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OZET

Gilinlimiiz kosullarinda malzeme sektoriindeki ihtiyaclarin artmasi, daha ucuz ve
dayanikli malzemelere olan ilginin artmasina neden olmustur. Bu nedenle 6zellikle
son yillarda kompozit malzeme alaninda ¢alisma egilimleri artmustir.

Temel olarak kompozit malzeme olusturmanin amaci, malzemelerin zayif yonlerinin
diizeltilmesi ve onlara daha iistiin Ozellikler kazandirilmasidir. Kompozit
malzemeler, ¢ogunlukla ileri teknoloji ve bilgi {iriinii, katma degeri yiiksek ve
endiistriyel a¢idan 6nemli malzemelerdir. Kompozit malzemelerde farkli matrisler
kullanilmasina ragmen yaklasik % 90’1 polimer malzemelerden olusmaktadir.
Polimerlerin kullanim alanlarinin cesitlenerek artmasi, kullanimlarinin gerektirdigi
mekanik, 1si1l ve elektriksel Ozellikleri saglayan polimerlerin gelistirilmesi ya da
malzemelerin polimer katki maddeleri ile istenilen Ozelliklere getirilmesi 6nem
kazanmis ve bu yonde yapilan ¢alismalar artmstir.

Bu c¢alismada vitrifiye seramik iiretimi sirasinda sekillendirme ve pisirme islemleri
sirasinda meydana gelen olumsuzluklarin Onlenebilmesi igin uygun polimerin
bulunmas: amaglanmistir. Bu amacla yapilan calismalarda altt farkli kopolimer
sentezlenmis ve maleik anhidrit-akrilik asit (MA-AA) kopolimeri ¢alismamiz igin
uygun bulunmustur. Kopolimerin karakterizasyonu i¢in FT-IR, GPC, TGA analizleri
yapilmistir. Kopolimer katilan 6rneklerin TGA, XRD ve SEM analizleri yapilmustir.
Ayrica  numunelerin  kuru dayamimlari, pisme dayanimlar1 ve pisme

deformasyonlarindaki degisimler incelenmistir.



Anahtar kelimeler: Seramik, poli (MA-co-AA), XRD, SEM, kopolimer, maleik

anhidrit, akrilik asit.
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ABSTRACT
Today material sector needs increase, less expensive and durable material that has
been caused by multiplying the interest. For this reason, especially in recent years
there has been significant progress in the field of composite materials.
The purpose of creating a composite material as the basis for fixing the weak aspects
of the materials, and yet more great features to them. Composite materials for the
most part, advanced technology and high value added information products, and
industrial aspects of important materials. Despite the use of composite materials with
different matrices, approximately 90% of polymer materials. Increased use of
polymers, which are required by mechanical, thermal and electrical properties, or the
development of polymer additives with the desired characteristics of the materials to
be made in this direction have increased in importance and studies.
In this work, vitrified ceramics during cooking and shaping during the production of
the negativity is intended to be appropriate to limit in available polymer. In this aim,
six different copolymers was synthesized. Maleic anhydride-acrylic acid (MA-AA)
copolymer was approved for study. The copolymer was characterized with FT-IR,
TGA and GPC analyses. The specimens was analyzed TGA, XRD and SEM. In
addition, the clearance their dry and cooking strength and their cooking deformation
changes.
Key words: Ceramic, poly (MA-co-AA), XRD, SEM, copolymer, maleic anhydride,

acrylic acid.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

xii

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, acgiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simge
cp
mm
dk

g

cm

mL
rpm
kv
mA

Kisaltmalar
MA
AA
VA
MMA
MAA
FT-IR
TGA
GPC
St
ABS
uv
XRD
SEM

Aciklama
Santipoise
Milimetre
Dakika
Gram
Litre
Santimetre
Newton
Mililitre
Revolutions per minute
Kilovolt

Miliamper

Aciklama

Maleik anhidrit

Akrilik asit

Vinil asetat

Metil metakrilat

Metakrilik asit

Fourier doniistimlii kizil6tesi spektroskopisi
Termogravimetrik analiz

Jel gegirgenlik kromatografisi
Stiren

Akrilonitril biitadien stiren
Ultraviyole

X- Ismi Kirmim

Taramali Elektron Mikroskopisi



1. GIRIS

Seramik insanligin kullandig1 en eski kompozit malzemelerden biridir. Geleneksel
seramik malzemeler ii¢ temel bilesen igerir. Bu bilesenler kil (kaolen), silika (saf
kum) ve feldspattir. Seramik malzemelerin hammaddelerinin kolay ulasilabilir ve
bol olmasi, kolay islenebilme O6zellikleri, iiretim siirecinin basit olmasi, nispeten
diisiik maliyetleri ve kullanma rahatligi gibi nedenler ile sertligi, sicaga dayanikli
olmalar1 da seramik malzemelerin kullanim alanlarmi biiyiikk 6lglide onemli
kilmaktadir. Seramik sektoriinde {retim genelde geleneksel ydontemlerle
siirdiirilmekte ve TUreticiler lretim prosesi ya da girdiler lizerinde herhangi bir
degisiklik yapmaktan c¢ekinmektedirler. Bunun nedeni olarak, seramik iretim
stirecinde meydana gelen malzeme degisim siirecinin karmasik olmasi ve yapilacak
degisikliklerin ve eklenecek yeni malzemelerin yapiya etkilerinin bilinmemesi

gosterilebilir.

Son yillarda polimerlerin ¢esitli malzemelerle birlestirilerek bu malzemelerin
ozelliklerini gelistirmek igin yapilan calismalar hiz kazanmislardir. Polimerlerin
hafif, ucuz, kolay sekillendirilebilir, degisik amaglar i¢in kullanima uygun, dekoratif,
kimyasal agidan inert ve korozyona ugramayan maddeler olmasi nedeniyle makine,
tekstil, kimya gibi hemen hemen her alanda ¢alisanlarin dikkatini ¢eken
malzemelerdir. Ozellikle kompozit malzemelerin kullanim alanlarinin hizla artmast,
malzemeden istenen oOzellikleri saglamalari ve diisiik maliyetleri nedeniyle

polimerler bu alanda dikkat cekmektedirler.

Hemen hemen her alanda kullanilan polimerler polielektrolitlerin katki olarak
kullanimi ile seramik sektoriinde de yer almislardir. Ancak bu alandaki ¢alismalar
yeni oldugundan katk1 olarak kullanilacak polimerlerin se¢imi, iyilestirilmesi istenen

ozellige gore dikkatle belirlenmelidir.

Yapilan galismada amag, vitrifiye seramik sektoriinde kullanilan seramik ¢amuruna
uygun polimer ilavesiyle seramik c¢amurunun dokiim ile sekillendirilmesi ve
pisirilmesi sirasinda olusan olumsuzluklarin ortadan kaldirilmasi, sekillendirmenin

daha kolay hale getirilmesi ve seramik ¢amurunun dayaniminin arttirilmasidir.



Bu amagla oncelikle seramik ¢amuru igerisine secilen monomerler ayni anda
katilarak yerinde (in-situ) polimerlesme denenmis, ancak seramik ¢amurunun iginde
monomer ve baslaticinin, yogun karistirma yapilmasi durumunda bile, istenen
sekilde bir araya gelmedigi goriilmiistir. Bu nedenle polimerlesmenin zorlastigi,
seramik ¢camuru Orneklerinin kaliplanma 6zelliklerinin azaldigi ve kuruma sirasinda
catlamalarin olustugu gorilmiistiir. Bu olumsuzluklar nedeniyle, daha sonra yapilan
calismada polimerler ayr1 olarak sentezlenmis, belirli oranlarda hazirlanan sulu
cozeltileri camur igine katilmistir. Yapilan denemeler sonucu seramik ¢amuruna
nispeten daha iyi uyum saglayan MA-AA kopolimeri katki olarak sec¢ilmistir.
Kopolimerin GPC, XRD, TGA ve FT-IR analizleri yapilmistir. Hazirlanan
numunelerin XRD analizleri yapilmis, SEM resimleri ¢ekilmistir ve en iyi sonucun

elde edildigi 6rnegin TGA analizi yapilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Kompozit Malzemeler

Gilnlik hayattimizda kullandigimiz kauguk, yiin, ipek gibi pek ¢ok malzeme dogal
malzemelerdir. Bitki ve hayvanlardan dogal yollarla iiretilen bu malzemeler ¢ok
cesitli ancak sinirlidirlar. Bu malzemeler dogal olduklari i¢in insan ve ¢evre sagligina
uygun malzemelerdir, ancak bulunmalar1 nispeten zor ve islenmeleri pahali oldugu
icin yaygin olarak kullanilamamaktadirlar. Bu nedenle, son yillarda bu malzemelere
alternatif olarak daha iyi 6zelliklere sahip ve ucuz olan malzeme arastirmalari hiz
kazanmistir. Bu arastirmalar sonucunda da gelistirilen, 6zellikle polimer kompozit
malzemeler, polietilen poset ve bardaklardan lastiklere, sporcu malzemelerinden dis
dolgularina, giydigimiz ayakkabilardan giysilerimize kadar, birgok alanda kullanilir

hale gelmislerdir.

Bu konuda ¢alismalar yapan bilim adamlari, kullanim alanlarini yayginlastirmak ve
malzemelerin 6zelliklerini daha da iyilestirmek i¢in polimerler ya da kopolimerler

sentezleyerek bunlari katki olarak kullanmiglardir.

Birden fazla sayida ayni ya da farkli kimyasal 6zellikteki, birbiri i¢inde pratik olarak
¢ozlinmeyen malzemelerin, sahip olduklar1 6zelliklerini daha iyi bir hale getirmek ya
da onlara yeni ve daha iyi Ozellikler kazandirmak amaci ile makro seviyede
birlestirilmeleri sonucunda olusan malzemelere kompozit malzeme denir (CELIK,

2007; Aricasoy, 2006).

Kompozit malzemelerin yap: bilesenlerinin makroskobik olarak ayirt edilmesi
miimkiindiir. Kompozit malzemeler ile yapilarinda birden fazla sayida fazin yer
aldigi klasik alagimlarin farki, alagimlarin makro 6l¢iide homojen olmalarina ragmen

mikro ol¢iide heterojen olmalarindan kaynaklanir.

Temel olarak kompozit malzeme olusturmanin amaci, malzemelerin zayif yonlerinin
diizeltilmesi ve onlara daha istiin 6zellikler kazandirilmasidir. Kompozit malzemeler
cogunlukla ileri teknoloji ve bilgi {iriinii, katma degeri yiiksek ve endiistriyel agidan

onemli malzemelerdir.



Malzeme teknolojisinde 1970°li yillarin sonlarinda baslayan hizli gelismeler
sonucunda, daha {stiin oOzelliklere sahip yeni malzemeler miihendislik
uygulamalarinda ve yeni sistemlerin tasariminda yaygin olarak kullanilmaya
baslamislardir. Kompozit malzemeler giiniimiizde, ekonomik, yiiksek dayanimli ve

hafif olmalar1 nedeniyle ¢esitli sanayi alanlarinda vazgecilmez olmuslardir.

Kompozitlere en basit 6rnek olarak yapi sektoriinde kullanilan ¢elik malzemeler ile
desteklenen ve ¢imento ve kumdan meydana gelen beton verilebilir. Bir diger
taninmis kompozit malzeme camur ve samanin karistirilmasi ile olusturulan ve
kerpic olarak bilinen en eski yapit malzemesidir ve halen Tiirkiye'de kirsal kesimde
kullanilmaktadir. Yaygin olarak kullanilan  polimer matrisli bir kompozit de
anorganik ve fiberglas, karbon ve aramid gibi organik elyaflarin kullanildig: fiberglas

kompozit malzemelerdir (Aricasoy, 2006).
2.1.1. Kompozit malzemelerin kullanim alanlari
Kompozit malzemelerin kullanim alanlar1 asagidaki sekilde siralanabilir:

1. Sanayide kullanilan geleneksel malzemelerin (6rnegin, celik, metaller, beton,
plastikler, klasik seramikler) yeni tretim, slirec denetim ve geri kazamm
teknolojileriyle islenmesi, maliyetlerinin disiirilmesi, islevselliklerinin ve katma
degerlerinin arttirilmasi amaciyla, bu malzemelerden kompozit malzemeler
uiretilebilir. Ayrica, kompozit malzeme olusturulmasi ile bu geleneksel malzemeler
ileri teknoloji uygulamalariyla biitiinlestirilerek, yeni malzeme sistemlerine uyumlu

olarak performanslari arttirilabilir.

2. Kompozit malzemeler, katma degeri yiiksek, yeni ve gelismis 6zelliklere sahip,
yiiksek performansli ve karmagik islevleri yerine getirebilecek “Ileri Malzeme”
uygulamalarinda kullanilabilirler. Buna uygun olarak kompozit malzemeler i¢in, ileri
iretim ve slire¢ denetim teknolojilerinin uygulanmasi (6rnek olarak “near — net
shape” siiregler, kaplama teknikleri, toz metaliirjisi, yeni 1si1l islem teknikleri)

gereklidir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/TÃ¼rkiye
http://tr.wikipedia.org/wiki/Polimer
http://tr.wikipedia.org/wiki/Fiberglas

3. Kompozit malzemeler alaninda, heniiz endiistriyel anlamda kullanima gegmemis,
ancak bilimsel ¢alismalarin sonuglar1 1s18inda yiiksek potansiyele sahip, gelecekte
teknolojik olarak Onemli gelismeler yaptirabilecek uzun doénemli c¢aligsmalar
yapilmaktadir. Ornek olarak Karbon-60, diisik basing, diisiik sicaklik elmas
kaplamalar, intermetalikler, karbonitriir (CN) sentezi, siiper iletkenler, biyomimik

malzemeler, nanoparcacik malzemeler, ultra-saf malzemeler verilebilir.
2.1.2. Kompozit malzemelerin avantaj ve dezavantajlari

Kompozit malzemelerin diger malzemelerden daha fazla 6nem kazanmasmin nedeni,
degisik uygulamalarda, belirgin olarak mekanik 6zelliklerinin (¢ekme, egilme, basma
dayanimu, sertlik, tokluk v.b.), fiziksel 6zelliklerinin (elektriksel iletkenlik, magnetik
ozellikler v.b.) ve kimyasal 6zelliklerinin (kararlilik, korozyon direnci v.b.) diger
malzemelerden daha iyi olmasidir. Ozellikle, belirli bir 6zellikte malzeme secimi ve
tasarimda Onem kazanan bu Ozelliklerinin yaninda, malzemenin birim maliyeti,
ihtiyag duyulan malzemenin miktari, kolay bulunabilirlik, islenebilme ve
sekillendirebilme gibi Ozellikler de malzeme se¢iminde Onem tasir. Uygulama

sirasinda kullanilan malzemenin uygun olan 6zelliklerinin en {istiin olmast istenir.
Kompozit malzemelerin avantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir.

e Akma dayanimi,

o Rijitlik (elastisite modiilii),

e Kirilma toklugu (¢atlak yayilmasina kars1 dayanma direnci),

e Yogunluk (birim hacim kiitlesi),

e Yiiksek dayanim: Kompozit malzemelerin ¢ekme, egilme ve basma dayanimlari
bir¢ok metal malzemeye gore ¢ok daha yliksektir. Ayrica sekillendirme 6zellikleri iy1
oldugundan kaliplanma sirasinda istenen yonde ve istenen bolgede dayanim
verilebilir. Boylece daha hafif, daha dayanikli ve ucuz iiriinler elde edilebilir.

e Korozyon direnci: Kompozitler, hava etkilerinden, korozyondan ve ¢ogu kimyasal
etkilerden zarar gérmediklerinden kimyevi madde tanklari, korozif malzemelerin
tagindig1 borular, tekne ve deniz araclari, jet ve uzay araglarinin yapiminda gilivenle

kullanilmaktadir.



e Asinma dayanimi: Kompozit malzemeler asinma direnglerinin yiiksek olmasi
nedeniyle motor aksamlarindaki parcalarda kullanilmaktadir.

e Estetiklik: Kompozit malzemelerin goriiniisleri diger malzemelere gore daha
glizeldir.

e Hafiflik: Yapilarinda bulunan polimer nedeniyle kompozit malzemeler diger
malzemelere oranla daha hafiftir. Bu nedenle, nakliye ve is¢ilik maliyetleri diger
malzemelerden daha ucuzdur.

e Yorulma omiirleri diger malzemelere kiyasla daha uzundur.

e Kolay sekillendirilebilme: Biiyiik ve karmasik parcalar, tek bir islem uygulanarak
tek parca halinde kaliplanabilir. Bu da malzeme ve isgilikten kazang saglar.

e Isiya ve atese dayaniklilik: Is1 iletim katsayisi diisiik malzemelerden olusturulan
kompozitlerin 1siya dayaniklilik 6zellikleri, yiiksek sicakliklarda calisilan kosullarda
kullanilabilmelerine olanak saglar. Hatta bu malzemelere uygun katki maddelerinin
eklenmesiyle bu 6zellik daha da arttirilabilir.

e Ses yalitimi.

e Titresim sonlimlendirme: Kompozit malzemelerin, elastik olmalar1 nedeniyle
dogal bir titresim soniimleme ve metallerden daha fazla darbe soklarini yutma
ozellikleri vardir. Bu 6zellikleri nedeniyle, kompozit malzemelerde catlak ytiriimesi

olay1 da azdur.

Kompozit malzemelerin olusturulma yonteminin mantigi nedeniyle, kompoziti
olusturan malzemelerin olumsuz &zellikleri de malzemeyi etkiler. Ornegin,
kompoziti olusturan matris kirilgan bir yapida ise bu 6zellik olusturulan kompozitin
istya dayanimuini etkileyecektir. Yani, bu malzeme ¢ok yiiksek sicakliklara

dayanamayacaktir.

Goriildiigl gibi, kompozitlerin avantajlarinin olmasi1 yaninda bazi dezavantajlar1 da

vardir. Bunlar su sekilde siralanabilir:

o Kompozit malzemeler i¢inde hava zerrecikleri bulunabilir. Bu da malzemenin
yorulma 6zelliklerini olumsuz etkiler.

e Kompozit malzemeler, degisik dogrultularda, degisik ozellikler gosterirler.



e (Cekme, basma, kesme islemleri uygulanan ayni kompozit numunelerin liflerinde
acilma meydana geldigi i¢in, kompozit malzemelerde hassas imalat yapilamaz.
e Eger tasarim parametreleri iyi belirlenmezse, kompozit malzemeyi olusturan

bilesenler acisindan yiiksek bir imalat verimliligi elde edilemez.

Goriildiigii gibi kompozit malzemeler bazi dezavantajlar1 olmasina ragmen, diger
malzemelere kiyasla birgok avantaja sahiptir. Bu avantajlar1 nedeniyle, kompozitler
bircok sanayi kolunda malzeme se¢imi nedeniyle Kkarsilasilan sorunlari

coziimleyebilirler.
2.1.3. Kompozit malzemelerin yapisi

Kompozitler genel olarak matris, takviye ve katki elemanlarindan olusurlar. Bu
malzemeler birbirlerinden farkli fiziksel 6zelliklere sahiptir ve bir araya getirilmeleri
ile olusan kompozit malzeme bu malzemelerden farkli ve daha iistiin 6zelliklere
kavusur. Genel olarak, takviye malzemesi tasiyici gorev lstlenir, etrafinda bulunan
matris faz ise onu destekler ve bir arada durmasini saglar (Celik, 2007; Aricasoy,

2006; Soy, 2009).
2.1.3.1. Matris elemani

Kompozit malzemelerde matrisin ii¢ gorevi vardir. Bunlar, elyaflar1 bir arada tutmak,
yiikii elyaflara dagitmak ve elyaflari cevresel etkilerden korumaktir. Iyi bir matris
malzemesi baslangigta diisiik viskoziteli, akiskan bir yapida iken daha sonra elyaflar
saglam ve uygun bir sekilde biitiinlestirebilecek kat1 forma kolaylikla gecebilmelidir.
Matris malzeme, kompozit malzemeye yiiksek dayanim ve yiiksek sertlik saglamali
ancak gevrek bir malzemenin sahip oldugu olumsuzluklardan dolay1 performansi
diismemelidir. Bu o6zellikleri saglayabilen matris malzemeleri, termoset veya

termoplastik polimer malzeme olabilir.

1. Termoset matrisler

Termoset matrisler en ¢ok kullanilan matris elemanlaridir. Termoset plastikler sivi

halde bulunurlar, 1sitilarak ve kimyasal tepkimelerle sertlesir ve saglamlasirlar.


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Fiziksel_%C3%B6zellik&action=edit

Ancak, termosetlerin polimerlesme siirecinin termoplastiklerden farkli olarak geri
doniisii yoktur. Termoset polimerler yiiksek sicakliklara dayaniklidirlar. Cogu
termoset polimerler genelde sertlesmemeleri i¢in soguk bir ortamda korunmalidirlar.
Ayrica termosetler kimyasal etkilere de dayaniklidir. En c¢ok kullanilanlari
polyesterlerdir. Bunun yani sira vinil ester/bisfenol, epoksi regine ve fenolik regineler
de giderek yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Asagida en ¢ok kullanilan termoset

matrisler siralanmusglardir.
Polyester

Denizcilik ve ingaat alaninda yaygin olarak kullanim alani1 bulmus olan bir termoset
polimerdir. Kompozit malzemelerde ortoftalik ve isoftalik olmak tizere iki tiirii
kullanilmaktadir. Ortoftalik olan polyester isoftalige gore daha ekonomiktir. Buna
karsin, isoftalik polyester suya dayanim gibi daha iyi 6zelliklere sahiptir. Polyesterler
polimerlesmelerinin tamamlanmasi igin katalizorlere ihtiya¢ duyarlar. Polyesterlerin
kolay kullanim, ¢ok diisilk maliyet gibi avantajlarinin yami sira sertlesme sirasinda
yiikksek oranda g¢ekme, orta mekanik oOzelliklere sahip olma, kisa raf omrii gibi

dezavantajlar vardir.
Epoksiler

Havacilik, spor, ulasim, askeri ve deniz araglar1 elemanlar: gibi yaygin kullanim
alanma sahiptirler. Iyi mekanik o6zelliklere sahip olma, suya dayamm, islakken
140°C, kuruyken 220°C ‘ye kadar 1s1 dayanimi, Sertlesme sirasinda diisiik oranda
¢ekme avantajlarinin yani sira, yiiksek maliyet, cilde asir1 zararli olma, dogru

karisimin bulunma zorlugu gibi dezavantajlar1 vardir.
Vinil ester

Son derece yiiksek kimyasal ve cevresel dayanim ve polyesterden daha yiiksek
mekanik 6zelliklere sahiptir. Ancak asirt stiren igerir, polyesterden daha pahalidir, iyi
ozellikler i¢in ikincil kiir islemi gerekir. Ayrica sertlesme sirasinda yiiksek oranda

¢cekme meydana gelir.



Bismaleimid (bmi)

Ugak motorlarinda ve yiiksek 1siya maruz kalan parcalarda kullamilir. Son derece
yiiksek 1s1 dayanimina sahiptir (1slakken 230°C, kuru halde 250°C). Cok yiiksek

maliyetlidir.

Fenolikler

Yiiksek sicaklik dayanimina ihtiya¢ duyulan yerlerde kullanilir. Kiir isleminin
buharlagma 6zelligi nedeniyle hava bosluklar1 olusabilir ve ylizey kalitesi diiser.
Ugaklarin i¢ boliimlerinde, deniz araglarinin motorlarinda ve demiryollarinda
kullanilir. Maliyeti diisiiktiir, ancak, yas halde olduk¢a zararlidir, olduk¢a kirilgan bir
yapiya sahiptir ve ylizey kalitesi diisiiktiir.

Silikon

Yiiksek 1s1 dayanimina sahiptir ve yiiksek sicakliklarda tiriin 6zelliklerini korur.

Cynate esters

Esas olarak ucak endiistrisinde kullanilir. Miikemmel yalitkanlik 6zelligine sahiptir.

Yas durumda 200 °C’ye kadar sicakliga dayanabilir.

2. Termoplastik matrisler

Termoplastik polimerlerde cesitlilik ¢ok fazla olmasina ragmen, bunlarin ¢ok azi
matris olarak kullanima uygundur. Termoplastikler isitildiklarinda yumusarlar ve
soguduklart zaman tekrar sertlesirler. Termosetlere gore matris olarak kullanimlari
daha azdir ancak {istiin kirilma toklugu, hammaddenin raf dmriiniin uzun olmasi, geri
doniisime uygun olmalar1 ve sertlesme siirecinde organik ¢oziiciilere gerek
duyulmamasindan dolay1 giivenli ¢alisma ortami1 saglamalar1 gibi avantajlari
bulunmaktadir. Termosetlerden farkli olarak islem sonrasi 1sitilarak yeniden
sekillendirilebilir. Oda sicakliginda katt halde bulunan termoplastikler ilave bir
sogutma islemine gerek duyulmadan depolanabilir. Termoplastikler yiiksek sertlik ve

carpma dayanim 6zelligine de sahiptirler.
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Termoplastiklerin kompozit malzemelerde matris olarak tercih edilmemelerinin
baslica nedenleri tretimindeki zorluklar ve maliyetlerinin yiiksek olmasidir. Oda
sicakliginda isletme kaliteleri diisiiktiir, bu da {iretimde zaman agisindan kayiplara
neden olabilir. Termoplastikleri sekillendirme sirasinda bazi durumlarda ek olarak
organik ¢o6ziicli kullanimi gerekebilir. Bu da maliyetin artmasina ve cevresel
tehlikelere yol agabilir. Termoplastikler 60 °C ile 245 °C arasinda degisebilen

sicakliklarda kullanim alani bulabilirler.

Baslangicta amorf yapili recineler olan polietersulfon (PES) ve polieterimid (PEI)
matris olarak kullanilmaktaydi. Sonraki uygulamalarda ¢oziiciilere karsi direng ve
asinma dayanmimi Ozellikle havacilik sektoriinde ihtiyag duyulan ozellikler
oldugundan polietereterketon (PEEK) ve polifenilen siilfit (PPS) gibi yari-kristal
yapili plastik malzemeler gelistirilmistir. Diger termoplastiklerden farkli olarak
polimerlesmelerini kiir asamasinda tamamlayan poliamidimid (PAI) ve poliimid (PI)
gibi plastiklerde bu alanlarda kullanilmistir. En yogun ¢alismalar ise poliakrilat (PA),
polibiitilen tereftalat/polietilen (PBT/PET) ve polipropilen (PP) gibi diisiik
sicakliklarda kullanilan polimerlerin iizerine yapilmistir. Tiim bu polimerlerin
haricinde akrilonitril biitadien stiren (ABS), stiren akrilonitril (SAN), stiren
maleikanhidrit (SMA), polisiilfon (PSU), polifenilen eter (PPE) gibi termoplastikler

de yaygin olarak matris olarak kullanilir.

Termoplastik polimerler genelde malzemenin ¢ekme ve egilme dayanimlarinin
artirllmast  i¢in  kullamilirlar. Termoplastikler genelde yiiksek performansl
malzemelerin ihtiya¢ duyuldugu otomotiv ve ucak sanayisinde kullanilmaktadir.
Cogunlukla enjeksiyon ve ekstriizyon kaliplama yontemleri ile tiretilirler. Ayrica son
yillarda GMT (Glass Mat Reinforced Thermoplastics / Preslenebilir Takviyeli
Termoplastik) yontemi ile de liretilmeye baslamislardir. Bu yontemle hazirlanan
takviyeli termoplastikler soguk plakalarin preslenebilmesi ve geri doniisiim siirecine

uygunlugundan dolay1 6zellikle otomotiv sektoriinde tercih edilmektedirler.

2.1.3.2. Takviye elemani

Matris malzeme icinde yer alan takviye elemani kompozit yapmin dayanim

ozelliklerini giliglendiren elemanlaridir. Gilinimiizde kompozit yapilarda yaygin
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olarak kullanilan en Onemli takviye malzemeleri siirekli elyaflardir. Diisiik
yogunlukta, yiiksek elastite modiiliine ve sertlige sahip olan elyaflar kimyasal
korozyona karst da direnglidir. Bu elyaflar 6zellikle ileri teknoloji kompozitlerinin
olusturulmasinda rol oynarlar. Bu kompozitlerde aramid, karbon, grafit, boron,
silisyum karbiir (SiC), altimina, cam ve polietilen malzemeler kisa veya uzun siirekli
elyaf formunda kullanilir ve matris iizerinde yaklasik % 60 hacim oraninda

pekistirici islevleri vardir.
2.1.3.3. Katki maddeleri

Dolgular, kimyasallar ve diger katkilar matrisin 6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla

ilave edilirler.

Dolgu maddeleri ile olusturulan kompozit malzemeler ugak-uzay, savunma, yapi-
ingaat, tiiketim mallarinda, korozyon dayanimi gerektiren uygulamalarda, elektrik-
elektronik, denizcilik, kara tasitlarinda ve 0Ozel amagli uygulamalarda

kullanilmaktadir. Ozellikle otomotiv sektoriinde kullanim alani bulmaktadirlar.
2.1.4. Kompozit malzemelerin siniflandiriimasi

Kompozit malzemeler, yapilarini olusturan malzemeler ve yapi bilesenlerinin
sekillerine gore iki sekilde siniflandirilabilirler (Celik, 2007).

1. Matris malzemesinin tiiriine gore;

v Plastik kompozitler,

v' Metalik kompozitler,

v Seramik kompozitler.

2. Yapi bilesenlerinin sekillerine gore;
v' Partikiil esasli kompozitler,

v' Lamel esasli,

v Fiber esasli kompozitler,

v Dolgulu (kafes) kompozitler,
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v Tabaka yapili kompozitler seklinde siniflandirilabilir.

2.1.4.1. Yapilarini olusturan malzemelere gore

1. Plastik Kompozitler

Plastik kompozitler takviye elemanlarma goére dort gruba ayrilirlar.

a) Plastik — Plastik Kompozitler: Takviye ve matris elemani plastik olan
malzemelerdir. Bu malzemelerde takviye olarak kullanilan plastik yiik tasiyici islevi
goriir. Matris olarak kullanilan plastik ise, esneklik verici, darbe emici ya da istenen

amaca gore kullanilan plastigin 6zelligine sahip olmaktadir.

b) Plastik — Metal Fiber Kompozitler: Metal fiber takviyeli plastikten olusan bu
kompozitler olduk¢a dayanimli ve hafif bir iiriin olmalar1 nedeniyle pek ¢ok endiistri
kolunda yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Bu kompozitler, metal fiberlerin (bakir,
bronz, aliiminyum, ¢elik vs.), polietilen ve polipropilen plastiklerini
takviyelendirmesi ile elde edilirler. Bu sekilde olusan kompozitler o6zellikle

deformasyona kars1 oldukg¢a dayaniklidirlar.

c) Plastik — Cam Elyaf Kompozitler: Bu kompozitler istege gore termoplastik veya
termoset plastikten olusan matrisle cam liflerinden olusan takviye elemaninin uygun
oranlarda Dbirlestirilmeleri ile tretilmektedir. Mekanik ve fiziksel oOzellikleri
nedeniyle cam lifler birgok durumda metal, asbest, sentetik elyaf ve pamuk ipligi gibi
liflere tercih edilebilirler. Bu kompozitler biiyiik kuvvetleri iletebilirler ama camin

kirilgan 6zelliginden dolay: direngleri kiigiiktir.

Ancak uygun plastikler secilirse bu malzemelerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri
istenen sekilde ve oranda iyilestirilebilir. Cam elyaf takviyeleri ile en ¢ok kullanilan

plastik matrisler, polyesterlerdir.

d) Plastik — Kopik Kompozitler: Bu tir kompozitlerde fiber olarak plastik
kullanilir, koptik ise matris gorevini iistlenir. Kopiikler, hiicreli yapiya sahip, diisiik
yogunlukta, gézenekli ve dogal halde bulunabilir, biiylik bir kismi yapay olarak imal

edilirler ve oldukca hafif maddelerdir. Kopligiin hiicre yapisina gore sert, kirilgan,
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yumusak ya da elastik olabilmektedirler. Kullanilan plastigin ve kopiigiin 6zelliginin

cesitlenmesi ile ¢ok farklt kompozit ¢esitleri elde edilebilir.

2. Metal Matrisli Kompozitler

Metaller ve metal alagimlarinin ¢ogu, yiiksek sicaklikta bazi 6zellikleri saglamalarina
ragmen kirilgan bir yapida bulunurlar. Fakat takviye olarak metal fiberlerin
kullanildigr metal matrisli kompozitler, her iki fazin uyumlu bir sekilde biitiinlesmesi

ile yiiksek sicaklikta da yiiksek dayanima sahip olabilirler.

Bakir ve Aliminyum matrisli, Wolfram veya Molibden fiberli kompozitler ve Al —
Cu kompoziti, bize bu kompozisyonu veren en iyi Orneklerdir (Celik, 2007). Bu
kompozitler ekonomik bir sekilde matris olarak kullanilan metalin 6zelliklerini
ekonomik olarak iyilestirmeye olanak saglarlar. Bu tiir kompozitlerde takviye olarak
kullanilan metal fiberler siirekli ya da gelisi glizel dagitilmis kiiciik parcalar seklinde

olabilir.

3. Seramik Kompozitler

Seramik kompozitler, metal veya metal olmayan malzemelerin birlesimlerinden elde
edilirler. Bu kompozitlerin 1s1l dayammlar1 ¢ok iyi olmasina ragmen kati1 ve gevrek

bir yapilari vardir. Cok iyi bir yalitkanlik 6zelligi de gosterirler.
Seramik kompozitleri ii¢ ana grupta toplayabiliriz:

a) Seramik - Seramik Kompozitler: Iki seramik fazin birlestirilmesinden meydana
gelmislerdir. Ornek olarak saf ¢ini verilebilir.

b) Seramik - Cam Kompozitler: Takviye elemani1 olan kuvars fiberlerin bir cam
matris igersine ¢ini ile birlikte hamurlanip yerlestirilmesiyle olusmustur.

c) Seramik - Metal Kompozitler: Cok fazli yapiya sahip bu kompozitlerde bir
metal faz, bir seramik faz, bir gézenek faz1 ve daha ¢ok karmasik formlarda seramik
ve metalin ilave fazlar1 bulunur. Bu tiir kompozitlere, endiistride kullanilan ve bir
kobalt matris igine dagilmis tungsten karpit pargalarindan olusan elmas kesiciler

ornek verilebilir.
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2.1.4.2. Yap1 bilesenlerinin sekline gore

1. Parcacik esasli kompozitler

Rijitligin ve dayanimin yiiksek olmasi igin kii¢iik graniil dolgu maddesi ilavesiyle
sekillendirilerek tretilirler. Pargacik esasli kompozitler, bir veya iki boyutlu
makroskobik parcaciklarin veya sifir boyutlu olarak kabul edilen ¢ok kiigiik
mikroskobik pargaciklarin bir matris i¢inde dagitilarak olusturduklari malzemelerdir.
Parcaciklarin makroskobik veya mikroskobik boyutta olmalart kompozit malzemenin
ozelliklerinin belirlenmesinde énemli bir rol oynar. Pargacik takviyeli kompozitler,
yapilarinda bulunan pargaciklarin matris i¢inde tamamen rastgele dagilmasi ve bu
nedenle malzemenin izotropik Ozellik gostermesi nedeniyle, fiber ve pul

malzemelerdir.

Kompozit malzemenin dayanim 6zelligi parcaciklarin sertligine baghidir. En yaygin
olarak kullanmilan tiirii plastik matris i¢inde yer alan metal parcaciklardir. Metal
parcaciklar malzemenin 1s1l ve elektriksel iletkenlik 6zelliklerini saglar. Metal matris
icinde seramik parcaciklar iceren yapilarin, sertlikleri ve yiiksek sicaklik dayanimlari
nedeniyle giiniimiizde ugak parcalarinin {iretilmesinde kullanilirlar. Ortalama
gomiilen pargacik boyutu 1 mm’ den biiyilk ve takviye hacim orani genelde %

50’den fazla kullanilmamaktadir (Soy, 2009).

2. Lamel esashi kompozitler

Uzunluk / ¢ap oranlar biiyiik, yiiksek yiik tagima 6zelligi olan dolgu malzemesinin
kullanildig1  kompozitlerdir. Eger matris icinde dagitilmis olan pullarin
konsantrasyonu yiiksek degerlerde olursa birbirleri ile temas halinde olabilirler.
Pullar genelde, paketleme sistemi ile, diizlemsel yapiya sahip olacak sekilde

yerlestirilirler. Maliyeti biraz daha fazla olan bu sistemin dayanim 6zellikleri iyidir.
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3. Fiber esasli kompozitler

Bu tip kompozitler, malzemenin pek ¢ok mekanik 6zelliginde artis saglayan, yiiksek
etkinlige sahip, ¢ok sert yapida liflerin takviye olarak matris malzeme igine belirli
dogrultularda serpilmesiyle elde edilirler. Belirli dogrultularda takviye edilen
malzemenin bdylelikle dayanim, korozyon ve asinma direnci, 1s1 yalitimi, rijitlik ve
agirlik gibi 6zellikleri daha iyi hale getirilir. Ozellikle miihendislik alanlarinda
kullanilan ¢ogu malzeme {istiin 6zelliklere sahip olmalar1 istendigi i¢in bu sekilde
tiretilirler. Ornegin karbon fiberlerin ¢ekme dayanim kiitle halindeki grafitten 50 kat

ve rijitligi de 3 kat kadar daha yiiksek olur (Celik, 2007).

Fiberler, yap1 igerisinde kesintisiz uzayan siirekli fiberler, uzun fiberlerin
kesilmesiyle elde edilen siireksiz fiberler ya da elyaflar seklinde olabilir (Celik,
2007).
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Sekil 2.1. Kompozit malzemelerin takviye elemaninin sekline gore siniflandirilmasi
(Soy, 2009)

Fiber - matris kompozitlerinin miihendislik performansini etkileyen en Onemli
faktorler fiberlerin sekli, uzunlugu, yonlenmesi, matrisin mekanik 6zellikleri ve fiber
- matris ara yiizey ozellikleridir (Celik, 2007). Fiberler genelde dairesel olmakla
beraber daha az siklikla dikdortgen, hekzagonal, poligonal ve i¢i bos dairesel kesitli
olabilir. Bu kesitlerin yiikksek dayanim gibi iyi ozellikleri bulunmasina ragmen
maliyeti ve kullanim kolaylig1 dairesel kesitli olanlar1 daha {istliin kilmaktadir. Stirekli

fiberlerde tasarim olanaklari siireksiz fiberlere oranla daha sinirli olmasina ragmen
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bu fiberler ¢alisma kolaylig1 sunarlar. Stirekli fiberlerin yonlenmeleri siireksizlerden
daha iyi sonuglar vermektedir, ancak siireksiz fiberlerin kullanilmasi daha pratik

sonucglar vermektedir. Bu kompozitlerde kullanilan bazi elyaf tiirleri sunlardir

(Aricasoy, 2009):

v" Karbon (graphite) elyafi,

v PAN (poliakrilonitril ve zift kokenli)

v Aramid (aromatic poliamid) elyafi, (ticari ismi; Kevlar-DuPont)
v" Bor elyafi

v" Oksit elyafi

v' Yiiksek yogunluklu polietilen elyafi

v' Poliamid elyafi

v Polyester elyafi

v" Dogal organik elyaflar

4. Dolgu kompozitler

Bu kompozit malzemelerde matris {i¢ boyutlu siirekli bir malzemedir ve yine iig
boyutlu dolgu maddesi ile doldurulmustur. Matris iskeleti ¢esitli geometrik
sekillerde, sebekeler seklinde siralanan diizgiin petekler, hiicreler veya siingere
benzeyen gozenekli yapilar seklinde olabilir. Bu yapilar arasinda da metalik, organik
veya seramik esasli dolgu maddeleri yer alir. Uretilecek kompozitlerin optimum
Ozelliklere sahip olmasi i¢in birbiri i¢inde ¢oziinmeyen ve kimyasal tepkimeye

girmeyen bilesenler segilmelidir.

5. Tabaka vapili kompozitler

Farkli ozelliklere sahip olan en az iki tabakanin birlesiminden olusurlar. Degisik
ozellikte pek ¢ok kompozitin iiretilmesine olanak saglar. Korozyon direnci zayif
metaller yiiksek direngli metallerle veya plastik malzemelerle kaplanarak korozyon
Ozelligi gelistirilebilir. Yumusak metaller daha sert malzemelerle birlestirilerek
sertlik ve asmma direngleri, farkli fiber yonlenmesine sahip tek tabakalar

birlestirilerek de ¢ok yonlii yiik tasima 6zelligi gelistirilebilir.
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2.2. Seramik Malzemeler

Seramik teknolojisi, anorganik maddelerin belirli oranlarda karistirilmasi, daha sonra
elle ya da kaliplar vasitasiyla sekillendirilmesi, sirlanarak ya da sirlanmadan sert bir
iriin elde edilebilecek kadar yiiksek sicaklikta firinlanarak, pisirilmesi siirecini
kapsayan bir endiistri dahdir (Uysal, 2004; Ipek, 2003). Seramik biinye ise bu
anorganik maddelerin karistirilmasi ile olusan sulu ¢amurdur. Seramik malzemeler,
insanoglunun tarihinde kullandig1 en eski malzemelerdendir. Bu malzemelerin ilk
kullanimina ornek olarak pisirilme yapilmadan, topraktan yapilan c¢anak ve
¢omlekler verilebilir (Uysal, 2004). Giiniimiizde kullanilan seramik malzemelere
ornek olarak tugla, kiremit, tas, beton, asindirici tozlar, porselen ve refrakter
malzemeler verilebilir. Seramik teknolojisi, insanlarin malzemede konfor ve

dayaniklilik taleplerinin artmasina paralel olarak gittik¢e gelismektedir.

Seramik biinyeyi meydana getiren ¢amur i¢inde istenen malzemenin 6zelligine gore
belirlenen oranlarda kil, kaolen, feldspat ve kuvars bulunur. Bu malzemeler seramik
biinyenin kendi i¢inde olmasi gereken plastiklik, dayanim, kiigiilme, pisme

sicakliklar1 ve goriiniim dzelliklerini belirler (Uysal, 2004; ipek, 2003).

Seramik teknolojisinin pek ¢ok alami seramikleri geleneksel seramikler ve ileri
teknoloji seramikleri olarak iki ana gruba ayirirlar. Ayn1 zamanda Norton ve Saito
tarafindan “fine seramikler” olarak da adlandirilan ileri teknoloji seramikleri,
genellikle daha sert, daha dayanikli ya da kimyasal ve 1si1l direncin daha fazla
olmasinin istendigi alanlarda kullamlirlar (Harper, 2001). Ileri teknoloji {iriinii
seramik malzemeler roket, ucak, discilik, zirh ekipmanlari, kesici takim uglar1 gibi

alanlarda kullanilirlar.

Bu ¢alismada geleneksel seramik malzeme olan vitrifiye seramik ¢amuru kullanildig

icin ileri teknoloji seramiklerine girilmeyecektir.
2.2.1. Vitrifiye seramikler

Vitrifiye seramikler, anorganik hammaddelerin belirli oranlarda akiskan bir ¢camur

haline getirilene kadar karistiritlip alg1 ya da sentetik regine kaliplara dokiilmeleri,



19

malzeme nemliyken sekillendirilmeleri ve yaklasik 1200-1300 °C sicakliktaki
firmlarda pisirilerek sertlestirilmeleri ile elde edilen iiriinlerdir (Harper, 2001; ipek,
2003; Anonim, 2001). Bu seramik malzemeler sektor i¢inde seramik saglik tiriinleri

olarak adlandirilirlar.

Ideal bir seramik saglik iiriinii elde etmek icin hazirlanacak seramik camuru regetesi
ortalama olarak % 50 plastik kil-kaolen karisim1 (ortalama kil % 30-35, kaolen % 15-
20), % 25 feldspat ve % 25 kuvars karistmindan olusmaktadir (Eygi ve Atesok, 2007,
Ipek, 2003).

Vitrifiye iiriinlerin iiretim asamalar1 su sekilde siralanabilir (Anonim, 2001; Ozmen,

2007)

e Kil, kaolen, kuvars, feldspat ve diger yardimci hammaddeler sulu bir sekilde
degirmende oOgiitiilerek camur elde edilir.

e istenilen kivama getirilen camur farkli dokiim teknolojileri ile al¢1 veya sentetik
recine (plastik) kaliplarda sekillendirilir.

e Sekillendirilen friinler, seramik biinyede nem halinde bulunan suyun
buharlastirilmasi igin kurutulur.

e Kurutulmus {iriinler yar1 iiriin halinde robot veya el ile sirlamir. Sirli yari iiriinler
yaklasik 1250 °C civarinda pisirilir.

e Pisirim sonras tamir edilebilir hatas1 olan iiriinler tamir edilerek, yaklasik 1200 °C

civarinda 2. pisirime tabi tutulur.

Seramik biinye i¢inde yer alan hammaddelerin hepsinin malzemenin o6zellikleri

tizerinde ayr1 olarak etkisi vardir.
2.2.2. Seramik hammaddeleri
Seramik hammaddeler genel olarak ii¢ grupta toplanabilir.

1. Kil ve kaolen grubu hammaddeler,
2. Kuvars grubu hammaddeler,

3. Feldspat grubu hammaddeler.
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2.2.2.1. Kil ve kaolen grubu hammaddeler

Kil dogal olarak olusmus, tane boyutu 2u’dan kii¢iik minerallerden meydana gelen,
yeterli miktarda su katilinca genellikle plastiklesen, kurutma ve pismeyle
sertlesebilen hidrate aliiminyum silikat minerallerinden olusan kayaglara verilen
addir (Atesok ve ark., 2008; Eygi ve Atesok, 2007; Ozmen, 2007). Killer dogada saf

halde bulunmazlar. Kilin i¢erisinde en ¢ok Kalker, silis, mika, demir oksit bulunur.

Killer seramik biinye i¢inde ilave edilen su miktarina bagli olarak plastiklik, akicilik,

kolloid ve tiksotropik dzelliklerin degisiminde etkilidirler (Ozmen, 2007).

Kaolen, kil mineralleri siniflandirmasi i¢inde bir grup kil mineraline verilen isimdir.
Kaolen hammaddesini olusturan en onemli mineral kaolinit (Al,03.2S5i0,.2H,0)
olup alliminyum hidrasilikat bilesimli ve cesitli endiistri kollarinda siklikla kullanilan

bir kil mineralidir (Sjoberg ve ark., 1999).

Mineralojik agidan, saf bir kaolenin yapisi teorik olarak % 46,54 SiO,, % 39,5 Al,O3
ve % 13,96 H,O’dur. Ancak yapisinda bulunabilen alkali ve toprak alkali iyonlar ile
Fe,0s, TiO; gibi renk verici oksitler ve organik madde miktarina bagl olarak saflik
derecesi degisebilir. Yiiksek oranda saf olduklar1 igin en yiiksek refrakterlige ve en
beyaz pisme rengine sahip olan seramik kili kaolendir. Ustelik dokiim
konsantrasyonu ve dokiim hiz1 yiiksek, kuruma ve pisme sonrasi kii¢iilme degerleri
ise son derece diisiiktiir. Dolayisiyla, yukarida sayilan saniter iirlin regetelerinde
kaolenin yiiksek oranlarda kullanilmasi tercih edilir. Ancak kaolen, diger seramik
Killerine nazaran ham dayanimi diisiik bir kildir. Bu nedenle kaolence zengin bir
seramik biinyenin pisirilmeden 6nceki kuru dayanimi oldukga diisiik olmaktadir.
Dayanimin diisilk olmast demek, kaliplardan ¢ikarildiktan sonra ham seramik
Uriiniiniin tesisteki kurutma odalar1 ve firinlara taginmasi esnasinda maruz kalacagi
muhtemel bir darbe ya da devrilme sonucu o iriiniin zarar gérmesi demektir Ki bu

durum seramik tesislerinde ¢ok sik karsilasilan bir durumdur (Atesok ve ark., 2008).

Kil ve kaolenlerin plastisite, su emme, kirtlmaya karg1 dayanim, refrakterlik, kuruma

(hacim kiigiilmesi), camlasma (vitrifikasyon) ve renk gibi karakteristik fiziksel


http://tr.wikipedia.org/wiki/Kalker
http://tr.wikipedia.org/wiki/Silis
http://tr.wikipedia.org/wiki/Mika
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Demir_oksit&action=edit&redlink=1
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Ozellikleri yapilarinda bulunan bilesikler tarafindan etkilenirler (Atesok ve ark.,
2008).

Seramik sektoriinde kullanilan kaolen, ¢amur halinde gri renktedir, pistiginde ise
beyaz renk alir. Seramikte eritici madde olarak kullanilan feldspat ve kuvars 1150 °C
civarinda erirler ve sinterlesme ile kaoleni baglarlar. Erime ile sinterlesme arasindaki
mesafe biiylik olmalidir. Kaolen iginde karbonatlar varsa bu mesafe kisalir. Bu

yiizden karbonat igeren kaolenlerin kullanilmasi sakincalidir (Ipek, 2003).
2.2.2.2. Kuvars grubu hammaddeler

Yerylizinde % 25 oranla en fazla bulunan silisyum (SiOz) bilesigidir.
Saf kuvars % 46,7 Si ve % 53,3 O, icerir (Ozmen, 2007). Yogunlugu 2,65 g/cm®,
sertligi ise 7’dir. Saf hali renksizdir, kirilma yiizeyleri yoktur (ipek, 2003). Kuvars
seramik biinyenin iskeletini olusturur. Kuvars orani arttik¢a sertlik ve sicaklik artar.

573 °C- 870 °C iki basamakta genlesme goriiliir ve bu sicakliklar yavas gegilir.

Kuvars disinda seramik hammaddelerinin hepsi 1sitildiklarinda hacimce kiigiiliirler.
Oysa kuvarsin hacmi 1s1l doniisiimler sirasinda biiyilir. Bu nedenle seramik {iriinleri
pisirirken doniisiim sicakliklarindaki kritik noktalarda 1sitma ve sogutma hizlarina

dikkat edilmelidir (Ozmen, 2007).

Kuvarsin seramik biinyede pek cok gorevi vardir. Seramik bilinyedeki sertligi arttirir,
deformasyonu Onler. Seramik ¢amur igindeki kuvars miktarinin etkileri su sekilde

siralanabilir (Ipek, 2003):

e Camurun baglayici 6zelligi ve kuru direnci, katki miktar1 arttikca azalir.

e Pismis camurda gbézeneklilik ve su emme artar.

e Kuru ve pisme kiiglilmesi degerlerinde azalma gozlenir. Ancak katki orani ¢ok
arttirilirsa tam tersi bir etki goriiliir.

e Asitlere dayaniklilig arttirir.

e [s1 genlesmesini diisiirerek kilcal ¢atlamalar1 engeller.

e Camsi fazin olugsmasinda rol oynar. Ancak fazla miktarda bulunursa kristalin

ayrismasina neden olur.
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SiO; polimorfik bir bilesiktir. Seramigin pisirilmesi sirasinda uygulanan sicakliklarda

asagidaki sekilde polimorfik degisime ugrar (Ozmen, 2007).

870°C 1470°C 1710°C -

Kuvars Tridimit Kristobalit SiO, g
3 —kuvars ===— ¢ — kuvars (Hacimce % 1,6 degisim)
(trigonal) (kuibik)

B-kristobalit ==2=22=— ¢ — kristobalit (Hacimce > % 3 degisim)
(tetragonal) (kubik)

y-tridimit === £ — tridimit ==—= o — tridimit

(monoklinik) (romboedral) (hekzagonal)

2.2.2.3. Feldspat grubu hammaddeler

Feldspatlar, potasyum, sodyum, kalsiyum, nadiren baryumlu aliiminyum silikatlardir
ve en Onemli mineral grubunu olustururlar. Sertlikleri 6, yogunluklar1 2,55-2,76
g/cm® arasindadir. Genelde alkali feldspatlar ve plajioklaslar olarak iki ana gruba
ayrilirlar. Seramik camuru i¢inde belli sicakliga cikildiginda eriticilik o6zelligi

gosterirler (Ipek, 2003; Ozmen, 2007).

Seramik biinyelerde, potasyum-feldspatlar en ¢ok kullanilan feldspat grubudur.
Potasyum-feldspatin yumusama ve ergime sicaklik araligi sodyum-feldspat ve
digerlerine oranla daha genistir, ayrica ergime Oncesi Viskoz davramig gosterirler.
Seramik triinlerin regetelerinde kullanmilan feldspat, sinterleme noktasini disiiriir

(Ozmen, 2007).
Seramik camurunda kullanilan feldspatin baslica etkileri sunlardir:

e Beyaz seramiklerin yapiminda feldspatlar, biinye pisirildiginde sivi olusumunu
saglayarak, sinterleme sicakliginin diisiiriilmesi amaciyla kullanilir.

e Firin rejimini belirlerler.

e Kullanilan feldspatin tiirli ve miktari, pisme sirasinda biinyenin camlasma
derecesini kontrol eder ve iiriiniin pisme sirasinda istenen camlagsma derecesine

ulagmasini saglar.
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e Feldspatlarin eritici 6zelligini silika igerigi, biinye bilesimi ve daha énemli olarak

toplam alkali igerigi ile Na,O, K30, Li,O gibi alkali oksitlerin oranlar1 etkiler.
2.2.3. Vitrifiye seramiklerin iiretim siireci

Vitrifiye seramik {iretiminde kullanilan teknolojiler farklilik gosterse de temel olarak
iretim siireci ¢ogunlukla aynidir. Seramik iiretimi i¢in Oncelikle hammaddelerin
hazirlanmasi ve seramik ¢amurun regetesinin belirlenmesi gerekir. Daha sonraki
islemler temel olarak kaliplara dokiilerek sekil verilme, sirlama ve pisirme olarak
siralanabilir. Bu ana islemler arasinda ara islemler de uygulanir. Sekillendirme igin
alg1 kaliplarin yani sira son yillarda basingli polimer kaliplar da kullanilmaya
baslanmistir. Sirlama elle ya da otomatik olarak robotlar vasitasiyla yapilabilir. Ayni
sekilde bir¢ok firin ¢esidi bulunmakla birlikte en ¢ok tercih edilen firinlar tiinel
firinlar olup, dekor ve tamir pisirimi igin jet briillorlii kamara tip firinlar

kullanilmaktadir (Ozmen, 2007).
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Sekil 2.2. Vitrifiye seramik iiretim siireci (Ozmen, 2007)
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2.2.3.1. Camur hazirlama ve sekillendirme

Seramik ¢amurunu olusturan kil, kaolen, kuvars, feldspat gibi hammaddeler
oncelikle istenen boyuta getirilmeleri igin kirilir ve genellikle Kkirli hammaddelerin
iriiniin rengini etkilememesi i¢in yikanirlar. Yikanan hammaddeler degirmene taginir
ve burada ogiitiiliirler. Degirmenler genelde 1/3’i bilye, 1/3’i su ve 1/3’i de kuru
hammadde olacak sekilde doldurulur. Devirleri 5000 ile 10000 arasinda degisen

degirmenlerde hammaddeler su ile 16-18 saat arasinda dgiitiiliirler (Ozmen, 2007).

Degirmenden alinan kivamli ¢amur buradan acicilara gonderilir. Agicilarin goérevi
camuru istenen akicilifa getirmektir. Camura eklenecek katkilar agicilarda ilave
edilir. Acicilar basit olarak karistirict diizenegi olarak goriilebilir. Burada camurun
litre agirligr ayarlanir. Genelde seramik ¢amuru igin litre agirligit 1790 g olarak
ayarlanir. Agicilarda alinan ¢amur dokiimhaneye gonderilmeden 6nce tampon elek
ve magnetik eleklerden gegirilir. Bu eleklerin amaci, tane biiytikliigiiniin ayarlanmasi

ve camur icindeki demir ve demir bilesiklerinin uzaklastirilmasidir (Ozmen, 2007).

Dokiimhaneye gonderilen ¢amurun bazi  Ozelliklerinin - ¢ok iyi  bilinmesi

gerekmektedir. Bunlar;

e Camurun hazirlandig1 hammaddelerin kimyasal bilesimlerinin, tane yapist ve tane
biiytikliiklerinin, igerdigi mineraller ve bunlarin kristal yapilarinin ve akiskan
olabilme yetenekleri ve bunu etkileyen parametrelerin bilinmesi gerekir.

e Camurda istenen mineral igerigi ve kristal yapi, tiim hammaddelerin kimyasal
bilesimlerinden hesaplanmalidir.

e Camura katilacak olan suyun orani, fiziksel ve kimyasal yapisi bilinmelidir.

e Kullanilacak olan elektrolit secilmeli ve hangi miktarda kullanilacag:
belirlenmelidir.

e Hammaddelerin 06giitlilme siiresi ve tim c¢amurun tane iriligi dagiliminin
uygunluguna dikkat edilmelidir.

e Dokiim camurunun litre agirligi ve viskozitesi bilinmelidir (Ozmen, 2007) .



25

Sekil 2.3. Seramik ¢amurunun kaliplara dokiilmesi (Ozmen, 2007)

Istenen 6zellikleri saglayacak sekilde hazirlanan camur al¢idan hazirlanmis kaliplara
dokiiliir. Al¢inin su emme 06zelligi oldugundan al¢1 kalip ¢amurun i¢indeki suyu
emerek, camurun kaliba degdigi kenarlardan sertlesmeye baslar. Boylece kalibin
kenarlarinda sert bir camur tabakasi olusur. Bu tabaka belli bir kalinliga ulastiginda,
kalibin i¢inde kalan akiskan ¢camur bosaltilir, kalip agilarak yas yari iiriin alinir ve
kurutmaya gonderilir (Ozmen, 2007). Kuruyan iiriin sirlanarak pisirilmek iizere firia

verilir.

2.2.3.2. Firinlama siireci ve tepkimeleri

Firinlama siireci faydali ve istenen Ozellikleri gelistirecek bir sicakliga kadar

¢amurun 1sitilmasidir (Remmey, 1994).

Firinlama sirasinda porozite kaybolur ve siklikla yogunluk artistyla beraber seramik
biinyede fiziksel ve kimyasal pek ¢ok degisiklik olur. Seramik biinyeler, pisme ile
sinterleme ya da cam bi¢cimlenmesini kapsayan vitrifikasyon ile bir kati matriste

birbirleriyle baglanmis bir yapiya kavusur.

Baslica seramik iiriin gruplari ve onlarin baglanma sistemleri Cizelge 2.1.°de

verilmistir.
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Cizelge 2.1. Baslica seramik iiriinlerin baglanma sistemleri (Remmey, 1994)

Seramik Uriin Baglanma Sistemi
Yapisal kil

Vitrifiye seramikler Vitrifikasyon
Asindiricilar

Yiiksek aliimina

Ates tuglast Sinterleme — kat1 faz

Ferritler .
Sinterleme — s1v1 faz

Saf oksitler ve saf karbidler

1. Vitrifikasyon

Vitrifikasyon 1sil islemin bir sonucu olarak bir cam fazin olusmasi ile seramik
blinyenin porozitesinin asamali olarak azalarak tamamen kaybolmasi olarak
tanimlanabilir. Cam faz olusumu genelde 1100 °C civarinda olusmaya baslar ve
sicaklik yiikseldik¢e hizlanir. Camsi fazin miktar1 iiriinde bulunmasi arzu edilen
Ozelliklere gore belirlenir. Camsi fazin ¢ok olmasi istenen durumlarda, pisirilme
sicakliginin yiikseltilmesi ya da dirliniin sicaklikta daha uzun siire birakilmasi

yeterlidir (Remmey, 1994).

Arzu edilen piirtizsiizliik saglandiginda iirliniin pisirilmesi biter ve sogutma baglatilir.
Sogutma sirasinda camsi faz donar ve yapmin kristalin fazlariyla gii¢lii bir bag
kurarak kati hale gelir (Remmey, 1994). Resim 2.1.’de heniiz pisirilme islemi
yapilmamisg bir porselen yapi (a) ile pisirilme islemi sonrasinda ayni porselen yapida
meydana gelen degisimler (b) goriilmektedir. Resim 2.1.(a) incelenirse yapisinda ¢ok
sayida kiigiik ve agik gdzenek bulundugu goriilebilir. Resim 2.1. (b)’de ise agik olan

gozeneklerin pisme sonrasinda kapandiklar1 ve sayilarinin azaldig: gortilebilir.
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(@) (b)

Resim 2.1. (a) Pisirme islemi yapilmamis porselen, (b) Pisirme islemi sonrasi
porselen yap1 (Remmey, 1994)
Vitrifikasyon siireci sirasinda seramik yapida agik gozeneklerin yok olmasindan
dolay1 biiziilme olur. Ayn1 zamanda kapali gdzenekler ilerler ve yap1 gozeneksiz bir

hale kavusur. Ayrica camsi faz da giderek artar (Remmey, 1994).

Bu fiziksel degisiklikler Sekil 2.4. incelenerek daha iyi anlasilabilir. Bir seramik yap1
pistiginde ac¢ik gozeneklerin oran1 % 33’den neredeyse sifira kadar azalir. Kapali
gozeneklerin sayis;, 1100 °C civarinda artmaya baslar ve pismis hacmin % 7’si

oldugunda biter. Camsi faz bu durumda pismis hacmin yaklasik % 57’si olur
(Remmey, 1994).
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Sekil 2.4. Pisme sirasinda porselende olusan degisimler (Remmey, 1994)

2. Sinterleme

Sinterleme, toz halindeki malzemenin erime sicaklig1 altindaki bir sicakliga belli bir
siire maruz birakilarak taneciklerin birbirlerine degdikleri noktalardan baslayarak
kaynasmasina denir. Bu, tanecik birlesmesi ve tanecik biiyiimesi mekanizmalari ile
azaltilan gozeneklilik ile beraber kalic1 fiziksel ve kimyasal degisikliklerin oldugu bir
stirectir. Sinterleme sicakligl sinterlenen malzemenin tiiriine gore degisir. Bazi
ferritler 1250 °C’den daha diisiik sicakliklarda sinterlenebilirken, aliimina 1800 °C’de
sinterlenebilir (Remmey, 1994).

Sinterleme mekanizmasi temel olarak su asamalari i¢erir (Remmey, 1994):
1. Kati hal sinterleme

v' Tanecikler arasinda gaz tasinmasi ile malzeme tasimimiu,

v' Kat1 hal difiizyonu ile malzeme taginimu.
2. Swv1 hal sinterleme

v’ Coziinebilirlik ve sivi fazda ¢okelme ile malzeme tasinimiu.



Sekil 2.5. sematik bir gaz-faz malzeme tasinimini gostermektedir. Boylelikle daha
biliylik parcacik olusturmak igin kiiglik parcaciklar birlesirken biiziilme meydana

gelmez (Remmey, 1994).

%

(a) (b) (c)
Sekil 2.5. (a) Temas halindeki komsu pargaciklar, (b) Gaz faz malzeme taginmasi ile
boyun olusumu, (¢) Gaz faz tasmiminin tamamlanmasi: Pargacik biiyiir,

gozeneklerin sekli degisir, biiziilme olmaz (Remmey, 1994)

Sekil 2.6. diflizyonla kat1 hal malzeme tasimmim goéstermektedir. Diflizyon, tane
sinirina veya orgii diflizyon olarak bilinen tanenin kendisine atom atlamasi olarak

bilinen atom hareketidir. Bu difiizyon biiziilmeye yol acar (Remmey, 1994).

: .

(a) (b) (c)

~ vl

Sekil 2.6. (a) Temas halindeki komsu tanecikler, (b) Diflizyon ile boyun olusumu,
(c) Taneciklerin merkezleri arasindaki mesafenin azalarak, gozeneklerin
kiigiilmesi (Remmey, 1994)
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3. Pisme sirasinda gerceklesen diger olavlar

Pisme sirasinda sinterleme ve vitrifikasyon disinda pek cok olay meydana gelir.

Bunlar su sekilde siralanabilir (Remmey, 1994):

1. Fiziksel suyun uzaklasmasi,
2. Oksidasyon,
3. Ayrisma,

4. Kuvars doniistimleri.

[N

. Fiziksel Suyun Uzaklasmasi

Cogu sinterlenmemis seramik biinye firinlanma isleminden once % 1-3 arasinda
fiziksel su igerir. Pisme sirasinda biinyenin ihtiva ettigi bu fiziksel su 100-200 °C

arasinda buharlasarak ugar (Remmey, 1994).

Ancak seramik malzemeleri firinda kurutma islemi pisme siiresini dolayisiyla firinda
kalma zamanim arttirdigr icin pek tercih edilmez. Bunun yerine firindan daha
ekonomik olan firmnlama 6ncesi ayr1 bir kurutma firin1 kullanilir. Bu kurutma firinlar
genelde firinlardan ¢ikan atik 1s1 ile 1sitilirlar. Kurutma firinlarinda seramik biinye

icindeki nem % 1’den daha az olacak sekilde kurutulurlar (Remmey, 1994).
2. Oksidasyon

Organik maddeler tipik olarak 300-400 °C sicaklikta yanarlar. Organik maddeler
seramik ig¢in kullanilan hammaddelerin igeriginde bulunabildigi gibi gegici
baglayicilar olarak sonradan eklenmis de olabilirler. Gegici baglayict olarak
eklenmelerinin nedeni, pismemis seramigin sekillendirme sirasinda ve firinlamada
yer almasina kadar gecen siire¢ iginde bir arada durmasimi saglamaktir (Remmey,

1994).

Bu organik maddelerdeki karbon, ekzotermik bir tepkime ile karbondioksite
oksitlenir. Organik madde miktarimin ¢ok fazla oldugu durumlarda bu gerekli bir

stirectir. Ancak firinin igindeki oksijen miktar1 az oldugu i¢in, oksidasyon yavas bir
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sekilde gergeklesebilir. Bu durumda CO; doniisiimii nedeniyle icerdeki 1s1 hizli bir
sekilde yiikselebilir, bu da seramikte krakingi engeller (Remmey, 1994).

Burada 6nemli olan seramik biinye i¢indeki tiim karbonlarin oksidize olmasi ve
densifikasyon sirasinda gozenekler kapanmadan once acik gozeneklerden ¢ikarak
uzaklagmasidir. Eger bu gerceklesmezse, parcalarin i¢inde saf karbon olusur ve bu
siyah lekeler olugsmasina neden olur. Bagka bir olasilik da kapanan gozenekler iginde
CO; ya da CO’in sikisip kalmasi nedeniyle sisme olmasidir. Siyah leke ve sisme
olaylarinin engellenmesi i¢in pisirme hizinin oksidasyon sirasinda yavas olmasi
gereklidir (Remmey, 1994). Bu nedenle genelde rejimi degisken firinlar kullanilir.
Ayrica firin rejimi ayarlanirken triinlerin boyutu da dikkate alinir. Eger firinda
biiyiik pargalar pisiriliyorsa dogal olarak igerdikleri organik madde miktar1 da fazla

olacagi i¢in daha yavas pisme hizi uygulanir.

Organik maddelerin disinda, siilfitler de pisme sirasinda okside olurlar. Siilfitler 380-

800 °C arasinda SO, gazina doniisiirler (Remmey, 1994).
3. Ayrisma

Bu olay kimyasal suyun uzaklasmasi olarak da adlandirilir. Kil, 480-700 °C arasinda
yapisindaki kimyasal suyu kaybeder. Bazi diger maddeler ve onlarin ayrigsma

sicakliklart su sekildedir (Remmey, 1994):

Hidratlar : 100-1000 °C arasinda H,O cikar.

Karbonatlar : 400-1000 °C arasinda CO; cikar.

Siilfatlar : 1000-1200 °C arasinda SO; ¢ikar.

Metakaolen :1000-1200 °C arasinda mullit ve silikaya doniisiir.

Kyanit : 1300-1450 °C arasinda hacimdeki artisla mullit ve silikaya ayrisir.
4. Kuvars Doniistimleri

Silika 1s1itma sirasinda gesitli polimorfoz degisimlerden gecer (Remmey, 1994).
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573 °C’nin alinda  a-kuvars,

573-867 °C’de B-kuvars,

867-1470 °C’de tridimit,
1470-1710°C’de  kristobalit,

1710 °C’nin iistiinde siv1.

2.3. Polimerler

2.3.1. Polimerlerle ilgili temel kavramlar

“Polimer” kelimesi Yunanca poly-cok ve meros-par¢a kelimelerinin bir araya
gelmesi ile olusan ¢ok parca anlaminda bir kelimedir (Hall, 1987). Polimerler ¢ok
sayida kiiclik birimin ucuca eklenmesiyle olusan biiylik dev molekiillerdir.
Polimerleri olusturan uygun fonksiyonel grup igeren kii¢iik molekiiller monomerler
olarak adlandirilir (Basan, 2001; McCrum ve ark., 1996).

Monomer birimlerinin bir araya gelerek dev polimer molekiillerinin olusmasina yol
acan tepkimelere polimerlesme ya da polimerlesme tepkimeleri denir. Polimerlesme
tepkimeleri sonucu olusan polimerler, yiizlerce hatta binlerce monomerin
tekrarlanmasi sonucu olusurlar (Bkz. Sekil 2.7.). Makromolekiillerin iginde bulunan
tekrarlanan gruplara degisik kaynaklarda yinelenen birim, tekrarlanan birim ya da
elementel birim gibi isimler verilebilir. Herhangi bir kiiglik molekiil kiitleli bilesigin
monomer olarak adlandirilabilmesi ve polimerlesme tepkimesi verebilmesi i¢in o
bilesigin iki veya daha fazla fonksiyonellige sahip olmasi gerekir. Bir monomerdeki
tepkime verebilecek aktif merkezlerin veya fonksiyonel gruplarin sayisina

fonksiyonellik denir (Basan, 2001; Sagak 2002).
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Sekil 2.7. Monomer molekiillerinin polimerlesmesi (Sagak, 2002)

Polietilen, ®;1-(CH,-CHy),- @, tipik bir sentetik polimer 6rnegi olarak bize kilavuz
olabilecek en basit polimerdir. “n” ile gosterilen etilen monomerlerinin sayisi
genellikle 10*tiir, ancak 10%°dan fazla ya da 10¥’den az olabilir. Sonlanma gruplari
olarak adlandirillan kiigiik ®;1 ve ®; gruplari, ortamda diisilk konsantrasyonlarda
bulunurlar. Bu gruplarin kimyasal kararlilik etkileri bir dereceye kadar ihmal edilirse,
polimerin mekanik Ozellikleri iizerine etkileri yoktur, ancak bazi polimerlerin
icerdigi kararsiz son gruplar 1sitma ile ya da 1sik ile 1sinlandiginda molekiiliin
bozunmaya baglamasina neden olabilir. Bundan ayr1 olarak, bir polimerin mekanik
ozelliklerini etkileyen iki molekiiler faktér vardir. Bunlardan birincisi, n ile orantili
olan ve molekiiler biiylikliik ya da bagil (relatif) molekiiler kiitleyle orantili
olmasindan dolayr molekiil uzunlugudur. Ikincisi ise molekiiliin seklidir (McCrum ve
ark., 1996).

Ornegin, polietilenin ilk polimerlesmesinde (1935), birkac (iki ya da dort) karbon

atomu igeren kiigiik yan dallar1 olan bir molekiil tiretilmistir (Bkz. Sekil 2.8.).
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Sekil 2.8. Yan-dallanmis polietilen (McCrum ve ark., 1996)

Polimerlesme kosullar1 degistirilerek yan dallarin sayisi ¢esitlendirilebilir. Hatta yan
zincirlerin sayisindaki kiiciik farkliliklar bile teknolojik oneme sahip olabilir ve
ornegin elastiklik modiili, siirtinme direnci ve tokluk 6zelliklerinde gozle goriilebilir
degisikliklere neden olabilir. Yan-dallanmis polietilenin ticari sekilleri 100 karbon
atomlu ana zincir basina iic yan dal igerirler. Bu formlar uygun bir baslatici
varliginda etilen gazimn 2000 atm’lik yiiksek basmng altinda ve 200 °C’de
isitilmasiyla elde edilirler (McCrum ve ark., 1996).

Polietilenin neredeyse hi¢ yan dal icermeyen formlar: etilen gazini 1sitmadan ya da
sikistirmadan sentezlenebilir. Bu daha basit olan yontem 1950’lerin basindan beri
uygulanmaktadir. Etilen gazi Ziegler-Natta katalizorii igeren uygun bir sivi iginde
kopirtilir. Katalizoriin yiizeyinde polimer sekillenir. Polietilenin bu formu 100
karbon atomu basina birden az yan dal igerir ve bir termoplastik olarak dogrusal
polietilen olarak bilinir (Lineer zincirliler ayn1 zamanda termoplastiktir.) (McCrum
ve ark., 1996).

Capraz baglh bir polimerde zincirler kimyasal olarak bag noktalarina baglanirlar.
Capraz bagli bir ag orgiisii hazirlamanin birgok yolu vardir. Polietilen icin en basit

yol, B ya da y-1sinlar1 gibi iyonize edilmis 1sinlar ile erimis polimerin 1sinlanmasidir.
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Zincirler capraz olarak baglandiktan sonra, yapi tek bir dev molekiiler ag orgiisii
haline gelir (Bkz. Sekil 2.9.). Sivi halde c¢apraz baglar akmaya karsi direng
gosterirler. Bu nedenle polimer kalici, degismez bir sekle ve lastigin tipik
ozelliklerine sahip olur. Capraz olarak baglanan numunenin sekli sabitlenir;
isitildiginda ve farkli bir sekil verilmek istendiginde, gerilim altinda deformasyona
ugrayabilirler. Yeterli derecede diisiik sicakliga sogutuldugunda dondurulabilirler,
ancak yeniden 1sitildiklarinda sekillerini geri kazanirlar. Bu sekil ancak, baglarin

bozunmasi (6rnegin yanma) ile degistirilebilir (McCrum ve ark., 1996).

Sekil 2.9. Sivi durumdaki ¢apraz bagli polietilenin molekiiler yapist (McCrum ve
ark., 1996)
Cogu capraz bagh ag orgiileri 1sitma ile baslayan kimyasal tepkimeler ile iiretilirler.
Isitmadan sonra, ag orgiisii (ve dolayisiyla 6rnegin sekli) sabitlenir (set), termoset

terimi buradan gelir (McCrum ve ark., 1996).

Cok fazla sayida polimerlesen monomer vardir. Sonug olarak, polimerleri

polimerlesme mekanizmasina gore iki sinifa ayirabiliriz: Basamakli (kondenzasyon)
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polimerler ve zincir (katilma) polimerleri. Bu iki polimerlesme metodu da teknolojik
olarak oneme sahip polimerlerin elde edilmesinde kullanilmaktadirlar (McCrum ve

ark., 1996).
2.3.2. Zincir (katilma) polimerlesmesi

Zincir polimerleri bliyliyen zincire doymamis monomerlerin katilmasi ile sentezlenir
(McCrum ve ark., 1996). Bu polimerlesme tepkimesinin temel 6zelligi, monomer
molekiillerinin birbiri ile birlestiklerinde polimer disinda baska bir maddenin
olusmamasi ve olusan polimer molekiiliiniin monomer molekiilii ile aym kimyasal

bilesime sahip olmasidir (Basan, 2001).

L

Sekil 2.10. Polietilenin etilenden sekil olarak sentezi (McCrum ve ark., 1996)

Zincir mekanizmasinda, tepkimeye giren monomerin kolaylikla iyon veya radikal
olusturabilmesi veya molekiiliin yeniden diizenlenebilmesi gerekir. Bunun igin
monomer en az bir tane ¢ift bag igeriyor olmalidir. Monomerdeki ¢ift bagin herhangi
bir dis etkiyle kirilmasi ile olusan serbest radikal ya da iyonlar birbirleri ile
tepkimeye girerler. Zincir polimerlesmesinde tepkimeyi yiiriiten ana unsur vinilik ¢ift

baglardir (Basan, 2001).

Zincir polimerlesmesi ¢ok biiyiik bir hizda yiiriir ve sonugta biiylik molekiil kiitleli
polimerler elde edilir. Molekiil kiitlesinin artis1 yavas yavas degil ¢ok biiyiik bir hizla
olur. Zincir polimerlesme tepkimeleri aktif merkezlerin olugmasi, zincir biiytimesi ve
zincir sonlanmasi olmak iizere ii¢ basamakta gerceklesir. Zincir polimerlesme

mekanizmasinin genel sekli asagida verilmistir (Basan, 2001).
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Aktif merkezin olusmasi:

Zincirin bliylimesi:

M +M—2 M,
M, +M—2 M,
M, +M—2 M,

Zincirin sonlanmasi: Birlesme ile sonlanma,
M, +M, —=>M,,,

ve ayr1 ayr1 sonlanma,

M, +M, —% M, +M,

Burada M, monomer molekiilii; M* aktif merkez; M*;, M*;, M*3 ve M*, ve M*,
biiyliyen aktif zincirler; My, My, ve M4y ise polimer molekiilleridir. Bu tepkime
mekanizmasi incelenirse, zincir polimerlesmesinin baslamasi i¢in zorunlu kosul,
ortamda tepkimeye girme yetenegi yiiksek olan serbest radikaller ve iyonlar gibi aktif
taneciklerin olmasidir. Olusan aktif merkezlerin serbest radikal veya iyon olmasina
gore iki tip zincir polimerlesmesi vardir. Bunlar; serbest radikal zincir

polimerlesmesi ve iyonik zincir polimerlesmesidir (Basan, 2001).

Zincir  polimerlesmesi ile olusan polimerlerin  Ozellikleri, polimerlesme
basamaklarinin 6zelliklerine ve hizlar1 oranina baghdir. Aktif merkezlerin olusmasi,
biiylik miktarda enerji harcanmasini gerektirir ve daha diisiik bir hizda gergeklesir.
Zincirin bliylime ve sonlanma basamaklar1 ise daha kiiglik aktiflesme enerjisine
sahiptir ve bu basamaklarin hizlar1 ¢ok biiytiktiir. Bliylime ve sonlanma basamaginin

hizlar1 oranlandiginda, elde edilen polimerin ortalama molekiil kiitlesinin
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biiytikliglini verir. Eger bliyiime basamaginin hizi sonlanma basamaginin hizindan

biiyiik ise olusan polimerin ortalama molekiil kiitlesi de biiyiiktiir (Basan, 2001).

Anlasilacagi tlizere zincir polimerlesmesinde, polimerin olugmasi i¢in n monomerin
eklenmesiyle birbirinin ayni1 fakat ayr1 olan n basamakta polimer olusur. Ornegin, bir
polietilen molekiilii son grup ¢;’de baslatilmis ve biiyiimenin gorildiigii Sekil
2.11°deki basamaga ulasilmis olsun. Molekiiliin biiylime sonunda nokta ile gosterilen
ortaklanmamis elektron kararsizdir. Bir etilen monomeri, molekiiliin biiyliyen sonuna

yaklagirsa monomer yakalanir (McCrum ve ark., 1996).

g HE _EEE Y
R PR

I l

H H H H H H H

Sekil 2.11. Polietilen molekiiliiniin biiyiime basamagi (McCrum ve ark., 1996)

Yakalanan etilen monomerinin ¢ift bagi agilir, monomer molekiile eklenir ve
ortaklanmamus elektron Sekil 2.11.°de ve Sekil 2.12.” de gosterildigi gibi zincir

boyunca aktarilir.

H
(¢1\C\H H
H C~C\H
H HC

Sekil 2.12. Serbest radikal polimerlesmesi ile polietilen molekiiliiniin sentezinde bir
basamak (McCrum ve ark., 1996)

Polietilen zincirinin biliytimesi, zincir sonlanma tepkimesi meydana gelene, bir

kararli son grup, ¢ olusana kadar devam eder.
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Sekil 2.13. Polietilenin zincir polimerlesme tepkimesindeki sonlanma basamagi
(McCrum ve ark., 1996)
Beklenen polimer, Sekil 2.11°deki tepkime ornegindeki gibi, monomerin yapisindan
hareketle mantikli bir sekilde Oonceden tahmin edilebilir. Polietilenin yapist i¢in
mantikli olabilecek 6ngorii oldukga agiktir ve bu yapi i¢in ilk 6neri Sekil 2.11. ve
Sekil 2.12°de verilen serbest radikal tepkimesi olarak 1936’da onerildi. Bes y1l sonra
bu tahminin ¢ok dogru olmadigi fark edildi ve polimer gercekte birka¢ yan dal
icermekteydi. Yan dallarin en basit agiklamasi, polimer biiyiimesi sirasinda arada bir,
Sekil 2.14.°¢ gore biiyiiyen makromolekiil veya oligomerdeki kinetik zincir
tastytcinin aktivitesinin diger bir molekiile veya aym molekiiliin diger bir kismina

(back-biting) transfer olmasidir (McCrum ve ark., 1996).

Bu sekilde gergeklesen zincir transfer tepkimeleri, biiyliyen radikallerin nétral
polimer molekiillerine, elektron alan noétral molekiillerin de serbest radikallere

doniigmesine neden olur (Basan, 2001).

R—CH, CH, R—CH CH,
N S ==
‘.CHZJX {CHE]A’

Sekil 2.14. Polietilendeki yan dallarin back-biting ile olusmasi (McCrum ve ark.,
1996)
Zincir transferi (back-biting) ile, biiyliyen polimerin sonundaki serbest radikal,
onceden sekillenmis olan ana zincirdeki bir CH; grubundan bir hidrojen atomu tasir.
Polimer sonra ana zincirdeki bu noktadan biiyiimeye devam eder. Bu yapraklar x+1
karbon atomlarinin tamamiyla doymus yan gruplardir. Serbest radikal
polimerlesmesi yiiksek sicaklikta yiiriitiiliir (~200 °C), bdylece zincir transferinin

gerceklesmesi igin gerekli biikiilmeyi saglayan zincir esnekligi arttirilmis olur

(McCrum ve ark., 1996).
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Sekil 2.15. Ziegler-Natta katalizori ile polimerlesme. Monomerler katalizoriin
ylizeyine diflizlenir ve yilizeydeki biliyiime noktalarina gog¢ eder

(McCrum ve ark., 1996)
Ziegler-Natta katalizorii iizerinde bir polimerin sentezlenmesinde molekiil, bir sag
biciminde biiyiir. Biiylime noktast katalizor yiizeyindedir. Monomerler, katalizor
yiizeyine ¢Oziicii araciligiyla difiizlenir ve bu nedenle biiyiime noktasi buradadir.
Monomerler burada tepkimeye girer ve polimer katalizoriin yiizeyinin disinda biiytir.
Molekiiliin sekillenmesinde katalizér yiizeyinin etkisi ¢ok Onemlidir. Monomer
kendine 6zgii ve tekrarlanabilir bir tarzda araya eklenir. Ciinkii biiyiime noktasi
zincir transferi olasiliginin olmadig: katalizor ylizeyine siki sikiya baghdir. Boylece
bu katalizorler iizerinde sentezlenen polietilenin neden ihmal edilebilecek kadar az

yan zinciri oldugu agiklanabilir (McCrum ve ark., 1996).
2.3.2.1. Serbest radikal zincir polimerlesmesi

Serbest radikal zincir polimerlesmesinde, aktif merkezler, tek elektronlari olan
serbest radikallerdir. Bu serbest radikaller tepkimenin basindan sonuna kadar
ortamda bulunurlar. Serbest radikallerin varligim siirdiirmesi, baglama basamaginda
olusan serbest radikallerin monomer molekiillerine baglanarak yeni serbest radikaller
olusturmasimin sonucudur. Sonlanma meydana gelinceye kadar bu serbest radikaller

monomer molekiillerini baglarlar. Yiiksek tepkime verme yetenegine sahip olan



41

serbest radikaller, hem birbirleri ile hem de ortamda bulunan diger radikal tutucular
ile etkileserek, radikalik 6zelligi olmayan polimer molekiilii olusur. Boylece serbest

radikal zincir polimerlesmesi sonlanir (Basan, 2001).

Serbest radikal olusturmak icin gereken bu enerji molekiillere cesitli sekillerde
verilebilir. Bu enerjinin verilis sekline gore; 1s1 ile baslatilan, fotokimyasal olarak
baglatilan, yliksek enerjili 1sinlar ile baslatilan ve kimyasal baglaticili radikal zincir

polimerlesmesi olarak dort tiir radikal zincir polimerlesmesi vardir (Basan, 2001).

Serbest radikal zincir polimerlesmesinin basamaklar1 genel olarak asagidaki sekilde

verilebilir (Basan, 2001).

1. Baglama basamagi: Bu basamakta ilk olarak baslatici molekiilii olan “I”
parcalanarak serbest radikali (R) olusturur. Daha sonra bir monomer katilarak aktif

merkez olusur (Basan, 2001).

| X 52R
R+CH, = CHX —%—5RCH, —CHX

2. Zincirin biiylimesi:

RCH, —CHX +CH, = CHX —®—RCH, —CHX —CH, — CHX
RCH, —CHX —CH, —CHX +CH, = CHX —*»R(CH, —CHX), —CH, —CHX
R(CH, —CHX), —CH, —CHX +CH, = CHX —*—R(CH, —CHX), —CH, — CHX

R(CH, —CHX), , —~CH, —CHX +CH, = CHX —*—»R(CH, —CHX), —CH, —CHX

3. Zincirin sonlanmast: Birlesme ile sonlanma ve ayr1 ayr1 sonlanma olmak {izere iki

temel sonlanma mekanizmasi vardir.

Birlesme ile sonlanma;

R(CH, —CHX), —CH, —CHX + R(CH, —CHX), —CH, - CHX —%—
R(CH, —CHX),,, —CH, —CHX

X+y
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Ayr1 ayr1 sonlanma;

R(CH, —CHX), —CH, —CHX + R(CH, —~CHX), —CH, - CHX —%—
R(CH, —CHX), —CH =CHX +R(CH, -CHX), —CH, —CH, X

2.3.3. Basamakl polimerlesme (Kondenzasyon polimerlesmesi)

Basamakli polimerlesme tepkimeleri, molekiiliinde iki veya daha fazla fonksiyonel
grup iceren monomerlerin polimerlesme tepkimeleridir. Bundan dolay1, her bir basit
katilma sonucunda olusan bilesik monomerlerle ayni fonksiyonellige sahip olur. Bu
nedenle, bircok monomerin katilmasi ile olusan polimer zincirine diger monomerler
de katilabilir. Boylece bu katilmalarin defalarca tekrarlanmasi ile polimer zinciri
uzayarak polimer molekiilii meydana gelir. Degisik sayida monomer molekiiliiniin
birlesmesi sonucunda olusan dimer, trimer, tetramer vb. biliylimekte olan zincirler
aktif fonksiyonel gruplar igerdikleri i¢in yeni monomerler katabilirler veya kendi

aralarinda birlesebilirler (Basan, 2001).

Kondenzasyon polimerlerinin sentezinin her bir basamaginda bir kiigiik molekiil,
genellikle su, ayrilir. Ornegin, hekzametilen daiminin ve adipik asitin tepkimesinde

tirtinler, (2n-1) H,O ve nylon 6.6. olarak bilinen poliamittir.

OH OH H
(|37(CH2)4 (I: + 1’£‘~'(Cl‘lz)c>—fll — (2n—1)H,O0 +
S S
ki d
H’TNﬂCH:)n N C’ (CH,); —C-{-OH
L O o],

Sekil 2.16. Nylon 6.6.'nin basamakli polimerlesme ile elde edilmesi (McCrum ve
ark., 1996)

Ikinci bir érnek etilen glikol ile tereftalik asitin tepkimesidir. bu tepkimede iiriinler

(2n-1) H,0 ve polyester poli (etilen tereftalat)’tir.
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O O
il Il

HO-CH,-CH,-OH + Ho—(*@{wOH —  » (2n—1)H,0 +

o= %
HO+CH,—CH—0—Cc—(( ) —c—04n
oo dO)-

n

Sekil 2.17. Polyesterin basamakli polimerlesme ile elde edilmesi (McCrum ve ark.,
1996)
Bu kondenzasyon polimerleri —A-B-A-B-A-B- seklindedir. Monomerlerin
yerlesiminin bu siki diizenliligi, molekiiliin s1vi durumdan sogutuldugunda kristaller

olarak sekillenme egilimini gii¢lendirir (McCrum ve ark., 1996).
2.3.4. Kopolimerlesme

Kopolimerler iki ya da daha fazla farkli monomerden olusan polimerlerdir. Ornegin,
ctilen ve propilen ayni anda (es zamanli) polimerlestirildiginde, polimer etilen ve
propilen birimlerinin her ikisini de igerecektir. Eger, gaz halindeki monomerlerin
karigtmi agirlikli olarak etilen ise, bu durumda kopolimer lineer etilen zincirlerinin
arasinda propilen birimlerini igerecektir. Tam aksine, ortamda az bir miktar etilen
var ise polimerlesme sonucunda propilenin lineer zincirleriyle ara sira etilen birimleri
olusur. Bu durumda ilk kopolimerin polietilenin o6zelliklerini, ikincisinde ise

polipropilenin 6zelliklerini sergileyecegi agiktir (McCrum ve ark., 1996).

Monomerlerin birlesmesiyle olusan kopolimerler, alasim olusumunun temeli olan
kat1 karigitmlardan olusan metallerin karistmiyla kiyaslanabilir. Bir kimya miihendisi,
kopolimer kompozisyonundaki kiiciik degisiklerle farkli 6zelliklerde kopolimerler
sentezleyebilir. Kopolimer kompozisyonundaki degisiklikler ile kontrol edilen
ozellikler elastiklik modiilii, tokluk, eriyik viskozitesi ve 1sil kararliliktir.
Kopolimerler, belirli amaclar i¢in blok ya da as1 yapilarmin her ikisi seklinde

polimerlestirilebilirler (McCrum ve ark., 1996).
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Rastgele =~

Blok

Asl

Sekil 2.18. Blok ve as1 kopolimer yapilart (McCrum ve ark., 1996)

2.3.4.1. Serbest radikal zincir kopolimerlesmesi

Radikal kopolimerlesmede, tepkimeye giren monomerin sayisina ve yapisina bagli
olarak degisik uglara sahip radikaller meydana gelir ve bunlarin olusturduklar
zincirler de birbirlerinden farkli hizlarda biiyiirler. Ornegin, stirenin metil metakrilat
ile kopolimerlesmesinde biiylimekte olan zincirin sonunda hem stiren hem de

metilmetakrilat birimi bulunan radikaller bulunur (Basan, 2001).

—3;1+CH:=LTH —» M- C‘H:—('lZ'H

CGHS CEHS
C|H3 ?H,-s
_3;I+CH:=-‘|: —» M- CH:_1|:-
COOCH; COOCH;

Sekil 2.19. Stirenin metil metakrilat ile kopolimerlesmesinde radikal olusumu
(Basan, 2001)

Burada M biiyiimekte olan radikaldir ve farkl radikallerin tepkime verme yetenekleri

de farklidir. Bilesime gore farkli kopolimerlerin olusmasimin nedeni budur.
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Kopolimerlesme tepkimesi sonucunda olusan kopolimerlerin ¢ogu yap1t ve bilesim
bakimindan diizensizdir. Diger bir deyisle, kopolimer molekiillerinde kimyasal
bilesimi farkli birimler rastgele dizilmislerdir. Ancak stiren-maleik anhidrit, alil fenil
eteri maleik anhidrit gibi baz1 kopolimerlerde farkli birimler diizenli bir sekilde

ardigik olarak birbirlerine baglanirlar (Basan, 2001).

Kopolimerlesme tepkimesine giren monomer sayisi arttik¢a elde edilen kopolimerin
karakterizasyonu karmasik hale gelir ve polimerlesme tepkimesinin incelenmesi
zorlagir. Bu nedenle literatiirde genelde iki monomerin polimerlesmeye girdigi

kopolimerlesme tepkimeleri arastirilmistir (Basan, 2001).

2.3.4.1.1.Serbest radikal zincir kopolimerlesme mekanizmasi ve kopolimerlesme

esitligi

M; ve M; monomerlerinin polimerlesme tepkimesine girdigi kopolimerlesmede,
baslaticinin bozunmasi ile olusan serbest radikaller monomerler ile etkileserek iki tiir

aktif merkez meydana getirirler.

R+M, >~ M,
R+M, >~ M,

Burada ~M; ve ~M, farkli uzunluklardaki biiyiimekte olan radikallerdir (Basan,
2001).

Bu aktif birimler her iki monomeri de katabilirler. Bu nedenle iki farkli aktif

merkezle yiiriiyen dort farkli biiylime tepkimesi ayn1 anda olur (Basan, 2001).

~M,+M, —2 5~ M, (2.1)
~M,+M, 25~ M, (2.2)
~M, +M, —2— ~ M, (2.3)
~M,+M, a5~ M, (2.4)

Bu tepkimelerden (1) ve (3) homopolimerlesme, (2) ve (4) heteropolimerlesme
tepkimesidir. bu kopolimerlesme mekanizmasinda ~M; ve ~ M, biiyiimekte olan

makroradikaller, M; ve M, monomerler, Ki1, K12, K22, k21 biiyiime tepkimelerinin hiz
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sabitleridir. Bu kopolimerlesme mekanizmasinda verilen dort biiyiime tepkimesinin

diferansiyel hiz denklemleri asagidaki sekilde verilir (Basan, 2001).

Vi =- dt :kllI:Ml:I[Ml] (25)
d[M.]_ i

VlZZ_T:kH[Ml:I[MZ] (2.6.)
d(M .

szz'%:kzz[sz[Mz] (2.7)
dM]_ ey

V21:_T:k21[M2:|[M1] (2.8)

Bu denklemlere goére monomerlerin harcanma hizlar1 igin verilen diferansiyel

esitlikler asagidadir.

d(M . .

M [, o [, 29)

d(M .

_ [dtZ]:kzz[MJ 2]+, [ M, |[M,] (2.10)

Yukaridaki iki esitlik taraf tarafa boliindiiglinde;

d[|\/| 11[M1] +k21|:M :I ]
d[M 22[M2J +k12[M1] 2]

(2.11)

Kopolimerlesme mekanizmasinda verilen Es. (2.1) ve Es. (2.3) basit tepkimeleri
radikal ucundaki monomerik birimle ayni tiir monomeri kattiklarindan dolay1 girdi
radikaller ile aymi tiir radikalleri verirler. Bunun aksine Es. (2.2) ve Es. (2.4)
tepkimeleri farkl: tiir radikaller lizerinden yiirtirler ve girdi radikallerden farkl: tiirde
radikal {iriin verirler. Yani bu tepkimelerde yeni radikaller olusur ve bunlar harcanir.
Biiyiime tepkimelerinin hiz sabitlerinin sonlanma hiz sabitlerine oranla ¢ok biiyiik

oldugu kabul edildiginde bu iki tepkime birbirini hizlandiracak ve radikallerin
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olusma ve kaybolma hizlar1 birbirine esit oldugunda aralarinda dinamik denge

kurulacaktir (Basan, 2001). Buna gore,
klz[Mlj[Mz]:ku[Mz][Ml] (2.12)

buradan (M, ) gekildiginde;

[Mz]:% (2.13)

elde edilir. Es. 2.12 ve Es. 2.13, Es. 2.11’de yazilir ve gerekli sadelestirmeler

yapilirsa;

d[Ml] kll[M1]+k12[M2]

- . (2.14)
d[MZ] k22k12[M2] /kzl[M1]+k12[M2]

Bu esitligin sag tarafinin pay ve paydasi (Mj)/ki; ile carpilip sadelestirmeler
yapildiginda Es. 2.15 elde edilir.
d[M,] [M,]ky/k,[M,]+][M,]

M1 ML)k Tk [M,]+[M, ] (215)

Es. 2.15’de ki1/Ki2= r1 ve Kao/Ko1= 17 olarak yazilir ve yerine konursa asagidaki esitlik

elde edilir.

= (2.16)

Es. 2.15, Mayo ve Lewis tarafindan diferansiyel kopolimerlesme esitligi olarak
adlandirilmistir. Bu esitlikte d(M1)/d(M,) oramina kopolimerin diferansiyel bilesimi
denir. Elde edilen kopolimerde yer alan iki farkli monomerik birim degisimlerinin
oranina da kopolimerin integral bilesimi denir. Bu yiizden, Es. 2.16 kopolimerlesme
tepkimesinin hizim1 degil, verilen anda elde edilen kopolimerdeki monomer

bilesiminin ilk karistmdaki monomerlerin mol oranlarina baghiligini ifade eder.
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Burada kopolimer bilesimi, elde edilen kopolimerde yer alan iki farkli monomerik
birimin mol oranini; monomer orani ise kopolimerlesme baslamadan 6nce ortamda

bulunan monomerlerin mol oranini tanimlar (Basan, 2001).
2.3.4.1.2. Kopolimerlesme sabitleri veya reaktiflik oranlar

ry ve ry biiytikliiklerine kopolimerlesme sabitleri veya reaktiflik oranlari denir. Bu
sabitler monomerlerin tepkimeye girme yetenegini gosterirler. Bu degerler, denel
olarak belirlenir ve kopolimer bilesimi hakkinda bilgi verir. r; Ve ry’nin alacagi

degerlere gore olabilecek durumlar agsagida verilmistir (Basan, 2001).

1. ri=r,=1 yani ki1;=Ki2 ve Kz=k2; oldugunda; M; ve M, monomerlerinin birbirleri ile
tepkimeye girme yetenekleri aynidir. Bu durumda, tim monomer oranlarinda elde
edilen kopolimerin bilesimi ile baslangigtaki monomer orani aynidir. Bu durumda M1
ve M, monomer birimleri polimer molekiiliinde gelisigiizel dizilerler. Bu sekilde
ideal ya da gelisigiizel kopolimer olusur. Ancak bu duruma ¢ok nadir rastlanir.

2. 11>1 ve r<l yani kii>kiz ve kp<kzi oldugunda; kopolimerlesme sirasinda
ortamda bulunan radikaller M; monomeri ile daha kolay tepkimeye girerler ve
kopolimer zincirleri My monomeri ag¢isindan zengin olurlar. Eger, r1>>1 ise, M;
monomeri homopolimerlesir. Ancak Mj3:M; oraninin ¢ok biiyiilk degerlerde olmasi
durumunda kopolimer zincirinde M, monomeri bulunabilir.

3. <1 ve r>1 yani ki;<ki, ve kyp>kz; oldugunda; M, monomeri serbest radikallere
daha kolay katilir. Bu durumda kopolimerde M, monomeri M; monomerinden daha
fazla bulunur.

4. 1<l ve r<l yani kji<kiz ve Kop<kzi oldugunda; her iki monomerin de
kopolimerlesme egilimi yiiksektir. r, ve r, degerleri birden ne kadar kiigiikse M; ve
M; monomerlerinin elde edilen kopolimerdeki dizilisleri o kadar diizenli olur ve
sonug olarak ardisik (alternatif) kopolimer elde edilir. Kopolimer bilesiminde hangi
monomerin daha fazla bulunacagi baslangictaki monomer orani tarafindan belirlenir.
Yani elde edilen kopolimer baslangigta fazla olan monomer agisindan zengin

olacaktir.
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5. r>1 ve r>1 yani kii>kiz ve Kap>Kop oldugunda; monomerlerin birbirleri ile
kopolimer olusturma olasilig1 ayr1 ayri homopolimer olusturma olasiliklarindan daha
diistiktiir. Bu durumda kopolimer veya bir homopolimer karisiminin elde edilmesi rq
ve ry degerleri arasindaki farka baglidir. r; ve rp arasindaki fark az ise blok
kopolimer, bu fark ¢ok fazla olursa kopolimer degil ayr1 ayr1 monomerlerin

homopolimerlerinden olusan bir homopolimer karigimi elde edilir.
2.3.4.2. Iyonik kopolimerlesme

Homopolimerlesme gibi kopolimerlesmede de zincir tepkimesi bir iyon olan aktif
merkez tarafindan baglatilabilir. Bu iyon bir anyon ya da bir katyon olabilir.
Katyonik kopolimerlesmede monomerlerin reaktiflik sirasi serbest radikal zincir
polimerlesmesinden daha farklidir. Reaktiflik farklar1 elektronlarin ¢ift bagda
bulunabilirlik olasiliklarinin farkliligindan ve olusan karbonyum iyonunun rezonans

kararliligindan kaynaklanir (Basan, 2001).

Anyonik kopolimerlesmede ise monomerlerin reaktiflik sirasi, serbest radikal
kopolimerlesme ve katyonik kopolimerlesmeden ¢ok daha farklidir. Anyonik
kopolimerlesmede reaktiflik siras1 yan gruplarin ¢ift bagdan elektron ¢ekme giicii ve
olusan karbonyum iyonunun kararli kilma o6zelligi ile belirlenir. Monomerlerin
elektronegatiflikleri birbirinden g¢ok farkli oldugunda biiylime basamaginda farkli
monomerlerin katilma hizi da farkli olacaktir. Bu nedenle genelde benzer
elektronegatifliklere sahip olan monomerlerin anyonik kopolimerlesmeleri idealdir
(Basan, 2001).

2.3.4.3. Basamakh kopolimerlesme

Bir basamakli kopolimerlesmede, biri digeri ile ayn1 fonksiyonel gruplara sahip olan
en az Ug¢ bifonksiyonel monomer tepkimeye girmelidir. Sekil 2.20.’de adipik asit,
siiksinik asit ve etilen glikoliin basamakli kopolimerlesmesi goriilmektedir (Basan,

2001).
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@) @) O @)

I Il I |
HOC(CH,), COH+HOC(CH,), COH+HO(CH,),0H —
o) o) o) o)

I I I I
---—0C(CH,),CO(CH,),0C(CH,),CO(CH,),O----

Sekil 2.20. Adipik asit, siiksinik asit ve etilen glikoliin basamakli kopolimerlesmesi
(Basan, 2001)
Basit bir bifonksiyonel basamakli polimerlesmede, tiim fonksiyonel gruplarin
reaktiflikleri aslinda aynidir. Bu nedenle, boyle bir sistemde bulunan komonomerler
zincir boyunca derisimleri ile orantili olacak sekilde rastgele dagilirlar yani

basamakli polimerlesmede reaktiflik oranlar1 birdir (Basan, 2001).
2.3.4.4. Blok ve as1 kopolimerlesmesi

Polimerlesme ortaminda bir monomer ¢ok fazla miktarda bulunmadigi zamanlar
hari¢, yaygin olan rastgele kopolimerlerde bir monomerin uzun zincirler halinde
bulunmasi ¢cok zayif bir olasiliktir. ki monomerden olusan uzun zincirlere sahip olan
polimerler iki farkli zincir diizeninde bulunabilirler. Bunlar blok kopolimer ve asi

kopolimerleridir.

Blok kopolimer olusturmak i¢in en yaygin olan yontem farkli kosullarda tepkimeye
girebilen ug¢ gruplu bir polimer kullanilmasidir. Bu tip polimerler oynak u¢ gruplu
polimerlerdir. Ornegin, farkl: tipte iki poliester ayr1 olarak hazirlanarak karistirilir ve
daha fazla polimerlesmesine izin verilir. Halka acilmasi ile polimerlesme de bu

amagcla kullanilir (Basan, 2001).

Serbest radikal polimerlesmesi ile blok kopolimer birkag¢ yolla sentezlenebilir. Blok
kopolimer elde etmek i¢in iki farkli baslatici grup birbirinden bagimsiz olarak
parcalanacaksa difonksiyonel baslaticilar kullanilir. Blok kopolimerlerin en 6nemli
sentez yontemi Szwarc’in sonlanmamis anyonik polimerlesme ile canli polimer
iretme yontemidir. Halen aktif olan polimere ikinci bir monomer eklenir. Bdylece
homopolimer ile kirlenmemis ve uzunlugu dogru olarak bilinen ve kontrol edilen bir

kopolimer olusur. Birgok ticari polimer bu metotla iiretilmektedir (Basan, 2001).
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Bir polimer molekiiliiniin ucundan bagka bir noktasinda aktif bir yérenin olusmasi
sonucu ast kopolimerlesmesi meydana gelir. Cogu as1 kopolimeri radikal zincir
polimerlesmesi ile olussa da esas aktiflesme tepkimesi polimere zincir transferi ile
olur. Ticari agidan 6nemli bir uygulama olarak ABS reginelerinin iiretimi sirasinda
stirenin veya stiren-akrilonitril kopolimerinin biitadien veya akrilonitril-biitadien
kopolimeri iizerine asilanmast gosterilebilir. Bunun disinda UV veya iyonlastiric

isinlar ile redoks baslaticilart as1 kopolimeri tiretiminde kullanilabilir (Basan, 2001).

2.3.5. Polimerlerin ortalama mol kiitleleri

Polimerlerin mol kiitleleri, polimer ¢ozeltilerinin herhangi bir 6zelliginin uygun bir
yontem kullanilarak izlenmesi sonucunda bulunur. Bu incelenen 6zellik polimerin

hangi 6zelligiyse mol kiitlesi de buna gore isim alir. Buna gore ;

i.  Sayica ortalama mol kiitlesi (My),
ii. Kiitlece ortalama mol kiitlesi (M),

iii.  Viskozite ortalama mol kiitlesi (M,),

olarak genelde ii¢ tiir polimer ortalama mol kiitlesi tanimlanir (Basan, 2001; Sacak,
2006). Cizelge 2.2.’de polimerlerin mol kiitlesinin belirlenmesinde kullanilan

yonteme bagli olarak hangi mol kiitlesinin elde edilecegi gosterilmistir.

Cizelge 2.2. Polimerlerin mol Kkiitlelerini belirlemede kullanilan yontemlerle elde
edilecek mol kiitlesi tiirleri (Sagak, 2006)

Mol Kiitlesi

Yontem Tiirii
Sayisal Ozellikler
Buhar basinci diismesi
Kaynama noktasi yiikselmesi
Donma noktasi algalmasi M,
Ozmotik basing
Son grup analizi M,
Isik Sagilmasi ve Sedimantasyon Hizi My
Viskozite M,
Jel Gegirgenlik Kromatografisi(GPC) (MnMW)l/2
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1. Sayica ortalama mol kiitlesi

Sayica ortalama mol kiitlesi, polimerin tanecik sayisina gore degisen bir 6zelligi
izlenerek bulunan mol kiitlesidir. Bu mol kiitlesi, Avogadro sayist (6,02x10? tane)

kadar molekiiliin kiitlesine karsilik gelir (Sagak, 2006).

Sayica ortalama mol kiitlesi, polimer 6rnegi i¢inde bulunan molekiil kiitlelerinin basit

matematiksel ortalamasi olarak da tanimlanabilir (Basan, 2001).

Eger bir polimer O6rneginde mol kiitlest M; olan 1 tane tekrarlanan birim igeren

molekiilden Njtane zincir varsa;

Toplam kiitle D N;M,

- 2.17
Toplam mol sayist >N, (2.17)

n

esitligi sayica ortalama mol kiitlesini hesaplamak i¢in verilir. Eger mol kiitlesi M;

olan molekiillerin kiitlesi olarak W; ve N; bilindigi takdirde;

M LW (2.18)

n_zNi

esitligi ile sayica ortalama mol kiitlesi bulunur. Bu esitlikte Wi=N;M;, polimer 6rnegi
icindeki degisik sayida tekrarlanan birim i¢eren molekiillerden mol kiitlesi M; olan

molekiillerin toplam kiitlesidir (Basan, 2001).

2. Kiitlece ortalama mol kiitlesi

Kiitlece ortalama mol kiitlesi sayica ortalama mol kiitlesini veren Eg. 2.17’nin pay ve

paydasinin M; ile ¢arpilmasi ile elde edilebilir.

v =2 NM, (2.19)

"OYINM,

Bu esitligin payinda bulunan terim, ortamda bulunan her boydaki zincirlerin mol
kiitlelerinin karesidir (Sacak, 2006).
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Bagka bir deyisle kiitlece ortalama mol kiitlesi, bir polimer 6rneginde bulunan M;
kiitleli molekiillerin kiitlesinin 6rnegin toplam kiitlesine orani olarak ifade edilebilir.

Es. 2.19°da Wi=N;M; yazilirsa;

M, = 2. WM, (2.20)

W

esitligi elde edilir. Matematiksel olarak ifade edildiginde kiitlece ortalama mol
kiitlesi, bir polimer orneginde bulunan her bir molekiiliin kiitlesel kesrinin mol

kiitlesi ile garpimlarinin toplami olarak ifade edilir.
M, => WM, (2.21)

Es. 2.21°de verilen wj, bir polimer Orneginde bulunan ve mol kiitlesi M; olan
molekiillerin kiitlesinin &rnegin toplam kiitlesine oranidir ve mol kiitlesi M; olan
molekiillerin kiitlesel kesri olarak adlandirilir (Basan, 2001).

w, = (2.22)

W,
W

3. Viskozite ortalama mol kiitlesi

Viskozite ortalama mol kiitlesi, polimer ¢ozeltilerinin viskozitelerinin Slgiilmesiyle

elde edilen mol kiitlesidir.

e NM )
M,=(2WM,) =£22W] (2.23)

Es. 2.23°de verilen “a” zincir sekline gore degisen bir sabit sayidir. Baz1 polimerler
icin bu degerler literatiir kaynaklarindan bulunabilir. Diiz zincirli rastgele yumak
seklindeki polimerler i¢cin a degeri genelde 0,5-0,8 arasinda bir deger alir. Bu
nedenle, viskozite ortalama mol kiitlesi biiyiikliik bakimindan M, ve My, arasinda

ama My, degerine daha yakindir. a=1 olursa M,=M,, olur (Basan, 2001).
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2.3.6. Polimerlerin coziiniirliigii

Polimer zincirleri, iri yapilari, zincirler arasi ikincil etkilesim kuvvetleri ve zincir
dolagmalar1 sebebiyle birbirlerine diger kiiciik yapili molekiillerden ¢ok daha siki
bicimde tutunurlar. Bu nedenle ¢6ziicii molekiillerin bu yapinin igine difiizlenerek
zincirleri birbirinden ayirarak ¢ozelti i¢cine ¢ekmesi ¢ok kolay olmaz. Bir polimerin

uygun bir ¢oziiciide ¢oziinmesi bazen giinler alabilir (Sagak, 2006).

Polimerler iki asamali olarak ¢oziiniirler. ilk asamada, ¢dziicii molekiilleri polimer
orgiisii icine difiizlenir ve polimeri sisirir. Sistem bu sirada jel goriintiisii alir. ikinci
asamada, ilk asamada olusan jel, ¢ozelti olusturacak sekilde ¢oziicii igerisinde dagilir

(Sagak, 2006).

(Cozelti icinde bulunan ¢oziicii molekiilleriyle c¢evrilmis polimer molekiillerinin
kapladigt hacim hidrodinamik hacim olarak tanimlanir. Hidrodinamik hacmin
blytikligl, polimerin mol kiitlesi ve polimer-¢oziicli etkilesiminin tiiriine bagl

olarak degisir (Sagak, 2006).

Kiicilk mol kiitleli kimyasallar igin gegerli olan benzer benzeri ¢ozer kurali
polimerler icin de gegerlidir. Polimerler de kimyasal ve fiziksel 6zellikleri kendisine
yakin olan ¢oziciilerde daha kolay ¢oziiliirler. Ornegin, benzen, toluen ve etil
benzen, kimyasal yapilari benzedigi i¢in polistiren i¢in iyi ¢oziictidiirler (Sagak,

2006).

Sabit sicaklik (T) ve sabit basingta bir ¢Oziicii iginde bulunan bir polimer Ornegi

karigtminin Gibbs serbest enerji degisimi (AG)
AG=AH-TAS (2.24)

bagintisina esit olur. Termodinamik olarak polimerin ¢oziinebilmesi AG’nin eksi
isaretli olmasi gereklidir (TAS > AH). Es. 2.24°de T her zaman ve AS genelde arti

isaretlidir.
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(Cozlinen veya c¢oziici molekiilleri ¢ozelti iginde herhangi bir yerde olabilir. Bu
olasihk W ile gosterildiginde c¢oziinme sirasinda gozlenen entropi degisimi

Boltzmann esitligi ile hesaplanir. Esitlikteki k, Boltzmann sabitidir.

AS=kInW (2.25)

Kii¢iik molekiillii maddelerin ¢ozeltilerinde bulunan molekiiller birbirinden bagimsiz
hareket edebilecekleri igin ¢cozeltide bulunabilecekleri olasi yer sayis1 fazladir. Bu W
degerinin biiyiik olmasi demektir ve Es. 2.25’e gore ¢oziinme entropisi degisimi de
yiiksek olacaktir. Ancak polimer ¢ozeltileri i¢cinde bulunan polimer zincirleri daha
fazla yer kapladiklar i¢in ¢ozelti iginde bulunan molekiiller bagimsiz olarak hareket
edemeyeceklerinden dolay1 W degeri daha kiigiik olacaktir. Bunun sonucunda,
polimerlerin ¢Oziinmesi sirasinda gozlenen entropi degisimi kiiglik molekiilli

maddelerin ¢oziinme entropilerinden daha diisiik olur (Sagak, 2006).

Yapilan agiklamalara bakildiginda, polimer ¢ozeltilerinde AG {izerine AS’nin fazlaca
etkisi olmadig1 anlasilmaktadir. Bu nedenle polimerlerin ¢dziiniirliiglinii belirleyen
etken AH degeridir. Polimer ve ¢oziicii tiirline gére AH’nin degeri art1 ya da eksi
olarak degisebilir (ekzotermik ya da endotermik ¢6ziinme). Ekzotermik ¢éziinmede
polimer-¢oziicii etkilesimleri, ¢oziicii-¢oziicii ve polimer-polimer etkilesimlerinden
daha giicliidiir. Ayn1 sekilde endotermik ¢6ziinme de bunun tersi durum s6z konusu

olacaktir (Sagak, 2006).

Polimerlerin ¢ozinirliigi; zincir dallanmalari, ¢apraz baglarin olmasi, kristallik ve
kristalligin derecesi, ana zincir veya yan gruplarin polarligi, mol kiitlesi gibi

faktorlerden etkilenir (Sagak, 2006).

Dogrusal ve dallanmis polimerler, dogru ¢dziiciiniin segilmesi, 1sitma, bekletme,
karigtirma gibi uygun sartlarin saglanmasi ile ¢Oziiniirler. Dallanmis polimerler
dogrusal polimerlerden daha kolay ¢oziiniirler. Bunun nedeni, ¢6ziicii molekiillerinin
kisa yan dallar nedeniyle, birbirlerinden kismen ayr1 duran polimer zincirleri arasina
zorlanmadan diflizlenmesidir. Bunun sonucunda polimer zincirleri birbirinden
ayrilarak ¢ozelti igine cekilirler. Yan dal uzunlugunun belli bir degere yiikselmesi,

zincirler arast dolasmalar1 arttirir ve ¢Ozlicii molekiillerinin  difiizyonunu
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giiclestirerek ¢oziiniirligli azaltabilir. Capraz bagli polimerler ¢oziinmezler, belli

derecelerde siserek jel haline gegerler (Sagak, 2006).

Coziniirliigii etkileyen bir diger faktor kristal yapidir. Erime noktast 135 °C
dolayinda olan kristalligi yiiksek dogrusal polietilen birkag ¢dziiciide ancak 100 °C
dolayindaki sicakliklarda ¢oziinebilir. Kristalitesi yliksek olan naylon 6.6., oda
sicakliginda ve hidrojen bag etkilesimlerini kirabilecek olan ¢oziiclilerde ¢oziiniir

(Sagak, 20006).

Zincirler arasi etkilesim kuvvetleri arttikga polimerin ¢dziinmesi giiclesir. Seliilloz
gibi zincirleri arasinda yogun hidrojen baglar1 olan polimerler ¢dziinmezler.
Polimerin mol Kkiitlesi arttitkca polimer zincirlerinin boyu artacagindan, zincir

dolasimlari ve etkilesimleri de artar, bu da ¢oziiniirliigii azaltir (Sagak, 2006).
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3. KULLANILAN MALZEME VE YONTEM

Bu calisma Haziran 2010 — Aralik 2011 tarihleri arasinda Hitit Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Arastirma Laboratuari ve Ece Banyo
Geregleri A.S. Ar-Ge Laboratuari’'nda yapilmistir. Yapilan ¢alismada Ece Banyo
Geregleri A.S.’den temin edilen seramik dokiim ¢amuru igine maleik anhidrit-akrilik
asit (MA-AA) kopolimerinin ilavesi ile seramigin dayaniminin ve diger 6zelliklerinin
iyilestirilmesi amacglanmistir. Maleik anhidritin  (MA) kopolimerlesmesi ig¢in,
literatiirde ¢ogunlukla tercih edilen, ¢dzelti polimerlesme yontemi ile serbest radikal
baslatict kullamlmistir. Bu kopolimerin se¢ilmesinin nedeni seramik ¢amuruna
katilan anyonik karakterli polielektrolitlerin seramik Ozellikleri iizerine iyilestirici

etki yapmalaridir.

Sentezlenen MA-AA kopolimerinin  FT-IR (Fourier Dontisimli  Kizilotesi
Spektroskopisi) , GPC (Jel Gegirgenlik Kromatografisi), XRD (X-Isin1 Kirinim

Yontemi), TGA (Termogravimetrik Analiz) analizleri yapilmistir.

Dokiim ¢gamurlarinin litre agirliklari, viskoziteleri, kalinlik almalari, dokiim hizlari ve
kuru dayamimlari; pisen yart mamullerin de pisme dayanmimlari 6l¢iilmiistiir. Ayrica
en iyi dayanim degerinin elde edildigi 6rnegin TGA analizi; kopolimer ve Sy, Si, S3
ve Ss orneklerinin XRD analizleri yapilmis ve tim kopolimer katilmisg olan ¢amur

orneklerinin SEM (Taramali Elektron Mikroskobisi) resimleri ¢ekilmistir.

Kopolimerin GPC analizi, érneklerin XRD, TGA ve SEM analizleri ODTU Merkez
Laboratuari’nmin AR-GE Egitim ve Olgme Birimi’nde yaptirilmistir.

3.1. Kullamlan Malzemelerin Ozellikleri
3.1.1. MA-AA Kkopolimerinin sentezinde kullamilan malzemeler

Yapilan ¢alismada kullanilan seramik camuru Ece Banyo Geregleri A.S’den temin
edilmistir. Kullamilan maleik anhidrit (MERCK) benzende kristallendirilerek
saflagtirilmistir. Akrilik asit aliimina kolondan gegirilip inhibitorii uzaklastirildiktan
sonra kullanilmistir. Baslatict olarak kullanilan benzoil peroksit (MERCK) herhangi

bir saflastirma islemi yapilmadan kullanilmistir. Kopolimer sentezi igin geri
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sogutucu, termometre ve damlatma hunisi takilmig olan 500 mL’lik {i¢ boyunlu balon

kullamilmustir. Islemler azot atmosferinde gergeklestirilmistir.

1. Maleik anhidrit

Maleik anhidrit (MA), 6nemli olglide ticari onemi olan bir kimyasal olarak,
polimerik malzemeleri hazirlamada kullanilan biiyiik monomer ailesinin essiz bir
yerinde bulunur. Maleik anhidrite essiz 6zellikler veren ¢ift bag ve anhidrit kisminin
yaninda zincir bliyiimesi ve basamakli polimerlesmenin her ikisinde de kullanilabilen

bir monomer olma 6zelligini ayni anda tasir (Culbertson, 1987).

Maleik anhidrit, doymamis poliester iiretiminde kullanilan bir girdidir. Benzenden

elde edilen maleik asit 1sitildiginda maleik anhidrite doniisiir (Sagak, 2006).

Molekiil formiili CHCH(CO),0 olan, saf halde renksiz ya da beyaz renkli, keskin
kokulu ve kat1 haldedir. Erime noktas1 52,8 °C, kaynama noktasi 202 °C’dir.

Maleik anhidrit, maleik asitteki karboksil gruplarmin esterlesmesiyle olusur. En
biiyiikk 6zelligi radikal polimerlesmede kompleks olusturmasidir. Kompleks
olusturucu maddeler polimerlesme egilimi az olan monomerlerin polimerlesme
egilimlerini arttirarak kopolimer olusturabilirler. Maleik anhidrit genellikle bu
kompleks iizerinden kopolimer olusturur ve bu olusan kompleks yiik-transfer

kompleksi olarak adlandirilir (Boztug, 1995).

O

O

Sekil 3.1. Maleik anhidritin kimyasal yapisi

Maleik anhidrit tek basina polimerlesmez. Ancak diger monomerlerle beraber

ardisik, rastgele ya da blok kopolimerler olusturabilir. Yine de ¢ogu kopolimerlesme
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icin MA ardisik kopolimer olusturmay1 tercih eder (Seymour ve ark., 1949;
Culbertson, 1987). Ancak maleik anhidritin sulu ortamdaki kopolimerlesmesinde
maleik anhidritin maleik asite doniismemesine dikkat edilmelidir. Cilinkii maleik
asit, maleik anhidrit kadar kolay kopolimerlesmeye ugramaz (Seymour ve ark.,
1949).

MA kopolimerlesmeleri, polimerlerin polarite, zincir rijitligi, camsi gegis sicakligi ve
reaktivite gibi fizikokimyasal 6zelliklerini gelistiren bir teknik olarak ¢ok onem tasir.
Polimer zincirlerindeki MA yapilar1 hidrofillik, adhezyon, boyanabilirlik, 1s1 ile
bozulma sicakliginin artis1 ve diger polimerlerle birlesebilme 6zelliklerini gelistirir.
Daha da 6nemlisi MA yapisindaki anhidrit ya da karboksilik asit kismi kimyasal

tepkimeler ve /veya ¢apraz baglanmaya olanak saglar (Culbertson, 1987).

Maleik anhidritin vinil siibstitiie aromatikleriyle, vinil halojeniirleri, vinil esterleri,
akrilik asit, akrilik ve metakrilik esterler, akrilamid, olefinler, akrilonitril ve bilinen
diger tip monomerlerle es molar ve es molar olmayan kopolimerleriyle ilgili birgok
patent bulunmaktadir. Ayn1 zamanda maleik anhidritin iki ya da daha fazla farkli

monomerlerle terpolimerleri de arastirilmaktadir (Culbertson, 1987).

Maleik anhidrit, tipik radikal baslaticili kopolimerlesme ile rastgele kopolimerler
verir. Aksine, belli bazi monomer ¢iftleri, maleik anhidrit dahil ¢esitli
komonomerler, besleme oranlarma bakmaksizin, blok ya da es molar polimerlesir

(Culbertson, 1987).

Maleik anhidrit kopolimerleri ilk olarak biomedikal uygulamalarda kullanilmakla
beraber ayn1 zamanda kazan tasi olusumunu engelleme ajani olarak, deterjanlarda,
dagiticilar  olarak, yumaklastirict  olarak, toprak  sartlandiricis1  olarak
kullanilmaktadir. Suda, sulu ¢ozeltilerindeki davranislar1 ¢ogunlukla poliyonlar ve
karsit iyonlar arasinda elektrostatik etkilesimlerle etkilenen, karboksilik
polielektrolitler vererek hidroliz olurlar. Bu davranis ayn1 zamanda polimerin sekli,
komonomerin hidrofilik/hidrofobik karakteri, maleik birimlerinde iki komsu
karboksilik grubun bulunmasi gibi maleik asit kopolimerlerinin yapisal
karakteristikleriyle de etkilenir. Tiim bu etkiler maleik asit polielektrolitlerinin bazi

belirleyici 6zelliklerini belirler. Bunlar iki basamakli ¢6ziinme, karsit iyonlarin tipik
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baglayiciligi, pH degisimleriyle uygun gecislere neden olmak olarak siralanabilir
(Chitanu ve ark., 2006).

2. Akrilik Asit (AA)

Molekiil formiilii CsH4O,, oda sicakligi ve basincinda renksiz, keskin kokulu sivi

haldedir.

\)J\OH

Sekil 3.2. Akrilik asitin kimyasal yapisi

3. Benzoil peroksit:

Molekiil formiili C14H1004 olan, saf halde beyaz renkli toz seklinde kati haldedir.
Erime noktas1 103 °C’dir.

Sekil 3.3. Benzoil peroksitin kimyasal yapisi

Benzoil peroksitin pargalanma tepkimesi ve sicakligr Sekil. 3.4.’de verilmistir.

C6H5-C=O
\ 70-80°C
8 > 2CH.COO
/
C6H§-C=O

2C:H: +2CO0;

Sekil 3.4. Benzoil peroksitin 1sisal bozunma tepkimesi (Basan, 2001)
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3.1.2. Seramik-polimer 6rneklerinin hazirlanmasi i¢in kullamilan malzemeler

Seramik-polimer 6rneklerinin hazirlanmasi igin 2000 mL’lik beherler ve magnetik
karistiricilar kullanilmigtir. Belirlenen oranlarda tartilan seramik dokiim ¢amuru ve
kopolimer beher iginde mekanik karistirict ile karistirilarak toplam alt1 adet 6rnek

hazirlanmistir. Hazirlanan ornekler sirasiyla Cizelge 3.1.’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Hazirlanan 6rnekler

Polimer Miktar:1
0 1 2 3 4 5
(%0)
Numune adi So Sl Sz 33 S4 S5

Hazirlanan ornekler sekillendirmek amaciyla al¢1 kaliplara dokiilmiistiir. Kullanilan

kaliplar Ece Banyo Geregleri A.S.”den temin edilmistir.
3.2. Deneysel Yontem
3.2.1. MA-AA kopolimerinin sentezlenmesi

MA-AA kopolimerinin sentez yontemi i¢in literatiirden faydalanilmistir (Lim ve ark.,
1999; Al-Roomi ve Hussain, 2005; Popa ve ark., 1997; Kavlak ve ark, 2003). Maleik
anhidrit diger monomerlerle 1:1 molar oraninda kopolimerlesmeye girmektedir
(Chitanu ve ark., 2006). Bu nedenle MA-AA kopolimeri i¢in akrilik asit ve maleik
anhidrit molar olarak 1:1 oraninda alinmistir. Tim islemler azot atmosferinde
gercgeklestirilmistir. Kopolimerin sentezi icin, 98,06 g maleik anhidrit geri sogutucu,
termometre ve damlatma hunisi takilmis 500 mL’lik cam balonun iginde, 100 mL
suda, 40 °C sicaklikta karistirilarak ¢oziilmiistiir. Deney diizenegi Resim 3.1.°de

gosterilmistir.
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Resim 3.1. MA-AA kopolimerinin sentezlendigi deney diizenegi

Daha sonra sicaklik arttirilirken ¢ozelti i¢ine kismi notrallesmeyi saglamak igin
yavas yavas % 40’lik NaOH c¢ozeltisi eklenmistir. Bu esnada pH olgiilerek 8-9
arasinda kalmasi saglanmustir. Sicaklik 60 °C’ye ulastiginda bu ¢dzelti igine ikinci
monomer olan 72,06 g akrilik asit eklenmistir. Akrilik asit eklendikten sonra balonun
igcine monomer miktarinin % 1°i oraninda benzoil peroksit katilarak sicaklik 70-75 °C
arasinda olacak sekilde ayarlanmistir. 2 saat sonunda kopolimerlesme
tamamlandiginda elde edilen iiriin beyaz renkli, pH ~5 olan katidir. Elde edilen {iriin
oda sicakliginda suda ¢oziilerek, sulu polimer ¢ozeltisi yavas yavas bir magnetik
kanistiric1 yardimiyla devamli karigtirllan metanolde ¢oktiiriilmiistir. Coktiirme
sonunda elde edilen yar seffaf, beyaz renkli kopolimer vakum etiiviinde 20 °C’de 24

saat kurutulmustur.
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Resim 3.2. MA-AA kopolimeri

0 i ]
0
—
e er)J\OH
0

Sekil 3.5. MA-AA kopolimerinin kimyasal yapis1 (Kavlak ve ark., 2005;
Can ve ark., 2004; Yang ve ark., 2010)
Elde edilen MA-AA kopolimeri daha sonra % 1, % 2, % 3, % 4 ve % 5 oranlarinda
seramik ¢amuruna katilmistir. Guldberg-Pedersen ve Bergstrom (2000) yaptiklar
calismada polielektrolit olarak poliakrilik asit kullanmiglar ve bu polimerin seramik
biinyeye en iyi adsorpsiyon ozelliklerini pH’in 4,5 oldugu zaman gosterdigini
bulmuslardir. Bu nedenle kopolimerin katildigi ortamin pH’1 ¢alismalarda 4,5-5
araliginda tutulmustur. Kopolimer katilan ¢amur 6 saat boyunca mekanik karistirici
ile 700 rpm hizda karistirilmis ve viskozitesi isletme ¢amuruna goére ayarlanmustir.

Viskoziteleri ayarlanan ¢amurlarin yogunluklar1 da dl¢iilmiistiir.
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Resim 3.3. Kopolimer katilan dokiim ¢gamuru 6rnekleri

Viskoziteyi ayarlamak i¢in sodyum silikat ve su kullanilmistir. Kuru dayanim igin
0zel yapilmus al¢1 kaliba dokiilen ¢camur ornekleri 16 saat kalipta bekletildikten sonra
kaliptan cikartilmis ve dnce oda sicaklifinda 2 saat, daha sonra 40 °C sicakliktaki

etiivde 2 saat bekletilmislerdir.

(@) (b) ()

Resim 3.4. (a)Seramik ¢amurlarinin kuru dayanimlari i¢in kullanilan kaliplar,
(b) Kaliba gamurun doékiilmesi, (¢) Kaliplardan ¢ikarilan drnekler

Dokiim hizt i¢in ayrilan ¢amur Ornekleri 6zel olarak hazirlanan alg1 kaliplara ayni
anda hizli bir sekilde dokilmiustir. 5, 10, 15 dakika boyunca bu 6zel kaliplarda
bekletilen ¢amurlarin halen katilasmayan kisimlart hizli bir sekilde kaliplardan

bosaltilmistir.
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Resim 3.5. Seramik ¢gamurunun dékiim hizinin belirlendigi kalip

Kaliplar iginde kuruyup belli bir et kalinligina ulasan deney 6rnekleri kaliplar iginden
16 saat sonra ¢ikartilmis ve 2 saat oda sicakliginda ve 2 saat etiivde bekletilmislerdir.
Kuruyan orneklerin aldiklar1 et kalinliklar1 kumpas yardimiyla degisik noktalardan
Olgiilerek bu degerlerin ortalamalar1 alinmistir. Daha sonra bu degerler grafige

gecirilmis ve bu grafigin egiminden dokiim hizi (mm?/dk) tespit edilmistir.
3.3. Sentezlenen Kopolimerin Analizleri
3.3.1. FT-IR spektroskopisi (Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi)

Seramik ¢amuru ile uyum gosteren MA-AA kopolimerinin yapisinin belirlenmesi
icin FT-IR spektrometresi kullanilmustir. IR spektrumlar1 Nicolet 6700 marka FT-
IR’de ATR yontemi ile oda sicakliginda, 4000-400 cm™ araliginda alinmustir. Her bir

ornek i¢in 32 tarama yapilmistir.
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Resim 3.6. Nicolet 6700 FT-IR cihazi

3.3.2. TGA (Termogravimetrik analiz)

TGA analizi MA-AA kopolimeri ve dayanim ve dokiim sonuglart en iyi ¢ikan Ss
ornegi i¢in yapilmustir. Her iki 6rnek i¢in numunedeki agirlik kaybi Perkin Elmer
Pyris 1 TGA & Spectrum 1 FT-IR Spectrometer cihazinda N, gaz ortaminda, 30 °C-
980 °C sicaklik araliginda, 10 °C/dakika 1sitma hizinda 6l¢iilerek belirlenmistir.

3.3.3. GPC (Jel gegirgenlik kromatografisi)

Biiylikliikge Ayirma Kromatografisi (SEC) olarak da bilinen, Jel Gegirgenlik
Kromatografisi, molekiilleri tanecik boyutlarina gore ayristiran bir kromatografik
yontemdir. Bu yontem polimerlerin molekiil agirligi ve molekiil agirligr dagilimi
tayininde hizli ve kesin sonu¢ almak i¢in kullanilir. Yapilan analizde Polymer
Laboratories PL-GPC 220 cihazi kullanilmistir. Kolon firini; 30 cm’lik iki GPC
kolonu, RI detektorii ve enjeksiyon vanasi igermektedir. Sisteme aynmi zamanda
viskometre detektorii ve iki acili (15° ve 90°) 151k sacilimi detektorii baglidir. GPC
degisik kalibrasyon yontemleri gerektirir. Kalibrasyon icin dar molekiil agirligt
dagilimina sahip, anyonik olarak sentezlenmis, polistiren ve polietilen oksit

kullanilmaktadir. Cihaz 30-200 °C sicaklik araliginda ¢alismaktadir.
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3.3.4. XRD (X-1s1m kirnmm difraktometresi)

X-1is1mm1 kirinim  yontemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine 06zgii atomik
dizilimlerine bagl olarak, X-isinlarin1 karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi
esasina dayanir. Her bir kristalin faz i¢in bu kirimim profilleri bir nevi parmak izi gibi
o kristali tanimlar. XRD analizlerinde Rigaku Ultima 1V X-Isim1 Difraktometresi,
kullanilmistir. Cihaz bakir hedefli X-1s1m tiipiine ve tiipteki ani sicaklik degisimlerini
kontrol eden su sogutucusuna sahiptir. Cihazda, monokromatize X-isim1 elde
edilmesini saglayan, yiiksek ¢oziiniirliikkte grafit monokromator kullanilmaktadir.
Ornekler 40 kV ve 30 mA’de bir CuKa kaynag: kullanilarak analiz edilmis ve XRD
grafigi 20 acisimin 5- 90° arahiginda dakikada 2° tarama hiziyla elde edilmistir.
MA-AA kopolimeri ve polimer katilmis ve katilmamis 6rneklerin XRD analizleri

yapilmustir.

3.3.5. SEM (Taramah elektron mikroskopisi)
Orneklerin SEM fotograflart QUANTA 400F Field Emission SEM cihazinda, diisiik
vakumda 5,00 kX oraninda biiyiitiilerek alinmustir.

3.4. Hazirlanan Seramik-Polimer Kompozit Orneklerinin Analizleri

Kopolimer katilarak hazirlanan seramik c¢amuru orneklerinin litre agirliklari,

viskoziteleri ve tiksotropileri 6l¢iilerek uygun degerlere ayarlanmustir.

Hazirlanan ¢amur 6rneklerinin litre agirliklart 1 L seramik ¢amurunun agirlig olarak

Olglilmiistiir.

Omneklerin viskozite ve tiksotropi olgiimleri Brookfield DV-1I Pro viskometre

cihazinda 20 rpm dénme hizinda 20 °C gergeklestirilmistir.
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Resim 3.7. Brookfield DV-II Pro Viskometre

Orneklerin kuru dayanimlar1 Ece Banyo Geregleri A.S. ‘de isletme kosullarinda
yapilmustir.

Resim 3.8. Kuru dayanim test cihazi

Kuru dayanimlart dlgiilen 6rnekler isletme kosullarinda rulo firinda yaklasik 1200

°C’de pisirilerek pisme deformasyonlarina ve pisme dayanimlarina bakilmustir.



Resim 3.9. Pisme deformasyonu i¢in kullanilan rulo firin

Resim 3.10. Pisme deformasyonuna ugramamis érnekler

Resim 3.11. Pisme deformasyonuna ugramis drnekler

69
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. MA-AA Kopolimerinin FT-IR Spektrumu
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Sekil 4.1. MA-AA kopolimerinin FT-IR spektrumu

MA-AA kopolimerinin FT-IR spektrumundaki 3300-3400 cm™ araligindaki genis
pik COOH grubundaki OH gerilmesinden kaynaklanir. 1800-1650 cm™ araliginda
goriilen siddetli pik akrilik asitin yapisinda bulunan C=0O gerilmesi sonucunda olusan
piktir. 1040 cm™ anhidrit yapisindaki C-O-C, 1555 cm™ COO grubundaki C=0,
2571 cm™deki genis pik COOH grubundan, 1244 cm™ ve 1175 cm™ deki siddetli
pikler sirayla ester ve karboksil yapisindaki C-O grubundan, 1391 ve 1339 cm™ CH3
gruplarindan, 1486 ve 1455 cm™ CH, gruplarindan kaynaklanmaktadir (Chitanu ve
ark., 2006; Kavlak ve ark., 2003; Yang ve ark., 2010).
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4.2. TGA Egrileri
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Sekil 4.2. MA-AA kopolimerinin TGA egrisi

Sekil 4.2.°deki MA-AA kopolimerinin TGA egrisi incelendiginde 130 °C’ye kadar
olan az miktardaki kiitle azalmasi icin kopolimer i¢indeki kalmis olan suyun
uzaklagtig1 sdylenebilir. Daha sonra 130-400 °C arasinda gériilen hizl1 ve genis kiitle
azalmasi i¢in kopolimerin yapisinda bulunan karboksilik gruplarin bozuldugunu
gostermektedir. 400-500 °C araliginda polimer zincirinin kopmasindan kaynaklanan
bozulma asamasi goriilmektedir (Kavlak ve ark., 2006). 400 °C’ ye kadar olan
bozunma sirasinda toplam kiitlenin % 80’i kaybolmustur. Sicaklik 500 °C’ye

geldiginde ise toplam kiitleden kalan miktar % 8 kadardur.
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Sekil 4.3. S3 6rneginin TGA egrisi
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Kopolimer katkili seramik érnegin TGA egrisi incelendiginde 100 °C’ye kadar olan
basamakta suyun uzaklastigi sOylenebilir. Bu sicakliga kadar toplam kiitlenin
yaklasik % 1°i kaybolmustur. 100-450 °C arasindaki basamak kopolimerdeki kadar
keskin bir diisiis gdstermemektedir. Buradan kil ve diger malzemelerin kopolimerin
1s1l kararhligim  arttirdifimi sdyleyebiliriz. Kopolimerde 400 °C’de gergeklesen
karboksilik gruplarin bozulma sicakhigi S; o6rneginde yaklasik 450 °C’de
gergeklesmektedir. 450-580 °C araligindaki basamak hem seramik biinye igindeki
organik maddelerin yanmasindan kaynaklanan COjy’nin uzaklagmasini hem de
polimer zincirinin bozulmasini igerir. Ancak daha sonraki basamak 1sitma
sicakliginin sinirlt olmasindan dolayi tam olarak goériilememektedir. Bu basamakta

organik maddeler yanmaya devam ettiklerinden dolay1 halen kiitle kayb1 olmaktadir.

4.3. GPC Sonuc¢lar

MA-AA kopolimerinin GPC analizleri i¢in 6rnek THF’de ¢oziilerek polistiren
kalibrasyon metodu ile analiz edilmistir. Kopolimerin elde edilen ortalama mol

kiitleleri ve degerleri Cizelge 4.1.‘de verilmistir.

Cizelge 4.1. MA-AA kopolimerinin GPC ile bulunan ortalama mol kiitleleri

Ortalama Mol Kiitlesi Tiirii | Ortalama Mol Kiitlesi
Mo
10150
M,
12314
Sayica ortalama mol Kkiitlesi
My
13041
Kiitlece ortalama mol kiitlesi
M,
13892
Z ortalama mol Kkiitlesi
M. 14833

Cizelge 4.1°de verilen degerler incelendiginde Mz>Mw>Mn oldugu goriilmektedir.
Ancak literatiirden bilinmektedir ki molekiil uzunlugu birbirinin ayni olan tek tip
molekiillerden meydana gelen ideal bir polimer 6rneginde Mn=Mw=Mz olacaktir

(Basan, 2001). Bu durum pratikte pek miimkiin olmamaktadir. MA-AA kopolimeri
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diisiik molekiil kiitlesine sahip olan bir kopolimerdir. GPC sonuglari incelenirse elde
edilen kopolimerin diisitk molekiil kiitlesine sahip oldugu sdylenebilir. Bu durum

literatiir ile paralellik gostermektedir.
4.4. Seramik Orneklerin Dékiim Hizi ve Dayamim Sonuclari

Oncelikle hazirlanan kopolimer katilmig &rneklerin litre agirliklari, viskoziteleri ve
tiksotropileri Olciilmiistiir. Tiksotropi degerleri seramik ¢amuruna polimer katilip 6
saat karistirma sonrasinda Olgiilen viskozite degeri ile aym c¢amurun 1 saat
bekletildikten sonra Olgiilen viskozite degerleri arasindaki fark olarak alinmustir.
Isletmenin seramik ¢amuru ile bu degerler kiyaslanarak kopolimer katkili érneklerin

tiksotropileri isletme camuruna uygun hale getirilmislerdir.

MA-AA kopolimeri katilmis olan seramik ¢amurlarinin litre agirliklari, viskozite ve

tiksotropi degerleri Cizelge 4.2.”de verilmistir.

Cizelge 4.2. MA-AA kopolimeri katilan seramik camurlarmin litre agirliklari,
viskozite ve tiksotropi degerleri

Deney So S1 S2 S3 Ss Ss
Litre agirhg (g/L) | 1781 | 1456 | 1463 | 1469 | 1475 | 1482
Viskozite(cp) | 3478 | 5159 | 3059 | 4619 | 6876 | 9088
Tiksotropi 989 | 939 | 945 | 1924 | 2134 | 2146

MA-AA kopolimeri eklenen seramik camuru i¢in kalinlik alma degerleri Cizelge

4.3.’de verilmistir.



Cizelge 4.3. MA-AA kopolimeri eklenen seramik ¢amuru i¢in kalinlik alma

degerleri

Kalinlik alma

siiresi

Kalinhk Degerleri (cm)

So S; S, S3 Ss Ss
0,2875| 0,2915 | 0,2855 | 0,2445 | 0,2885 | 0,3550
0,3235| 0,4250 | 0,4125 | 0,3250 | 0,3650 | 0,4510
0,3895| 0,6215 | 0,56125 | 0,5715 | 0,5875 | 0,6125
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Cizelge 4.3.”de verilen kalinlik alma degerleri kullanilarak ¢izilen dokiim hiz1 grafigi

Sekil 4.4.”de verilmistir.

Dokium Hizi Grafigi
16
14 / /
= 12 —t—S50
— 10
£ ——1
T 8
ié . / / ——S 2
G / Ve ——53
X 4
——54
2
——055
0
0 2 3 4 5 6 7
Kalinhk degerleri {mm)

Sekil 4.4. MA-AA kopolimeri katilan seramik ¢amurlarmin dokiim hiz1 grafigi

Sekil 4.4.’deki grafiklerin egiminden hesaplanan dokiim hizlar1 Cizelge 4.4.°de

verilmistir.
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Cizelge 4.4. MA-AA kopolimeri eklenmis seramik ¢amurlarinin dokiim

hizlar
(")rnekler So Sl Sz 53 S4 85
Dokiim Hizx
0,9207 | 4,0172 | 3,1132 | 3,5578 | 3,4923 | 3,3218
(mm?%dKk)

Seramik orneklerin kuru dayanimlari ve pisme dayamimlari Ece Banyo Geregleri

A.S. Ar-Ge Laboratuari’nda yapilmistir. Elde edilen kuru dayanim degerleri Cizelge

4.5.°de verilmistir.

Cizelge 4.5. MA-AA kopolimeri

eklenmis ve eklenmemis
camurlariin kuru dayanim degerleri
(")rnekler So Sl Sz 83 S4 85
Kuru Dayamim
371353540 |26 | 255
(N)

Cizelge 4.5.°deki degerler kullamilarak ¢izilen kopolimer

degisim grafigi Sekil 4.5.”de verilmistir.

seramik

orani ile kuru dayanim



Kopolimer Oraniile Kuru Dayanim

Degisimi

50
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£ 30 \/
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0

Kopolimer Orani
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Sekil 4.5. MA-AA kopolimeri eklenmis ve eklenmemis seramik ¢amurlarinin kuru

dayanim degerlerinin degisim grafigi

Cizelge 4.6. MA-AA kopolimeri eklenmis ve eklenmemis seramik c¢amurlarinin
pisme dayanim degerleri

Ornekler

So

S

)

Ss

Ss

Ss

Pisme Dayanimi

(N)

450

400

460

485

455

430
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Cizelge 4.6.’da verilen pigsme dayanimi degerleri kullanilarak ¢izilen kopolimer orani

ile pisme dayanimi degisimini veren grafik Sekil 4.6.”da verilmistir.

Kopolimer Oraniile Pisme Dayanimi

Degisimi
600
g >0 W
€ 400
=
T
> 300
o
Y]
€ 200
g
e 100
0]
0] 1 2 3 4 5

Kopolimer Orani (%)

Sekil 4.6. MA-AA kopolimeri eklenmis ve eklenmemis seramik ¢amurlarinin pisme
dayanim degerlerinin degisim grafigi

4.5. XRD Analiz Sonuclari

Kopolimer katilmig olan S;, Sz ve Ss ornekleri ile kopolimerin (SP) ve kopolimer

katilmamis Ornegin (S,) XRD grafikleri asagida verilmisti. MA-AA kopolimer

ornegi grafiklerde SP olarak gosterilmistir.
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SP Ornegi XRD Grafigi
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Sekil 4.7. SP 6rneginin XRD spektrumu

Kopolimer o6rneginin XRD spektrumu Sekil 4.7°de gorilmektedir. Spektrum
incelendiginde kopolimerin 20 degeri 28,078° ve d degeri 3,1753 A”dur. Ayrica
20=28,078%de yer alan pik kopolimerin kristal yapida oldugunu gostermektedir.
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S, Ornegi XRD Grafigi
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Sekil 4.8. Sp 6rnegi XRD spektrumu

Sekil 4.8’de goriilen XRD spektrumu kopolimer katkisiz seramik dokiim ¢amuruna
aittir. Literatiire gdre dokiim camurunda bulunan kaolenin pikleri 13%°de ve 25%de
goriilen piklerdir. Feldspata ait olan pikler ise 20° 24°, 28° ve 42°deki piklerdir.
Kuvarsm karakteristik pikleri ise 21°, 27°, 40° ve 60°deki piklerdir. Sekil 4.8°de
verilen spektrum incelenirse 12,389 de ve 24,851%deki pikler kaolene, 20,880°,
24,20°, 27,908° ve 42,501%deki pikler feldspata ve 26,683° 20,880° 40,31° ve
59,996° *deki pikler kuvarsa ait olan piklerdir (Kayaci, 2006; Kayac1 ve ark., 2009;
Karasu ve ark., 2000; Giirpinar, 2007).
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S, Ornegi XRD Grafigi
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Sekil 4.9. S; 6rnegi XRD spektrumu

S, Ornegi XRD Grafigi
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Sekil 4.10. Sz 6rnegi XRD spektrumu



81

S; Ornegi XRD Grafigi
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Sekil 4.11. S5 6rnegi XRD spektrumu

Sekil 4.9, Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de verilen spektrumlar kopolimer katkili olan
secilmis li¢ adet ornege ait olan XRD spektrumlaridir. Bu spektrumlar kopolimer
katilmamis olan Sg Orneginin spektrumuyla karsilastirildiginda  kopolimer
eklenmesinin kuvars piklerini degistirmedigi, feldspatin ve kaolenin piklerinde bir
miktar kayma oldugu goriilmektedir. Bu pikler Sz 6rneginde daha diisiik derecelere
dogru kaymuglardir. Bu kaolen tabakalarmin aralandig1 ancak kopolimerin kaolenin
tabakalarinin  arasina  girmeden kati-sivi ara  yiizeyinde  adsorplandigin
gostermektedir. Ayrica kopolimer eklenmis olan orneklerin pikleri incelendiginde bu
piklerin kopolimer igermeyen Ornegin piklerine benzedigi goriilmektedir.
Kopolimerin ve seramigin her ikisinin kristal yapida olmasi nedeniyle kopolimerin
karakteristik piki diger Orneklerde goriilmemektedir. Bu kopolimerin seramik
blinyeyi modifiye etmedigini gostermektedir. Ayrica kopolimerin kristal yapida
olmasi nedeniyle XRD pikinin siddeti 6rneklerde azalmistir. Literatiirde yer alan
caligmalar da polielektrolitlerin seramik siispansiyonlarda kati-sivi ara yiizeylerinde

adsorplandigini desteklemektedir (Geldberg-Pedersen ve ark., 2000).
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4.6. SEM Analiz Sonuclar1

Kopolimer katilmis olan ve kopolimersiz 6rneklerin SEM fotograflar1 Resim 4.1.°de

verilmistir.

Resim 4.1. Kopolimer katilmis ve katilmamis 6rneklerin SEM goriintiileri (a) So
ornegi, (b) S1 drnegi, (c) Sy 6rnegi, (d) S; ornegi, (e) S4 Ornegi, (f) Ss
ornegi
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SEM analizi yapilacak olan Ornekler toz haline getirilerek 32 pm elekten
gecirilmiglerdir. SEM goriintiileri diisik vakumda 5,00 kX oraninda biiyiitiilerek

almmustir.

Orneklerin SEM goriintiileri incelendiginde kopolimer katilmamis olan So érneginde
sik1 tabakali ve Kristalimsi yapinin bulundugu, diger orneklerde kopolimerin bu
tabakali yapilar tlizerinde kaplandig1r goriilmektedir. Ayrica kopolimersiz yapi ile
kopolimerli olan yapilar incelendiginde partikiiller arasi bosluklarin olustugu, So
ornegindeki siki partikiil yapisinin yavas yavas kayboldugu goriilmektedir. Bu durum
kopolimerin tabakalarin arasina girmedigi, partikiillerin tlizerinde kati-sivi ara

yiizeyinde adsorplandigi sonucunu desteklemektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Yapilan ¢alisma seramik-polimer kompozit malzeme elde edilebilmesi i¢in, uygun
ozellikte polimer sentezlenmesi ve bdylece seramigin oOzelliklerinde gelisme

saglanabilmesi amaciyla yapilmistir.

Oncelikle seramik ¢amurunun ic¢ine katilacak monomerler secilmistir. Denemeler
sirasinda stiren (St), metilmetakrilat (MMA), vinil asetat (VA), maleik anhidrit,
metakrilik asit (MAA), akrilik asit monomerleri kullanilmistir. Bu monomerler
kullanilarak MA-AA-St terpolimeri, MA-St c¢apraz bagli kopolimeri, MAA-VA,
MA-VA, MA-AA ve MMA-VA kopolimerleri sentezlenmis ancak iglerinden MA-
AA kopolimeri kullanildiginda, seramik c¢amuru ile istenen sonuglar elde
edilebilmistir. Diger kopolimerler seramik ¢amuru iginde ¢Oziinmemis,
kaliplanamamis dolayisiyla kompozitler sekillendirilememislerdir. Sentezlenen
ancak c¢alismada verimli sonuglarin alinamadigi tiim kopolimerlerin FT-IR

spektrumlar1 Ek-1’de verilmistir.

Ik olarak denenen yerinde (in-situ) polimerlesme yontemi ise, seramik ¢amurunun
yapismin % 55’ini olusturan kilin yapisinda su tutma ozelligi nedeniyle, kurutma
sirasinda sekillendirilmis olan orneklerde catlamalara yol agmistir. Bu nedenle,
yapilan calismalar sonuglandirilamamistir. Ayrica karistiricida yapilan karigtirma
islemi yetersiz kalmis, monomerlerin kil tabakalarinin arasinda baslatici ile bulusarak
aktif merkezler olusturmasi zorlasmis ve polimerlesme verimini diisiirerek ¢camur
icinde monomer kalmtilarinin bulunmasina yol agmistir. Bu nedenle, kopolimer ayr1
olarak sentezlenmis, daha sonra belirli oranlarda seramik dokiim ¢amuru igine

katilmistir.

Calismada kopolimer olarak MA-AA kopolimerinin seg¢ilmesinin nedeni, bu
kopolimerin yapisinda bulunan anhidrit ve karboksil gruplarinin hidrofilik 6zellik
tasimasidir. Ayrica MA’nin yapisinda bulunan ¢ift bag ve anhidrit kisimlar1 zincir ve
basamak polimerlesmesinin her ikisinde de kullanilabilen reaktif bir monomer
olmasina olanak saglar. Akrilik asit hem reaktivitesi yliksek hem de suda

¢oziinebilen kopolimerler olusturur. Ayrica polimerleri biyobozunabilirdir. Maleik
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anhidrit ve akrilik asit monomerlerinin kopolimeri suda ¢oziinebilen ve biyobozunan

bir yapidadir. Bu nedenle, calismada MA-AA kopolimeri segilmistir.

MA-AA kopolimerinin FTIR analizi, 1040 cm™de anhidrit yapisindaki C-O-C ve
1555 cm™’de COO grubundaki C=0O gerilmelerine ait olan pikleri igermektedir.
Ayrica, 3300-3400 cm™ arahginda akrilik asitin yapisinda bulunan COOH
grubundaki OH gerilmesinden kaynaklanan genis pik yer almaktadir.

Kopolimerin TGA analizi incelendiginde, kopolimerin 400 °C’de karboksilik
gruplarmin ve 500 °C’de polimer zincirlerinin bozundugu iki basamakli bir

bozunmaya ugradig sdylenebilir.

MA-AA kopolimerinin katilmasi ile elde edilen c¢amurlarin litre agirliklari,
viskoziteleri ve tiksotropileri incelenmistir. Orneklerin viskoziteleri isletme
camurununkine ayarlanmistir. Ancak yapilan g¢alismalar sonucunda, kopolimer

katilmasinin o6rneklerin tiksotropilerini olumsuz yonde etkiledigi goriilmiistiir.

MA-AA kopolimerinin katildigi ¢amurlar kaliplama ve dokiim 6zellikleri agisindan
nispeten daha iyi sonuglar vermistir. Ancak, bu kopolimer laboratuar kosullarinda
fazla miktarda sentezlenemedigi ve kullanilan monomerlerin nispeten pahali olmasi
nedeniyle daha az oranlarda seramik camuruna katilmistir. Yapilan denemelerde
fazla miktarda katilan kopolimerin ¢amur ig¢inde homojen dagilmadigi, ayrica
ortamdaki suyu biinyesine alarak sistigi ve ¢camurun akma ozelliklerini kotii olarak

etkiledigi gorilmiistiir.

Hazirlanan 6rneklerin viskoziteleri, kopolimerin suyu tutmasi ve ¢dziiniirken sismesi
nedeniyle isletme c¢amurunun viskozite degerinden daha yiiksek c¢ikmustir.
Viskoziteleri diisiirmek i¢in Orneklere su katilmasi ise kati madde oraninin
azalmasima neden oldugu igin sekillendirme sorunlar1 ortaya ¢ikmustir. Bu nedenle,
denemeler sonunda, orneklerin sekillendirilebildigi viskozite degerleri segilmistir.
Orneklerin viskozite degerlerinin isletme ¢amurunun viskozitesinden daha yiiksek

olmasi tiksotropi degerlerinin de yiiksek ¢ikmasina neden olmustur.
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Orneklerin kuru dayanim degerleri incelendiginde en yiiksek kuru dayanim degeri
40 N ile % 3 kopolimer i¢eren Sz 6rnegine aittir. En diisiikk dayanim degeri ise 25,5 N
ile % 5 kopolimer igeren Ss Ornegine aittir. Kuru dayanim degerlerinin kopolimer
orant ile degisimini veren Sekil 4.5 incelendiginde diger orneklerin kuru dayanim
degerlerinin, Sz oOrneginden daha diisiik oldugu gorilmektedir. Goriilen bu
dalgalanmalar kopolimer katkili camurlarin sekillendirilmesi sirasinda alg1 kaliplarin
cidarlart ile olusan adezyon-kohezyon kuvvetinden dolayi, camurun hizli bir sekilde
suyunu kaybetmesi nedeni ile olusan bosluklardan dolayidir. Tiim ornekler igin
pisme deformasyonlari isletme ¢amurununki ile aymi oranlardadir. Bu, kopolimer
katilmasinin  pigme swrasinda daha fazla deformasyona neden olmadigini

gostermektedir.

Orneklerin pisme dayanim degerleri, 20 cm uzunlugundaki kaliplanmis drnek lerin
yaklasik 1200 °C’lik rulo firinda pisirilmesi ardindan elde edilen sonuglardir. Sekil
4.6. incelendiginde % 3 kopolimer oranina sahip olan Sz 6rneginin pisme dayanim
degeri 485 N ile digerlerinden daha yiiksektir. En diisiik pisme dayanim degeri 400 N

ile % 1 kopolimer oranina sahip olan S; 6rnegine aittir.

Orneklerin XRD analizlerinde kopolimer eklenmesinin, kaolen piklerini az da olsa
diisiik derecelere kaydirdigr goriilmiistiir. Bu, kaolen tabakalarimin az da olsa
aralandigini, ancak, kopolimerin tabakalarin arasina girmeden kati-s1v1 araylizeyinde
adsorplandigim gostermektedir. Orneklerin SEM gériintiileri incelendiginde kristal
yapidaki kopolimerin kaolen tabakalarin iizerinde adsorplandigi ve bu durumun XRD

sonuglarini destekledigi goriilmiistiir.

Yapilan ¢alisma sonucunda incelenen MA-AA kopolimerinin seramik ¢camurunun
Ozelliklerini az miktarda olsa da gelistirerek daha iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir.
Calismanin gelistirilmesi i¢in farkli kopolimerler kullanilarak bunlar arasinda
kiyaslamalar yapilmalidir. Ancak, seramik dokiim ¢amuru sulu bir ortam oldugundan

secilecek kopolimerlerin suda ¢6ziinebilir olmalar1 gerekmektedir.
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EK-1

Caliyma kapsaminda sentezlenmis olan kopolimerlerin FT-IR spektrumlari

A. Sentezlenen MA-St kopolimerinin FT-IR spektrumu
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C. Sentezlenen MA-AA-St terpolimerinin FT-IR spektrumu
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FT-IR spektrumu

inin

E. Sentezlenen MAA-VA kopolimer
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