksek yorulma dayanimi,

b) Yiiksek rijitlik,

¢) Yiiksek mukavemet,

d) Yiiksek korozyon direnci,

e) Miikemmel asinma direnci,

f) Yiiksek sicaklik dayanimi,

g) lyi termal ve 1s1 iletkenligi,

h) Diistik agirlik,

1) Cekicilik ve estetik goriiniim vb.

Kompozit malzemelerde hedef farkli malzemelerin farkli ve degisken 6zelliklerinin en
uygun sekilde kullanilmasi, hatta olusan kompozit malzemenin daha iistiin 6zelliklerde

elde edilmesidir.

Miihendislikte yaygin olarak kullanilmakta olan ¢ok farkli malzemeler mevcut olup
bunlar genelde; plastikler, metaller ve seramikler olmak {izere ii¢ gruba ayrilirlar.
Bunlarin birbirine gore zayif ve istlin 6zellikleri vardir. Bu malzemelerin uygulama

alanlan dikkate alindiginda bir malzemede aranan 6zelliklerden en 6nemlileri;
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a) Akma dayanimi

b) Rijitlik (elastiklik modiilii)
¢) Kirilma toklugu

d) Yogunluk

e) Yiksek sicakliklara dayanma direnci (erime noktast)

| KOMPOZIT MALZEMELER ‘

Lif Takviyeli Kompozitler ‘ Parcacik Takviyeli ‘

Tek Katmanl
Kompozitler

Cok KatmanliKompozitler
(Agili katmanli)

Daginik (Geligigiizel)
Oryantasyon

Tercihli Oryantasyon

0

Tabakali

Hibritler

Siirekli Lif Takviyeli
Kompozitler

Kesikli Lif Takviyeli
Kompozitler

I_Iﬁ 1

Tek Yonlii
Takviye

Cift Yonlii Takviye
(Doku Takviyesi)

Dagmik (Geligigiizel)
Oryantasyon

Tercihli Oryantasyon

Sekil 2.6. Kompozit malzemelerin siniflandirilmasi [9]

(S

(1) ) (3)

Sekil 2.7.1-Elyaf takviyeli, 2-Parcacik takviyeli, 3-Tabakali, 4-Karma kompozit
malzemeler
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a) Elyafli kompozitler: Ince elyaflarm matris yapida yer almasiyla olusmuslardir [11].

Kimyasal korozyona direngli elyaflar, diisiik yogunluklarimin yani sira yiiksek
elastikmodiiliine ve sertlige de sahiptir. Kompozit yapmin mukavemetini etkileyen
onemli unsurlardan biri elyaflarin matris i¢indeki yerlesimi iken diger unsurlar; elyafin
uzunlugu ve mekanik 6zellikleri, elyafmatris ara yiizey 6zellikleri olarak siralanabilir.
Teknolojide kullanilan en eski elyaf tiplerinden olan cam elyaflara son yillarda gelismis
kompozit yapida kullanilan gelistirilmis karbon, bor, silisyum karbiir ve aramid elyaflar

eklenmistir.

b) Parcacikli kompozitler: Matris malzeme iginde sertlik ve mukavemette artis saglayan

bir baska malzemenin pargaciklar halinde bulunmasi ile elde edilen bu yapilarda,
malzemenin mukavemeti parcaciklarin sertligine baghdir. Kompozit malzemenin
ozelliklerini etkileyen 6nemli bir parametre de partikiil boyutudur. En yaygin kullanilan
pargacikli kKompozit tiirli, matrise 1s1l ve elektriksel iletkenlik saglayan metal
parcaciklarin polimer matris igerisinde dagitilmasi ile elde edilen yapilar olarak
gosterilebilir. Metal matris icinde seramik pargaciklar iceren yapilarin, sertlikleri ve
yiiksek sicakliga dayanimlarinin yiiksek olmasi dolayisiyla bu tiir malzemeler havacilik

sektoriinde kullanim alan1 bulmaktadir [12].

c¢) Tabakali kompozitler: En eski ve en yaygin kullanim alanina sahip olan tip, tabakali

kompozit yapilardir [11].Tabakali kompozitler, kullanilan tabakalarin en iyi 6zelliklerini
birlestirmek veya zayif ozelliklerini iyilestirmek igin olusturulur [12].Cok yiiksek
mukavemet degerleri, farkli elyaf yonlenmelerine sahip tabakalarin bilesimi ile elde
edilir. Tabakali kompozitler 1siya ve neme dayanikli yapilardir, ayn1 zamanda metallere
gore hafif mukavemetli olmalar1 nedeniyle tercih edilen malzemelerdir. Korozyon
ozelliginin korozyon direnci zayif metaller {izerine plastiklerin kaplanmasu ile, sertlik ve
asinma direncinin yumusak malzemelerin sert malzemelerle birlestirilmesiyle, c¢ok
yonli yik tasima Ozelliginin gelistirilmesi ise farkli elyaf yonlenmesine sahip

tabakalarin birlestirilmesiyle miimkiin olmaktadir [12].

d) Karma (Hibrid) kompozitler: Hibrid kompozitler, ayn1 kompozit yapida iki ya da

daha fazla elyaf ¢esidinin bulunmasi olasi olan kompozitlerdir. Bu da yeni tip

kompozitlerin gelistirilmesine uygun bir alandir.
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Kompozit Malzeme

l i .

Metaller Polimerler Seramikler Camlar Elaﬁtnmm'la'

Sekil 2.8. Kompozit malzemeleri meydana getiren malzeme siniflar

2.1.2. Kompozit malzemelerde matriks-takviye elemanlar: ve 6zellikleri
Kompozitlerde matris olarak kullanilan malzemeler:

Termoset ve termoplastik polimerler

Metaller

Seramikler

Bir kompozit malzemede takviye malzemesinin en Onemli gorevi, matris iginde
homojen olarak dagilip, matrisin maruz kaldigi gerilmeleri destekleyerek kompozit
malzemenin mukavemetini arttirmaktir. Takviye malzemesi ve matrisin termal
genlesmeleri birbirinden farkli olmamalidir. Maruz kaldiklart 1s1  degisiminde

birbirlerini zayiflatic1 etki gostermemelidirler [13].
Kompozit malzemelerin 6zellikleri;

* Bilesenler,

* Bilesenlerin dagilimu,

* Bilesenler arasindaki etkilesim,

faktorlerinden biiyiik 6lclide etkilenmektedir [10].

Kompozit malzemelerde matriks ve takviye elemani temel yapiyr olustururlar. Bir
kompozit malzemede takviye elemaninin temel gorevi, yiikii tasiyarak matriksin

rijitligini ve dayanimini arttirmaktir. Takviye eleman1 olarak genellikle cam, karbon,
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aliminyum oksit, bor karbiir, silisyum karbiir, bor nitriir ve silisyum nitriir bilesikleri ile
degisik seramik elyaflar kullanilmaktadir. Bunlarin kullanilmasimin temel nedenleri
malzemelerde yiiksek dayanim ve diisiik yogunluk, yliksek kohezyon ve adhezyon
kuvvetlerine sahip olmalaridir. Ancak bu elyaf malzemeler diisiik yogunluklu ve sert

malzemeler olmalari nedeniyle, gevreklikleri olumsuz etki eder.

Matriks elemaninin temel gorevi ise, diizenlenmis elyaflar1 bir arada tutarak kuvveti
elyafa iletmek, elyaflar1 darbeden ve her tiirlii ¢cevresel etkiden korumak ve catlaklarin

ilerlemesini durdurmaktir.

Ayrica cam-elyaf takviyeli kompozit malzemelerde kullanilan ¢ogu matriksler suya ve
korozyona karsi ¢ok hassastirlar. Hatta bazi matriks malzemeler iiretim sirasinda
elyaflarla reaksiyona girerler. Bu nedenle matriks se¢imi kadar elyaf se¢imi de oldukca
onemlidir [9]. Uygun matriks/takviye elemani se¢iminin, sistemin mekanik ve fiziksel
Ozellikleri tizerine etkisi oldukga biiyiiktiir. Cilinkii kompozit igerisinde matriksler
tarafindan yiikiin takviye elemanina iletilmesinde matriks ile takviye eleman1 arasindaki
ara ylizey bagmin da kuvvetli olmas1 gerekmektedir. Ara ylizey baginin kuvvetli olmasi
ise bilesenlerin uyumuna baghdir. Ayrica matriks ve takviye elemaninin uygun se¢imi

ile takviye elemanlarinin matriks iginde homojen dagilimi saglanabilmektedir.
2.2.1.Polimerik kompozitler

Polimer esasli matrislerlerle iiretilen malzeme grubu kompozit malzemelerin % 90’11
olugturmaktadir [12,14]. Polimer ve polimerik kompozitlerin baglica hedeflerinin en az
celik kadar saglam, olabildigince hafif, yiiksek kullanim sicakliklarina dayanikli ve
ekonomik malzeme iiretimi oldugundan bahsetmistir. Polimerik kompozitlerin sadece
hafiflik, mekanik dayanim gibi 6zellikleri i¢in degil, insan dokular1 ile uyum saglayan
ve sertlik derecesi ayarlanabilen yapay doku ve organlar gibi uygulamalarda da
kullanim alani buldugundan, c¢esitli miihendislik uygulamalarinda metallerin yerine

tercih edildigini anlatmustir [11].
2.3.50l-Jel Yontemi

‘sol-jel teknolojisi’, ismini ‘solution’ (¢ozelti) ve ‘gelation’ (jellesme) kelimelerinin

kisaltmalarindan almistir. 1845’te Ebelmen’in ilk silikon alkoksitleri —sol-jel ile
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sentezlenmis silika— hazirlamasi ve 1960’11 yillarin baslarinda diiz cam {izerine sol-jel
kaplamalarin ticari olarak ilk kez {iretimi sol-jel biliminin gelisimi bakimindan énemli

adimlardir. [15-17].

Sol-jel yonteminin giderek daha da popiiler bir hale gelmesinde etkili olan en onemli
faktorlerden biri de sundugu genis iiriin yelpazesidir. Ozellikle filmlere ve kaplamalara
gosterilen talep giderek artmakta olup s6z konusu bu lriin form c¢esitliligi asagida

maddeler halinde siralanmistir [18]:
* toz, nanopartikiil

» monolit (li¢ boyutlu bloklar)
* kaplama

e film

* membran

« fiber

* pordz yapilar

* nanokompozit yapilar

* hibrit yapilar

* amorf yapilar

Sol-jel yontemiyle elde edilen tiriinlerin kullanim alanlar1 da asagida maddeler halinde

aciklanmustir [19, 15, 18-22]:

* Optik uygulamalari

* Elektrik ve elektronik uygulamalari
* Katalizor uygulamalari

« {leri teknoloji seramik, polimer ve cam malzemesi iiretim uygulamalari
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* Biyomedikal uygulamalar
* Termal uygulamalar
* Mekanik/asinma/pasiflestirme ve 1slatma uygulamalari

Sol-jel yontemi ile elde edilen triinlerin yukarida da belirtildigi tizere pek ¢ok sahada
tercih edilip fonksiyon gostermesinde prosesin sergiledigi ¢cok yonlii avantajlar etkili
olmaktadir. Bahsedilen bu avantajlar asagida maddeler halinde anlatilmistir [15, 17-21,
23, 24]:

» Atik birakmadigindan ¢evreci bir teknoloji olmast

* Cok kiiciik tane boyutuna (nano seviyesinde) sahip malzemelerin {iretilebilmesi
* Elde edilen iiriiniin safliginin ¢ok yiiksek olmast

* Molekiiler diizeyde homojen bir karisimin saglanmasi

* Proses parametrelerini kontrollii bir sekilde degistirerek farkl: iirlin 6zelliklerine (film

kalinlig1, por boyutlari, yiizey yapisi, tane boyutu, tane sekli vb.) ulasilabilmesi

* Prosesin uygulanabilirliginin pratik olmasi1 ve klasik eritme prosesleriyle iiretimi

miimkiin olmayan bilesimlerin elde edilebilmesi
* Diisiik sicaklikta calisilmasi (enerji kayiplarinin en aza indirgenmesi)
* Cesitli formlarda (toz, monolit, fiber, amorf yap1 vb.) iiriin elde edilebilmesi

* Tane boyut dagilimi ¢ok kiiciik boylelikle porozite miktar1 yiiksek malzemelerin

tiretilebilmesi
» Karmagik sekilli substratlarin yilizeylerine kolaylikla kaplama yapilabilmesi
» Uretim igin kullanilan ekipmanlarin pahali olmamasi

Sol-jel teknolojisinin gelistirilmesi gereken taraflar1 ve kullanimini sinirlayan yonleri de

dezavantajlar olarak su sekilde ifade edilebilmektedir [15, 18-20, 23]:
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+ Ihtiyag duyulan baslangic malzemelerinin (hammaddelerin) pahali ve neme kars

duyarli olmasi

» Uriinlerin genellikle yiiksek bir maliyetle elde edilmesi

» Uretim hizinin yavas ve dolayistyla iiretim siiresinin uzun olmasi
* Seri iliretime yonelik bir metod olmamasi

» Uriin porozitesi kontroliiniin zor olmas1

+ Uriinde karbon bakiye (kalinti) ve hidroksil gruplarinin kalmasi sonucunda
malzemenin 6zelliklerinin (optik, iletkenlik, elektriksel, islenebilme vb.) farkli yonlerde

etkilenebilmesi

» Jellesme-yogunlagtirma asamasinda meydana gelen biizilmelerden ve hacim

azalmalarindan dolay: catlaksiz {iriin elde etmede zorluklar yaganmast

Sol-jel yontemi, metal alkoksit veya metalik tuz baslangi¢ malzemelerinden yola
cikilarak oncelikle sol hazirlanmasi ve onu takip eden jellestirme, 1s1l islem sathalari
sonucunda inorganik veya organik/inorganik kompoziti kat1 iiriinlerin elde edilmesini

esas almaktadir. Bu noktada sol-jel prosesinde takip edilen temel 4 basamak sunlardir;

Kolloid: 1 nm (10 A) ile 1 um (104 A) arasinda boyutlara sahip partikiillerin
olusturdugu sistemler olarak tanimlanmaktadir. Bu partikiillerin kendilerini ¢6zmeyen

bir matris igerisinde homojen bir sekilde dagilmasiyla kolloid sistemler olugsmaktadir.

Kolloid yapilarin1t meydana getiren bilesenler kati, sivi veya gaz halinde olabilmektedir.
Bu bilesenler, ‘dagilan/disperse/i¢ faz’ ve ‘dagitici/siirekli/ana/dis faz veya matris fazi’
seklinde adlandirilmaktadir. Dagilan faz kolloid partikiillerini, bu partikiillerin disperse
oldugu ortam ise dagitict faz1 temsil etmektedir. Kolloidler, kimyasal bilesimlerine
(anorganik, organik); kararliligina (liyofilik, liyofobik); yapilarma (misel tipi,
molekiiler) ve partikiil sekline (kiiresel, lineer) gore siniflandirilmaktadir [25, 15, 20,
24].

Kolloid sistemleri olusturan partikiiller iizerinde yer c¢ekimi kuvvetinin etkisi c¢ok
kiigliktlir; bu partikiillerin sistemde askida kalmasini saglamada ozellikle elektriksel
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(elektrostatik) kuvvetler, yiizey enerjisi, Van der Waals baglari, molekiillerin
adsorbsiyonu, ¢oziicii molekiillerin carpigsmasi gibi faktorler rol almaktadir. Kolloid
sistemlerinden solii ele aldigimizda; sol igerisindeki partikiillerin ‘zig-zag’ yani ‘Brown
Hareketi’ yapmak suretiyle askida kaldig belirtilmektedir. Brown hareketi, tane boyutu
ve miktari ile ters orantili olarak ilerlemektedir. Tane boyutu ve miktar1 arttikca Brown
hareketi yavaslamakta; tane boyutu kiigiildiik¢e ise Brown hareketi hiz kazanmaktadir.
Sol igerisindeki tanecikler arasinda gergeklesen itme kuvvetleri ise kolloid sistemdeki
tiim partikiillerin ayn1 elektriksel yiikle yliklenmis olmasindan ileri gelmektedir. Bu
elektriksel yiik, partikiillere adsorbe olmus iyonlardan kaynaklanmaktadir. Zira bu
iyonlarin tasidig1 elektriksel yiik, taneler arasindaki itme kuvvetlerine yol
acmaktadir.Matris fazinin partikiillerin tersi yonde elektriksel yiike sahip olmasi

sayesinde kolloid sistemin notrliigii ve kararliligi saglanmaktadir [15, 20, 24].

Cozelti: Sivi igerisinde partikiillerin molekiiler/atomik diizeyde dagilim gostermesi
sonucu olusan yap1 olarak tanimlanmaktadir. Cozelti, goriinlim bakimindan homojen
karakterdedir ve ‘tek faz’ dzelligi sergilemektedir. Oyle ki; ¢ozelti, santrifiij (savurma)
yoluyla icerdigi iki faza ayrilamamaktadir. Cozeltiyi olusturan bilesenlerin birbirleri
icerisinde ¢oziinme nitelikleri, kolloidal sistemlerden farkli olan yonleridir. Cozeltide
molekiiler diizeyde dagilmis olan tanelerin gozle goriilmesi miimkiin degildir. Isik
1sinlari, s6z konusu bu ¢ok kiigiik tanelere ¢arpip yansimamakta bilakis tane aralarindan
stiziiliip gegmektedir. Zira 15181 dalga boyu (400-700 nm), ¢ézlinmiis tane boyutundan
daha biiyiik bir degere sahiptir. [21].
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Tablo 2.2. Dagilan faz ile dagitici fazin hallerine baglh olarak kolloid sistemlerine

Dagitilan Faz Dagitic1 Faz Kolloidal Sistem
Kati Kati Jel

Kat1 Sivi Sol/Kolloidal Cozelti
Kat1 Gaz Aerosol/Duman

Sivi Kati Jel

S1v1 S1v1 Emiilsiyon

Sivi Gaz Aerosol/Ci1g/Sis

Gaz Kati Kat1 Kopiik

Gaz Siv1 Kopiik

Sol: Kat1 partikiillerin sivi matris i¢erisinde dagilmasiyla meydana gelen kolloid sistemi

olarak tanimlanmaktadir.

Jel: Stvinin kati bir polimerik ag sebekesi igerisinde dagilmis oldugu kolloid sistemi
olarak tanimlanmaktadir. Kat1 polimerik ag sebekesinin arasina sivi faz hapsolmus
durumdadir. Jel, ne tam anlamiyla kati ne de sividir; sivi ile kati arasinda yer alan bir

kolloid sistemdir.

Siv1 faz ile polimerik ag sebekesini olusturan kati faz birbirinden herhangi bir etki
sonucunda bir molekiil diizeyinden ayrildig1 taktirde jel o6zelligi bozulmaktadir.
Kendisini olusturan sivi ve kati1 fazlardan c¢ok farkli fiziksel ve mekanik 6zelliklere
sahip olan jel yapisi, birbirlerine karsit baglarla baglanmis olan polimer zincirlerinden
meydana gelmektedir. Birbirlerine birincil baglar olarak da bilinen kimyasal baglarla
bagli olan polimer zincirlerinin olusturdugu yapilar (6rnegin kaucuk) darbe ile sekil
degistirmemekte, c¢oOziicii bir ortamda ¢Oziinmemekte ve 1sitma durumunda
erimemektedir. Polimer zincirlerinin birbirlerine daha az miktarda kimyasal bag ile
baglanmalar1 halinde ise olusan yapi gene c¢oziicii ortamda c¢oziinmeme davranisi
sergilemekte ancak ¢oziiciiyii biinyesine alarak sisme yoluna gitmektedir. S6z konusu

sisme olgusu, jel kolloid sisteminde karsimiza g¢ikmaktadir. Sol-jel prosesi ile elde
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edilen sismis ag yapisindaki jel malzemelerinin birer polimerizasyon {iriinii oldugu ifade
edilebilmektedir. Baz1 jel yapilarinda (6rnegin jole) ise birincil baglar yerine daha zayif
olan ikincil baglar bulunmaktadir. Boylelikle kuvvetli ya da zayif baglarin varlig1 ile
stvinin - katt  polimerik ag sebekesi arasinda kaldigi jel kolloid sistemleri elde

edilmektedir [21, 24].

Jeller yapisal niteliklerine gore elastik, rijit ve tiksotropik seklinde 3 sinifa; sol-jel
metodu kullanilarak iiretilen jeller ise kolloidal ve polimerik seklinde 2 sinifa ve
kolloidal jeller de kendi aralarinda monodispers ile polidispers olmak iizere 2 sinifa
ayrilmaktadir. Monodispers kolloidal jellerde ayni sekil ve boyuttaki partikiillerin;
polidispers kolloidal jellerde ise diizensiz sekil ve boyuttaki partikiillerin varligt s6z
konusudur. Polimerik jeller, metal oksitlerinin hidroliz, peptizasyon, yogunlasma
(kondenzasyon), kurutma ve 1sil islem gibi cesitli proses adimlarindan gegmesi

neticesinde meydana gelen yapilardir [20, 21, 24].

SIV1 Stvi kat

o N 5 @ 3 \r .
] L . :
. ] 5 v H
° [ .
5 1T s "'\\ '
! ¥
kats Sv1 s
(sol) (emiilsivon) (el

Sekil 2.9. Sol-Jel Yonteminin Basamaklari

Sol-jel yontemi ile iiriin elde etme siireci, 4 agamada tamamlanmakta olup bu proses
adimlari sirasiyla hidroliz, peptizasyon/kondenzasyon, jellestirme/kurutma ve 1s1l islem

seklinde uygulanmakta ve asagida ayrintili olarak ele alinmaktadir.

Hidroliz: ‘Su ile parcalama, su ile reaksiyona sokma’ anlami ile tanimlanan hidroliz
islemi, soljel prosesinin birinci basamagidir. Elde edilmek istenen iiriin dikkate alinarak
secilen baslangic malzemesine ilk olarak hidroliz adimi uygulanmaktadir. Sol-jel
metodunu sinirlayan en dnemli problemlerden biri, baglangic malzemelerinin pahalilig1

olup bu amag i¢in metal alkoksitlerden ve metalik tuzlardan faydalaniimaktadir. [21].
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Sol-jel metodunda kullanilmasi hedeflenen baslangic malzemelerinin ¢esitli 6zellikler
tasimasit gerekmektedir. Baslangi¢ malzemeleri, organik c¢oziiclilerde (veya suda)
¢Oziinebilmeli ve hidrolize olabilmelidir. Ayrica polimerlesebilir ya da polimerlesebilir
bir yapiya doniisebilecek nitelikte olmalidir. Baglangic malzemesi olarak
‘organometalik bilesikler’ seklinde de tanimlanan ‘alkoksitler’, ‘metalik tuzlar’a
nazaran daha sik tercih edilmektedir. Metal alkoksitlerin genel formiilii M(OR)y
seklindedir. Formiildeki M, bir metali; R, bir alkol grubunu ve x, metalin bilesikteki
degerligini temsil etmektedir. Metalik tuzlarin genel formiilii ise MyNy seklinde ifade
edilmektedir. Formiildeki M, bir metali; N, bir anyon grubunu; x, anyon grubunun
bilesikteki degerligini ve y, metalin bilesikteki degerligini gostermektedir. Genellikle
metal alkoksitleri kullanmanin miimkiin olmadigi durumlarda metalik tuzlardan
yararlanilmaktadir. Bu tuzlar arasinda kloriirler, siilfatlar, asetatlar ve nitratlar yer
almakla birlikte kloriir ile siilfat tuzlarinin jel yapisinda kalma ve jel ozelliklerini
etkileme ihtimalinden &tiirii ¢ogunlukla asetat ve nitrat tuzlart kullanim alam
bulmaktadir. Metalik tuzlar, organik c¢oziiciilerdeki c¢oziniirliiklerinin zayif olmasi
nedeniyle kurutma asamasinda ¢oziicilinlin buharlagsmasi sonucu ¢okme yoluna gitmekte
ve heterojenlige sebebiyet vermektedir. Bu bakimdan tuzlar, yap1 jel halindeyken yani
esnek bir durumda iken sistemden buharlasarak ayrilmalidir. Aksi taktirde jel
esnekligini kaybederek katilastikca ve rijit bir hal aldik¢ca tuzlarin buharlagarak
uzaklagsmas1 zorlagmakta, hatta miimkiin olmayarak tuz buharlar1 yapida oldugu gibi
kalmakta ve oksit olusumlarina, gatlaklara yol agmaktadir. Sol-jel yonteminde baslangic
malzemesi olarak kullanilmasi planlanan metalik tuzlarin iyi bir ¢oziiniirliige (kolay
hidrolize olma) sahip olmasi1 ve jellestirme asamasinda sorunsuzca buharlagabilmesi

istenmektedir [21, 24, 26].

Metal alkoksitler, ugucu olmalar1 sayesinde destilasyon (atmosferik basing altinda ya da
vakum altinda) veya siliblimasyon yoluyla kolayca son derece saf bir hale
getirilebilmekte ve boylece sol-jel prosesi i¢in gerekli olan yiiksek safiyetteki
hammadde ihtiyacini karsilayabilmektedir. Bilesik formiilii incelendiginde yapisinda bir
metalin ve alkol grubunun oldugu goriilen metal alkoksitler, genellikle hizli hidrolize
olma o0zelligi sayesinde sol-jel proseslerinde baglangic malzemesi olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Silisyum ve fosfor alkoksitler, hidroliz reaksiyonlar1 ¢cok yavas

bir hizda gerceklestigi icin bu genelleme disinda kalmaktadir. S6z konusu bu
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alkoksitlerin iiretimi i¢in farkli hidroliz hizlarina sahip bilesenlerden olusan
sistemlerden faydalanilmaktadir. Aliiminyum alkoksitler, hidroliz reaksiyonuna ¢ok
cabuk cevap veren baslangic malzemeleri olup aliiminyum izopropoksit (AIP,
Al(OC3Hy7)3), aliiminyum sekonder biitoksit (ASB, AI(OC4Hg)s3), aliiminyum nitrat
(AI(NO3)3.9H,0) sol-jel yonteminde kullanilabilen hammadde 6rnekleridir [16, 22, 27].

Baslangic malzemesinin sol igerisinde homojen bir dagilim sergileyebilmesi ig¢in
kullanilan su miktarmin baslangic malzemesinden fazla olmasi gerekmektedir. Bu
bakimdan (su/baglangi¢ malzemesi) molar orani onem tasimaktadir. (R) degerinin
artmast ile hidroliz reaksiyonlarinin hizlandig1 bilinmektedir. Bir metal alkoksit
baslangi¢c malzemesi (M(OR)y) i¢in hidroliz reaksiyonu serisi esitlik 26’da verildigi gibi
meydana gelmektedir [21,22, 25, 27-30] :

M(OR)y + Ho0 — M(OR)y.1(OH) + ROH (26)
M(OR)y.1(OH) + H,0 — M(OR)y.2(OH); + ROH

M(OR)x-2(OH), — M(OH)x

AI(OC3H7)3 + H0 — Al(OC3H7)2(OH) + (CsH;0)H @27)
AI(OC3H7)2(OH) + H0 — Al(OC3H7)(OH), + (CsH;0)H

AI(OC3H7)(OH), + H,0 — AI(OH); + (CsH-O)H

AI(OC3H7)s + 2H,0 — AIOOH + 3ROH (28)

Peptizasyon (Peptitlestirme)/Kondenzasyon: Hidroliz reaksiyonu, disaridan herhangi
bir ajan ilavesi yapilmadan kendi basina da gergeklesebilmekte ancak asidik (H" iyonu
etkisi) veya bazik (OH" iyonu etkisi) bir katalizor kullanildig: taktirde ¢ok daha kisa bir
slirede meydana gelmektedir. Dolayisiyla sol-jel prosesinin ikinci adiminda
peptizlestirme yapilmaktadir. Peptizlestirme, sol igerisindeki kat1 partikiilleri
cokmelerine izin vermeksizin homojen bir sekilde dagitma islemidir. Peptizasyon
sirasinda yeterli sicaklik ile siire sartlarinin saglanmasi ve karistirma desteginin de
temin edilmesi, islemin verimini ve hizin1 arttirmaktadir. Peptizasyon sayesinde

herhangi bir ¢okelti barindirmayan, goriiniim agisindan berrak sollerin hazirlanmasi
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mimkiin olmaktadir. Sol biinyesindeki partikiiller belirli bir elektriksel yiike sahip
oldugu taktirde ¢okmeme, homojen dagilma davranisi sergiledikleri icin asit veya baz
gibi bir elektolit yardimiyla bu durum yerine getirilmektedir. Peptizlestirmede tercih
edilen asit veya baz katalizorlerin cinsi ve konsantrasyonu, hidroliz isleminde etkili olan
faktorlerdendir. Katalizor gorevindeki asit veya baz, metal ile kompleks olugturmamali
ve diisiik konsantrasyonda kullanildiklarinda bile soldeki partikiillerin dagilimini
saglayacak kadar kuvvetli olmalidir. Asit anyonlarinin metal iyonlar1 ile birlesmemesi
gerekmektedir. Ayrica asit katalizoriin miktar1 arttikca dilizensiz, uniform olmayan
partikiillerin meydana geldigi; bu bakimdan katalizér miktarinin partikiil sekli ve
boyutu lizerinde belirleyici bir rol oynadig ifade edilmektedir. Sik¢a kullanilan asit
katalizorler arasinda HNO3;, HCI, CH3COOH yer almakta iken baz katalizorlerin en

bilineni NH3 yani amonyaktir.

Segilen asitin kuvvetlilik derecesi Onemlidir; Oyle ki zayif asitlerle hidroliz
reaksiyonlariin tamamlanmas1 kuvvetli asitlere gore daha uzun siirmektedir.
Dolayisiyla asitin veya bazin kuvveti azaldik¢a ayni etkiyi gostermesi i¢in sisteme
eklenmesi gereken miktar1 artmaktadir. Asit ile baz katalizorlerin kiyaslamasi
yapildiginda; ayn1 miktardaki asit katalizorlerin baz katalizorlere gore daha aktif oldugu

belirtilmektedir [20, 21, 24, 26, 27, 28, 30].

Asit ile baz katalizorlerin sol lizerindeki etkileri farklidir. Asit katalizor kullanildiginda
hidroliz reaksiyonlar1 hizli iken kondenzasyon reaksiyonlar1 yavastir ve baz katalizorler
icin bu durumun tam tersi gegerlidir. Asit katalizorler ile lineer (uzun, diiz, rastgele
dallanmis) polimer zincirlerlerinden olusan bir yap1 ve baz katalizorler ile ¢cok daha
fazla dallanmis (kiimelenmis, karigik) polimer zincirlerinden olusan bir yapi elde
edilmektedir. Zincirsel yapiya sahip molekiillerin hareket kabiliyeti-serbestligi,
karisikdallanmis bir yapiya sahip molekiillere gére cok daha fazladir ve bu durum da
solden elyaf cekimi konusunda islevsel bir rol oynamaktadir. Asit katalizorler,
mikrogdzenekli; baz katalizorler ise mezogdzenekli (¢aplart 2-50 nm arasinda degisen)
tirtinlerin elde edilmesini saglamaktadir. Asit katalizor kullanilan iirlinlerin polimerik
sebekesinde zayif baglar; baz katalizor kullanilan iirlinlerin polimerik sebekesinde ise
kuvvetli baglar bulunmaktadir. Bahsedilen bu polimerik yapilarin gelisimine bagh
olarak viskozite yiikselmekte ve jellesme meydana gelmektedir. Boylece yapinin

kondenzasyonu (polimerizasyon veya yogunlasma) saglanarak polimerik bir ag
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sebekesinin (jel yapisinin) olusumu gergeklestirilmektedir. Kondenzasyon adimi, alkol
ve su kondenzasyonu olmak tizere 2 seviyede ilerlemektedir. Bir metal alkoksitin (M-
OR) hidroliz reaksiyonu esitlik 29’da, alkol kondenzasyonu tepkimesi esitlik 30’da ve
su kondenzasyonu tepkimesi ise esitlik 31°da verilmistir. Kondenzasyon
reaksiyonlarinin tamamen bittigi bir zaman dilimi saptamak hidroliz reaksiyonlarina
gore daha zordur; her iki reaksiyon serisinin ayni anda tamamlanmasi miimkiin
olmamaktadir. Hidroliz reaksiyonlar1 ile kondenzasyon reaksiyonlarinin birbirleriyle
dengede olacak sekilde yiiriimesi gerekmektedir. Bir olayin digerinden daha hizli ya da
daha yavas olmasi, prosesin olagan ilerleyisinde aksamalara ve olumsuz sonuglara yol

agmaktadir [15, 21, 24, 26, 30, 31].
Bir metal alkoksitin (M-OR) hidroliz reaksiyonu:
M-OR + H,0 — M-OH + R-OH (29)

Hidroliz reaksiyonu sonucunda olusan (M-OH)’1n baslangi¢ malzemesi metal alkoksit
(M-OR) ile tekrar reaksiyona girmesi sonucu ‘alkol kondenzasyonu’ adimi

gerceklesmekte ve bu tepkimeye ‘alkoksilasyon’ adi verilmektedir:
M-OH + M-OR — M-O-M + R-OH (30)

Hidroliz reaksiyonu sonucunda olusan (M-OH)’1n daha 6nce meydana gelmis bir bagka
(M-OH) ile reaksiyona girmesi sonucu ‘su kondenzasyonu’ adimi gergeklesmekte ve bu

tepkimeye ‘oksolasyon’ ad1 verilmektedir :
M-OH + M-OH — M-O-M + H,0 (31)

Asit veya baz katalizor miktarinin ve cinsinin yanisira sicaklik, pH ve (saf su/baslangig
malzemesi) molar orani (R) da hidroliz reaksiyonuna etki eden diger parametrelerdir.
Sicaklik artig1 ile hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarmin hizi da artmaktadir. Bu
etkenlere ilaveten reaksiyon siiresi, baglangi¢c malzemelerinin miktar1 gibi hususlar da
dikkate alinmaktadir. Sol-jel prosesinin avantajlarinda ifade edildigi lizere s6zii gegen
bu parametrelerle ilgili degisiklikler yapilmasi halinde malzemenin 6zellikleri ve yapisi

istenilen yonde farklilagtirilabilmektedir [20, 30].
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Jellestirme/Kurutma: Kondenzasyon (polimerizasyon) reaksiyonlar1 boyunca
¢Oziiciiyii/suyu kat1 bir iskelet seklinde sararak hapseden polimerik ag sebekesinin yani
jelin kurutulmasiyla yapida kalmis su buhar ile alkol uzaklagsmaktadir ve bu duruma
bagli olarak agirlik kaybi, biizlilme ile viskozite artis1 meydana gelmektedir. Jelin kati
ag sebekesi icerisine sikismis s1vi fazdan ibaret bir iiriin oldugu daha 6nce belirtilmisti.
Bu bilgiden de anlasildig1 gibi; jel yapisi, biinyesindeki sivi igerigi nedeniyle esnek
(elastik) bir vaziyettedir ve mekanik agidan mukavemetli degildir. Ancak igerdigi sivi
faz1 kaybettigi zaman rijit (sikilasmig) bir karakter ve mukavemet kazanmaktadir.
Zamanla da bu rijt yapinin yogunlugu artmaktadir. Jeli kurutma esnasinda siv1 ile buhar
faz1 arayiizeyinde ortaya ¢ikan kapiler etkinin sebep oldugu kapiler gerilimler ve bu
gerilimlerin yarattig1 kapiler basing, jel yapisinin ¢atlaksiz bir sekilde yogun forma
doniistiiriilmesini engellemektedir. Ozellikle jeldeki, icleri ¢oziicii/su dolu kiiciik
gozenekler, buharlasma hizinin artis1 ile desteklenen sivi-gaz yiizey geriliminin ve
kapiler basincin en yiiksek oldugu kilit noktalardir. Bu bakimdan kurutmanin yavas ve
hassas bir sekilde yapilmasi, elde edilecek {iriiniin mekanik 6zelliklerine dogrudan tesir
etmektedir. Ancak kapiler etkiye bagli olarak gelisen gerilimler yok edilebildigi taktirde
catlaksiz, yogun, monolit formundaki {iriinler saglanabilmektedir. Kontrollii kurutma
islemi, catlak olusum dezavantajini kisitlamak amaciyla sik¢a tercih edilen bir yoldur.
Polimerik ag sebekesinden sivinin buharlastirilmasi yolu ile kurutulan jellere ‘xerojel’;

stiper kritik kurutma metodu ile kurutulan jellere ise ‘aerojel’ ad1 verilmektedir.

Isil Islem: Kurutulmus jelin yogun bir yap1 ve esas mukavemetini kazanabilmesi i¢in
kurutma sicakligindan c¢ok daha yiiksek sicaklik degerlerinde gergeklestirilen 1sil
islemler sonucunda; monolit, fiber, toz vb. olmak lizere ¢esitli formlarda {iriinler elde
edilmektedir. Isil islem ile jel igerisinde kalmig olabilecek tiim su ve alkol gruplari
tamamen uzaklagtirllmaktadir. Jellere uygulanan bu 1sil iglemin klasik seramik
sinterleme metodundan ayirici olan tarafi, partikiillerin birbirlerine yaklagma
prosediirlerinin farkliligidir. Sol-jel yonteminde partikiillerin birbirlerine yaklagmasi,
jeli olusturan kat1 ag sebekesinde bosluklara yerlesmis olan suyun ya da ¢oziiciiniin
buharlasarak uzaklagsmasiyla gelismektedir. Oysaki seramik malzemelerin sinterlenme
prosesinde, partikiiller birbirlerine aralarinda boyun bagi olusturmak suretiyle

yaklasmaktadir. [15, 20, 21, 24, 32,33].
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Sekil 2.10. Metal alkoksitler kullanilarak gergeklestirilen sol-jel isleminin temel
adimlari
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Sekil 2.11.0rnek hazirlama islem diyagrami
2.2 Literatiir Arastirmasi

Zeng ve calisma arkadaglari., hidrat magnezyum borati 1:2 oraninda grafit tozuyla
karistirip 5SMPa basing altinda olustugu tabletleri 1000 — 1300°C sicakliklari arasinda
10°C/dk 1sitma hiziyla firmla isitilmigtir. Olusan iiriin alkolle ultrasonik banyoda

¢ozililmiis ve nano boyuttaki Mg,B,0s taneciklerini elde etmistir [35].

Ay yaptigi calismada mikrodalga yontemle Mg(NO3),.6H,0: B,0O; maddelerinden
molce 1:1, 1:2, 1:3, 1:4, 1:5, 1:6, olarak aliip 6giitiilmiistiir. Daha sonra bu karisimlar
10 dk, 700 W mikrodalga 1sina tabi tutulmustur. Ikinci kisimda ise ayni oranda alinip
termal yontemle ayni islem uygulanmistir. Sonugta mikrodalga islem ile elde edilen
numuneler amorf c¢ikmis olup XRD sonucu vermemistir. Termal yontemde ise
500°C’nin yetersiz kaldigi, 600°C sicakhigin yetersiz kaldigi ve 900°C sicaklhiga
¢ikildiginda elde edilen sonuglarin iyi oldugu goriilmiistiir [36].

Zhiyong ve c¢alisma arkadaslari., Klasik metotlardan farkli bir yontem olarak buharda
kimyasal bozunma yonteminde; kuartz kayik kroze igerisine yerlestirdigi magnezyum
oksidin iizerine Ar atmosferinde 750 — 1100°C sicaklik araliginda BIz/H3BO; gaz
karisiminin - gonderilmesi yoluyla MgO yiizeyinde magnezyum borat sentezini

gerceklestirmislerdir. Yapilan deneysel calisma sonucu, 850 — 1050°C sicaklik
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araliginda kristal magnezyum borat olusumu gozlenmeye basladigint gostermistir. Daha
onceki caligmalarin incelenmesi sonucu Zhang ve Zhang, benzer sekilde B tozuyla MgO
toz homojen karistmmm 90 dakika Ar/H,O atmosferi altinda 1100°C sicaklikta

reaksiyonuyla Mgs;B,0g nano kristallerinin olustugu goriilmistiir [37].

Wang ve c¢alisma arkadaslari. ¢aligmalarinda PET/hidroksile silika nanokompozit ve
PET/silika nanokompozitin mekanik Ozellikleri ve camsi gegis sicakligl; molekiiler
dinamik (MD) simiilasyonu ile incelemislerdir. PET, PET/ silika nanokompozit ve PET/
hidroksile silika nanokompozitin spesifik hacmi ve yogunlugunun Tg noktasinda
meydana gelen gecis ve sicakligin  degismesiyle birlikte diizenli degistigini
bulmuslardir. Simiilasyon sonuglart; nanosilikanin ilavesiyle PET/silika nanokompozit
icindeki PET’in Tg azalmistir ama hidroksillenmis silikanin ilavesiyle PET/ hidroksile
silika nanokompozit icindeki PET’in Tg artmistir. Ayrica sistemin termal ve mekanik
ozellikleri karakterize edilmis, MD simiilasyonlar1 ile saf PET sistemi i¢inde olanlarla
karsilastirildiginda, PET/ silika nanokompozitin Young’s modiili, bulk modiili,
Poisson’s orani, lame sabitleri ve sikistirilabilirligini artiran silika par¢acigin eklenmesi

oldugunu gostermislerdir [38].

Baltac1 ve calisma arkadaslari. surfaktan modifiye ¢inko borat sentezlemisler ve PET
Ozellikleri {izerine etkisini incelemislerdir. Cinko borati; reaksiyon sirasinda
parcaciklarin topaklagma veya biiylimesi lizerine etkisini incelemek i¢in reaksiyon
ortamina (agirlikga % 0.1-1 su) degisen konsantrasyonlarda bir surfaktan olarak ilave
edilen ,PSMA, kiimen terminasyonu poly(stiren-co-maleik anhidrit)’in varlifinda yada
yoklugunda borik asit ve ¢inko oksitin reaksiyonundan hazirlamiglardir. Boron fosfat
ile birlikte modifiye ¢inko borat yiizeyi PET i¢in alev geciktirici olarak kullanmislardir.
Ayn1 PET bazli kompozit i¢in darbe mukavemeti ; 9.6 kj/mz’den 11.4 kj/mz’ye
artirtlmistir [39].

Vassiliou ve c¢alisma arkadaslariorganik olarak modifiye edilen montmorillonite ve
dumanl silisin; PET fiziksel ozellikleri ve termal bozunma kinetigi {izerine etkisini
incelemisglerdir. Calismada PET nanokompozitler serisi; dumanl silis nanopartikiilleri
ve trifenilfosfin bilesigiyle organik olarak modifiye edilmis montmorillonite (OMMT)
farkli miktarlarda kullanarak yerinde polimerizasyonla hazirlamiglardir. PET

kristallesme oranlarini artiran, c¢ekirdeklenme ajanlari olarak hareket ederken
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nanopartikiillerin her iki tipide nanopartikill icerigin artmasiylaayni zamanda gerilme

mukavemetide artmistir [40].

Modarres ve ¢alisma arkadaslar atik plastik siselerle (PET) modifiye asfalt karigimlari
icin yorulma ve esneklik modiiliinii incelemislerdir. PET modifiye karisimlarin sertlik
ve yorulma davramist 5 ve 20°C sicakliklarinda degerlendirmislerdir PET’in farkli
miktarlar (bitlimiin kiitlesine gore %2-10) kuru karigtirma yontemi kullanilarak asfalt
karisimina dahil etmislerdir.Sonugta iste Yorulma egrilerinin egimi sicakligin diismesi
sonucu olarak azaldigini bulmuslardir. Bu modellerde yorulma émriiniin ilk gerilme ve

sertlik ile iliskili oldugunu gozlemlemislerdir [41].

Kawahito ve calisma arkadaglart PET ve silisyum nitriir (SizNg) seramiginin
uygulamasini incelemislerdir. Elde ettikleri 2 mm kalinliginda ve 30 mm genisligindeki
PET plakalarinin maksimum gerilme mukavemetini 3100 N oldugunu bulmuslardir.
Ayrica TEM sonuglart ile seramik ve plastigin atomik ya da molekiiler diizeyde

baglanmis oldugunu géstermislerdir [42].

Derradji ve ¢alisma arkadaglari silisyum karbiir (SiC) mikro pargaciklar ile takviye
edilmis ftalonitril regine bazli kompozit hazirlamislar ve agirlikca %0 ila %20 arasinda
degisen mikro parcacik oranlarinin mekanik ve termal o6zellikler iizerine etkisini
incelemislerdir. Termal analiz sonuglan ile takviye fazinin eklenmesine bagli olarak
baslangic adhezyon sicakliginin  ve aguhigin  6nemli Olclide  degistigini
gozlemlemislerdir. Maksimum mikro-SiC takviye edildiginde; dinamik mekanik analiz
(DMA) sonucunda 3.1 GPa depolama modiilii ve 338°C camsi gecis sicakligina
ulagarak O6nemli bir gelisme gostermistir. Cekme deneyi ile mikro pargaciklarin
takviyesine bagli olarak kompozitin toklugunun arttigin1 gézlemlemislerdir. Polarize
optik mikroskop( POM) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri ise mekanik
ve termal Ozelliklerin gelismesinin esas olarak parcacik ve regine arasinda iyi bir

dagilim ve adhezyona bagli oldugunu géstermistir [43].

Li ve calisma arkadaslar1t PVC mukavemetini ve toklugunu artirmak igin oda
sicakliginda sivi PVC igerisine magnezyum borat filizleri ile takviye recine
karigtirilmasiyla kompozit hazirlamislardir. PVC ve kompozitlerin ¢ekme {iizerine

MBOw (agirlikca 9%0-30) icerigi ve borat baglayict maddesi (SBW-111)’in etkisi
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incelemiglerdir. MBOw/PVC kompozitlerin uyumluluk, hidrofilite ve morfolojisi;
Fourier doniisiim kiziltesi spektroskopisi (FTIR), yiizey temas agis1 6l¢iimii ve taramali
elektron mikroskopu (SEM) ile incelemislerdir.Sonugta ise MBOw ve SBW-111
arasinda olan katmanlarin kimyasal bag ve fiziksel olarak adsorbe oldugunu
gostermislerdir. PVC ve islenmis MBOw arasindaki baglanma kuvvetinin gelismesini
ve PVC i¢inde MBOw’in dagilabilirligini 6nemli olgiide gelismesinin sebebinin
modifiye MBOw yiizeyinin hidrofobikliginin oldugunu gézlemlemislerdir.SBW-111 ile
islenmis MBOw/PVC kompozitlerin elastik ve gerilme modiilleri; islenmemis MBOw

dolgulu kompozitlere kiyasla arttigin1 bulmuslardir [44].

Agrawal ve calisma arkadaslari mikroelektronik uygulamalar i¢in termoplastik polimer
esasli ambalaj malzemelerinin termal ve dielektrik davraniglarini incelemislerdir.
Kompozitleri gelistirmek igin iki farkli seramik olan mikro-boyutlu aliiminyum nitrit ve
aliminyum oksit (Al;O3) ayr1 ayr1 polipropilene basingli kaliplama teknigi ile takviye
etmislerdir. Etkin 1s1 iletkenligi (keff), cams1 gegis sicakligt (Tg), 1s1l genlesme katsayist
(CTE) gibi termal ozellikleri ve dielektrik sabiti gibi elektrik ozelligi Ol¢lilmiigtiir.
Sonuglar ise; dolgu maddesinin dahil edilmesi keff ve Tg artirirken CTE ‘nin olumlu
sekilde azaldigim1 ve aymi zamanda dielektrik katsayisindaki artisin uygun sekilde

kontrol edilebilir oldugunu bulmuslardir [45].

Zhao ve g¢alisma arkadaslart AI(OH); pargacik takviyesinin doymamis polyester (UP)
ozellikleri iizerine etkisini incelemislerdir. Sonucta ise %10 partikiil iceriginde gerilme
mukavemeti ve absorbe edilen enerjinin arttifim1 ve daha sonra azaldigimi
gostermislerdir. Aliiminyum hidroksit i¢eriginin artmastyla; elastik modiiliiniin arttigini
ve kopma gerilmesinin azaldigin1 bulmuslardir. AI(OH)3/UP kompozitin; dolgu

maddesinin uygun miktarlarda yiizey sertligini artirabildigini gostermislerdir [46].

Pawlak ve calisma arkadaslari orta Avrupa piyasasinda farkli plastik geri kazanim
firmalarindan toplanan attk PET’in 0Ozelliklerindeki degisimleri arastirmislardir.
Homojenlestirme islemi i¢in tek vidali bir ekstruder kullanilmistir. Pigmentler ve
mineral liflerin tespit edilmesi igin TGA (Thermal Gravimetry Analysis), polimer
kirliliklerinin fiziksel etkisi i¢in DSC (Differential scanning calorimetry), kimyasal
farklilasma i¢in de FTIR (Fourier Transform Infrared spectrometer), yap: analizi i¢in
SEM (scanning electron microscope) ve mekanik testler i¢in Instron marka mekanik test
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cihazi kullanilmistir. Analizi yapilan tiim 6rneklerde, agirlikca % 0,1-5 arasinda baska
polimerlerin (PVC, PE vs.) bulundugunu belirtmisler. Bu polimerler, PET siselerin
iiretimi esnasinda ilave edildigi veya geri doniisiim tesislerinde yetersiz ayirma
islemlerinden kaynaklandigi diigiiniilmiistiir. Ayrica iyi 6zelliklere sahip polimer elde
etmek icin kurutma programinin énemli oldugu belirtilmistir. Orneklerde % 0,3 ve 1,7
mineral kalintilar1 gozlemlemisler. G-PET (geri doniistiilmiis PET) igindeki mineral
miktar1 petrokimya tesisinden alinan islem gormemis PET (O-PET) icindeki mineral

miktarma yakin oldugu belirtilmistir[47].

Torres ve calisma arkadaglart bu ¢alismada orijinal PET (O-PET), 20 ppm’den az
miktarda PVC igeren geri doniistirilmiis PET (G-PETa) ve 6000 PPm PVC ve
renklendiriciler iceren geri doniistiriilmiis PET (G-PETb) ornekleri kullanilarak,
enjeksiyon kaliplamadan once ve sonra ortaya c¢ikan Ozellikler incelenmistir.
Orneklerin, kopma uzamasi, darbe dayanimi gibi mekanik 6zelliklerini ve cams1 gegis,
erime noktasi, kristalizasyon gibi termal Ozelliklerini aragtirmislardir. Analizlerin
sonucunda; O-PET o6rneklerinde esnek bir yapi olusurken G-PET 6rneklerinde kirilgan
yap1t olustugunu gozlemlemisler. GPETb, yapisindaki kirlilikten dolayi, termal ve
hidroliz reaksiyonlarina daha duyarli oldugunu belirtmislerdir. G-PETb yapisindaki
safsizliklar; viskozite, molekiil agirligi ve mekanik 6zelliklerinin azaldigini, karboksil
sonlu gruplarin arttigin1 ve zincirlerin yarilmasi gibi problemlere neden oldugunu tespit
etmislerdir. Molekiil agirhigr ve viskozite 6zelliklerindeki azalma ise darbe dayanim
kuvveti ve kopma uzamasi gibi 0Ozelliklerin azalmasma neden oldugunu tespit

etmiglerdir [48].

La manita ve Paci yaptiklar1 bir ¢aligmada PET’in, eritilme prosesi boyunca PVC ile
etkilesimini incelemisler. PET’in geri doniisiim tesislerinde, ayirma isleminden gecen
PET siselerin i¢cinde PVC bulunmasi, c¢ogunlukla karsilasilan bir durumdur. Geri
dontstiirlmiis PET igerisinde PVC, hidroliz tepkimelerin hizlanmasina ve mekanik
kuvvetlerin azalmasina neden oldugunu belirtmislerdir. PET igerisinde, 100 ppm’den az

PVC miktari bile hidroliz reaksiyonlarini1 hizlandirdigini bildirmislerdir.

Geri doniistirilmis PET igerisinde bulunabilen bir diger kirletici madde ise yiyecek

atiklarindan meydana gelen asetaldehitdir. Yiiksek ucuculuga sahip asetaldehit vakum

yada iyi bir kurutma saglanarak minimize edilebilir. Ayrica Villain vd. (1995) yaptiklar
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calismada, 4-aminobenzoik asit, difenilamin ve 4,5-di hidroksibenzoik asit eklenerek de

asetaldehitin minimize edildigini belirtmislerdir [49].

Incornato ve ¢alisma arkadaslar1 piromellitik di anhidrit’in (PMDA) geri dontstiirilmiis
PET’in (GPET) molekiil agirligina olan etkilerini aragtirmislardir. G-PET ve PMDA ’nin
homojenasyonu, 280 °C ve 40 rpm vida hizinda, tek vidal1 bir ekstruderde saglanmistr.
G-PET igerisine agirlikca %1, %0.75, % 0.5 ve %0.25 PMDA katilarak ornekler
hazirlanmistir. Sonu¢ olarak PMDA’ nin iyi bir zincir biiyiitiiclisii oldugunu ve
GPET’in molekil agirligmi artirdigimi  gozlemlemislerdir. Hazirlanan 6rnekler
icerisinde en iyi Ozellikler, G-PET igine %0,75 PMDA katildiginda elde edilmistir.
PMDA ilavesinden sonra G-PET’te ortaya ¢ikan ozelliklerin sisirme film iretimi ve

sisirme kaliplama i¢in uygun oldugunu belirlemislerdir[50].

PET geri doniisiim proseslerinde yumusama islemi boyunca meydana gelen termal ve
hidroliz reaksiyonlar, molekiill agirligi ve viskozite disiislerine yol agmaktadir.
Arastirmacilar bu iki 6zelligin kontrol edilebilmesi i¢in bir¢ok yontem gelistirmigler. Bu
yontemelerden birisi PET’in geri doniistiirme prosesinin  vakum ortaminda
gerceklestirilmesidir. Diger bir yontem ise geri doniislim prosesinde stabilizator
kullanmaktir. Scheirs (1998), Bis(2,4, di —tert-butilfenil) pentaertritol difosfitin iyi bir
stabilizator olup PET' in molekiil agirligi kaybini 6nledigini belirtmistir. Literatiirde yer

alan bir diger yontem ise zincir bilyiitme prosesidir [51].

Haralabakopoulos ve ¢alisma arkadaslar1 diepoksitleri, Inata ve Matsumura (1987) bis-
2-oksazolinleri ve bir bagka ¢alismalarinda (Inata ve Matsumura 1987) bis 5,6,-dihidro-
4h-1,3-oksazinleri zincir biyiitiicii olarak kullanmiglar ve olumlu sonuglar elde

etmislerdir [52-54].

Oromiehie ve Mamizadeh ekstruzyon metotlarin1 kullanilarak maleik anhidrit ile
islenmis polipropilen (PP-graft-MA) ve orijinal PET (O-PET) iceren geri
doniistliriilmiis PET’in mekanik, termal ve fiziksel Ozelliklerini incelemisler. %100
OPET ve %100 G-PET yanisira O-PET/G-PET: 90/10, 75/25, ve 50/50 oranlarinda
ornekler hazirlamislar. Ayrica O-PET/G-PET/PP-g-MA: 70/25/5 ve 65/25/10
oranlarinda Ornekler hazirlanarak, PP-graft-MA’nin malzeme {iizerindeki etkisi

incelenmistir. Mekanik test olarak, ¢ekme mukavemeti ve darbe dayanim testleri
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uygulanmistir. Termal 6zelliklerin belirlenmesi i¢in PL-DSC ve viskozite ile molekiil
agirligi hesaplamalari i¢in viskozimetre kullanilmistir. PET’in geri doniisiimii sirasinda
termo-mekanik bozunma ve hidrolitik zincir kopmalarindan dolay1 eriyik viskozite,
ortalama molekiil agirlig, termal ve mekanik 6zelliklerde azalma oldugunu belirtmisler.
Orneklerdeki G-PET yiizdesi arttikca molekiil agirligmin ve viskozitenin azaldigimi
gozlemisler. PP-g-MA ilavesi darbe dayanim Ozelliklerini gelistirmis ancak ¢ekme
modiili ve ¢ekme mukavemetinde azalmaya neden oldugu agiklanmistir. Termal
analizde ise G-PET ’in miihendislik uygulamalar i¢in uygun oldugunu belirtmislerdir
[55].

Navarro ve calisma arkadaslar1 bu calismada, enjeksiyon kaliplama yoOntemini
kullanarak yiiksek yogunluklu polietilenin (HDPE) PET’in geri doniisiim prosesi
tizerindeki etkisini incelemislerdir. G-PET ig¢indeki HDPE ‘in optimum o6zelliklerini
belirlemek i¢in karisimin termal ve mekanik ozellikleri analiz edilmistir. PET igerisine
agirlikca, %S5, 10 ve 15 HDPE katilarak &rnekler hazirlanmistir. PET ve HDPE 270 °C
sicaklikta ve 40 rpm vida hizinda bir ekstruderde karistirilarak homojen hale
getirilmistir. Proses parametrelerini belirlemek i¢in 6rnekler farkli kaliplara enjekte
edilmistir. Morfolojik analiz i¢cin SEM (Scanning Electron Microscope) ve AFM
(Atomic force microscope) kullanilmistir. Sonug olarak, kompozit igerisindeki HDPE
yiizdesi artikga viskozitenin azaldigi goézlemlemislerdir. Viskozitenin azalmasi
kristalizasyonun da azalmasina neden olmustur. Bu durum, PET’in geri doniigiim
prosesinde daha diisiik basingta ve daha yiiksek kaliplama sicakliginda ¢alisma imkani
saglamistir. HDPE miktar1 % 5’ten yiiksek olunca mekanik ozelliklerde azalma
gbozlemlenmistir. Morfolojik analiz sonuglarinda ise karisimda iki faz olustugu
goriilmiistiir. G-PET malzemenin orta kismint olustururken, HDPE malzemenin disg

yiizeyini kaplamig boylece daha piiriizsiiz bir malzeme elde dilmistir [56].

Martinez ve ¢alisma arkadaslart mermer parcalarini birlestirmek icin stiren monomerleri
iceren doymamis poliester regineleri (DPR) kullanilmistir. Ayrica farkli miktarlarda
(agirlikca %0.5-3) nano silika mekanik 6zellikleri arttirmak amaciyla kullanilmistir.
Mermer pargalar1 igceren DPR-nanosilika kompozitlerin mekanik performansi ii¢ nokta
basma ve darbe dayanim testleri ile 6l¢iilmiistiir. DPR-nanosilika ¢ozeltilerin viskozite,
psudoplastik ve civima 6zellikleri RheolabMC100 PHYSICA reometre cihaziyla analiz

edilmistir. Nanosilika parcaciklarin DPR  matrisi igerisinde dagilim ylizdesi
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Transmission Electron Microscopy (TEM) ile incelenmistir. Nano silika ilavesi DPR
recinesinin Ozelliklerini gelistirmis ve mermer pargalarinin mekanik 6zelliklerini
arttirmistir. DPR ¢ozeltisine nano silika eklenmesi ile viskozite, psudoplastik ve civima
ozelliklerinde artis gézlemlenmistir. En ¢ok artis ise agirlikga %2’den fazla nanosilika
eklendiginde elde edilmistir. Ayrica DPR-nano silika kompozitlerin camsi gegis

sicakligi nano silika eklenmesi ile artmis ve gapraz baglarin derecesi arttirmistir [57].

Borsellino ve calisma arkadaglari bir ¢alismada, mermer tozu ile takviye edilmis
kompozit yapisinin davraniglarini incelemisler. Farkli matris ¢esitleri (epoksi ve
poliester regineleri) ve dolgu miktariin (%60, %70, %80) fiziksel ve mekaniksel
ozelliklere etkileri {lizerine odaklanmistir. Kompozit malzemelerin reoloji 6zellikleri
yaninda ii¢ nokta egme ve darbe dayanim 6zellikleri analiz edilmistir. Ayrica kompozit
panellerin yiizey 6zelliklerini arastirmak amaciyla su absorpsiyonu ve kirlenme direnci
incelenmistir. Poliester-mermer 6rneklerin viskozitesi epoksi-mermer drneklerine gore
daha yiiksek ¢ikmis ve mermer tozu derisimi ile artmistir. Esneklik testinde epoksi
ornekleri elastikplastik bir davranis gostermistir. Maksimum gerilim degerleri mermer
derisimi ile azalmistir. Iki sistem icin darbe dayanim davranislari benzerlik gdstermistir.
Epoksi ornekleri poliestere gore daha diisiik su absorpsiyonu gostermistir. Mermer

konsantrasyonuile kirlenme direnci azalmistir[58].
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3.BOLUM
MATERYAL VE YONTEM

Deneysel kisimda Sikatkili Mg, SixB,Os partikiilleri sol-jel yontemi ile tiretilmistir.Bu
sekilde hazirlanan 7 farkli numune ¢ift burgulu ekstruderde PET malzemesine karistirip
enjeksiyon makinasinda Mg,.xSixB,Os /PET numuneleri hazirlanmistir. Magnezyum
borat olusumunu gozlemlemek amaciyla X-Ray analizi, malzeme dagilimim
gorlntiillemek icin taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi yapilmistir. Termal
dayanimlarmin olglilmesi amaciyla termogravimetrik analiz (TGA) uygulanmustir.

Viskozite dlgtimleri yapilmis ve kimyasal icerikleri (DEG,IPA,AA ) tayin edilmistir.
Kullanilan Malzemeler

-PET(KOKSAN PET RESIN )

-MAGNEZYUM NITRAT (Emir kimya)

-BORIK ASIT (Emir kimya, %99,0 saflik, Cas-No :10043-35-3.)

-SILISYUM OKSIT (SIGMA , 0,2-0,3 pm powder)

-URE (kimetsan , Cas No: 57-13-6)

3.1.Sentez ve Numunelerin Hazirlanmasi

Sikatkili Mg,SixB,Os partikiilleri tiretiminde sol-jel yontemi kullanilmistir.Si oran1 %0

ila %16 arasinda degisen 7 farkli numune tretilmistir.
ZMg(N03)2 + SiO, +2 H;BO3;— Mgz-XSiszo5

Reaksiyonuna gore Mg orant %0, %0.5 , %1 , %2 , %4, %8, %16 oranlarinda

azaltilarak Si bu oranlarda magnezyum borat igerisine katkilanmistir.
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Resim 3.1: Sentez i¢in hazirlanan ¢6zeltiler

Bu numuneler 5 molar Mg(NO3),, 0.66 molar SiO,, 5 molar H3BO3; ve 1 molar
CH4N0 ¢ozeltileri hazirlanip, krozelere hesaplanan miktarlarda karistirilarak 165°C de
kurutulmugstur. Elde edilen beyaz kat1 agat havanda 6giitiilerek toz haline getirilmistir ve

kiil firninda 900°C’de sinterlenmistir.

Resim 3.2 : Etiivde kurutulan Si katkilt Mg,B,0s malzemesi ve havanda 6giitme
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Resim 3.3: Tegra kiil firimni

Elde edilen 7 farkli numune yiizde oranlarina gére PET malzemesine eklenmistir, ¢ift

burgulu ekstruderde pelet haline getirilmistir.

Resim 3.4 : Giilnar ¢ift burgulu ekstruder makinasi
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Resim 3.5: Film halinde ¢ekilen katkili PET numuneleri

Hazirlanan numuneler viskozite, dietilenglikol igerigi, izoftalik asit igerigi, asetaldehit

icerigi, COOH ug¢ grup igerigi, kiil i¢erigi,Tm, Tg sicakliklar1 analizi yapilmistir.
3.2.COOH Ug Gruplan i¢erigi Tayini

Karboksil u¢ gruplar1 reaksiyon hizini etkileyen parametrelerden birisidir.Genel olarak
PET’in bozunmasi ve molekiil agirhigindaki kayiplara; termal ve termal oksidatif

bozunma ve karboksil u¢ gruplarinin artmasi neden olur.

PET zincirlerinin termal olarak bozunmasi genellikle karboksil ug¢ gruplari ve
asetaldehit varligindan kaynaklanmaktadir.Karboksil u¢ gruplari ve asetaldehit artisiyla

da PET malzemede sararma gozlenir.

Sami Al-AbdulRazzak ve Saleh A. Jabarin yaptigi ¢alismalarda PET igerisindeki
karboksil u¢ gruplarinin artmasinin, reginenin nem tutuculugunu artirdigini
gostermislerdir. Bunun sebebi, karboksil ug gruplar ile su arasinda gergeklesen hidrojen
baglaridir, bu baglar suyun re¢ineye tutunduktan sonra orada daha fazla bulunmasina
neden olmaktadir. Bu durum reginenin daha fazla nem tutmasina, dolayisiyla hidroliz
reaksiyonun gerceklesmesi i¢in daha uygun bir ortam hazirlanmasini saglar. Buna bagh
olarak PET igerisindeki karboksil u¢ gruplarinin sayisinin artmasi, PET in hidrolize

dayanimini diistirmektedir[59].

Karboksil u¢ gruplariin igerigi PET’in termal stabilitesini etkilemektedir.
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COOH igerigi tayini Q10684 standardina gére yapilmistir.

Numune fenol/kloroform (1:1) icerisinde 80°C’de ¢oziiliirek ve indikatdr olarak
tetrabromofenol mavisi kullanilarak benzilalkol i¢inde 0,1 N potasyum hidroksit

cozeltisi ile titre edilmistir.

250 ml lik bir erlen igerisinde 100-120 mg benzoik asit (Z) koyulup ve 500 ml etanol
eklenmistir. Birka¢ damla %1 lik etanolik fenolftaleyn ¢ozeltisi eklenerek 0,1 N
benzilalkolik KOH ¢6zeltisi (E) ile titre edilmistir. 50 ml etanol eklenmistir.

0,1 N benzilalkolik KOH ¢o6zeltisinin f faktoriiniin hesaplanmasi

- 10.z
(E-D).122,1

z: benzoik asit kiitlesi (mg)

E:benzoik asit titrasyonu i¢in harcanan 0,1 N benzilalkolik KOH ¢6zelti hacmi(ml)
D:bos titrasyon i¢ib harcanan 0,1 N benzilalkolik KOH ¢6zelti hacmi (ml)

10: 122,1 mg benzoik asit i¢cin 0,1 N KOH (ml/mmol) teorik tiikketimi

122,1: benzoik asit molekiil agirligt (g/mol)

100 ml erlene 3-4 gr PET numunesi (W) tartilmigtir.50 ml fenol/Kloroform karigimi

eklenmistir. Berrak bir ¢ozelti elde edilene kadar 1sitilip karigtirilmistir.

Oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra 0,5 ml %0,1 lik tetrabromofenol ¢ozeltisi
eklenmistir. Elde edilen sar1 renkli ¢ozelti 0,1 N benzilalkolik KOH ¢ozeltisi ile rengi
maviye doniinceye kadar titre edilmistir.Kullanilan 0,1 N benzilalkolik KOH ¢d6zeltisi
miktar1 (A) ve numune eklenmeden benzer kosullar altinda titre edilerek normal degeri

(B) belirlenmistir.

PET numunesindeki COOH ug gruplari igerigi hesaplamasi

(A-B).f.100

COOH = (mmol/kg)

A: numune i¢in gereken 0,1 N benzilalkolik KOH ¢6zeltisi hacmi (ml)
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B: numune kullanmadan gerek 0,1 N benzilalkolik KOH ¢6zeltisi hacmi (ml)
f: benzilalkolik KOH ¢ozeltisi faktori

W: kullanilan numunenin kiitlesi (g)

3.3.Kiil i¢erigi Tayini

Kiil tayini polimer igerisindeki TiO, , CaCO3;, MgCO3 , Al,O3 , Al(OH)3 , Mg(OH), ,

pudra, kil gibi dolgu yada katki maddelerinin miktarini belirlemede kullanilir.

Kiil igerigi, numunenin sabit bir agirliga gelene kadar kalsinasyonu ve pargalarin

kiillemesinden sonra belirlenir.
Kiil icerigi tayini Q10686 standardina gore yapilmistir.

Islemden 6nce temiz porselen kroze 850°C’de bekletilerek daha sonra desikatdrde
sogutulup, porselen krozenin agirligi not edilmistir.10-12 gr numune (E) tartilirak ve
krozelere 1 gr olacak sekilde bolinmistiir.Agirlik sabitlenmesi i¢in en az 3 saat
850°C’de kalsine edilmistir.Bir desikatorde sogutulmustur ve krozenin agirhgm (B)

belirlenmistir.

Kiil miktar1 hesaplamast;

_ (B-A).100
E

C (%wt)

B: kiil i¢eren porselen krozenin agirlig: (gr)

A: bos porselen krozenin agirligi (gr)

E: numune agirligi (gr)

51



3.4.IPA icerigi Tayini

O 0O

HO OH

PET reginesinde bulunan izoftalik asit (IPA) igerigi termal o6zellikleri ve kristallesme

davraniglarini etkiler.

IPA ve CHDM (siklohekzandimetanol) ile modifiye edilmis PET cams1 halden
kristalize edildiginde daha yavas kristallesme oranlarina sahiptir.Bu polimer

zincirlerindeki diizensizlikten kaynaklanmaktadir [63].

IPA’nin PET Tg sinde az etkisi olmakla birlikte kristallesme hizin1 6nemli derece
azalttigr Dbilinmektedir.Karbondioksit bariyer 0©zelligi ve ambalajlamada kolaylik

saglamasi bir avantajdir.
[zoftalik asit igerigi tayini Q10694 standardina gore yapilmistir.

PET numunesi metanol ile 220°C’de bir basing kab igerisinde transesterifikasyon ile
bozundurulmustur.Elde edilen reaksiyon iriinii standarta gore gaz kromotografisi ile

analiz edilmistir.

Numune i¢in gaz kromotografisi kosullari;
Sicaklik; 80°C, 3 dk bekleme

80—200°C, 15 K /min

200°C, 20 dk bekleme

Enjektor; 200°C

FID; 200°C, H2:~45 ml/min , hava: ~450 ml/min

Basing; 50 kPa (N2 tasiyici gaz)
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Split; ~20 ml/min
Enjeksiyon hacmi; 1,0 pL

Kalibrasyon i¢in; 100 ml’lik tiipe 300 mg TGME (IS) konulmustur ve ¢izgiye kadar
metanol ile tamamlanmistir.20°C termostat uygulandiktan sonra metanol ile

doldurularak iyice ¢alkalanmistir (dahili standart ¢ozelti).

100 mlP’lik tipe 50 mg DMI (D) konularak  ¢izgisine kadar kloroform ile
doldurulmustur.20°Cde termostat uygulandiktan sonra kloroform ile doldurulup ve

calkalanmistir (kalibrasyon ¢ozeltisi).

Kalibrasyon ¢ozeltisinden 25 ml’lik tiiplere sirasiyla ; 1.0 , 2.0 ,5.0 , 10.0 ml
doldurulmustur.Her tiipe 10 ml dahili standart ¢6zelti ilave edismis ve daha sonra

cizgiye kadar kloroform ile doldurularak iyice ¢alkalanmistir(kalibrasyon standartlari).

Kalibrasyon standartlarinin her birini uygun siselere aktararak ve GC sartlarma uygun
sekilde GC analizini yapilmistir.Her bir kalibrasyon standardi i¢in en az ii¢ enjeksiyon

yapilmistir ve TGME ve DMI ye karsilik gelen pikleri belirlenmistir.

_ ADMI

AR =
AIS

Apwmi: DMI pik alani
As: TGME pik alani

Kalibrasyon grafigi i¢in Cr icerigine karsilik elde edilen AR alani orani;

DV
CR -—
1S.25

D: DMI agirlig1 (mg)
V: 25 ml lik siseye aktarilan kalibrasyon ¢ozeltisinin hacmi (ml)

IS: dahili standart ¢6zeltisi icindeki TGME kiitlesi (mg)

Kok kare metoduna gore regresyon ¢izgisi olarak bir kalibrasyon egrisi
hesaplanmistir.Korelasyon katsayisinin R>0,98 oldugundan emin olunmustur.
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Numune Tayini;

Numune tayininden 6nce sogutucu olarak kati CO, veya sivi azot kullanarak yeterli
miktarda PET numunesi santrifiijlii degirmende 6giitiilmiistiir.Basing kabi igerisine 0,1
mg 6giitiilmiis PET numunesi tartilmis ve 10 ml dahili standart ¢6zeltisi ve 1 mg ¢inko
asetat ilave edimistir.Basing kabmi 220°C’de firma veya 1sitilmis blok termostata
yerlestirilmistir.2 saat sonra kap c¢ikarilmis ve ortam sicakligima kadar sogumasi
beklenilmistir.igerigi 25 ml tiipe aktarildiktan sonra numune birka¢ kez kloroform ile
yikanilmistir.Isaretine kadar kloroform doldurulmus ve elde edilen numune iyice
calkalanmistir.Filtreleme islemeninden sonra numune ¢ozeltisini bir zar filtresinden

uygun bir siseye aktarilmistir.Siseyi sikica kapatilmis ve GC cihazina yerlestirilmistir.

TGME ve DMI ye Kkarsilik gelen tepe noktalarini tutma siirelerine gore belirleyin ve
elde edilen DMI(Apm)) VE TGME (Ajs) pik alanlarini not edimistir.

Ormnek enjeksiyonlarindan DMI ve TGME piklerinin Ags alan oranlar1 hesaplanmis ve

kalibrasyon egrisinden ilgili icerik oranlari (Crs) OKunmustur.

Bir 6rnek ¢ozeltinin DMI igerigi;

DMI = Cgs.1S.0,25  (mgQ)

Crs: Kalibrasyon egrisinden okunan numunenin igerik orant

IS:dahili standar ¢ozelti igindeki TGME nin kiitlesi (mg)

DMI igerigi igin elde edilen ve tek degerlerden ortalama DMI igerigi hesaplanmistir.

Bir PET numunesinin IPA tayini;

166,14 .DMI DMI

IPA = =0,0856. 22 (%WT)
194,19 .E.10 E

DMI: 6rnek ¢ozeltisindeki ortalama DMI icerigi (mg)

E: 6rnek agirlig: (g)
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3.5.DEG I¢erigi Tayini

Dietilen glikol; etilen glikoliin yan reaksiyonunda olusur.PET‘in erime noktasinin

diismesine neden olur.

Polimerizasyon tepkimesinin bir yan {iriinii olan DEG erime sicakligini diisiiren bir

komonomerdir.Fakat kristallesme oranlarinda etkili degildir.

DEG komonomeri preform enjeksiyon kaliplanma ve sisirme sirasinda kristallenmeyi

engellemek i¢in PET e %5 mol miktarlarinda katilirlar [64].

Dietilen glikol insanlar ve hayvanlar icin toksiktir. Diger etkilerinin arasinda bobrek ve

karacigere zarar veren bir maddedir.
Dietilen glikol tayini IQ10687 standardina gore analiz yapilmstir.

PET tereftalik asit baryum tuzlar ile birlikte, etilen glikol (EG) vasitasiyla elde edilen
bir sulu baryum hidroksit ¢dzeltisi ile saponife edilerek elde edilmistir.AslrlBa+2iyon|ar1
CO; ile c¢oktiiriilmiis ve daha sonra c¢ozeltideki DEG igerigi standart olarak EG

kullnilarak bir gaz kromotografisi ile saptanmuistir.
Gaz koromotografisi kosullar1:
Sicaklik; 80°C, 3 dk bekleme
80—200°C, 15 K /min
200°C , 5 dk bekleme
Enjektor; 250°C
FID; 25°C, Hp:~50 ml/min , hava: ~450 ml/min
Basing; 50 kPa (N3 tastyici gaz)

Split; ~10 ml/min
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Enjeksiyon hacmi; 0,5 pL
Standart diizeltme faktoriintin belirlenmesi;

50 ml lik hacimli bir balonun i¢ine 0,8 gr EG (mEG) ve 0,04 gr DEG (mDEG)
tartilmigtir, isarete kadar demineralize su ile tamamlanarak calkalanmistir.Elde edilen
cozeltiyi GC kosullarina gore enjekte edince alikonma siirelerine gore EG ve DEG ‘e
gelen pik noktalar1 tespit edilmistir. En az yedi enjeksiyon yapilarak EG (A«(EG)) ve
DEG ‘in (Ak(DEQG)) pik alanlar1 belirlenmistir.

Elde edilen pik alanlarindan k standart diizeltme faktorii asagidaki gibi belirlenmistir.

K = MDEG) _AK(EG)
" m(EG) " Ak(DEG)

m(DEG): DEG agirlig
m(EG):EG agirlig1
A(DEG): DEG pik alan1
A«(EG):EG pik alan1

Elde edilen tek standart diizeltme faktorlerinden en yiiksek ve en diisiik tek degeri
hesapladiktan sonra ortalama standart diizeltme faktoriibulunmustur.Ortalama standart
diizeltme katsayis1 k icin standart sapma <%]1,5 oldugundan emin olana kadar

enjeksiyona devam edilmistir.
PET numunesindeki DEG igerigi tayini;

Katt CO; veya sivi Npsogutmali bir labortavuvar degirmeninde 15 gr numune
ogiitiilmiistiir.4-5 gr tartilmis ve numune 50 ml lik bir erlene aktarilmistir , 10 ml su ve
1,5-1,7 gr kat1 baryum hidroksit eklenmistir.Manyetik karistirici eklenmistir,geri akis
kondenserini  takilarak  ¢ozeltiyi geri akis altinda isitilmis  ve 30 dk
kanigtirlmistir.Cozelti ortam sicakligina sogutulduktan sonra pH notr olana kadar
cozeltiye kati/gaz CO; verilmistir.Filtre kagidi ile ¢oziilmemis polimeri ve ¢okmiis

baryum karbonat filtre edilmistir.Her ¢6zelti numunesini filtreden gegirdikten sonra GC
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ye enjekte edilmis ve EG ve DEG’ e karsilik gelen pikler kaydedilmistir.Her bir

numune ¢dzeltisi i¢in en az bes kez enjeksiyon yapilmistir.

Her bir GC kromotogramlarindan EG (A(EG)) ve DEG(A(DEGQG)) i¢in pik alanlar1

okunmus ve DEG icerigi hesaplanmastir.
k1002022

DEG = A(EG) . A(DEG) (%mol)
62,1 ' 106,1

k : standart diizeltme faktorii(ortalama deger)
A(EG) : EG pik alan
A(DEG) : DEG pik alan1

Elde edilen degerlerin ortalamasini alarak ortalama DEG igerigi hesaplanmustir.

3.6.Asetaldehit icerigi Tayini

O

M

HsC” ~H

Sise re¢inelerinde normal olarak 2,5 ppm’den daha az artik asetaldehit (AA) vardir. AA
degerleri tipik olarak, ya iiflemeyle kaliplanmis kavanozlarda veya sise baslik mesafesi

testi kiiciik 6n sekil ve siselerde denenmektedir. Asir1 AA seviyeleri igeceklerin tadini
etkiler [60].

Asetaldehit karakteristik bir tat ve kokuya sahiptir, algilama esigi ¢ok diisiiktiir.Bu
nedenle asetaldehit migrasyonu PET siselere konulan gidalarda tat ve koku
degisikligine neden olabilirler.Eser miktarlarda bile tat ve koku degisikligine neden

olabilmektedirler.

Asetaldehitin insan saglig1 i¢in karsinojen etki gostermesi muhtemel bilesikler arasinda

yer aldigi saptanmistir[61].
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PET’in yapisinda bulunan asetaldehitin, sise icerisindeki iiriiniin duyusal 6zelliklerini

olumsuz yonde etkileyebilecegi bir ¢cok arastirmaci ve kurulus tarafindan belirtilmistir

[62].

Asetaldehit kapali  bir sisede 150°C’de 60 dk siireyle 1sitma sirasinda PET
numunesinden ayrisir.Numune {izerinde olusan gaz fazi gaz kromotografisi ile analiz

edilir.

Asetaldehit icerigi tayini [Q10698 standardina gore yapilmustir.
GC kosullart;

Sicaklik : 90°C (izotermal) 10 dk

Enjektor: 250°C

Split oran1 : 20:!

Basing : 60 kPa (N3 tasiyic1 gaz)

FID: 280°C , H,:~45 ml/min , hava: ~450 ml/min
Headspace (HS) kosullart;

Firm sicakligi ; 150°C

Igne sicakligr ; 160°C

Aktarim hatt1 sicakligi ; 170°C

Sise basina enjeksiyon; 1

Termostat siiresi; 60 dk

Tas1yic1 gaz basinct ; 130 kPa

Sise basinci ; 130 kPa

Basinglandirma siiresi; 0,2 dk
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Enjeksiyon stiresi ; 0,1 dk
Cekme siiresi ; 0,2 dk
GC devri siiresi; 15 dk
Kalibrasyon;

PET igindeki 5-100 ppm AA igerigi yaklasik 0,25-5 (10) standart kalibrasyonlari
kapsar.Kapag sikica kapatilabilen bir balona yaklasik 20 ml saf su konulmus ve daha
sonra 1,0 gr agirh@inda AA konulmustur (W).Balon hafif¢e donderilmis ve ¢izgisine
kadar saf su ile doldurulmustur.20°C’de termostat ayalanmis ve 1iyice
calkalanmistir(standart ¢ozeltisi).Standart ¢ozeltiden 10 ml kadar bir balonun igine
aktarilmig(daha once 50 ml saf su ile doldur) sonra isaretine kadar saf su ile

tamamlanmustir.

20 °C’de termostata alindiktan sonra saf su ile tamamlanarak iyice

calkalanmistir(kalibrasyon ¢zeltisi 1).

Kalibrasyon ¢ozeltisi 1 den 10 ml kadar 100 ml lik bir balona aktarilarak saf su ile

tamamlanmustir.

20°C’de termostata alindiktan sonra saf su ile tamamlanmis ve iyice ¢alkalanmistir

(kalibrasyon ¢ozeltisi 2).

Numunelerin transferinde beklenen AA araligina baglh olarak, sirasiyla kalibrasyon
¢ozeltilerinden 0.5 , 1.0 ,2.0, 5.0, 10.0 (20 pL) olarak degistirilmistir (kalibrasyon
standartlari).

Enjektori sisenin igine yerlestirilerek ve ucun ylizeye temas ettiginden emin olunmus
ve ardindan numune enjekte edilmistir.Her kalibrasyon standardi i¢in en az bir gift
belirleme yapilmis kalibrasyon grafigi i¢in alan degerleri; her kalibrasyon standardinda
bulunan AA( pg ) miktarn iizerinden AA ° ya karsilik gelen pik degerlerinden
okunmustur. Kalibrasyon egrisini kok ortalama kare metoduna gore regresyon ¢izgisi
olarak hesaplanmis ve kalibrasyon egrisinin orjin c¢izgisinde oldugundan emin

olunmustur (sifir noktasinda).
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Kalibrasyon standartlarinda bulunan AA miktarina gore ;

a=v.Wd (png)

w: standart ¢ozeltisi icindeki AA miktari (g)

v: aktarilan kalibrasyon ¢ozeltisinin hacmi ( pl)

d: seyreltme faktorii  (d:0,1 (kalibrasyon ¢dzeltisi 2 igin)
d:1 (kalibrasyon ¢ozeltisi 1 igin

Numune tayini;

PET numunesi sivi Ny veya kat1 CO; iginde sogutulmus ve daha sonra numune 6giitme
degirmeninde 750 um lik bir elekle ogiitilmiistiir. Oda sicakligina gelmesi beklenilmis
ve yaklasik 0,2 gr (E) tartilarak bos bir tiipe yerlestirilip kapakla kapatilmigtir.Sise GC
ye yerlestirilmis ve GC kosullarina gore analiz yapilmistir.Her bir numune igin en az iki

kez analiz yapilmistir.

Kromotogramlarda AA nin tanimlanmasi tutma siirelerine gore yapilir.Elde edilen pik

alanlarindan AA (png ) karsi gelen miktar kalibrasyon egrisinden okunmustur.
PET 6rneginde AA igerigi;

AA== (ppm)

a: kalibrasyon egrisinden okunan numunedeki AA miktar1 (( pg ))

E : tartilan PET miktar1 (g)

PET 6rnegindeki AA degerleri i¢in ortalama AA miktarini hesaplanmistir.
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4.BOLUM
BULGULAR

4.1.COOH icerigi Analizi

Tablo 4.1 . Farkli oranlarda Si Katkili Mg,B,0s katkilanmig PET'in COOH grubu
igerigi

Farkli oranlarda Si Katkili Mg,B,0s katkilanmig PET'in COOH grubu igerigi

COOH end group content
Method 1Q 10684

Sample No mmol/kg

Saf PET 0
Saf Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmis PET 0,0
%0,5 Si Katkili Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmig PET 0,5
%]1 Si Katkili1 Mg,B,05'den %0,2 katkilanmis PET 1,0
%2 Si Katkili Mg,B,05'den %0,2 katkilanmis PET 2,0
%4 Si Katkili Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmis PET 4,0
%38 Si Katkili Mg,B,05'den %0,2 katkilanmis PET 8,0
%16 Si Katkili Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmis PET 16,0
Saf Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmig PET 0]
%0,5 Si Katkili Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmis PET 0,5
%1 Si Katkili Mg,B,05'den %3,2 katkilanmig PET 1,0
%2 Si Katkili Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmis PET 2,0
%4 Si Katkili Mg,B,0s5'den %3,2 katkilanmig PET 4,0
%38 Si Katkili Mg,B,05'den %3,2 katkilanmig PET 8,0
%16 Si Katkili Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmig PET
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Sekil 4.1.Farkli oranlarda Si Katkili Mg;B,0s katkilanmig PET'in COOH grubu igerigi

PET igerisinde COOH u¢ gruplarinin bulunmasi PET ‘in bozunmasi hakkinda bilgi
verir .Grafikte goriilecegi tizere saf PET igerisinde 68,68 mmol/kg COOH ug gruplari
bulunurken saf Mg,B,0s katkilanmis PET igerisinde bu deger 36,30 mmol/kg‘a
dismdistir. Si  katkih  M@,B,0s katkilanmast bu degerlerde fazla bir fark
olusturmamistir. Magnezyum borat katkisinin katalizér gibi davranarak aktivasyon
enerjisini diigiirdiigii sOylenebilir.Yani kopan baglarin tekrar olustugu sdylenebilir.

Si katkisinin COOH gruplarinin igerigini saf Mg;B,0s’e gore azaltmadigi aksine hafifte
olsa artirdigigozlenmistir.Grafiktede de bu sonucu kanitlar nitelikte numune igerisinde
Si oranmi arttikca COOH u¢ gruplarimartirdigi gézlendi.Fakat saf Mg,B,0s5 saf PET’e
gore karboksil u¢ gruplarinin igerigini azaltmistir.Grafikte %0,2 saf Mg,B,05 ‘de 36,30
mmol/kg iken ikinci grafikte bu oran %3,2 saf Mg;B;0s ‘de 41,03 mmol/kg ‘a
cikmistir.  Yani saf MgyBy0s karboksil u¢ gruplart igerigini azalttigin1 fakat

safMg,B,05’in orani arttik¢a bu verimin diistiigii soylenebilir.
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Tablo 4.2 . Farkli oranlarda saf Mg;B,0s katkilanmig PET COOH grubu igerigi

Farkli oranlarda saf Mg,B,0s katkilanmig PET COOH grubu igerigi

COOH end group

content
Method 1Q 10684
Sample No mmol/kg
Saf PET 0,0
%0,2 saf 0,2 Mg,B,Oskatkili PET 0,0
%0,4 saf Mg,B,0s katkili PET 0,4

%0,8 saf Mg,B,0s katkili PET 0,8

%1,6 saf Mg,B,0s katkili PET 1,6

%3,2 saf Mg,B,0s katkili PET 3,2

70,00 ?

65,00
60,00
5
< 55,00
g
£ 50,00
=
S 45,00
-
c
S
° 40,00
o
S 35,00
30,00

00 02 04 06 08 10 12 14 16 1,8 20 22 24 26 28 3,0 3,2

Pure Mg2B205 amount (%)

Sekil 4.2. Farkli oranlarda saf Mg,B,Oskatkilanmis PET COOH grubu igerigi

Ik grafikte en az karboksil ug grubu icerigi saf Mg;B,0s’de gdzlenmistir. Bu grafikte
ise sadece saf MQ,B,0s5’in oranmi analiz edilmistir.Grafiktede goriilecegi lizere saf
Mg.,B,0s ‘in oranmin artirilmasinin karboksil u¢ gruplarinin igerigine fazlaca bir

etkisinin olmadig goriilmektedir.
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Si iyon yarigapt Mg iyon yarigapindan biiyiiktiir. Iyon yarigaplari arasinda %15 fark
olan atomlar yer degistirmediginden @ Mg yerine Si atomlarinin gegemedigi

distintiilmektedir.

4.2.Viskozite Analizi
Tablo 4.3. Farkli oranlarda Si Katkilit Mg;B,0s katkilanmig PET viskozitesi

Farkli oranlarda Si Katkili Mg,B,0s katkilanmig PET viskozitesi

v
Method 1SO 1628-5
Sample No di/g
Saf PET 0
Saf Mg,B,05'den %0,2 katkilanmis PET (0K0)
%0,5 Si Katkili Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmig PET 0,5
%1 Si Katkili Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmis PET 1,0
%2 Si Katkili Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmis PET 2,0
%4 Si Katkili Mg,B,05'den %0,2 katkilanmig PET 4,0
%38 Si Katkili Mg,B,05'den %0,2 katkilanmis PET 8,0
%16 Si Katkili Mg,B,05'den%0,2 katkilanmis PET - 160

Saf Mg,B,05'den %3,2 katkilanmig PET 0

%0,5 Si Katkili Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmigs PET 0,5

%1 Si Katkili Mg,B,05'den %3,2 katkilanmig PET 1,0

%2 Si Katkili Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmis PET 2,0

%4 Si Katkili Mg,B,0s5'den %3,2 katkilanmig PET 4,0

%8 Si Katkili Mg,B,05'den%3,2 katkilanmis PET 8,0

%16 Si Katkili1 Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmig PET
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Sekil 4.3 Farkli oranlarda Si Katkili Mg,B,05 katkilanmis PET viskozitesi

Polimer igersine yapilan toz katkilar genellikle viskoziteyi yiikseltir. Bu grafiktede
yikselttigi goriilmektedir. Fakat Si katkisinin viskoziteyi etkilemedigi gozlenmistir.PET
‘in polar yapiya sahip oldugu ve buradan hareketle magnezyum boratin da polar yapiya
sahip oldugu sdylenebilir. Bu noktada magnezyum boratin polimer zincirleri arasinda
baglayici etkisi oldugu diistiniilmektedir.

Grafikte goriilecegi iizere Si katkisi arttikca viskozite diismiistiir. Katki orani arrtikca
polimer zincirleri arasinda bulunan partikiiller birbiri iizerinde kaymakta oldugu bu

etkininde viskozitenin azalmasina sebep oldugu diisiiniilebilir.
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Tablo 4.4. Farkli oranlarda saf Mg,B,0s katkilanmis PET viskozitesi

Farkli oranlarda saf Mg,B,0s katkilanmig PET viskozitesi

v
Method 1SO 1628-5
Sample No dl/g
Saf PET 0

%0,2 saf Mg,B,Oskatkili PET 0,0
%0,4 saf Mg,B,0s katkili PET 0,4
%0,8 saf Mg,B,0s katkili PET 0,8
%1,6 saf Mg,B,0s katkili PET 1,6

%3,2 saf Mg,B,0skatkili PET 3,2
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Sekil 4.4. Farkl1 oranlarda saf Mg,B,05 katkilanmis PET viskozitesi

Saf Mg,B.Os’in saf PET’e gore vizkoziteyi artirdigi fakat katki orani arttikca
viskoziteyi diigiirdiigli goriilmektedir. Bunun sebebinin PET zincirleri arasinda bulunan
Mg.B,Ospartikiillerinin doygunluga ulastiktan sonra birbiri lizerinden kaydigi i¢in

viskoziteyi azalttig1 diigiiniilebilir.
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4.3.Asetaldehit Analizi
Tablo 4. 5. Farkli oranlarda Si Katkili Mg,B,0skatkilanmis PET AA igerigi

Farkl oranlarda Si Katkili Mg,B,0Oskatkilanmis PET AA igerigi

AA content
Method 1Q 10698
Sample No ppm

Saf PET 0

Saf Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmig PET 0,0

%0,5 Si Katkili Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmis PET 0,5

%1 Si Katkili Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmig PET 1,0

%2 Si Katkili Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmig PET 2,0

%4 Si Katkili Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmis PET 4,0

%38 Si Katkili Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmig PET 8,0

%16 Si Katkilit Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmis PET 16,0

Saf Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmig PET 0

%0,5 Si Katkili Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmig PET 0,5

%1 Si Katkili Mg,B,05'den %3,2 katkilanmig PET 1,0

%2 Si Katkili Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmis PET 2,0

%4 Si Katkili Mg,B,0s5'den %3,2 katkilanmig PET 4,0

%38 Si Katkili Mg,B,0s5'den %3,2 katkilanmig PET 8,0

%16 Si Katkili Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmig PET
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Sekil 4.5. Farkli oranlarda Si Katkili Mg;B,Oskatkilanmis PET AA igerigi

Magnezyum borat katkisinin  asetaldehit igerigini genel olarak diistirdiigi
sOylenebilir.Ortama eklenen Si katkisinin ise yine ayni etkiyi yaparak AA igerigini
diisiirdiigii goriilmektedir.Ortamda fazlasi bulunan Si** atomlarinin asetaldehit yapisina
baglanarak AA igerigini diisiirdiigii diistintilebilir.

%2 Si katkisindan sonra yapilan %4, %8, %16 katkilarinin AA igeriginin azaltilmasina

bir etkisinin olmadig1 AA igeriginin yaklasik olarak sabitlendigi goriilmektedir.
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Tablo 4.6.Farkli oranlarda saf Mg;B,0s katkilanmis PET AA igerigi

Farkli oranlarda saf Mg,B,0s katkilanmis PET AA igerigi

AA content
Method 1Q 10698
Sample No ppm
Saf PET 0
%0,2 saf Mg,B,Oskatkili PET 0,0
%0,4 saf Mg,B,0skatkili PET 0,4

%0,8 saf Mg,B,0s katkili PET 0,8

%1,6 saf Mg,B,0s katkili PET 1,6

%3,2 saf Mg,B,0s katkili PET 3,2
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Sekil 4.6. Farkli oranlarda saf Mg,B,05 katkilanmis PET AA igerigi

Grafikte saf magnezyum borat katkisinin artmasiyla AA igeriginin azaldigi

goriilmektedir.
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4.4 Kiil Analizi
Tablo 4.7. Farkli oranlarda Si Katkilit Mg;B,0s katkilanmig PET kiil igerigi

Farkli oranlarda Si Katkilt Mg,B,0s katkilanmig PET kiil igerigi

Ash content

Method 1Q 10686
Sample No ppm
Saf PET 0 206,3

Saf Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmig PET 0,0 2533,95

%0,5 Si Katkili Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmis PET 0,5 2527,06

%1 Si Katkili Mg,B,05'den %0,2 katkilanmig PET 1,0 2378,52
%2 Si Katkili Mg,B,05'den %0,2 katkilanmig PET 2,0 2474.85
%4 Si Katkili Mg,B,05'den %0,2 katkilanmig PET 4,0 2695,47
%8 Si Katkili Mg,B,05'den %0,2 katkilanmig PET 8,0 2601,21
%16 Si Katkili Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmig PET - 160 2183,77
Saf Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmis PET ] 2486,99
%0,5 Si Katkili Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmis PET 05 18634,04
%1 Si Katkili Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmis PET 10 27112,95
%2 Si Katkili Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmig PET - 20 19703,25
%4 Si Katkili Mg,B,0s5'den %3,2 katkilanmig PET 4,0 27075,83
%38 Si Katkili Mg,B,05'den %3,2 katkilanmig PET 8,0 26127,34
%16 Si Katkili1 Mg,B,05'den %3,2 katkilanmig PET 25044,01

70



26200
24200
22200
20200
18200
16200
14200
12200
10200
8200
6200
4200
2200

Ash content (ppm

200 i

He-o—o—¢

—e

0 2 4

6 8 10

Doped Si amount (%)

12

14 16
—&— %0,2 katkil

—H—%3,2 katkil

Sekil 4.7. Farkli oranlarda Si Katkili Mg,B,05 katkilanmis PET kiil icerigi

PET igerisine yapilan seramik tiirii katkinin kiil miktarin1 artiracagi ongorilmiistiir.

Grafiktede goriildiigii tizere kiil miktar1 artis gostermistir.

Si katkisinin artmasi kiil miktarinida artirmistir.
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Tablo 4.8. Farkli oranlarda saf Mg;B,0s katkilanmis PET kiil igerigi

Farkli oranlarda saf Mg,B,0s5 katkilanmig PET kiil i¢erigi

Ash content
Method 1Q 10686
Sample No ppm

Saf PET 0 206,3
%0,2 saf Mg,B,Oskatkili PET 0,0 2533,95
%0,4 saf Mg,B,0s katkili PET 0,4 8302,07
9%0,8 saf Mg,B,0s katkili PET - 08 16000,96
%1,6 saf Mg,B,0s katkili PET 16 19280,12
%3,2 saf Mg,B,0skatkili PET 32 2486,99

18200

16200

14200

12200

10200

8200

Ash content (ppm)

6200

0 0,4 0,8 1,2 1,6 2 2,4 2,8 3,2

Pure Mg2B205 amount (%)

Sekil 4.8. Farkli oranlarda saf Mg,B,0s katkilanmis PET kiil igerigi

Katki oranmi arttikca kiil miktarinin da artmasi beklenilmistir. Bu grafikte analiz hatasi

yapildig1 diistintilmektedir.
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4.5.DEG Analizi
Tablo 4.9. Farkli oranlarda Si Katkilit Mg;B,0s katkilanmig PET DEG igerigi

Farkl oranlarda Si Katkili Mg,B,0s katkilanmig PET DEG igerigi

DEG content

Method 1Q 10687
Sample No % wt
Saf PET 0

Saf Mg,B,05'den %0,2 katkilanmig PET 0,0

%0,5 Si Katkili Mg,B,05'den %0,2 katkilanmigs PET 0,5
%1 Si Katkili Mg,B,05'den %0,2 katkilanmig PET 1,0
%2 Si Katkili Mg,B,05'den %0,2 katkilanmig PET 2,0
%4 Si Katkili Mg,B,05'den %0,2 katkilanmig PET 4,0
%38 Si Katkili Mg,B,05'den %0,2 katkilanmig PET 8,0

%16 Si Katkili Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmig PET 16,0
Saf Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmig PET 0]
%0,5 Si Katkili Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmig PET 0,5
%1 Si Katkili Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmis PET 1,0
%2 Si Katkili Mg,B,05'den %3,2 katkilanmig PET 2,0
%4 Si Katkili Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmis PET 4,0
%38 Si Katkili Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmis PET 8,0
%16 Si Katkili Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmig PET

73



DEG content (% wt

0,4
0,2

0 n

0 2 4 6 8 10 12 14 16

—— %0,2 katkih

Doped Si amount (%) m— %3 2 katkil
—m— %3,

Sekil 4.9. Farkli oranlarda Si Katkili Mg,B,05 katkilanmis PET DEG igerigi

Grafikte genel olarak DEG igeriginin diistiigii gozlenmistir. Ortamda bulunan Si
iyonlarmin DEG molekiilleriyle etkilesime girerek DEG igerigini dusiirdiigi

distiniilebilir.
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Tablo 4.10. Farkli oranlarda saf Mg;B,0s katkilanmig PET DEG igerigi

Farkl oranlarda saf Mg,B,0s katkilanmis PET DEG igerigi

DEG content
Method 1Q 10687

Sample No % wt

Saf PET 0

%0,2 saf MngZO5katk111 PET 0,0

%0,4 saf Mg,B,0s katkili PET 0,4

%0,8 saf Mg,B,0skatkili PET 0,8

%1,6 saf Mg,B,0s katkili PET 1,6

%3,2 saf Mg,B,0s katkili PET 3,2
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Sekil 4.10. Farkli oranlarda saf Mg,B,0s katkilanmis PET DEG igerigi

Saf Mg,B,0skatkis1 DEG igerigini distiirmiistiir. Fakat %0,4 katkisindan sonra igerik

sabit kalmustir.
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4.6.1PA Analizi
Tablo 4.11. Farkli oranlarda Si Katkili Mg,B,0s katkilanmis PET IPA igerigi

Farkl oranlarda Si Katkili Mg,B,0s katkilanmis PET IPA igerigi

IPA content
Method 1Q 10694

Sample No % wt

Saf PET 0

Saf Mg,B,05den %0,2 katkilanmis PET 0,0

%0,5 Si Katkili Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmis PET 0,5

%1 Si Katkili Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmig PET 1,0

%2 Si Katkili Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmig PET 2,0
%4 Si Katkili Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmis PET 4,0
%38 Si Katkili Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmig PET 8,0
%16 Si Katkili Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmig PET - 160
Saf Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmig PET 0
%0,5 Si Katkili Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmig PET 0,5
%1 Si Katkili Mg,B,05'den %3,2 katkilanmig PET 1,0
%2 Si Katkili Mg,B,05'den %3,2 katkilanmig PET 2,0
%4 Si Katkili Mg,B,0s5'den %3,2 katkilanmig PET 4,0
%38 Si Katkili Mg,B,0s5'den %3,2 katkilanmig PET 8,0
%16 Si Katkili Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmig PET
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Sekil 4.11. Farkli oranlarda Si Katkilt Mg,B,0s katkilanmig PET IPA igerigi

Bu grafikten hareketle Si katkis1 artirilarak IPA igeriginin diisiiriilebilecegi sdylenebilir.
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Tablo 4.12. Farkli oranlarda saf Mg;B,0s katkilanmig PET IPA igerigi

Farkli oranlarda saf Mg,B,05 katkilanmig PET IPA igerigi

IPA content
Method 1Q 10694
Sample No % wt
Saf PET 0
%0,2 saf MngZO5katk111 PET 0,0
%0,4 saf Mg,B,0s katkili PET 0,4
%0,8 saf Mg,B,0s katkili PET 0,8
%1,6 saf Mg,B,0skatkili PET 1,6
%3,2 saf Mg,B,0s katkili PET 3,2
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Sekil 4.12. Farkli oranlarda saf Mg,B,0s katkilanmig PET IPA igerigi

%0,2 saf Mg;B,05 IPA igerigini en yilksek verimde diigiirmistir. Saf Mg,B,0s

katkisinin artmasiyla bu verimin diistiigii gézlenmistir.
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4.7.Tg Sicakhg1 Analizi
Tablo 4.13.Farkli oranlarda Si Katkili Mg;B,0s katkilanmis PET Tg sicakligi

Farkl oranlarda Si Katkili Mg,B,0s katkilanmig PET Tg sicakligt

ethod Q 10704
ample No 5
Saf PET 0 81

Saf Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmig PET 0,0 81,6

%0,5 Si Katkili Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmis PET 0 83,4
%]1 Si Katkili Mg,B,05'den %0,2 katkilanmis PET 0 81,4
%2 Si Katkili Mg,B,05'den %0,2 katkilanmis PET 0 81,2
%4 Si Katkili Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmis PET 4.0 80,9
%38 Si Katkili Mg,B,05'den %0,2 katkilanmis PET 3,0 80,6
%16 Si Katkilit Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmis PET 6,0 70,6
Saf Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmig PET 0 75,8

%0,5 Si Katkili Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmig PET 0 78,6
%1 Si Katkili Mg,B,05'den %3,2 katkilanmig PET 0 81,4
%2 Si Katkili Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmis PET 0 75,5
%4 Si Katkili Mg,B,0s5'den %3,2 katkilanmig PET 4,0 75,2
%38 Si Katkili Mg,B,0s5'den %3,2 katkilanmig PET 3,0 75,1
%16 Si Katkili Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmig PET 6,0 75,4
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Sekil 4.13. Farkli oranlarda Si Katkilit Mg;B,0s katkilanmig PET Tg sicakligt

%0,2 ve %3,2 katkili numunelerin Tg (cams1 gegis sicakligl) grafikleri incelendiginde

genel olarak grafiklerin sabit kaldigi sdylenebilir.%0,2 katkili numunelerin Tg sicaklig1

saf PET’in Tg sicakligina yakin degerler gosterirken, %3,2 katkili numunelerin Tg

sicakligi yaklasik 5°C civarinda diisiisle sabit kalmistir.
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Tablo 4.14. Farkli oranlarda saf Mg,B,0s katkilanmig PET Tg sicakligi

Farkli oranlarda saf Mg,B,0s katkilanmig PET Tg sicakligi

od Q 10704
D 0
Saf PET 0 81

%0,2 saf Mg,B,0s katkili PET 0,0 81,6

%0,4 saf Mg,B,0s katkili PET 0,4 75,8

%0,8 saf Mg,B,0s katkili PET 0,8 82,3

%1,6 saf Mg,B,0s katkili PET 6 81,5

%3,2 saf Mg,B,0s katkili PET 84,4
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Sekil 4.14. Farkli oranlarda saf M@,B,0s katkilanmigs PET Tg sicakligi

Saf M@;B,0s katkili numunelerin Tg sicakliginda ise yaklasik 5°C kadar bir artis
olmustur. Genel olarak polimerlerin Tg sicakliklarmda +5, -5°C kadardegisim
olabilmektedir. Bu sebeple yapilan katkilarin Tg sicakliginda fazla bir degisiklik

saglamadigi sdylenebilir.
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4.8.Tm Sicakhi@1 Analizi
Tablo 4.15. Farkli oranlarda Si Katkili Mg,B,0s katkilanmis PET Tm sicakligi

Farkli oranlarda Si Katkilt M@,B,0s katkilanmig PET Tm sicakligi

ethoad Q 10704
ample No 5
Saf PET 0 251

Saf Mg,B,05'den %0,2 katkilanmis PET 0,0 247,6

%0,5 Si Katkili Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmis PET 0 248,2
%]1 Si Katkili Mg,B,05'den %0,2 katkilanmis PET 0 2478

%2 Si Katkili Mg,B,05'den %0,2 katkilanmis PET 0 248,2

%4 Si Katkili Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmis PET 4.0 247,2

%38 Si Katkili Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmig PET 8,0 247,6

%16 Si Katkilit Mg,B,0s'den %0,2 katkilanmis PET 6,0 248,8
Saf Mg,B,05'den%3,2 katkilanmis PET 0 2411

%0,5 Si Katkili Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmig PET 0 240,7
%1 Si Katkili Mg,B,05'den %3,2 katkilanmig PET 0 243,0

%2 Si Katkili Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmis PET 0 2419

%4 Si Katkili Mg,B,0s5'den %3,2 katkilanmig PET 4,0 241,0

%38 Si Katkili Mg,B,0s5'den %3,2 katkilanmig PET 8,0 241,3

%16 Si Katkili Mg,B,0s'den %3,2 katkilanmig PET 6,0 241,6
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Sekil 4.15. Farkli oranlarda Si Katkili Mg,;B,0s katkilanmig PET Tm sicakligi

Saf PET’in Tm (erime sicakhigi) 246°C’dir . Grafiklerdeki degerlerin ise 246°C’ye

yakin degerler oldugu goriilmektedir.
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Tablo 4.16. Farkli oranlarda saf Mg;B,Oskatkilanmig PET Tm sicakligi

Farkli oranlarda saf Mg,B,0Oskatkilanmis PET Tm sicakligt

ethod Q 10704
ample NO -
Saf PET 0 251
%0,2 saf Mg,B,0s katkili PET 0,0 247,6
%0,4 saf Mg,B,0s katkili PET 0,4 241,1
%0,8 saf Mg,B,0s katkili PET 0,8 249,1
%1,6 saf Mg,B,0s katkili PET 6 248,8
%3,2 saf Mg,B,0s katkili PET 248,5
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Sekil 4.16. Farkli oranlarda saf Mg,B,Oskatkilanmig PET Tm sicakligt

Tg sicakliginda oldugu gibi Tm sicakliginda da ¢ok fazla bir degisime rastlanmamistir.
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4.9.XRD Grafikleri
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Sekil 4.18.Standart Mg,B,05 XRD grafigi

XRD grafiklerinde pikler karsilagtirilarak Mg,B,0s malzemesinin sentezi ispatlanmistir.

85



4.10.Zeta Potansiyeli Analizi
Tablo 4.17.Farkli1 oranlarda Si Katkili %0,2 Mg,B,Oskatkilanmis PET Zeta Potansiyeli

Farkl1 oranlarda Si Katkili %0,2 Mg,B,0s katkilanmis PET Zeta Potansiyeli
Saf Mg,B,05 0,0 -31,6
%0,5 Si Katkili Mg,B,05 0,5 -35,6
%1 Si Katkili Mg,B,0s5 1,0 -25,5
%?2 Si Katkili Mg,B,0s 2,0 -22,9
%4 Si Katkili Mg,B,0s 4,0 -31,4
%38 Si Katkili Mg,B,0s5 8,0 -29,7
%16 Si Katkili Mg,B,0s 16,0 -33,4
-21,0 0j0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0
-23,0
. "250
>
£
= -27,0
0
€
g -290
o
[-%
©
2 310
N
-33,0
-35,0
-37,0
Doped Si amount (%)

Sekil 4.19. Farkli oranlarda Si Katkil1 %0,2 Mg,B,0s katkilanmis PET Zeta Potansiyeli

Zeta potansiyel, taneler arasindaki itme veya ¢ekme degeri Ol¢limiidiir. Zeta potansiyel

Olclimii dagilma mekanizmalar ile ilgili ayrintili bilgi verir ve elektrostatik dagilma

kontroliiniin anahtaridir. Belli bir yiikteki tane, siispansiyon igerisindeki karsi yiikteki

iyonlar1 ¢eker, sonug olarak, yiiklii tanenin yiizeyinde gii¢lii bir bag yiizeyi olusur ve

daha sonra da yiiklii tanenin yiizeyinden disa dogru yayilmis bir yiizey olusur. Yayilmis
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bu yiizey igerisinde "kayma yiizeyi" diye adlandirilan bir sinir bulunur. Yikli tane ve
onun etrafinda bulunan iyonlarin kayma yiizey sinirina kadar olan kisim tek bir parca
olarak hareket eder. Bu kayma yiizeyindeki potansiyel zeta potansiyeli olarak
isimlendirilir ve hem tanenin yiizey yapisindan hem de i¢inde bulundugu sivinin
iceriginden etkilenir. Tanelerin polar sivilar igerisindeki davraniglarini yiizeylerindeki

elektrik yiikii degil, zeta potansiyel degerleri belirler [65].
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4.11.SEM Goériintiileri

SEM HV: 2.0 kV WO: 4.05 mm l MAIA3 TESCAN| SEM HV: 20 kV WO: 4.09 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 10,0 kx Det: InBeam 5 ym SEM MAG: 10,0 kx Det: InBeam
View fleld: 27.8 ym  Date{midVy): 050217 BARTIN UNIVERSITY View field: 27.0 ym  Date{midly): 0502/17 BARTIN UNIVERSITY

Saf Mg.2B,0s %16 Si katkil: Saf MngzO5
Resim 4.1. Saf ve katkili Mg,B,05( 5 mikron )

SEM WV 20 WY W 206 mm MAIAS TESCAN| SEM HV. 29NV WD 489 o Reeorteeetd MAIA) TESCAN

SEM MAG- 199 kx Dot tnBeam  Dpm SEM MAG: 290 kx Det InBeam 20 pm
View fledd: 129 pm  Datefmidry): 080T BARTIN UNIVERSITY View Mabs 138 s Dutadmvaly ) 08017 BARTIN UNIVERSATY

Saf Mg,B,0s %16 Si katkil1 Saf Mg,B,0s

Resim 4.2.Saf ve katkili numune Mg,B,05(20 mikron )
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Saf PET

= ENT 25008 WD* 85mm Msgs 1000KX SgiAsser O €r0am

%0,8 MQ,B,0s Katkili PET

1 pm
= EHT=2500k/ WD= 90mm Mag= 10.00KX SignalA=SE1 O LM

%16 Si katkili Mg,B,0s5’den
%3,2 katkilanmis PET

um >,
i DAT=2500MV WD+ 85mm Meg* 1000KX SgnlAssgr & Er0arm

Resim 4.3. Saf ve katkili PET (1 mikron)
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4.12.Cekme Degerleri Analizi
Tablo 4.18. Farkli oranlarda Si katkilt Mg,B,0s5 katkilanmig PET Cekme Degerleri

Farkli oranlarda Si katkili Mg,B,0s katkilanmig PET Cekme Degerleri

Sample No MPa
Saf PET 0 53,9
%0,5 Si Katkili Mg,B,05 0,5 48,86
%1 Si Katkili Mngzo5 1 56,89
%2 Si Katkili Mngzo5 2 48,63
%4 Si Katkili Mngzo5 4 52,02
%8 Si Katkilit Mg,B,05 8 62,60
%16 Si Katkili Mg,B,05 16 58,06
65
63
61
— 59
(C
o
2 57
=
&
g 55
a
g 53
w
S
= 51
49 —&—Si doped
47
45
2 4 6 8 10 12 14 16

Doped amount (%)

Sekil 4.20. Farkli oranlarda Si katkilit Mg,B,0s katkilanmis PET Cekme Degerleri
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Tablo 4.19. Farkli oranlarda saf M@,B,0s katkilanmis PET Cekme Degerleri

Farkli oranlarda saf Mg,B,Oskatkilanmig PET Cekme Degerleri

Sample No MPa
Saf PET 0 53,90
%0,2 Saf Mg,B,0s 0,2 60,00
%0,8 Saf Mg,B,05 0,8 51,53
%1,6 Saf Mg,B,0s 1,6 51,37
%3,2 Saf Mg,B,05 3,2 53,53
60,00
58,00
T
Q.
=
< 56,00
g
g —&—Pure
wv
2 54,00
e
[}
'—
52,00
50,00
0 0,5 1,5 3

Doped amount (%)

Sekil 4.21. Farkli oranlarda saf Mg,B,0s katkilanmig PET Cekme Degerleri
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4.13.FTIR Analizi
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Sekil 4.22.FTIR spektrumlari
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PET
Saf PET numunesi FTIR spektrumlari incelendiginde 2851 ve 2919 cm™ piklerinin C-H
gerilmesi (doymus) , 1712,8 cm™ C=0 gerilmesi , 1577,5 cm™ C=C cift bag gerilmesi,
1505cm™ aromatik halkada gerilme, 1455 cm™ CH, egilmesi,1408 cm™aromatik
halka,1372,1 cm™*0=C-O gerilmesi, 1339,2 cm™CH, egilmesi , 1235,4 cm™ ve 1083,3
cm™*C-O gerilmesi, 1015,1 cm™, 871,35 cm™ ,792,09 cm™ ve 721,46 cm™ aromatik
halkada C-H egilmesine karsilik gelmektedir.

%0,8 M@,B,0s katkili PET’in FTIR spektrumlarinin saf PET spektrumlarindan farki
foksiyonel grup bolgesindeki piklerin degismesidir.

Alifatik C—H titresimleri 3000-2850 cm ™ araligindaki bélgede bulunur. Bu bilesiklerin
cogunda kuvvetli bir pik verebilecek kadar ¢ok sayida C—H baglart vardir. C—H
baginin kuvvetini etkileyebilecek herhangi bir yapisal durum, pikin maksimumunu
kaydirir. Ornegin, Cl—C—H grubundaki C—H bandi 3000 cm™ ~ de cikar. Oysa

asetilenik C—H bag1 daha kuvvetlidir ve 3300 cm™'in iistiinde bulunur.

%16 ve %3,2 Si katkih Mg,B,Oskatkilanmis PET numunelerinin  pikleri
karsilagtirildiginda fonksiyonel grup bolgesindeki pikler goriilmektedir.

Boraks kristallerinin 3508 cm™ ‘de gosterdigi yayvan pik PET’in C-H diizlem disi
piklerinin (alifatik) siddetini azaltmstir.

Spektrumlar incelendiginde Mg,;B,0s5 ve Si katkisinin PET molekiiler yapisindaki
alifatik C-H baglarinin siddetini perdeledigi fakat PET yapisinda herhangi bir

degisiklige neden olmadig1 sOylenebilir.
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5.BOLUM

TARTISMA, SONUC VE ONERILER

Farkli oranlarda Si katkili Mg,B,0s katkilanmis PET numuneleri analizleri yapilmis ve

sonugclar listelenmistir.

1

Hazirlanan Mg,B,0s ile standart Mg,B,05‘in XRD grafigi karsilastirilmis, sonug
olarak M@,B,05’in basaril1 bir sekilde sentezlendigi gériilmiistiir.

Saf Mg,B,0s ve %16 Si katkilt Mg,B,0s’in SEM goriintiilerinden, Si katkisinin yok
denecek kadar az aglemerasyona sebep oldugu soylenebilir.Saf PET, %0,8 Mg,B,0s
katkili PET ve %16 Si katkili M@;B;0s‘den %3,2 katkilanmig PET’in SEM
goriintiilerinden Mg,B,05’in PET yapisinda topaklanma yaptigi goriilmektedir.

Saf PET’in ¢ekme degeri 53,90 MPa olup ¢ekme grafiklerinden safMg,;B,0s’inbu
degeri fazlaca degistirmedigi goriilmiistiir. Si katkisinin ise ¢gekme degerini artirdigi
grafiklerden gorilmektedir.Si atomu yapi igerisinde SiO, formuna doniisiip PET
polimer zincirlerinin hareketini engelledigi sdylenebilir.

Saf PET, saf Mg;B,05 ve Si katkili Mg;B,05 katkili PET kompozitlerin FTIR
spektrumlar1 karsilagtirmali olarak incelenmis ve PET zincir yapisinda herhangi bir
degisiklik gozlenmemistir. Spektrumlarda PET molekiiliiniin alifatik C-H baglarinda
goriilen pik siddetinin azalmasi yapi i¢erisnde meydana gelen B,O3; molekiiliiniin
3500 cm™*de goriilen pikinin perdelemesi olarak diisiiniilebilir.

Zeta potansiyeli degerlerine Si katkisinin 6nemli bir etkisinin olmadigi Mg,B,0s
katkisinin ise degerleri daha negatif degerlere ¢ektigi, bu durumda aglemarasyonun
daha diistik oranda kalacag1 soylenebilir.

Saf Mg;B;0s5 katkist COOH ug¢ gruplarinin salimimini azaltmigtir. Fakat oran
arttik¢a bu verim diismiistiir Si katkis1 ise belirgin bir fark olusturmamastir.

Mg,B,0s5 katkist viskoziteyi artirmistir. Polimer zincirleri arasinda baglayici etkisi
oldugu diisiiniilebilir. Si katkisi ise viskozitenin Mg,B,0s5’e gore diismesine sebep
olmustur.

Mg,B,0s ve Si katkist AA igerigini diislirmiistiir. %2 Si katkisindan daha fazla
yapilan Si katkisi ise AA igeriginin sabit kalmasina sebep olmustur. SafMg,B,05

katkisinin artmasiyla AA igerigi azalmistir.
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O-

Yapilan inorganik katki PET igerisindeki kati madde miktarinin artmasiyla kiil

igerigini artirmistir bu beklenilen bir durumdur.

10- M@,B,0s ve Si katkisi ortamdaki DEG igerigini diistirmistiir. DEG’ininsanlar i¢in

toksik olmasi nedeniyle meydana gelen azalma insan sagligi icin olumludur.

11- Si katkisinin artmasiyla IPA igerigi genel olarak diismiistiir. Saf Mg,B,0s katkisi ise

bu verimi diiglirmiistiir.

12- Saf PET’in Tg degerinin ortalama 81°C Tm degerini ise ortalama 246,6°C oldugu

diisiintildiiglinde; yapilan MgyB,05 katkisinin Tg ve Tm sicakliklar {izerine

herhangi bir etkisinin olmadig1 gzlenmistir.

13- Genel olarak, yapilan calismada Mg;B,0s ve Si katkisinin PET’in mekanik

dayanimimi artirdigi fakat termal dayanim iizerine bir etkisinin olmadigi

gOriilmiistir.

ONERILER

1- Saf PET igerisine B,03, MgO ve SiO; katkilanarak AA,DEG,IPA,COOH ug
gruplarinin degisimi incelenebilir.

2- PET igerisine yapilan katkilamalar iiretim asamasinda yapilabilir ve sonrasinda
kimyasal ve fiziksel 6zellikler incelenebilir.

3- Farkli polimerlere (PP,PE,PBT,PA vb.) Mg,B,0skatkis1 yapilarak kimyasal, fiziksel
ve mekanik ozellikleri incelenebilir.

4- Farkli ortam sartlarina (nem, UV vb.) maruz birakilan katkili polimerik
malzemelerde meydana gelen kimyasal degisimler incelenebilir.

5- Shotky ve Frenkel hatalar1 olusturulan inorganik katkilamalarin PET yapisinda
meydana getirdigi degisimler incelenebilir.

6- PET’in kimyasal yapisinda meydana gelen degisimler igin kinetik calismalar

yapilabilir.
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EKLER

EK-1
TGA Analizler

Module: 3TRA Temperature Program: Comment:
Data Hame: 2B .tgd Cal.-Cal Cel/min min s Operator: Lenowve
Meag=urement Date: &/14/2017 1+ Z5 E5 5 O fb. 5 Basl: Hitrogen
Zample Hame: ZB 2# ES BD Z 005 Pan: Rl
Zample Weight: B.155 mg a* 80300 g 0 0.5
22 /mg
25.00 25
E:U,.“f el
W
2000 —{21
E
E‘. :; 500 w 18
=3 ':( [s]
gl ° )
0.00 7
5.00 - 00561 degmg mE
TR ECel
0.00 I I I I I
50.0 100.0 150.0 200.0 250.0
Temp Czl
T —2B.togd DB —28.tgd DEC —H.tgd ITR
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EK-1

TGA Analizleri (devam)

Module -

Data Hame:

Measurement Date:

Samplse Hame:

Sample Weight:

OT G ugdnin
DTAY

Microsoft

ITR Temperature Program: Comment:
3z .tgd Cal. - Cal Cel/min min = Operator: Lencve
ES 132017 1* Z5 ES 5 D05 Ba=l: Hitrogen
az ZH ES a0 z O 0.5 Ban: Al
B.BSE mg 3+ 80300 5 0 0.5
49 4#1/mg
by,
240 Tl
14T M
0.139284mf/deg.m
?B.ECEF
| | | |
50.0 100.0 150.0 2000 250.0
Temp Cel
—— dZ.tgd DEC —3Z.tgd ITA
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EK-1

TGA Analizleri (devam)

Moduls: T Temperature Program: Comment:
Data Hame: 33 .vgd Cal.--Cal Cel/min min 5 Operator: Lenove
Measurement Date: E/14/2017 1+ o ED 5 LR Y Ba=l: Nitrogen
fample Hame: 33 o+ E5 B < B 5. Pan: ALl
Sample Waight: 5078 mg 3% 80300 5 0 0.5
25.00 —
350 myg
243 0%
A W

Fa
=
=
1=
T

OT G ughmin
OTAUY

008382 1mefdegmg
B1.4Cel
0.00 L L L L L
50.0 100.0 150.0 200.0 250.0
Temp Czl
—33.egd DBC ——3i.tgd DOTA

Micro=zoft
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EK-1

TGA Analizleri (devam)

Module : ST Temperature Program: Comment:
Data Hame: 3% .tgd Cal.--Cal QCelfmin min 5 Operator: Lemovo
Measurement Date: 6/15/2017 1+ a0 &35 g DS, Gasl: Hitrogen
Zample Hame: a4 i E5 BD z D05 Pam: A1
Jample Weight: E.0EZZ mg 3+ 80300 5 o 5
25.00 -
24 6gfi/mg
2000 241 g€ 41
4 ph W
o0
E
5| 2
o =
]
=
E o0 —
0093575 eg.mg
7L 5 el
Rl Il Il Il Il Il
500 100.0 150.0 200.0 2500
Temp Cel
—dd4.ogd ISC —3d4.tgd ITA

Microsoft
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TGmg
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EK-1

TGA Analizleri (devam)

Module: STh Temperature Program: Comment:
Data Hame: 35 .tgd Cal.-Cal Celfmin min Operator: Lenown
Measurement Date: Ef15/Z017 1+ 30 &35 5 Bl Ga=l: Hitrogen
Zample Hame: 33 i B3 BD F LR Y Pan: Al
Zample Weight: 5.706 mg Tk B0 2040 5 o
22.00
5':';] /mg
L
20.00 241;9 :
S8 W
18.00
16.00
14.00
=
51 E 12.00
a| 2
E [
10.00
2.00
8.00
400 po3gTae dzgmg
TLile
2.00
o0 I ! I I I
50.0 100.0 i50.0 200.0 250.0
Temp Cel
—— 35.bgd IEC —— 35.bgd DTR

Microsoft
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EK-1

TGA Analizleri (devam)

Module : TR Temperature Program: Comment:
Data Hame: 36 . tgd Cal - -Cal Cel/min min = Operator: Lenowvo
Megsureamant Date: EfLESZO1T 14 ao ES 5 0.5 Ga=l: Hitrogen
Zample Hame: 13 % 65 B0 3 Ol 5. Pan: ALl
Zample Weight: B.ZEE mg 3% 8L 200 L 0 0.5
2500
36.5 mg
241.38%
[}
20,00
1500
=
AN
3 4
=
=]
100,00
5.00 -
0233579 deg.mg
TL.1Cel
nonp I I ! I I
50.0 100.0 150.0 200.0 2500
Temp Czl
MicromnEe —— d€.tgd IEC — 3E.tgd DTA
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EK-1

TGA Analizleri (devam)

Module : TR Temperature Program: Comment :
Data Hame: 317 .egd Cal.--Lal Cel/min min L Operator: Lenove
Mea=surement Date: EfLEJZOLT 1+ an EE 5 0 0.5 Ga=l: Hitrogen
Zample Hame: 7 % &35 BD Z D5 Ban: ALl
Zample Weight: 5.672 mg 3 80200 3 0 0.5
2200
603 mg
20.00 - iy
B 241 €%
2w
1800 |
16.00
14.00 |
=
E\ :; 1200 |
3 =L
ol =
= 10.00 -
.00
G.00 -

4001 pproazy egmg
75.4Cel

0.00 | | | |

I
50.0 100.0 150.0 200.0 250.0
Temp Cal
—3T.ogd IBC —— 37.mgd DTRA

Microsoft
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EK-2

ZETA POTANSIYELI ANALIZLERI

Sample Details

gample Hame:
S0P Hame:

Ganerasl Hotes:

Flla Hama:
Record Humber:
Cate and Time:

(Mg25205 1) 1
mE.I'IEETﬂI'IgE.I'IH"Iﬂ-

Aov=mge result creabked from record numberis): SAE 517 S1E8

ERNAM. @S
24z

22 Subat 2017 Cargamba 12:0...

Dlsparzant Hame: Walsr
Dlspersant RI: 1,330
wWiscaoslfy (cP): 08572
Dlsparsant Dleleciric Conefant: 725

System

Temparature [*C): 24,9 Zsts Rune: 12
Count Rate (kcpe); 1127.1 Measurament Posithon jmmj: 200
Cell Deszcription: Clear dspossble z2ta .. Aftsnuator: T
Results
Migan [m) Arag %) Witdin {m'v)
Zota Potanttal fmv): -31.E Peak 1: -31.% 100.3 s.2E
Zeta Deviation (mv): 4,50 Peak 2: 000 0.0 0,00
Conduciivity (m&icm): 000595 Paak 3: 0030 0. i, i
Result guality Good
EQOCOD :
1
‘E mn .............................................. .:
E 300000 :
£ .
F oapooodf v v v cor ot or s e e e e B e e e s e e e e .\_
ﬂmu ............................................... .:
C
-300 100 00
Fmcord 544 BT <
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EK-2
ZETA POTANSIYELI ANALIZLERI(devam)

sample Details
sample Mame: (Mg25205 2) 1
S0P Name: mansstings nang
Cameral Modpa: Avemge result created from recond numberis): SIS S35 207
Flia Hama: ERNAM. G5 Dieperzant Mame: Walsr
Record Humber: 945 Dlspereant RI: 1,330
Date and Time: 22 Subat 2017 Cargamba 12:0..  Viecoslty (cP) 08572
Dlaparsant Dieleciric Conefant: 73.5
systern
Temparature [*C): 25,0 Zata Rune: 12
Count Rate (kcpe): 1857 Measwrament Posithon (mm): 200
Cell Description: Clear dsposable zata o Aftanuator: E
Results
Migan [my) Araa %) Waldtn (mv)
Zota Potential (my): -35E Faak 1: -35E 100.0 4,71
Zota Deviathon (mv): 4,52 Paak ¥ D00 EL 0,00
Conductivity (mSiem): 0,00791 Paak 3: D0 0,a 0, O
Result quality Good
2=t Pobenael Distrioution
SOOD0A
mu .................. r| ............................
E 300000
3§ 200000 3
L .
‘mu ........... ...... } I\ ..........................
. :
-200 -im a 100 200
Zemim Srtential (v
[ Fecomd 345: (MgIECOS 2) 1
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EK-2

ZETA POTANSIYELI ANALIZLERI(devam)

Sample Details
gample Name: (Mg28205 3) 1
S0P Mame: marssttings nang
Ganeral Hodpa: Ave=mge result created from record number(s): 522 535 520
Flia Hame: ERMAM.dis DMepareant Hame: Walsr
Record Humber: 945 Clspereant RI: 1,330
Dafe and Time: 22 Subat 2017 Cargamibs 1220, Viscoslfy (eP) 08572
Cleparaant Dlelecirlc Conetant; 725
Systern
Tempsarature (*C): 25,0 Zata Rune: 12
Count Rate (kcpe): 1545 Measwrament Positlon imm): 200
Cell Dezcription: Clear dsposablz zetac. Aftenuator: £
Results
Man (mi) Araa %) Wwdth {mVv]
Zata Potantial fmy): -23.5 Pagk 1: -255 1000 4,88
Zafa Deviation (my): 4,72 Pagk 2. 0,00 o.a 0,0
Conductivity (mSicm): 0,0207 Peak 3: 0,00 0.0 0,00
Rasult quality Good
Z=tm Potenial Distrioution
400000
300000
E
E 200000
£
-
10000
o
-200 -1 a 100 00
Zmtn Srtential (v
[ Fi=com S4E: (Mg2ECOS 3 1)
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EK-2

ZETA POTANSIYELI ANALIZLERI(devam)

Sample Details
sample Name: (Mg25205 &) 1
S0P Name: mansetings nang
Caneral Hodpa: Aversge result created from record number(s): 532 533 534
Flla Hama: ERMAM.0is DMeparzant Mame: Watsr
Record Humber: 247 Dlsparsant RI: 1,330
Date and Time: 22 Subat 2017 Cargamba 1220, Viecoslfy (cP). 08572
Dlepareant Dlslectric Conetant: 73.5
System
Tempsraturs *C): 25,0 Zafa Rune: 12
Count Rate (kcpe): 250,9 Maasurement Positlon (mmj: 200
Cell Dascription: Clear Msposablz zstac. Aftenuator: 7
Results

Mean [miv) Area (%)  width {mv)

Fata Potantial imv}: -5 Pagk 1: -2238 1040,0 440
Fata Deviation (my: 4,27 Paak 2 000 ER 0,00
Conductivity (mSicm): 00376 Peak 3: 000 0.0 0,00
Result quality Good
Zatn Pofenisl Cistrizution

Tofal Couns

a 100 g
Zets Potential {miv}

f——_R=conl 347 (MgIEG0S 4} 1]
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EK-2

ZETA POTANSIYELI ANALIZLERI(devam)

sample Details
sample Mame: (MgZ5205 5) 1
S0P Mame: manssttings nang
Ganeral Modpa: Av=mge result created from recond numiser(sl: S35 5E28 SE7
Flla Hame: ERMAM. s DMaperzant Hame: Walsr
Racord Humber: 243 Dlzpersant RI: 1,330
Date and Time: 22 Subat 2017 Carsamba 1220, Viecosity (cP) 0,8372
DMapareant Disleciric Conatant: 785
System
Temparature (*C): 25,0 Zata Rune: 12
Count Rate (kcpe): 306 Measursment Positlon (mm): 200
Cell Description: Clear dsposable zeta o Aftenuataor: =
Results
Mlaan (mi) Arag %) Wdih (mv)
Zata Potanttal (mv): -31.4 Foak 1; -31.4 10400 5,04
Zata Deviation (mv): 4,54 Faak I: 000 0.0 0,00
Conductivity (mSicm): 0,051 Peak 3. 000 | 0,00
Result quality Good
Zsta Pobenial Distrioution

Tatal eumis

Zets Potenbal (s

{——__R=com 543: (Mg2EZ0E 5} 1]
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EK-2

ZETA POTANSIYELI ANALIZLERI(devam)

sample Details
gample Mame: (Mg2SI05 &) 1
S0P Name: mansstings nang
aneral Motpa: Av=mge resutt created from recond number(s) S22 535 240
Flis Hame: ERMAM.0S Ddaparzant Hame: Water
Racord Number: 2449 Dlspersant RI: 1,330
Date and Time: 22 Subat 2017 Cargamba 12:0..  Viecoslty (cP): 08572
Dlaparsant Diglectric Conefant: 755
System
Temparature [°C): 25,0 Zota Runa: 12
Count Rate (kcpe): 2382 Measurament Positlon imm): Z.00
Call Description: Clear dsposable zeta o, Aftanuator: €
Results
Mean [my) Araa (%) Wildth {mv)
Zata Potanttal (mv): -29.7 Paak 1: -297 104,0 oIz
Zata Deviation (mV): 3,72 Paak Z: 000 0.0 0,00
Conductivity (mSicm): 0,0146 Paak 3. 000 o.a 0, O
Result quality Good
Zeta Potemial Distrisotion
500000
i 1.1 -
§ 300000
8 200000
'—
‘mu ............................................
o
200 -im a 100 200
Zetn Fotental my
[ FRecord 345 (MgIEZ0S £} 1
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EK-2

ZETA POTANSIYELI ANALIZLERI(devam)

sample Details
sample Mame: (Mg2E205 7)1
S0P Name: manssttings nano
Cameral Modpa: Avemge result created from record numberis): 249 S43
Fllia Hama: ERMNAM.Gis Dlepsrzant Hame: Walsr
Record Humber: 250 Dlspersant RI: 1,330
Date and Time: 22 Subat 2017 Cargamba 120, Viecoslty (cP)  0,8372
Dleparsant Dlslectric Conetant: 725
Fystem
Temperature [*C). 250 Zata Rune: 12
Count Rate (kcpe): 137,39 Measurament Positlon (mmj: 200
Cell Dascription: Clear dsposablz zetac.. Aftenuatar: &
Results
Mean [mV) Araa (%) width (mv)
Zota Potenttal (mv): -33.4 Pagk 1: -33.4 1040.0 37D
Zata Deviation [mV): 633 Faak 3: 0,00 0. 0,00
Conductivity (mSicm): 00432 Paak 3: 0.00 | 0,00
Result quality Good
Z=ta Potenal Distrinution
400000
3000
E
E 200000
&
'—
10m00
0
<200 -1 a 100 200
Zmtn Fomntial [y
Record S50: (Mg2EI0E 7) 4
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