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OZET

Bu c¢alismada, kiitlece %5 organozeolit igeren polimer/dolgu malzemesi
nanokompozitler ¢ozeltilerin birlestirilmesi yontemi kullanilarak hazirlanmistir. Bu
caligmanin amaci, dolgu malzemesi tabakalarinin polimer matris i¢inde homojen
dagilimmin saglandigi, geleneksel kompozitlere gore iistiin Ozelliklere sahip yeni
malzemeler elde etmektir. Bu nedenle hazirlanan malzemelerin ve bilesenlerin yiizey
enerjisinin dagilim bilesenleri sonsuz seyrelme bolgesinde ters gaz kromatografisi (TGK)
ile belirlenmistir. Diger yaygin yontemlerle karakterize edilmesi ¢ok zor hatta imkansiz
olan bu yiizey 6zellikleri polimerlerin, polimer kompozitlerin ve onun farkli bilesenlerinin
etkilesim potansiyellerinin degerlendirilmesi i¢in 6nemlidir. Daha sonra nanokompozit
malzemelerin ve bilesenlerinin yapisindaki degisimler Fourier Transform Infrared (FTIR)
spektroskopisinden (FTIR) elde edilen spektrumlardan yorumlanmustir. Destek (dolgu)
malzemesinin nanokompozitler igindeki dagilimi X-isim1 kirmim dagilimi  (XRD)

desenlerinden ve termogravimetrik analiz (TGA) sonuglarindan belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Polimer; Zeolit; Organozeolit; Perlit; CBV 28014; Ters gaz

kromatografisi; Yiizey karakterizasyonu
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SUMMARY

In this study, 5 wt % organozeolite containing polymer/filler nanocomposites
prepared via solution bending method. The purpose of this study to obtain new materials
which has a homogeneous distribution of filler layers in the polymer matrix and with
superior properties compared to conventional composites. Therefore, the dispersive
component of the surface energy of materials and components were determined by inverse
gas chromatography (IGC) at the infinite dilution region. The experimental results indicate
that dispersive component of the surface energy values of studied materials gradually
decreased with increasing column temperature which is consistent with the fundamental
concept of Gibbs free energy. Those surface properties which are very difficult or even
impossible to characterize with other common methods are important for the evaluation of
potential interactions of polymers, polymer composites, and its different components. Then
changes in the structure of the nanocomposite materials and its components were
interpreted from the spectrums obtained from Fourier Transform Infrared (FT-IR)
spectroscopy. Support (filler) material distribution in nanocomposites was determined from

x-ray diffraction diffraction (XRD) pattern and thermogravimetric analysis (TGA) pattern.

Keywords: Polymer; Zeolite; Organozeolite; Perlite; CBV 28014; Inverse gas

chromatography; Surface characterization
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1. GIRIS VE AMAC

Dogal ¢evrenin geri donilisiimii olmayan zararlar gormeye bagladigi, dogal enerji
kaynaklarinin tiikkenme alarmlariin ¢aldigr ve ekonomik krizlerin gelismis tilkelerde bile
her giin yasanmaya basladig1 giinlimiizde, endiistrideki kimyasal siireglerin maliyetinin,
cevresel zararlarinin ve enerji tiketiminin miimkiin oldugunca azaltilmasi gerektigi,
giinlimiiz diinyasinda kabul gdren yaygin bir goriis olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Son
yillarda, bu politika cercevesinde yapilan arastirmalar bilim diinyasinin ilgi odagi olup
biiylik hiz kazanmistir. Bu ¢ercevede degerlendirilebilecek arastirmalarin 6nemli bir kismi
da kompozit hazirlanmasi iizerinedir. Giiniimiizde polimer konusunda calisan bilim
adamlarinin ilgi alani, yeni polimer madde sentezinden ziyade polimerin mekanik, termal
dayaniklilig1, ¢oziiciilere karsi direncin arttirilmasi ve endiistride islenebilme kolayliginin
saglanabilmesi gibi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin iyilestirilmesi yoniindedir (Salt,

2002; Tjong ve Chen, 2004; Er¢evik, 2010; Bastani vd., 2013; Goh vd., 2011).

Nanokompozitler polimerin i¢inde dagilmis dolgu pargaciklarin en az bir
boyutunun nanometrik Olgekte oldugu yeni bir kompozit smifidir. Nanokompozitler,
metaller ve dolgu kompozitlerden daha parlaktir ve maliyeti de diisiiktiir. Tagimada biiyiik
enerji kazanimlar1 saglarlar. Ayrica otomobillerin i¢ ve dis parcalarinda kullanilarak
parcalarin mekanik dayanimin arttirirlar. Organik ve inorganik nanokompozit malzemeler
istiin 6zelliklerinden dolay1 akademik ve endiistriyel arastirmacilarin dikkatini ¢ekmekte
olup hizla biiyliyen bir arastirma alanmidir ( Bilgi¢ ve Karakehya, 2014; Bilgi¢ vd., 2014;
Hasanoglu, 2003; Hilmioglu ve Tiilbentci, 2004; Pavlidou ve Papaspyrides, 2008; Caro ve
Noack, 2008; Veerapur vd., 2008; Ray ve Okamoto, 2003).

Bu ¢alismada, poli(vinil kloriir) (PVC), poli(vinil alkol) PVA, poli(metilmetakrilat)
(PMMA) polimeri matris olarak kullanilmistir. Polimer matrislere %35 oraninda destek
malzemesi organozeolit ve perlit, ¢ozeltilerin birlestirilmesi yontemi ile eklenerek kompozit

malzemeler hazirlanmistir.

Bu calismanin genel amaci; geleneksel kompozitlere gore, kuvvet, sertlik, 1s1l ve

oksidatif kararlilik, bariyer o6zellikler ve giic tutusurluk gibi bir¢gok konuda iistiinliik



saglayan polimer nanokompozitlerini, ¢ozeltilerin birlestirilmesi yontemiyle elde etmek ve
yiizey Ozelliklerini incelemektir. Kompozit malzeme hazirlamada etkin bir yontem olan
cozeltilerin birlestirilmesi yontemi kullanilarak, dolgu (destek) malzemelerinin polimer
matris igerisine homojen bir sekilde dagilimi saglanmistir. Ters gaz kromatografisi
yontemi ile elde edilen nanokompozitlerin yiizey enerjisinin dagilim bilesenleri
belirlenmistir. Nanokompozit malzemelerin ve bilesenlerinin yapisindaki degisimler
Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisinden (FTIR) elde edilen spektrumlardan
yorumlanmustir. Dolgu maddelerinin katyon degisim kapasitesiteleri (KDK) metilen mavisi

yontemiyle hesaplanmistir.



2. KOMPOZIT MALZEMELER

Gelisen sanayilesme ile birlikte hammadde kaynaklarinin sinirli olmasindan dolay1
malzeme bilimindeki gelismeler artmistir. Dolayisiyla daha ekonomik ve daha dayanikli
malzemelerin olusturulmasi i¢in ¢aligmalar yogunlastirilmis, farkli 6zellikli bilesenlerden

olusan kompozit malzemeler biiyiik 6nem kazanmistir (Onat, 2015).

Kompozit malzeme genel olarak bir dolgu malzemesi ve bir de takviye
elemanindan olusur. Takviye yiik tasiyici eleman yani matris, dolgu malzemesi ise takviye
malzemesini birbirine baglayan ve yiikii dagitan malzemedir. Hem matris hem de takviye
malzemesi farkli 6zelliklere sahiptir, ancak bir araya getirildiginde ana malzemeden daha

uistlin 6zelliklere sahip bir malzeme verir (Sharath Shekar ve Ramachandra, 2016).

Kompozit malzeme iiretiminde genelde kullanim alanina gore uygun mekanik
dayanim, korozyon direnci, yiliksek sicakliga dayaniklilik, 1s1l iletkenlik veya 1s1l direng,
elektrik iletkenligi veya elektriksel direnc, rijitlik, hafiflik ve goriiniim gibi 6zelliklerinin

biri veya birka¢inin gelistirilmesi amaglanmaktadir.

Istenen amaglara yonelik kompozit malzeme iiretiminde farkli ydntemler
kullanilmaktadir. Fakat biitiin yontemlerde degismeyen temel ilke, bilesenlerin zayif
yonlerinin amaca yonelik iyilestirilerek daha nitelikli bir yapir elde edilmesidir (Selguk,

2010).

Yapilarinda bir¢ok malzeme barindiran kompozit malzemelerin siniflandirilmasi
degisik sekillerde yapilabilir. Fakat en yaygin siniflandirma sekli, yapisinda bulunan matris

ve takviye malzemeye gore yapilmaktadir.

Metal matrisli kompozit malzemeler; ana malzemeleri ¢esitli metal ve metal alagimi
olan kompozitlerdir. Bu kompozitlerde metal esasli yapi i¢ine gomiilen ikinci faz (takviye),
degisik geometrik sekilde olabilir. Seramiklerin yiiksek elastiklik modiilii ile metallerin
plastik sekil degistirme Ozellikleri bir araya getirilerek asinmaya dayanikli ve gerilme

mukavemeti yiiksek malzemeler elde edilebilir.



Seramik matrisli kompozit malzemeler; seramik malzemeler, yiiksek sicakliga
dayanikli ve hafif olduklari (d= 1,5 - 3,0 gr/cm®) i¢in oldukca kullanishdirlar. Seramik
esasli kompozit malzemeler genellikle yiiksek sicaklikta ¢aligilmasi gereken parcalarda
kullanilirlar. Sert ve kirilgan olduklarindan ¢ok diisiik siineklik ve tokluga sahiptirler.
Ayrica termal soklara karsi dayaniksizdirlar. Bu nedenle ¢ogunlukla liflerle takviye
edilirler. Seramik kompozitler, yiiksek sicakliklara karsi ¢ok iyi dayanmim gostermekle
birlikte rijit ve gevrek bir yapiya sahiptirler. Elektriksel olarak iyi yalitkan ozellik

gosterirler.

Polimer matrisli kompozit malzemeler; c¢ogunlukla petrokimya esasli tirtinlerdir ve
giinimiizde en yaygin kullanim alan1 olan malzemelerdir. Polimerik kompozitler
korozyona direngli, uzun siireli kullanima uygun, islenmesi kolay, sekillendirilebilen,
birim kiitle basina yiikk kapasitesi yiiksek malzemelerdir. Polimer matrisli kompozitler,
termoset ve termoplastik matrisli kompozitler olmak {iizere ikiye ayrilir. Termoset
matrisler; lif takviyeli kompozit yapiminda daha fazla kullanilir ve s1vi halde bulunurlar,
katilastiric1 ilavesi ile once jel haline gelir ve sonra da katilagirlar. Termoset regineler
izotropiktirler. Lif takviyeli kompozit yapiminda genellikle diisiik viskozitede olmalari
tercih edilir. Termoplastik matrisler; genellikle siinektir ve 1s1 ile eritilebilir, sogutma ile
katilagtirilirlar. Bu da onlara tekrar sekil verilebilme 6zelligi saglar. Termoplastikler amorf
veya yar1 kristalin yapida olabilirler. Amorf termoplastiklerde molekiiller gelisigiizel
diizenlenmis bir yapidadir (Kaya, 2016).

2.1 Polimer Matrisli Nanokompozitler

Nanokompozitlerin tabakalanmis nanokompozitler (intercalated) ve yapraklanmis

(exfoliated) nanokompozitler olarak tanimlanan iki gesidi vardir (Sekil 2.1.).

Tabakalanmis nanokompozitlerde polimer matrisi i¢ine eklenen dolgu maddeleri
kristalografik olarak goriiliir. Bu tiir nanokompozitlerde polimerin bir veya birkag
molekiiler tabakasi dolgu maddesinin bazal araligina girer. Bu tiir nanokompozitlerin

ozellikleri seramik malzemelerin 6zellikleri ile benzerlik gosterir.



Yapraklanmis nanokompozitlerde silikat tabakalari, polimer matrisinde tek tek
dagilmistir. Dolgu maddesinin kristal tabakalar1 tamamen polimer matrisi i¢inde dagilir.
Dolgu maddeleri tanecikleri arasindaki ortalama yol, dolgu maddesi derisimine bagl

olarak degisir.
Genellikle  yapraklanmis nanokompozitlerde dolgu maddesi yogunlugu

tabakalanmis nanokompozitlere oranla daha azdir. Sentezlenen kompozitlerde her iki

yapinin da bir arada olusmas1 miimkiindiir (Is¢i, 2015).
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Sekil 2.1. Polimer/dolgu malzemesi kompozitlerin ¢esitleri(Isci, 2015)

Dolgu malzemelerinin polimer zincirleriyle daha uyumlu hale getirilmesi igin
hidrofobik maddelerle dolgu maddesi katmanlarmin degistirilmesi gereklidir. Bu islem,
dolgu maddesi katmanlarinin yiizey enerjisinin azalmasmna neden olan ve yiizey
polaritelerini polimer polaritesiyle eslestiren bir yiizey modifikasyonudur. indirgenmis
ylizey enerjisine sahip organokiller, polimerler ile daha uyumludur ve polimer

molekiillerinin galerileri arasina yerlesir.

Dolgu malzemesi katmanlarinin yiizey modifikasyonu, katmanlar arasi boslukta
veya dolgu maddesi galerilerinde bulunan sodyum ve kalsiyum katyonlarinin alkil

amonyum veya alkil fosfonyum (onyum) katyonlar1 ile degistirilmesiyle bir katyon



degisim prosesi yoluyla gerceklestirilebilir. Alkil amonyum veya alkil fosfonyum
katyonlar1, polimer zincirleriyle etkilesime giren veya polimerizasyonu baglatan ve
dolayisiyla ara yiizey etkilesimlerini artiran fonksiyonel gruplar saglayabilir. Sekil 2.2.°de,
iyon degistirme yontemiyle alkil amonyum katyonlar1 kullanilarak dolgu maddesi

tabakalarinin organik olarak modifikasyonu sematik olarak gosterilmektedir (Olad, 2011).

Dolgn maddesi Organo vaps

e [i Na, Rb, Cs

» Onyum ivonu

Sekil 2.2. Tyon degistirme yontemiyle alkil amonyum katyonlar1 kullanilarak dolgu
maddesi tabakalarinin organik olarak modifikasyonu (Olad, 2011)

2.2 Polimer Matrisli Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

Polimer/dolgu malzemesi nanokompozitlerin hazirlanmasinda {i¢  yontem
kullanilmaktadir. Bunlar ¢ozeltilerin birlestirilmesi yontemi, yerinde (in situ) polimerlesme

yontemi ve eriyik araya katilma yontemleridir.

Polimer/dolgu malzemesi kompozitlerin hazirlanmasinda en énemli amag, polimer
matrisinde homojen bir kil dagilimi elde etmektir. Cozeltilerin birlestirilmesi yontemi,
eriyik araya katilma yontemine kiyasla, polimer matrisinde kil tabakalarinin iyi bir sekilde
dagilimmi saglar. Ote yandan, eriyik araya katilma yonteminin endiistriyel olarak
uygulanabilir ve ¢evre dostu oldugu diisiiniilmektedir. Yerinde polimerizasyon yontemi,
esit dagilim saglayan ve polimerizasyon kosullarinin degistirilmesi kolay, yaygin olarak

uygulanan bir sentez teknigidir (Guo vd., 2018).



2.2.1 Yerinde (in situ) polimerlesme yontemi

Yerinde (in situ) polimerlesme, polimer-kil nanokompozit sentezlemede kullanilan
ilk yontemdir. Bu yontemde degistirilmis tabakali silikat bir sivi monomer veya monomer
cozeltisi ile sisirilir. Sekil 2.3.’te goriildiigii gibi monomer tabakali silikatin galerileri i¢ine

yerlesir ve burada polimerlesme reaksiyonu meydana gelir (Karakehya, 2013).
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Sekil 2.3. Polimer/dolgu malzemesi nanokompozitinin yerinde (in situ)
polimerlesme yontemi ile hazirlanmasinin sematik gdsterimi (is¢i, 2015)

Reaksiyon 1s1, radyasyon, uygun bir baglaticinin difiizyonu veya sisme
basamagindan Once tabakalar arasina katyon degisimi ile organik baslatici veya katalizor
eklenmesi ile baglatilabilir. Polimerlesme ile kil galerilerinde uzun zincirli polimerler
olusur. Galeri i¢i ve galeri dis1 polimerlesme hizlar1 dengededir ve kil tabakalar halinde

dagilir, elde edilen madde diizensiz yapidadir (Karakehya, 2013).

Sekil 2.4.’te yerinde (in situ) polimerlesme yonteminin ana basamaklar1 verilmistir.
Sekilde gorildiigi tlizere elde edilen polimer/dolgu malzemesi nanokompozit elde

edildikten sonra ikincil islemlere tabii tutulabilir.
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Sekil 2.4. Yerinde (in-situ) polimerlesme yonteminin sematize hali

2.2.2 Cozeltilerin birlestirilmesi yontemi

Cozeltilerin birlestirilmesi yontemi, polimer ve on-polimerin ¢ziiniir oldugu, kil
tabakalarinin sismesine neden olan ¢oziicii bazli bir islemdir. Bu teknikte, katmanl silikat,
polimerin ¢oziiniir oldugu su, kloroform, toluen gibi bir ¢oziicii kullanilarak tek katmanlar
halinde dokiiliir. Polimer ve tabakali kil bir ¢ozelti i¢inde karistirildiginda, polimer kilin
ara katmanlaria yerlesir. Coziicii uzaklastirildiktan sonra (buharlasma veya c¢oktiirme
yoluyla), bir araya getirilmis tabakalar yeniden birlestirilerek polimer / dolgu malzemesi
kompozitleri elde edilir. Cozeltilerin birlestirilmesinde birlestirmenin itici giicli, ¢oziicii
molekiillerin desorpsiyonundan kazanilan entropidir. Tiim stire¢ Sekil 2.5.’te goriildiigi
tizere olarak {ic asamadan olusur; kilin bir polimer ¢6zeltisi i¢inde dagilmasi, ¢oziicliniin

kontrollii uzaklastirilmasi ve son olarak kompozit film dokiimti.
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Sekil 2.5. Polimer/dolgu malzemesi nanokompozitinin ¢ozeltilerin birlestirilmesi
g p ¢
yontemi ile hazirlanmasinin sematik gosterimi (Is¢i, 2015)

Nano kil igerigi, sonikleme tiirii, ¢6ziicii tiiri ve sonikleme siiresi polimer ¢ozeltisi
icinde nano killerin dagilim kalitesini etkiler. Ultrasonikasyon, hem termoplastik hem de
termoset polimerlerinin islenmesi i¢in uygulanabilir. Ultrasonikasyon reaksiyon siiresi, Kil

dagilim1 ve polimer/nano kil kompozit verimi agisindan ¢esitli avantajlar sunar.

Coziicinin  uzaklastirilmasi, polimer/nano tabaka kompozitlerinin fiziksel
ozelliklerinde kritik bir rol oynar; ¢oziiciiniin yavas buharlasmasi, yiiksek polimer

kristalligine sahip bir kompozit verebilir.

Cozeltilerin birlestirilmesi metodu, genellikle kolay isletimi, miikemmel parcacik
dagilimi ve eslesme reaksiyonlar1 nedeniyle laboratuvar oOlceginde termoplastik ve

termoset kompozitler (epoksi kompozitler) hazirlamak i¢in kullanilir.

Cozeltilerin birlestirilmesi yontemi nispeten tek bicimli nano tabaka dagilimlar
tiretmektedir. Bu yontemin birka¢ dezavantaji vardir: (1) birlesme igslemi sadece belirli
polimer/kil/¢6ziicii kombinasyonlar1 i¢in uygulanir; (2) tipik olarak cevre dostu ve
ekonomik olarak yasaklayici olabilecek ¢cok miktarda organik ¢oziicii gereklidir. Ticari
Olceklerde, termoplastik/nano kil kompozitlerin hazirlanmasi i¢in ¢ozelti karisimi yerine
eriyik araya katilma yontemi tercih edilir (Guo vd., 2018). Sekil 2.6.’da ¢6zeltilerin

birlestirilmesi yonteminin ana basamaklar1 verilmistir.
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Sekil 2.6. Cozeltilerin birlestirilmesi yonteminin sematize hali

2.2.3 Eriyik araya katilma yontemi

Bu yontem ergimis halde olan polimer matris igine tabakali silikatlarin
harmanlanmasin1  kapsar. Organokilin tabakalarimin dagilmasi, mekanik karigtirma
esnasinda ergimis polimerin, galerilere girmesi ile olur. Islem sonucunda Sekil 2.7.’de
goriildiigi tizere tek tabaka olarak dagilmis veya araya eklenmis yapida nanokompozitler
elde edilir (Karakehya, 2013).

Organo vapi tabakalan j E ":i

-

+ - "
Karnstirma islemi &
. Dolgu-polimer nanok ompozit
\_U polimer

Sekil 2.7. Polimer/dolgu malzemesi nanokompozitinin eriyik araya katilma yontemi ile
hazirlanmasinin sematik gdsterimi (is¢i, 2015)

Eriyik araya katilma yonteminde, ¢ozeltilerin birlestirilmesi yontemine kiyasla

polimer ve kil daha iyi karisir. Solventlerin yoklugu cevresel etkiyi azaltir ve c¢ogu
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durumda kil dagilimini simirlayan konakg¢i ve polimer ¢oziicliler arasindaki potansiyel
etkilesimleri en aza indirir. Besleme hizi, karistirma siiresi ve malzeme igerikleri

kompozitin sentezi igin 6nemli parametrelerdir.

Eriyik araya katilma yontemi statik veya dinamik olabilir. Statik eriyik araya
katilma yontemi, bir karisim olmadiginda gegis sicakliklarmin yaklasik 50°C iizerindeki
sicakliklarda bir vakum altinda gergeklestirilir. Dinamik eriyik araya katilmada ise erime,

inert bir gaz varliginda eriyik karistiricida gergeklestirilir (Guo vd., 2018).

Bu yontemde iki zorunluluk vardir; nanokompozit formasyonu i¢in optimum tabaka
araligr ve yiizey aktif zinciri kullanilmalidir, diger zorunluluk ise, polimer dagilimi igin
polimer ile organokil arasinda polar etkilesme olmalidir (Is¢i, 2015). Sekil 2.8.’de eriyik

araya katilma yonteminin ana basamaklar1 verilmistir.
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Sekil 2.8. Eriyik araya katilma ydnteminin sematize hali
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3. ZEOLIT

Zeolitler kafes yapilarinda aliiminyum, silis ve oksijen, gézeneklerinde ise katyon
ve su iceren mikro gozenekli kristal katilardir. Silis ve aliiminyum atomlar1 ortak oksijen
atomu sayesinde birbirlerine tetrahedral olarak baglanmiglardir. Sekil 3.1.°de zeolitin

tetrahedral yapis1 goriilmektedir.

Sekil 3.1. Zeolitin yapisi1 (Jha ve Singh, 2016)

Zeolit kelime olarak "kaynayan tas" anlamina gelmektedir. Isitildiginda patlayarak

dagilmasi nedeni ile bu isim verilmistir (Giilen vd., 2012).

Mineral tiirii olarak 1750'lerden bu yana bilinmekle beraber kristal yapilari,
X-1sinlart kirmimi, LLR. absorpsiyonu, niikleer manyetik rezonans, elektron spin rezonans
gibi yontemlerin gelistirilmesi sayesinde, ancak 1930'larda ¢dziimlenebilmistir. Iskelet
yapilarindaki Si/Al oranlarindaki ve igerdikleri katyon cinsi ve miktarlarindaki bazi

farkliliklara ragmen Esitlik 3.1°de verilmistir (Giilen vd., 2012);

XMojn O.A|203. ySIOz ZHzo (31)

M- degistirilebilir iyon
n- metal iyonunun atomik degeri
X,y- sirasiyla metal oksit ve silika katsayilar

z- kristalizasyon suyu katsayis1 (Pehlivan, 2001).



13

genel formiilii ile ifade edilebilirler. Burada M bir alkali katyon olarak Na® veya K,
nadiren de Li* olur. M bir toprak alkali katyon olarak ise genellikle Mg*?, Ca*? Fe*?
nadiren de Sr'?,Ba*? olur (Giilen vd., 2012).

Zeolitlerin bir¢ok avantajli 6zellikleri vardir: diizenli yapi, genis i¢ 6zgiil ylizey
alani, diizgilin boyutlu gézenekler, iyi termal stabilite bunlardan bazilaridir. Ayrica zeolitler
birgok endiistriyel, zirai, ev tipi ve g¢evresel uygulamaya uygun, temiz, inert ve toksik

olmayan malzemelerdir (Nagrockiene ve Girskas, 2016).

3.1 Dogal Zeolitler

Dogal zeolitler, dogal kosullar altinda, nispeten diisiik sicakliktaki alkali ¢oller, g6l

cokeltileri, kiil havuzlar1 ve deniz ¢okeltileri gibi ¢esitli jeolojik ortamlarda olusur.

Dogal zeolitler, bol ve diisiikk maliyetli kaynaklardir. Molekiiler elek 6zelliklerinin
yani sira yiiksek katyon degisim kabiliyetleri nedeniyle, dogal zeolitler, son yillarda ayirma

ve saflastirma islemlerinde adsorban olarak yaygin sekilde kullanilmaktadirlar.

Diinyada tanimlanmis bir¢cok dogal zeolit vardir. Bunlardan bazilar1 Cizelge 3.1.’de
kimyasal formiil ve yapilari ile birlikte verilmistir. Klinoptilolit, mordenit, filipsit, sabazit,
stilbit, analsim ve lamontit yayginken, ofretit, paulingit, barrerit ve mazit daha nadir
goriiliir. Zeolitler arasinda, klinoptilolit en bol bulunan dogal zeolit olup diinyada yaygin
olarak kullanilmaktadir. Zeolit yapisinda, {i¢ bilesen bulunur: aliiminosilikat iskelet,

degistirilebilir katyonlar ve zeolitik su ( Wang ve Peng, 2010).

Dogal zeolitler spesifik Ozelliklerinin sinirli olmast ve daha diisiik adsorblama
kapasitelerine sahip olmalar1 nedeniyle yapay zeolitlerle rekabet edememektedirler. Ancak
dogal zeolitler yapaylara gore daha ucuz olmalari nedeni ile birim malzeme degerinin

diisiik oldugu alanlarda kullanilmaktadir (Nagrockiene ve Girskas, 2016).
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Cizelge 3.1. Baz1 6nemli dogal zeolitlerin kimyasal formiilleri ve yapilar1 ( Wang ve Peng,

2010)

Zeolit Kimyasal Formiil Yapi
Klinoptilolit (K2,Naz,Ca)3AleSiz07,.21H,0 HEU
Modernit (Naz,Ca)4AlgSis0g6.28H,0 MOR
Sabazit (Ca,Naz,K2)2Al4Sig024.12H,0 CHA
Filipsit K(Ca,Na,),AlgSi;003,.12H,0 PHI
Skolesit CayAlgSii2040.12H,0 NAT
Stilbit Na,CayAl1oSiz072.30H,0 STI
Analsim NaisAl16Si32096.16H,0 ANA
Lamontit CayAlgS16045.16H,0 LAU
Eriyonit (Na2K;MgCa; 5)4AlsSizs072.28H,0 ERI
Ferierit (Nay,K2,Ca,MQ)3AlgSizn072.20H,0 FER

3.2 Yapay Zeolitler

Yapay zeolitler, kimyasal siirecler ile iiretilirler. Dogal zeolitlerle kiyaslandiginda

daha saf ve diizglin formlar elde edilir. Yapay zeolitlerin iiretiminde hammadde olarak

zengin silis ve aliimin igeren kimyasallar kullanilir (Jha ve Singh, 2016). Zeolitlerin

siniflandirilmasi ise Cizelge 3.2.de goriildiigii gibi yapilarindaki silisyum ve aliiminyum

oranlarina gore yapilabilir.

Cizelge 3.2. Zeolitlerin siiflandirilmasi (Jha ve Singh, 2016)

Zeolit siniflandirmasi Si/Al oram Bilinen baz1 mineraller
Diistik silikat <2 Analsim, Filipsit, Na-X, Sodalit
Orta diizey silikat 2-5 Sabazit, Fojasit, Modernit, Na-Y
Yiiksek silikat >5 ZSM-5, Zeolit
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Endiistriyel onemi olan dogal zeolit sayisinin sinirli olmasi sonucu, endiistride

kullanilan yaklasik 150 tiir zeolit yapay yolla elde edilmektedir. Iyon degisimi,

adsorblama, molekiiler elek, silis yoniinden zengin kimyasal bilesim, kristal yapis1 gibi

ozellikler dogal ve yapay zeolitlerde ortaktir (Koktiirk, 1995). Cizelge 3.3.’te dogal ve

yapay zeolitlerin baz1 6zellikler yonlinden mukayesesi goriilmektedir.

Cizelge 3.3. Dogal zeolitlerin yapay zeolitlerle mukayesesi (Koktiirk, 1995)

Ozellik

Zeolit Minerali

Yapay Zeolit

Elde edilebilirlik

8-9 cesitle smirlidir.
Baslicalari; analsim
klinoptilolit, modernit,

filipsit, enonit, sabazit.

Bircok ¢esit elde edilebilir

(150°den fazla).

Saflhik

Genellikle saf degildir.
Yiiksek safliktaki zeolit
rezervleri sinilidir. Katyon
icerigi karmasiktir.
Istenmeyen safsizliklar

(6rn. Fe) ¢ok yaygindir.

Saf ¢esitler olarak iiretilebilir.
Diger katyonik sekiller katyon
degistirmeyle elde edilir.

Gozenek boyutu

Sinirl, sabazit ve enonitte

en genis bosluk boyutu.

3 A’dan 8 A’ya kadar elde
edilebilir. Katalizorde ve
adsorplamada genis molekiilleri
adsorbe eder ya da adsorptif

ayirmada kii¢iik molekiilleri
reddeder.

Bosluk, gozenek hacmi

(adsorplama kapasitesi)

Kisith, sadece sabazit ve
enonit 1yi gdzenek

hacmine sahiptir.

Hacmin %50’sine kadar.

Katalitik aktivite

Kiigiik gézenek boyutu ve
safsizliklar yiiziinden

kasitli.

Genis uygulanabilirlik.
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Su anda, zeolit arastirmalarindaki temel sorun, 6zellikle silika kaynaginin hammadde
mevcudiyeti ve maliyetidir. Silika ve aliimina kimyasal kaynaklarindan yapay zeolitlerin
hazirlanmas1 pahalidir. Ancak, kil mineralleri, dogal zeolitler, komiir kiilleri, belediye kati
atik kiilleri ve endiistriyel ciiruflar gibi daha ucuz hammaddeler, zeolit sentezi igin
baslangi¢ malzemeleri olarak kullanilmaktadir. Atik malzemelerin zeolit sentezinde
kullanilmasi, genellikle su aritma, agir metalleri veya amonyumlar1 uzaklastirmak, ¢evre

sorunlarinin azaltilmasina katkida bulunur (Georgiev vd., 2009).

3.3 Ters Gaz Kromatografisi

Ters gaz kromatografisi, toz, lif veya film gibi bilinmeyen bir kati malzemenin
karakterize edilebildigi klasik bir kromatografik yontemin gelismis halini temsil eder. Ters
gaz kromatografisi, bir kati hal malzemesinin dogal haliyle karakterize edilebildigi tek
kromatografik tekniktir (Butler ve Williams, 2000). Ters gaz kromatografisi, malzemelerin
karakterizasyonu i¢in kullanigh ve oldukc¢a ¢ok yonlii bir tekniktir, ¢iinkii genis bir sicaklik
araliginda termodinamik ozellikler hakkinda bilgi saglayabilir. Ters gaz kromatografisi
geleneksel bir gaz kromatografisinin tersidir. Kromatografik kolon, ¢alisilan malzemeyi

icerir. Bu yontem basit, hizli ve verimlidir (Voelkel vd., 2009).

3.3.1 Ters gaz kromatografisi ¢calisma prensibi ve cihaz 6zellikleri

Ters gaz kromatografisinde, ilgilenilen 6rnek (duragan faz), kolona yerlestirilir.
Duragan faz, kristalimsi bir toz, amorf bir bilesik, elyafli bir kompozit veya viskoz bir s1v1
olabilir. Bu yoOntemin en biliyilikk avantajlarindan biri, 6zel bir numune hazirlama
gerektirmemesidir. Aslinda, ters gaz kromatografisi diger yiizey enerjisi analiz tekniklerine
kiyasla minimum numune hazirlamay1 gerektirir. Bu nedenle, ¢esitli kat1 formlar ve hatta

yar1 katt maddeler hizli ve verimli bir sekilde tanimlanabilir.

Duragan fazi1 analiz etmek icin, iyi karakterize edilmis tek bir gaz veya ugucu bir
maddenin buharinin diisiik bir derisimi, duragan faz boyunca etkisiz bir tasiyici gaz
yoluyla enjekte edilir. Enjekte edilen bu bilesiklere ugucu test bilesikleri (problar) denir.

Polarite, asitlik, molekiiler alan ve elektron verici/alict numarasi gibi bilinen 6zelliklere
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sahip farkli ugucu test bilesikleri kullanilir. Duragan fazin ilgili 6zellikleri, iyi tanimlanmis
bir ugucu test bilesiginin duragan faz ile etkilesiminin alikonma zamani verilerinin analiz

edilmesiyle belirlenebilir.

Ugucu test bilesikleri, kolon boyunca, ayarlanmis bir akis hizinda yiiksek saflikta
bir tastyict gazin siirekli akisiyla taginir. En yaygin tasiyicit gazlar; helyum, argon ve

azottur.

Ters gaz kromatografi deneylerinde paslanmaz c¢elik, bakir, cam, polimerik
malzemelerden olusan farkli kolonlar kullanilabilir. Kolonun i¢ duvarimin malzemesi, test
¢ozeltilerinin istenmeyen sekilde adsorpsiyonunu azaltmak i¢in miimkiin oldugu kadar
inert olmalidir. Kolonun boyutu incelenen malzemenin 6zelliklerine baglidir. Uzunluk 10
cm ile yaklasik 400 cm arasinda degisir. Siitun i¢ ¢ap1 ise 2 ile 7 mm arasinda degisir.
Kolon capi, gaz faz1 difiizyon etkilerini en aza indirmek i¢in miimkiin oldugunca kiigiik
olmalidir. Kolonun daha genis ¢aplari, kiigiik partikiil boyutlarindaki malzemeyi yiiklerken
kolaylik saglar (Santos ve Guthrie, 2015).

Secicilik ve hassasiyet, dedektor se¢imi i¢in iki 6nemli faktordiir. Termal iletkenlik
dedektorii (TCD), bir karistmin farkli bilesenleri arasindaki termal iletkenlik farklari
temelinde calisir. Bu nedenle, ¢ok c¢esitli malzemeleri tespit etme yetenegine sahiptir. Alev
iyonizasyon dedektorii (FID) organikler i¢in kullanilir. Cogu hidrokarbona kars1 yiiksek bir
duyarliliga sahiptir fakat su FID tarafindan tespit edilemez. Her iki algilama yonteminin
avantajlarindan yararlanmak i¢in, ters gaz kromatografi kurulumu birden fazla dedektoriin
bir kombinasyonu ile donatilabilir. Ornegin, Newell ve Buckton, laktoz deneylerinin yiizey
enerjisindeki nem seviyesini Olgmenin yani sira, bir organik ¢06ziicli tutma analizinde
yilksek hassasiyetten faydalanmak i¢in seri olarak TCD ve FID dedektorlerini
calistirmistir. Son arastirmalarda, TCD ve FID dedektorleri, ¢ok bilesenli ¢oziiciileri analiz
etmek icin birlikte kullanilmistir. FID, goreceli 6lii zamani1 6lgmek icin ve TCD ise ayni
anda alikonma zamanmni 6lgmek igin kullanilmistir. ki dedektdr arasindaki zamansal fark,

ayarlanan alikonma siiresini vermistir.

Ters gaz kromatografisi deneyleri iki kromatografik kosul altinda

gerceklestirilebilir: sonsuz seyrelme ve sonlu derisim. Sonsuz seyrelme, ¢ok diisiik ¢oziicii
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derisimleri anlamina gelir ve sisteme ¢ok kiigiik bir miktarda ¢oziicii molekiilii verilir.
Coziicli molekiilii miktar1 sinirlt oldugu igin, etkilesimlerin sadece yiizeydeki yiiksek enerji
bolgeleriyle gerceklestigi ve bu nedenle diisiik enerji bolgeleriyle etkilesimlerin 6nemsiz
oldugu varsayilmaktadir. Ters gaz kromatografisi dedektorlerinin yiiksek duyarliligs,
sonsuz seyrelme deneyleri icin idealdir. Bu yoOntem, termodinamik parametreleri
belirlemek i¢cin miikemmel bir yontem haline getiren yiiksek hassasiyet avantajina sahiptir
ve ters gaz kromatografisi deneylerinin ¢ogu bu kosul altinda gerceklestirilir. Ideal
kosullarda, c¢oziiciiler arasi etkilesim goz Oniinde bulundurulmaz ve Henry Yasasina

uyulur.

Sonlu derisimde ters gaz kromatografisinin adsorpsiyon izotermlerinin elde
edilmesi i¢in uygun bir yontem oldugu bulunmustur. Volumetrik Slglimler kullanarak
adsorpsiyon ¢aligmalarinin dezavantaji, ¢ok miktarda adsorban kullanmanin (duvarin
adsorpsiyon etkilerini en aza indirmek icin) daha fazla bosluk ile sonuglanmasinin ve
sonug olarak Oli alanin en aza indirilmesinde belirsizligin ortaya ¢ikmasidir. Sonsuz
seyrelme ters gaz kromatografisi sonuglarina tamamlayict bilgi saglar. Yontem, katilarin
asilmas1 zor olan yiizey enerjisi heterojenligini tahmin etmek icin uygulanabilir. Sonlu
derisimde ters gaz kromatografisi, adsorpsiyon entalpileri ve entropileri gibi malzeme
ozelliklerini ve ayrica adsorpsiyon izotermlerini Olcerek yiizey alani ve gdzenekliligini
incelemek i¢in uygulanir. Ters gaz kromatografisinin avantaji volumetrik ve gravimetrik

yontemlere kiyasla, ¢cok cesitli sicakliklarda gerceklestirilebilmesidir (Jam, 2016).

Polimer malzemeler i¢in genellikle iki parametre grubu ters gaz kromatografisi ile
tanimlanir. Birinci grup, yiizey enerjisi, ylizey asitligi/bazlig1 gibi ylizey parametreleri ile
ilgilidir. Digeri toplu parametrelerle ilgilidir. Yar1 kristalli polimerler i¢in alikonma
diyagramlarinda, erime sicakliginin altinda faz gegisi de gozlenir. Polimer karigimlar ve
polimer kompozitler gibi polimerik sistemlerin kati ylizeyleri ve ara yiizleri {izerine yapilan
arastirmalar ters gaz kromatografisi tekniginin gelisimini hizlandirmistir. Ters gaz
kromatografisi Ol¢limlerinin ylizey veya kiitle ozellikleri ile olan iligkisi, ¢oziicl
molekiillerinin deney sirasinda kiitle i¢ine yayilip dagilmamasina baghdir (Voelkel vd.,
2009).
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3.3.2 Yiizey ozelliklerinin ters gaz kromatografisi ile incelenmesi

Yiizey oOzellikleri, katilarin yiizeyleri aktifligine, asit-baz ozelliklerine, yiizey
alanlarina ve gozenekliliklerine gore karakterize edilir. Bu 6zelliklerin hemen hemen hepsi

ters gaz kromatografisi ile dl¢iilebilir (Voelkel vd., 2009).

Ters gaz kromatografisi, katilarin yiizey enerjileri ¢alisilmasi igin kullanildiginda
genellikle sonsuz seyrelme bolgesinde ¢alisilir. Boylece ¢oziicli-¢oziicii etkilesimleri ihmal
edilebilir, ¢linkii ¢oziicii tarafindan kat1 yiizeyin kaplanmasi ¢ok diisiik diizeydedir. Sadece

kati-¢oziicii etkilesimi hesaba katilir.

Ters gaz kromatografisindeki en temel deger, net alikonma hacmidir. Sonsuz
seyrelmede net alikonma hacmi, enjekte edilen ¢dziicii buharinin kolondan ¢ikmasi igin
gereken tastyici gaz miktaridir (Sun ve Berg, 2003). Net alikonma hacmi (V) asagidaki
Esitlik 3.1°den hesaplanir.

VFo T 2[G) (o, ) 31

=010 2 [(py/p) 1

Burada, t, ¢oziiciiniin kolondaki kalis stiresi, t, ise kolondaki kati ile etkilesimi
olmayan maddenin (marker) kalis siiresidir. Pg ve Pg¢, sirasiyla kolon giris ve ¢ikis
basinglaridir, T/T, orami ise akis hizi oda sicakliginda (T,) Olglildiigiinden, kolon
sicakligindaki (T) akis hiz1 degerine gegmek i¢in kullanilir. Tasiyict gazin kolon ¢ikisinda
ve oda sicakliginda olgiilen akis hiz1 ise Fj ile ifade edilmistir (Askin ve Bilgig, 2005).

Katilarin ylizey serbest enerjileri, endiistrideki cesitli uygulama ve siirecler i¢in
anahtar rol oynamaktadir. Ornegin, kompozitlerde ve kaplamalarda bilesenlerin birbiriyle
uyumunda ve yapigmasinda katilarin yiizey serbest enerjileri 6nemli bir etkendir. Katalizor
ve adsorbanlarin yiizey etkilesimleri onlarin katalitik ve adsorpsiyon 6zelliklerini etkiler.
Yiizey enerjisi, tanecik aglomerasyonu, islanabilirlik ve taneciklerin yapistiricilarla
etkilesimi gibi olaylar1 ayni zamanda taneciklerin sivilardaki dagilim davranisini
etkilemesi agigindan oldukca onemlidir. Katilarin ylizey enerjilerinin karakterizasyonu,

onlarin yiizey 6zelliklerinin gelistirilebilmesi, bilhassa yilizey modifikasyonu yapilabilmesi
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icin onemli bilgilere ulagilmasini saglar. Ayrica ylizey biliminin temellerinin anlasilmasina
yardimci olur (Ylad-Maiihdniemi vd., 2008). Bir katinin yiizey serbest enerjisinin (ys),
dagilim bileseni (y&) ve spesifik bileseni (y;¥) olmak iizere iki bileseni vardir. Bir baska
deyisle, katinin yiizey serbest enerjisi apolar dagilim bileseni ile polar spesifik bilesenin
toplamidir (Esitlik 3.2). Dagilim bileseni, nispeten zayif olan Van der Waals dagilim
kuvvetlerine (London kuvvetleri, Debye kuvvetleri ve Keesom kuvvetleri) dayanir.

Spesifik bilesen ise polar kuvvetlerin (dipol kuvvetler ve asit-baz kuvvetleri) tiimiinii icerir

(Santos ve Guthrie, 2005).

Ys =vd +vsh (3.2)

Ters gaz kromatografisi ile yiizey dagilim serbest enerjisinin hesaplanmasinda
cesitli yontemler vardir. Fakat bunlardan iki tanesi yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunlar,
Dorris-Gray ve Schultz yontemleridir (Shi vd., 2011). Bu iki yontemde de y&
hesaplanirken bir homolog alkan serisi buhar1 ¢ok kiigiik derisimlerde (sonsuz seyrelme)
ve izotermal kosullarda sirayla kolona gonderilir. Her bir alkan i¢in elde edilen alikonma
zaman1 verisinden calisilan kolon sicakligi icin tek bir sayisal y& degeri hesaplanir (Y1i-

Maiihéniemi vd., 2008).

Schultz metoduna gore bir s1vi n-alkan serisi ¢oziicli olarak kullanilir. Karbon sayisi
n olan bir ¢dziiciiniin adsorpsiyon dagilim serbest enerjisi (4G%%S) onun net alikonma

hacmi ile iliskilidir. AG*S Esitlik 3.3’te verilmistir.
4G9S = —R.TIn(Vy,) + C (3.3)

Burada, Vy ,,, karbon sayisi n olan n-alkan ¢dziiciiniin net alikonma hacmi, R, gaz
sabiti, T, mutlak kolon sicakligi (K) ve C ise referans hale bagli bir sabittir. Fowkes
yaklasimina gore iki apolar tiir arasindaki adhezyon isi (W,) Esitlik 3.4’teki gibi

tanimlanmaistir.

W, = 2,/Vsd-yLd (3-4)
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Bu denklemde, y& sabit kat1 fazin yiizey dagilim serbest enerjisi, y{* ise siv1 alkanin
(prob) yiizey dagilim serbest enerjisidir. Adsorpsiyon serbest enerjisinin adhezyon isi ile

iligkisi Esitlik 3.5°te verilmistir.
—AG*S = N.a. W, (3.5)

Esitlik 3.5’teki adsorpsiyon molar serbest enerjisi bir mol molekiil tarafindan isgal
edilen ylizey alani i¢in toplam adhezyon isine esittir. Burada a, adsorplanan alkan tiiriiniin
kapladig1 molekiiler yiizey alani, N ise Avogadro sayisidir. Esitlik 3.3 ve 3.4’{in esitlik 3.5
ile birlestirilmesiyle Esitlik 3.6 elde edilmistir,

RT.In(Vy,) = 2N.a.\/y&. \/E +C’ (3.6)

esitligi elde edilir. Siv1 n-alkan serisi i¢in RT. ln(VN‘n)’e karst a./y2 degerleri cizilirse bir

dogru elde edilebilir. Boylece kati sabit fazin dagilim serbest enerjisi dogrunun egiminden

hesaplanabilir. Hesaplamalar icin gereken a. /yLd degerleri literatiirden bulunabilir

(Voelkel vd., 2009).
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

Organozeolit, zeolitin saflagtirilmast yoluyla elde edilmis ve belirli ylizey aktif
madde derisimine sahip heksadesiltrimetil amonyum bromiir (HTAB) ile modifiye
edilmistir. Poli (vinil kloriir)/O-zeolit kompozitler, ultrason uygulamasiyla ¢ozeltilerin
birlestirilmesi yontemi ile ¢oziicii olarak triklorometan kullanilarak hazirlanmistir. Kiitlece
%35 Organozeolit (OZ) iceren bir poli (vinil kloriir) (PVC) matrisinin polimer kompoziti,
XRD, SEM ve TEM kullanilarak incelenmistir. Kiitlece %5 organozeolit (OZ) igeren bir
PVC matrisin polimer nanokompozitleri, ters gaz kromatografisi (TGK) kullanilarak

incelenmistir (Bilgic, 2018).

Kiitlece %2 ve %5 OMt igeren poli (metil metakrilat)/organo-montmorillonit
(PMMA/OMt) nanokompozitler, sonikasyon ile ¢ozeltilerin birlestirilmesi yontemi
kullanilarak hazirlanmistir. Nanokompozitlerin karakterizasyonu i¢in XRD, TGA, TEM ve
ters gaz kromatografisi (TGK) kullanilmistir. Ters gaz kromatografisi ¢calismalari, sonsuz
seyrelmede, 40 ile 70°C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. PMMA ve PMMA/OMt
nanokompozitin serbest yiizey enerjilerinin dagilim bileseni Lavielle-Schultz yontemi
kullanilarak hesaplanmis, yiizey enerjilerinin artan sicaklikla azaldigr gozlemlenmistir

(Karakehya ve Bilgic, 2016).

Poli (vinil alkol) (PVA) nanokompozitler, saf sepiyolit ve 1s1l islem gérmiis (HT)
sepiyolitler, ¢ozeltilerin birlestirilmesi yontemi ile hazirlanmistir. Nanokompozitlerin
karakterizasyonu i¢in XRD, FTIR, TEM ve AFM ol¢iimleri kullanilmistir. Ayrica, termal
ve optik oOzellikler sirastyla TG/DTG/DTA ve UV-goriiniir iletim spektrumlart ile
incelenmistir. Hem sepiyolit/polimer oraninin hem de sepiyolit igerisindeki yapisal
degisikliklerin 1sinma {izerindeki etkileri incelenmistir. TG/DTG ¢aligmalarina gére, PVA
matrisine sepiyolit/HT sepiyolitlerin eklenmesi, nanokompozitlerin termal ayrisma
sicakliklarinda bir diislise yol agmustir, ¢iinkii sepiyolit ve HT sepiyolitleri, su ve asetat

gruplarinin, PVA'dan ayrilmasini kolaylastirmistir (Benlikaya vd., 2008).

Kumar ve arkadaslarinin temel amaci, Co—Al katmanli ¢ift hidroksit (LDH)

derigiminin, poli (metil metakrilat) (PMMA) nanokompozitlerin yapisal, termal ve reolojik



23

Ozellikleri tizerindeki etkisini incelemektir. PMMA/Co-Al LDH nanokompozitler,
modifiye edilmis Co-Al LDH' nin PMMA matrisinde ¢6ziicii olarak metilen klorit
kullanilarak, c¢ozeltilerin birlestirilmesi yontemi ile hazirlanmistir. Elde edilen 6rnekler,
FTIR, XRD, TEM, DSC ve TGA ile analiz edilmistir. PMMA/LDH nanokompozitler, saf
PMMA' ya kiyasla daha yiiksek termal stabilite gostermistir. Agirlikga %7 Co-Al LDH
iceren PMMA/LDH nanokompozitlerin bozunma sicakligi, saf PMMA' ninkinden 25°C
daha yiiksektir. PMMA nanokompozitlerinin camsi gegis sicakligi (Tg), saf PMMA'dan
yaklasik 2 ile 4°C daha fazladir (Kumar vd., 2015).

Poli (metil metakrilat) (PMMA)/organokil nanokompozitlerin ¢6ziicii harmanlama
yontemiyle gelistirilmesiyle ilgilidir. Cesitli organokil igerigine sahip (agirlikca %3-7)
sentezlenmis PMMA nanokompozitleri, XRD, TEM, FTIR, TGA ve DSC ile karakterize
edilmistir. TGA sonucu, nanokompozitlerin, kil igeriginde bir artis ile 1s1l kararlilikta
belirgin bir artis sergilediklerini gdstermektedir. Tiim nanokompozitler, saf PMMA'ya gore
iistlin camsi gegis sicakligina (Tg) sahiptir. Kissinger ve Friedman modeli gibi kinetik
modeller, ayrica, organokil i¢eriginde bir artis ile nanokompozitler i¢in gelismis aktivasyon

enerjisini gostermektedir ( Kumar, 2014).

Polistiren  (PS)/organomontmorillonit (OMMT) nanokompoziti, OMMT’in
inorganik nano tabakalarinin, organik PS matrisinde, ¢6ziiclii olarak ksilen kullanilarak
cozeltilerin birlestirilmesi yontemi ile hazirlanmistir. Elde edilen drnekler, XRD, SEM,
TEM, FTIR, TGA ve DSC kullanilarak karakterize edilmistir. TGA verileri, PS'OMMT
nanokompozitlerin 6nemli derecede gelismis termal stabiliteye sahip oldugunu
gostermektedir. Bir karsilagtirma noktasi olarak %50 agirlik kaybr secildiginde, agirlikca
%7 OMMT igeren PS/OMMT nano-kompozitin termal ayrigsma sicakligi, saf PS'den 15°C
daha yiiksektir. PS/OMMT nanokompozitlerin camsi gegis sicakligi (Tg), saf PS'den
yaklasik 5,0-6,2°C daha yiiksektir. PS/OMMT nanokompozitlerin su alma kapasitesi, saf
PS ile karsilastirildiginda ihmal edilebilir diizeydedir (Krishna ve Pugazhenthi, 2011).

Isci, kil parcaciklarinin birbirleri ile etkilesimlerini, reolojik ve elektrokinetik
Olclimlerle arastirmistir. Montmorillonit, sepiyolit ve vermikiiler killeri aragtirilarak killerin

birbirleri ile olan etkilesimleri ve Ozellikleri incelendikten sonra, PVA polimeri ile
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coOzeltilerin birlestirilmesi yontemi kullanilarak nanokompozitler hazirlanmis ve bu
nanokompozitler film haline getirilmistir. Hazirlanan bu  nanokompozitlerin
karakterizasyonu yapilarak nanokompozit olduklar1 anlagilmis, daha sonra nanokompozit
filmlerin Ozelliklerinin incelenmesiyle PVA polimerine vermikiiler kilinin katkisiyla
mekanik Ozelliklerinin, montmorillonit kili katkisiyla da termal 6zelliklerinin gelistigini
goriilmiistiir. Hazirlanan nanokompozitler XRD, FTIR, TEM ile karakterize edilmistir.
Ayrica bu nanokompozitlerin termal ve mekanik 6zellikleri aragtirilmistir. Hazirlanan bu
nanokompozitlerin XRD sonuglarma bakildiginda, her iki yontemde de tabakalarin
dagildigi, TEM resimlerine bakildiginda ise kil parcaciklarinin 100 nm boyutundan daha
kiigiik olduklar1 ve kil pargaciklarimin tabakalarimin hem dagilmis hem de tabakali

yapilarinin bir arada olduklar1 goriilmiistiir (Isci, 2015).

Atakul, ¢inko stearat (ZnSty) ve dogal zeolitin PVC’nin 1s1l kararliligina sinerjistik
etkisini incelemistir. Bu amagla PVC ve DOP’un karsilastiriimasiyla PVC plastisolleri
hazirlanmis ve bu karisimlara farkli miktarlarda metal sabunlart ve dogal zeolit
eklenmistir. Zeolit tek basina 1s1l kararli kilicist olarak kullandigi i¢in filmin erken siirede
kararmasii Onlemistir. Zeolit PVC plastisole eklendiginde indiiksiyon siiresinde artis
olmus ve bu artiy PVC’nin bozunmasiyla ortaya ¢ikan HCl gazmin zeolit tarafindan
absorblanmasiyla agiklanmistir. Boylece olusan HCI gazinin tekrar PVC’nin bozunma
reaksiyonuna girip, bozunmayi katalizlemesi engellenmistir. %0,53 ZnSt, ve %0,53 zeolit
iceren PVC plastijellenin indiiksiyon siiresi (1,25 s) sadece ZnSt; ve sadece zeolit igeren
orneklerin indiiksiyon zamanlarindan daha yiiksek oldugu i¢in ZnSt; ve zeolitin PVC’nin
1s11 kararliligina sinerjistik etkisi bu malzemelerden diisiik oranlarda kullanildiginda

gozlemlenmistir (Atakul, 2004).

Kamigoglu, farkli gézenek boyutu ve SiO2/Al,O3 oranmna sahip ii¢ gesit zeolit
(zeolit Beta, X ve A) hidrotermal yontemle sentezlemis ve iyon degisimi i¢in giimiis iyonu
iceren c¢ozeltilerle isleme tabi tutmustur. Kompozitler iyon degistirilmis zeolitlerin
elendikten sonra ince tabaka ya da kopiik seklinde hazirlanmis poliiiretan prepolimerinin
icine katilmasiyla hazirlanmistir. Elastomerik ince tabaka halindeki kompozitler kaliplara
dokiilerek; kopiik seklindeki kompozitler ise kabartici olarak su kullanilarak hazirlanmistir.
S1v1 ortamda yapilan mikrobiyoloji deneyleri giimiis iyonu yiiklii zeolitlerin 500 ppm’lik

derisimdeki E. coli bakterisine karsi etkin antibakteriyel oOzellige sahip oldugunu
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gozlemlenmistir. Kompozitlerin antibakteriyel etkisinin gozlemlenebilmesi i¢in disk
difiizyon testi kullanilmistir. Kompozit 6rneklerinin etrafinda olusan bakteriyel biiyiimenin
engellendigi alanlar, kompozitlerin antibakteriyel etkiye sahip olduklarini gostermistir. Ug
cesit zeolit de istenen antibakteriyel oOzelligi hem elastomerik tabaka halindeki
kompozitlere hem de kopiik yapidaki kompozitlere kazandirmistir. Kompozitlerin mekanik
karakterizasyonunda saf PU 6rnegine gore daha yiiksek kopma kuvveti, esneklik modiilii
ve kopma uzamasi degerleri elde edilmistir. Boylece zeolitlerin polimerin mekanik yapisini
giiclendirdigi ve 1s1l 6zelliklerde bir kotiilesmeye sebep olmadigr kompozitlerin mekanik

ve 1s1l karakterizasyonuyla gosterilmistir (Kamisoglu, 2007).

Yapilan g¢aligmalar, kullanilan polimer, dolgu malzemesi, iiretim yontemi ve
karakterizasyonlarma gore Cizelge 4.1.’de verilmistir. FT-IR, SEM, TEM ve XRD

analizleri kompozit yapisini anlamak i¢in birbirini destekler niteliktedir.
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Cizelge 4.1. Farkli polimer/tabakali silikat nanokompozitlerin tiretim yontemleri ve

karakterizasyonlari
_ Dolgu Uretim )
Polimer ] Karakterizasyon Referans
Malzemesi Y ontemi
) Cozeltilerin XRD, SEM,
PVC Organo zeolit Bilgig, 2018
birlestirilmesi TEM, IGC
Organo Cozeltilerin XRD, TEM, Karakehya ve
PMMA o
Montmorillonit | birlestirilmesi TGA, IGC Bilgig, 2016.
B FT-IR-ATR, _
Modifiye Cozeltilerin Benlikaya
PVA o XRD, TEM,
sepiyolit birlestirilmesi vd., 2009
TG/DTG, SEM
Modifiye
Cozeltilerin FT-IR, XRD, Kumar vd.,
PMMA edilmis SDS-
birlestirilmesi | TEM DSC, TGA 2015
Co-Al-LDH
Modifiye
edilmis
Montmorillonit
] Cozeltilerin FT-IR, XRD, Kumar vd.,
PMMA ile %15-%35
_ ) birlestirilmesi | TEM, TGA, DSC 2014
oktadesil amin
ve %0,5-%5
APTES
Modifiye FT-IR, XRD, Krishna ve
Cozeltilerin _
PS edilmis organo SEM, TEM, Pugazhenthi,
o birlestirilmesi
Montmorillonit TGA, DSC 2011
o Cozeltilerin XRD, FT-IR, ,
PVA Sepiyolit Isci, 2015
birlestirilmesi TEM, DMA
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1 Maddeler

Poli(vinil kloriir) (PVC), Tetrahidrofuran (THF, Saflik %99,8) ve poli(vinil alkol)
(PVA, 85 g/mol, Saflik %99), kloroform ve poli(metilmetakrilat) (PMMA) Sigma
Aldrich’ten temin edilmistir. Heksadesiltrimetilamonyum bromiir (HTAB, CigH#2BrN,
saflik % 98) ve sodyum Kloriir (NaCl, saflik %99,5) Merck’ten temin edilmis ve oldugu
gibi kullanilmistir. CBV 28014, Zeolyst International’dan temin edilmistir. Bu ¢alismada
kullanilan dogal zeolit (klinoptilolit) Manisa-Gordes’te bulunan Rota Madencilik’ten
alimmustir. Higbir islem gérmeden topraktan ¢ikarildigi sekilde alindig i¢in, birgok kirlilik
icermekteydi. Arindirmak ve zeolit igerigini arttirmak ig¢in, bir dekantasyon islemi
uygulanmistir. Bu iglemin ardindan zeolit, 90°C’de firinda kurutulup, 6gutiilmistiir. Perlit,
Eti Maden Isletmeleri'nden temin edilmistir. Ters gaz kromatografisinde kullanilan

bilesiklerin 6zellikleri Cizelge 5.1.’de verilmistir.

Cizelge 5.1. Kullanilan test bilesikleri ve dzellikleri (Santos vd., 2002; Shi vd., 2011)

Molekiil
Safhik a ve
Agirhgi
(%) (A)? (mJ/m?)
(g/mol)
n-Heptan 100,21 99,0 57,0 20,3
n-Oktan 114,23 99,0 62,8 21,3
n-Nonan 128,6 99,0 68,9 22,7
n-Dekan 142,29 99,0 75,0 23,4
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5.2 Cihazlar ve Calisma Sartlar

5.2.1 Gaz kromatografi cihazi

Agilent 7890A gaz kromatografi cihazi kullanilarak eliisyon pikleri elde edilmistir.
Tastyic1 gaz olarak 40 mL/dk akis hizinda azot kullanilmistir. Analizlerde, i¢ ¢apt 5,35 mm
olan 2 m uzunlugunda paslanmaz ¢elik kolon kullanilmistir. Verileri kaydetmek igin
Fujitsu Siemens bilgisayar kullanilmigtir. Agilent 7890A gaz kromatografi cihazi Sekil

5.1.’de verilmistir.

Sekil 5.1. Agilent 7890A gaz kromatografi cihazi

5.2.2 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Maddelerin FTIR spektrumlari ESOGU Merkezi Arastirma Laboratuvarlarinda
Perkin Elmer marka FTIR cihazinda, toz halde (Dp < 90 um), PIKE Gladi ATR Elmas ve
Germanyum Kristaller, 4000-400 cm™ dalga boyu araliginda gerceklestirilmistir.
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5.2.3 X-1s1 difraktometresi (XRD)

Maddelerin XRD analizleri ODTU Merkezi Arastirma Laboratuvarlarinda Rigaku
Ultima-1V marka XRD cihazinda, toz halde (Dp < 90 um), 20 tarama yontemi kullanilarak
gergeklestirilmistir.

5.2.4 Termogravimetrik analiz (TGA) cihaz1

Maddelerin TGA analizleri ESOGU Merkezi Arastirma Laboratuvarinda Perkin
Elmer STA 8000 marka TGA cihazinda, toz halde (Dp < 90 um), 25°C-725°C sicaklik

araliginda gergeklestirilmistir.

5.3 Deneysel Yontemler

5.3.1 Organozeolitin hazirlanmasi

Organozeolitin hazirlanmasi igin, saflagtirilmis 20 g zeolite tizerine 1 litre 2M NaCl
cozeltisi ilave edilmis ve oda sicakliginda 24 saat bir Heidolph manyetik karistirici ile 500
rpm’de karigtirllmigtir. Daha sonra karisim santrifiijlenmis ve i kez saf suyla
durulanmusgtir. Elde edilen Na-zeolit, 110°C’de kurutulmustur. Na-zeolit sulu siispansiyon
ve belirli bir miktar HTAB [CH3(CH2)15sN(CH3)3Br], 1sitilan saf su ilave edilerek 60°C’de
24 saat karigtirllmistir. Daha sonra, karisgim santrifiijlenmis ve elde edilen beyaz kati, saf
suyla durulandiktan sonra firmda kurutulmustur. Ogiitiildiikten sonra, 90 um’lik bir elekten

gecirilmistir (Bilgig, 2018).

5.3.2 Organozeolit/PVC nanokompozitin hazirlanmasi

Organozeolit/PVC nanokompozitler, ¢ozeltilerin birlestirilmesi  yontemi ile
hazirlanmistir.  Organozeolit/PVC  nanokompozitlerin - hazirlanmast  i¢in  gerekli
miktarda organozeolit 200 mL tetrahidrofuran (THF) iginde ¢oziildiikten sonra 50°C’de 24
saat manyetik kanistiricida dagilana kadar karistirllmistir. Karistirmadan sonra 1 saat
ultrasonik banyoda bekletilmistir. Belirli miktardaki PVC 300 mL THF’de oda
sicakliginda ¢oziilmistiir. Bu c¢ozelti zeolit ¢ozeltisi ile birlestirildikten sonra oda

sicakliginda 10 saat manyetik karistiric1 ile karistirllmis ve 1 saat ultrasonik banyoda
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bekletilmistir. Kompozit madde bir gece agikta birakildiktan sonra vakumlu etiivde 2 saat
bekletilmistir. Elde edilen numuneler, sivi azot ile dondurularak (Retsch Cryomill

cihazinda) 6giitiilmistiir. Bu ¢alismada agirlikca %5 Organozeolit kullanilmistir.

5.3.3 Organozeolit/PMMA nanokompozitin hazirlanmasi

Organozeolit/PMMA nanokompozitler, c¢ozeltilerin birlestirilmesi yontemi ile
hazirlanmistir.  Organozeolit/PMMA  nanokompozitlerin  hazirlanmast  igin  gerekli
miktarda organozeolit 200 mL tetrahidrofuran (THF) iginde ¢oziildiikten sonra 50°C’de 24
saat manyetik karistiricida dagilana kadar karistirilmistir. Karistirmadan sonra 1 saat
ultrasonik banyoda bekletilmistir. Belirli miktardaki PMMA 300 mL kloroformda oda
sicakliginda ¢oOziilmiistiir. Bu ¢ozelti zeolit cozeltisi ile birlestirildikten sonra oda
sicakliginda 10 saat manyetik karistirici ile karigtirllmis ve 1 saat ultrasonik banyoda
bekletilmistir. Kompozit madde bir gece acikta birakildiktan sonra vakumlu etiivde 2 saat
bekletilmistir. Elde edilen numuneler, sivi azot ile dondurularak (Retsch Cryomill

cihazinda) 6gitiilmiustiir. Bu ¢alismada agirlikca %5 Organozeolit kullanilmistir.

5.3.4 Organozeolit/PVA nanokompozitin hazirlanmasi

Organozeolit/PVA nanokompozitler, ¢o6zeltilerin birlestirilmesi  yontemi ile
hazirlanmistir.  Organozeolit/PVA  nanokompozitlerin - hazirlanmasi  igin  gerekli
miktarda organozeolit 200 mL tetrahidrofuran (THF) iginde ¢oziildiikten sonra 50°C’de 24
saat manyetik karistiricida dagilana kadar karistirilmistir. Karistirmadan sonra 1 saat
ultrasonik banyoda bekletilmistir. Belirli miktardaki PVA 300 mL saf sudaoda
sicakliginda ¢oziilmiistiir. Bu c¢ozelti zeolit cozeltisi ile birlestirildikten sonra oda
sicakliginda 10 saat manyetik karigtirict ile karistirilmis ve 1 saat ultrasonik banyoda
bekletilmistir. Kompozit madde bir gece acikta birakildiktan sonra vakumlu etiivde 2 saat
bekletilmistir. Elde edilen numuneler, sivi azot ile dondurularak (Retsch Cryomill

cihazinda) 6giitiilmiistiir. Bu ¢alismada agirlikca %5 Organozeolit kullanilmistir.
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5.3.5 PVC/Perlit nanokompozitin hazirlanmasi

PVC/Perlit nanokompozitler, ¢ozeltilerin birlestirilmesi yontemi ile hazirlanmistir.
PVC/Perlit nanokompozitlerin hazirlanmasi i¢in gerekli miktarda Perlit 200 mL saf su
icinde ¢oziildiikten sonra 50°C’de 24 saat manyetik karistiricida dagilana  kadar
kanistirnlmistir. Karistirmadan sonra 1 saat ultrasonik banyoda bekletilmistir. Belirli
miktardaki PVC 300 mL THF’de oda sicakliginda ¢oziilmiistiir. Bu ¢ozelti perlit ¢ozeltisi
ile birlestirildikten sonra oda sicakliginda 10 saat manyetik karistirict ile karigtirilmis ve 1
saat ultrasonik banyoda bekletilmistir. Kompozit madde bir gece acikta birakildiktan sonra
vakumlu etiivde 2 saat bekletilmistir. Elde edilen numuneler, sivi azot ile dondurularak

(Retsch Cryomill cihazinda) 6gitiilmiistiir. Bu ¢alismada agirlikga %5 perlit kullanilmistir.

5.3.6 CBYV 28014/PMMA nanokompozitin hazirlanmasi

CBV 28014/PVA nanokompozitler, ¢ozeltilerin birlestirilmesi yontemi ile
hazirlanmistir. CBV ~ 28014/PVA  nanokompozitlerin  hazirlanmas1 i¢in  gerekli
miktarda CBV 28014 200 mL saf su icinde ¢oziildiikten sonra 50°C°de 24 saat manyetik
karistiricida dagilana kadar karistirilmistir. Karistirmadan sonra 1 saat ultrasonik banyoda
bekletilmigtir. Belirli miktardaki PMMA 300 mL kloroformda oda sicakliginda
¢Oziilmiistiir. Bu ¢ozelti CBV 28014 ¢ozeltisi ile birlestirildikten sonra oda sicakliginda 10
saat manyetik karistiric1 ile karistirilmis ve 1 saat ultrasonik banyoda bekletilmistir.
Kompozit madde bir gece agikta birakildiktan sonra vakumlu etiivde 2 saat bekletilmistir.
Elde edilen numuneler, sivi azot ile dondurularak (Retsch Cryomill -cihazinda)

ogltiilmistir. Bu ¢alismada agirlikca %5 CBV 28014 kullanilmistir.

5.3.7 Kolon hazirlanmasi

Kolonda incelenecek tiim numuneler 150< Dp <300 um tanecik boyutuna
getirilmistir. Kolon 6nce su, sonra da asetonla temizlendikten sonra, etiivde 100 °C’de bir
gece bekletilerek kurutulmustur. Dolgu maddesi kolona vakum yardimiyla doldurulmus,
iki ucu cam yiinii ile kapatilmistir. Dedektor baglantis1 yapilmadan, analizdeki maksimum
calisma sicakliginda 4 saat siireyle kolondan tasiyici azot gazi gecirilerek dolgu maddesi

sartlandirilmustir.
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5.3.8 Ters gaz kromatografisi analizleri

Analizlere baglamadan 6nce uygun kolon sicakligi ve tasiyict gaz akis hizi 6n
denemelerle belirlenmistir. Ayrica sonsuz seyrelme bdlgesine ulasildigindan emin olmak
i¢in eliisyon pikinin organik bilesik enjeksiyon miktar1 (0,02 uL, 0,1 pL, 0,2 pL vs.) ile
degisip degismedigi kontrol edilmistir. Tiim analizler 0.1 pL enjeksiyon hacminde,
Hamilton gaz ge¢irmez siringa kullanilarak otomatik enjektorde yapilmistir. Kolondaki 6li
zaman metan gazi kullanilarak belirlenmistir. Her bir net alikonma hacmi en az ii¢ kez
tekrarlanan analizlerin ortalamasi alinarak hesaplanmistir. Tiim analizlerde alev iyonlasma
dedektorii (FID) kullanilmistir. incelenen maddeler icin ters gaz kromatografisindeki
calisma sartlar1 Cizelge 5.2.’de verilmistir.

Cizelge 5.2. Organozeolit, Organozeolit/PVC, Organozeolit/PVA, Organozeolit/PMMA,
CBV/PMMA, PVC/Perlit nanokompozitlerinin ters gaz kromatografisindeki ¢aligma
sartlari

Organo Organo Organo CBV
Organo PVC/
zeolit/ zeolit/ zeolit/ 28014/
zeolit Perlit
PVC PVA PMMA PMMA
Dolgu
maddesi
3 3 3 3 3 3
miktari
(9)
Dedektor
sicakhig 200 200 200 200 200 200
(°C)
Enjektor
sicakhig 150 150 150 150 150 150
(°C)
Kolon
sicakhigy 90-120 40-70 40-55 40-55 40-70 40-55
(°C)




33

6. DENEY VERILERi VE HESAPLAMALAR

Ters gaz kromatografisi ile incelenen maddelerin verileri, bu verilerden yiizey
enerjisinin dagilim bileseni ve asitlik/bazlik parametrelerinin belirlenmesi i¢in yapilan
hesaplamalar bu bdliimde verilmistir. Tiim Ters gaz kromatografisi deneylerinde tasiyici

gaz olarak azot (N2) akis hiz1 666,7 mm®/s degerindedir.

6.1 Ters Gaz Kromatografisi ile Yiizey Enerjisinin Dagilim Bilesenin Hesaplanmasi

6.1.1 Organozeolit

Organozeolit i¢in n-alkanlarin, 666,667 mm?/s tastyict gaz akis hizinda eliisyon
pikleri ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler Cizelge 6.1.’de verilmistir. Cizelge 6.1.”deki

degerlerin grafige gecirilmesiyle Sekil 6.1. ¢izilmistir.
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Cizelge 6.1. Organozeolit i¢in n-alkanlarin eliisyon pik sartlari, alikonma zamani ve net
alikonma hacmi verileri (90-120°C)

T To Pg P¢ Vi
n-Alkanlar to (S) ta (S)
°C) | O | (mmHg) | (mmHg) (cm?)
90 22,8 | 1957,303 | 1264,687 | 1,289 1,671 14,495
100 22,8 | 1980,678 | 1289,769 | 1,276 1,596 12,532
n-Heptan
110 22,8 | 2005,966 | 1313,557 1,26 1,547 11,594
120 22,8 | 2026,342 | 1334,243 | 1,244 1,499 10,608
90 22,8 | 1944,891 | 1252,534 | 1,289 1,955 25,216
100 23 1981,195 | 1288,993 | 1,276 1,785 19,925
n-Oktan
110 23 2005,656 | 1313,557 1,26 1,675 16,755
120 23 2031,410 | 1339,415| 1,244 1,595 14,606
90 23,2 | 1955,803 | 1263,911| 1,289 2,547 47,676
100 23,2 | 1981,609 | 1289,769 | 1,276 2,178 35,295
n-Nonan
110 23,3 | 2005,242 | 1313,557 1,26 1,938 27,349
120 23,2 | 2025,928 |1334,243 | 1,244 1,782 22,356
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5,0

y =1,4526x - 1,3406
4,0 R?=10,9841

a0 | ¥=25931x- 39325 /
) R2 = 0,9904 *—/‘/_/*/"

Z
>
=
20 |y =36149x - 6,1056
1.0 W n-Oktan
n-Nonan

0,0
240 245 250 255 260 2,65 270 275 2,80
1000/T (K1)

Sekil 6.1. n-Alkan—Organozeolit igin (1/T)—(InVy) grafikleri

Yiizey enerjisinin dagilim bileseni, Schultz ve arkadaslarinin yontemine gore

hesaplanmistir. 90-120°C sicaklik araliklari icin hesaplanan RTInVy degerleri Cizelge

6.2.”de verilmistir. n-Alkan serisi i¢in Cizelge 5.1.’deki verilere gore hesaplanan a.(y}

)1/2

degerine kars1 Cizelge 6.2.°deki RTInVy degerlerinin grafige gecirilmesiyle (Sekil 6.2.)

elde edilen dogrularin egimlerinden y& degerleri hesaplanmistir.

Cizelge 6.2. Organozeolit i¢in n-alkanlarin RTInVy degerleri

RTInVy (kd/mol)

90 °C 100°C 110°C 120°C
n-Heptan 6,962 6,794 6,788 6,738
n-Oktan 8,404 8,040 7,808 7,651

n-Nonan 10,063 9,576 9,166 8,866
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12
y =0,0434x - 4,1755
R?=1
10 | y=0,039x - 3,2282
z R%2=0,9997
Z g
£ y = 0,0298x - 0,9449 *40°C
R2= 0,9986 W50 °C
6 0,
y =0,0298x - 0,9449 60 °C
R? = 0,9986 000
4
170 220 270 320 370
a.(yLd)llz (A°2.mjY2.m1)
Sekil 6.2. Organozeolit igin RTInVy—a.(y$)"* grafigi

6.1.2 Organozeolit/PVC nanokompozit

Organozeolit/P\V/C nanokompozit i¢in n-alkanlarin, 666,667 mm®/s tastyic1 gaz akis

hizinda eliisyon pikleri ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler Cizelge 6.3.’te verilmistir.

Cizelge 6.3.’teki degerlerin grafige gecirilmesiyle Sekil 6.3. ¢izilmistir.
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Cizelge 6.3. Organozeolit/PVVC nanokompozit i¢in n-alkanlarin eliisyon pik sartlari,

alikonma zamani ve net alikonma hacmi verileri (40-70°C)

Pg P¢ VN
n-Alkanlar | T (°C) | Ty (°C) to (3) ta (S) 3
(mmHg) | (mmHg) (cm®)
40 24,2 691,479 | 1288,681 | 0,957 1,063 3,027
50 24,4 691,583 | 1291,474 | 0,929 1,011 2,411
n-Oktan
60 24,2 691,428 | 1288,112 | 0,902 0,963 1,854
70 24,2 691,428 | 1287,906 | 0,882 0,93 1,502
40 24,4 691,531 | 1289,354 | 0,957 1,182 6,418
50 24,4 691,583 | 1291,577 | 0,929 1,083 4,528
n-Nonan
60 24.4 691,635 | 1290,647 | 0,902 1,013 3,366
70 244 691,635 | 1291,060 | 0,882 0,962 2,499
40 24,6 691,635 | 1291,371 | 0,957 1,53 16,317
50 24,4 691,738 | 1291,164 | 0,929 1,254 9,559
n-Dekan
60 24,2 691,686 | 1291,681 | 0,902 1,126 6,795
70 24,2 691,686 | 1291,474 | 0,882 1,018 4,250
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Sekil 6.3. n-Alkan—Organozeolit/PVC nanokompozit i¢in (1/T)—(InVy) grafikleri

Yiizey enerjisinin dagilim bileseni, Schultz ve arkadaslarinin yontemine gore

hesaplanmistir. 40-70°C sicaklik araliklart i¢in hesaplanan RTInVy degerleri Cizelge

6.4.’te verilmistir. n-Alkan serisi i¢in Cizelge 5.1°deki verilere gore hesaplanan a.(y

)1/2

degerine kars1 Cizelge 6.4.’teki RTInVy degerlerinin grafige gecirilmesiyle (Sekil 6.4.)

elde edilen dogrularin egimlerinden y& degerleri hesaplanmistir.

Cizelge 6.4. Organozeolit/PVC nanokompozit i¢in n-alkanlarin RTInVy degerleri

RTInVy (kd/mol)

40 °C 50°C 60°C 70°C
n-Oktan 2,884 2,365 1,710 1,162
n-Nonan 4,841 4,058 3,363 2,613
n-Dekan 7,271 6,066 5,308 4,128

Cizelge 6.4. RTInVy degerlerinin grafige gecirilmesiyle (Sekil 6.2. ve 6.3.) elde edilen

dogrularin egimlerinden y& degerleri hesaplanmustir.




10 | y=0,0599x - 14,603
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x50 °C
y = 0,0406x - 10,641
2 2=0,9981 040°C
0
220 270
Sekil 6.4. Organozeolit/PVC nanokompozit i¢in RTInVy-a.(y$)" grafigi

6.1.3 Organozeolit/PVA nanokompozit

39

Organozeolit/PVA nanokompozit icin n-alkanlarin, 666,667 mm®/s tastyic1 gaz akis

hizinda eliisyon pikleri ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler Cizelge 6.5.’te verilmistir.

Bu degerlerin grafige gecirilmesiyle Sekil 6.5. ¢izilmistir.



40

Cizelge 6.5. Organozeolit/PVA nanokompozit igin n-alkanlarin eliisyon pik sartlari,

alikonma zamani ve net alikonma hacmi verileri (40-55°C)

T To Pg P¢ VN
n-Alkanlar to (S) ta (S) 3
O | CO | (mmHg) | (mmHg) (cm’)
40 26,4 682,222 | 1297,628 | 2,753 3,19 12,201
45 26,4 683,722 |1299,490 | 2,734 3,156 11,977
n-Heptan
50 26,2 683,619 |1297,887 | 2,713 3,094 10,999
55 26,4 683,308 |1297,421 | 2,691 3,039 10,194
40 26,6 683,670 |1293,905| 2,753 3,457 19,715
45 26,6 683,515 |1296,490 | 2,734 3,326 16,815
n-Oktan
50 26,6 683,464 | 1297,007 | 2,713 3,15 12,603
35 26,6 683,464 |1297,421 | 2,691 3,039 10,189
40 26,8 683,464 | 1295,766 | 0,957 2,753 32,589
45 26,8 683,257 | 1296,749 | 0,929 2,734 25,819
n-Nonan
50 26,8 683,153 | 1296,283 | 0,902 2,713 19,802
95 26,8 683,102 | 1296,335| 0,882 2,691 14,604
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Sekil 6.5. n-Alkan—Organozeolit/PVA nanokompozit i¢in (1/T)—(InVy) grafikleri

Yiizey enerjisinin dagilim bileseni, Schultz ve arkadaslarinin yontemine gore

hesaplanmigtir. 40-55°C sicaklik araliklar igin hesaplanan RTInVy degerleri Cizelge

6.6.’da verilmistir. n-Alkan serisi i¢in Cizelge 5.1.’deki verilere gore hesaplanan a.(y}

)1/2

degerine kars1 Cizelge 6.6.’daki RTInVy degerlerinin grafige gecirilmesiyle (Sekil 6.6.)

elde edilen dogrularin egimlerinden y& degerleri hesaplanmistir.

Cizelge 6.6. Organozeolit/PVA nanokompozit i¢in n-alkanlarin RTInVy degerleri

RTInVy (kd/mol)
40°C 45°C 50°C 55°C
n-Heptan 6,514 6,672 6,642 6,625
n-Oktan 7,763 7,584 7,020 6,624
n-Nonan 9,072 8,736 8,271 7,651
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Sekil 6.6. Organozeolit/PVA nanokompozit igin RTInVy—a.(y%)" grafigi

6.1.4 PVC/Perlit nanokompozit
PV/C/Perlit nanokompozit i¢in n-alkanlarin, 666,667 mm?®/s tastyici gaz akis hizinda

eliisyon pikleri ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler Cizelge 6.7.’de verilmistir. Bu

degerlerin grafige ge¢irilmesiyle Sekil 6.7. ¢izilmistir.
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Cizelge 6.7. PVC/Perlit nankompozit i¢in n-alkanlarin eliisyon pik sartlari, alikonma
zamani ve net alikonma hacmi verileri (40-55°C)

T To Pg Pg ,
n-Alkanlar | . t () ta(s) | VN(cm)
O | CO | (mmHg) | (mmHg)
40 22 1305,851 | 691,066 1,023 1,087 1,822
45 22 1303,368 | 690,859 1,02 1,077 1,651
n-Oktan
50 22 1303,317 | 690,807 1,013 1,063 1,471
55 22 1303,420 | 690,755 1 1,042 1,255
40 22,2 | 1301,817 | 690,962 1,023 1,164 4,021
45 22,4 | 1303,782 | 690,911 1,02 1,143 3,557
n-Nonan
50 22,2 | 1304,558 | 690,962 1,013 1,108 2,791
55 22,2 | 1303,834 | 690,911 1 1,07 2,089
40 22,4 | 1301,558 | 690,859 1,023 1,48 13,024
45 22,6 | 1305,023 | 690,859 1,02 1,328 8,894
n-Dekan
50 22,4 | 1304,196 | 690,807 1,013 1,177 4,815
55 22,4 | 1304,609 | 690,755 1 1,105 3,130
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Sekil 6.7. n-Alkan—PVC/Perlit nanokompozit igin (1/T)—(InVy) grafikleri

Hesaplanan RTInVy degerleri Cizelge 6.7.°de verilmistir. n-Alkan serisi igin
Cizelge 5.1.deki verilere gore hesaplanan a.(yf)Y? degerine karsi Cizelge 6.8.’deki
RTInVy degerlerinin grafige gegirilmesiyle (Sekil 6.8.) elde edilen dogrularin egimlerinden

v& degerleri hesaplanmistir.

Cizelge 6.8. PVC/Perlit nanokompozit i¢in n-alkanlarin RTInVy degerleri

RTInVy (kd/mol)

40°C 45°C 50°C 55°C
n-Oktan 1,563 1,348 1,070 0,648
n-Nonan 3,623 3,410 2,844 2,102

n-Dekan 6,684 5,872 4,354 3,256
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Sekil 6.8. PVC/Perlit nanokompozit igin RTInVy-a.(y %)™ grafigi

6.1.5 CBYV 28014/PMMA nanokompozit

CBV 28014/PMMA nanokompozit i¢in n-alkanlarin, 666,667 mm®/s tastyici gaz
akis hizinda eliisyon pikleri ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler Cizelge 6.9.°da

verilmistir. Bu degerlerin grafige gegirilmesiyle Sekil 6.9. cizilmistir.
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Cizelge 6.9. CBV 28014/PMMA nanokompozit i¢in n-alkanlarin eliisyon pik sartlari,

alikonma zamani ve net alikonma hacmi verileri (40-70°C)

T To Pg Pg ;
n-Alkanlar | o to () ta(s) | VN(cm®)
O | CO | (mmHg) | (mmHg)
40 27,4 | 1303,885 | 688,066 0,729 0,842 3,153
50 27,4 | 1300,886 | 687,963 0,707 0,769 1,788
n-Oktan
60 27,4 | 1302,437 | 687,963 0,696 0,749 1,574
70 27,4 | 1305,282 | 687,911 0,676 0,71 1,039
40 27,6 | 1300,162 | 687,963 0,729 1,019 8,103
50 27,6 | 1301,300 | 687,963 0,707 0,881 5,014
n-Nonan
60 27,6 | 1302,851 | 687,963 0,696 0,784 2,612
70 27,6 | 1303,317 | 688,014 0,676 0,742 2,017
40 27,8 | 1297,628 | 690,704 0,729 1,496 21,511
50 27,8 | 1299,955 | 690,704 0,707 1,086 10,954
n-Dekan
60 27,8 | 1302,644 | 690,755 0,696 0,882 5,534
70 27,8 | 1304,661 | 690,755 0,676 0,782 3,245
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3,30

Sekil 6.9 n-Alkan—CBYV 28014/PMMA nanokompozit i¢in (1/T)—(InVy) grafikleri

Hesaplanan RTInVy degerleri Cizelge 6.10.’da verilmistir. n-Alkan serisi igin

Cizelge 5.1.°deki verilere gore hesaplanan a.(y?)Y? degerine karsi Cizelge 6.10."daki

RTInVy

egimlerinden y& degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 6.10. CBV 28014/PMMA nanokompozit i¢in n-alkanlarin RTInVy degerleri

degerlerinin grafige gecirilmesiyle (Sekil 6.10.) elde edilen dogrularin

RTInVy (kJ/mol)
40°C 50°C 60°C 70°C
n-Oktan 2,990 1,562 1,257 0,108
n-Nonan 5,448 4,332 2,660 2,002
n-Dekan 7,990 6,432 4,740 3,358
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Sekil 6.10. CBV 28014/PMMA nanokompozit i¢in RTanN—a.(yf)l’ 2 grafigi

6.1.6 Organozeolit/PMMA nanokompozit

Organozeolit/PMMA nanokompozit icin n-alkanlarin, 666,667 mm?®/s tasiyic gaz

akis hizinda eliisyon pikleri ve net alikonma hacmi ile ilgili veriler Cizelge 6.11.°de

verilmistir. Bu degerlerin grafige gegirilmesiyle Sekil 6.11. ¢izilmistir.
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Cizelge 6.11. Organozeolit/PMMA nanokompozit i¢in n-alkanlarin eliisyon pik sartlart,

alikonma zamani ve net alikonma hacmi verileri (40-55°C)

T To Pg P¢ 6 ) VN
n-Alkanlar | o 0 (S A (S

CC) | (°C) | (mmHg) | (mmHg) (cm®)

40 23 1318,728 | 690,393 0,982 1,169 5,264

45 23 1319,245 | 690,393 0,971 1,148 5,061
n-Heptan

50 23 1322,399 | 690,445 0,957 1,119 4,696

55 23 1323,434 | 690,445 0,947 1,1 4,502

40 24,8 1321,262 | 690,342 0,982 1,282 8,382

45 25,2 1321,262 | 690,342 0,971 1,242 7,682
n-Oktan

50 25 1321,210 | 690,290 0,957 1,206 7,174

55 25 1324,003 | 690,497 0,947 1,17 6,515

40 22,2 1309,574 | 690,549 0,982 1,546 16,005

45 22,2 1313,194 | 690,549 0,971 1,37 11,480
n-Nonan

50 22,2 1316,711 | 690,549 0,957 1,248 8,487

55 22,2 1318,831 | 690,549 0,947 1,184 7,011
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Sekil 6.11. n-Alkan—Organozeolit/PMMA nanokompozit i¢in (1/T)—(InVy)
grafikleri

Hesaplanan RTInVy degerleri Cizelge 6.12.°de verilmistir. n-Alkan serisi igin

Cizelge 5.1.°deki verilere gore hesaplanan a.(yfl)l/2

degerine karsi Cizelge 6.12.’deki

RTINVy degerlerinin  grafige gecirilmesiyle (Sekil 6.12.) elde edilen dogrularin

egimlerinden y& degerleri hesaplanmistir.

Cizelge 6.12. Organozeolit/PMMA nanokompozit i¢in n-alkanlarin RTInVy degerleri

RTInVy (kd/mol)

40 °C 45°C 50°C 55°C
n-Heptan 4325 4,357 4,285 4,293
n-Oktan 5,536 5,479 5,459 5,348

n-Nonan 7,221 6,558 5,924 5,557
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Sekil 6.12. Organozeolit’PMMA nanokompozit igin RTInVy-a.(y%)Y? grafigi

6.2 Katyon Degisim Kapasitesi (KDK) Hesaplanmasi

Zeolit 6rneginden 2 g alinmis 300 mL su ile siispansiyon haline getirildikten sonra
1 gece bekletilmistir. Siispansiyonun pH’1 2,5-3,8 arasinda kalacak sekilde 0,1 N H»SO4
cozeltisi ilave edilmistir. Siispansiyon 10-15 dakika daha manyetik karistricida
karigtirildiktan sonra pH’1 yeniden Ol¢iilmiistiir. Eger degisim gozlenmis ise yeniden pH
ayarlamasi yapilmistir. Olusan silispansiyon 0,01 N metilen mavisi ¢ozeltisi ile iyon
degisimi tamamlanana kadar siirekli karistirilarak titre edilmistir. Iyon degisiminin
tamamlandig1 siispansiyondaki suyun maviye boyanmasindan anlagilmistir. KDK, Esitlik

6.1°e gore hesaplanmistir:
KDK (meg/100g) = (NV/m) 100 = (0,01V/2) 100 =0,5V (6.1)
N = metilen mavisinin normalitesi

V = titrasyonda harcanan metilen mavisinin hacmi

M = alinan kuru madde miktar



Metilen mavisinin formiilii ve mol kiitlesi asagida verilmistir (Noyan, 2007).

N
IOt
Cl
(CH),N 57 N(CHa),

Sekil 6.13 Metilen mavisi formiilii

Mol kiitlesi = 319,86 g mol™
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7. BULGULAR VE TARTISMA

7.1 Yiizey Enerjisinin Dagihim Bileseni

Ters gaz kromatografisi ile incelenen Organozeolit, Organozeolit/PVC,
Organozeolit/PVA, OrganozeolittPMMA, CBV 28014/PMMA ve PVC/Perlit’in ¢esitli
sicakliklarda hesaplanan y& degerleri Cizelge 7.1., Cizelge 7.2. ve Cizelge 7.3.’te

verilmigtir.

Cizelge 7.1. Organozeolitin sicaklikla y¢ degerlerinin degisimi

Yiizey Enerjisinin Dagilim Bileseni, y¢
(mJ/m?)
90 °C 100 °C 110 °C 120 °C
Organozeolit 12,983 10,475 7,662 6,134

Cizelge 7.2. Organozeolit/PVVC nanokompozitin ve CBV/PMMA nanokompozitinin
sicaklikla y¢ degerlerinin degisimi

Yiizey Enerjisinin Dagilim Bileseni, y¢
(mJ/m?)
40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
Organozeolit/
24,792 17,663 16,697 11,372
PVC
CBV28014/ 32,311 30,827 15,572 13,744
PMMA
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Cizelge 7.3. Organozeolit/PVVA nanokompozitin, P\VC/Perlit nanokompozitin ve
Organozeolit/PMMA nanokompozitinin sicaklikla y¢ degerlerinin degisimi

Yiizey Enerjisinin Dagilim Bileseni, y¢
(mJ/m?)
40 °C 45 °C 50 °C 55 °C
Organozeolit/
8,820 5,768 3,668 1,489
PVA
PVC/Perlit 33,679 26,391 13,992 8,830
Organozeolit/
PMMA 11,379 6,514 3,539 2,079

7.2 FTIR Analizi

Organozeolit, Organozeolit/PVC nanokompozit ve PVC’nin FTIR spektrumlari
Sekil 7.1°de verilmistir. Organozeolit, OrganozeolitPMMA nanokompozit ve PMMA ’nin
FTIR spektrumlar1 Sekil 7.2’de verilmistir. Perlit, PVC/Perlit nanokompozit ve PVC’nin
FTIR spektrumlar1 Sekil 7.3’te verilmistir. CBV 28014, CBV 28014/PMMA
nanokompozit ve PMMA’nin FTIR spektrumlar1 Sekil 7.4’te verilmistir.
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Sekil 7.1. Organozeolit, Organozeolit/PVC ve PVC’nin FTIR spektrumlari
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Sekil 7.2. Organozeolit, OrganozeolittPMMA ve PMMA’nin FTIR spektrumlari
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Sekil 7.3. Perlit, PVC/Perlit ve PVC’nin FTIR spektrumlari
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Sekil 7.4. CBV 28014, CBV 28014/PMMA ve PMMA nin FTIR spektrumlari
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Nanokompozitleri olusturan silikatlarin karakteristik Si-O gruplar1 1420-1470 cm™
pik araliklarinda varligin1 gostermektedir. 1000-1100 cm? pik araligindaki belirgin pikler
Si-OH gruplarinin varhgindan dolayidir. 800-900 cm™ pik araliginda ise Si-O-Si gruplar
yer almaktadir. Si-O gruplarinin gerilme pikleri (1020 ile 1050 cm™), Si-O biikiilme pikleri
(520 cm™ ile 470 cm™) ¢ok kiiciik pikler olarak SiO,’lerin konsantrasyonu arttikca
belirmektedir. Pikler polimer ve silikatin etkilesmesinden dolay1 530 ve 520 cm™ ile 470
ve 460 cm™ arasinda farkli dalga boylarinda belirmistir. 3400 ve 3600 cm™ araliginda
silikatlarin yapisal OH gerilme pikleri goriilmektedir. 3400 cm™ civarinda goriilen pikler
ise silikat tarafindan adsorblanan serbest su molekiillerine aittir (Mandalia ve Bergaya,
2005).

Bu tez ¢alismasinda kullanilan dolgu (destek) maddelerinin FT-IR spektrumunda,
O-H gerilme bandi; organo eolit icin 3640-3420 cm™, yapay zeolit (CBV28014) icin 3440
cm™, perlit i¢in 3430 cm™ bolgesinde olduk¢a genis bir absorpsiyon bandi seklinde yer
almistir. Zeolit ve perlit partikiilleri bu bolgede hidroksil gruplarinin gerilmesine bagh
olarak yaklagik 3440 cm™ civarinda bir karakteristik genis pik gostermistir. Bu pik silikat
yapisinda bulunan kristal suyundan veya silikat partikiilleri yiizeyinde adsorplanan sudan

kaynaklanmaktadir.

Yaklasik 1400 cm™deki genis ve giiclii orijinal pik ile 1000 cm™ deki keskin ve
giiclii orijinal pik yaninda, 1300 ve 1200 cm ™ deki giiclii ve orta siddetteki pikler silikat
yapisindaki Silikat-O band titresimleri ve/veya gerilmeleri sonucu meydana gelmistir.
Yaklagik 700-800 cm™deki giiclii pik silikat yapisinda bulunan SiO, bilesigindeki Si-O
band titresimleri ve/veya gerilmeleri sonucu meydana gelmistir. Yaklasik 800 em™
civarindaki keskin pik silikat i¢erisinde bulunan Na-O baglarindaki bag egilmeleri ve/veya
gerilmeleri sonuglariin toplamindan kaynaklaniyor olabilir. Spektrumlardaki 870-740 cm’
! araligy, silikat yapisinda bulunan O-H baglarimin diizlem dis1 egilmeleri ile ilgili bolgeyi
gostermektedir. Bu bolgede 820 cm™ civarinda olusan giiclii pik O—H baglarmim diizlem
dis1 biikiilmelerini ifade etmektedir. Ayrica, 700 cm™ civarinda olusan orta siddetteki pikin
O-H bagt gerilme frekansina ait oldugu atfedilmektedir (Dogan ve Alkan, 2004;
Innocenzi, 2003). Ayrica organozeolitte, 2920 ve 2850 cm™ dalga boylarindaki CH
asimetrik ve CH simetrik pikleri bu numunelere ilave edilen yiizey aktif maddenin (HTAB)

zeolite tutundugunu ve organik olarak modifiye edildigini gostermektedir.
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Polimerler (PVC, PMMA ve PVA) i¢in FTIR verileri; 3650-3000 cm™ de genis
band O-H bagim (gerilme titresimi), 3050-2750 cm™ de giiclii band C-H bagini (-CHo-
alifatik, alkan) (gerilme titresimi), 1790-1540 cm? de giiclii band C=0 bagin1 (Karbonil
grubu), 1450-1360 cm™ de giiclii band C-H bagmi (Alifatik, alkil veya alkan) (egilme
titresimi), 1410-1110 cm™ de orta giiclii band O-H bagin1 (egilme titresimi), 1190-940 cm-
1 de giiclii band C-O bagm (asimetrik gerilme titresimi), 960-670 cm™ de giiclii band O-H
bagint (diizlem dig1 egilme titresimi) gostermektedir. ( Erdik, 2005; Pavia vd., 2009)
Polimerlerin FTIR spektrumundan; genel olarak, hidroksil grubu tasiyan bilesikler i¢in
3650-3000 cm™ araliginda, cogu zaman maksimum pik degeri 3400 cm™ civarinda olan,
genisligi oldukga biiyiik ve siddetli O—H gerilme titresimleri ile ilgili absorpsiyon bandi
meydana gelmektedir. Alifatik yapilarda bulunan daha diisiik C—H gerilme titresimleri ise
genis O—H bandinin altindaki bolgede kalmaktadir.

Bu tez c¢alismasinda kullanilan poli(vinil kloriir) (PVC) polimerinin FTIR
spektrumunda, O—H gerilme bandi 3570-3370 cm™ bélgesinde genis bir absorpsiyon bandi
seklinde yer almistir. 2900 cm™ civarinda alifatik C-H diizlem ici gerilmesi, 1400 cm™
civarinda alifatik C-H diizlem i¢i egilmesi, 950 cm™ civarinda vinil grubu, 800-600 cm™ de
C-Cl gerilmesi bulunmaktadir. Saf PVC polimeri bu bdlgede hidroksil gruplarinin
gerilmesine bagl olarak 3420 cm™ civarinda bir karakteristik genis pik gostermistir. PVC
polimerin alifatik diiz zincirlerinde bulunan -CH,- grubundaki C-H bagi gerilme
titresimleri 2950-2850 cm™ araliginda olusmustur. Bu bolgede PVC polimerinin kimyasal
yapist ile ilgili diger karakteristik absorpsiyon pikleri, 2970 cm™ ve 2845 cm™ de sirasiyla
asimetrik ve simetrik C-H bagi gerilme pikleridir. PVC polimerinin yapisinda C=0
fonksiyonel grubuna ait, C=0 gift baga ait gerilme titresimleri 2970-2907 cm™ araliginda
ve 2845- 2812 cm™ araliginda meydana gelmistir. PVC polimerin yapisindaki alifatik
zincirde yer alan C—H bag: egilme modunu gosteren giiclii bir pik 1425 cm™ de meydana
gelmistir. PVC polimerin yapisindaki O—H bag egilme bandi 1300-1250 cm™ arahiginda
olusmustur ve bu bolgedeki spesifik O—H bagi egilme titresimine ait orta siddetteki ve
giiglii pikler 1325 ve 1245 cm™’de meydana gelmistir. PVA polimerin yapisindaki C-O
bagi asimetrik gerilme titresim modlar1 1195-950 cm-laraliginda ortaya c¢ikmistir.
Spektrumlardaki 835-680 cm™ araligi, PVC polimerin yapisinda bulunan O-H baglarinin
diizlem dis1 egilmeleri ile ilgili bolgeyi gostermektedir. Bu bolgede 835 cm™de olusan
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giiclii pik O—H baglarinin diizlem dis1 biikiilmelerini ifade etmektedir. Ayrica, 625 ve 600
cm™ arasindaki bandlar O-H bag: gerilme frekansina ait oldugu atfedilmektedir. Ilaveten,
480 ve 418 cm™de ortaya cikan piklerin PVC zincirlerinde bulunan -CHy- yapilarindaki
C—H bag: gerilme veya egilme modlarindan kaynaklandigi tahmin edilmektedir (Soudais
vd., 2007; Ramesh vd., 2007).

Bu tez ¢aligmasinda kullanilan poli(metil metakrilat) (PMMA) polimerinin FT-IR
spektrumunda, O—H gerilme band1 3400-3300 cm™ bélgesinde genis bir absorpsiyon bandi
seklinde yer almistir. 2900-1450 cm-1 civarlarinda alifatik C—H diizlem i¢i gerilmeleri,
1200 cm™-1080 cm™ civarlarinda ester C—O gerilmeleri, 1600 cm™ de C=0 gerilmesi yer
almaktadir. 1600 cm™ civarlarindaki pik PMMA nin karbonil (-C=0) grubuna ait gerilme
pikidir. 1100 cm™ civarlarindaki pik ester grubundaki -C-O gerilme titresimine aittir. 1630
cm-1 ’deki kiigiik pik C=C pikidir. 3430 cm-1’deki pik PMMA igerisindeki sudan gelen
OH pikidir, 1450 cm™ ve 1255 cm™ deki pikler C-H egilme pikleridir. Spektrumlardaki
835-485 cm™ aralizi, PMMA polimerin yapisinda bulunan O-H baglarmnin diizlem disi
egilmeleri ile ilgili bolgeyi gostermektedir. Bu bélgede 835 cm™’de olusan giiclii pik O—H
baglarinin diizlem dis1 biikiilmelerini ifade etmektedir. Ayrica, 750 cm™*deki band O-H
bag1 gerilme frekansina ait 485 cm™’de ortaya ¢ikan pik PMMA zincirlerinde bulunan -
CH;- yapilarindaki C-H bagi gerilme veya egilme modlarindan kaynaklanmaktadir

(Kumar vd., 2005; Ali vd., 2007)

Bu tez c¢alismasinda kullanilan poli(vinil alkol) (PVA) polimerinin FT-IR
spektrumunda, O—H gerilme bandi 3600-3050 cm™ bélgesinde oldukca genis ve kuvvetli
bir absorpsiyon bandi seklinde yer almistir. Saf PVA polimeri bu bolgede hidroksil
gruplarinin gerilmesine baglh olarak 3430 cm™ civarinda bir karakteristik genis pik
gostermistir. Spektrumda, 3750-3545 cm™ araliginda bulunan ve yaklasik olarak 3700 ve
3600 cm™’de ortaya ¢ikan orta siddetteki piklerin hidroksil gruplar tarafindan meydana
gelen hidrojen baglar1 neticesinde kaynaklandig: diistiniilmektedir. PVA polimerin alifatik
diiz zincirlerinde bulunan -CH,- grubundaki C—H bag: gerilme titresimleri 3000-2745 cm™
araliginda olusmustur. Bu bdlgede PVA polimerinin kimyasal yapisi ile ilgili diger
karakteristik absorpsiyon pikleri, 2990 cm™ ve 2800 cm™’de sirasiyla asimetrik ve simetrik
C-H bagi gerilme pikleridir. PVA polimerinin yapisinda C=O fonksiyonel grubu

olmamasina ragmen C=0 ¢ift baga ait gerilme titresimleri 2943-2904 cm™araliginda yine
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de meydana gelmistir. Dahasi, 1140 ve 1100 cm ™ de ortaya ¢ikan ve sirasiyla asimetrik ve
simetrik gerilme titresimlerini gdsteren giiclii ve zayif pikler, poli(vinil alkol) (PVA)
polimeri igerisinde kalint1 olarak bulunan polivinil asetatin (PVA) asetat gruplarinda yer
alan C=0O c¢ift bag1 grubundan kaynaklanmaktadir. PVA polimerin yapisindaki alifatik
zincirde yer alan C—H bag1 egilme modunu gdsteren giiclii bir pik 1450 cm™’de meydana
gelmistir. PVA polimerin yapisindaki O—H bag1 egilme bandi 1330-1170 cm-1 araliginda
olugsmustur ve bu bolgedeki spesifik O—H bagi egilme titresimine ait orta siddetteki ve
giiglii pikler 1280 ve 1230 cm™’de meydana gelmistir. PVA polimerin yapisindaki C-O
bag1 asimetrik gerilme titresim modlar1 1150-910 Cm'larahgmda ortaya cikmistir. Bu
bolgedeki spesifik C—O bagi asimetrik gerilme titresimine ait 1050 ve 1015 cm™ deki
giiclii ve keskin absorpsiyon pikleri bir eter gerilme bandi (C—O) olarak bilinmekte ve
PVA yapisim1 degerlendirmek i¢in kullanilan PVA’nin kristallenmesine atfedilmektedir.
Spektrumlardaki 870-740 cm™ araligi, PVA polimerin yapisinda bulunan O—H baglarinin
diizlem dis1 egilmeleri ile ilgili bolgeyi gdstermektedir. Bu bolgede 848 cm™’de olusan
giiclii pik O—H baglarinin diizlem dis1 biikiilmelerini ifade etmektedir. Ayrica, 633 ve 629
cm™ arasindaki bandlar O—H bag1 gerilme frekansina ait oldugu atfedilmektedir. ilaveten,
549 ve 441 cm™’de ortaya ¢ikan piklerin PVA zincirlerinde bulunan -CHa- yapilarindaki
C-H bag gerilme veya egilme modlarindan kaynaklandigi tahmin edilmektedir. PVA
polimerinin FT-IR spektrumunun aydmnlatilmasinda degisik literatiir kaynaklar
kullanilmistir (Hai ve Sugimoto, 2018; Mohammed vd., 2018; Ye vd., 2017) [79-81].

Hazirlanan nanokompozitlerde OH gerilme pikleri; PVC igin 3420 cm™, PMMA
icin 3430 cm™ ve PVA igin 3415 cm™, pik, silikat ve polimer arasinda hidrojen baglari
olusmasi nedeniyle birka¢ cm™ kadar kaymaktadir (PVC i¢in 3635 cm™; PMMA i¢in 3625
cm™®; PVA igin 3445 cm™). 2800-2900 cm™ arahigindaki pikler asimetrik ve simetrik C-H,
-CH; baglarmi gostermektedir. Ayrica 1700-1750 cm™ araligindaki pik C=0 gruplarinimn
varligin1 temsil etmektedir. Polimerin yapisindaki OH baglarinin varligin1 gosteren pik
3350-3450 cm™ arahginda bulunmaktadir. Polimerin ve silikanin kompozit bir yapi
olusturdugunu gdsteren ve Si-CH, baglarmin varligimi temsil eden pik 1200-1250 cm™

araliginda yer almaktadir.

Nanokompozitlerde (PVC, PMMA ve PLA i¢in) alkil CH gerilme pikleri sirasiyla
2970, 2990 ve 2940 cm™de, CH biikiilme pikleri 1425, 1450 ve 1450 cm™ de ve C-O
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gerilme pikleri 1090, 1080 ve 1100 cm™’de gdzlenmis ve kiiciik kaymalarin oldugu tespit
edilmistir. Polimerlerde 1600-1650 cm™ civarinda, silikatlarda 1630 cm™ lerde belirlenen
HOH deformasyon pikleri, ortamdaki serbest su molekiillerine aittir. Nanokompozitlerde
bu pikler 1657 ile 1650 cm™ arasinda degerler almuslardir. Bu tiim nanokompozitlerin hem
silikatlardan hem de polimerlerden dolay1 su igerdiklerini gostermektedir ( Yiridi vd.,
2006).

7.3 XRD (X-151m kirmmim dagilim) Difraktogramlari

Saf haldeki polimerlerin (PVC, PMMA, PVA), saf haldeki dolgu maddelerinin
(organozeolit, CBV 28014 ve perlit) ve bunlardan elde edilen nanokompozitlerin (PVC-
Organozeolit, PMMA-Organozeolit, PVA-Organozeolit, PVC-Perlit ve PMMA-CBV
28014) XRD difraktogramlari sirasiyla Sekil 7.5, 7.6 ve 7.7°de verilmistir.

Zeolitin XRD difraktogramindan 260 = 9,84°’de gozlenen pik zeolitin karakteristik
pikidir ve 8,98 A tabakalar arast bosluk degerine denk gelmektedir. CBV28014 iin XRD
difraktogramindan 26 = 7,96°°de gozlenen pik yapay zeolitin karakteristik pikidir ve 11,1
A tabakalar arasi bosluk degerine denk gelmektedir. Perlitin XRD difraktogramindan 26
=22,4°"de gozlenen pik perlitin karakteristik pikidir ve 3,96 A tabakalar arasi bosluk
degerine denk gelmektedir. O-zeolit 6rneginde ise tabaklar aras1 uzaklik 19,6 Aa (20 =
4,5°) ¢cikmistir. Bu sonug¢ uzun zincirli alkil amonyum katyonlarinin kilin tabakalar1 arasina

yerlestigi ve tabaklar arasindaki mesafeyi artirdigini gostermektedir.

Nanakompozitlerin XRD lerine bakildiginda; PVC-OZ, PMMA-OZ ve PVA-OZ igin
zeolit ve organo zeolitin karakteristik pikleri gorilmemektedir. Bu durum bagimsiz
tabakalar seklinde bir dagilmanin saglandigi seklinde agiklanabilir. PMMA-CBV28014 ise,
CBV28014 iin 26 = 7,96°’de (11,1 A ) gbzlenen pik yapay zeolitin karakteristik pikidir ve
nanokompozitte de daha diisiik siddette gézlenmistir. PVC-perlit i¢in perlitin 20 =22,4°’de
gbzlenen ve 3,96 A tabakalar arast bosluk degerine denk gelen karakteristik piki yoktur.
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Sekil 7.7 Organozeolit, Organozeolit-PVA ve PVA’nin XRD difrafktogramlari

7.4 Termogravimetrik Analiz
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Polimerlerin termal stabilitesi genellikle termogravimetrik analiz (TGA) ile
belirlenir. Yiksek sicakliklardaki buharlagsmalardan sonra kiitle kaybi sicakligin
fonksiyonu olarak hesaplanir. TGA cihaz1 kontrollii bir atmosferde, 1sitilan ¢ok hassas bir
terazi lizerindeki numunenin sicaklikla 1s1 kaybmi belirleyen cihazdir. Polimer igine
konulan dolgu maddeleri gaz uguculugunu azalttiklar1 i¢in termal stabiliteyi arttirirlar.
Numunelerin sicaklikla termal termal stabilitesini belirlemek icin termogravimetrik

analizleri yapildi. Saf polimerlerin (PVC, PMMA ve PVA), dolgu maddelerinin
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(organozeolit, CBV28014 ve perlit) ve hazirlanan nanokompozitlerin, oksidatif
bozunmasini incelemek igin yapilan termogravimetrik analizler azot atmosferi altinda, 25-
700 °C sicaklik araliginda, 10 °C/dk. 1sitma hizi ile gergeklestirilmistir. Numunelerin TGA

analizleri Perkin Elmer cihazinda yapilmistir.

Sekiller 7.8, 7.9, 7.10, 7.11 ve 7.12 incelendiginde agirlik kaybinin genel olarak
170-250 °C arasinda basladig1 goriilmektedir. Orneklere ait egriler incelendiginde %5
dolgu maddesi (organozeolit, CBV28014 ve perlit) i¢eren iiriinlerde agirlik kaybinin farkli
sicakliklarda basladigi goriilmektedir. Dolgu maddesi yiizdesinin %5’¢ ¢ikmasiyla

bozunma baslangi¢ sicakliginin yaklasik 15 derece arttig1 goriilmektedir.

7.5 Katyon Degisim Kapasitesi (KDK)

Organozeolit iceren siispansiyonun 0,1 N metilen mavisi ile titrasyonundan sonra
titre edilen metilen mavisi miktar1 0,15 ml olarak kaydedilmistir. Elde edilen bu verilere
gore organozeolitin katyon degisim kapasitesi degeri Esitlik 6.1’¢ gore 7,5 meqg/g olarak
hesaplanmigtir. Literatiir arastirmasinda ise saf zeolitin KDK degeri, zeolitin tiirline gore

2,16 meq/g ile 5,25 meq/g degerleri arasindadir (Dogan, 2003).

Perlit iceren siispansiyonun 0,1 N metilen mavisi ile titrasyonundan sonra titre
edilen metilen mavisi miktar1 0,1 ml olarak kaydedilmistir. Elde edilen bu verilere gore

perlitin katyon degisim kapasitesi degeri Esitlik 6.1°e gore 5 meq/g olarak hesaplanmustir.
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8. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada dogal zeolit (organozeolit), yapay zeolit (CBV28014) ve perlit destek
malzemesi olarak ve farkli o6zelliklerdeki polimerler (PVC, PMMA ve PVA), matris
malzemesi olarak kullanilarak ¢ozeltilerin birlestirilmesi yontemiyle polimer kompozitler
hazirlandi. Yiizey enerjisinin dagilim bileseni, y¢ degerleri Schultz yontemine gore
hesaplanmustir. Ters gaz kromatografisi ile incelenen tiim maddelerde y¢ degetleri artan

)1/2

sicaklikla azalmaktadir. Ayrica RTInVy-a.(y)"* grafikleri tim maddeler igin iyi bir

lineerlik gostermistir.

Gilintimiizde polimerik malzemeler; boru, pencere profili, yer karosu, i¢gme suyu sisesi,
seffaf gida ambalaj filmi, mutfak esyalari, oyuncak, ayakkabi tabani, suni deri, sivi yag
sisesi yapimi gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadirlar. Kimyasallara ve dis hava kosullarina
kars1 yliksek dayanimli, yiiksek elektriksel 6zelliklere sahip diisiik maliyetli malzemelerdir.
Ancak 1s1ya karst hassas, kolay tutusabilen, ¢atlaklara karsi sinirli dayanimlari olan, diigiik
asinma direncine ve mekanik dayanima sahip malzemelerdir. Polimerik malzemelere
destek (dolgu) malzemeleri eklenerek hazirlanan nanokompozitler daha iistiin 6zelliklere

sahiptir.

Nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan destek malzemelerinin katyon
degisim kapasitesi (KDK) metilen mavisi yoOntemiyle belirlenmistir. FTIR

spektrumlarindan yapisal 6zellikleri incelenmis ve bulgular degerlendirilmistir.

Sonug olarak, iilkemizde olduk¢a bol bulunan zeolitler ve perlitler dolgu (destek)
malzemesi olarak ve farkli polimerler matris olarak kullanilarak yeni malzemeler
hazirlanabilir. Nanokompozitler, polimerlerin tek basimna sahip oldugu ozellikler veya
geleneksel kompozitler ile mukayese edildiginde benzeri olmayan 6zelliklere sahiptirler.
Uygulama alanlarindaki farkli ihtiyaclara gore, farkli karakterizasyon calismalar1 ile

hazirlanan malzemelerin baska 6zellikleri arastirilabilir.
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Son yillarda pek ¢ok alanda kullanimi ve 6nemi hizla artan iistiin 6zelliklere sahip
polimer/dolgu malzemesi nanokompozitlerin hazirlanmasi, iilkemiz zeolit ve perlit

kaynaklarindan iyi bir sekilde faydalanilmasini saglayacaktir.
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