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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

NANOPARTIKUL TAKVIYELI GERI DONUSUM PET (RPET) POLIMERI ESASLI
CIPS VE LiIF FORMUNA SAHIP NANOKOMPOZIT URETIMi VE
KARAKTERIZASYONU

Handan KILIC

Silleyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Tekstil Mithendisligi Anabilim Dali

Danmisman: Ogr. Gor. Dr. Demet YILMAZ

Guntimizde ahsilagelmis metal ve metal alasimlarinin yerini isleme kolayligi,
ekonomiklik, hafiflik, 1s1l kararlilik gibi iistiin mekanik, elektriksel, 1s1l 6zellikler
sunan kompozit malzemeler almaya baslamistir. Bunun dogal bir sonucu olarak,
kompozit malzemelerin endiistrideki 6nemi giderek artmakta ve istenen
ozelliklere sahip farkli matris ve takviye elemanlarn igeren kompozitler
gelistirilmektedir. Polimerik nanokompozit malzemeler ise en son gelistirilen
kompozit malzemeler grubunu olusturmaktadir. Nano boyutta takviye
taneciklerine sahip bu tiir kompozitlerin gelistirilmesi, tiretimi ve farkh
alanlarda uygulanmasi son zamanlarda olduk¢a 6nemli bir calisma alan1 haline
gelmistir. Ote yandan, c¢evrenin korunmasi bakimindan atiklarin geri
kazanilmasi ve hammadde kaynagi olarak tekrar kullanilmasi i¢cin yontemlerin
gelistirilmesi biiyik 6nem arz etmektedir. Bu konudan yola ¢ikarak, tez
calismasinda, geri doniisiim polietilen tereftalat (rPET) polimeri kullanilarak kil,
bor, pomza ve zeolit gibi nanopartikil icerikli nanokompozit iiretimi
amaglanmistir.

Nanokompozit liretiminde matris elemani olarak iki farkli forma sahip geri
dontsim PET (kirik form ve cips form) polimerleri ve ¢esitli takviye elemanlari
(kil, bor, zeolit, pomza) kullanilmistir. Geri doniisiim PET polimerleri (rPET) ve
%3 oraninda s6z konusu partikiiller homojen bir karisim elde etmek amaciyla
eriyikte birlestirme yontemiyle cift vidali ekstriiderde bir araya getirilmistir.
Calismada, dort farkli (Cloisite 104, 15A, 20A ve 30B) kil tiirt kullanilmistir.
Hazirlanan cips formuna sahip nanokompozit numunelerinin morfolojik ve
termal 6zellikleri cesitli metotlarla analiz edilmis ve partikiillerin polimer yapisi
icerisindeki dagilimi ile polimerin termal 6zelliklerindeki degisim belirlenmistir.
Tez calismasinin devaminda nanokompozit numunelerinden enjeksiyon kalip
ile kompozit numuneleri elde edilmis ve cekme ve ses gecirgenligi testleri
yapilmistir. Tez c¢alismasinin son boliimiinde, kil partikiilleri iceren cips
formuna sahip nanokompozit numunelerinden eriyikten lif ¢ekimi metodu
kullanilarak multifilament lifler elde edilmistir. Kil partikiillerinin iplik
ozelliklerine etkisini belirlemek amaciyla yiizey yapisi, mukavemet ve kopma
uzamasl oOzellikleri ve kaynama sonrasi cekme ozellikleri test edilmigtir.



Ozellikle, kil partikiillerinin  ipliklere ~yanma direnci kazandirip
kazandirmadigini degerlendirmek amaciyla ipliklerden elde edilen kumaslarin
limit oksijen indeks (LOI) degerleri ile partikiillerin iplik yapisina neden oldugu
degisimi belirlemek amaciyla kumaslarin hava gecirgenligi 6zellikleri analiz
edilmistir.

Calisma sonucunda, kil, bor, zeolit ve pomza partikiillerin polimer matris
icerisindeki  dagillminin  cips, kompozit, lif gibi formlara sahip
nanokompozitlerin ¢esitli 06zelliklerini etkiledigi belirlenmistir. Homojen
partikil dagilimi yaninda kullanilan partikil tirtinin de nanokompozitin
ozelliklerini etkiledigi tespit edilmistir. Tez ¢alismasi ile partikiillerin tekstil
tiriinlerine etkisi ve geri donilisiim polietilen tereftalatin (rPET) fonksiyonel hale
getirebilme imkani1 konularinda cesitli bulgular elde edilmis ve bu konuda bir
bilgi altyapisi olusturulmustur.

Anahtar Kelimeler: Nanokompozitler, nano partikiiller, geri doéniisim rPET,
polyester iplik, kil, zeolit, bor.
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

PRODUCTION OF NANOCOMPOSITES WITH THE FORM OF CHIPS AND
FIBER FROM NANOPARTICLE-REINFORCED RECYCLING PET (RPET)
POLYMERS AND ANALYSIS OF THEIR PROPERTIES

Handan KILIC

Siileyman Demirel University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Textile Engineering

Supervisor: Lec. Dr. Demet YILMAZ

Nowadays, composite materials have started to take the place of conventional
metals and metal alloys with superior properties such as easy processing,
affordability, lightness, superior thermal stability, mechanical, electrical, and
thermal properties. As a result, the importance of the composite materials has
been increasing in the industry and various composite materials comprising
different matrix and reinforcement components with superior properties are
being developed. In recent years, production and usage of polymeric
nanocomposite materials including nano scale particles are one of the most
important research field. On the other hand, with increasing environmental
awareness and the requirement of environment protection, development of the
methods realizing recycling and utilization of wastes as a source of secondary
raw material has become essentially significant subjects. In this thesis, it was
aimed to produce nanocomposites containing nano scale clay, boron, zeolite and
pumice particles with recycled polyethylene terephthalate (rPET) polymer.

In the production of nanocomposites, recyled PET polymers with two different
forms (broken and chips) of the matrix element and various reinforcing
elements (clay, boron, zeolite, pumice) was used. rPET polymers and nano-
particles (3% weight ratio) were mixed by melt blending method in the twin-
screw extruder. In the thesis, four different nanoclays (Cloisite 104, 154, 20A
and 30B) were used. Nanocomposites samples were produced in the form of
chips and morphological and thermal properties of the samples were analyzed
and, the distribution of the particles in polymer structure and changes in
thermal properties of the samples were evaluated. In following part of the
thesis, composite samples were obtained by injection molding of
nanocomposite samples and tensile and ultrasonic wave tests were done. In the
last part of the thesis, multifilament fibers were spun clay-nanocomposite
samples by melt spinning method. In order to determine the effect of clay
particles on yarn properties, surface structure of the fibres, tensile properties
and tensile properties after boiling were tested. In addition, limiting oxygen



index (LOI) was measured to study the flame properties of the fibres and air
permeability was tested to analyze the effect of clay particles on fibre surface.

As a result of the thesis, it was determined that the distribution of clay, boron,
zeolite and pumice particles within the polymer matrix has significant influence
on the various nanocomposite properties. In addition to homogeny distribution
of the particles, the type of the particles affects the nanocomposite
characteristics. At the end of the present thesis, it was obtained the findings and
gained experience about the production possibility of functional materials from
recycled polyethylene terephthalate (rPET) polymer.

Keywords: Nanocomposites, nano particules, recycled rPET, poliester yarn,
clay, zeolite, boron.

2016, 134 pages
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1. GiRiS

Artan cevresel sorunlar ve ekonomik gereklilik, atiklarin geri kazanimini ve

bununla ilgili teknolojilerin gelisimini zorunlu kilmaktadir.

Diinyada oldugu gibi ililkemizde de topraga gomiilerek veya depolanarak
bertaraf edilmeye calisilan polietilen tereftalat (PET) esash plastik atiklar,
dogada c¢liriimeden, ¢oziinmeden ¢ok uzun sire (3000 yila kadar)
kalabilmektedir. Dogal kaynaklarin sinirsiz olmadigl géz 6niine alinirsa, tiim bu
atiklarin doga tarafindan pargalanmasi miimkiin degildir. Ote yandan, petrol
esash tekstil liflerinin liretim maliyetinin 6nemli bir boliimiinii hammadde
maliyetleri olusturmaktadir. Pamuktan sonra tekstil liriinlerinin {iretiminde en
fazla kullanilan lif olarak polyester lifi gelmektedir. Polyester lifinin tliretimi
esnasinda tim maliyetlerin yaklasik olarak % 75’ini hammadde maliyetleri
olusturmaktadir (Altun ve Ulcay, 2003). Degerlendirilebilir atiklarin depolama
alanlarina gomilmesi yerine bu atiklardan ikincil hammadde elde edilmesi; hem
endistrinin hammadde ihtiyacin1 azaltmakta hem de ekonomiye Kkatki
saglamaktadir. Genelde termoplastik esasli polimerler; tekrar kullanima uygun
malzemeler oldugundan, sinirli dogal kaynaklara bagimhlhigimizi azaltabilecek
malzemeler arasinda yer almaktadir. Bu nedenle, yeniden degerlendirilme
imkan1 olan atiklarin cesitli fiziksel ve/veya kimyasal islemlerden gecirilerek,
ikincil hammaddeye dontstiiriilerek tekrar iiretim siirecine dahil edilmesi
amaciyla geri doniisiim yapilmaktadir. PET, glinlimiizde mekanik ve kimyasal

yontemlerle ve modern tesislerde geri dontstiiriilebilmektedir.

Gerek ekonomik gerekse de ekolojik acidan avantajlar sunan geri dontisim
isleminin  yayginlasabilmesi, geri doniisim {rilnlerinin  tilketicilere
ozendirilmesi ve farkl pek cok alanda geri doniisiim PET iirlinlerinin liretim ve

kullanimi ile miimkiin goziikmektedir.

Bu nedenle bu tez ¢alismasinda, geri dontisiim PET (rPET) polimeri kullanilarak

kil, bor, pomza ve zeolit gibi cesitli partikiiller iceren kompozit malzemelerin



tiretimi ve elde edilen bu malzemelerin morfolojik, termal 6zellikleri basta

olmak tizere gesitli 6zelliklerinin incelenmesi amaglanmistir.

Tekstil uygulamalarinda gerekli kullanim fonksiyonlarinin saglanmasi, mevcut
tekstil malzemelerinin modifikasyonu veya yeni gelistirilen tekstil malzemeleri
ile gerceklestirilmektedir. Tekstil liflerinin 6zelliklerinin gelistirilmesi konusu
ile ilgili arastirmalar, halen artarak sturmektedir. Dogal ve sentetik tekstil
liflerinin  modifikasyonu, ilretim sirasinda ve {retim sonrasinda
yapilabilmektedir. Glinlimiizde o6zellikle sentetik liflerin modifikasyonu,
arastirmacilarin ve tekstil sektoriiniin daha ¢ok ilgisini ¢ekmektedir. Yapay
liflerin modifikasyonu tiretim sirasinda islem kosullarinda degisiklige gitmek, lif
kesit sekillerini degistirmek ve polimerlerin icerisine cesitli oranlarda dolgu
maddeleri eklemek sureti ile gerceklestirilebilirken, liretim sonrasinda ise lif
yluzeyine cesitli bitim apreleri uygulamak veya lifi kaplamak seklinde
olabilmektedir. Bu uygulamalar ve modifikasyonlar sonucunda farkl
fonksiyonlara sahip lifler elde edilebilmektedir. Bu lifler, geleneksel kumaslara
ilave ozellikler kazandirdiklar1 gibi yeni tekstil yapilarinin tasariminda ve

pazarlanmasinda da 6nemli rol oynamaktadirlar.

Lifler, filmler ve kompozitler gibi polimerik malzemeleri organik veya inorganik
kiiciik partikiiller ile birlestirmek, bu iriinlerin dezavantajlarin1 gidermek
ve/veya lrilinlere yeni fonksiyonlar saglamak icin kullanilan metotlardan
birisidir. Uretim sirasinda polimer madde igerisine katilan cesitli boyut ve
oranlardaki yardimci maddeler nihai tirtiniin; renk, mukavemet, parlaklik, kir ve
su iticilik, iletkenlik, gli¢ tutusurluk, UV dayanimi gibi cesitli fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini degistirmekte ve {rinin kullanim anindaki performanslarini
belirlemektedir. Bu nedenle, giinlimiizde kimyasal tekstil liflerinin iiretimleri
sirasinda polimer madde igerisine katilan ¢esitli boyut ve oranlardaki inorganik
ve organik partikiiller ile yapilan ¢alismalarin sayisi da artmaktadir. Bu
calismalarin paralelinde nano-teknolojideki gelismeler, nano-sistemler ve nano-
malzemeler gibi daha efektif materyallerin kullanilmasina olanak saglamaktadir.
Tekstil malzemelerini modifiye etmede kullanilan partikiil buyiikliiklerinin

azalmasi ile birim hacimdeki toplam yiizey alanlar1 genislemis, bdylece nano-



partikiillerin konvansiyonel malzemelere gore etkileri artmistir (Erdem vd.,,

2008)

Tekstil materyallerini nano-malzemeler ile modifiye etmek icin iki temel metot
kullanilmaktadir. Ilkinde nano-malzemeler tekstil lifleri igerisine iiretim
sirasinda ilave edilmekte, ikincisinde ise nano-malzemeler bitim islemleri
sirasinda tekstil malzemeleri yilizeyine uygulanmaktadir. Bitim islemleri ile
yapilan modifikasyon, gegici etki saglamakta ve yikama, asinma gibi islemler ile
fonksiyonlar kaybedilmektedir. Ancak liflerin igerisine katilan nano-
malzemeler, yliksek ylizey enerjileri nedeni ile liflere daha ¢ok baglanmakta ve
fonksiyonun dayanimini arttirmaktadir. Polimer esash tekstil malzemelerinin
modifikasyonunda farkli amaglara yonelik c¢esitli nano malzemeler
kullanilabilmektedir. Nano-malzemelerin kimyasal lif liretimi sirasinda cesitli
yontemler ile polimer madde igerisine karistirilmasi ile “nano-kompozit” lifler
olarak adlandirilan lifler elde edilmektedir. Nano-kompozit lifler, polimer ve en
az bir boyutu 100 nm’den kigik olan nano-boyutlu dolgu malzemelerinin

birlesimi olan lifler olarak tanimlanmislardir (Erdem vd., 2008).

Glinlimiizde, kil basta olmak ilizere bor ve zeolit gibi malzemeler yanmaya
direng, suyu absorplayabilme, hafiflik, gézenekli yap1 gibi ¢esitli 6zelliklerinden
dolay1 gesitli lriinlerde kullanilmaktadir. Bu tez ¢alismasinda da, s6z konusu
malzemeleri iceren tekstil yapilarinin tiretimi ve bazi1 6zelliklerinin analizi
amaglanmistir. Tez ¢alismasi sonucunda elde edilen bulgu ve gézlemlerin, geri
doniisim Urun, tekstil liflerinin modifikasyonu gibi konulardaki ¢aba ve
calismalara katki saglayacagina inanilmaktadir. Ote yandan, geri déniisiim
polyester lifleri birincil-saf polyester liflerine kiyasla daha ucuzdur. Dolayisiyla,
geri donlisim liflerden elde edilecek ve birincil lifler ile karsilastirilabilecek
ozelliklere sahip triinlerin tiretimi, gerek ikincil bir kaynagin degerlendirilmesi
gerekse de daha ucuz bir hammadde kaynagi ile daha fazla kar elde edilmesine

de olanak saglayacaktir.



1.1. Nanoteknoloji

Teknoloji, insanlik tarihi ile baslamistir. iki milyon yil énce silah, ara¢ ve
gereclerin yapilmaya baslandig: tas devri ile baslayan teknoloji devrimi, bronz
ve demir ¢aglarinin ardindan 1750-1830 yillar1 arasinda insan ve hayvan
giiciiniin ¢ok tstiinde isler yapabilen buhar glicliniin egemenligi ile 6zdeslesen
endiistri devrimi ile biiytik bir ivme kazanmistir. 2000°li yillarda ise teknoloji

biiytlik ol¢iide bilgi yogun yapilara dontismistiir (Kiper, 2004).

Bilim ve teknolojide meydana getirilen gelismelere giin ge¢meden yenileri
eklenmektedir. Saglik alanindan malzemeye hatta bilisim diinyasina kadar her
alanda yenilik, yeni iiriin ortaya koyma prensibi artik her sektére hakim bir
anlayis halini almaktadir. Bu yeni teknolojiler nanoteknoloji, biyoteknoloji ve
mikroteknoloji uygulama teknolojileri olup, ekonomik biiylimenin gelecekteki

motorlari olacaklarina kesin goziiyle bakilmaktadir (Aybarg, 2007).

Nanoteknoloji, maddenin atomik-molekiiler boyutta miihendisliginin yapilarak
yepyeni o6zelliklerinin ac¢iga c¢ikarilmasi; nanometre Olgegindeki fiziksel,
kimyasal ve biyolojik olaylarin anlasilmasi, kontrolii ve f{iretimi amaciyla,
fonksiyonel materyallerin, cihazlarin ve sistemlerin gelistirilmesidir. Bir baska
ifade ile cesitli araglarin, malzemelerin ve yapilarin molekiiler diizeyde
islenmesi, olusturulmasi ve manipiile edilmesi olarak tanimlanmaktadir (Balci,

2006).

“Nano-" on eki Yunanca nanos kelimesinden gelmektedir ve “clice” demektir
(Keiper, 2003). “Nano” sozciik olarak, bir fiziksel buyiikligiin bir milyarda biri
anlamina gelmektedir. Bir nanometre ise metrenin bir milyarda birine esit bir
uzunluk birimidir. insan sac teli capinin yaklasik 100.000 nanometre oldugu
disiniilirse, ne kadar kiiciik bir o6lcekten bahsedildigi daha rahat
anlasilmaktadir. Baska bir sekilde ifade edilecek olursa, bir nanometre igine
yalnizca 2-3 atom dizilebilmekte ve yaklasik 100-1000 atom bir araya gelerek
nano Olgeklerde bir nesneyi olusturmaktadir (Ciraci, 2005). Nanoteknoloji de bu

baglamda “¢ok kiiciik maddelerin teknolojisi” olmaktadir (Ozdogan vd., 2006).
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Sekil 1.1. Sentetik ve dogal nanoyapilarin boyut olarak karsilastirilmasi (Benli,
2009)

1.2. Nanoteknolojinin Tarihgesi

Nano terimi, Eski Yunanca’da bodur anlamina gelen “nanos” kelimesinden
tiirese de 21. yuzyll'ln “Nanoteknoloji Cag1” olarak isimlendirilmesinde kabul
edilen baslangi¢ tarihi, Nobel 6diillii fizik¢i Richard Feynman’in, 29 Aralik 1959
yilinda, Amerikan Fizik Toplulugu’'nun Kaliforniya Teknoloji Enstitiistinde
(Caltech) gerceklestirilen yillik toplantisinda, verdigi tnlii konusmasidir
(Feynman, 1959). Bu tarihi konusmasinda Feynman, “Altlarda kullanacak daha
cok oda var” sozii ile nanoteknolojiden isim olarak hi¢c bahsetmeden ortaya
koydugu yaklasimi ile yeni bir ¢igir a¢mistir. Feynman konusmasinda
nanoteknolojik iiretimlere dikkat cekerek “Brittanica ansiklopedisinin 24 cildini

bir toplu ignenin basina ni¢in yazamayacagimiz1” sorgulayarak, “vurgulamak



istedigim sey; bir seyleri kiiciik 6lcekte manipiile etmek ve kontrol etmektir”
diyerek, nanoteknoloji kavramini ve uygulamalarini ilk kez ortaya ¢ikarmistir

(Menceloglu ve Kirca, 2008).

Atom ve molekiillerle oynayarak nano boyutta molekiiler iiretimden bahseden
ve calismalarini Feynman’'in goriislerine dayandiran bir diger fizikgi, Eric
Drexler’dir. Drexler, molekiiler imalata ait temel fikirlerini 1980 yilinda
yayinlanan “molekiiler imalata yonelik protein tasarimi” isimli makalesinde
ortaya koymustur. 1981’'de yayinlanan “Engines of Creation: The Coming Era of
Nanotechnology” isimli kitabinda molekiiler yapilardan makinelere gegisi
vurgularken, “atom ve molekiillerin kendiliginden diizenlenen (self-assembly)
mekanizmalar gibi davranarak nanoboyutta tUuretim gorevlerini yerine
getirecekleri” iddiasim1 belirtmistir. Boylece, asagidan yukariya teknolojilerin
kullanim1 ile nanomalzemelerin Uretimi giliniimizde nanoteknolojik
calismalarda onemli bir alan haline gelmistir (Menceloglu ve Kirca, 2008;

Drexler, 1992).
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Sekil 1.2. Drexler'in kitabinda gecen nanomakinelerden, gliniimiiz atomik
nanoyapilarina kadar derlenen bazi 6nemli gelisme 6rnekleri (Benli,
2009)



1981 yilinda IBM’deki arastirmacilar tarafindan iiretilen Scanning Tunneling
Microscope (STM) mikroskobu, 1986 yilinda arastirmacilarina Nobel fizik
oduliini kazandirmistir. 1980’li yillarda taramali elektron mikroskobu (SEM),
atomik kuvvet mikroskobu (ATM) ve taramali yakin alan mikroskobu (NFM)
gibi cihazlar gelistirilerek nano o6l¢ceginde o6l¢lim ve modelleme yapilmasi

mimkin kilinmistir.

1990’ yillarin basinda Rice Universitesi'nde Richard Smalley énciiliigiindeki
arastirmacilar, 60 karbon atomunun simetrik sekilde siralanmasiyla elde edilen
futbol topu seklindeki fullerene molekiillerini gelistirmislerdir. Bu ¢alismadan

bir yil sonra NEC firmasi arastirmacilari, Sumio Lijima nano tiipleri kesfetmistir.

Sekil 1.3.Karbon nanotiipler (Anonim, 2010)

1999 yilinda ABD’de Bill Clinton hiikiimeti, nano teknolojik arastirma ve
gelistirme calismalarini desteklemek ve bu ¢alismalar1 hizlandirmak amaciyla
ilk resmi hiikimet programini Ulusal Nanoteknoloji Adimin1 (National

Nanotechnology Initiative) baslatmistir.

2001 yilinda Avrupa Birligi, cevre programina nano teknolojik calismalar1 da
dahil etmistir. Japonya, Tayvan, Cin, Israil, Norveg, Isvicre, Singapur, Rusya ve
Irlanda gibi iilkeler benzer programlar baslatarak, 21. yiizyiin ilk kiiresel
teknoloji yarisinda onlerde yer almak i¢in ¢aba harcamislardir (Ozdogan vd,,

2006).

Glinlimiizde nano bilim ve nanoteknolojideki arastirma cabalari, ¢ok cesitli

alanlarda siirdiiriilmektedir. Son zamanlarda nano boyutlarda ortaya g¢ikan



cesitli kuantum olaylar, 1s1 ve elektrigin kuantumlasmasi, spine bagh elektron
tasinmasi, faz tutarliligy, kararhilik ve denge disi fiziksel olaylar ¢ok sayida

kurumsal ve deneysel calismalara konu olmustur (Ciraci, 2005).

1.3. Tekstil ve Nanoteknoloji

Beslenme ve barinma ihtiyaglan ile birlikte giyim, insan hayatinin en 6énemli
temel ihtiyacidir. Diinyada turizm ve enformasyon sektorlerinden sonra gelen
ve Uciinci sektor olan tekstil sektoriinde rekabet edebilmek, diinya ticaretine,
sanayi, tliketici ve perakende egilimlerine ve teknolojideki gelismelere baghdir.
Tekstilde nanoteknoloji uygulamalari, “nano-tekstiller” olarak
adlandirilabilmektedir (OIK, 2001). Nano-tekstil tanimi, nanoteknoloji
uygulamalar1 sonucu elde edilen tim tekstil yulzeylerini ifade etmektedir

(Giinesoglu, 2006).

Nanoteknoloji ve nanomalzemeleri uygun kosul ve miktarlarda kullanarak
tekstil tirlinlerine cesitli islevlerin kazandirilmasi ve bu lriinlerin fonksiyonel
hale getirilmesi miimkiindiir (Dag, 2006). Bu islevler, su sekilde siralanabilir:

eMekanik, kimyasal, fotokimyasal veya termal bozunmalara karsi
dayanikliligin arttirilmasi,

*Su, yag ve kirlenmeye karsi iticiligin gelistirilmesi,

*Mor o6tesinden kizil 6tesine kadar elektromanyetik dalgay1 sogurma ve
yansitma 6zelliginin degistirilebilmesi,

eAnti statik ve elektromanyetik koruyucu etkiler icin elektrik
iletkenliginin gelistirilmesi,

eAktif ajanlarin tutulabilmeleri (hareketsizlestirme) ve kontrolli
salinimlar,

eBurusmazliktir.

S6z konusu ozelliklere sahip tekstil itrtnleri “akilli tekstiller” olarak
adlandirilmaktadir. Glintimiizde, akill tekstil tirtinlerinin bazilari ticarilesmistir.
Pazarlamasi yapilan akilli tekstil tirtinlerinin bazilari, iklim kontrolii yapabilen
giysiler, insana koruma saglayan giysiler, kan dolasimini artiran ¢oraplar,
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bakteri liretmeyen tisortler, leke tutmayan elbiselerdir. Daha 6nceleri ordudaki
ozel birlikler ve bazi spor dallarindaki profesyonel sporcular icin gerekli
ihtiyaclar karsilayacak, 6zel giysilerinde kullanilan akilli kumaslar, artik hazir
giyim markalarinin triinlerinde de yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir

(Balci, 2006).

1.4. Kompozit Malzemeler

Tanim olarak kompozit malzemeler; “dizayn amacina uygun olarak (s,
mekanik, fiziksel, isletme vb.) istenilen bir veya birden fazla 6zelligi iceren,
bilesenlerin bir araya makro ve/veya mikro olarak getirilmesi ile olusturulan,
istenen ozellikleri baskin, istenmeyen o6zelliklerin yok edilmesini saglayan

malzemelere” verilen genel addir.

Bir bagka tanimlamayla; iki veya daha fazla sayidaki ayni veya farkli gruptaki
malzemelerin, en iyi 6zelliklerini bir araya toplamak ya da yeni bir 6zellik
ortaya ¢lkarmak amaciyla, makro seviyede birlestirilmesiyle olusan
malzemelere “Kompozit Malzeme” denir. Ortaya ¢ikan malzeme; ¢ogu zaman
kendisini meydana getiren malzemelerden dayanim, tokluk, elastiklik gibi

ozellikleriyle daha nitelikli hale gelebilmektedir (Karagoz, 2008).

Kompozit malzemeler matris (ana) malzeme ile katki malzemelerinden
olusmaktadir. Genel olarak takviye malzemesi tasiyici, matris faz ise onu bir
arada tutmaya ve desteklemeye yaramaktadir. Genel olarak matrisin gorevi
yapiy1 bir arada tutmak, cevresel etkilerden korumak ve ytikii esit dagitmaktir.
Bir matris malzemesi baslangi¢ta diistik viskoziteli bir yapida iken daha sonra
katki malzemelerini saglam ve uygun bir sekilde cevreleyebilecek kati forma

kolaylikla gecebilmelidir (Karagoz, 2008).

Kompozit malzemelerin, gidadan sanayiye bir ¢cok alanda kullanimi artmaktadir.
Ayrica metal malzemelere tercih edilmelerinin nedeni de agirlik olarak %

25’lere ulasan miktarda malzeme tasarrufu saglamalaridir. Bununla birlikte



asagida siralanan avantajlar bu malzemelere olan talebin nedenlerini

gostermektedir.

Kompozit malzemelerin avantajlari sdyle siralanabilmektedir.

Yiiksek mukavemet: Kompozitlerin ¢ekme ve egilme mukavemeti birgok

metalik malzemeye gore c¢ok daha yliksektir. Ayrica, kaliplama
ozelliklerinden dolay1 kompozitlere istenen yonde ve bdlgede gerekli

mukavemet verilebilmektedir.

Kolay sekillendirebilme: Buiyiik ve kompleks parcalar tek islemle bir parca
halinde kaliplanabilmektedir. Bu da, malzeme ve iscilikten kazancg
saglamaktadir.

Elektriksel 0Ozellikler: Uygun malzemelerin sec¢ilmesiyle ¢ok {istiin

elektriksel ozelliklere sahip kompozit iiriinler elde edilebilmektedir.
Bugiin biiyiik enerji nakil hatlarinda, kompozitler iyi bir iletken malzemesi
olarak kullanilabilmektedir.

Korozyona ve kimyasal etkilere karsi mukavemet: Kompozitler, hava

etkilerinden, korozyondan ve c¢ogu kimyasal etkilerden zarar
gormemektedir. Bu 6zellikleri nedeniyle kompozit malzemeler, kimyevi
madde tanklari, boru ve aspiratorler, tekne ve diger deniz araclari
yapiminda giivenle kullanilmaktadir.

Isiya ve atese dayamikhilifi: Is1 iletim katsayisi diisiik malzemelerden
olusabilen kompozitlerin 1siyya dayaniklilik o6zelligi, yliksek 1s1 altinda

kullanilabilmesine olanak saglamaktadir.

Biitiin bu olumlu yanlarin disinda kompozit malzemelerin uygun olmayan

yanlari da su sekilde siralanabilir:

Kompozit malzemelerdeki hava zerrecikleri malzemenin yorulma
ozelliklerini olumsuz etkilemektedir.

Kompozit malzemeler, degisik dogrultularda degisik mekanik 6zellikler
gostermektedirler. Ayn1 kompozit malzeme i¢in ¢ekme, basma, kesme ve
egilme mukavemet degerleri farkliliklar gosterebilmektedir.

Kompozit malzemelerin delik delme, kesme tiirii operasyonlar: liflerde
acilmaya neden oldugundan, bu tiir malzemelerde hassas imalattan soz

edilememektedir (Deniz, 2012).
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1.4.1. Kompozit malzemelerin siniflandirilmasi

Yapilarinda ¢ok sayida farkli malzeme kullanilabilen kompozitlerin
gruplandirilmasinda kesin sinirlar ¢izmek mimkiin olamamakla birlikte,
yapidaki malzemelerin formuna gore bir siniflama yapmak miimkiin olmaktadir.
Bunlar:

a) Elyafli Kompozitler

b) Pargacikli Kompozitler

c) Tabakali Kompozitler

d) Karma Kompozitlerdir.

1.4.2. Kompozit malzeme iiretim yontemleri

istenilen 6zelliklerde ve bicimde kompozit malzeme iiretimi icin bircok yéntem
bulunmaktadir. Baslica yontemler sunlardir:

e Ekstriizyon yontemi

e Enjeksiyon yontemi

e Elle yatirma (hand lay-up) yontemi

e Piiskiirtme (spray-up) yontemi

e Elyaf sarma (filament winding) yontemi

e Profil cgekme / pultruzyon (pultrusion) yontemi

e Hazir kaliplama / compression molding yontemi

e Vakum bonding / vakum bagging yontemi

e Otoklav / autoclave bonding olarak siralanabilmektedir.

Bu yontemler icerisinde, 6zellikle tez ¢alismasinda da kullanilan ekstriizyon ve

enjeksiyon yontemleri asagida agiklanmaktadir.

1.4.2.1. Ekstriizyon yontemi

Ekstriizyon yontemi, uzunluklari belli olmayan, fakat kesitleri sabit olan levha,
film, boru, ¢ubuk gibi yar1 mamullerin islendigi bir plastik isleme prosesidir.

Ekstriizyon yonteminde, ekstriider kullanilmaktadir. Tek basina bir ekstruder
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tam bir plastik isleme makinesi degildir. Fakat erimis plastik tedarikinde birinci

makine durumundadir.

Ekstriizyon yonteminde, islemin esasini ekstriider olusturmaktadir (Sekil 1.4).
Ekstruder kelime olarak “vida baskis1” anlamina gelmektedir. Ekstriider, ¢esitli
boliimlere sahip olan bir isleme prosesidir ve ekstruderlerde asil ama¢ homojen
karisim saglamak ve eritmektir. Oncelikle toz veya graniil haldeki madde veya
“recine” bir hopper (silo veya huni) yardimiyla 1sitilan bir ocaga
beslenmektedir. Beslenen toz/granill, uygulanan vida baskisi ile birlikte 1sitma
silindirine dogru gelmektedir. Ayn1 zamanda ekstriizyon vidasi ile ileri itilirken
aldigi 1s1 ve siirtlinme sonucu yumusamakta ve erimektedir. Burada 1sinma ve
yumusama gostererek vida kismindan ilerleyen eriyik madde, ekstriider ¢ikisina
baglanmis olan bir kaliba beslenmektedir. Silindir ucunda belli miktar
depolanan eriyik kaliptan gecmeye zorlanmaktadir. islem bu sekilde devam
etmektedir. Kaliba basilan ergimis plastik, soguyup sertlestikten sonra kalip
acllmakta ve malzeme c¢ikarilmaktadir. Kaliptan c¢ikan {iriin, kalibin seklini

almaktadir.

Ekstriiderlerde farkli 1s1 bolgeleri, 1s1 kontrol panelleri, 6l¢ii kontroli, filtre veya
stizgec gibi sistemler bulunmaktadir. Boylece 6l¢li kontrolii ve uzunluk ayari
yapilarak istenilen uzunlukta kesilebilmektedir. Son olarak konveyor veya

baska bir sistemle tiriin uzaklastirilmaktadir.

< .
Y§“° / Termokupl Elok

\ A A A K A A KR __A& &
e N LR e e ]
SN, SN, Ik s GEER omon = TG S

Silindir

Besleme |

Sekil 1.4. Tipik ekstriizyon makinesi
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Ekstriderde islenecek malzemenin diizenli olarak beslenmesini huni
saglamaktadir. Malzemelerin serbestce akma egilimini 6nlemek igin huniler
genellikle bir konveyor veya karistirici ile birlikte kombine edilmektedirler.

Plastigin beslenmesi, tasinmasi, eritilmesi ve homojenlestirilmesi gibi bir¢ok
islevi, vida yerine getirmektedir. Cesitli tlirlerde vidalar kullanilmaktadir. En
cok kullanilan ti¢ bolgeli vidadir (Sekil 1.5). Bu vidada besleme, sikistirma ve

Olcme bolgeleri bulunmaktadir.

Rediktér i e
baglanti yeri _Hatve_ Dig Ustii 0%
Capi e
\ ST £ £33 Py A\ ra\y Fa, £ Fay Vi Fa PN
'7‘- L T R N L S O N N N =
Besleme Zonu L Sikistirma Zonu i Dozajlama Zonu -
Sap Boyu Hatve Boyu

Sekil 1.5. Ekstriider vidasi (beslenme, sikistirma ve 6l¢me bolgeli vida)

Vidanin yataklandig, rezistanslari lizerinde tasiyan makine elemani silindirdir.
Silindir tasarimina gore iki tiir ekstriider bulunmaktadir. Bunlar:

e Tek vidal ekstriiderler (Sekil 1.6)

e (Cift vidal ekstriiderler (Sekil 1.8)

Screw
Cooling

Thrust
Bearing

Pressure
Gauge
—

Single screw extruder

Sekil 1.6.Tek vidali ekstruder makinesi
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Tek vidaliya kiyasla, cift vidali ekstriiderler homojen bir karisimin istenildigi
durumlarda kullanilmaktadir. Cift vidali ekstriiderlerde malzemenin iletimi,
vida ve silindir arasindaki temas siirtiinmesi ile gergeklesmektedir. Sekiz
rakami sekline benzer bir kesite sahip olan silindir, gecitler arasinda kapali
hiicreler olusturacak formda diizenlenmistir (Sekil 1.7). Malzeme, vidanin ucuna

yakin bir yerde siirtiinme ile eritilmektedir.

Sekil 1.8. Cift vidali ekstruder makinesi

Uriiniin sogutma ve vakumlamasi, bir vakum pompasi ve bir sogutma pompasi
yardimi ile yapilmaktadir. Makinede islenip kalip ve kalibreden gecgen iirtint
cekerek kesime hazirlayan sistemdir. Uriin bir palet sistemi yardimiyla

cekilmektedir.
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1.4.2.2. Enjeksiyon yontemi

Enjeksiyon (i¢timli) kaliplama, termoplastik bir plastigin 1sitilmis bir cihaz
silindirinin lillesinden kapali bir kaliba basing uygulanarak enjekte edilmesi ile

yapilan bir islemdir

Bu yontemde, termoplastik granitil ust kissmdaki besleme boélimiinden atilarak
beslenmektedir (Sekil 1.9). Icerideki burgulu piston dénerek hareket etmekte ve
bu hareket sirasinda graniiller 1sitma kusaklarina dogru itilmektedir. Boylece,
malzeme eritilmektedir. Daha sonra bu ergitilmis graniiller eriyik halindeyken
soguk olan kaliba piston yardimiyla itilerek kalip ergimis graniiller tarafindan
doldurulmus olmaktadir. Kalip, soguk oldugu i¢in ergimis olan graniiller hemen

donarak kalibin seklini almaktadir.

Sekil 1.9. Ekstruder makinesine beslenen termoplastik grantil

Diger bir deyisle, huni bicimindeki depoya, tanecik halindeki plastik hammadde
beslenmektedir. Huninin alt kismindan, vidali mil {izerine inen plastik
tanecikler, helisel vidali milin doniis hareketi ile enjeksiyon memesine dogru
stiriiklenmektedir. Vidali mil silindirinin disinda, ¢epegevre bulunan 1siticilar,
siiriiklenen plastik hammaddeyi istenilen sicakliga getirmektedir. Sicaklik,
plastik maddeyi eriterek, bal kivaminda bir eriyik haline getirmektedir. Bal
kivamindaki plastik madde, enjeksiyon memesinden gecerek kapali kalip
icerisindeki bosluga enjekte edilmektedir. Parca kalipta sogutularak

alinmaktadir. (Kuldasl;,2005).
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Enjeksiyon kaliplama yontemi:
e Yiksek tiretim hizinda ytiksek kalitede pargalarin tretilebilmesi,
e Islemin nispeten diisiik olan is¢ilik maliyeti,
e islem sonucunda iyi bir yiizey elde edilmesi,

e Karmasik sekillerin uretilebilmesi gibi ¢esitli avantajlar sunmaktadir.

Bu islemin en onemli avantajlarinin basinda, seri imalata ve otomasyona
uygunlugu gelmektedir. Oyuncaklar, otomobil pargalari, ev esyalari, cesitli
elektronik pargalar1 gibi giinlilk hayatta karsilastifimiz plastik {riinlerin

bir¢cogu plastik enjeksiyon yontemi ile tiretilmektedir (Tug, 2004).

1.5. Nanokompozitler

Kompozit malzemeler, ¢ok eski caglardan beri bilinmekte ve kullanilmaktadir.
Fakat son yillarda gelistirilen ileri kompozit malzemeler bir diger deyisle
nanokompozitler, malzeme uygulamalarinda bir devrim meydana getirmistir

(Sen vd., 2010).

ilk nanokompozitler, modifiye edilmis mineral ve sentetik killerle polimerlerin
uygun sekilde karistirilmasi ile elde edilmistir. Ticari polimerlerin de ortaya
cikmasiyla nanokompozitler, son yillarda biiytik ilgi géormektedir. Bu ticari
malzemenin gelisiminde, iki 6ncii ¢alisma bulunmaktadir. Bunlar; Toyota
firmasinin naylon 6 ile montmorillonite kilini karistirip tirettigi nanokompozit,
digeri de Giannelis’in 1996 yilinda organik ¢oziicii kullanmadan inorganik

maddeyi polimerin eriyigine karistirmasidir (Benli, 2009).

Nanokompozitler, siirekli bir polimer matris icersisine dagilmis en az bir
boyutta 100 nm’den kigclik olan pargaciklar1 iceren heterofazli yapilardir.
Nanokompozitleri boyutlarina goére siniflandirmak i¢in nano ebatta ka¢ boyutu
olduguna bakilmaktadir. Nanokompozit lic boyutta da nanometrik seviyeye
sahipse “isodimensional” olarak adlandirilmaktadir. Nanokompozit iki boyutta

nanometrik ve diger boyutta daha biiylik boyda ise “nanotiip ya da kil kristali”
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olarak adlandirilmaktadir. Ugiincii ¢esit nanokompozitler ise sadece tek boyutta
nanometriktir, diger boyutlarinda yuzlerce ya da binlerce nanometre

boyutundadir (Yetgin, 2007).

Nano partikiillerin sahip oldugu kii¢iik tanecik boyutu, yiiksek spesifik yiizey
alan1 olusturarak, kompozit yapinin mekanik o6zelliklerini gelistirmektedir.
Nanokompozitlere ¢ok diisiik yogunlukta nano partikiil eklendiginde bile fazlar
arasi etkilesim alanmi ¢ok genis oldugundan, fiziksel ve mekanik 6zelliklerinde
cok biiytik artislar goriilebilmektedir. Nanokompozitlerde polimer matrisine ya
da kaplamaya katilan nano parcaciklar, yiiksek siirtinme dayanimi, kolay

temizlenebilme ve farkl optik performans kazandirmaktadir (Sen vd., 2010).

Nanokompozitler, kullanilan malzemelerin cinsine gore siniflandirilmaktdir

(Sekil 1.10).

————> Metal / Seramik

 E—— Metal / Metal

—— | Seramik / Seramik

Nano Kompozitler | ——

IS Polimer / Seramik

| inorganik/Polimer

Polimer / Polimer

Sekil 1.10. Nanokompozitlerin siniflandirilmasi (Yetgin, 2007)
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1.5.1. Nanokompozitlerin kullanim alanlari

Nanokompozitlerin %80’i, otomotiv, havacilik ve paketleme endiistrisinde
kullanilmaktadir. Nanokompozit tiiketimini tetikleyen faktorlerin basinda,
tiretilen yap1 elemanlarin agirliginin azalmasi ve bu sebeple enerji tiiketiminin
dismesi gelirken; iyilestirilen mukavemet ve 1sil kararlilik da etken rol
oynamaktadir. Gazli ve alkolli icecek siseleri gibi paketleme iiriinlerinde,
nanokompozit teknolojisi kullanilarak trunlerin esnekligi, yirtilmaya ve
delinmeye karsi direnci ve nem Kontrolii arttirillarak, raf Omiirleri

uzatilmaktadir.

Saglik sektoriinde kullanilan nanokompozitler, N-Izopropil akril amid
proteinler, DNA, RNA gibi biyolojik molekiillerin ayrilmasi ve saflastirilmasi ve
cesitli enzimlerin immobilizasyonu amaciyla kullanilmaktadir. Protein
terapisinden kontrollii ila¢ salinimina, tibbi techizattan protez uzuvlara kadar

genis bir alanda nanoteknolojiyi gormek miimkiin olmaktadir.

Enerji endiistrisinde kullanilan polimer nanokompozitler, yenilenebilir enerji
platformlarinin c¢evreye duyarli, daha ucuz ve daha yiliksek verimlilik ile
uretilmesini saglayabilmektedir. Nanokompozitlerde goriilen gelismeler
sayesinde tiretilen membranlar ile yakit hiicrelerinin daha ucuz ve daha kiiciik
tretilmesi miimkiin hale gelmistir. Nano yapida malzemelerin kullanilmasiyla
uretilen yeni nesil pil teknolojilerinin de gelismesini saglayan polimer
nanokompozitler, hem kati hem de sivi1 bazli, tekrar sarj edilebilir pillerin

uretimini mimkiin kilmaktadir.

Polimer matris igerisine iletken tanecikler katilarak bazi iletken polimerik
malzemeler gelistirilmistir. [letken polimerlerin yaygin olarak kullanildig
alanlar; sarj olabilen pil yapimi, elektronik alet (transistor, sensor, kapasitor)
yapimi, iyon secici elektrot yapimi, korozyon onleme, biyokimyasal analizler,

foto elektrokimyasal hiicreler ve elektro-reolojik ¢alismalardir (Sen vd., 2010).
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1.5.2. Nanokompozitlerin iiretim yontemleri

Polimer igerisine nano taneciklerin dagitilmasinda, genel olarak dort yontem
kullanilmaktadir. Bu yontemler;

e (ozeltide karistirma yontemi,

e Molekiiler 6ncii maddesinden yola ¢ikarak, hidroliz ve kondenzasyon
tepkimeleri yolu ile metal ya da metal oksit yapisi olusturma prensibine
dayanan sol-gel teknigi,

e Makro-molekiil zincirlerinin nano partikil izerinde in situ graft
polimerizasyonu,

e Dogrudan eriyikte birlestirme yontemidir (Eser, 2010).

1.5.2.1. Cozeltide karistirma yontemi

Cozeltide harmanlama ile nanokompozitlerin hazirlanmasi yontemi; polimer
veya polimer c¢o6zeltisi icinde nano partikiiliin karistirilmas1 ve takiben
¢Ozliciiniin uzaklastirilmasi islemlerinden olusmaktadir. Polimer ¢o6zeltisinin
konsantrasyonu, viskozitesi, karistirma sartlari, nano partikiiliin ¢oziiciiye karsi
davranisi gibi parametreler, partikiiliin dispersiyonunda ve elde edilen
nanokompozitin fiziksel o6zellikleri iizerinde etkilidir. Bu ydntem, nano
pargaciklarin polimer igerisinde dagilimi i¢in en uygun proses olmasina karsin,
diger yontemlere gore oldukca zor ve fazla miktarda organik ¢oziici
gerektirdiginden ekonomik olmamasi nedeniyle fazla tercih edilmemektedir

(Karabulut, 2003)

1.5.2.2. Sol-gel yontemi

Sol-gel prosesi, tozsuz cam ve seramik liretiminde uzunca bir siire kullanilmistir
(Akcay, 2006). Sol-gel prosesi, disik sicakliklarda ve ¢o6zelti ortaminda
kimyasal tepkime yoluyla anorganik yapilarin sentezlenmesidir. Bu tepkimenin
en onemli 0zelligi, siv1 halden (¢6zelti veya kolloid) kat1 hale (iki veya ¢ok fazl
jel) gecis imkdn1 vermesidir. Sol-gel prosesinde, reaktif anorganik monomer
veya oligomer olusturacak herhangi bir baslangic maddesi kullanilabilmektedir

(Schmidt, 1994).
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1.5.2.3. In-situ polimerizasyonu yontemi

Bu yontemde, ilk 6nce monomerlerin uygun ortamda ve sartlarda nano partikiil
tabakalarinin arasina difiizyonu saglanmaktadir. Daha sonra, nano partikiil
tabakalar1 arasindaki monomerlerin uygun reaksiyon sartlarinda kimyasallar
yardimiyla polimerizasyonu gerceklesmektedir. Boylece, elde edilen polimerin
zincir biiyime reaksiyonlar1 sirasinda nano partikil tabakalarini zorlayarak

acmasi ve polimer matrisi icinde katki maddesinin dagitilmasi saglanmaktadir.

Bu yontem, genellikle polimetil metakrilat (PMMA), polistiren (PS),
poliakrilatlar gibi radikal katilma polimerizasyonu ile elde edilen polimerlerin
nanokompozitlerinde kullanilmaktadir. Ayrica, kondenzasyon reaksiyonu ile
elde edilen poliesterlerin ve halka agilmasi polimerizasyonu ile elde edilen

poliamidlerin nanokompozitlerinin tiretiminde de kullanilmaktadir.

In-situ polimerizasyonda en Onemli nokta, dolgu maddesinin monomer
icerisinde uygun sekilde dagitilmasidir. Bu da, genelde partikiil ytlzeyinin
modifikasyonunu gerektirmektedir. Clinkii dagilim siv1 ortamda viskoz eriyikte

oldugundan daha kolay olmasina ragmen, ¢okelme siireci daha hizhdir.

1.5.2.4. Eriyikte birlestirme yontemi

Polimerden dogrudan olarak aralanmis yapilar elde etme yollarindan bir digeri
ise eriyikte harmanlama metodudur. Bu yontemde, dolgu maddesi ekstriizyon
prosesi ile polimerle birlikte 1sitilmaktadir (Sekil 1.11). Eriyikte harmanlama
yontemi, endiistriyel polimer isleme yo6ntemlerine uygunlugu acisindan
nanokompozit Uretiminde tercih edilen bir yontemdir. Eriyikte birlestirme
yontemi, ¢coziinmeyen ya da polimerizasyonla nanokompoziti hazirlanamayan
polimerler icin de kullanilabilmektedir. Ayrica, bu yontem ucuz ve ¢evre dostu

oldugu icin uygulamada en ¢ok kullanilan nanokompozit iiretim yontemidir.
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Sekil 1.11. Eriyikte birlestirme yontemi

1.6. Nanopartikiiller

Nano partikiiller boyutlar1 100 nm ve altinda kalan tozlar olarak
tanimlanmaktadir. American Society for Testing and Materials (ASTM)'1n
standart tanimlamasina goére nanopartikiiller, partikiil boyutlar1 iki ya da ¢
boyutlu olarak 1-100 nm uzunluktaki pargaciklardir. Nano boyuttaki partikiiller
daha genis bir yiizey alanina sahiptir ve bu nedenle daha biiyilik ebatlardaki
taneciklere nazaran daha yiiksek verimlilik gostermektedirler (Qian ve
Hinestroza, 2004). Geleneksel tekstil yontemleri kumas o6zelliklerini gecici
olarak sekillendirmekte, kullanim sirasinda bu o6zellikler zamanla azalmakta
veya kaybolmaktadir. Nanopartikiiller ile kumaslara kazandirilan o6zellikler,
daha kalic1 olmaktadir. Bu da nano partikiillerin yiizey alan/hacim oraninin ve

ylzey enerjilerinin yliksek olmasindan kaynaklanmaktadir (Gocek vd., 2006).

Mikropartikiillere kiyasla polimerik tekstil malzemesine daha homojen ve
tamamen dispers formda yerlesmis nanopartikiiller, tekstil yilizeyinin cesitli
mekanik, elektrik ve optik 6zelligini gelistirmektedirler. Ornegin, nanoboyuttaki
kristalin piezoseramik partikiiller ile isleme tabi tutulan kumaslar, sensor haline
dontstiirtilebilmektedirler. Piezoseramik partikiiller, mekanik kuvvetleri
elektriksel sinyallerine dontistiirmektedirler. Bu tiir kumaslar cilde yakin giysi

yapiminda kullanildiginda, kullanicinin kalp ritmi ve atislar1 gibi viicut
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fonksiyonlarinin rahatlikla goézlemlenmesi mimkiin olmaktadir. Tekstil
yluzeylerinin nano-seramik partikiillerle kaplanmasi yanma egilimini

azaltmaktadir (Kut ve Glinesoglu, 2005; (")zdogan vd., 2006).

Nanopartikiiller, 6zelliklerine gore farkh sekilde sinifladiriilmakla birlikte basit
olarak su sekilde siniflandirilmaktadir;
1. Karbon bazl nanopartikiiller (fullerenes, ¢ok duvarli karbon nanotiipler
vb),
2. Metal bazli nanopartikiiller (altin kolloidler, nanokabuklar, nano¢ubuklar,
stiperparamagnetik demiroksit nanopartikiiller vb),
3. Yar1 iletken bazh nanopartikiiller (kuantum noktalari vb),

4. Diger partikiiller (kil, zeolit gibi organik esash malzemeler)’dir.

1.6.1. Kil nanopartikiilleri ve kil/polimer nanokompozitleri

Kil, insanlik tarihi kadar eski, vazgecilmez malzemelerden biri olarak siirekli
yeni kullanim alanlar1 bulmaktadir. Kili bu kadar vazge¢ilmez kilan 6zelliklerin
basinda, kolay islenebilme ve yiiksek adsorpsiyon kabiliyeti sayesinde

modifikasyona uygun olmasi gelmektedir (Benli, 2009).

Killer, yapisal 6zeliklerine gore 3 ana grupta siniflandirilmaktadirlar. Bunlar

kaolin, smektit (montmorillonit) ve ilit mineralleridir.

Sekil 1.12. Bentonit Kili

Kil, aslinda kristal yapilar birbirinden farkl olan birka¢ mineralin olusturdugu
mineral karisiminin genel adidir. Killer, tabakali yapiya sahiptirler. Bu

tabakalarin, kristal yapilar1 tetrahedral ve oktahedral olmak uzere iki temel
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birimden olusmaktadir (Sekil 1.13). Kil, dogada bol miktarda bulunmaktadir. Saf
olarak bulunmalar1 olduk¢a zordur. Yapisinda kil mineralleri disinda en ¢ok

kalker, silis, mika ve demiroksit bulunmaktadir.

60
4 Si

40+20H
3,2 AI'**+0,8 Mg**
40+20H

4 Si
6

Sekil 1.13. Montmorillonit kilinin yapisi

Kil nano partikiilleri veya baska bir deyisle ince nano partikiiller, hidro
alliminyum silikatin birkag tliriinden olusmaktadir. Nanokil parcaciklari, yliksek
elektrik, 1s1 ve kimyasal direng, UV dayanimi, gaz ve su gecirgenliginde azalma
ve yuksek mekanik mukavemet istenildigi durumlarda kullanilmaktadir.
Ornegin, 1s1 yardimiyla erime ve ¢dziinme islemi sirasinda organik absorbent
veya mekanik olarak karistirilmis nanokiller, polimer matrisine eklenerek
polimer yapisinin 1sil ve kimyasal stabilizesini saglamaktadir (Celep, 2007).
Nanokil iceren kompozit lifler, nano kilin yliksek termal dayanimi sebebiyle

miilkemmel yanma direnci géstermektedir (Glinesoglu, 2006).

Killer, dogada tabakalarinin arasinda sodyum ve kalsiyum degisebilir
katyonlariyla bulunmaktadir ve hidrofilik yani suyu seven bir yapidadirlar. Su
fazinda oldukga iyi dagilim gostermektedirler. Ancak, endiistride kullanilmalari
icin organik fazlarda dagilan yani organofilik yapiya sahip olmalar
gerekmektedir (Calimli, 2008). Killerin organokillere doniismeleri, basit bir yer
degistirme tepkimesi sonrasinda gerceklesmektedir. Uygun sartlar altinda, kil
mineralinin bir alkil amonyum tuzuyla yer degistirme tepkimesi sonucunda
organokil elde edilmektedir. Kullanilan yiizey aktif maddelerin yapisi, elde

edilecek organokilin adsorpsiyon kapasitesi, tabakalar arasi uzaklik degerini ve
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hidrofobiklik derecesini dogrudan etkilemektedir. Tepkimede kullanilacak

ylizey aktif madde miktari, her kil tiri icin farkhdir.

Nanokompozitlerin en ¢ok gelisme gosteren alanlarindan biri de organokillerdir
(Sekil 1.14). Killerin yiizey modifikasyonlar1 sonucu organokiller olusmaktadir.
Kil ve polimer matristen olusan nanokompozitlerde iki bilesenin birbiri iginde
homojen olarak dagilimi yaninda birbiri ile uyumlu hale getirilmesi oldukga

onemli bir konudur (Benli, 2009).

CH,
MNa* Na‘ LLLLLL ‘/
. + N -
Na® Na* \
CH;

Sekil 1.14. Organokil sentezi (Calimli, 2008)

Organokiller, normal killere oranla daha yiliksek tabakalar arasi1 uzaklik
degerine sahiptir. Biliyilik organik molekiillerin, sodyum ve kalsiyum katyonlari
yerine ylizeylere tutunmasi sonucu tabakalar arasi uzaklik artmaktadir. Bu
ozellik, polimer-kil nanokompozitlerin sentezi i¢in ¢ok biiyiik 6neme sahiptir.
Tabakalar aras1 uzaklhigin fazla olmasi, tepkime sirasinda olusan polimerin
tabakalarin arasinda daha rahat ilerlemesini ve kompozitin uygun bir sekilde

sentezlenebilmesini saglamaktadir (Calimli, 2008).

% ym*
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Alkil Kil Organokil
amonyum tuzu

Sekil 1.15. Organokil eldesi
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(a) (b) (©

Sekil 1.16. Farkl tir yiizey aktif maddelerle tabakalar arasi uzaklik degerinin
arttirilmasi (a. Kisa zincirli yapi, b. Orta uzunluktaki zincir yapisi, c.
Uzun zincirli yapi)

Nanometre boyutlarindaki polimer/kil kompozitlere son zamanlarda olan ilgi,
bir polimer matrise ilave edilen az miktardaki kilin sagladig1 fiziksel

ozelliklerdeki iyilesmeden kaynaklanmaktadir (Ak¢ay, 2006).

Nanokil kompozitlerde, dolgu maddesi olarak genellikle montmorillonit ya da
smektit tipi tabakali kil mineralleri kullanilmaktadir. Endiistriyel kil
minerallerinden birisi olan montmorillonit, seramik, kagit, cimento, kimya gibi
pek cok alanlarda 6nemli islevler gostermektedir. Bunlar arasinda, yaglarin
filtrasyonu, sularin berraklastirilmasi ve koti kokularin giderilmesinde aktive
edilmis montmorillonit son yillarda o©6nemi gittikce artan bir oranda

kullanilmaktadir (Akin ve Celik, 1995).

Nanokompozit iliretimindeki en 6nemli nokta, polimer-kil uyumlulugunun
saglanmasidir. Bu nedenle, oOncelikle kil mineralinden organokil sentezi
yapilmaktadir. Boylece, Kkilin organik fazda dagilmasi iyi bir sekilde
gerceklesmektedir. Daha sonra, yerinde (in situ) polimerlesme, c¢ozelti
polimerizasyonu ya da eriterek birlestirme yontemlerinden biri uygulanarak

kompozit sentezi yapilmaktadir (Calimli, 2008).

Kil dagilimina bagh olarak polimer/kil nanokompozitlerinde gozlenen ti¢ farkh
yap1 bulunmaktadir. Bunlar, faz-ayrisik (mikro kompozit) yapi, tabakalar arasi
ya da aralanmis tabakali nanokompozit yap1 (intercalated) ve dagilmis ya da

dagitilmis (exfoliated) nanokompozit yapilardir (Sekil 1.17).
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faz-ayrigik (mikro-kompozit) yapt aralannus tabakaly dagilug (exfoliated) yapt
(intercalated) yapt

Sekil 1.17. Polimer kil nanokompozitlerin yapisi

Polimer kil nanokompozitlerinin fiziksel 6zelliklerindeki ¢ogu iyilesme, nano
boyutlu kil tabakalarinin dagilma derecesine baghdir. Polimer/kil
nanokompozitlerin mekanik o6zelliklerindeki iyilesme icgin genellikle tabaka

dagiliminin yiiksek olmasi hedeflenmektedir.

Artan tabakalar ) o,
arasi degeri E o | . {
Wy 2 ¥ 4 = R Wy
9, = == ST ff
Lol P T, P, 2 o4
Polimer (:‘ff YA L
Modifiye kil LSS AR
« Katyon veya anyon
Organokil o
Tamamen dagilmis yap: Kismen aralanmig yapi

Sekil 1.18. Kil dagilimina bagh olarak nanokompozit yapilar
1.6.2. Bor

Periyodik sistemin ti¢ciincii grubunun basinda bulunan ve atom numarasi 5 olan
bor elementi, kiitle numaralar1 10 ve 11 olan iki kararli izotoptan ibarettir.
Borun ilk ¢ iyonlasma enerjileri, bu grubun diger elementlerinin iyonlasma
enerjilerinden biiyiiktiir. Periyodik tabloda 3A olarak bilinen grubun en iistiinde
bulunmaktadir. Asla dogada tek basina bulunmamaktadir ve her zaman oksijen

ile birlesik haldedir. Elementel bor, 1808 yilinda Fransiz Kimyaci Gay-Lussac ile
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Baron Louis Thenard ve bagimsiz olarak Ingiliz kimyaci Sir Humpry Davy

tarafindan bulunmustur.

ilk iyonlasma potansiyeli 8,296 eV olarak oldukga yiiksek, sonraki iki deger ise
cok daha fazladir. Boylece, B*3 iyonlar tiretebilmek icin gerekli olan toplam
enerji, iyonik bilesiklerin orgii enerjileri veya ¢o6zeltide bu c¢esit iyonlarin
hidrasyonu tarafindan saglanabilen enerjiden ¢ok daha fazladir. Sonug olarak,
katyon olusturmak icin basit elektron kaybinin bor kimyasinda yeri yoktur.
Bunun yerine, kovalent bag olusumu bor bilesiklerinde daha biiyiik 6nem
tasimaktadir; bu haliyle reaksiyonlar1 ve nitelikleri bakimindan, diger
ametallere o6zellikle silisyuma benzemektedir. Bor elementinin kimyasal
ozellikleri, morfolojisine ve tane buyiikligiine baglidir. Mikron ebadindaki
amorf bor, kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken kristalin bor

kolay reaksiyon vermemektedir (Durak, 2007).

Kimyasal olarak ametal bir element olan Kkristal bor, normal sicakliklarda su,
hava ve hidroklorik/hidroflorik asitler ile soy davranis gostermekte olup,
sadece yiiksek konsantrasyonlu nitrik asit ile sicak ortamda borik asite
déniisebilmektedir. Ote yandan, yiiksek sicakliklarda saf oksijen ile reaksiyona
girerek bor oksit (B203), ayn1 kosullarda nitrojen ile bor nitrit (BN), ayrica bazi
metaller ile magnezyum borit (MgsB2) ve titanyum diborit (TiB2) gibi
endiistride kullanilan bilesikler olusabilmektedir. Yer kabugunda toprak,
kayalar ve suda yaygin olarak bulunan kristal ya da amorf yapidaki bor miktari
ortalama 10 ppm mertebesindedir. Dogada, kiitle numaralar1 10 (%19.8) ve 11
(%80.2) olan iki kararli izotopun karisimi seklinde bulunmaktadir. Bor
elementi, dogada degisik oranlarda bor oksit (B203) ile 150'den fazla mineralin
yapisl icinde yeralmasina ragmen; ekonomik anlamda bor mineralleri kalsiyum,
sodyum ve magnezyum elementleri ile hidrat bilesikleri halinde tesekkiil etmis
olarak bulunmaktadir ve bu elementlere gore siniflandirilmaktadir. Bor
minerallerinden ticari degere sahip olanlar;; Tinkal, Kolemanit, Uleksit,
Probertit, Borasit, Pandermit, Szaybelit, Hidroborasit ve Kernit'tir. Bor

madenleri topraktan cikarildiktan sonra yikanip ve kirillip kullanima hazir

27



duruma gelebilmektedir (Kalin, 2008). Sekil 1.19’da bazi 6nemli bor mineralleri

ve Sekil 1.20’de ise borun kristal yapis1 goziikmektedir.

© @

Sekil 1.19. Bazi 6nemli bor mineralleri (a. Kernit, b. Uleksit, c. Kolemanit, d.
Pandermit (Priseit) (Anonim, 2007a)

Sekil 1.20. Borun kristal yapis1 (Anonim, 2007a)

Endstriyel 6nemi her gecen giin artan bor elementi, ¢ok cesitli alanlarda
kullanilmaktadir. Bor bilesiklerinin tretimi, dogadaki bor minerallerinin
madencilik, cevher hazirlama ve metaliirjik islemlerden gecirilmesinden sonra
gerceklestirilmektedir. Bor mineralleri dogadaki halleriyle ticari 6nem

tasiyabilirler; ancak farkl tipteki rafine bor bilesiklerinin tiretilmesi i¢cin bazen
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saflastirma veya teknolojik islemler gerekebilmektedir. Bor elementi, dogada

cogunlukla borik asit ya da borat tuzlar1 halinde bulunmaktadir (Xu, 2008).

Bor kendisinin oksit olmasi, erime 1sisinin da 2300°C olmasi nedeniyle yanmaya

karsi oldukc¢a dayanikhidir. Bu 6zelliginden dolay: yanmay dnleyici ve geciktirici

madde olarak kullanilmaktadir. Ozellikle, ¢inko borat, boraks, amonyum

florborat irilinleri olan yangin Onleyiciler antimuan trioksit ile birlikte

kullanilmaktadir. Borik asit ve boratlar, seliilozik maddelere, atese karsi

dayaniklilik saglamaktadirlar. Bor, bunun haricinde su alan ve triinlerde

kullanilmaktadir:

Askeri ve zirhli araglarda malzemeye zarar vermeden sertlik ve
dayaniklilik sagladigi icin zirh plaklarin, seramik plaklarin yapiminda,
silah namlularinda,

Cam sanayiinde; camin 1siyla genlesmesini 6nemli 6l¢lide indirgedigi ve
titresim, ytiksek 1s1 ve 1s1 sokuna karsi dayaniklilik sagladig icin cam
uretiminde,

Elektronik ve bilgisayar alaninda; 1s1 problemini ortadan kaldirmasi
nedeniyle mikrocip, LCD ekran, CD-siiriicli, akim levhalari, fiber optik
kablo, yari iletken, dielektrik malzeme, batarya liretiminde,

Enerji sektoriinde; giines enerjisi depolanmasi ve glines pilleri koruyucusu
olarak,

ila¢ ve kozmetik alaninda; mikrop 6ldiiriicii 6zelliginden dolay: dezenfekte
edici, dis macunu, lens soliisyonu, kolonya, parfiim, sampuan yapiminda,
iletisim alaninda; iletkenlik ve koruyucu ozelliginden dolay1 cep
telefonlari, modemler, televizyonlari iiretiminde,

Insaat sektoriinde; mukavemet artiric1 ve izolasyon amach olarak,

Kagit sanayiinde beyazlatici olarak,

Kimya sektoriinde; kimyasal indirgeme isleminde, elektrolit islemler,
banyo c¢ozeltileri, atik temizleme amacli, petrol boyalari, yanmayan ve
erimeyen boya, tekstil boyalar1 yapiminda, yapistirici, sogutucu kimyasal
yapiminda, korozyon onleyici, miirekkep, pasta ve cilalari, kibrit, kireg¢
onleyici, dezenfektan sivilar, sabun, toz deterjan liretiminde,

Ahsap malzeme koruyucusu, boya ve vernik kurutucusu,
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Makine sanayiinde; manyetik cihazlar, zimpara ve asindiricilar kompozit
malzemeleri liretiminde,

Metaluji alaninda; kaplama sanayiinde, elektrolit olarak, paslanmaz ve
alasimh ¢elik, silirtinmeye ve asinmaya dayanikli malzeme, kaynak
elektrotlar;, briket malzemeleri, lehim, dokiim malzemelerinde katki
maddesi olarak, kesiciler kompozit malzemeler, zimpara ve asindirici
uretiminde,

Niikleer sanayiinde; reaktor aksamlari, nétron emiciler, niikleer kazalarda
giivenlik amach ve atik depolayici iiretiminde,

Otomobil sanayiinde; hava yastiklarinda, hidroliklerde, plastik
aksamlarda, yaglarda ve metal aksamlarda, 1s1 ve ses yalitimi saglamak
amaciyla,

Spor malzemelerde; kayak aksamlarinda, tenis raketlerinde, oltalarda,
darbe koruyucularda,

Tarim sektoriinde; biyolojik gelisim ve kontrol kimyasallari, glibre, bocek
olduriciilerde,

Tip alaninda; alerjik hastaliklarda, psikiyatride, BNTC terapi yontemiyle
beyin kanseri tedavisinde, manyetik rezonans goriintiileme cihazlarinda,
Uzay ve havacilik sanayiinde; stirtiinmeye-asinmaya dayanikli malzemeler,
roket yakiti, uydular, ucaklar, helikopterler, balonlarin yapiminda

kullanilmaktadir (Serpek, 2003).

1.6.2.1. Borik asit (H3BO3)

Borik asit (H3BO3), oda sicakliginda sudaki ¢6zlintrligli az olmasina ragmen,

sicaklik ylikseldikge c¢oziinlrligii énemli 6lglide artmaktadir. Bu nedenle,

sanayide borik asiti kristallendirmek icin genellikle doygun ¢6zeltiyi 80°C’den

40°C’ye sogutmak yeterli olmaktadir. Ortoborik asit olarak bilinen H3BO3, zayif

bir monobazik olarak davranmaktadir ve geometrisi Sekil 1.21'de gosterildigi

lizere diizlemsel licgendir. Bor minerallerinden genis oOl¢tide iiretilen borik asit

baslica; cam, seramik, cam ylinii sanayinde ve alev geciktirici malzeme tiirtinde

vb. bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Yanmay1 6nleyici maddeler olarak borik asit

ve boratlar, seliilozik maddelerin, atese karsi dayanikliligini saglamaktadir.
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Tutusma sicakligina gelmeden seliilozdaki su molekiillerini uzaklastirmakta ve
olusan komiiriin ytiizeyini kaplayarak daha ileri bir yanmay:1 engelmektedirler

(Durak, 2007).

OH

HO % ~OH

Sekil 1.21. Diizlemsel licgen geometrisine sahip olan H3BO3

1.6.2.2. Tiirkiye’de bor rezervlerinin durumu

Bor, 6nemli bir endiistriyel hammaddedir. Tiirkiye bor ihracati, degisik trtinler
bazinda olup madencilik sektériinde ana gelir kaynaklarindan birisidir. Bu
potansiyelin degerlendirilmesi, hem ilke, hem de diinya teknolojisi ve
ekonomisi agisindan o©nemlidir. Tirkiye bor yataklar), Etibor tarafindan
isletilmektedir. Balikesir, Bursa, Eskisehir, Kiitahya illerine dagilmis olan bor
yataklarinin rezervi, diinyanin su ana kadar bilinen en biiytik rezervidir. Tiirkiye
bor rezervi, diinyanin ilgisini Tanzimattan bu yana ¢ekmektedir. Tiirkiye, bor

cevherini stratejik maden olarak ilan etmistir (Anonim, 2007b).

Ulkemiz rezervleri agirhkl olarak kolemanitten olusmaktadir. Ulkemizdeki 1.4
milyar ton dolaylarinda kolemanite karsilik, diger tilkelerdeki toplam kolemanit
rezervi 100 milyon ton civarindadir. Bu degerler, iliretimde kolemanit
kullaniminin daha ekonomik ve/veya zorunlu olacagl alanlarda ileride
saglanacak bilyiik avantajimizi da ortaya koymaktadir. Ulkemiz, diinya bor
rezervlerinin sadece ¢oguna degil, ayn1 zamanda istenmeyen safsizliklarin ¢ok
diisiik olmasinin sagladig yiiksek talep ve acik isletmeciligin getirdigi maliyet
avantajlarina da sahiptir. Safsizliklar, 6zellikle borun kullanildig1 alanlarda
trinlerin karakterini olumsuz olarak etkilemektedir. Dolayisiyla, tilkemiz bor
madeni nitelik avantajina da sahiptir. Bu nedenle, diinya ham bor ticaretinin

tamamina yakini iilkemizin elinde bulunmaktadir (Anonim, 2003b).
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1.6.3. Zeolit

Zeolit, kelime olarak “kaynayan tas” anlamindadir. Isitildiginda patlayarak
dagilmasi nedeni ile bu isim verilmistir. Ozel bir kristalin yapiya sahiptir ve bu

yap1 poroz olmasina ragmen su varliginda rijit olmaya devam etmektedir.

Zeolitler kafes yapilarinda aliiminyum, silis ve oksijen, gozeneklerinde ise
katyon ve su iceren mikro gozenekli kristal katilardir. Silis ve aliiminyum
atomlari, ortak oksijen atomu sayesinde birbirlerine tetrahedral olarak

baglanmislardir (Zeolyst International, 2009).

Kompozisyon bakimindan zeolitler, kil minerallerine benzemektedir. ikisi de
aliminosilikatlardir. Fakat kristalin yapilar1 bakimindan farklidirlar. Cogu kil
kagit destesine benzeyen tabakali kristalin bir yapiya sahiptir ve bu tabakalar
arasina su absorbe edildiginde sismekte, su uzaklastirildiginda ise tabakalar
daralmaktadir. Bunun tersine, zeolitler rijit, bal petegine benzer 3 boyutlu
kristalin bir yapiya sahiptir ve birbirine bagh tiinel ve kafes aglar1 icermektedir.
Bu porlarin i¢inde ve disinda, su serbestge hareket edebilmektedir. Fakat zeolit
iskeleti rijit kalmaya devam etmektedir. Bu yapinin bir baska 6zelligi de por ve
kanallarin boyutlarinin neredeyse birbirinin ayni olmasi ve kristalin mokiiler
yapinin elek vazifesi gormesidir. Poroz zeolit, su molekiilleri ile potasyum ve
kalsiyum iyonlarina diger pozitif ytikli iyon cesitlerinde oldugu gibi ev sahipligi
yapmaktadir. Fakat yalnizca porlarin igine sigabilecek uygun molekiiler

boyutlara sahip iyonlar elek yapidan gecebilmektedir.

Sekil 1.22. Klinoptilolit iskelet modeli
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Zeolitler birbirine kenetlenmis SiOs ve AlOs tetrahedronlar igeren silikat
yapilarindan olusmaktadir. Yapinin zeolit olabilmesi i¢in (Si+Al)/O orani, 1/2
olmalhdir. Aliminosilikat yapisi negatif yiikliidiir ve dengeleyici pozitif ytkli
katyonlar barindirmaktadir. Diger tektosilikatlarin tersine, zeolitler yapilarinda
sodyum, potasyum, baryum, kalsiyum gibi biiyiik katyonlar1 ve su, amonyak,
karbonat iyonlar1 ve nitrat iyonlar1 gibi goreceli olarak biiyiik molekiiller ve
katyon gruplarinin sigabilecegi genis bosluklar ve kafesler icermektedir. Daha
fazla kullanilabilir olan zeolitlerde, minerale bagl olarak c¢esitli boyutlarda ara
baglantilarla birbirine baglanmis olan bosluklarin olusturdugu uzun genis
kanallar bulunmaktadir. Bu kanallar, i¢lerinde bulunan iyonlar ve molekiillerin
yap!1 icine ve disina kolayca hareket etmesini saglamaktadir. Zeolitler, kristal
yapilarinda herhangi bir tahribat olusmadan suyu absorplayabilme ve
uzaklastirabilme yetenekleri ile karakterize edilmektedirler. Genis kanallar, bu

minerallerin distk 6zgiil agirliga sahip olmasini agiklamaktadir.

Zeolitlerin iyon degisikligi yapabilme, ac¢ik renkli olma, hafiflik, kiiciik
kristallerin gézenek yapisi gibi baslica fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, ¢ok cesitli
endiistriyel alanlarda kullanilmalarina neden olmustur. Farkli fiziksel ve
kimyasal o6zelliklere sahip neredeyse 50 adet zeolit tipi bulunmaktadir
(klinoptilolit, sabazit, filipsit, mordenit vb.). Oncelik, farkh kristal yap1 ve
kimyasal kompozisyondan ileri gelmektedir. Partikil yogunlugu, katyon
seciciligi, molekiiler por boyutu ve mukavemet zeolitleri birbirinden ayiran
ozelliklerden bazilaridir. Ornegin, klinoptilolit, en yaygin dogal zeolittir ve bir
diger yaygin zeolit olan analsim’e kiyasla %16 daha fazla bosluk hacmi ve 0.2
nm daha genis porlara sahiptir. Cesitlilik, yalmzca farkh tipteki zeolitler
arasinda gerceklesmemektedir, ayni gruba ait zeolitlerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinde de gozlenmektedir. Zeolit kaynaklari, bu ¢esitlilikte 6nemli bir rol

oynamaktadir.

1.6.4. Pomza

Pomza (bims), Iitalyan dilinden gelmektedir ve degisik dillerde farkh

adlandirilmaktadir. Tiirk¢ede ise stingertasi, nasir tasi, hasir tasi, topuk tas: gibi

33



adlarla bilinmektedir. Pomza (bims), volkanik bir kayac tiirtidiir. Volkanik bir
cam yapisindadir. Yeryiiziinde en yaygin olarak bulunan ve kullanilan tirt,
asidik pomzadir. Bu tiir beyaz, Kkirli renkte olanidir. Olusum esnasinda ani
soguma ve gazlarin biinyeyi ani olarak terk etmesi sonucu oldukca gézenekli bir
yap1 kazanmistir. Gozenekler, birbirleri ile baglantili degildir. Yogunlugu, 0.5-1
gr/cm3 arasinda degismektedir. Pomzanin fazla gozenekliliginden dolay1 1s1 ve
ses gecirgenligi oldukca diisiiktiir. Kristal suyu ihtiva etmemektedir. Diinya
kabugunun derinliklerinde, bazaltin kismi erimesiyle olusan magma cepleri
bulunmaktadir. Cok yiiksek basin¢ta bu magma, normal kosullarda sivi ya da
gaz olabilecek tim maddeleri absorbe etmektedir (H:0, CO2, Flor). Zaman
icerisinde, bu magma cepleri Ulzerindeki basing, yer hareketlerinin etkisiyle
azalmaktadir. Yer hareketleri meydana geldiginde, volkanik bir patlama

baslamakta ve bu gazlar magmanin icinden piiskiirmektedir.

Gazlarin serbest kalmasiyla magmanin yapiskanligi, ¢cok hizli sekilde artmakta
ve katilasma 1si1s1 yiikselmektedir. Boylece, magma kopiirmekte, parcalara
ayrilmakta ve pomza tas1 diye bildigimiz maddeyi olusturmaktadir. Bu madde,
kraterden havaya c¢ok biiylik bir gaz patlamasiyla atilmakta ve c¢evreye
dagilmaktadir. Ana Britannica Ansiklopedisinin Pomza (bims) i¢in agiklamasi
soyledir: “Asindiric1 olarak temizlikte ve cilalama da kullanilan, ¢ok gozenekli,
donmus volkanik cam™dir. Aym1 zamanda yap1 malzemesi olarak da

kullanilmaktadir.

Pomza (bims) kisaca, ¢ok ani sogumasindan dolay1 kristalize olmaya zaman
bulamamis kaya tiirtdiir. Katilastiginda icinde ¢oziilen buhar aniden salinmakta
ve piiskiirerek gozenekli yapiy1 olusturmaktadir. Bu sartlar olustugunda her

tiirli lav, pomza haline gelebilmektedir (Metas Pumice, 2015).
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Bu tez calismasinda, nano boyutlu cesitli partikiller iceren ham ve geri
dontsum polietilen tereftalat (rPET) esasli nanokompozitlerin tUretimi ve elde
edilen nanokompozitlerin morfolojik ve termal o6zelliklerinin analizi
amag¢lanmistir. Tez ¢alismasinin bu béliimiinde de kil, zeolit, bor ve pomza gibi
cesitli partikiiller kullanilanarak elde edilen ham ve geri dontlisim polietilen
tereftalat (PET ve rPET) polimer esasli nanokompozitlerin iiretimi ve 6zellikleri

konusunda yapilan ¢alismalar 6zetlenmistir.

2.1. Polietilen tereftalat (PET) Esash Nanokompozitler ile ilgili Olarak
Yapilan Calismalar

Bu boéliimde, eriyikte birlestirme yontemi kullanilarak elde edilen kompozitler

ile ilgili calismalar verilmistir.

Gashti vd. (2012), 3 farkl kil tiirtinii farkli oranlarda eriyikte birlestirme
yontemi kullanilarak PET polimeri ile birlestirmis ve elde edilen
nanokompozitlerin boyanabilirlik 6zelliklerini arastirmislardir. PET’e kiyasla
PET/kil nanokompozitlerde daha kiiciik boyutlu kristallerin olustugu, eklenen
kil miktarinin polimerin kristalizasyon degerine etki ettigi ve camsi gecis
sicakligin1 disirdiigli ve heterojen bir c¢ekirdeklenmeye neden oldugu
gorilmiistiir. Ayrica boyanabilirligi arttirmak icin kullanilmasi gereken uygun

kil tiirlerinin Cloisite 15A ve Cloisite 30B oldugu belirlenmistir.

Evangelos vd. (2011), PET/Silikat nanokompozitlerin iiretimine iliskin
yaptiklar1 derleme ¢alismasinda, nanokompozit liretiminde 3 farkli yontemin
kullanildigim1  (¢6ziicii ile dispersiyon, in-situ polimerizasyon ve eriyikte
birlestirme) ve bu yontemlerden eriyikte birlestirme ydnteminin en uygun
yontem oldugu belirtilmistir. Nanokompozit iretiminde; silikatin PET icerisinde
yaylliminin iyi olmasi, ylizey aktif maddelerin yiiksek sicakliklara dayanikh

olmasi ve killerde bulunan su miktarinin minimum diizeyde olmasinin iiretim
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icin gerekli oldugu ifade edilmis ve eriyikte birlestirme icin kullanilacak en

uygun sicakligin 250-300°C olmasi gerektigi tavsiye edilmistir.

Ghasemi vd. (2011), eriyikte birlestirme metodunu kullanarak PET polimeri ile
cesitli  konsantrasyonlardaki 3 farkhh kil tirini karnstirmislardir.
Nanokompozitlerin yapisal, morfolojik, ytlizeysel ve termal 6zelliklerinin
incelenmesi amaciyla cesitli testler uygulanmis ve Cloisite 30B kil tliriiniin diger
kil cesitleri icerisinde en iyi yayilima sahip oldugu gorilmistiir. Fosfonyum
icerigine sahip Kkillerden tiretilen nanokompozit yapilarin, ¢ok daha iyi termal

kararhiga sahip oldugu sonucuna varilmistir.

Scaffaro vd. (2011), ¢alismalarinda iki farkli kil tiirii ve polietilen tereftalat
(PET) polimerini kullanarak kil esasli nanokompozitler elde etmisler ve kil
konsantrasyonunun nanokompozitlerin morfolojik, reolojik ve mekanik
ozelliklerine etkisini incelemislerdir. Diisiik kil icerigine sahip olan
nanokompozitlerin morfolojisi incelendiginde, daha homojen bir yayilim oldugu
gozlenmistir. Ote yandan, yiiksek oranda kil icermeyen nanokompozitlerin
baslanglc modiilinde herhangi bir degisme goriilmemesine ragmen,
kristalizasyon degerinde artis meydana geldigi belirlenmistir. Cloisite 30B ile
tiretilen nanokompozitlerin, Cloisite 15A’ya gore daha iyi morfolojik 6zellikler

gosterdigi tespit edilmistir.

Parvinzadeh vd. (2009), ¢alismalarinda hidrofilik (Aerosil 200) ve hidrofobik
(Aerosil TT 600) olmak tuzere iki farkh kil tirtiini PET polimeri ile eriyikte
karistirma yontemini kullanarak birlestirmislerdir. Elde edilen sonuglara gore,
kompozitin ylizey purizliligi islem gérmemis saf PET polimerine kiyasla artis

gosterdigi belirlenmistir.

Frounchi vd. (2009), PET polimeri ile iki farkli montmorillonit kil tiriint %1-4
arasinda degisen kil oranlarinda birlestirerek, PET esasli nanokompozitler
tretmislerdir. Calisma sonucunda, %1 kil iceren nanokompozit yapilarda kil
yaylliminin daha iyi oldugu gorilmiistiir. Nanokompozit materyallerin mekanik

ozellikleri incelendiginde Cloisite 15A'nin Nanolin DK2’ye gore daha iyi ¢cekme
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mukavemeti gosterdigi belirlenmistir. Calismada ayrica, kompozit lretiminde
kullanilan ekstriider hizinin (300 ve 600 dev/dak) elde edilen iiriine etkisi
incelenmis ve optimum hizin bu aralikta olmasi gerektigi, bu deger araliginin
asimasi durumunda polimer matrisinde bozunma oldugu ve kompozit

ozelliklerinin olumsuz yonde degistigi tespit edilmistir.

Calcagno vd. (2009), polipropilen ve PET polimerleri ile nanokili karistirarak
kompozitler elde etmislerdir. Polipropilenin kristalizasyonu basladig1 anda, PET
molekiillerinin kiiresel sekilde bulundugu goézlenmistir. Kristalizasyon orani
incelendiginde, PET polimerinin nanokompozit icerisinde daha diisiik degere
sahip oldugu tespit edilmis ve bu durumun nedeni kil miktarinin ¢ok yiiksek

olmasi olarak belirtilmistir.

Litchfield vd. (2008), PET ipliklerinin tiretimi sirasinda modiil ve ¢ekme
mukavemeti gibi  Ozelliklerinin  gelistirilmesinde  nanokilin  rolini
arastirmiglardir. Nanokil ilavesiyle iplik ¢ekim sicakliginin 85°C’den daha
yuksek sicakliklara ¢ikmasina ragmen, maksimum ¢ekme oraninin degismedigi
gorulmiustiir. %1 kil miktarina sahip nanokompozitte hem yas modiil hem de
mukavemet degerinin arttil, kil konsantrasyonunun %1’in altina g¢ekilmesi
durumunda molekiiler oryantasyonda oOnemli bir degisiklik olmadig:
belirlenmistir. Ancak, nanokil konsantrasyonunun daha da arttirilmasi

durumunda oryantasyonun olumsuz yonde etkilendigi tespit edilmistir.

Kim (2007), iki farkl tiretim yontemini (situ polimerizasyon, eriyikte ¢cekme)
kullanarak, 4 farkh viskozite degerine sahip PET polimeri ile 3 farkl kil tiirtint
bir araya getirerek PET/kil nanokompozit itretimini gerceklestirmigtir.
Calismada, nanokompozitlerin saf PET’e nazaran sicakliga karsi daha hassas
oldugu gortlmistiir. Molekiiler agirligin ekstriizyon sonrasinda azaldig1 ve bu
durumun hidrolizden kaynaklandigl sonucuna varilmistir. Saf PET’e nazaran
nanokompozitlerde c¢ekme moduliiniin %11 artmasina ragmen, c¢ekme

mukavemetinde énemli bir degisiklik meydana gelmedigi belirlenmistir.
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Bizarria vd. (2007), calismalarinda eriyikte karistirma metodunu kullanarak
geri donusum PET /kil nanokompozit liretimini gerceklestirmislerdir. Sonuglar
incelendiginde, kil ilavesiyle akma mukavemeti ve modiiliiniin arttig1 ve termal
ozellikler agisindan rPET/kil kompozitler ile rPET arasinda 6énemli bir degisim
meydana gelmedigi gézlenmistir. Ancak mekanik test sonuglari incelendiginde,
nanokompozitlerin mukavemet ve elastik modiiliiniin rPET e kiyasla oldukga iyi
oldugu ve ekstriizyon isleminden sonra i¢sel viskozitenin %50 oraninda azaldig1

belirlenmistir.

Barber vd. (2005), calismalarinda eriyikte birlestirme yontemini kullanarak
PET-organo kil icerikli nanokompozitler tiretmislerdir. PET ve kilin morfolojik
yapis1 incelenmis ve mekanik oOzellikler ile kristalizasyon davranisinin
morfolojik 6zellikleri etkiledigi belirlenmistir. Kil molekiillerinin PET icerisinde
rastgele ve homojen dagiliminin hem mekanik hem de kristalizasyon
ozelliklerinde iyilesme sagladig1 tespit edilmistir. Calisma sonucunda,
PET /organik kil kompozitlerin saf PET e kiyasla daha yiiksek cekme modiiliine
sahip oldugu goriulmistir. Ayrica, kompozitlerin yap1 o6zelliklerinin PET

polimerine eklenen kil miktarina baglh olarak degisim gosterdigi belirlenmistir.

Wang vd. (2005), PET/MMT kil nanokompozitlerinin termal stabilitesi,
kristalizasyon davranisi ve mekanik 6zelliklerini incelemek amaciyla eriyikte
birlestirme yontemi kullanarak kompozitler elde etmislerdir. Kompozit
icerisinde en iyi yayilim %1 oranindaki kil konsantrasyonunda saglanmistir.
Kompozite eklenen kil konsantrasyonu %3t astiginda, ¢ekme mukavemeti,
darbe dayanimi, egilme mukavemeti ve kopma uzamasinin azaldig: ve saf PET’e
kiyasla daha diisiik degerlerin elde edildigi belirlenmistir. DSC analiz
sonuglarina gore, kompozitin termal bozulma sicakliginin 12°C ve termal
deformasyon sicakliginin ise 35°C arttigr gorilmiistiir. Ayrica, mekanik test
sonuglarina gore PET/MMT nanokompozitinin ¢ekme mukavemetinin %25
oraninda arttigl ve PET’in islenme 0zelligini etkileyen kristalizasyon oraninin

PET/MMT kompozitlerde artis gosterdigi tespit edilmistir.
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Xiao vd. (2005), c¢alismalarinda %2.5 kil icerigine sahip PET/MMT
nanokompozitleri liretmisler ve nano parcaciklarin termal kararlilig1 arttirdig:
gorilmistiir. PET/MMT nanokompozitlerin fiizyon sicakliginin, islem gérmemis
PET’e kiyasla daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu durumda, yiiksek

oryantasyon ve Kkristalizasyon oraninin saglandigi sonucuna varilmistir.

Pegoretti vd. (2004), calismalarinda geri dontisiimden elde edilen PET polimeri
ile c¢esitli konsantrasyonlardaki slikat kilini (%1, 3 ve 5) Kkaristirarak
nanokompozitler elde etmislerdir. Yiizey analizleri sonucunda, kullanilan kil
tirlerinden Cloisite 25A'nin Cloisite Na'ya gore daha iyi yayilim gosterdigi
gozlenmistir. Cekme dayanimi testi sonucunda, her iki nanokompozit yapisinda
da modiiliin arttig1 ve %5’lik kil konsantrasyonuna sahip kompozit yapisinda bu
modulin %30 oraninda arttigi gorulmustir. Her iki farkli kilden olusan
kompozitlerin boyutsal stabilitesinde iyilesme meydana geldigi ve kil ilavesi ile

gerilme kuvvetinde bir azalma meydana gelmedigi belirlenmistir.

Istk vd. (2004), montmorillonite tipi kil ve poliester recine kullanarak
kil/poliester nanokompozit malzemeleri iiretmislerdir. Inorganik kil
partikiillerin organik ortam igerisinde molekiiler seviyede dagilip tamamen
dagilmis tipte yapinin olusumu i¢in montmorillonite tipi kili modifikasyona tabi
tutulmustur. Sonugta, poliester icerisine %3 oranina kadar kil ilavesinin
malzemenin elastik modiliinii ve akma stresi degerlerini arttirdigl
belirlenmistir. Ayrica, poliester icerisine kil ilavesiyle birlikte egme elastik
modiili degerlerinin diizgiin bir bicimde arttig1, fakat ulasilan maksimum stres

degerinin diistigu gorilmiistir.

Solis vd. (2004), calismalarinda PET ve Kkili eriyikte birlestirme yontemi ile
karistirarak nanokompozitler elde etmislerdir. Yiizey aktifligi arttirmak icin
PENTA ve MAH gibi yardimci malzemeler kullanilmis ve PENTA ve MAH
ilavesiyle baslangic modiili, gerilme dayanimi ve kopma uzamasi gibi birgok

mekanik 6zelligin gelistigi gozlemlenmistir.
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Zhou vd. (2003), c¢ozeltide birlestirme metodunu kullanarak PET/MMT
nanokompozitleri iiretmislerdir. Kullanilan Kkil, cetylpyridinium chloride (CPC)
ile modifiye edilmis ve 4 farklh kil icerigine (%1, 5, 10 ve 15) sahip
nanokompozitler elde edilmistir. Elde edilen sonuglara gore, killerin polimer
icinde yayiliminda kil miktarinin 6nemli oldugu sonucuna varilmistir. DSC
(Diferansiyel taramali kalorimetre) analizinden elde edilen verilere gore, kil
ilavesinin PET’in kristalizasyon oranini arttirdigi goriilmiistiir. %10 oraninda kil
iceren kompozitin en yiiksek kristalizasyon oranina sahip oldugu belirlenmistir.
Calismada elde edilen bir diger sonug ise kil iceren tiim nanokompozitlerin

islem gormemis PET’e nazaran daha iyi 1s1l kararliliga sahip oldugudur.

Karabulut (2003), geri kazanilmis PET ve organik olarak modifiye edilmis 3
farkl kil tiri (Cloisite 154, 254, 30B) %1, 2 ve 5 oranlarinda ve 150, 350 ve 500
dev/dak hizlarinda karistirilmistir. Uzun alkil yan gruplarina sahip ve dallanmis
yapisli nedeniyle 25A kil tipinin karistirma o6zelliklerini arttirdigr ve kil
tabakalarinin daha iyi dagilabilmesine imkan sagladigi belirlenmistir. Mekanik
ozelliklerin 350 dev/dak vida hizinda arttigt ve 500 dev/dak hizinda hizin
yapiya verdigi zarardan dolayr malzemede bir performans artisi meydana

gelmedigi belirlenmistir.

2.2. Bor Esasli Nanokompodzitler ile ilgili Olarak Yapilan Calismalar

Xie vd. (2015), gaz bariyer uygulamalarinda kullanmak amaciyla eriyikte
birlestirme metodunu kullanarak boron nitrid/PET nanokompozitlerinin
tretimini arastirmislardir. Tamamen dagilmis bir yap1 elde etmek icin toz
halindeki boron nitrid uygun bir ¢6zici (N-methyl-pyrrolidone ) ile
karistirllmis ve daha sonra ¢o6ziicii uzaklastirilmistir. Bir film tabakasi elde
edilmis ve oksijen gecirgenligi test edilmistir. Calisma sonunda, iiretilen film
tabakasinin (hacimce %0.017oraninda kullanildiginda) %42 oraninda oksijen
gecirgenligini azalttil, boron nitrid orani %70’e ¢ikartildiginda gecirgenlikte

%70 oraninda azalma meydana geldigi belirlenmistir.
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Baltaci vd. (2013) calismalarinda, ¢inko oksit ve borik asit reaksiyonundan
cinko borat sentezlemislerdir. Sentezlenen cinko borat, X-1s1n1 difraksiyonu
(XRD), taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve termogravimetrik analiz (TGA)
ile karakterize edilmistir. Sentezlenen ¢inko borat ve bor fosfat ile PET bazh
kompozitler {retilmistir. Sonug¢ olarak, PET bazli kompozitlerin LOI

degerlerinde artis gézlenmistir.

Cakal vd. (2011) galismalarinda, borun pamuklu kumaslar tizerindeki gii¢
tutusurluk etkisini arastirmiglardir. Gii¢ tutusurluk ¢ozeltisi hazirlanirken, ti¢
farkli bor bilesigi ile fosfor bilesigi ve ilire bazli bir baglayici kullanilmistir.
Sonucta, glic tutusurluk ¢ozeltisi uygulanan kumaslarin alev almadigi
gozlenmistir. Gug tutusurluk ¢ozeltisi uygulanmis ve 5 kez yikanmis kumaslar
arasinda en yuksek LOI, gii¢ tutusurluk ¢ozeltisi olarak %15 fosfor bilesigi, %12
baglayict1 ve %1 boraks pentahidrat uygulandiginda elde edilmistir. Yikama

sonrasinda, %98’in lizerinde borun kumasin yapisinda kaldig tespit edilmistir.

Dogan vd. (2010) ¢alismalarinda, 4 farkli bor bilesigi iceren kompozitin gii¢
tutusurlugunu incelemislerdir. Agirlikca %20 alev geciktirici (IFR) ilavesi,
komiir olusumunu artirarak aleve dayanikliigl arttirdigr gozlenmistir. LOI ve
UL-94 testlerine gore, boron bilesikleri agirlikca %1 yiiklemesiyle en yliksek
sinerjistik etki gostermistir. BPO4 iceren kompozitlerin ytiksek LOI (30) degerini

verdigi belirlenmistir.

Gemci vd. (2010) calismalarinda, %100 polyester esash perdelik kumasa gii¢
tutusurluk 6zelligi kazandirilmasi amaci ile ¢ektirme yontemine gore kumasa
dispers boyama islemi uygulamislardir. Boyama suyu icerisine farkli oranlarda
borik asit ve boraks dekahidrat kimyasallari ilave edilmistir. Sonug olarak; en
fazla gii¢ tutusurluk 6zelligi 30 g/I borik asit ile muamele edilen numunelerde
saglanmistir. Renk 6lciimi sonuclarina gore; en az renk farki 20 g/1 borik asit ile
muamele edilen numunelerde gozlenmistir. Isiga ve yikamaya karsi renk hashgi

degerlerine bakildiginda ise dikkate deger bir degisme belirlenmemistir.
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Demirel vd. (2010), calismalarinda polyester kompozitlerin yanma direnci
ozelliklerini gelistirmek icin ¢inko borat ve borik asit kullanmislardir.
Calismalarinda, borik asidin cam liflerinden daha iyi gii¢ tutusur lif oldugu
belirtilmis, %5 oraninda cam lifi kullanildiginda LOI degerinin 19.5 ve %30
borik asit kullanmildiginda LOI degerinin 34.5 oldugu belirlenmistir. %15
oraninda c¢inko borat kullanildiginda duman yogunlugunun 45.5’'dan 3.4’e
diistiigl tespit edilmistir. Dolayisiyla, deneysel sonuclar borik asitin polyester
bilesigi lizerinde iyi bir alev geciktirici etki sagladigin1 gostermistir. Calismada,

gii¢ tutusur malzeme eklendik¢e mekanik 6zelliklerin azaldig1 belirlenmistir.

Kalin (2008) yaptig1 calismada, Alfa-x adli yanmay1 geciktirici bir kimyasala
borlu bilesikler ilave ederek kumaslarin gi¢ tutusurluk o6zelliklerinin
arttirllmasini amaglamistir. Yapilan ¢alismada, borlu bilesiklerden borik asit,
boraks ve ¢inko borat; alfa-x adli kimyasala alfa-x orami sabit (%50) olacak
sekilde ti¢ farkli oranda (%5, 7.5 ve 10) ilave edilerek ¢ozeltiler hazirlanmigtir.
Elde edilen sonuclarda, borlu bilesiklerin kumasin gii¢ tutusurluk o6zelligini

arttirdig1 ve en az yanma ile % 7.5 boraks-%50 alfa-x ¢ozeltisinde gozlenmistir.

2.3. Zeolit Esash Nanokompozitler ile Ilgili Olarak Yapilan Calismalar

Lv vd. (2011) calismalarinda, politiretan (PU)/zeolit esashi kompozitler
hazirlamis ve zeolit 13X'in igerik ve ytlizey organik modifikasyonu 6zelliklerinin
kompozitlerin mekanik o6zellikleri lizerinde etkilerini arastirmislardir. PU/13X
kompozitlerin mekanik o6zelliklerinin saf PU’ya kiyasla daha iyi oldugu ve
PU/13X kompozitlerin miikemmel solvent direnci performansi sagladigi

gozlenmistir.

Ciobanu vd. (2007) ¢alismalarinda, bilesik poliiiretan zarlarin hazirlanmasi icin
zeolit SAPO-5 nanokristallerin kullanimina odaklanmislardir. Poliliretan matris
icine SAPO-5 zeolit nanokristalleri dahil etmisler ve zeolit esasli membranlar
elde etmislerdir. Calisma sonucuda, zeolitin iyi bir dagilim goésterdigi ve elde
edilen membranin gaz veya sivi ayrilmalart icin basarili bir sekilde
kullanilabilecegi belirlenmistir.
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Shin vd. (2007), in-situ polimerizasyon yontemi ile PET-zeolit esash
nanokompozitlerin eldesi, termal ve morfolojik 6zelliklerinin analizi iizerine
calismislardir.  Calismalarinda, kristal blyiumenin meydana geldigi,
nanokompozitteki zeolit miktar1 arttik¢a bliyiimenin artma egilimi gosterdigi
belirlenmistir. Bununla birlikte, PET molekiillerinin zeolit bosluklarina dogru
gectigi, bir kisminin amorf bélgeler tarafindan itildigi gézlenmis ve bu durumun
zeolit miktar1 arttikca amorf bélge biytkligiiniin artmasina neden oldugu

belirlenmistir.

Kim vd. (2006) calismalarinda, mikro-gézenekli polimer film zeolit ve stearik
asit ile kaplanmis, LDPE, LLDPE ve HDPE/zeolit kompozitler hazirlanmistir.
Birlestirici madde olarak stearik asit kullanilmis ve nanokompozitlerin mekanik,
termal, morfolojik ve reolojik 6zellikleri arastirilmistir. Sonug olarak, kaplanmis
zeolit dolu kompozitlerin kaplanmamis olanlardan daha yiiksek darbe

mukavemetine sahip oldugu belirlenmistir.

Literatirdeki c¢alismalarin hemen hepsi de gostermektedir ki; ¢evrenin
korunmasi konusundaki hassasiyetin artmasi nedeniyle geri doniisiim ve geri
donlisim esash malzeme kullanimi konusuna ilgi giderek artmaktadir.. Mevcut
kaynaklarin daha iyi degerlendirilmesi ve dogal kaynaklara olan ihtiyacin
azaltilmasi bu ilginin diger nedenlerinden biridir. Bilindigi gibi, kat1 atiklar
icerisinde PET esasli malzemeler, en fazla orani olusturmaktadir. Dolayisiyla, bu
malzemelerin degerlendirilmesi ¢evre ve maliyetler agisindan 6nemli bir
avantaj saglayacaktir. Bu ¢alismada da Kkil, bor, zeolit, pomza gibi gliniimiizde
farkl alanlarda kullanilan ve ge¢ yanma, mukavemet, gaz ve sivi gecirgenligi gibi
cesitli onemli 6zelliklere sahip olan nanopartikiiller kullanilarak geri déntisim
PET’'in fonksiyonel hale getirilmesi ve farkhi alanlarda kullanim olanaginin

arastirilmasi amag¢lanmistir.

Literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde, 6zellikle kil icerikli polimer kompozit
malzemelerin {iretimi konusunda pek c¢ok arastirma c¢alismasi oldugu
gorilmiistiir. Pek ¢ok arastirmaci, nanopartikiil icerikli nanokompozit iiretimi

konusunda ¢alismalar yapmistir. Bu ¢alismalarda polipropilen (PP) ve poliamid
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(PA) polimerleri kullanilmistir. Dolayisiyla, PET polimeri {lizerine yapilan
calismalar daha sinirli sayidadir. Calismalarda, %1-10 arasinda degisen oranda
ve farkli sekilde modifiye edilerek elde edilen organokiller ham PET polimeri
icerisine karistirllmistir. Cips formuna sahip numunelerin (Davis vd., 2002;
Phang vd., 2004; Pendse 2005; Pendse 2005; Kim 2007; Lai vd., 2008; Samaniuk
2008) veya enjeksiyon kalip yontemi ile elde edilen kompozitlerin (Solis vd.,
2003; Solis vd., 2004; Barber vd., 2005; Wang vd., 2006; Todorov ve Viana 2007;
Ammala vd., 2008; Calcagno vd., 2009; Frounchi ve Dourbash 2009;
Parvinzadeh vd. 2010; Scaffaro vd. 2011) ylizey, morfolojik ve termal
ozellikleri incelenmistir. Elde edilen numunelerden lif {iretimi ve liflerin
gerilme, gaz gecirgenligi ve yanma gibi kile has 06zelliklerin belirlenmesine
yonelik cok az calisma oldugu gézlenmistir. Dogan vd. (2013), Ozen ve Giines
(2012), Litchfield vd. (2008) ve Xiao vd. (2005), ham PET polimerinden lif
tretmis ve elde edilen liflerin yilizey, morfolojik ve termal basta olmak tlizere
gerilme ve boyanma o6zelliklerini arastirmistir. Ote yandan, geri doniisiim PET
polimerinin kil basta olmak tlizere ¢esitli partikiil katkli nanokompozit eldesinde
kullanimi konusunda sinirli sayida ¢alisma bulunmaktadir (Pegoretti vd., 2004;
Bizarria vd., 2007). Ozetle, kil icerikli nanokompozitlerden lif ¢ekimi ve elde
edilen liflerin spesifik 6zelliklerinin belirlenmesi konusunda ¢alismalara ihtiyac

bulunmaktadir.

Bu tez calismasinda, kimyasal liflere farkli 6zellikler kazandirabilecek nano
boyutlu ¢esitli partikiiller iceren ve polyester (PET) esasli nanokompozitlerin
uretimi ve elde edilen nanokompozitlerin ig, yiizey, morfolojik ve termal
ozelliklerinin analizi amac¢lanmistir. Kompozit liretiminde matris olarak geri
doniisim polyester (rPET) polimeri kullanmilmistir. Calismada oncelikle
nanokompozitler cips (masterbatch) formunda iretilmistir. Daha sonra
calismanin devaminda cipslerden lif ¢cekimi gerceklestirilmistir. Boylece, cips

formu yaninda lif formu acisindan karsilastirmalarin yapilmasi saglanmistir.

Diger bir taraftan literatiirde mevcut ¢alismalar incelendiginde nanokompozit
liretiminde yaygin olarak kil partikiillerinin kullanildig1 goriilmiistiir. Bununla

birlikte zeolit ve son zamanlarda bor gibi malzemelerin kullanimi konusunda
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calismalar yapilmaktadir. Bu nedenle, bu tez calismasinda da kil, zeolit ve bor
gibi malzemelere odaklanilmistir. Ote yandan, ozellikle Isparta ilinin dogal
maden kaynaklari arasinda pomza yer almaktadir. Gerek i¢ yap1 gerekse de bazi
ozellikleri acisindan pomza kile benzer 6zellikler gostermektedir. Bu nedenle,

calismada pomzaya da yer verilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

Bu tez calismasinda, nano boyutlu cesitli partikiiller iceren geri doniisim
polyester (rPET) esasli nanokompozitlerin tretimi ve elde edilen
nanokompozitlerin morfolojik ve termal 6zelliklerinin analizi amaglanmistir.
Bununla birlikte, cips formuna sahip kil i¢erikli nanokompozitlerden elde edilen

liflerin ytlizey, gerilme ve yanma gibi ¢esitli 6zellikleri belirlenmistir.

3.1. Materyal

Tez calismasinda, nanokompozit uretimi icin iki farklh forma sahip geri
doniistim polietilen tereftalat (rPET) polimeri kullanilmistir. Polimerlerden biri,
kirik forma sahip olup SASA Polyester San. A.S. firmasindan, digeri ise cips
formuna sahip olup Renkplast Plastik San. Tic. A.S. firmasindan temin edilmistir.
Boylece, farklh takviye malzemelerinin geri doniisim PET (rPET) polimer
nanokompozit 6zellikleri lizerine etkisi incelenmistir. SASA Polyester San. A.S.
firmasindan alinan geri doniisiim PET “rPET1” ve Renkplast firmasindan alinan

geri doniisiim PET ise “rPET2” olarak isimlendirilmistir.

3.1.1. PET (Polietilenteraftalat)

Polietilen tereftalat, termoplastik bir eriyiktir. Dusiik viskoziteli veya yiiksek
vizkoziteli olarak siiflandiriimaktadir. “Staple PET”de denilen disik
viskoziteli recine; iplik, sise, fotograf filmi iliretimi gibi bircok uygulamalarda
kullanilmaktadir. “Endiistriyel PET” veya “Heavy Denier PET” denilen yiiksek
viskoziteli regineler ise lastik kablo, emniyet kemeri vb. tiriinlerin tretiminde
kullanilmaktadir. PET regineler, ticari olarak etilen glikol ve dimetiltereftalat
(DMT) veya tereftalik asitten (TPA) iretilmektedir. Dimetiltereftalat ve
tereftalik asit katidir. Tereftalik asit siiblimlesirken, dimetil tereftalat 140°C’de
erimektedir. Uretim iki adimda yapilmakta, birinci adimda bis-(2-hidroksietil)-
tereftalat (BHET) monomeri ve metanol veya su olusmaktadir. Sonrasinda ise

bis-(2-hidroksietil)-tereftalat monomeri basing, sicaklik ve katalist etkisiyle
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polimerlesmekte ve PET eriyik lretilmektedir. Dimetiltereftalat kullanilan
proseste metanol Uretildigi ve metanol geri doniisiim sistemi, safsizlastirma
operasyonlar1 gerektirdigi icin tereftalik asit ile Uretimi yayginlasmaya
baslamistir (Kiugiikgiil ve Kirsen, 2007). PET’in molekiil yapis1 Sekil 3.1'de

gorilmektedir.

0 —— (CH,), 0 — C— Hh——C

Sekil 3.1. PET’in molekiil yapisi

Ticari PET’in erime sicakligi (Te) 255-265°C arasinda olup, daha ¢ok kristal
yapilya sahip PET icin 265°C’dir. PET’in cams1 gecis sicakligr ise 67-140°C
arasindadir. PET, 1s1l islenmesine bagh olarak amorf (seffaf) veya yar kristal
(beyaz) seklinde bulunmaktadir. Ticari PET’in amorf veya yari-kristal olusu,
tretim kosullarina bagh olarak degismektedir. Erime sicakliginda bulunan PET,
camsli gecis sicakliginin altinda bir sicakliga kadar hizli sogutuldugu takdirde
daha amorf ve saydam bir yap1 olusmaktadir. Kati amorf PET, cams1 gecis
sicakliginin tizerindeki bir sicakliga kadar 1sitilarak %30 kristal yapiya sahip
yar1 kristal PET elde edilebilmektedir (Kong ve Hay, 2003). Cizelge 3.1’de PET’in

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri goriilmektedir.

Cizelge 3.1. PET’in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Anabal, 2007)

Ozellikler Degerler
Molekiiler agirlik (yinelenen birim) | 192 (g mol™)
Ortalama molekiil agirhg (MW) 30.000-80.000 (g mol™)

Yogunluk 1.41 (g/cm?3)
Camsi gegis sicaklig 69-115 (°C)
Erime sicakhigl 260 (°C)
Cekme dayanimi 50 (MPa)
Darbe dayanimi 90 (J m™)

Su absorpsiyonu (24 h sonra) (%) | 0.5
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Orijinal PET’in termal gecisleri ve kristalizasyon davranislari tizerinde yapilan
incelemelerde; termal analiz sirasinda birden fazla endotermik gecis olustugu
belirtilmistir. Ayrica, PET’in ¢ok diisik kristalizasyon hizina sahip oldugu
bilinmektedir. En yiliksek kristalizasyon hizi, 170-190°C sicaklik araliginda
gerceklesmektedir.

Orijinal PET’in kristalizasyon hizi, biiyik oranda sicakliga baghdir. Sicaklik
disinda molekiil agirligi (MW), katki maddelerinin yiizdesi, zincir yonlenmelerin
oranl ve polimerizasyon katalizoriiniin yapisi gibi faktorler de kristalizasyon

hizini etkiledigi bilinmektedir (Olabisi vd., 1997).

3.1.2. PET’in geri doniisiim prosesleri

PET, ozellikle 1940’lilarin ortasindan beri tekstil lif lretiminde yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Islak ve kuru mukavemetinin yiiksek olmasi, 1s18a ve
kimyasal maddelere karsi dayamikliligi, ytliksek asinma direnci, hidrofob
karakterliligi gibi oOzellikleri basta olmak iizere diger fiziksel ve kimyasal
ozellikleri nedeniyle polyester lifi tekstil lifleri icerisinde en fazla iiretilen ve
tiiketilen lif durumundadir. Yiizden fazla birbirinden farkl tirtinlerde kullanilan
PET, bugiin spor iirtinlerde hizli kuruyan bir lif olarak énemli bir kullanim alani
bulmus durumdadir. 2009-2010 yillarina ait verilere gore, diinyadaki toplam
dogal ve sentetik tekstil lif tiikketimi 70.5 milyon ton olup, polyester tiiketimi ise
31.9 milyon ton’a ulasmis durumdadir. Dolayisiyla, polyester lif tiiketimi toplam

lif tiiketiminin yaris1 gibi olduk¢a 6nemli bir b6liimiinii olusturmaktadir.

Tekstil sektorii yaninda PET’in, tek kullanimlik alkolsiiz icecek ve mineral su
gibi irilnlerin sise seklinde ambalajlanmasinda da yaygin bir kullanim alani
bulunmaktadir (Sekil 3.2). PET’in toksit olmamasi ve icindeki siviya koku
katmamasi 6zellikleri basta olmak tizere kolay islenme, dayanikli, seffaf, parlak
ve hafif olmasi oOzellikleri gida iiriinlerinin ambalaj tretiminde genis bir
uygulama alani bulmasina neden olmustur (Acar, 2003; Anabal, 2007; Harad ve
Jawale, 2009). Ozellikle 1980’lilerden sonra PET, alkolsiiz icecek siselerinin

liretiminde popiiler hale gelmistir. Bunun yani sira, PET’in ilag ve kozmetik
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ambalajlarinda da kullanim alani bulunmaktadir. 2002 yilinda 26 milyon ton
olan diinya PET fretimi, 2010 yilinda 55 milyon ton’a ulasmistir (Harad ve
Jawale, 2009). Diinya PET iiretiminin yaklasik %60'1n1 tekstil lif, %30'nu sise ve
kalan %10’nunu ise diger PET esash materyaller olusturmaktadir (Chang, Chen

ve Francis, 1999).
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Sekil 3.2. PET ambalaj tirtinleri

Glnliik hayatta su sisesi veya ambalaj malzemesi olarak kullanilan PET {iriinleri,
kullanimdan sonra kullanic1 tarafindan atilmaktadir. PET atiklar, metal, cam,
kagit ve karton vb. malzemeler ile birlikte kat1 atik sinifina girmektedir (Anabal,
2007). Insanlarin sosyal ve ekonomik etkinlikleri esnasinda veya sonucunda ise
yaramaz hale gelen ve akici olabilecek kadar sivi icermeyen her tiir madde ve
malzeme “kat1 atik” olarak adlandirilmaktadir (Tturkiye Cevre Sorunlar1 Vakfi,

2011).

Pek ¢ok olumlu 6zelligine karsin, PET’in biyolojik ¢6zlinirliligliiniin olmamasi
en onemli sikintilardan biridir. Biyolojik ¢o6ziintirlik plastik tiirtine gore
degismekte olup, bir PET sisesinin dogada yok olmasi icin 400 ile 3000 yil
arasinda siire gerekebilecegi belirtilmektedir. Son 30 yilda {iretimi inanilmaz
boyutlara ulasan PET ambalaj iirtinleri, PET’in yukarida bahsedilen o6zellikleri
yaninda iiretiminin ¢ok daha ucuz olmasi nedeniyle bircok sektorde ahsap, cam

ve metal ambalajin yerini almis durumdadir.

Guntimiizde PET atiklar, cam veya kagit atiklar gibi

e uygun gomme alanlarina gémiilerek,
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e cOp bosaltma sahalarina atilarak,
¢ yadayakilarak yok edilmektedir.
Atiklarin biriktirilmesi durumunda Sekil 3.3’de gortuldiigi gibi, kotii bir goriinti
ortaya ¢ikmakta ve gorunti kirliligi meydana gelmektedir. Ayrica, yer alti, icme
ve kullanma sularinin Kkirliligi, depolama sirasinda olusan metan ve
karbondioksit basta olmak iizere cesitli gazlarin meydana getirdigi hayati
tehlike ve kirlilikler, hava kirliligi, tasiyic1 boceklerin tireme riski gibi insan
yasam1l ve sagligi uzerinde kisa ve uzun vadede ¢esitli sikintilara yol
acabilmektedir. Topraga gomme yontemi, diisik maliyetli olmasina ragmen
uygun goémme alanlarinin dolmasi ve yarattigl cevre ve gorunti kirliligi
acisindan 6nemini giderek kaybetmektedir. Dogal kaynaklarin sinirsiz olmadig:
goz Oniline alinirsa, tiim bu atiklarin doga tarafindan pargalanmasi miimkiin
degildir. Diger bir alternatif olan yakma prosesi de gittikce artan maliyeti,
yarattifl cevre Kirliligi ve geri kazanilabilir kaynaklarinin yok edilmesinin
getirdigi ekonomik kayiplarin fazlalilig1 gibi problemlerle karsi karsiyadir (Acar,
2003). Ozellikle plastik atik sinifina giren PET atiklar yandiginda, ¢ok tehlikeli
bir madde olan ve sera etkisi yaratan dioksin gazi ortaya ¢ikmaktadir. Yapiskan
filmler gibi baz1 plastikler, vinil klorid icerdiklerinden kanserojendir ve gidalarla
etkilesime gecebilmektedir. Dolayisiyla, diinyamizi korumak, var olan ve
gelecekteki nesillerin yasam standardini korumak icin PET ve diger atiklarin

bertarafinda farkli bir yonteme ihtiya¢ bulunmaktadir.

Sekil 3.3. PET ve diger cevresel atiklar

1990’ yillardan beri ¢evrenin daha fazla kirlenmeden ve mevcut kaynaklarin
korunmasi konusundaki endiseler artmis durumdadir. Bu nedenle, cevreyle
dost, ¢cevreye karsi sorumlu, eco-safe, geri doniistiiriilmiis ve green materyaller
gibi cevreye minimum zarar veren iiriin ve egilimler ortaya cikmistir. Ozellikle

tiilketim ve teknoloji ile birlikte bilin¢ dlizeyinin artmasi ve hava, toprak ve su
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kaynaklarinda meydana gelen ¢evresel zararlarin daha goriintir hale gelmesi bu
egilimlerin altinda yatan temel nedenlerdir. Cevresel biling ve dogal kaynaklarin
korunmasi hareketi, tekstil ve hazir giyim dahil olmak tizere pek ¢ok sanayi
kurulusu ve organizasyonun geri donilisim programi gelistirmesine neden
olmustur. Ortaya ¢ikan c¢evre Kirliligi ve mevcut dogal kaynaklarin bilingsiz
kullanimi degerlendirilebilir atiklarin 6zellikle de PET ambalaj atiklarinin geri
kazanimini zorunlu kilmaktadir. Ote yandan, giiniimiizde satin alma istegini
arttirmak icin siradan bir iirtin daha kompleks paketlerle satisa sunulmaktadir.
Cevre koruma birligi (Environmental Protection Agency-EPA), PET’in de dahil
oldugu plastik atiklarin tiim atiklarin 5’de birini olusturdugunu belirlemistir
(Niklet ve Farahat, 2005). Bu tir bir biyo ¢6ziiniir olmayan bir atigin topragi
kaplamasinin pek ¢ok sikintilar oldugu icgin geri déniisim en iyi olas1 ¢6ziim

olarak goriinmektedir.

Ulkemizdeki durum incelendiginde ise TUIK tarafindan yapilan belediye kati
atik istatistikleri anketi sonuclarina gore; kisi basi ortalama atik miktar1 1.15
kg/giindir. 1994 yilinda 17.757.000 ton olan toplam kati atik miktari, 2008
yilinda 24.361.000 ton’a ulagmistir. Bu atiklarin yaklasik olarak %45’i diizenli
depolama tesislerinde depolanirken, %3’ti yakma, gobmme, dereye dokme ve
diger yontemlerle bertaraf edilmektedir. Kalan atiklar ise belediye basta olmak
lzere diger copliiklerde tutulmaktadir. 2008 yih itibari ile iilkemizde geri
kazanilabilir nitelikteki kati1 atiklarin kompozisyonu, Sekil 3.4 ’'te grafiksel
olarak verilmistir. Buna gore, kagit ve karton %42.61 ile en biiylik paya sahip
olup, bunu %16.86 ile plastik, %15.29 tekstil, %10.63 cam, % 8.56 lastik ve
%6.02 metal atiklar takip etmektedir. Dolayisiyla, geri kazanabilir kat1 atiklar
icerisinde plastik atiklar 6nemli bir yer tutmaktadir (TUIK, 2011).
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u Metalik atiklar

m Cam atiklar

= Kagit ve karton atiklar
m | astik atiklar

= Plastik atiklar

= Tekstil atiklar

Sekil 3.4. Geri kazanilabilir kat1 atiklarin dagihmi (TUIK, 2011)

Atiklarin 6zellikle kati atiklarin basta c¢evre olmak ilizere neden olduklar
olumsuzluklar1 ortadan kaldirmak hem de ekonomiye katkida bulunmak igin
tilkemizde dahil olmak tizere diinyadaki bir¢ok iilkede yaklasik 30 yildir geri
doniisiim calismalart yapilmaktadir. Geri donilisiim, atiklarin 6zelliklerinden
yararlanilarak icindeki bilesenlerin fiziksel, kimyasal veya biyokimyasal
yontemlerle baska turiinlere veya enerjiye cevrilmesidir. Bu kavramlarin
dogrultusunda daha az atik ve atigin geri kazanimi, ¢evre problemlerinin
giderilmesinde en kolay ve en giivenilir yolu olusturmaktadir (Tayyar ve Ustiin,
2010). Plastik veya PET atiklarin geri dontsttriilmesinin iki ana hedefi vardir.
Bunlar:
e geri kazanma yoluyla ¢evre Kkirliliginin en aza indirilmesi,

¢ ve yeni kaynaklarin yaratilmasidir.

Atiklarin geri kazanma orani arttikca, dogal kaynaklara olan talep azalmaktadir.
Boylece, dogal kaynaklarin korunmasi saglanirken, enerji kaynaklarinin hizl
tiiketilmesi 6nlenmis olmaktadir. Geri donlisimii miimkiin olan atiklardan biri
olan kagidin, tekrar kagit imalatinda kullanilmasi durumunda hava kirliligi
%74-94, su kirliligi %35, su kullanim1 %45 azalmakta ve bir ton atik kagidin
kagit hamuruna katilmasiyla 8 agacin kesilmesi 6nlenmektedir. Ote yandan, atik
uzaklastirma teknolojilerinin maliyetleri incelendiginde, diger atik bertaraf
yontemleri arasinda en ekonomik olanin geri kazanim oldugu goériilmektedir

(Cizelge 3.2).
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Cizelge 3.2. Atik uzaklastirma teknolojilerinin maliyetleri (Anabal, 2007)

Bertaraf Yontemi Maliyeti $/ton
Geri kazanim 2.19
Diizenli depolama 8.40
(Depo alanina para 6denmedigi takdirde) '
Kompostlastirma

(Organik esash kati atiklarin oksijenli veya 10.49
oksijensiz ortamda ayristirilmasi
Yakma 80.97

Son yillarda, gerek iilkemizde gerekse de diinyada son tiiketim alanlarinda geri
donlisim malzeme kullanilmasin1 tesvik etme ve arttirma c¢alismalari
yapilmaktadir. Toplum duyarliliginin ytkseltilmesi, egitimin yayginlastirilarak
geri doniislimiin faydalarinin anlatilmasi ve geri doniisimli PET i¢in yeni
kullanim alanlarinin gelistirilmesi yolu ile basta PET olmak tiizere atiklarin

cevreye olan etkileri azaltilabilmekte ve ekonomiye kazandirilabilmektedir.

3.1.2.1. PET’in kimyasal geri doniisiimii

PET’in kimyasal geri doniisimii genelde, monomerler igerisinde toplu
depolimerizasyon veya oligomerler igerisinde parcali depolimerizasyon
seklinde gerceklesmektedir. Su (hydrolysis), metanol (methanolysis) ve EG
(glycolysis) PET’in depolimerizasyonu icin kullanilan kimyasallardir (Ghaemy,
2005). Bu yontemde, genelde PET 1s1l parcalamaya tabii tutularak, PET’'in
monomeri olan teraftalat asit ve etilen glikol elde edilmekte ve bu kimyasal
maddeler belirli bir ekonomik degere sahip olup, cesitli endistri alanlarinda

degerlendirilebilmektedir.

Kimyasal geri dontlisiim yontemi ile elde edilen teraftalat asit ve etilen glikol’iin,
tekrar PET tlretim icin kullanilmasi pek tercih edilmemektedir. Tekrar PET
tiretiminde kullanilmasi yerine ¢ok daha ekonomik olan atik PET’den elyaf,
levha vb. liretimi i¢in tercih edilmektedir. Atik PET’ler, gida sektdriinde tekrar
kullanilmamaktadir. Bunun nedeni; iretimde kullanilan atik PET’deki

kalintilarin saghgi ne sekilde etkiledigi bilinmemesi ve bu iiriinlerin tekrar
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tekrar kullanilmasinda fiziksel 6zelliklerde diisme géziikmesinden dolay1 diisiik

kalitede olmasidir.

3.1.2.2. PET'in mekanik geri doniigiimii

Atik PET’lerin mekanik geri doniisiim prosesi, basit ve ucuz bir proses
oldugundan kimyasal geri doniisim prosesine kiyasla daha fazla tercih
edilmektedir. Mekanik proseste, PET atiklar bir takim islemlerden
gecirilmektedir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. PET siselerin fiziksel geri kazanimi

Geri kazanilan plastigin miimkiin oldugunca benzer saflikta ve degismeyen
ozelliklerde elde edilmesi icin toplanan plastik atiklar siniflandirilmaktadir.
Burada, PET siselerin icerisinde baska bir plastigin bulunmamas: ve PET sise
renklerinin tUretilecek mamiile gore farkli olmamasina dikkat edilmektedir

(Tayyar ve Ustiin, 2010).

Ayirma islemini takiben, Kkirli triinler sulu kirma makinesi yardimi ile
par¢alanarak yikama hattina alinmaktadir. Yikama hattinin ilk havuzunda,
atiklarin tizerindeki toz, ¢amur vb. maddeler yikanarak temizlenmektedir.
Kirma islemi, genellikle yikama islemi sirasinda yapilmaktadir. PET kuru
haldeyken sert oldugu icin PET bigaklar1 ¢abuk yipranmaktadir. Bu nedenle,

PET sisenin 6n yikamadan ge¢mesi veya i1slak kirilmasi tercih edilmektedir.
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Kirma isleminden sonra ¢apaklar asil yikamaya girmektedir. Etiket, kapak gibi

plastik ve kagitdan ayristirma islemi burada yapilmaktadir.

Kimyasallarla yapilan islemlerden sonra pargalanmis plastik bir durulama
islemine tabi tutularak, daha hijyenik hale getirilmektedir. Durulamay1 takiben
PET kiriklar1 kurutulmaktadir. PET kirpintilarin yapisindaki nemin minimize
edilmesi, yiiksek sicakliklardaki PET erime prosesinde, bozunmanin etkisinin
azalmasini saglamaktadir. PET ireticileri, 140-170°C’de 3-7 saat arasinda
degisen kurutma islemleri uygulamaktadirlar. Tipik isletme sartlarinda PET
pargaciklarinda, % 0.02’den fazla suya izin verilmemektedir ve bu oranda su
icerigi saglamak icin PET, 170°C’'de 6 saat kurutma islemine tabi tutulmaktadir.
istege gore olusacak iiriine gore kesim islemi yapilmaktadir. Sonugta, PET talas:
olarak isimlendirilen geri dontstirilmiis malzeme elde edilmektedir (Anabal,

2007).

Bu tez ¢alismasinda, farkh takviye malzemelerinin (Kkil, bor, zeolit, pomza), PET
atiklardan elde edilen rPET matrisli nanokompozit 06zelliklerine etkisi

incelenmistir.

3.1.3. Kullanilan partikiiller

3.1.3.1. Nanokil

Nanokil esasli rPET/kil nanokompozit iiretimi i¢in, bu tez ¢alismasinda 4 farkl
montmorillonit tiiri kil kullanilmistir. Cloisite 10A, 15A, 20A ve 30B Kkilleri,
Southern Clay Production firmasindan temin edilmistir. Kullanilan tiim Killer,
organik olarak modifiye edilmistir. Cizelge 3.3’te organo killerin o6zellikleri
verilmektedir. Nanokil esasli nanokompozit iliretiminde kirik ve cips formuna
sahip geri doniisim PET polimerleri (rPET1 ve rPET2) kulanilmistir.
Dolayisiyla, tez ¢calismasinda farkl formlara sahip farkh islemlerden gecirilmis

geri doniisiim polimerlerin kompozit 6zelliklerine etkisi incelenmistir.
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Cizelge 3.3. Organo Kkillerin 6zellikleri (Shouthern, 2014)

Parametreler Cloisite Cloisite Cloisite Cloisite
10A 15A 20A 30B
((?'MBt}}ﬁTl 2M2HT 2M2HT MT2EtOH
Oreanik ;me 1y ’ (dimethyl, (dimethyl, (methyl,
mfdifi o h drf)n?r/lz;te d dehydrogenated | dehydrogenated | tallow, bis-2-
edici Y y tal%ow tallow, tallow, hydroxyethyl,
uatern:;r quaternary quaternary quaternary
d 1ary ammonium) ammonium) ammonium)
ammonium)
Katyon degistirme
kapasitesi (CEC) 125 125 95 90
(meg/100g kil)
Nem (%) <2 <2 <2 <2
Tutusmadaki kiitle
kayb1 (%) 39 43 38 30
Yogunluk (g/cc) 1.90 1.66 1.77 1.98
hgm ) Gevsek 0.1636 0.1729 0.118 0.2283
yogunlu | (g/cc)
gt sl 0.2647 0.2986 0.2171 0.3638
(g/cc)
%10 2.0 2.0 2.0 2.0
Partikil | (pm)
bilylkla | %650 6.0 6.0 6.0 6.0
gu (um)
0
s 13 13 13 13
(um)
doo1 (°A) 19.2 31.5 31.5-2.42-1.92 18.5

Bentonit ve bentonit gibi silikat tabakalar1 olan killer, dogal olarak hidrofilik bir
yapiya sahiptirler. Hidrofilik yapi, polimer matrisleri ile etkilesimlerinin

azalmasina sebep olmaktadir. Polimer matrisleriyle etkilesimleri az

oldugundan, kili polimerle daha uyumlu hale getirmek icin iyon degistirme
metodu ile kil modifiye edilmektedir. Kile zayif baglanmis olan sodyum

katyonlari, baska katyonlarla yer degistirerek kilin  aktivasyonu

gerceklesmektedir. Uzun zincirli quaterner amonyum iyonlari, Kkilin

aktivasyonunda ¢ok kullanilmaktadir. Sodyum katyonlarinin bir kismi eger uzun
zincirli alkil quaterner amonyum iyonlariyla yer degistirirlerse bu killer organik

matrisle uyumlu durumda olmaktadir (Aroguz vd., 2006)
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3.1.3.2. Borik asit

Bor esasli rPET/bor nanokompozit liretimi icin cips formuna sahip rPET2
polimeri ile borik asit kullanilmistir. Borik asit, toz halde Eti Maden

isletmelerinden temin edilmistir.

3.1.3.3. Zeolit

Zeolit esasli rPET/Zeolit nanokompozit liretimi i¢cin rPET2 polimeri ile toz

haldeki zeolit kullanilmistir.

3.1.3.4. Pomza

Pomza esaslhi rPET/Pomza nanokompozit liretimi icin Isparta ilinden temin

edilen toz haldeki pomza partikiilti ile rPET2 kullanilmistir.

3.2. Metot

Nanopartikil esasli kompozit Uretimi icin eriyikte birlestirme metodu
kullanilmistir. Eriyikte birlestirme metodunda, polimer ile nanopartikiiller
belirli sicaklikta bir ekstriider igerisinde karistirlmakta ve cips halinde

nanokompozitler elde edilmektedir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6. Nanokompozit eldesinde takip edilen islem basamaklari

3.2.1. Kurutma

Bazi1 polimerlerin ekstriizyon o6ncesi bozulmasinin o6nlenmesi amaciyla
kurutulmasi gerekmektedir. Naylon, poliester, polikarbonat gibi bazi polimerler
havadaki nemi absorbe etmektedir. Polimerlerde bulunan nem, polimerlerin
molekiiler agirhigina etki etmekte ve bunun sonucunda da polimerin mekanik

ozelliklerinde azalma g6zlenmektedir.

Bu tez calismasinda, olasi bozunmalarin1 6nlemek amaciyla PET polimerleri
(rPET1 ve rPET2) islem 6ncesinde 4 saat boyunca 170°C sicaklikta kondisyona
tabi tutulmustur. Organokiller ise 4 saat boyunca 120°C sicaklikta kurutucu
yardimi ile neminden uzaklastirilmistir. Karabulut (2003), ¢alismasinda PET
polimeri i¢cin 170°C’de 4 saat, kil icin ise 120°C’de 4 saat kurutma uygulamistir.
Kim vd. (2006) ¢alismalarinda, zeolit icin 130°C’de 3 saat kurutma yapmaislardir.
Bu calismada da, zeolit i¢cin benzer kurutma kosullari uygulanmistir. Ece (2014),

arastirmasinda borik asit i¢cin 65°C'de kurutma uygulamistir. Borik asit i¢in
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65°C’de 4 saat, pomza i¢in ise 120°C’de 4 saat kurutma yapilmistir. Pomza i¢in
literatiirde herhangi bir bilgi ile karsilasilmadigi i¢in kil icin uygulanan sartlarda

kurutma gerceklestirilmistir.

3.2.2. Hammaddenin harmanlanmasi ve karistirilmasi

Tez ¢alismasinda, nanokompozit eldesi icin 6ncelikle ekstriidere geri dontisim
PET polimerleri, (rPET1 ve rPET2) kirik ve cips (pelet) formunda beslenmistir.
Pratikte, polimerlerin yaninda genellikle karisimin homojen olmasini saglayacak
katki maddeleri kullanilmaktadir. Bunlar; termal diizenleyiciler, nanotiipler, UV
diizenleyiciler, plastiklestiriciler, alev geciktirici vb. maddelerdir. Bu tez
calismasinda, nanopartikiillerin etkisini daha net ve acik sekilde belirleyebilmek

icin nanokompozit eldesinde bu tarz bir madde kullanilmamaistir.

Nanopartikiil esasli nanokompozit iliretiminde, en 6nemli hususlardan biri
polimer ve partikiiliin tiniform olarak karismasinin saglanmasidir. Hammadde
karisimlarindaki homojenligi saglamanin en iyi yolu, ekstriidere malzemeyi
beslemeden 6nce karistirmaktir. Bu tez ¢alismasinda kullanilan polimerler ve

partikiiller ekstriidere beslenmeden 6nce mekanik yolla karistirilmistir.

3.2.3. Ekstriizyon

Ekstriizyon, polimer iiretiminde kullanilan en etkili ve en 6nemli prosestir.
Diger bir degisle, ekstriizyon, uzunluklari belli olmayan fakat kesitleri sabit olan
levha, film, boru, ¢ubuk gibi yar1 mamiillerin islendigi bir plastik isleme
prosesidir. Polimer {riinlerin yaklasik %40’a yakini, ekstriizyon yodntemi
kullanilarak elde edilmektedir. Diger teknolojilere kiyasla ekstriizyon yontemi,
stireklilik gostermesi, diisiik maliyete sahip olmasi, genis kapsamda materyal
cesitliligi saglamas1 ve etkili bir karistirma meydana getirmesi bakimindan
tercih edilen bir sistemdir. Bununla birlikte, ekstriizyon prosesinde ayni kesitte

hassas olciilerde ve istenen uzunlukta kesiksiz tirtinlerin eldesi miimkiindiir.

Ekstriizyon isleminde, ilk olarak toz veya graniil halde bulunan polimer veya

recine besleme tlnitesi yardimi ile ekstriider vidasina aktarilmaktadir. Toz veya
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graniil, 1sitma silindirden gegerek 6n 1sitmaya tabi tutulmaktadir. Ekstriizyon
vidas1 yardimiyla ileri itilen graniil, aldig1 1s1 ve siirtinme sonucu yumusamaya
baslamakta ve eriyik haline doniismektedir. Silindir ucunda belli miktar
depolanan malzeme, kaliptan ge¢meye zorlanmaktadir. Kaliptan ¢ikan irilin
kalip icinin seklini almaktadir. Isitilarak seklini alan malzeme, daha sonra
sogutma sistemine ge¢mektedir. Ol¢ii kontrolii ve uzunluk ayari yapildiktan
sonra istenilen uzunlukta malzeme elde edilmektedir. Son olarak konveyor ya

da bagka bir sistemle iirtin uzaklastirilmaktadir (Meb, 2006; Ay, 2013).

Tez ¢alismasinda, nanopartikiil esasli kompozit eldesinde, ¢ift vidali ekstriider
kullanilmistir. Cift vidali ekstriiderler, homojenligin istendigi durumlarda tercih
edilmektedir. Tabakalar arasi ayrim ve dagilim, tek vidali ekstriidere gore

olduk¢a homojendir.

Kirik formdaki ve cips halindeki geri doniisiim PET polimeri (rPET1 ve rPET2)
ile nanopartikiiller cift vidali ekstriider icerisinde Kkaristirilmistir. Tez
calismasinda, %3’lik konsantrasyonlarda ve cesitli tiirlerde organik olarak
modifiye edilmis kil (organo Kkil), bor, zeolit ve pomza gibi takviye elemanlari ile
rPET polimerleri birlestirilmistir. Ekstriider c¢ikisinda, cips formunda
nanopartikil katkili nanokompozitler elde edilmistir. Tez ¢alismasinda, Polex
marka 6zel iiretim fabrika tipi ekstriider kullanilmistir (Sekil 3.7). Calismada,
uygulanan ¢ekim sicakligi 250°C ve calisma hiz1 300 dev/dak’dir. Ekstriizyon

prosesi sonunda elde edilen nanokompozit cipsler Sekil 3.8'de verilmektedir.

Polimer

L Barel bolgesi
Y

Z7ED, =

Vida

Sekil 3.7. Ekstriider
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Sekil 3.8. Ekstriiderde tiretilen nanokompozit cipsler

3.2.4. Kompozit eldesi

Enjeksiyon yontemi ile plastik malzemelerin sekillendirilmesi yillardan beri
uygulanan bir imalat metodudur. Enjeksiyon, erimis halde bulunan malzemenin
basingla kalip igerisindeki bosluga (kavite) doldurulmasi islemidir. Enjeksiyon
kaliplama, genelde termoset veya termoplast bir plastigin 1sitilmis halde bir
cihaz silindirinin liillesinden kapali bir kaliba basing uygulanarak enjekte
edilmesi ile yapilan bir bicimlendirme islemidir. Enjeksiyonla kaliplama
islemlerinde, termoplastik malzemeler kullanilmaktadir. Termoplastikler yapi
bakimindan sicaklik karsisinda yumusayip akici hale gelmekte ve sogutuldugu
zaman sertlesmek suretiyle sadece fiziksel bir degisim gostermektedirler. Bu
sebepten termoplastiklerin bi¢cimlendirilmesinde, enjeksiyonla kaliplama tercih
edilmektedir. Enjeksiyon makineleri ve kaliplari, pahali olmalar1 nedeniyle;
kiiciik, basit, hassas olmayan ve liretim sayisi az olan parcalarin tiretimi icin
avantajh degildir. Kugtk, basit ve lretim sayis1 az olan pargalarin tliretiminde
daha basit ve maliyeti daha diisik olan el enjeksiyon makineleri
kullanilmaktadir. Bu tez ¢alismasinda da, el enjeksiyon makinesi kullanilmistir

(Sekil 3.9a).
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(b)

Sekil 3.9. El enjeksiyon makinesi (a) ve el enjeksiyon kaliplamada kullanilan
celik kalip (b)

Ekstriizyon makinasindan g¢ikan nanokompozit cipslerin, belirli mekanik ve
karakteristik 6zelliklerinin belirlenmesi ve gerekli testlere tabi tutulabilmesi
icin standartlara uygun boyutlarda yiizey haline getirilmesi gerekmektedir.
Bunun icin gerekli olan kalip, Konya MPS Plastik San. Tic. A.S. firmasinda
tretilmistir (Sekil 3.9b).

Enjeksiyon kaliplama makinesinde, malzeme; toz veya kiiciik parcaciklar
halinde huniye beslenmektedir. Huni, elektrikle 1sinan bir silindirin tizerindedir.
Malzemenin her tarafina sicaklik verilebilmesi icin, silindir igcinde malzemeyi
cihazlara dogru sevk eden bir yayici bulunmaktadir. Silindir icindeki 1sinan
malzeme yumusamakta ve akiskan eriyik haline gelmektedir. El enjeksiyon
makinesinin kolu el kuvvetiyle cevrilerek, disli sayesinde pistonun dikey
konumda hareket etmesi saglanmaktadir. Piston, silindir icerisindeki eriyik
haldeki plastik hammaddeyi zorlayarak sikistirmaktadir. Uygulanan kuvvet
sonucy, silindir dikey konumda asagiya dogru hareket etmektedir. Silindirin ug
kisminda bulunan meme, el enjeksiyon makinesinin sabit tablasindaki mengene
sistemiyle kilitlenmis olan kalibin yolluguna merkezlenmektedir. Kaliptaki
bosluklar dolduktan sonra belli bir stire daha kuvvet uygulanarak, iirtiniin tam
olarak olusmasi saglanmaktadir. Kalip iriniin 6zelligine gore belli bir siire

sogutulduktan sonra, enjeksiyon dalicis1i geri c¢ekilmekte, kalip ayirma
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cizgisinden a¢ilmakta ve parga kaliptan ¢ikarilmaktadir (Can, 2008). Boylelikle
enjeksiyon tliretim yontemiyle, nano partikiil takviyeli kompozit malzeme
liretimi saglanmis olmaktadir. Sekil 3.10’da kaliptan ¢ikarilan numune 6rnekleri

verilmektedir.

Sekil 3.10. Uretilen numuneler
3.2.5. Nanokompozit lif eldesi

Bu tez calismasinda, nanopartikiillerin lif 6zelliklerine etkisini belirlemek
amaciyla iretilen cips halindeki nanokompozit numunelerinden lif ¢ekimi
yapilmistir. Lif iiretimi, polyester lif liretim isletmesinde yapilmis olup eriyikten
lif cekimi metoduna gore Spinboy cihazinda gergeklestirilmistir. Eriyikten lif
cekiminde, cips denilen kiiciik taneler ekstriiderde elektriksel isitmalar ile
eritilerek akiskan hale getirilmektedir. Daha sonra, polimer eriyigi dozaj
pompasina sevk edilmekte ve belirli bir debide eriyik diizelere beslenmektedir.
Eriyik, filtrelenerek ¢ok kiiciik c¢apli deliklerden olusan diizeye
gonderilmektedir. Diizeler, eriyigin filament seklinde akmasini saglamaktadir.
Filamentin enine kesiti, kullanilan diize deliginin sekline baghdir. Tez
calismasinda, tri lobal kesitli diize kullanilmistir. Diize deliginden c¢ikarken
istenilen sekli almis olan eriyik, diizenin altinda bulunan lif cekme kanalinda
katilasarak filament halini almaktadir. Soguyan filamentler, iplik yaglama
kilavuzuna ge¢mekte ve kayganlik, yumusaklik ve antistatiklik ozellikleri
filamente kazandirilmaktadir. Yaglamasi tamamlanmis filamentler, kilavuzlar
vasitasiyla sarim kafalarina sevk edilerek belli hizda sarimi yapilmaktadir.
Partikiil icerikli nanokompozitlerde kullanilan partikiiller, diize deliklerini
tikayabilmekte ve lif ¢ekimi tamamlanamamaktadir. Isletmenin is akisim

olumsuz etkilememek amaciyla tez c¢alismasinda, tiim nanokompozit
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numunelerinden lif {iretimi yapilamamis ve Cloisite 104, 15A, 20A ve 30B
killerini iceren geri doniisim PET (rPET) nanokompozit numunelerinden lif
cekimi gerceklestirilmistir. Kirik forma sahip geri déniisim PET (rPET1)
polimerinden lif tretimi yapilmistir. Lif ¢ekimi sirasinda, Spinboy cihazina ait
galet hiz1 galet 1, 2, 3 ve 4’de sirasiyla 1300, 1300, 3440 ve 3440 m/dak’dir.
Galet sicakhigy, 1. ve 2. galette 70°C, 3. galette 120°C ve 4. galette oda sicaklig1
seklinde degismektedir. Uretilen iplikler, 300 denye incelige, tri lobal kesit

sekline ve 96 filament sayisina sahiptir.

3.3. Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

3.3.1. XRD (X-1s1n1 Kirinim yéntemi)

X-151m1 kirinim yontemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine 6zgl atomik
dizilimlerine bagh olarak X-1sinlarinin karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi
esasina dayanmaktadir. Her bir kristalin faz i¢in bu kirinim profilleri, bir nevi
parmak izi gibi o kristali tanimlamaktadir. X-1s1n1 kirinim analiz metodu, analiz
sirasinda numuneyi tahrip etmemekte ve ¢ok az miktardaki numunelerin dahi
(s1vy, toz, kristal ve ince film halindeki) analizlerinin yapilmasini saglamaktadir.
X-1s1m1 kirimim cihaziyla kayaclarin, kristalin malzemelerin, ince filmlerin ve
polimerlerin nitel ve nicel incelemeleri yapilabilmektedir. Sekil 3.11’de Bruker

AXS D8 Advance Model XRD test cihazi gosterilmistir.

Bu tez ¢calismasinda, kil tabakalarinin, bor, zeolit ve pomza gibi partikiillerin geri
donisim PET polimer (rPET1 ve rPET2) matrisi icerisindeki dagilimi
konusunda fikir sahibi olmak amaciyla nanokompozitlerin morfolojik yapis1 X-
1s1n1 kirinim yontemi (XRD) kullanilarak analiz edilmistir. Cloisite 104, 154, 20A
ve 30B organo Killeri ile zeolit, bor ve pomza partikiilleri iceren nanokompozit
numunelerinin XRD analizi gerceklestirilmistir. Analiz sonrasinda, elde edilen
spektrum tizerindeki 20 acis1 belirlenmis ve tabakalar arasi uzaklik degerleri
(doo1) Bragg Denklemi kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen doo1 degeri,
partikiil icermeyen PET polimerleri (rPET ve RPPET) ile karsilastirilmis ve PET
yapisinda degisiklik olup olmadig1 degerledirilmistir.
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doo1 =n*A /2*sinO

d : Atomik boyutta tabakalar arasi uzaklik degerini (°A),
A : x 1sinlarinin dalga boyunu (°A),

0 : Gelen 151n ve yansiyan 151n arasindaki agiyi (°),

n : Kirinim derecesini ifade etmektedir (Calimli, 2013).

Sekil 3.11. Bruker AXS D8 advance XRD test cihazi

3.3.2. DSC (Diferansiyel taramal1 kalorimetre)

Diferansiyel taramali kalorimetre teknigi, malzemelerin 1s1l analizi i¢in
kullanilan termo analitik bir yontemdir. Kisaca, polimerleri 1sittigimiz zaman ne
gibi fiziksel degisimlere ugrayacagini gosteren bir yontemdir. Sekil 3.12°de
basitce gosterildigi gibi DSC, biri referans digeri ise numunenin kondugu iki
1s1ticy, bu sistemi 1s1 kaybi olmadan tutan bir hiicre ve 1s1 akisini kontrol eden

bilgisayardan olusmaktadir.
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Numune Referans
hiicresi hiicresi

!

\ /
\ =
\ / Iss akisini kontrol eden

Isiticilar ve kaydeden program

Bilgisayar

Sekil 3.12. DSC ¢alisma prensibi

DSC yonteminde, test edilen 6rnek isitilirken, sogutulurken ya da sabit bir
sicaklikta tutulurken sogurulan ya da saliverilen enerji miktar1 6l¢iilmektedir.
DSC’de 6rnek numune sicaklig: ile referans sicakligi ayni tutulmaktadir. Eger
ornek numune ile referans arasinda bir sicaklik farki saptanirsa, sicaklig1 ayni
tutmak icin 6rnege verilen enerji (gilic) miktar1 degistirilmektedir. Bu yolla,
numunedeki faz degisimi sirasindaki 1s1 transferi miktar1 saptanabilmektedir.
Numune ve referansin iizerindeki 1s1 akisinin hizi oOl¢iilmekte ve
karsilastirilmaktadir. Aradaki fark, malzeme bilesimi, kristallik ve oksidasyon
gibi ozelliklerin tayininde kullanilmaktadir. DSC 6l¢iimii sonunda, sicaklik-1s1
akis grafigi elde edilmektedir. DSC’'nin temel uygulama alanlari, ekzotermik ve
endotermik ayrisma gibi faz degisimleri lizerindeki ¢alismalardir. DSC, 6zgtl 1s1
kapasitesi, faz (hal) degisimi 1s1s1, faz degisimi sicaklig1 ve tepkime 1sis1 gibi 1s1l
degisikliklerin 6l¢ciimiinde kullanilmaktadir. Bu gecisler, enerji degisimi veya 1s1

kapasitesi degisimlerini icermektedir ve DSC tarafindan 6l¢iilebilmektedir

3.3.3. TGA (Termogravimetrik analiz)

Bu analiz teknigi, bir maddenin sicakligindaki degisim sirasinda meydana gelen
dontisiimlerdeki agirlik degisimlerini kantitatif olarak vermektedir. Agirlik
degisimi, yiiksek sicakliklarda fiziksel veya kimyasal baglarin kopmasi veya
olusumu sonucunda meydana gelir. Bu esnada ortaya ¢ikacak ucucu maddeler,
sistemden ayrilacag i¢cin agirlikta meydana gelen azalma kaydedilmektedir.
TGA verileri, cesitli kimyasal tepkimelerin mekanizmasi ve termodinamigini
aydinlatabilecegi gibi olusan iirtinler hakkinda da fikir vermektedir.
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Termogravimetrik yontemden elde edilen bilgiler DSC yonteminden elde edilen
bilgilere oranla daha sinirli olup, bunun baslica nedeni sicaklik degisiminin
maddenin kiitlesinde bir degisim olusturmasi gerektigi icindir. Enerji degisimi
yaratan dontsiumler (fiziksel veya kimyasal), mutlaka bir agirlik degisimi
yaratmayabilir. Boyle bir degisim prosesinin DSC termogrami alinabilecekken,
termogravimetrik incelemede hicbir sey gozlenmeyecektir. Saf bir kati
maddenin ergimesi buna Ornektir. Ergime sirasinda disaridan enerji
absorplanirken, hicbir agirlik degisimi olmamaktadir. Ancak, bunun tersi de
dogrudur. Yani genellikle her agirlik degisim prosesinde, mutlaka bir enerji
degisimi de olmaktadir. Bu esnada absorplanan veya serbest kalan enerji

miktari, DSC yoluyla 6l¢iilebilmektedir.

Termogravimetrik yontemlerin uygulamalarinin yogunlastig1 en 6nemli alan,
polimerlerle ilgili calismalar olarak gosterilebilir. Termogramlar, hazirlanan
cesitli polimer friinleri icin bozunma mekanizmalarn hakkinda bilgi
vermektedir. Bunlara ek olarak, her bir polimer icin karakteristik oldugundan
bozunma sekilleri, polimerlerin tanimlamalarda kullanilabilmektedir (Demirel,

2007).

3.3.4. Cekme testi

Cekme testi, bir malzemenin statik kuvvetler altinda mukavemeti ve mekanik
davranislar1 belirlemek icin uygulanan temel bir malzeme bilimi testidir.
Karsilastirilabilir sonuglar elde etmek icin deney, standartlara uygun olarak
gerceklestirilmektedir. Cekme deneyi icin once test edilecek malzemeden
standartlara uygun bir cekme numunesi hazirlanmaktadir. Bu numune, iki
ucundan 6zel ¢ekme test cihazinin ¢enelerine baglanip, gittikce artan bir yiikle
kopuncaya kadar ¢ekilmektedir. Bu esnada, uygulanan F yiiki ile buna karsi

malzemenin gosterdigi uzama (Al), dlciilerek kaydedilmektedir.

Deney sonucu elde edilen yiik (F) ve uzama (Al) degerlerinden yararlanarak
kuvvet-uzama diyagrami elde edilmektedir. Bu diyagrama, cekme diyagrami adi

verilmektedir. Sekil 3.13’de, 6rnek bir ¢cekme diyagram goriilmektedir. Cekme
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diyagramindan yola ¢ikarak, bir malzemenin hangi kosullarda calisabilecegi ya

da hangi kosullarda sekillendirilebilecegi belirlenmektedir.

dF =10

AL

Sekil 3.13. Kuvvet — uzama (F - Al) egrisi

Literatiirdeki calismalar incelendiginde, nano boyuttaki kil pargaciklari, yiiksek
elektrik, 1s1 ve kimyasal direng, UV dayanimi 06zellikleri yaninda yiiksek
mukavemet Ozellikleri sagladig1 belirlenmektedir (Qian ve Hinestroza, 2004;

Ozdogan vd., 2006).

Toyota arastirma grubunun yapti§i calismada, poliamid igerisine %5’lik kil
ilavesi ile {retilen poliamid 6/nano kil nanokompozit lifinin, mekanik
ozelliklerinin gelistigi; %40 daha yiiksek gerilme mukavemeti, %68 daha
yuksek gerilme modiili, %60 daha yiiksek egilme dayanimi ve elastiklik
modiilde %126’lik bir artisin elde edildigi belirlenmistir (Solis vd., 2003; Qian
ve Hinestroza, 2004). S6z konusu bulgu ve bilgilerden yola ¢ikarak bu ¢alismada
da, nano kil parcacilan igeren kompozit numunelerinin mekanik o6zellikleri
analiz edilmistir. Bununla birlikte, icerik bakimindan kil minerallerine benzerlik
gosteren zeolit partikiillerini iceren kompozit numunelerinin de mukavemet

ozellikleri incelenmistir.

Mukavemet o6zelliklerinin belirlenebilmesi icin 0Oncelikle cips halindeki
nanokompozit polimer parcalarindan, enjeksiyon kaliplama yontemi ile
ylzeyler elde edilmistir. Malzemelerin ¢ekme testi, ASTM D 638-08 standardina
uygun olarak Shimadzu AG-IS ¢ekme cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Numune
boyutlari, numune kalinliklarinin 7 mm ve altinda degerlerde olmasi sebebiyle

ilgili standarttaki “tip 1”e gore belirlenmistir (Sekil 3.14 ve Cizelge 3.4).
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Deneylerde, her bir malzeme tiirii i¢cin en az 3 adet numune kullanilmistir.
Cekme deneyi, oda sicakliginda gerceklestirilip, sekil degistirme hizi olarak 80

mm/dk olarak ayarlanmistir.

W I: \M:i: ZIEII :?H«

Sekil 3.14. Cekme deneyi test numunesi ve boyutlari

A
v

Cizelge 3.4 . Cekme testi icin numune boyutlari

Boyutlar
Lo 115 mm
L 33 mm
W 6 mm
Wo 19 mm
D 65 mm
T 2 mm

3.3.5. Ses gecirgenligi testi

Tez calismasinda kullanilan partikiillerden biri olan kil, labirent seklindeki
dolambagli, zeolit ve pomza partikiilleri ise gozenekli bir yapiya sahiptirler. S6z
konusu yapilarin ses gecirgenligine etkisini belirlemek amaciyla kompozit
numunelerine, ses gecirgenligi testi yapilmistir. Ultrasonik test cihazi, genellikle
beton ve kaya numuneleri lizerinde ¢atlak, bosluk veya olas1 diger kusurlarini
tespit etmek amacgh kullanilan bir cihazdir. Ultrasonik darbe hizi testi olarak
anilan bu test, dalga hiz1 yontemine gore 6l¢iim yapmaktadir. Bir malzemenin
dalga hizi, malzemenin yogunlugu, elastik 6zellikleri, sikistirma mukavemeti,
malzemenin basing dayanimi ve dolayisiyla kalitesi ile iliskilidir. Dolayisiyla, ses

dalgalar1 malzemenin bilesenleri hakkinda bilgi vermektedir.

Tez calismasinda, tliretilen nanokompozit yapilarin ultrasonik ses gecis hizlar
incelenmistir. Ses gecirgenligi testi, ASTM C 597 standardina uygun olarak

Proceq Pundit Lab ultrasonik test cihazi kullanilarak yapilmistir. Ultrasonik test
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cihazinda, malzeme igerisine gonderilen ses dalgalarinin malzemenin bir

ylzeyinden digerine gecme siiresi 6lciilmekte ve dalga hizi hesaplanmaktadir.

V=(S/t)x106

Burada V dalga hizi (km/sn), S proplar arasi mesafe (kilometre), t dalganin

gonderilmis oldugu malzeme yiizeyinden alindig1 yiizeye kadar gecen zamandir

(sn).

Proceq Pundit Lab ultrasonik test cihazi, iki adet transdiiser, bir adet kalibre
numunesi (Sekil 3.15a), iki adet kalibrasyon ¢ubugu (Sekil 3.15a-3.15b) ve
baglama jelinden (Sekil 3.15c) olusmaktadir. Test edilecek ylizey ile
transdiiserlerin arasinda yeterli akustik baglamasinin saglanmasi ¢ok 6nemlidir.
Bu nedenle, transdiiser ve test ylizeyine ince bir kat baglama maddesi
uygulanmaktadir. Kalibrasyon c¢ubuklarindan biri sesi iletirken, digeri
almaktadir (Bilici vd., 2012). Standart 6l¢iim isleminde, baglama maddesi/jeli
uygulanmaktadir. Daha sonra transdiiserler yerlestirilmekte ve o6lcim
yapilmaktadir.  Transduiserler  tekrar  yerlestiriimekte @ ve  sonug

kaydedilmektedir.

Sekil 3.15. Kalibrasyon numunesi ve transdiiserler (a), kalibrasyon ¢ubugu (b)
ve baglama jeli ve cihaz kurulumu (c)

Proceq Pundit Lab ultrasonik test cihazi, ¢ubuk seklindeki alic1 ve verici olmak
tizere cift prob’tan olusmaktadir. Ultrasonik dalgalar: parga lizerine gondermeyi
saglayan “verici prob” veya gonderilen dalgalar1 algilamaya yarayan “alici

prob”dur. Bir probdan ¢ikan ultrasonik dalga, digerine ulastiginda gecis zamani
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mikrosaniye olarak cihaz tarafindan saptanmaktadir (Sekil 3.16). Ultrasonik hiz

da, bilinen yol/zaman formiilii ile hesaplanmaktadir.

Sekil 3.16. Ultrasonik test cihazi ile 6l¢iim

3.4. Multifilamentlerin Karakterizasyonu

Tez calismasinda, geri dontlistim PET polimeri icerisine eklenen nano boyutlu kil
partikiillerin, lif veya filamentlerin yiizey yapilarinda herhangi bir degisiklige
neden olup olmadigin1 belirlemek amaciyla iretilen multifilamentlerin,
Taramali Elektron Mikroskobu ile SEM goriintiisii alinmis, filamentler gorsel
olarak analiz edilmistir. Bununla birlikte, filamentlerin diizglinsizlik,

mukavemet, kopma uzamasi ve kaynama cekmesi 6zellikleri analiz edilmistir.

3.4.1. SEM (Taramal Elektron Mikroskobu)

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiliksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlarin numune {zerine odaklanmasi, bu elektron
demetinin numune yilizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune
atomlar arasinda olusan cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin
uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal giliclendiricilerinden gecirildikten

sonra bir katot 1s1nlar1 tiipiintin ekranina aktarilmasiyla elde edilir.

Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere cevrilip

bilgisayar monitdriine verilmektedir.
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Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), optik kolon, numune hiicresi ve
goruntilleme sistemi olmak tuzere ili¢ temel kisimdan olusmaktadir. Goruntu
sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda olusan c¢esitli
elektron ve 1simalar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal cogalticilar1 ve
numune yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan

manyetik bobinler bulunmaktadir (Sekil 3.17).

Elektron | S U

Tabancasi

Yogunlagtirici 5.

Mercek
Tarama
Devresi
Tarama
Sargilan
Objektif Mercek Video
Objektif Mercek p 1% Yukselt:c-

Acikhig

Humune

Detector

CRT —>

Saptinci Sargilar

Sekil 3.17. Taramal1 elektron mikroskobunun sematik gériiniimii
3.4.2. iplik diizgiinsiizligii

ipligin kiitlesi, belirli bir ortalama deger etrafinda yukar1 ve asagl sapmalar
gostermektedir. Bu sapmalarin, yukar1 ve asag1 yondeki biytkligi
diizgiinsiizliik oranini belirlemektedir. Tez ¢alismasinda, tretilen kil igerikli ve
kil icermeyen filamentlerin diizglinstzliigii, Uster test cihazi ile 6l¢iilmiis ve
elyaf demetinin kiitlesindeki yani birim uzunlugunun agirhgindaki degismeler

kaydedilmistir. CVm (%) degeri elde edilmistir.
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3.4.3. Iplik mukavemeti ve kopma uzamasi

Bir ipligin wuygulanan yiike gosterdigi direng, iplik mukavemetini
olusturmaktadir. Mukavemetin yiliksek olmasi, iplik kopusunu ve makine
duruslarini azaltarak verimliligin artmasini saglamaktadir. Kopma uzamasi ise
kopma kuvvetine ulasildiginda test numunesinin baslangi¢taki test uzunluguna
gore gostermis oldugu uzama miktaridir (%). Iplik mukavemeti ve kopma
uzamasini etkileyen en 6nemli faktér, hammaddedir. Bu tez ¢alismasinda da,
iplik mukavemeti ve kopma uzamasi o6zellikleri Statimat test cihazinda
belirlenmis ve kil icerikli ve iceriksiz filamentlerin gerilme oOzellikleri

kiyaslanarak kil ilavesinin polimere etkisi degerlendirilmistir.

3.4.4. Kaynama sonrasi ¢cekme

Kil igerikli nanokompozit filamentlerin, kaynama ¢ekmesi veya kaynama sonrasi
cekme ozelliklerini degerlendirmek amaciyla test edilecek filamentlerden iplik
cikrig1 vasitasi ile ¢ile hazirlanmistir. Kaynama ¢ekmesi testinde, ¢ilenin ucuna
500 gram agirlik asilarak milimetrik panoda cilenin uzunlugu 6lciilmektedir
(L1). Cileler kaynayan suda 10 dakika bekletilip ¢ikartilmaktadir. Numunelerin,
1 saat sogumasi beklenmektedir. Cilenin ucuna 500 gram agirhk asilarak
milimetrik panoda uzunlugu tekrar ol¢iilmektedir (Lz). Daha sonra uzunluktaki

degisimin ilk uzunluga orani hesaplanarak cekme degeri belirlenmektedir.

KAYNAMA— CEKME (%) = (L%LZ) *100

1

3.4.5. Limit oksijen indeksi testi (LOI)

Limit oksijen indeksi, belirli deney sartlarinda, dik konumdaki deney
numunelerinin yanmalarinin devami icin ortamda bulunmasi gereken hava
karisimindaki en diisiik oksijen ylizdesi olarak acgiklanmaktadir. Sonuglar,
hacimce % oksijen cinsinden verilmektedir. LOI degeri bir diger deyisle,
oksijen/(azot+oksijen) oranidir. Bu deger arttikca, malzemenin yaniciligl da

dogal olarak azalmaktadir. LOI degerinin belirlenmesi icin tez c¢alismasinda,
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oncelikle numune ¢orap 6rme makinesinde kil katkili multifilament ipliklerden
orme kumaslar elde edilmistir. Test sirasinda, kumas numuneleri icerisinden
yukar1 dogru bir oksijen ve azot karisimi gecen seffaf bir baca i¢ine diisey olarak
yerlestirilmektedir. Deney numunesinin st ucu tutusturulduktan sonra
oksijen/azot karisimi 7 L/dak hiz ile yakma odacigina gonderilmektedir. Oksijen
orani, diisiikten baslanmakta ve gittikge ylikseltilmektedir. Yanma i¢in yeterli
oksijen miktari, hava akimi iginde tespit edilmektedir. Ayrica, numune
yandiktan sonra belli siire icinde sOniip sonmesine gore de degerlendirme

yapilabilmektedir.

Kil, diisiik gaz gecirgenligi, 1siya, yanmaya ve glnesin UV i1sinlarina direng
ozelliklerine sahiptir (Ray ve Okomoto, 2003; Zhang ve Horrocks, 2003). Kilin
yuksek termal dayanimi sebebiyle miikemmel yanma direnci gostermektedir
(Giinesoglu, 2006). Bu nedenle, kil icerikli filamentlerin yanmaya karsi direng
ozellikleri degerlendirmek amaciyla nanokompozit ipliklere ait kumaslarin

yanma ozellikleri LOI test yontemine gore degerlendirilmistir.

3.4.6. Hava gecirgenligi testi

Tez calismasinda, nanokompozit filamentlerin icerdikleri partikiilerden dolay1
yuzey oOzelliklerinde degisim olup olmadigini analiz etmek amaciyla s6z konusu
filamentlere ait 6rme kumaslarin hava gecirgenligi o6zellikleri test edilmistir.
Hava gecirgenligi; alani, basin¢ diismesi ve zaman gibi sartlar1 belirlenmis bir
deney parc¢asindan diisey yonde gecen havanin hizidir. Hava gecirgenliginin
tespitinde kullanilan yaygin yontemde, 100 cm?’lik kumas ytizeyinden (10 cm x
10 cm), 10 mm SS (su sttunu) basing farki gerceklestirildigi durumda, dakikada
litre olarak gecen hava miktarinin degeriyle belirlenmektedir. Orme kumaglarin
hava gecirgenligi ozellikleri, “TS 391 EN ISO 9237 Tekstil-Kumaslarda Hava
Gegirgenliginin Tayini” standardina goére gerceklestirilmistir. Kumaslarin 10

farkl yerinde bu test  tekrarlanarak ortalamasi alinmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Nanokompozit Numunelerinin Karakterizasyonu

Tez calismasinin ilk béliimiinde, kil, zeolit, bor ve pomza partikiilleri iceren ve
cips halindeki nanokompozit numunelerinin morfolojik ve termal o6zellikleri
belirlenmistir. Elde edile bulgular, herhangi bir partikil icermeyen geri

dontsum PET (rPET1 ve rPET2) polimerleri ile karsilastirilmistir.

4.1.1. Morfolojik karakterizasyonu

X-1s51n1 kirinim yontemi (XRD), herhangi bir inorganik bilesigin polimer matrisi
icerisindeki dagilimin1 karakterize etmek icin kullanilan en giiclii ve uygun
yontemlerden biridir (Kiling, 2009). Bu tez ¢alismasinda da, kil tabakalarinin,
bor, zeolit ve pomza gibi partikiillerin geri dontistim PET polimer (rPET) matrisi
icerisindeki dagilimi konusunda fikir sahibi olmak ve polimer matrisinin
yapisindaki degisimi belirlemek amaciyla nanokompozitlerin morfolojik yapisi
X-1511 kirinim yontemi (XRD) kullanilarak analiz edilmistir. Sekil 4.1-4.10’da iki
farkl firmadan alinan geri déntistim PET polimerleri (rPET1 ve rPET2) ile farkli
partikiiller iceren ve cips halindeki nanokompozit numunelerine ait XRD
grafikleri verilmektedir. XRD spektrumlarda piklerin tepe noktasina gelen ac1
degerleri okunmus ve Bragg yasasiyla her bir numunenin tabakalar arasi
uzaklik degerleri hesaplanmistir. Bragg yasasiyla (dooi=n*dalgaboyu/2*sin®),

hesaplanan tabakalar arasi uzaklik degerleri, Cizelge 4.1'de goriilmektedir.

Sekil 4.1'de goruldigi gibi, kil partikiilleri iceren ve icermeyen rPET1
numunelerin difraksiyon pikleri 2.1°-2.8°, 4.6°-5.6° ve 10°-30° arasinda
degismektedir. rPET1 numuneleri ile kil katkili kompozit numunelerinin
difraksiyon egrilerinde o©nemli bir degisiklik gozlenmemektedir. Ancak,
numunelerin kristallik oran1 veya piklerin yogunlugu ve yiksekligi
degismektedir. 2.1°-2.8° ve 4.6°-5.6° pik bolgelerinde kil icerikli kompozit

numunelerinin kristallik oranlarinda artis gozlenirken, 10°-30° arasindaki

75



bolgede ise kristallik orani azalmistir. Artma ve azalma egilimi, kil tiirtine bagh
olarak degismektedir. Piklerin yogunlugu ve ytiksekligi 15A kilinde en yiiksek
iken, 10A kilinde ise en distktiir. 20A ve 30B Kkillerinde ise 20A kilini 30B kili
takip etmektedir.

90 -

80 ——T1PET1
—=—1rPET1+10A
70 - rPET1+15A
——rPET1+20A
) ——rPET1+30B
60
s
w
=
=
T
&L
=
[}
<
<
S
=
z

2theta [°]

Sekil 4.1. Geri dontisiim PET (rPET1) ve kil katkili nanokompozit numunelerine
ait X-Ray kirinim analiz sonuglari

Sekil 4.2'de goruldigu gibi, kil partikiilleri iceren ve icermeyen rPET2
numunelerine ait difraksiyon pikleri, rPET1 polimerinde oldugu gibi 2.1°-3.0°,
4.6°-5.6° ve 10°-30° bolgeleri arasinda degismektedir. Ancak, kil icerikli
kompozit numunelerinin kristallik orani (piklerin yogunlugu ve yiiksekligi), kil
tirtine bagh olarak rPET1 numunelerinden daha yiiksektir. Kil icerikli rPET1
numunelerinde oldugu gibi, piklerin yogunlugu ve ytksekligi 15A ve 20A
killerinde daha yiiksek iken, 30B kilinde daha diistktiir.

Literatiirde, nano-partikiil ilavesinin polimerin molekiil zincirine eklenmeye
veya molekiil agirhig1 artisina neden olamadig1 ve nano-partikiillerin sadece
kristal cekirdegindeki aktivitesini etkiledigi sonucuna varimistir (Qian vd.,

2004; Huang vd., 2006; Erdem vd., 2009). XRD sonuglarinda, pik
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yogunlugundaki azalma nanokompozitlerde dagilmis yapinin varligini isaret
etmektedir (Ammala vd., 2008). Dolayisiyla, Cloisite 10A ve 30B Killerini iceren
nanokompozit numunelerinde Cloisite 15A kilini iceren numunelere kiyasla
daha fazla kil dagilimindan olusan bir yapinin oldugu diisiiniilmektedir. Ote
yandan, geri doniisiim PET polimerleri iki farkli firmadan farkl formlarda temin
edildigi icin rPET1 ve rPET2 polimerleri farkh difraksiyon pik yogunlugu ve
egrisi vermistir. Ancak, daha dusik pik yogunlugu nedeniyle rPET1
polimerinden elde edilen numunelerde, rPET2’ye kiyasla daha iyi kil dagilimin

oldugu diisiintilmektedir.
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Sekil 4.2. Geri doniisiim PET (rPET2) ve kil katkili nanokompozit numunelerine
ait X-Ray kirinim analiz sonuglari

Sekil 4.3’te geri doniisim PET polimerleri (rPET2) ile bor, zeolit ve pomza
partikiilleri iceren ve cips halindeki kompozit numunelerine ait XRD grafikleri
gorilmektedir. Kil partikiilleri iceren numunelere benzer sekilde, 10°-30°
arasinda degisen bolgede difraksiyon pikleri elde edilmistir. rPET2 numuneleri
ile partikiil icerikli kompozit numunelerinin difraksiyon egrileri, tamamen
birbirine benzememektedir. Ancak, numunelerin kristallik orani veya piklerin
yogunlugu ve ytliksekligi, partikiil icerikli numunelerde daha yiiksektir. Pomza
partikili icerikli numunelerde en yiliksek, bor icerikli numunelerde ise en

disik pik yogunluklar1 elde edilmistir. Dolayisiyla, bor igerikli
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nanokompozitlerde daha iyi, pomza icerikli numunelerde ise daha koti bir

dagilimin elde edildigi dustinilmektedir.
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Sekil 4.3. Geri dontisiim PET (rPET2) ve cesitli partikiil iceren nanokompozit
numunelerine ait X-Ray kirinim analiz sonuglari

Cloisite 10A organokilinin XRD egrisi incelendiginde, karakteristik pik 4.3°-4.5°
araliginda gozlenmistir. 10A Kkili kullanilarak iiretilen geri doniisim PET
polimerleri (rPET1 ve rPET2) nanokompozitlerine ait XRD spektrumunda,
rPET1 polimerine ait nanokompozitlerde karakteristik pikler 2.5°-3.2° ve 10°-
30° araliginda belirlenmistir. Bununla birlikte, 5.4°-5.9° araliginda yogunlugu ve
yuksekligi daha diisiik olan bir pik daha gozlenmistir. rPET2 polimerine ait
nanokompozitlerde ise 2.3°-2.8° ve 10°-30° araliginda iki adet karakteristik pik
tespit edilmistir (Sekil 4.4) .

XRD spektrumlarda piklerin tepe noktasi a¢i degerlerine karsilik gelen
tabakalar arasi uzaklik degerleri (doo1), 10A kili igin 20.53-19.62°A olarak
hesaplanmistir (Cizelge 4.1). Nanokompozitlerin doo1 degeri, kirik forma sahip
geri doniisim PET polimerinden (rPET1) elde edilen kompozit numunelerinde
27.58-35.33°A ve cips formuna sahip geri doniisiim PET polimerinden (rPET2)
elde edilen numunelerde 31.53-38.38°A olarak belirlenmistir. 10A kili ve
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nanokompozit  numunelerinin  tabakalar = aras1  uzakhik  degerleri
karsilastirildiginda, 10A kiline kiyasla nanokompozit numunelerinin tabakalar

arasi uzaklik degerinin yiiksek oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.4. 10A nanokili (a) ile nanokil katkili nanokompozitlere (b) ait XRD

sonuglari

Cloisite 15A organokilinin XRD egrisi incelendiginde, 2.4°-2.52° ve 4.5°-4.9°
arasinda degisen iki adet karakteristik pik gozlenmistir. 7.0°-7.5° arasinda
tclincii bir pik daha belirlenmistir. 15A kili kullanilarak tretilen geri déniisiim
PET polimerleri (rPET1 ve rPET2) nanokompozitlerine ait XRD spektrumunda,
karakteristik pikler 2.3°-2.9° ve 10°-30° araliginda belirlenmistir. Bununla
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birlikte, 5.1°-5.8° araliginda pik yogunlugu ve ytksekligi daha diisiik olan bir pik
daha gozlenmistir (Sekil 4.5).

15A kiline ait XRD spektrumunda piklerin tepe noktasi i¢in a¢1 degerine karsilik
gelen tabakalar arasi uzaklik degerleri (doo1), 35.03-36.77°A olarak
hesaplanmistir (Cizelge 4.1). Kirik ve cips formuna (rPET1 ve rPETZ2) sahip geri
doniisim PET polimerinden elde edilen nanokompozitlerin doo1 mesafesi,
30.44-38.38°A olarak belirlenmistir. Ikincil pikler i¢in doo1 degerleri, 15A kili
icin 18.02-19.62°A ve nanokompozit numunelerinin ise 15.22-17.31°A’dur. 15A
kili ve nanokompozit numunelerinin tabakalar arasi uzaklik degerleri
karsilastirildiginda, 15A kiline kiyasla nanokompozit numunelerinin tabakalar

arasi uzaklik degerinin azaldigi belirlenmistir.

Ism siddeti [say1/sn]
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Sekil 4.5. 15A (a) nanokili (a) ile nanokil katkili nanokompozitlere (b) ait XRD
sonuglari
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Cloisite 20A organokilinin XRD egrisi incelendiginde, 2.3°-3.3° arasinda ve pik
yogunlugu ve yiiksekligi daha diisik olan 6.8°-7.4° ve 19.8°-20.1° arasinda
degisen tli¢ adet karakteristik pik gozlenmistir. 20A kili kullanilarak iiretilen geri
dontisim PET polimerleri (rPET1 ve rPET2) nanokompozitlerine ait XRD
spektrumlar incelendiginde, her iki nanokompozitin benzer aralikta piklere
sahip oldugu belirlenmistir. Ancak, rPET1 polimerinden elde edilen
nanokompozitlerin daha dar ve pik yogunlugu ve ytiksekligi daha dusiik olan
piklere sahip oldugu tespit edilmistir. rPET1 polimerine ait nanokompozitlerde
2.4°-2.8° ve 10°-30° arasinda ve pik yogunlugu ve yiiksekligi daha dusiik olan
4.7°-5.3° araliginda 1tli¢ adet pik go6zlenmistir. rPET2 polimerine ait
nanokompozitlerde ise 2.3°-3.3° ve 10°-30° arasinda ve pik yogunlugu ve
yuksekligi daha diisiik olan 5.1°-5.9° araliginda tug¢ adet pik tespit edilmistir
(Sekil 4.6).

20A kiline ait XRD spektrumunda piklerin tepe noktasi1 a¢1 degerine karsilik
gelen tabakalar arasi uzaklik degerleri (doo1), 26.75-38.38°A olarak
hesaplanmistir (Cizelge 4.1). Kirik forma sahip geri dontisiim PET polimerinden
(rPET1) elde edilen nanokompozitlerin doo1 degeri 31.53-36.79°A ve cips
formuna sahip geri doniisim PET polimerinden (rPET2) elde edilen
nanokompozitlerin doo1 degeri 26.75-38.38°A olarak belirlenmistir. Ikincil
piklere ait doo1 degerleri incelendiginde, 20A kili i¢cin 11.94-12.99°A ve rPET1 ve
rPET2 nanokompozit numuneleri i¢in sirasiyla 16.66-18.79°A ve 14.97-17.31°A
olarak hesaplanmistir. 20A kili ve nanokompozit numunelerinin tabakalar arasi
uzaklik degerleri karsilastirlldiginda, 20A kiline kiyasla nanokompozit
numunelerinin tabakalar arasi uzaklik degerinin yiiksek oldugu belirlenmistir.
Ozellikle, rPET1 polimeri kullanilarak iiretilen nanokompozitlerde tabakalar

aras1 mesafe degerinin oldukca yiiksek oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.6. 20A nanokili (a) ile nanokil katkili nanokompozitlere (b) ait XRD
sonuglari

Cloisite 30B organokilinin XRD egrisi incelendiginde, 4.6°-4.9° arasinda ve pik
yogunlugu ve yiiksekligi daha distik olan 9.5°-9.9° arasinda degisen iki adet
karakteristik pik gozlenmistir. 30B kili kullanilarak iiretilen geri doniisiim PET
polimerleri (rPET1 ve rPET2) nanokompozitlerine ait XRD spektrumlari
incelendiginde, 20A kilinde oldugu gibi her iki nanokompozitin benzer aralikta
piklere sahip oldugu belirlenmistir. Ancak, rPET1 polimerinden elde edilen
nanokompozitlerde pik yogunlugu daha dar ve yiiksekligi daha diisiik olan
pikler tespit edilmistir. rPET1 polimerine ait nanokompozitlerde, 2.3°-2.8° ve
10°-30° arasinda ve pik yogunlugu ve ytliksekligi daha diisiik olan 4.9°-5.3°
araliginda ii¢ adet pik gozlenmistir. rPET2 polimerine ait nanokompozitlerde ise
2.5°-3.2° ve 10°-30° arasinda ve pik yogunlugu ve yiiksekligi daha diisiik olan
5.4°-5.9° araliginda ti¢ adet pik belirlenmistir (Sekil 4.7).
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30B kiline ait XRD spektrumunda belirlenen piklerin tepe noktasi a¢1 degerine
karsilik gelen tabakalar arasi uzaklik degerleri (doo1), 18.02-19.19°A olarak
hesaplanmistir (Cizelge 4.1). Nanokompozit numunelerinin doo: mesafesi, kirik
forma sahip geri donisim PET polimerinden (rPET1) elde edilen
nanokompozitlerde 31.53-38.38°A ve cips formuna sahip geri doniisim PET
polimerinden (rPET2) elde edilen nanokompozitlerde 27.59-35.33°A’dur. Ikincil
pikler icin doo1 degerleri, 30B kili igin 8.93-9.30°A ve nanokompozit
numunelerinin ise rPET1 i¢in 16.66-18.02°A ve rPET2 i¢in 14.97-16.35°A olarak
hesaplanmistir. 30B kili ve nanokompozit numunelerinin tabakalar arasi uzaklik
degerleri karsilastirildiginda, 30B kiline kiyasla nanokompozit numunelerinin

tabakalar arasi uzaklik degerinin oldukca ytiksek oldugu belirlenmistir.

5

Isin siddeti [say1/sn]

80

Isin siddeti [sayi/sn]

2theta [°]

(b)

Sekil 4.7. 30B nanokili (a) ile nanokil katkil1 nanokompozitlere (b) ait XRD
sonuclari
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Cizelge 4.1. Nanokil ve kil katkili numunelere ait XRD egrilerine ait sonuglar

Numune Birinci pik ikinci pik Uciincii pik
20° | do01(°A) | 20° | do01(°A) 20° d001 (°A)
Cloisite 10A 4.3-4.5 20.53-19.62 - - - -

rPET1+10A 2.5-3.2 27.58-35.33 | 10-30 2.98-8.84 5.4-5.9 14.97-16.35

rPET2+10A 2.3-2.8 31.53-38.38 | 10-30 2.98-8.84 - -

Cloisite 15A | 2.4-2.5 35.03-36.77 | 4.5-49 | 18.02-19.62 | 7.0-7.5 11.78-12.62

rPET1+15A
2.3-29 30.44-38.38 | 5.1-5.8 | 15.22-17.31 | 10.0-30.0 | 2.98-8.84

rPET2+15A

Cloisite 20A | 2.3-3.3 26.75-38.38 | 6.8-7.4 | 11.94-12.99 | 19.8-20.1 | 4.41-4.48

rPET1+20A 2.4-2.8 31.53-36.79 | 4.7-5.3 | 16.66-18.79

10.0-30.0 | 2.98-8.84
rPET2+20A 2.3-3.3 26.75-38.38 | 5.1-5.9 | 14.97-17.31

Cloisite 30B | 4.6-4.9 18.02-19.19 | 9.5-9.9 | 8.93-9.30 - -

rPET1+30B 2.3-2.8 31.53-38.38 | 4.9-5.3 | 16.66-18.02

10.0-30.0 | 2.98-8.84
rPET2+30B 2.5-3.2 27.59-35.33 | 5.4-5.9 | 14.97-16.35

Kil ve kil icerikli nanokompozit numunelerinin tabakalar arasi uzaklik degerleri
(doo1) genel olarak degerlendirildiginde, Cloisite 10A ve 30B Kkillerini iceren
nanokompozit numunelerinde doo1 degerlerinin oldukg¢a arttigi, 15A Kilini
iceren kompozitler ise azaldigr gozlenmistir. 20A kilinde ise kullanilan geri
donlisim PET polimerine bagh olarak sonucun degistigi ve ozellikle rPET1

polimerinde artis oldugu belirlenmistir.

Nanokompozit sentezinde, {i¢ tiir yap1 gorilmektedir. Bu tiirler, kil
tabakalarinin polimer icindeki durumlariyla belirlenmektedir. Tabakalar
tamamen ayrilirsa dagilmis yapili nanokompozit, tabakalar aras1 uzaklik degeri
artarsa tabakali nanokompozit ve tabakalarda hi¢ bir degisimin olmadig:
mikrokompozit yapilar goriilebilmektedir (Lan vd., 1995; Calimli, 2013).
Tabakalar aras1 uzaklik degerindeki artis, birbirini tutan kil tabakalarinin
azaldigim1 ve polimer zincirlerinin kil tabakalar1 arasina yerlestigini

gostermektedir. Sonucta, kil tabakalarinin dagilimina bagh olarak tamamen
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dagilmis yapili veya tabakali nanokompozit yapilar1 elde edilmektedir.
Tabakalar arasindaki uzaklig1 ifade eden doo1 degerindeki artis, nanokompozit
yapisinin tamamen dagilmis veya tabakali nanokompozit oldugunun bir isareti
niteligindedir. Ozellikle tamamen dagilmis yapida, kil tabakalar1 polimer matrisi
icerisinde stirekli bir sekilde rastgele dagilim gostermektedir. Bu nedenle, XRD
analizinde herhangi bir sinyal ve pik go6zlenmemektedir. Polimer esash
nanokompozitlerden beklenen 6zelliklerin elde edilebilmesi icin temel ihtiyac,
kullanilan partikiillerin igerisine polimer zincirlerinin homojen dagilmasi ve
tamamen dagilmis yapinin elde edilmesidir. Bu ¢alismada da, Cloisite 10A, 20A
ve 30B Kkilleri kullanilarak iiretilen nanokompozitlerin tabakalar arasi mesafe
degerlerinde (doo1) artis meydana geldigi belirlenmistir. Kil tabakalari, tamamen
olmasa da polimer yapisi icerisinde bir miktar dagilhim gostermistir. Dolayisiyla,
nanokilin polimerin ve ayni zamanda s6z konusu polimerden elde edilecek iplik,
kumas gibi tekstil tUrtinlerinin bazi1 6zelliklerinde degisime neden olmasi

beklenmektedir.

Ote yandan, XRD egrilerinde diisiik acida gézlenen bir pik kismen dagilmis
yapiyl, yluksek acida gozlenen pik ise kilin bazi kisimlarda biriktigi anlamina
gelmektedir. Bununla birlikte, genis ve harmonik olmayan pikler ile ikincil
pikler, diizenli dagilmayan veya farkli tabakalar arasi mesafeye sahip cesitli
tiirlerde topaklanmalarin oldugunu isaret etmektedir. Materyal igerisinde
yliksek derecede periyodik bir diizenin ve kil taktoitleri icerisinde hala yiiksek
derecede diizenli bir bolgenin oldugu, kil tabakalarinin rastgele bir dagilim
gostermedigi anlamina gelmektedir (Barber vd., 2005; Todorov ve Viana, 2007;
Ammala vd., 2008; Janigova vd., 2011; Scaffaro vd., 2011). Dolayisiyla, kil icerikli
tim numunelerde benzer bélgelerde (10°-30°) topaklanmalar ve Cloisite 10A4,
20A ve 30B kil icerikli nanokompozitlerde tamamen dagilmis bir yapidan ¢ok

kismen dagilmis yap1 meydana gelmistir.

Literatiirdeki calismalar incelendiginde, Cloisite 10A kil icerikli numunelerde
tabakalar arasi mesafe degerinin arttigi, 15A kilinde ise mesafe degerinin
artmadig1 tespit edilmistir (Barber vd., 2005; Kim, 2007; Parvinzadeh vd.,
2010). Scaffaro vd., 2011), 30B kilinin 15A kiline kiyasla daha iyi bir morfoloji
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sagladigim1 belirlemistir. Bu nedenle, tamamen dagilmis bir yapinin elde
edilmesi icin PET polimer zinciri ile kil partikiillerinin ylizeyi arasinda yeterli
afinite olusturacak organik modifiye edicilerinin (iyonomer, MAH, PENTA gibi)

kullanilmasi 6nerilmistir (Ammala vd., 2008).

Bor partikiillerinin XRD egrisi incelendiginde, karakteristik pik 27.6°-28.6°
araliginda gozlenirken, spektrumda pikin tepe noktasi1 28.1°e denk gelmektedir.
Bor partikiilleri kullanilarak tiretilen geri doniisim PET polimerleri (rPET2)
nanokompozitlerine ait XRD spektrumlar1 incelendiginde, 10°-30° arasinda
karakteristik pik gozlenmistir. Bununla birlikte, bor partikiillerinin kristallik
orani diger bir deyisle pik yogunlugu ve yiiksekligi nanokompozitlerden oldukca

yuksektir (Sekil 4.8).

Bor partikillerinin XRD spektrumunda piklerin tepe noktasi a¢1 degerine
karsilik gelen tabakalar arasi uzaklik degerleri (doo1), 3.12-3.23°A ve cips forma
sahip geri dontisim PET polimerinden (rPET2) elde edilen nanokompozitlerin
doo1 mesafesi 2.98-8.84°A olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.2). Dolayisiyla,
nanokompozit numunelerinin  tabakalar aras1 uzaklik degeri bor
partikiillerinden daha yiiksektir. Ancak, nanokompozit numunelerinde pik
yogunlugu ve yiiksekligi agisindan belirgin bir pik belirlenmedigi icin bor
partikiilleri ile kompozit numuneleri arasinda kesin olarak degerlendirme

yapmak oldukea zordur.
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Sekil 4.8. Bor (a) ve bor igerikli nanokompozitlere (b) ait XRD sonuglari

Zeolit partikiillerinin XRD egrisi incelendiginde, pek ¢ok karakteristik pik
gozlenmektedir. Pik yogunlugu ve yiliksekligi daha fazla olan karakteristik
pikler, 9.5°-10.1° ve 22.0°-22.7° araliginda belirlenmistir. Zeolit partikiilleri
kullanilarak  iretilen  geri  donlisim  PET  polimerleri  (rPET2)
nanokompozitlerine ait XRD spektrumlari incelendiginde, bor ve kil
partikiillerini iceren nanokompozitlerde oldugu gibi 10°-30° arasinda

karakteristik bir pik tespit edilmistir (Sekil 4.9).

Zeolit partikiillerinin XRD spektrumunda piklerin tepe noktasi ac¢1 degerine
karsilik gelen tabakalar arasi uzaklik degerleri (doo1), 8.75-9.30°A ve geri
doniisim PET polimerinden (rPET2) elde edilen nanokompozitlerin doo1
mesafesi 2.98-8.84°A olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.2). Dolayisiyla,
nanokompozit numunelerinin tabakalar arasi uzaklik degeri zeolit

partikiillerinden daha disiiktiir. Bor igerikli numunelerde oldugu gibi, belirgin
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bir pikin olmamasi nedeniyle zeolit partikiilleri ile kompozit numuneleri

arasinda kesin olarak degerlendirme yapmak oldukg¢a zordur.

Isin siddeti [say1/sn]

Isin siddeti [say1/sn]

2theta [°]

(b)

Sekil 4.9. Zeolit (a) ve zeolit icerikli nanokompozitlere (b) ait XRD sonuglari

Pomza partikiillerinin XRD egrisi incelendiginde, 14°-28° arasinda karakteristik
pik gozlenmistir. Pomza partikiilleri kullanilarak tretilen geri déniisim PET
polimerleri (rPET2) nanokompozitlerine ait XRD spektrumlar incelendiginde
ise kil, bor ve zeolit partikiillerini iceren nanokompozitlerde oldugu gibi 10°-30°

arasinda tespit edilmistir (Sekil 4.10).

Pomza partikiillerinin XRD spektrumunda piklerin tepe noktas1 a¢i degerine
karsilik gelen tabakalar arasi uzaklik degerleri (doo1), 3.18-6.32°A ve cips forma
sahip geri dontlisiim PET polimerinden (rPET2) elde edilen nanokompozitlerin
doo1 mesafesi, 2.98-8.84°A olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.2). Dolayisiyla, bor
icerikli numunelerde oldugu gibi pomza icerikli nanokompozit numunelerinin

tabakalar arasi uzaklik degeri pomza partikiillerinden az da olsa fazladir. Bor ve
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zeolit partikiil icerikli nanokompozit numunelerine benzer bir durum olup,
pomza partikiilleri ile kompozit numuneleri arasinda belirgin bir fark

bulunmamaktadir.

Isin siddeti [say1/sn]
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NANN T TN N oo -dadam TN N dammaesuvuwo~NYodoagogdanms ™
NNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN

2theta [°]

(a)

Isin siddeti [say1/sn]

2theta [°]

(b)

Sekil 4.10. Pomza (a) ve pomza igerikli nanokompozitlere (b) ait XRD sonuglari

Cizelge 4.2. Cesitli partikiiller ile nanokompozit numunelerine ait XRD sonuglari

Numune Birinci pik ikinci pik

20 (°) doo1 (°A) 20 (°) doo1 (°A)
Bor 27.6-28.6 | 3.12-3.23 - -
rPET2+Bor 10.0-30.0 | 2.98-8.84 - -
Zeolit 9.5-10.1 | 8.75-9.30 22.0-22.7 | 3.91-4.04
rPET2+Zeolit 10.0-30.0 | 2.98-8.84 - -
Pomza 14.0-28.0 | 3.18-6.32 - -
rPET2+Pomza | 10.0-30.0 | 2.98-8.84 - -
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Bor, zeolit ve pomza partikiilleri ile bu partikiilleri iceren nanokompozit
numunelerinin tabakalar arasi uzaklik degerleri (dooi) genel olarak
degerlendirildiginde, bor ve pomza icgerikli nanokompozit numunelerinin doo1
degerlerinin arttigl, zeolit katkili kompozit numunelerinde ise doo1 mesafesinin
azaldig1 belirlenmistir. Ancak, partikil icerikli kompozit numunelerinde pik
yogunlugu ve yiiksekligi acisindan belirgin, karakteristik bir pik belirlenemedigi
icin partikiiller ile nanokompozitler arasinda net bir degerlendirme yapmak
oldukca zordur. Bununla birlikte, partikiiller ile kompozit numuneleri arasinda

belirgin bir fark bulunmamaktadir.

S6z konusu partikilleri iceren kompozit numunelerinde diisiik acida herhangi
bir pik gézlenmemis, ancak yiiksek acida ve genis bir pik belirlenmistir. Bu
durum, partikiillerin daha c¢ok topaklanma egilimi gosterdigini ve kismen
dagilmis bir yapinin elde edilemedigini isaret etmektedir. Bu nedenle, elde
edilen kompozit yapilarin daha ¢ok mikro yap1 olarak adlandirilmasi gerektigi
sonucuna varilmistir. Ozellikle, bor, zeolit ve pomza partikiilleri icin tamamen
veya kismen dagilmis bir yapinin elde edilmesi icin PET polimer zinciri ile
partikiillerin yiizeyi arasinda yeterli afinite olusturacak modifiye edicilerin

kullanilmasinin zorunlu oldugu sonucuna varilmistir.

4.1.2. Nanokompozit numunelerinin termal 6zellikleri

Calismada, Cloisite 10A, 15A, 20A ve 30B killerini igceren nanokompozitlerin
termal oOzelliklerinin incelenmesi amaciyla geri doéntisim PET (rPET) ile
nanokompozitlerin DSC ve TGA cihazlar1 kullanilarak termal 6zellikleri analiz
edilmistir  DSC ve TGA cihazlarindan elde edilen ol¢iim sonuglari,
nanokompozitlerin fiziksel o6zellikleri ile birlikte molekiiler etkilesim
derecesindeki degisimi belirlenmesini saglamakta ve igyapinin analizine

yardimci olmaktadir (Cengiz, 2008).
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4.1.2.1. DSC dl¢iim sonuglar:

Kirik ve cips formuna sahip geri dontisiim polietilen tereftalat (rPET1 ve rPET2)
polimerleri ile Cloisite 10A, 15A, 20A ve 30B nanokilleri, bor, pomza ve zeolit
partikiilleri kullanilarak tretilen nanokompozitlerin termal 6zelliklerini
incelemek amaciyla Perkin Elmer DSC cihazinda 20-350 °C araliginda 10 °C/dak
1sitma-sogutma hizinda analiz yapilmistir. Ayn1 yiizdeliklerde takviye (%3)
nanokil, bor, zeolit ve pomza igeren cips formuna sahip geri doniisiim
nanokompozit numunelerine ait DSC termogramlari, Sekil 4.11-4.13’te
gosterilmistir. Cizelge 4.3-4.5’de geri dontsim rPET1, rPET2 ve nanokompozit
numunelerine ait camsi gecis sicaklig1 (Tg), erime sicaklig1 (Twm), kristalizasyon
sicakligr (Tc), erime entalpisi (AHf) ve kristalizasyon entalpi (-AHc¢) degerleri
verilmistir. Tez c¢alismasinda ayrica, rPET1 ve rPET2 polimerleri ile
nanokompozitlerin erime ve soguma entalpi degerleri kullanilarak kristalinite

degerleri (Xc) hesaplanmistir.

Xc=(AH~AH.) x 100/AHfe

Burada, AHr erime entalpisi, AHc soguma kristalizasyon entalpisi, AHf° kristalin

bir materyalin tiimiiniin erimesi i¢in gerekli erime 1s1sin1 (135 kJ/kg) temsil

etmektedir (Labde, 2010).
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Cizelge 4.3. rPET1 ve nanokompozit numunelerinin DSC 6l¢iim sonuclari

Erime
Numune Tg Tm on Tm end Tm pik AHf
tiirii (°C) (°C) (°C) (°C) (k] /kg)
rPET1 79.94 241.21 258.84 251.48 28.11

rPET1+10A 78.41 245.29 256.78 251.62 08.19
rPET1+15A 82.70 242.62 259.24 250.91 04.24
rPET1+20A 76.28 24541 256.74 25141 01.95
rPET1+30B 77.09 246.19 257.59 251.60 01.59

Soguma
Numune Tcon Tcend Tepik -AH, Xc
tiri (Y] WY) (Y] (k]/kg) (%)
rPET1 212.33 188.04 206.19 32.87 3.53
rPET1+10A 206.61 197.19 203.35 09.46 0.94
rPET1+15A 208.66 198.27 203.64 07.63 2.51
rPET1+20A 209.00 198.83 203.97 02.55 0.44
rPET1+30B 207.63 197.51 202.99 03.71 1.57

Sekil 4.11 ve Cizelge 4.3’te verilen sonuclar incelendiginde, Closite 15A nanokil
katkili nanokompoziti (rPET1+15A) hari¢ diger tiim nanokompozitlerin geri
dontisim rPET1 polimerine kiyasla daha diisiik camsi gecis (Tg) sahip oldugu
gorilmektedir. Polimer igerisine nanokil ilavesi, 104, 20A ve 30B kil tiirlerinde
Ty sicaklik degerlerinde yaklasik 1-3°C arasinda azalmaya, rPET1+15A

nanokompozitinde ise yaklasik olarak 2°C artisa neden olmustur.

Erime sicakligl (Tm) degerlerindeki durum incelendiginde, geri doniisiim PET
polimerine kiyasla nanokompozitlerin sicaklik degerinde artis meydana geldigi
belirlenmistir. Ozellikle, Tm on agisindan 1-5°C arasinda artis gdzlenmistir. Ote
yandan, kristalizasyon sicaklik degerleri degerlendirildiginde, T ve Tw'in aksine
Tcon degerinde 3-6°C arasinda degisen miktarda azalma oldugu gézlenmistir. En
yuksek camsi gecis sicakligi (Tg) Cloisite 15A, erime sicakligi (Tm) 30B ve
kristalizasyon  sicakhigt  (Tc) 20A nanokili  kullanilarak iretilen
nanokompozitlerde tespit edilmistir. En diistik Tg Cloisite 20A, Tm 15A ve Tc 10A

nanokili kullanilarak iiretilen nanokompozitlerde belirlenmistir.

Tc'ye benzer sekilde, nanokompozitlerin erime (AHs) ve kristalizasyon entalpi (-
AHc) degerlerinin geri doniisim PET polimerine kiyasla 6nemli derecede diistik

oldugu gozlenmistir. Entalpi degerleri, yaklasik olarak 10 kat azalmistir. En
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yuksek entalpi degerleri Cloisite 10A kilinde, en diisiik degerler ise Cloisite 30B

kilinde tespit edilmistir.

Entalpi degerleri kullanilarak hesaplanan kristalinite degerleri incelendiginde,
nanokompozitlerin rPET1’e kiyasla daha dusiik kristalinite (Xc) degerlerine
sahip oldugu belirlenmistir. Cloisite 15A nanokili kullanilarak tretilen
nanokompozitler en yiiksek, Cloisite 20A kili kullanilarak tiretilen kompozitler

ise en diistiik kristaliniteye sahiptir.
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Sekil 4.11. rPET1 ve nanokompozit numunelerine ait DSC egrileri
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Cizelge 4.4. rPET2 ve nanokompozit numunelerinin DSC 6l¢iim sonuglari

Erime

PN Tg Tmon Tmend Tm pik AH¢
Numunetird (o) (°C) (C) (C)_ (k/kg)
rPET2 74.52 232.06 239.74 236.48 31.08
rPET2+10A 78.46 240.90 244.82 250.13 16.25
rPET2+15A 79.67 242.99 260.09 250.93 01.98
rPET2+20A 75.22 243.26 264.61 251.43 01.94
rPET2+30B

Soguma
Numune tiirii Tc on Tc end Tc pik 'AHC Xc
(°A) (°A) (°A) (kJ/kg) (%)

rPET2 - - - - 23.02
rPET2+10A 206.98 187.53 199.35 16.80 0.41
rPET2+15A 207.33 191.66 200.66 03.28 0.97
rPET2+20A 207.35 191.66 200.49 03.02 0.80
rPET2+30B

Cips formuna sahip rPET2 polimerinden elde edilen numunelerin sonuglari
incelendiginde, kil katkili tiim nanokompozitlerin geri doniisim PET (rPET2)
polimerine kiyasla camsi gecis (Tg) ve erime (Tn) sicakliklarinda artis meydana
geldigi gozlenmistir (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.12). Artis miktari, Tg acisindan 4-5°C
ve Tm on agisindan 8-11°C’dir. Kristalizasyon sicakliginda (T¢) ise 6nemli bir
degisim gozlenmemistir. En yliksek camsi gegis sicakligi (Tg), Cloisite 154, erime
ve soguma sicakligt (Tm ve T¢) 20A nanokili kullanilarak iretilen
nanokompozitlerde tespit edilmistir. En diisiik Ty Cloisite 20A, Tm ve Tc 10A

nanokili kullanilarak tiretilen nanokompozitlerde belirlenmistir.

Entalpi sonuglar1 incelendiginde, rPET1 polimerindeki duruma benzer sekilde
rPET2 polimerinden elde edilen nanokompozitlerin erime (AHf) ve
kristalizasyon entalpi (-AHc) degerlerinin geri dontisiim PET polimerine kiyasla
onemli derecede diisiik oldugu belirlenmistir. En yiiksek entalpi degerleri
Cloisite 10A, en dustik entalpi degerleri ise Cloisite 15A ve 20A killerine ait

numunelerde tespit edilmistir.

rPET1 polimerinden elde edilen nanokompozitlerdeki duruma benzer sekilde,

rPET2 polimerinden elde edilen numunelerde de kil ilavesi sonucu kristalinite
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(Xc) degerleri 6nemli miktarda azalmistir. Kil katkili tiim nanokompozit

numuneleri, benzer degerlere sahiptir.

Kirik ve cips formuna sahip geri doniisim PET polimerinden elde edilen
nanokompozitlerin sonuglar1 birlikte degerlendirildiginde, erime sicaklig1 (Tm),
erime (AHf) ve Kkristalizasyon entalpi (-AHc) ve kristalinite (Xc) degerlerinde
benzer bir durumun oldugu go6zlenmistir. Ancak, camsi gecis (Tg) ve
kristalizasyon (T¢) sicaklik degerlerinde farkli bir egilimin oldugu belirlenmistir.
rPET1 polimerinde Tg ve T. degerleri azalirken, rPET2’de artma egilimi
gostermistir. Her iki polimerde de Cloisite 15A kil katkili nanokompozitler
yuksek Tg, Tc ve X, Cloisite 10A yiiksek entalpi, Cloisite 20A diisiik Tg ve yiiksek
T, Tm ve Cloisite 30B diisiik Tg, entalpi ve X. degerleri vermistir. Ote yandan,
nanokompozit Uretiminde kullanilan polimerin formu agisindan bir
degerlendirme yapildiginda, Tg, Tm ve T. degerlerinin birbirine yakin oldugu
belirlenmis, kirik forma sahip geri doniisim PET polimerinin daha yiiksek
degerlere sahip oldugu gozlenmistir. Ancak, 6zellikle kirik forma sahip rPET1
polimeri cips formuna sahip rPET2 polimerinden daha diisiik X degerine sahip
olup, kil ilavesi ile kristalite degerleri daha fazla miktarda azalma egilimi

gostermistir.
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Sekil 4.12. rPET2 ve nanokompozit numunelerine ait DSC egrileri

Literatiirde mevcut ¢alismalar incelendiginde, kil kullaniminin cips, kompozit ve
iplik formuna sahip numunelerin termal 06zelliklerine etkisi konusundaki
bulgularin tamamen birbiriyle értiismedigi gdzlenmistir. Bu durumun, farkl kil
tird kullanimi, kil modifikasyonu, kil kullanim orani, kondisyonlama sartlari,
polimer ozellikleri (molekul agirhigi), tretim sicakligi, vida hizi yaninda tiretim
sirasinda meydana gelebilen bozunma olaylarindan kaynaklandigi

diisiintilmektedir.

Nanokil katkili nanokompozitlerin Ty degerindeki degisim konusundaki
calismalar incelendiginde, Pendse (2005) Cloisite 30B kili kullanilarak tretilen
nanokompozitlerde 8°C, Kim (2007) 3 farkh viskoziteye sahip PET polimeri ve
Cloisite 10A, 15A ve 30B Kkilleri kullanilarak uretilen numunelerde 2-3°C,
Todorov ve Viana (2007) MMT katkili kompozitlerde 1.9-2.6°C arasinda degisen

miktarda azalma meydana geldigini belirlemislerdir. Frounchi ve Dourbash
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(2009) %1-4 oraninda 15A (CEC 125) ve Nanolin DK2 (CEC 115-120) killeri
kullanilarak 300 ve 600 dev/dak hizda nanokompozit numuneleri iirettikleri
calismalarinda, Ty degerinin 15A kilinde arttigini, ancak %Z2'nin uzerindeki
konsantrasyonlarda azaldigini tespit etmistir. Bu ¢alismalarin aksine, Calderas
vd. (2011) Na* kilini modifiye ederek iirettikleri numunelerde, camsi gegis
sicakliginin 4°C’ye kadar arttigini belirlemistir. Karabulut (2003), geri dontisim
PET kiriklar1 ve %2 oraninda Cloisite 15A, 25A ve 30B Kkilleri kullanilarak
tretilen numunelerde Tg degerinin arttigini tespit etmistir. Bizarria vd. (2007),
geri dontisim PET cipslerini kullanarak nanokil katkili nanokompozitler elde
etmistir. Ozellikle, tiretim sirasinda meydana gelen bozunma olayin1 azaltmak
icin antioxidant (Irganox B561) kullanilmistir. Termal 6zellikler incelendiginde,
PET cipslerinde oldugu gibi T; degerinin azaldig1 belirlenmistir. Bizarria vd.
(2007), nanokompozitlerde molekil hareketliliginin olmasi nedeniyle Tg
degerinin azaldigini, kritik bir degerin tizerindeki kil konsantrasyonlarinda kil
partikillerinin topaklar olusturdugunu ve bdylece Ty degerinin daha fazla
azaldigin1 belirtmistir. Todorov ve Viana (2007), daha diisiik Ty degerinin
kismen dagilmis yapinin bir gostergesi oldugunu ifade etmistir. Ozen ve Giines
(2012) kil katkili kompozit numunelerinden iplik tirettikleri ¢calismalarinda, Tg

degerlerinde belirgin bir degisim g6zlememistir.

Bu tez calismasinda Cloisite 15A kilinin daha yiliksek Tg degerleri vermesi,
Frounchi ve Dourbash (2009) ve Karabulut (2003)’un bulgulariyla uyumludur.
Ozellikle Karabulut (2003)'un ¢alismasinda oldugu gibi kirik forma sahip geri
doniisim PET polimerinden elde edilen 15A kil katkili nanokompozitlerde Ty
degeri artmistir. Dolayisiyla, tabakalar arasi mesafe degerinde artis meydana
gelmeyen ve polimer zincirlerinin kil tabakalarinin arasina uniform dagilmadigi
rPET1+15A ve rPET2+15A nanokompozitlerinde daha yiiksek Ty degeri elde
edilmistir. Ote yandan, polimer molekiillerinin kil tabakalar: arasinda daha fazla
dagildig1 rPET1+30B kil katkih kompozitlerde T; degeri azalmis, rPET2+30B
numunelerinde ise daha diisiik Ty degerleri elde edilmistir. Bu tez ¢alismasi ile
Bizarria vd. (2007) ve Todorov ve Viana (2007)'nin bulgular1 birlikte
degerlendirildiginde, kil tabakalarinin dagilimi arttik¢a T degerinin azaldigy, kil

partikiillerindeki topaklanma miktar1 arttikga azalma miktarinin da arttig
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sonucuna ulasilmistir. Bu sonucu, Cloisite 10A ve 20A Kkillerini iceren

numunelerin sonuglar1 da dogrulamaktadir.

Erime sicakligindaki degisim konusundaki bulgular degerlendirildiginde,
Pendse (2005), Scaffaro vd. (2011), Karabulut (2003), Bizarria vd. (2007) ve
Xiao vd. (2005) kil ilavesi sonucu erime noktasinin azaldigini belirlemislerdir.
Scaffaro vd. (2011) molekiil agirhgindaki azalma ile birlikte zincirlerin daha
hareketli ve daha az diizenli kristalit olusturmaya egilimli oldugu ve bu
durumun erime noktasini diisirdigi belirtmistir. S6z konusu degisimlerin,
ozellikle 30B kil icerikli numunelerde daha fazla oldugu tespit edilmistir. Tm
degerindeki azalma miktari, Pendse (2005) tarafindan 9°C, Bizarria vd. (2007)
tarafindan 1°C olarak belirlenmistir. Ote yandan, Phang vd. (2004), Wang vd.
(2006), Frounchi ve Dourbash (2009) ve Calderas vd. (2011) ise kil ilavesinin
Tm degerini arttirdigini tespit etmistir. Calderas vd. (2011) artis miktarinin 5-
12°C arasinda degistigini gozlemistir. Kim (2007) ve Ozen ve Giines (2012)

erime sicakliklarinda 6nemli bir degisim gézlenmemistir.

Bu tez calismasinda da, Phang vd. (2004), Wang vd. (2006), Frounchi ve
Dourbash (2009) ve Calderas vd. (2011) calismalarina benzer sekilde, her iki

geri dontisiim PET polimerinde de T, degerlerinin arttig1 belirlenmistir.

Soguk kristalizasyon sicakligi degerlerindeki durum incelendiginde, ¢ogu
calismada sicaklik degerinin azaldig1 belirlenmistir (Phang vd., 2004; Pendse,
2005; Wang vd., 2006; Bizarria vd., 2007; Kim, 2007; Todorov ve Viana, 2007;
Scaffaro vd., 2011). Todorov ve Viana (2007), T. degerindeki azalmanin
kristalizasyon prosesinde nano katkilarin ¢ekirdeklenme ajani olarak hareket
etmesi ve daha yiliksek T. sicakliginin ise kiiciik topaklanmalarin olustugu
anlamina geldigini belirtmistir. Ozen ve Giines (2012), soguk kristalizasyon
sicakhiginin (T¢) kil tiriine bagh oldugunu ve Resadiye Kkili kullanilarak tretilen
nanokompozitlerde ham PET’e kiyasla daha yiiksek T. degerini tespit etmistir.
Kil tabakalari, nucleating ajani olarak hareket ettigi icin biiylik ytlizey alaninin
olustugu ve bu durumun T degerini arttirdig1 belirlenmistir. Litchfield (2008)

nanokompozitlerden iplik iirettigi calismasinda, kristalizasyon sicakliginin %0.5
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kil konsantrasyonunda 3°C, %1’de 5°C arttigin1 ve %3’de ise 2°C azaldiginm
belirlemigstir. Yiksek konsantrasyonlarda viskozitenin arttigini ve polimer
zincirinin hareket edemedigini ve bu durumun saf PET’e kiyasla soguk

kristalizasyon prosesini hizlandirdigini belirtmistir.

Literatiirdeki bulgulara benzer sekilde bu tez ¢alismasinda da, kirik forma sahip
rPET1 polimerinden elde edilen numunelerde T. degeri azalirken, cips forma
sahip rPET2 numunelerinde 6nemli bir degisme gozlenmemistir. Todorov ve
Viana (2007) ve Ozen ve Giines (2012)’in sonuglarina benzer sekilde, dzellikle
kismen dagilmis yapinin elde edildigi Cloisite 30B katkili nanokompozitlerde
daha diisiik, yeterli dagilimin elde edilemedigi Cloisite 15A kilinde ise daha
yuksek T. degerleri elde edilmistir.

PET ve geri doniisim PET polimerlerine kil ilavesi sonucu nanokompozitlerin
kristalite degerlerindeki degisim degerlendirildiginde, Phang vd. (2004) ve
Ozen ve Giines (2012) kristalite degerinin arttgimi gézlemislerdir. Phang vd.
(2004) kullanilan kil miktar1 arttikca kristalitenin daha fazla arttiginm
belirlemistir. Ozen ve Giines (2012) kil tabakalarinin PET zincirleri icerisinde
gecici bir ag olusturdugunu ve bu durumun kristalin diizeni ve amorf
oryantasyonun gelismesine ve kristallik derecesinin azalmasina neden
oldugunu belirtmistir. Bu etkilerin, kil tabakalarinin biytkligi ve polimer
zinciri ile kil arasindaki iliskiye bagli oldugu, kismen oryante olmus yapinin
daha biiylik oldugu filamentlerde kristallik derecesinin azaldig1 gozlenmistir.
Yetersiz kil dagilimlarinda ise toplam kristallik degerinin arttig1 belirlenmistir.
Ote yandan, Todorov ve Viana (2007), Litchfield (2008) ve Frounchi ve
Dourbash (2009) nanokompozitlerin kristalite (Xc) degerlerinin 6nemli
miktarda azaldigini, o6zellikle %3 konsantrasyonda yari yariya bir azalma
meydana geldigini belirtmistir.

Ozen ve Giines (2012), Todorov ve Viana (2007), Litchfield (2008) ve Frounchi
ve Dourbash (2009) bulgularina benzer sekilde, bu tez calismasinda da rPET1
ve TPET2 nanokompozitlerinde kristalinite (Xc) degeri onemli miktarda

azalmistir.
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Literatirdeki bulgulardan yola ¢ikildiginda bu tez ¢alismasinda, daha distk Tg,
Tc ve X. degerlerinin elde edildigi rPET1 polimerinden elde edilen Cloisite 30B,
10A ve 20A kil katkili nanokompozitlerde yetersiz de olsa kismen oryante olmus

yapinin elde edildigi diistiniilmektedir.

Cizelge 4.5. rPET2 ve nanokompozit numunelerinin DSC 6l¢iim sonuclari

Erime
Numune tiirii Tg Tmon Tmend Tm pik AHf
(9 9 (Y] 9 (kJ/kg)
rPET2 74.52 232.06 239.74 236.48 31.08
rPET2+Bor 78.06 241.33 263.51 252.63 25.19

rPET2+Zeolit 77.27 242.77 256.86 252.62 27.73
rPET2+Pomza 79.58 248.63 255.87 251.54 04.07

Soguma
P Tc on Tc end Tc pik 'AHc Xc
Numune tirth (o) (°C) Q) (W/kg) (%)
rPET2 - - - - 23.02
rPET2+Bor 200.58 182.03 193.52 25.14 0.04
rPET2+Zeolit 214.35 196.85 209.17 14.22 10.01
rPET2+Pomza 213.05 200.22 208.22 05.96 1.40

Bor, zeolit ve pomza katkili nanokompozitlere ait sonuglar degerlendirildiginde,
kil katkili rPET2 nanokompozitlerde oldugu gibi Tg, Tm ve Tc degerlerinde artis
meydana geldigi tespit edilmistir. Artis miktari, Ty degerinde 3-5°C, Tm on
degerinde 9-16°C ve Tcondegerinde 13-14°C arasinda degismektedir. En yiiksek
sicakliklar, genellikle pomza katkili nanokompozitlerde tespit edilmistir. En
disiik sicakliklar ise Tg ve Tm agisindan zeolit ve T¢ agisindan ise bor katkili

numunelerde gozlenmistir (Cizelge 4.5 ve Sekil 4.13).

Sicaklik degerlerinin aksine, erime (AHf) ve kristalizasyon (-AHc) entalpi ve
kristalinite (Xc) degerleri partikiil ilavesi ile azalmistir. Azalma 6zellikle pomza
katkill numunelerde, 6nemli miktarda gerceklesmistir. Ote yandan, bor katkili
numunelerde en yiiksek entalpi degerleri elde edilmistir. Bor ve pomza katkili
nanokompozitler benzer, zeolit katkili numuneler en yiliksek kristalite

degerlerine sahiptir.
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Polimer zincirleri arasina yerlesen bor, zeolit ve pomza partikiilleri, polimerler
zincirlerinin uzakliklarinin daralmasina sebep olarak tabaka yapilarinin sik bir
sekilde siralanmalarina neden olmaktadir. Bu nedenle Ty Tm ve Tc sicaklik

degerlerinde artis meydana geldigi diisiiniilmektedir.

\f \
\ \
rPET2 POMZA i 40 rPET2 ZEOLT l'N

Sekil 4.13. rPET2 ve nanokompozit numunelerine ait DSC egrileri

4.1.2.2. TGA dl¢iim sonuglari

Geri dontlisiim PET polimeri icerisine %3 oraninda nanokil, bor, zeolit ve pomza
partikiilleri ilave edilerek tretilen nanokompozitlere ait termogramlar, Sekil
4.14-4.27'de gosterilmistir. Cizelge 4.6-4.8'de ise bu termogramlara ait analiz

sonuglari yer almaktadir.

Sekil 4.14’te, geri doniisim rPET1’e ait termogravimetrik analiz egrisi
gorilmektedir. Geri donisim rPET1'in termal bozunma isleminde
termogravimetrik analiz (TG) degerleri incelendiginde, bozulmanin iki asamada
gerceklestigi belirlenmistir. ilk bozulma sicakhiginin 375°C’de oldugu ve geri
dontisim rPET1 polimerinin %49.11’'inin bozuldugu saptanmistir. Isitma islemi
devam ettirildiginde, geri kalan kismin 478°C’de bozulmaya basladigl
gozlenmistir. Isitma islemi 800°C’ye kadar yapilmis ve geri donlisiim rPET1’de
toplam %60 kiitle kaybr meydana gelmistir. Geri doniisim rPET1’in %10’luk
kiitle kaybi1 degeri 311°C ve %50°lik kiitle kaybi ise 355°C olarak dl¢iilmiistiir.
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Cizelge 4.6. rPET1 ve nanokompozit numunelerinin termogravimetrik analiz
(TGA) sonuglari

%10 %50
Bozunma Bozunma < <
e Agirhk Agirhk
Baslangic Bitis Kayip
Numune > o Kaybi Kaybi
Sicakligi Sicakhig (%) o o
©C) ©C) Sicakhig: Sicakhig:
(Y] (O
rPET11 375.35 478.31 49.11
rPET1 2 478.46 550.32 10.92 311.39 35534
rPET1 + 10A! 436.12 466.53 62.10
rPET1 + 10A2 466.55 598.05 13.50 402.06 447.10
rPET1 + 15A 398.12 586.00 29.40 423.17 -
rPET1 + 20A 388.59 548.48 50.80 408.89 635.51
rPET1 + 30B! 388.46 409.50 81.08
rPET1 + 30B2 409.53 618.64 17.34 395.34 444.24
1: Birinci bozunma
2: Ikinci bozunma
g Mt — — A= N — = . B “\o
80 ‘\\ / k”\\ / -
., Delta Y = 49.108 % \ 4 b 2 E
\ E3
i ] ;f
£, ; | -3
E ] 2
- "L ,J Delta Y = 10.917 %
20 \ | A9
\
rPET1 |
50 100 200 300 Temp;UrDature (Oc )500 600 00 800
Sekil 4.14. rPET1 polimerine ait 1s1l gravimetrik egrisi
Sekil 4.15’te, Cloisite 10A nanokili katkih nanokompozitine ait

termogravimetrik analiz egrisi yer almaktadir. Cizelge 4.6’da yer alan sonuclara
gore, 10A nanokili katkili nanokompoziti herhangi bir partikiil icermeyen rPET1
gibi iki basamakta bozulmustur. ilk bozulmanin yaklasik olarak 436°C ve artan

1sinin  etkisiyle ikinci bozulmanin ise 466°C civarinda gerceklestigi

belirlenmistir. Ilk bozunmada %62.07, ikinci bozunmada %13.48 ve toplam
%76’lik kiitle kayb1 meydana gelmistir. %10’luk kiitle kaybinin 402°C’de ve
%50’lik kiitle kaybinin ise 447°C’de gercgeklestigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.15. 10A nanokil katkili nanokompozite ait 1s1l gravimetrik egrisi

Sekil 4.16'da, Cloisite 15A kil katkili nanokompozite ait termogravimetrik analiz
egrisi yer almaktadir. Cizelge 4.6’da yer alan sonuglara gore, 15A nanokil katkili
nanokompozit bir basamakta bozulmustur. Bozulmanin yaklasik olarak 398°C
civarinda oldugu belirlenmistir. Toplam kiitle kayb1 ise %29.38'dir. %10’luk
kiitle kayb1 423°C’de gozlemlenmis olup, 1sitma islemi 810°C’ye kadar devam
edilmis ve kompozitin %30 kiitle kaybina ugradigi tespit edilmistir. Kompozitin
%50 kiitle kaybinin, 810°C'nin tUzerinde bir sicaklikta gerceklestigi

belirlenmistir.

Delta Y =29.381 %
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8
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Sekil 4.16. 15A nanokil katkili nanokompozite ait 1s1l gravimetrik egrisi

Sekil 4.17°'de, Cloisite 20A nanokil katkili nanokompozit numunesine ait
termogravimetrik analiz egrisi yer almaktadir. Nanokompozit, bir basamakta

bozulmustur. Bozulmanin yaklasik olarak 388°C civarinda oldugu belirlenmistir.
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Toplam kiitle kaybi ise %50.84’diir. %10°luk kiitle kaybinin 408°C’de, %50°lilik
kiitle kaybinin ise 635°C’de oldugu belirlenmistir.

ot e Ml — — — o e e o s e e e

Delta Y = 50.837 % ‘l‘\

Derivative Weight (%/min)

P 00
Temperature (°C)

Sekil 4.17. 20A nanokil katkili nanokompozite ait 1s1l gravimetrik egrisi

Sekil 4.18’de, 30B nanokil katkili nanokompozite ait termogravimetrik analiz
egrisi yer almaktadir. Nanokompozit, iki basamakta bozulmustur. ilk
bozulmanin yaklasik olarak 388°C ve ikinci bozunmanin ise 409°C civarinda
oldugu belirlenmistir. Ik bozunmada %@81.08, ikinci bozunmada %17.34 ve
toplam %98’lik kiitle kayb1 meydana gelmistir. Nanokompozitin %10’luk kiitle
kaybinin 395°C ve %50’lilik kiitle kaybinin ise 444°C’de oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.18. 30B nanokil katkili nanokompozite ait 1s1l gravimetrik egrisi

rPET1 ve Cloisite 10A, 15A, 20A ve 30B killerini nanokompozitlerin %10 ve
%50’lik kiitle kayb1 sicakliklar1 karsilastirildiginda, nanokompozitlerin kil
icermeyen rPET1 polimerine kiyasla 84-89°C arasinda degisen miktarda daha
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yuksek sicaklik degerine sahip oldugu belirlenmistir. Ancak, toplam kiitle kayip
degerlerine bakildiginda ise kil tiirtine bagh olarak kiitle kaybinin degistigi, 15A
ve 20A Kkilleri hari¢ iki adimda bozunan 10A ve 30B Killerini iceren
nanokompozitlerde rPET1’e kiyasla daha fazla miktarda kiitle kaybinin
meydana geldigi tespit edilmistir. Tek adimda bozunan 15A ve 20A Kkillerini
iceren nanokompozitlerde, rPET1’e kiyasla daha az miktarda kiitle kaybi
yasanmuistir. Kil tiirleri kendi aralarinda karsilastirildiginda, 10A ve 30B killerini
iceren nanokompozitlerde %10 ve %50’lik kiitle kayb1 sicakliklarinin daha
diistk, toplam kiitle kaybinin ise daha fazla oldugu gozlenmistir. 15A ve 20A kil
icerikli nanokompozitler ise daha yiiksek sicaklik ve daha diisiik kiitle kaybina
sahiptir. Ozellikle, bozunma sicaklig1 30B kil icerikli numunelerde en diisiik, 15A
kilinde ise en yiiksektir. Kiitle kaybi ise 30B kili iceren nanokompozitlerde en

fazla, 15A kilinde ise en diistiktiir.

XRD, DSC ve TGA sonuglari birlikte degerlendirildiginde, tabakalar arasi1 mesafe
degerinde (doo1) en fazla artis meydana gelen, en diisiik Tg ve en yiiksek Tm on
degerlerine sahip olan 30B kiline ait nanokompozitlerde en fazla kiitle kaybi ve
en diisiik bozunma sicakhigl elde edilmistir. Kim (2007) ¢alismasinda, 30B kilini
iceren nanokompozitlerin 10A ve 15A kil katkili numunelerden daha hizli bir
sekilde bozundugunu belirlemistir. Dolayisiyla, elde edilen bulgular literatiirle
uyumludur. Tabakalar arasi mesafe degerinde artis meydana gelmeyen ve
tabakalarda hi¢ bir degisimin olmadigy, en yiiksek T ve en diisiik Tm on degerine
sahip olan 15A kiline ait nanokompozitlerde, en diisiik kiitle kayb1 ve en yiiksek
bozunma sicakhigr belirlenmistir. Ote yandan, doo1 degerinde bir miktar artis
meydana gelen ve yiiksek Tg ve Tm on degerlerine sahip olan 10A Kkilini igeren
nanokompozitlerde 30B kiline ait numunelerdekine de benzer durum gézlenmis
ve diisiik sicaklik ve yiliksek kiitle kaybi tespit edilmistir. Dolayisiyla, kil
tabakalarinin dagilimi ile yapida meydana gelen degisim, termal 6zelliklerinin
degisimine yol a¢mistir. Cloisite 30B, 10A ve 20A Kkillerini igeren
nanokompozitlerde, kil katkis1 bozunma sicakliklarin1i disiirmiis ve Kkiitle
kaybini arttirmistir. Dolayisiyla, kil tabakalarinin dagilimi arttik¢a, numunelerin
termal Ozellikleri degismekte ve bozunma sicakliklar1 diismekte ve kiitle kaybi

artmaktadir.
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Bu boliimde ise yine ayni ytizdeliklerde nanokil, bor, zeolit ve pomza igeren cips
halindeki rPET2 polimerinden elde edilen nanokompozitler ile geri dontisim
rPET2 polimerine ait termogramlar, Sekil 4.19-4.27’de ve termogramlarin analiz

sonuglari Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8’de gosterilmistir.

Cizelge 4.7. rPET2 ve nanokompozit numunelerinin termogravimetrik analiz

sonuglari
%10 %50
Bozunma  Bozunma < o
s Agirlik Agirlik
Baslangig Bitis Kayip
Numune > . Kaybi Kaybi
Sicakligi Sicakligl (%) 9 <
°C) °C) Sicakligl Sicakligi
(*C) Q)
rPET2 388.52 560.22 94.96 403.33 436.77
rPET2 + 10A 392.42 521.99 66.60 395.26 440.16
rPET2 + 15A! 357.24 464.52 81.98
rPET2 + 15A2 465.08 581.82 16.99 g 05 449.62
rPET2 + 30B 395.24 683.68 50.36 412.37 740.36

1: Birinci bozunma
2: Ikinci bozunma

Sekil 4.19'da, geri donlsim rPET2’ye ait termogravimetrik analiz egrisi
gorulmektedir. rPET2’nin bir asamada bozundugu ve bozulma sicakliginin
388°C oldugu ve rPET2 polimerinin toplam %94.96’sinin bozuldugu
saptanmistir. Geri donlisim rPET2’in %10’luk kiitle kayb1 degeri 403°C ve
%>50’lik kiitle kaybi ise 436°C olarak 6l¢iilmiistiir.

Derivative Weight (%/min)

Weight (%)

.....

Temperature (C)

Sekil 4.19. rPET2 polimerine ait 1s1l gravimetrik egrisi
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Sekil 4.20’de, Cloisite 10A nanokil katkili nanokompozite ait termogravimetrik
analiz egrisi yer almaktadir. Nanokompozit bir basamakta bozulmus ve
bozulmanin yaklasik olarak 392°C civarinda oldugu belirlenmistir. Toplam
%66.6'lik kiitle kayb1 meydana gelmistir. %10’luk kitle kaybinin 395°C’de,
%50°1ilik kiitle kaybinin ise 440°C’de oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.20. 10A nanokil katkili nanokompozite ait 1s1l gravimetrik egrisi

Sekil 4.21'de, Cloisite 15A nanokil katkili nanokompozite ait termogravimetrik
analiz egrisi yer almaktadir. Nanokompozit, iki basamakta bozulmustur. ilk
bozulmanin yaklasik olarak 357°C ve ikinci bozunmanin ise 465°C civarinda
oldugu gozlenmistir. Birinci bozunmada %81.98, ikinci bozunmada %16.99 ve
toplam %98’lik kiitle kaybi meydana gelmistir. %10’luk kiitle kaybinin
401°C'de, %50°1ilik kiitle kaybinin ise 449°C’de meydana geldigi belirlenmistir.
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Sekil 4.21. 15A nanokil katkili nanokompozite ait 1s1l gravimetrik egrisi

Sekil 4.22’de, Cloisite 30B nanokili katkili nanokompozite ait termogravimetrik
analiz egrisi yer almaktadir. Nanokompozit bir basamakta bozulmus ve
bozunma yaklasik olarak 395°C civarinda gerceklesmistir. Toplam kiitle kaybi,
%50.36’dir. %10’luk kiitle kayb1 412°C’de, %50’lilik kiitle kayb1 ise 740°C’de

oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.22. 30B nanokil katkili nanokompozite ait 1s1l gravimetrik egrisi

rPET2 ve Cloisite 10A, 15A ve 30B Kkillerini igeren nanokompozitlerin %10 ve
%50’lik kitle kayb1 sicakliklar1 karsilastirildiginda, %10’luk kiitle kaybi
sicakliginin 30B kili iceren nanokompozitler hari¢ diger nanokompozitlerde
1-8°C arasinda azaldig1 gozlenmistir. %50’lik kiitle kaybi sicaklifinda ise kil
icerikli nanokompozitlerde 4-334°C arasinda artis meydana geldigi
belirlenmistir. Toplam kiitle kayb1 degerleri incelendiginde, 15A kili hari¢ diger

nanokompozitlerde rPET2’ye kiyasla daha az miktarda kiitle kaybinin meydana

108



geldigi tespit edilmistir. Kil tiirleri kendi arasinda karsilastirildiginda, 30B
kilinin daha ytiksek bozunma sicakliklar1 ve daha diistik kiitle kayb1 degerlerine
sahip oldugu belirlenmistir. Bozunma sicakliklarinin 10A kilinde daha diisiik,
kitle kaybinin ise 15A kili iceren nanokompozitlerde daha fazla oldugu tespit

edilmistir.

Kil igerikli rPET1 ve rPET2 nanokompozitlerindeki durum kiyaslandiginda,
sonuglarin ayni1 olmadigr gozlenmistir. rPET1 polimerinden elde edilen
nanokompozitlerde bozunma sicakliklar1 rPET1’den daha yiiksek iken, rPET2
polimerinden elde edilen nanokompozitlerde ise sicakliklar rPET2’ye kiyasla
daha dustktiir. Toplam kiitle kayb1 ise rPET1’dekine benzer sekilde, degerler kil
tirine bagh olarak degismektedir. %10 ve %50’lik kutle kayb1 sicakliklar
rPET1’de 10A ve 30B killerinde daha diisiik, 15A ve 20A Killerinde daha yiiksek
iken, rPET2’de ise 10A kilinde daha diisiik 30B kilinde ise daha yiiksektir.
Dolayisiyla, her iki polimer tipinde ayni egilim elde edilmemistir. Toplam kiitle
kayb1 degerleri acisindan ise rPET1 ve rPET2’de tam tersi bir durum
bulunmaktadir. rPET1’de 30B kili iceren nanokompozitlerde en fazla, 15A
kilinde ise en diisiiktiir. rPET2’de ise 30B kili iceren nanokompozitlerde en

diisiik, 15A kilinde ise en yliksektir.

XRD, DSC ve TGA sonuglar1 birlikte degerlendirildiginde, mesafe degeri 10A
kilinde en fazla artarken ve Tm on degeri en fazla azalirken, diger nanokompozit
numunelerine kiyasla daha diistik kiitle kaybi sicaklig1 ve kiitle kaybi degeri elde
edilmistir. 15A ve 20A kil katkili numunelerde mesafe degeri degismemis, Tm on
degeri daha fazla artmis ve daha fazla kiitle kayb1 meydana gelmistir. 30B kil
numunelerinde ise 10A kiline kiyasla daha az miktarda artis gézlenmis ve daha
yuksek kiitle kayb1 sicakligi ve daha distik kiitle kaybi elde edilmistir. Kirik
forma sahip rPET1 polimerinden elde edilen nanokompozitlerde, kil dagilimi
arttikca daha diisiik bozunma sicakhigi ve daha ytiksek kiitle kaybi degerleri elde
edilmistir. Cips forma sahip rPET2 polimerinden elde edilen nanokompozitlerde
ise kil dagilimi arttik¢a daha yiiksek bozunma sicakli1 ve daha az kiitle kaybi
elde edilmistir.
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Cizelge 4.8. rPET2 ve nanokompozit numunelerinin termogravimetrik analiz

sonuglari
%10 %50
Bozunma  Bozunma o <
s Agirhk Agirlik
Baslangi¢ Bitis Kayip
Numune 2 o Kaybi Kaybi
Sicakligi Sicakligl (%) < <
°C) °C) Sicakligl Sicakligi
(*C) (C)
rPET2 388.52 560.22 9496 403.33 436.77
rPET2 + Bor! 384.48 469.77 81.95
rPET2 + Bor? 470.58 594.28 17.40 395.78 431.98
rPET2 + Zeolit  394.63 785.29 84.70 411.44 440.05
rPET2 + Pomza 395.44 797.30 82.73 410.06 436.99

1: Birinci bozunma
2: Ikinci bozunma

Sekil 4.23 ve Cizelge 4.8'de, bor katkili nanokompozite ait termogravimetrik
analiz egrisi ve sonucglar1 yer almaktadir. Nanokompozit, iki basamakta
bozulmustur. ik bozulmanin yaklasik olarak 384°C, ikinci bozunmanin ise
470°C civarinda oldugu belirlenmistir. %10’luk kiitle kaybinin 395°C ve
%50’1ilik kiitle kaybinin ise 431°C’de meydana geldigi belirlenmistir. Birinci
bozunmada %81.89, ikinci bozunmada %17.40 ve toplam %99.30'luk kiitle
kaybi tespit edilmistir.

Bor katkili nanokompozit ile rPET2 polimerinin bozunma sicakligi, %10 ve
%50’lik kitle kayb1 sicakliklar1 karsilastirildiginda, nanokompozitlerin her ig¢
sicaklik degerinin diisiik oldugu gozlemlenmektedir. Fakat bozunma isleminin
devam ettigi ve ikinci bir bozunma oldugu goriilmektedir. Ilk bozunma
sicakliginin diisiik olmasi oncelikle polimer tabakalarin disinda kalan trtinler,
homojen bir sekilde karisim olmamasi ve ortamdaki safsizliktan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. ikinci bozunma sicakhginin yiiksek, kiitle kaybinin ise diisiik
olmasi ortamdaki borik asitin (H3BO3) tamamen ayrismasi sonucunda sadece
bor oksitin (B203) ve ham geri donlisim rPET2’nin kalmasindan dolay:
olusmaktadir. Bu sonuglar 1s18inda, bor katkili nanokompozitin geri déniisiim

rPET2’ye gore diisiik termal kararhiligi sahip oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.23. Bor katkili nanokompozite ait 1s1l gravimetrik egrisi

Sekil 4.24’te, zeolit katkil1 ait termogravimetrik analiz egrisi yer almaktadir.
Nanokompozit, bir basamakta bozulmus ve %84.70 oraninda toplam kiitle kaybi
meydana gelmistir. %10’luk kiitle kaybinin 411°C’'de, %50°lilik kiitle kaybinin
ise 440°C’de oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.24. Zeolit katkili nanokompozite ait 1s1l gravimetrik egrisi

Sekil 4.25’te, pomza katkili nanokompozite ait termogravimetrik analiz egrisi
yer almaktadir. Nanokompozit, bir basamakta bozulmus olup ve bozulmanin
yaklasik olarak 395°C civarinda oldugu belirlenmistir. Toplam kiitle kaybs,
%82.73’diir. %10’luk kiitle kaybinin 410°C'de, %50’lilik kiitle kaybinin ise
436°C’de meydana geldigi belirlenmistir.
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Sekil 4.25. Pomza katkili nanokompozite ait 1s1l gravimetrik egrisi

rPET2 ve bor, zeolit ve pomza katkili nanokompozitlerin bozunma sicakliklari
ve toplam kiitle kaybi degerleri karsilastirildiginda, bor igerikli numuneler harig
zeolit ve pomza nanokompozitlerinde sicaklik ve kiitle kayip degerlerinin daha
yuksek oldugu belirlenmistir. Bor icerikli nanokompozitlerde ise %10 ve
%50’lik kutle kaybi sicakliklarinin azaldigr ve toplam kiitle kayb1 degerinin
arttigl gozlenmistir. %10 ve %50’lik kiitle kayb1 sicakliklar1 4-8°C azalirken,
kiitle kayb1 %4 artmistir. Zeolit ve pomza igerikli nanokompozitlerde benzer
sicaklik ve kiitle kayb1 degerleri elde edilmistir. %10’luk kiitle kaybi1 sicakliklari
7-8°C, %50’lik kiitle kaybi sicakliklar1 4°C artmis ve kiitle kaybi1 %10-12

azalmistir.

\
\ ~ fPETI |
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Sekil 4.26. Nanokil katkili rPET1 nanokompozitlere ait 1s1l gravimetrik egrisi
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Sekil 4.27. Cesitli partikiillericeren rPET2 nanokompozitlere ait 1s1l gravimetrik
egrisi

4.2. Kompozit Numunelerine Ait Sonuglar

Tez c¢alismasinin ikinci boéliimiinde, cips halindeki ve kil, zeolit, bor ve pomza
partikiilleri iceren nanokompozit numunelerinden, enjeksiyon kalip ile yiizeyler

elde edilmistir. Bu yiizeylere, cekme ve ses gecirgenligi testi uygulanmistir.

4.2.1. Cekme testi

Enjeksiyon kalip ile iretilen kompozit numuneleri, Sekil 4.28-4.29'da
gorulmektedir. Partikiil icermeyen numuneler daha seffah goriiniirken, partikiil
iceren numuneler daha mat bir gériniime sahiptir. Ote yandan, Kkil, zeolit, bor ve
pomza partikiilleri iceren kompozit numuneleri kirilgan bir yapiya sahip oldugu
gozlenmistir. Bu nedenle, s6z konusu numunelerin ¢cekme testi sirasinda kirilma

meydana gelmis ve testler tamamlanamamaistir.
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(b)

Sekil 4.28. Cekme testi icin hazirlanan rPET2 (a) ve rPET2+20A (b) kompozit
numuneleri

(c)

Sekil 4.29. Cekme testi icin hazirlanan rPET2 (a), rPET2+bor (b) ve
rPET2+pomza (c) kompozit numuneleri

4.2.2. Ses izolasyonu

Duyulabilir ses dalgalar;, eski zamanlardan beri malzeme muayenesinde
kullanilmaktadir. Kat1 malzemelerde ultrasonik ses dalgalarinin hizi, elastiklik
modiilii, poisson orani1 ve mekanik o6zellikler; malzemedeki gézenek oranina,
yogunluguna, homojenligine bagl olarak genis bir aralikta degismektedir.
Dolayisiyla, ses dalgalarinin hizi malzeme yapisi ve 6zellikleri hakkinda fikir

vermektedir (YTU, 2015).

Ultrasonik dalgalar, katilarin i¢cinde dogrusal olarak yayilmaktadir. Metrelerce
yol kat etseler bile, cok az zayiflamaktadirlar. Bu tez calismasinda, kullanilan
partikiillerin numunelerin ses gecirgenligine etkisi yaninda tiretimden kaynakh

hatalarin olup olmadigini analiz etmek icin iiretilen nanokompozitler, cift
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problu ultrasonik cihaz ile test edilmistir. Cihaz, ¢cubuk seklindeki alic1 ve verici
olmak tizere ¢ift prob’tan olusmaktadir. Bir probdan ¢ikan ultrasonik dalga,
digerine ulastifinda gecis zamani mikrosaniye olarak cihaz tarafindan
saptanmaktadir. Sekil 4.30-4.32’de, rPET2 polimerinden elde edilen kil, bor ve
pomza katkili nanokompozitlere ait ses gegirgenligi 6zelliklerine ait diyagramlar
verilmistir. Sekil 4.30-4.32’de de goruldigu gibi, kullamilan partikiil farkh
olmasina karsin diyagramlarin benzer oldugu gézlenmektedir. Bununla birlikte,
tez calismasinda numune boyutlar1 yetersiz oldugu icin utrasonik dalga
defalarca bir probdan digerine ge¢cmek zorunda kalmistir. Bu nedenle,

nanokompozitler arasinda belirgin bir fark tespit edilememistir.
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Sekil 4.30 . Kil katkil1 nanokompozite ait ses iletkenligi diyagrami
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Sekil 4.31. Bor katkili nanokompozite ait ses iletkenligi diyagrami
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Sekil 4.32. Pomza katkili nanokompozite ait ses iletkenligi diyagrami

4.3. Nanokompozit Liflerinin Karakterizasyonu

Tez ¢alismasinin son boliimiinde, eriyikten lif ¢ekimi metoduna gore egrilen ve
kil katkili multifilament liflerin morfolojik yapilari, diizglinstizliik, mukavemet,
kopma uzamasi ve kaynama ¢ekmesi gibi iplik 6zellikleri ile yanma davranislari
ve hava gecirgenligi 6zellikleri test edilmistir. Elde edilen bulgular, herhangi bir
partikiil icermeyen geri dontlisim PET (rPET1) filamentleri ile karsilagtirilmis

ve s0z konusu partikiillerin belirtilen 6zelliklere etkisi degerlendirilmistir.

4.3.1. SEM goriintiileri

Geri dontsim PET polimeri igerisine eklenen kil nano-partikillerin, liflerin
ylizey yapilarinda meydana getirdigi degisiklikleri incelemek icin numunelerin
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile ylizey gorilintileri alinmis ve

gorlintiiler Sekil 4.33’te verilmistir.

Sekil 4.33'te SEM goriintiileri verilen liflerin ylizeyleri incelendiginde; icerisinde
kil partikiliic bulunan ve bulunmayan PET filamentlerinin benzer lif
gorinimine sahip oldugu belirlenmistir. Lifler arasinda belirgin bir fark
gozlenmemistir. Llifler daha dikkatli incelendiginde, kil icermeyen ve kirik
forma sahip PET polimerinden elde edilen liflerin benzer lif ¢aplarina sahip
oldugu belirlenmistir. Lif caplarindaki dagilim daha uniformdur. Kil igeren
liflerde ise az da olsa lif ylizeylerinde diizglinsiizliiklerin olustugu gorulmustiir.

Ozellikle, Cloisite 10A ve 20A kil icerikli liflerde lif yiizeyinde kiiciik kiigiik
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catlaklarin meydana geldigi belirlenmistir. 30B Kkilini iceren liflerde ise kil
partikiillerin lif ylizeyinde zaman zaman yigilmasi nedeniyle diizgiinsiizliiklerin
olustugu gozlenmistir. Kil icermeyen liflere (rPET1) kiyasla kil icerikli liflerde,
lif c¢aplarinda zaman zaman kiiciik degisimlerin meydana geldigi tespit
edilmistir. Ozellikle, 15A kili iceren liflerde zaman zaman lif capinin arttig
gozlenmektedir. 20A kil icerikli liflerde de az da olsa lif ¢ap1 uniform sekilde
dagilmamaktadir. Ote yandan, kil icerikli diger numunelere kiyasla 30B kilini

iceren liflerin daha diizgtin bir gértiniime sahip oldugu sonucuna varilmistir.

rPET1

Mag= 200KX
EHT = 20.00 kv

10A

2 X 20um

Detector = SE1

EHT = 20.00 kv Date :31 Jan 2014

Sekil 4.33. Kil katkili kompozit filamentlerin SEM goriintiileri (2.00 KX)
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15A

20A

30B

Sekil 4.34. Sekil 4.33 Devam
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Litchfield (2008) ¢alismasinda, Cloisite 20A kili kullanilarak PET nanokompozit
lifler egirmis ve lif yiizeyleri incelendiginde bu tez calismasinda oldugu kil

iceren liflerin piiriizli oldugunu belirlemistir.

4.3.2. iplik 6zellikleri

Eriyikten lif cekimi metoduna gore egrilen ve kil katkili geri doniisim PET
(rPET1) multifilament liflerin morfolojik yapilari, diizgiinsiizliik, mukavemet ve

kopma uzamasi gibi iplik 6zelliklerine ait sonuglar Cizelge 4.9'da verilmistir.

Cizelge 4.9. rPET1 ve kil icerikli rPET1 kompozit liflere ait iplik 6zellikleri

Lif tiirii CVm (%) Mukavemet Kopma uzamasi
(cN/dtex) | CV (%) (%) CV (%)

rPET 2.23 2.87 2.09 42.82 10.37

rPET+10A 2.87 2.34 3.52 42.92 12.43

rPET+15A 4.63 2.43 3.94 42.54 16.06

rPET+20A 3.27 2.28 7.55 47.58 16.79

rPET+30B 2.27 1.98 9.89 40.07 21.68

Cizelge 4.9'da goruldiugi gibi, geri doniisim PET (rPET1) lifleri en disik, kil
katkili rPET kompozit lifleri ise daha ytliksek iplik dilizgiinsiizliigii degerlerine
sahiptir. Dolayisiyla, kil ilavesi geri doniisim PET (rPET1) liflerinin iplik
diizglinstizliigiini  olumsuz etkilemis ve CVm degerlerini arttirmistir.
Nanokompozit lifler icerisinde, 30B kili iceren liflerin CVm degeri en diisiik, 15A
kili iceren liflerin CVm degeri en yiiksektir. Ozellikle, 30B ve daha sonra 10A
killerini iceren kompozit lifler kil icermeyen rPET1 lifleri ile benzer iplik
diizgiinsiizliigii degerlerine sahiptir. Iplik diizgiinsiizliigii sonuclarinin SEM
goruntiileri ile iliskili oldugu diisiiniilmekte olup, diizgiin lif yapisina sahip olan
30B kili diistik, lif ¢cap1 zaman zaman artis gosteren 15A kili ise yiiksek CVm

degeri vermistir.
Ote yandan liflerin gerilme ozellikleri incelendiginde, kil icermeyen rPET1
liflerinin kil icerikli kompozit liflere kiyasla daha yliksek mukavemet

degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla, iplik diizglinsiizligiinde
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oldugu gibi kil ilavesi rPET liflerinin mukavemet 6zelliklerini olumsuz etkilemis
ve mukavemet degerleri azalmistir. Kil katkih  kompozit lifler
degerlendirildiginde, 15A Kkilini iceren liflerin en yiliksek, 30B Kkilini iceren
liflerin en diisiik iplik mukavemeti degerlerine sahip oldugu tespit edilmistir.
rPET lifleri g6z 6niine alindiginda, 10A kil ilavesi ile %18.5, 15A kilinde %15,
20A kilinde %20.5 ve 30B kilinde ise %31 oraninda mukavemet degerlerinde
azalma meydana gelmistir. En iyi CVm degerlerine sahip olan 30B kili en diisiik,
en kot CVm degerlerine neden olan 15A kili ise en yiiksek mukavemet

degerlerini vermistir.

Mukavemet degerlerindeki varyasyon incelendiginde, varyasyonun geri
dontisim PET (rPET1) liflerininde en diisiik, en disik mukavemet degerleri
veren 30B kilini iceren liflerde ise en yiiksek oldugu belirlenmistir. Kil katkil
kompozit lifler kendi aralarinda degerlendirildiginde, varyasyon 10A Kkilini
iceren liflerde en diisiik, 30B kilini iceren liflerde ise en yiiksek oldugu tespit

edilmistir.

Kopma uzamasi sonuglari degerlendirildiginde, iplik diizgiinsiizligi ve iplik
mukavemeti sonuglarindan farkli bir egilimin oldugu ve diger sonuglarla
tamamen Ortiismedigi belirlenmistir. Diisiik iplik mukavemeti ve yiiksek iplik
diizglinstizliigii degerlerine sahip olan 20A kilinin en yiiksek, en diisiik iplik
mukavemeti ve iplik diizgiinsiizliigii degerlerine sahip olan 30B kilinin ise en
diisiik kopma uzamasi degerlerine sahip oldugu tespit edilmistir. Geri déniisiim
PET (rPET1) lifleri, 10A ve 15A Kkillerini iceren lifler ile benzer kopma uzamasi
degerlerine sahiptir. 10A ve 15A Kkillerinin rPET1 igerisine ilavesi, bu liflerde
kopma uzamasi degerlerini degistirmemistir. 20A kilinde kopma uzamasi %11.6

oraninda artarken, 30B kilinde ise %6.4 oraninda azalma meydana gelmistir.

iplik mukavemetinde oldugu gibi, kil icerikli kompozit liflerinin kopma uzamasi
degerlerindeki varyasyon rPET liflerine kiyasla bir miktar daha yiiksektir.
Kopma uzamasi degerlerindeki varyasyon, diisiik kopma uzamasi1 degerleri
veren 30B kilinde en yiiksek, 10A kilinde ise en diisiik durumdadir. Bu durum,

mukavemet degerlerindeki varyasyon ile benzerlik gostermektedir.
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Ozetle, kil ilavesi geri doéniisiim PET (rPET1) liflerinin diizgiinliik ve gerilme
ozelliklerini olumsuz yonde etkilemistir. Dizgiinlik agisindan 30B Kkili en iyi,
15A kili ise en kotii degerleri vermektedir. Iplik diizgiinliigiiniin aksine, 30B kili
en koti, 15A kili ise en iyi mukavemet degerlerinin elde edilmesini saglamistir.
Mukavemet sonuglarina benzer sekilde 30B kili en diisiik kopma uzamasi
degerlerini vermistir. Ote yandan, 20A kili ise en yiiksek uzama degerlerinin
elde edilmesini saglamistir. Kil katkili kompozit liflerin mukavemet ve kopma
uzamasi test sonuclarindaki degisimin oldukga yliksek oldugu belirlenmis olup,
bu durum kil partikiillerinin lif icerisinde uniform ve homojen bir sekilde

dagilmadigini isaret etmektedir.

Kil katkili liflerin 6zellikleri ile ilgili calismalar incelendiginde, Ozen ve Giines
(2012) ve Dogan vd. (2013) organokil ilavesinin cekilen liflerin mukavemet
degerlerinde azalmaya sebep oldugunu belirlemistir. Kil konsantrasyonu
arttikca, bu etkinin daha da arttig1 tespit edilmistir. Enjeksiyon kalip ile elde
edilen kompozitlerde ise %1 oraninda kil ilavesi ile karsilastirilabilir mekanik
ozellikler saglanirken, %3 oraninda kil ilavesi ile daha disiik mekanik
ozelliklerin elde edildigi belirlenmistir (Solis vd., 2003; Wang vd., 2006).
Mukavemet degerlerindeki azalma, tamamen dagilmis bir yapi1 ve polimer-
partikiil iliskisinin yeterince olmamasi ile aciklanmistir. Kil tabakalarinin
nanokompozit liflerde stres toplayicisi olarak hareket ettigi ve bu nedenle
fiziksel dzelliklerde kayip meydana geldigi belirtilmistir (Ozen ve Giines, 2012).
Bununla birlikte, baz1 ¢alismalarda kil ilavesinin gerilme 6zelliklerinde iyilesme
sagladig1 belirlenmistir. Organokilin mekanik 6zelliklere farkl etkisi, yetersiz
partikiil dagilimi ve topaklanmanin meydana gelmesi ile agiklanmistir (Todorov
ve Viana, 2007). Kil partikiilleri tamamen dagildiginda ve iyi bir afiniteye
ulasildiginda, nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerinin iyilestigi belirtilmistir
(Solis vd., 2003). Uzama degerlerindeki degisim incelendiginde, Ozen ve Giines
(2012) uzama degerlerinin arttigini, Scaffaro vd. (2011) uzama degerlerinin

azaldigini belirlemistir.

Ote yandan, Litchfield (2008) c¢alismasinda 20A kilinde %1-3 oranlarinda

mukavemet degerlerinde 6nemsiz miktarda artis, 30B kilinde ise mukavemet
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degerlerinde azalma ve wuzama degerlerinde artis meydana geldigini
belirlemistir. Kil ile PET arasinda zayif bir arayiizey baglanmasi meydana geldigi
icin bu durumun liflerin mekanik o6zelliklerinin koétiilesmesine yol actigi
belirtilmistir. Polimer zincirleri kil tabakalar1 arasinda daha fazla dagilmasina
karsin uniform ve homojen dagilimin elde edilemedigi 30B kilini igeren liflerde
mekanik 6zellikler kotlilesmistir. Kil tabakalarin dagilmadig1 ve daha ¢ok mikro
kompozit yapisinin elde edildigi 15A kilini igeren liflerde ise mekanik ozellikler
degismemistir. Nanokompozit liflerde kii¢iik biiytikliiklerde kristallerin olmas;,
partikil buytikliginin artmasi ve polimer zincirinin kisalmasi nedeniyle
mekanik 6zelliklerde kayip meydana geldigi diisiinilmektedir (Xiao vd., 2005;
Scaffaro vd., 2011).

Lif lretimi esnasinda kalite kaybina neden olan en onemli etkenlerden biri,
polimerde meydana gelen bozunmalardir. Bozunma, 6zelliklerin kotiilesmesine
yol acan yapi parcalanmalaridir. Tekstil alaninda kullanilan polimerlerde
meydana gelen bozunmalar genellikle, polimer tretimi esnasinda katki
maddelerinin kullanimi, yetersiz kurutma, olumsuz tliretim (lif ¢gekimi) sartlar
ve terbiye islemleri sirasinda kullanilan kimyasal maddelerin etkisi ile
gerceklesmektedir. Cipslerin 6zellikleri de bozunma tizerinde 6nemli bir etkiye
sahiptir. Bozunma, elde edilen lifin kopma uzamasini ve kopma mukavemeti ile
baslangic modiliinii diisiirmektedir. Lif sararabilmekte ve kirilgan bir hale
gelebilmektedir (Altun ve Ulcay, 2003). Dolayisiyla, bu tez ¢alismasinda
kullanilan katki maddeleri yaninda denemeler sirasinda kondisyonlama,
partikiil-polimer karisiminin ekstriidere beslenmesi sirasinda polimer zincirinin

yapisinin bozulmasina neden olmus olabilecegi diisiiniilmektedir.

4.3.3. Kaynama sonrasi ¢ekme sonuclari

Kil iceren ve icermeyen geri doniisim PET (rPET) multifilament liflerinin,

kaynama sonrasi ¢ekme sonuglari Cizelge 4.10’da verilmistir.

122



Cizelge 4.10. rPET1 ve kil igerikli rPET1 kompozit liflere ait kaynama sonrasi
cekme sonuclari

Lif tari Cekme (%) | Degisim (%)
rPET 17.13 -
rPET+10A 19.15 +11.8
rPET+15A 19.46 +13.6
rPET+20A 18.87 +10.2
rPET+30B 18.70 +09.2

Cizelge 4.10’da goruldiigu gibi, kil icerikli rPET1 kompozit liflerin geri dontisim
PET (rPET1) liflerinden daha ylksek ¢ekme degerlerine sahip oldugu
belirlenmistir. Kil katkili kompozit lifler degerlendirildiginde, en diisiik gerilme
ozelliklerine sahip olan 30B kilinin en diisiik, en yiiksek gerilme 6zelliklerine
sahip olan 10A ve 15A Kkillerinin en yiiksek c¢ekme degerleri verdigi
belirlenmistir. rPET1 lifleri ile kiyaslandiginda, c¢ekme degerleri %9-14

oraninda artma egilimi gostermistir.

Literatiirde de PET polimerinden elde edilen polyester liflerinin 6zelliklerini
inceledigi calismasinda, Xiao vd. (2005), kil ilavesinin boyutsal stabiliteyi
azalttigini belirlemis ve bu durum egirme prosesi sirasinda lif icerisindeki
eksenel i¢ stres ile agiklanmistir. Bu tez ¢alismasinda da, benzer bir sonug ile
karsilasilmis ve kil partikiillerin polimer zincirindeki i¢ gerginligi ve bu nedenle

kaynama sonrasi ¢gekmeyi arttirdig1 diisiiniilmektedir.

4.3.4. LOI testi

Guntimizde kil nano-partikiilleri, kompozit malzemelere gii¢ tutusur o6zellik
kazandirmak icin kullanilmaktadir (Erdem vd., 2008). Tez ¢calismasi kapsaminda
uretilen kil icerikli nano-kompozit liflerinden elde edilmis 6rme yiizeylerin
(kumaslarin) oksijen indeks (LOI) degerleri test edilmis ve sonuclar Cizelge

4.11’de verilmistir.

Havadaki oksijen orani yaklasik olarak %21 oldugu icin limit oksijen indeks
(LOI) degeri, bu degerden diisiik olan herhangi bir materyal hava ortaminda

kolayca yanabilmektedir. Bunun aksine, LOI degeri %Z21’den fazla olan
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malzemeler ise tutusturucu alev ortadan kalktiginda yanmay:1 yavaslatmakta
veya durdurmaktadir. Ote yandan, bir¢ok arastirmaci oksijen indeks testinde
%?28’den fazla limit oksijen indeksine sahip materyalleri gii¢ tutusur veya kendi
kendini sondiirebilen malzeme olarak nitelendirilmesini énermektedirler. LOI
degerleri, %21 ve %28 arasinda bulunan malzemeler ise yavas yanan
malzemeler olarak siniflandirilmaktadirlar (Erdem vd., 2008). Cizelge 4.11'de
goruldugu gibi, kil icermeyen kompozit liflerin rPET liflerinin LOI'si yaklasik
%?24.4 civarindadir, %3 oraninda Cloisite 10A, 15A, 20A ve 30B killerini iceren
liflerde LOI degeri ise %25.1'dir. Dolayisiyla, s6z konusu organokillerin polimer
icerisine ilavesi liflerin yanma o6zelliklerini az da olsa iyilestirmistir. Sonug
olarak, kil partikiillerini iceren lifler limit oksijen indeksi testine gore yavas
yanan malzemeler sinirlarina ulasmislardir. Ancak liflerin higcbiri gii¢ tutusurluk
icin gerekli olan esik degerine (LOI 28) ulasamamistir. Bu durumun, kil kullanim
miktarinin diisiik olmasindan kaynaklandigi ve gii¢ tutusurluk icin kil katkisinin

yeterli olmadig: distintiilmektedir.

Cizelge 4.11. rPET ve kil icerikli rPET kompozit liflere ait 6rme kumaslarin LOI
test sonuclari

Lif tari LOI (%) Degisim
(%)
rPET 24.4 -
rPET+10A 25.1 2.8
rPET+15A 25.1 2.8
rPET+20A 25.1 2.8
rPET+30B 25.1 2.8

4.3.5. Hava gecirgenligi

Kil iceren ve icermeyen geri doniisim PET (rPET1) multifilament liflerinden
elde edilmis 6rme ylizeylerin (kumaslarin) hava gecirgenligi test sonuclar
Cizelge 4.12’de ve s0z konusu test sonuglarina ait ANOVA testi sonuclari ise

Cizelge 4.13’de verilmistir.
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Cizelge 4.12. rPET1 ve kil igerikli rPET kompozit liflere ait 6rme kumaslarin
hava gecirgenligi sonuclari

Lif tiirii ﬂt?ﬁgj:n) CV (%)
PET1 2142 6.8
FPET1+10A 1984 6.4
FPET1+15A 1762 12.8
FPET1+20A 1890 3.7
PET1+30B 2061 5.1

Cizelge 4.13. Hava gecirgenligi degerlerine ait ANOVA test sonuglari

Lif tiirii Onem
rPET1+10A 0.001*
rPET1+15A 0.000*
rPET1+20A 0.000%*
rPET1+30B 0.082

rPET1

rPET1+15A | 0.000*
rPET1+10A | rPET1+20A | 0.052
rPET1+30B 0.099

rPET1+20A | 0.011*
rPET1+30B | 0.000*

rPET1+15A

rPET1+20A | rPET1+30B | 0.000*

*:a =0.05 seviyesinde istatistiksel agidan 6nemli bir fark vardir.

Cizelge 4.12 ve Cizelge 4.13 incelendiginde, rPET1 ve Cloisite 30B kilini iceren
liflere ait kumaslarin en fazla, 15A Kkilini iceren liflere ait kumaslarin ise 6nemli
derecede diisik hava gecirgenligi degerlerine sahip oldugu belirlenmistir.
Polimer icerisine kil ilavesi ile liflerin piiriizlii bir yapiya sahip olmasi1 sonucu
hava gecirgenligi degerleri azalmistir. Ancak, 30B kilini iceren lifler, rPET1
liflerine benzer hava gecirgenligi degerleri vermistir. 10A ve 20A Kkilleri ise
benzer hava gecirgenligi degerlerine sahiptir. Hava gecgirgenligi sonuglari, liflere
ait SEM gortntiileri ve dizgiinsiizliik sonuglar ile 6rtiismektedir. Daha fazla lif
capina sahip olan 15A kili diistik hava gecisi, daha diizgiin yapiya sahip 30B kili
ise daha fazla hava gecisini saglamistir. Ote yandan, hava gecirgenligi
degerlerindeki varyasyon incelendiginde o6zellikle 15A Kkilini iceren liflerin

degerlerindeki varyasyonun daha ytliksek oldugu belirlenmistir. Bu durum yine
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15A kilinde lif ylizeyinin ve lif c¢apmin lif uzunlugu boyunca diizgiin

dagilmadigini gostermektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Kullanim kolaylig1 saglamalari, ucuz ve hafif olmalar1 gibi avantajlarindan dolay1
plastik malzemeler giinimiizde farkhh alanlarda yogun bir sekilde
kullanilmaktadir. Artan niifusa ve sanayiye baglh olarak her gecen giin kullanimi
daha da artan plastik malzemeler, kimyasal yapilar1 nedeniyle bozunmalara ve
parcalanmalara karsi dayanikli olmalari, ¢evre lizerinde olusturduklar: etkilerin
uzun stlre kalic1 olmasina neden olmaktadir. Plastik atiklardan kaynaklanan ve
canli saghg: icin tehdit olusturan cevre Kkirliligi, cesitli teknolojilerle plastik
atiklarin geri donlsimiinii saglamaya ve bu atiklardan faydali trtnler elde
etmeyi zorunlu kilmaya baslamistir. Diger bir taraftan, yeraltinda ve yer
tstiinde depolama, yakma, bertaraf etme gibi islemlerin de, biiyiik biitcelere
ihtiya¢ dogurmasindan dolayi, plastik atiklarin alternatif ikincil hammaddelere
doniistirilmesi konusunun 6nemi artmistir. Dolayisiyla, kaynaklarin etkin
kullanimi ve g¢evrenin korunmasi bakimindan atiklarin geri kazanilmasi ve bir
kaynak olarak tekrar kullanilmasi i¢in atik kullanimi ile ilgili yontemlerin

gelistirilmesi biiyiik 6nem arz etmektedir.

Ote yandan, teknik uygulamalarda metallerin 6énemli yeri varken, kompozit
malzemeler hafif olmalar1 ve diisiik tretim kayiplar1 yaninda kolay sekil
alabilme kabiliyetleri nedenleri ile cazip hale gelmistir. Bu nedenle, son yillarda
kompozit malzemeyi olusturan elemanlar, kullanim alanlar1 ve malzeme

ozellikleri ile ilgili olarak siirekli yeni calismalar yapilmaktadir.

Bu tez calismasinda da, ¢ok yaygin bir sekilde kullanilan polietilen tereftalat
(PET) atiklarindan kaynaklanan kirliligin 6nlenmesi, plastik tliretiminde atik
haline doniisen kismin efektif bir sekilde degerlendirilebilmesi ile birlikte geri
donlisim ve kompozit malzemelerin 6neminden yola ¢ikarak nano boyutlu
cesitli  partikiiller iceren geri donlisim polyester (rPET) esash
nanokompozitlerin tiretimi ve cesitli 6zelliklerinin incelenmesi amag¢lanmstir.
Elde edilen nanokompozitlerin; cips, kompozit ve iplik olmak {lizere 3 farkh

formda ozelliklerinin analizleri gerceklestirilmistir.

Calismada, nanopartikiil esasli kompozitlerin liretimi i¢in uygulamada en ¢ok
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kullanilan ve ayni zamanda ucuz ve c¢evre dostu oldugu icin tercih edilen
nanokompozit iiretim metotlarindan biri olan eriyikte birlestirme yodntemi
kullanilmistir. Eriyikte birlestirme metodunda, iki farkli forma sahip geri
dontsum PET polimerleri ile nanopartikiiller (kil, bor, zeolit, pomza) cift vidal
ekstrider igerisinde %3 oraninda karistirilmis ve cips halinde nanokompozitler
elde edilmistir. Iki farkli firmadan temin edilen geri doniisiim PET polimerleri,
kirik ve cips formuna sahiptir. Kirik form “rPET1” ve cips formu “rPET2” olarak
adlandirilmistir. Homojen karisimin elde edilmesi icin cift vidali ekstriider
kullanilmistir. Calismanin ikinci béliimiinde ise ekstriider makinasindan c¢ikan
nanokompozit cipslerin, belirli mekanik ve karakteristik 06zelliklerinin
belirlenmesi ve gerekli testlere tabi tutulabilmesi i¢in standartlar ¢ergevesinde
belirtilen boyutta kompozit ylizeyler elde edilmistir. Bunun icin plastiklerin
sekillendirilmesinde en yaygin yontem olan enjeksiyon kaliplama yontemi
kullanilmistir. Tez c¢alismasinin son boéliimiinde ise nanopartikillerin lif
ozelliklerine etkisini belirlemek amaciyla iiretilen cips halindeki ve kil icerikli
nanokompozit numunelerinden lif ¢cekimi yapilmistir. Lif liretimi, eriyikten lif
cekimi metoduna gore polyester lif Uiretim isletmesinde yapilmis olup, Spinboy

cihazinda gergeklestirilmistir.

Hazirlanan nanokompozit cipslerin karakterizasyonu asamasinda; partikiillerin
polimer matrisi igerisindeki dagilimini karakterize etmek i¢in X-1s11 kirinimi
(XRD) ve termal 0zelliklerinin belirlenmesi i¢in diferansiyel taramal
kalorimetre (DSC) ve termogravimetrik (TGA) analizleri yapilmistir. Cips
numunelerinden elde edilen kompozit yapilarin mekanik 6zelliklerinin
belirlenmesi igin ¢ekme testi ve ultrasonik ses dalgalarinin hiz analizi
gerceklestirilmistir. Kil icerikli nanokompozitlerden c¢ekilen multifilament
liflerin morfolojik yapilari, diizglinsiizliik, mukavemet, kopma uzamasi ve
kaynama sonrasi cekme gibi iplik 6zellikleri ile yanma davranislar1 ve hava

gecirgenligi 6zellikleri test edilmistir.

Elde edilen kompozit malzemelerin X-1sitn1 kirinim analiz sonucuna gore,
Cloisite 10A ve 30B Kkilleri kullanilarak tiretilen nanokompozitlerin tabakalar

aras1 mesafe degerlerinde (doo1) bir miktar artis meydana geldigi belirlenmistir.
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Ancak, Cloisite 15A Kkilini iceren nanokompozitlerde ise mesafe degerinin
artmadig1 tespit edilmistir. Nanokompozitlerin XRD egrilerindeki benzer
bolgelerdeki (10°-30°) genis ve ikincil pikler, diizenli dagilmayan veya farkl
tabakalar aras1 mesafeye sahip cesitli tiirlerde topaklanmalarin oldugunu ve kil
tabakalarinin rastgele bir dagihm géstermedigini isaret etmektedir. Ote yandan,
Pik yogunlugu ve yliksekligi ile tabakalar aras1 mesafe degeri (doo1) dikkate
alindiginda, cips formuna kiyasla kirik forma sahip geri dontisim PET
polimerinden elde edilen nanokompozit numunelerinde daha iyi kil dagiliminin

elde edildigi diistintilmektedir.

Ote yandan, bor, zeolit ve pomza partikiillerini iceren nanokompozit
numunelerinde bor ve pomza icerikli nanokompozit numunelerinin doo1
degerlerinin bir miktar arttigi, zeolit katkilh kompozit numunelerinde ise doo1
mesafesinin bir miktar azaldig1 belirlenmistir. Ancak, partikil igerikli kompozit
numunelerinde pik yogunlugu ve yiiksekligi acisindan belirgin, karakteristik bir
pik belirlenemedigi icin partikiiller ile nanokompozitler arasinda net bir
degerlendirme yapmak olduk¢a zordur. Bununla birlikte, partikiller ile
kompozit numuneleri arasinda belirgin bir fark bulunmamaktadir. Bu nedenle,
tamamen veya kismen dagilmis bir yapinin elde edilmesi icin PET polimer
zinciri ile partikiillerin ylizeyi arasinda yeterli afinite olusturacak modifiye

edicilerin kullanilmasinin zorunlu oldugu sonucuna varilmaistir.

DSC sonuglart incelendiginde, kirik ve cips formuna sahip geri doniisiim PET
polimerinden elde edilen kil katkilh nanokompozitlerin erime sicakhigr (Tm),
erime (AHf) ve kristalizasyon entalpi (-AH¢) ve kristalinite (Xc) degerlerinde
benzer bir durumun oldugu goézlenmistir. Kil ilavesi ile erime sicakliklart (Tm)
artarken, erime (AHf) ve Kkristalizasyon entalpi (-AH¢) ve kristalinite (Xc)
degerleri azalmistir. Ty ve Tc degerleri, kirik forma sahip rPET1 polimerinden
elde edilen nanokompozitlerde azalirken, cips formuna sahip rPET2
numunelerinde artma egilimi gostermistir. Kiritk ve cips formuna sahip
nanokompozitlerin Tg, Tm ve Tc degerlerinin birbirine yakin oldugu belirlenmis,
kirik forma sahip geri doniisim PET polimerinin bir miktar daha yiiksek

degerlere sahip oldugu gozlenmistir. Ancak, 6zellikle kirik forma sahip rPET1
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polimeri cips formuna sahip rPET2 polimerinden daha diisiik X. degerine sahip
olup, kil ilavesi ile kristalite degerleri daha fazla miktarda azalma egilimi

gostermistir.

Kil tiirleri arasinda degerlendirme yapildiginda, tabakalar arasi mesafe
degerinde artis meydana gelmeyen ve polimer zincirlerinin kil tabakalarinin
arasina uniform dagilmadig1 Cloisite 15A Kkilini igeren nanokompozitlerde
yliksek Tg Tc ve X Cloisite 10A kilini iceren numunelerde yiliksek entalpi,
Cloisite 20A kil katkili nanokompozitlerde diisiik T ve yiiksek T, T ve daha
fazla kil dagiliminin elde edildigi Cloisite 30B Kkilini iceren kompozitlerde diisiik

T, entalpi ve X¢ degerleri elde edilmistir.

Bor, zeolit ve pomza katkili nanokompozitlere ait sonuclar degerlendirildiginde,
kil katkili rPET2 nanokompozitlerde oldugu gibi Tg, T ve T degerlerinde artis
meydana geldigi tespit edilmistir. Artis miktari, Tg degerinde 3-5°C, Tm on
degerinde 9-16°C ve T ondegerinde 13-14°C arasinda degismektedir. En yiiksek
sicakliklar, genellikle pomza katkili nanokompozitlerde tespit edilmistir. En
distik sicakliklar ise T ve Tm agisindan zeolit ve T¢ agisindan ise bor katkil
numunelerde gozlenmistir. Sicaklik degerlerinin aksine, erime (AHf) ve
kristalizasyon (-AHc) entalpi ve kristalinite (Xc) degerleri partikiil ilavesi ile
azalmistir. bor katkili numunelerde en yiliksek entalpi ve zeolit katkili

numunelerde en yiiksek kristalite degerleri elde edilmistir.

TGA termogramlar: incelendiginde, kirik formuna sahip geri déniisim PET
polimerinden elde edilen nanokompozitlerde bozunma sicakliklar1 rPET1’den
daha yiiksek iken, cips formuna sahip geri dontiisim PET polimerinden elde
edilen nanokompozitlerde ise sicakliklar rPET2’ye kiyasla daha diistik oldugu
belirlenmistir. Toplam kiitle kaybi ise kil tiirtine bagh olarak degismektedir.
%10 ve %50’lik kiitle kayb1 sicakliklar1 rPET1’de 10A ve 30B killerinde daha
disiik, 15A ve 20A killerinde daha yiiksek iken, rPET2’de ise 10A kilinde daha
disiik 30B kilinde ise daha yiiksektir. Dolayisiyla, her iki polimer tipinde ayni
egilim elde edilmemistir. Toplam kiitle kaybi rPET1'de 30B Kkili iceren

nanokompozitlerde en fazla, 15A kilinde ise en dusiik oranda gerceklesmistir.
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rPET2’de ise 30B kili iceren nanokompozitlerde en diistik, 15A kilinde ise en
yliksektir. Kirtk forma sahip rPET1 polimerinden elde edilen
nanokompozitlerde, kil dagilimi arttik¢a daha diisik bozunma sicakligi ve daha
yuksek kitle kaybi degerleri elde edilmistir. Cips forma sahip rPET2
polimerinden elde edilen nanokompozitlerde ise kil dagilimi arttikca daha

yuksek bozunma sicakligl ve daha az kiitle kaybi elde edilmisgtir.

rPET2 ve bor, zeolit ve pomza katkili nanokompozitlerin bozunma sicakliklari
ve toplam kiitle kayb: degerleri incelendiginde, bor igerikli nanokompozitlerde
kitle kaybi sicakliklarinin azaldigi ve toplam kiitle kaybi degerinin arttigi
gozlenmistir. Bor icerikli numuneler hari¢ zeolit ve pomza nanokompozitlerinde
katkisiz kompozitlere kiyasla sicaklik ve kiitle kayip degerlerinin daha ytliksek

oldugu belirlenmistir.

Kil, bor, zeolit ve pomza partikiilleri iceren kompozit numunelerinin kirilgan bir
yapiya sahip oldugu ve ses dalgalarinin hiz testinde nanokompozitler arasinda

belirgin bir fark tespit edilememistir.

Kil katkili ve katkisiz multifilament liflerin yiizeyleri incelendiginde; lif
gorinimi agisindan 6nemli bir fark olmadig1 ancak kil icermeyen liflerde lif
caplarindaki dagilimin daha uniform oldugu gézlenmistir. Kil iceren liflerde ise
az da olsa lif yiizeylerinde diizgiinsiizliiklerin olustugu, 6zellikle, Cloisite 10A ve
20A kil icerikli liflerde lif ylizeyinde Kkiiciik catlaklarin meydana geldigi
belirlenmistir. Diger numunelere kiyasla 30B kilini igeren liflerin daha diizgiin
bir goriiniime sahip oldugu sonucuna varilmistir. Ozellikle, 15A ve 20A Kkili

iceren liflerde zaman zaman lif ¢capinin arttig1 belirlenmistir.

iplik o6zellikleri incelendiginde, kil ilavesi geri doéniisiim PET (rPET1) liflerinin
diizglinlik ve gerilme oOzelliklerini olumsuz yonde etkilemistir. Diizglinliik
acisindan 30B kili en iyi, 15A kili ise en kotii degerleri vermistir. Iplik
diizglinliigliniin aksine, 30B kili en kotii, 15A kili ise en iyi mukavemet
degerlerinin elde edilmesini saglamistir. Mukavemet sonuglarina benzer sekilde

30B kili en diisitk kopma uzamasi degerlerini vermistir. Ote yandan, 20A kili ise
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en yiiksek uzama degerlerinin elde edilmesini saglamistir. Kil katkili kompozit
liflerin mukavemet ve kopma uzamasi test sonuclarindaki degisimin oldukca
yliksek oldugu belirlenmis olup, bu durum kil partikiillerinin lif igerisinde

uniform ve homojen bir sekilde dagilmadigini isaret etmektedir.

Multifilament liflerin kaynama sonrasi ¢ekme sonuglar1 incelendiginde, kil
kullaniminin geri dontisim PET kompozit liflerinin ¢ekme degerlerini %9-14
oraninda arttirdig1 belirlenmistir. Kompozit lifler degerlendirildiginde, en diisiik
gerilme oOzelliklerine sahip olan 30B kilinin en dusiik, en yiiksek gerilme
ozelliklerine sahip olan 10A ve 15A Kkillerinin en ytliksek cekme degerleri verdigi

belirlenmistir.

Tez calismasinda tlretilen multifilament liflerinden elde edilen 6rme kumaslarin
yanma Ozelliklerini degerlendirmek icin yapilan limit oksijen indeksi testi (LOI)
sonuglar1 incelendiginde, organokillerin polimer igerisine ilavesinin liflerin
yanma ozelliklerini az da olsa iyilestirdigi belirlenmistir. Kil partikiillerini iceren
lifler LOI degerlerine gore yavas yanan malzemeler sinirlarina ulagsmislardir.

Ancak, kil tiirleri arasinda herhangi bir fark olmadig: belirlenmistir.

Kil iceren ve icermeyen geri doniisim PET (rPET1) multifilament liflerinden
elde edilen 6rme kumaslarin hava gecirgenligi test sonuclar1 incelendiginde,
daha fazla lif capina sahip olan 15A kilinin diisiik hava gecisi, daha diizgiin
yapiya sahip 30B kilinin ise daha fazla hava gecisini sagladig tespit edilmistir.

Tez ¢alismasinin sonucunda, literatiirde sinirh sayida ¢alisma bulunan kil, bor,
zeolit ve pomza partikiilleri katkili geri doniisim polietilen tereftalat (rPET)
nanokompozit tiretimi ve 6zellikleri konusunda c¢esitli bulgular elde edilmistir.
Bununla birlikte, kil katkili geri doniisim PET polimerinden multifilament lif
cekiminin miimkiin oldugu belirlenmistir. Literatiirde, kil icerikli birincil ve geri
doniisim PET polimerinden lif ¢ekimi ve elde edilen liflerin spesifik
ozelliklerinin belirlenmesi konusunda az sayida c¢alisma bulunmaktadir.
Dolayisiyla, bu konuda yeni bulgu ve gozlemler literatiire kazandirilmistir. Ote

yandan, Kkil, bor, zeolit ve pomza gibi partikiillerin geri doniisiim polietilen
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tereftalat (rPET) polimeri icerisinde Kkaristirllmasi sonucunda polimerin
morfolojik, termal, fiziksel 6zelliklerini etkiledigi ve kullanilan partikiil tiiriine
bagh olarak farkli degisimlerin meydana geldigi belirlenmistir. Polimer
icerisindeki partikill dagiliminin nanokompozitlerin 6zelliklerini 6nemli
derecede etkiledigi ve liniform ve homojen bir dagilim i¢cin PET polimer zinciri
ile partikiillerin ytlizeyi arasinda yeterli afinite olusturacak modifiye edicilerin
kullanilmasinin zorunlu oldugu sonucuna varidmistir. Bununla birlikte,
partikiiller ile polimer zincirleri arasindaki iliskinin belirlenmesi i¢cin daha
detayli analizlere ihtiya¢ oldugu distiniilmektedir. Kullanilan partikiillerin
kendine ait Ozelliklerinden faydalanabilmek i¢cin nanokompozit iliretiminde,
partikiillerin modifikasyonu yaninda kullanilan partikiill orani, partikiil
buiytikligi, partikiiller ile polimerlerin kondisyonlama sartlari, vidaya besleme
durumu, vida hizi, sicaklik gibi Uretim parametreleri konusunda deneme
yapilmas: gerekmektedir. Dolayisiyla, nanopartikiil icerikli nanokompozit
iiretiminde daha detayll calismalara ihtiya¢ bulunmaktadir. Ote yandan, lif
tretimi sirasinda farkli polimerizasyon metotlar1 yaninda lif liretimini takiben

cekim islemi yapilarak nanokompozit liflerin 6zellikleri iyilestirilebilir.

Konvansiyonel malzemeler bir yere kadar beklentileri karsilarken belli bir
noktadan sonra yetersiz kalmaktadirlar. Kompozit malzemeler bu anlamda
onemli bir alternatiftir. Bunun yaninda ¢evre koruma bilincinin hizla ilerledigi,
elde edilen malzemeleri daha ekonomik ve ekolojik olarak kullanmamiz
gerektigi cagimizda, plastik atiklarin ve diger endiistri atiklarinin en iyi sekilde

degerlendirilmesi gerektigi muhakkaktir.

Bu tez c¢alismasinda, atik olarak nitelendirilen PET siselerin kompozit
malzemenin matris elemani olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Elde edilen
trtinlerin iilke ekonomisine katki saglamasinin yanai sira, ciddi boyutlara ulasan
ve canli yasamini tehdit eden c¢evre kirliliginin yiikiiniin bir nebze de olsa
azaltilmas1 amaglanmistir. Bununla birlikte, tekstil tirtinleri nano boyutlu metal
esasli, organik, inorganik vb. partikiiller sayesinde ¢ok fonksiyonlu hale

gelebilmektedir. Dolayisiyla, bu tez ¢alismasinda nano boyutlu kil, bor, zeolit ve
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pomza gibi cesitli malzemeler ile geri doniisiim malzemelerin modifiye edilmesi

ve fonksiyonel hale getirilmesi hedeflenmistir.

Tez calismasi kapsaminda cips, kompozit ve iplik formunda tiretilen Kkil, bor,
zeolit ve pomza partikiil katkili nanokompozit numuneleri elde edilmis ve gesitli
ozellikleri incelenmistir. Elde edilen bulgular sonucunda, polimer igerisindeki
partikil dagiliminin nanokompozitlerin 6zelliklerini 6nemli derecede etkiledigi
ve Uniform ve homojen bir dagilim i¢cin PET polimer zinciri ile partikiillerin
ylizeyi arasinda yeterli afinite olusturacak modifiye edicilerin kullanilmasinin
zorunlu oldugu sonucuna varilmistir. Yapi icerisinde uyumlastirici kimyasallarin
kullanilmasi gerektigi kanisina varilmistir. Partikiiller ile polimer zincirleri
arasindaki iliskinin belirlenmesi icin daha detayli analizlere ihtiya¢ oldugu
disiiniilmektedir. Kullanilan partikiillerin kendine ait 6zelliklerinden
faydalanabilmek icin nanokompozit tlretiminde, partikiillerin modifikasyonu
yaninda kullanilan partikil orani, partikil buyikligi, partikiller ile
polimerlerin kondisyonlama sartlari, vidaya besleme durumu, vida hizi, sicaklik
gibi lretim parametreleri konusunda deneme yapilmas1 gerekmektedir.
Bununla birlikte, nanokompozit cips iiretimi ve lif ¢cekimi sirasinda bozunma
olayina dikkat edilerek olas1 bozunmalar énlenmeye calisilabilir. Ote yandan,
nanokompozit ve lif iretimi sirasinda farkl polimerizasyon metotlari yaninda
lif tretimini takiben ¢ekim islemi yapilarak nanokompozit liflerin 6zellikleri
iyilestirilebilir. Dolayisiyla, nanopartikiil icerikli nanokompozit liretiminde daha

detayli calismalara ihtiyac bulunmaktadir.
Ulkemizde zengin rezervleri bulunan kaynaklarin (bor, kil, zeolit, pomza)

polimer sanayinde kullanimi arttirilarak bu triinlere arz yaratilabilir, boylece

hem ekonomik hem teknik anlamda yarar saglayacaktir.
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