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OZET

Bu calsmada; polivinilklorir (PVC) datici faz icerisine, farkli oranlarda
(kitlece % 5, % 10 ve % 20) EtiborA Kirka Boraks fabrikasinin tretim gtiolan ve
ortalama % 22 oraninda bor iceren birinci kil gestestek malzemesi kullanilarak
cOzeltilerin birlstirilmesi yontemiyle kompozit malzemeler hazirlandAyrica PVC
dagitici faz icine bugletmenin Uriinlerinden biri olan Etibor-48 (boralenmhidrat) de
kitlece % 10 oraninda eklenerek bir kompozit makdmazirlandi. Bu c¢amanin
amacini belirlemede en 6nemli etken; bor endustnistim atginda bulunan borun
kazanimi yapilmadan @oudan kullanilarak yeni bir malzemedezddendirilebilirligini
argtirmaktir. Bu nedenle hazirlanan malzemelerin Baellikleri incelendi ve birlgm
oranlarinin malzemelerin yiizey enerjileri (zerintkise belirlendi.  Oncelikle,
hazirlanan malzemelerin ve bidlerinin ylzey enerjisinin gdim bilesenleri sonsuz
seyrelme bolgesinde Ters Gaz Kromatografisi (TA&)belirlendi. Elde edilen ylzey
enerjisinin dgihm bilesenleri dgerlerinin kompozit icindeki artan kil ylizdesiylettag
goruldd. Malzeme yuzeylerinin benzerliklerineskin bilgi verdigi bilinen yluzey
enerjisinin dgihm bileseni deserleri incelendiinde; bu cakmada hicgbir kimyasal
uygulanmayan destek malzemeleri yizey enerjisiragilidn bilesenleri deerlerinin
diger yaygin olarak kullanilagelen destek malzemeieriytizey enerjisinin dalim
bilesenleri dgerlerine gore datici faza daha yakin olgu gozlendi. TGK'da ¢agma
sartlarini  belirleyebilmek amaciyla malzemelerin sikisi altindaki davraslar
incelendi. Kompozitlerde 1sil karariginin daitici faza gore daha yuksek ofiluve
destek malzemesi miktarinin artmasiyla grttbelirlendi. Daha sonra kompozit
malzemeler ve bikenlerin yapilarindaki dgsiklikleri incelemek amaciyla dalmig
yansimali infrared Fourier transform spektroskgpesi spektrumlart alindi,
kompozitlerin yizey yapilari SEM ile gortintilend XRD ile X sini dailimi kirinim
desenleri incelendi. Ayrica kompozitlerin mekanikelikleri ile ilgili bir 6éngori

edinebilmek icin cekme dayanimi deneyleri yapildi.
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SUMMARY

In this study, composite materials were preparedddytion blending method
using polyvinyl chloride (PVC) as matrix and ditet proportions of (5, 10 and 20 wt
%) boron clay which is an industrial waste of Etibwc. Kirka Borax plants includes 22
wt % boron, as filler. Besides these, another cait@omaterial was prepared by
combining 10 wt % of a final product of this fagtan PVC matrix, called Etibor-48
(borax pentahydrate). The most important factod@termining the purpose of this
study is to research the evaluation of the usadmfn in boron waste directly in a new
material without any recovering process. For fhigoose, some proporties of prepared
materials were investigated, and the effect ofvileeght proportion of filler on surface
energy values of materials was determined. Firstlg dispersive component of the
surface energies of prepared composites and cotamsnponents were determined by
IGC at the infinite dilution region. The dispersieemponent of the surface energy
values were increased with the increasing filletoran composites. the dispersive
component of the surface energy values are knowpr@sding an information of the
similarity relation of material surfaces. The fidehave been used in this study without
any chemical treatment; have closer the dispersoraponent of the surface energy
values to the matrix than commonly used fillersheTthermal behaviors of materials
were examined for determining the experimental d¢aré of IGC. It was determined
that the thermal stabilities of composites werdhbrghan the matrix and increased with
increasing filler content. The spectrums of confessand composite components were
recorded by DRIFTS for examining the structuralrdes. Surface structure images of
composites determined by SEM, and X-ray diffracti@ttern were analyzed by XRD.
In addition; to get a foresight for the mechanwalperties of composites,

the tensile strength tests were performed.

KEY WORDS

Composite Characterization, Inverse Gas Chromapiy, Boron, PVC,

Polymer Composite,
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1. GiRIS

Kompozit (birleik) malzemeler her biri farkli yapisal 6zelliklegeren birden
fazla malzemenin birgnesidir. Bu ylzden Bt ucak, otomobil, spor malzemeleri ve
bunun gibi tiketici Grinlerinde olmak Uzere birg@iknda kullaniimaktadirSénel and
Akbulut, 2010).

Gunumizdeki malzeme teknolojileriningiemi; ticari ve geleneksel olarak
bilinen sireclerden elde edilen temel bilgilere ategn yeni yontemlerle gefnis
Ozellikler gosteren malzemeler Uretmektir. Kompaonalzeme alaninda devam eden
gelismelerin yaninda, polimer-kil kompozitler son ondyrl akademik ve endustrideki
arggtirmacilarin  ygun ilgisini ¢ekmektedir. Polimer-kil nanokompoeittle dolgu
malzemesi olarak kullanilan killerin, yaygin olarklllanilan dolgu malzemeleri ile
kiyaslandginda isil kararlilik, artiriingi hafiflik ve dayaniklilik, artirilmyg alev almazlik
ve korozyon direnci gibi fiziksel, kimyasal ve mekKa 6zellikler bakimindan daha
ustin oldgu belirlenmitir (Nguyen and Baird, 2006; Guzman, et al., 2008u
kompozitlerinlerin endustride etkin kullanimi icikil-polimer etkilesiminin 6nemli
oldugu vurgulanmy ve iki bilesenin etkilgiminin; kil mineralinin yapisal dokusuna ve
ara yuzey oOzelliklerinin fizikokimyasina glaoldugu bulunmytur (Bergaya, 2008). Bu
konuda bilgi birikimi arttikgca, destek malzemesinyiizeyine yakin olan bdlgenin,
kompozit malzemenin 6zelliklerinde énemli bir roimadg ortaya ¢ikmgtir. Bu bdlge
araylzey veya arafaz olarak adlandiriimaktadir. fagradavram, dagitici fazdan
(matris) destek maddesine yuk aktarma yetgmemalzemenin hidrolitik kararligini
ve kompozitin kirilganlk 6zelgini 6nemli 6l¢tide etkilemektedir (Karian, 1999).

Bir malzemenin karakteristik 0Ozelliklerini bilmeko malzemenin nerelerde
kullanilacagini veya kullanimi sirasinda nasilgdgklikler gosterebilecgini anlamaya
yardimci olur.  Bu nedenle hazirlanan malzemenin malzeme bilgenlerinin
incelenmesi ¢ok 6nemlidir. Kompozit malzemelerm bilesenlerinin morfolojisi  ve
destek malzemelerinin gdum karakteristgi X 1sin1 dagilimi cihazi (XRD) ve taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile, erime sicakliklam ¥zellikle camsi gegisicaklgi
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile, 1sér&rhliklarl 1sil analiz cihazi (TG-

DTA) ile, vizkoelastik davrargi dinamik-mekanik analiz cihazi (DMA) ile, bazi yaal



Ozellikleri FTIR ile ve ylzey-arayizey 6zelliklenmters gaz kromatografisi (TGK) ile
belirlendigi bilinmektedir (Fujimori, et al., 2008; Gao, et,aP008; Lee and Hanna,
2008; Ren, et al., 2009; Sadeghi and Ajji, 200%r8ta and Nayak, 2009; Zhang, et al.,
2009a; Zulfigar, 2008).

Dunyada en cok kullanilan termoplastiklerden olafivmnilklortr (PVC) bircok
malzeme ile kasabilir olmasindan dolayr kompozit Gretiminin andeieni olarak
polimer endustrisinde 6nemli bir yere sahiptir (Ree@t al., 2001).

Bu calsmada; polivinilklorir (PVC) datici faz icerisine, farkli oranlarda
(kitlece % 5, % 10 ve % 20) Etibor$A Kirka Boraks fabrikasinin tretim gtiolan ve
ortalama % 22 oraninda bor iceren birinci kil gestestek malzemesi kullanilarak
cOzeltilerin birlatirilmesi yontemiyle kompozit malzemeler hazirlandAyrica PVC
dagitici faz icine bu gletmenin trinlerinden biri olan Etibor-48 (borakengahidrat,
Na:B407.5H,0) de kltlece % 10 oraninda eklenerek bir kompozlzeme hazirlandi.
Bu calsmanin amacini belirlemede en 6nemli etken; bor stnidii Gretim afinda
bulunan borun kazanimi yapilmadan gdalan kullanilarak yeni bir malzemede
degerlendirilebilirligini aragtirmaktir. Bu nedenle hazirlanan malzemelerin bazi
Ozellikleri incelendi ve birlgm oranlarinin malzemelerin ylzey enerjileri Uzeratkisi
belirlendi. Oncelikle ylizey enerjisinin giam bilesenleri, camsi gegi sicaklgi
altindaki sicakliklarda sonsuz seyrelme bdlgesin@& ile belirlendi. TGK’'da ¢cakma
sartlarini belirleyebilmek amaciyla dncelikle malzderin 1sil davraglari TG-DTA ile
incelendi. Daha sonra kompozit malzemeler vesérierin yapilarindaki dgsiklikleri
incelemek amaciyla DRIFT spektrumlari alindi, SEMXRKRD cekimleri yapildi. Son
olarak hazirlanan malzemelerin mekanik dayanimlameelemek amaciyla ¢cekme

dayanimlari élguldd.



2. POLIMER KOMPOZIT MALZEMELER

Gunumuz malzeme teknolojisinin asil hedeflerinden istenilen 6zelliklere
sahip ve ucuz malzeme uretmektir. Polimer icemkiiddelerden Uretilen malzemeler
pek cok ustiin ozellikleriyle dikkat cekmektedirleislenebilirliklerinin kolay olsu,
kimyasallara kan yuksek dayanimlari, mekanik 6zelliklerindeki (dtikler ve
maliyetlerinin diguk olusu bu Gsttn 6zelliklerinden birkaci olarak sayilabil

Gunumizde gemi yapimindan bina yapimina, ev aletietiminden uzay
teknolojisine kadar ¢cok genikullanim alanlari bulunan kompozit malzemenin ilk
ornekleri cok eskilere dayanmaktadir. Gtinecamur icine kastirilan saman ¢opleri
ile yapilan kerpi¢ bir kompozit malzemedir. Ok yagapilirken st Uste konulan,
Ozellikleri ve lif yonleri farkli @&ag levhalar kompozit bir malzeme glururlar. Ayrica
kompozit malzemeler g@ada da dg@sik bicimlerde bulunmaktadir (aap malzemeler,

kemik v.s.).

“Kompozit malzeme” kavraminin ortaya atilmasi venloun bir mihendislik
konusu olarak ele alinmasi, yani timuyle bilimsekiler ve teknolojik olanaklar
kullanillarak yapay malzemenin Uretilmesi ancak 1940illarin  baglarinda
gerceklgmistir (Ersoy, 2001; Egici, 2008).

Modern kompozit malzemelerin dretimi 1l. Dinya Sawda balamis ve
ozellikle askeri kullanim amaglar icin gglrilmistir.  Ozellikle sivil ve askeri
ucaklarda son 25 yildan beri ileri kompozit malzénekullanilmaktadir.  Bu
malzemeler; evlerden-binalara, kdprulerden-mobélsalkadar gegioranda ¢ok katli
tenis raketlerinden-kayaklara, kiliclara, optikdksme, lazer ayna destekleme sehpasina
kadar insan yapimi muhendislik uygulamalarindgigle yerlerde tercih edilmektedir.
Bu modern malzemelerde oncelikle cam, karbon veniaralyaflar daha sonralar da

silisyum karbUr ve aliminyum oksit elyaflar kullimaya balanmstir (Sahin, 2000).

Ilk modern sentetik plastiklerin 1900'lerin shada gelitiriimesinin ardindan,
1930'larin sonunda plastik malzemelerin 6zellikldiger malzeme c¢gtleri ile boy

OlcUsir dizeyde gemeye balamistir. Kolay bicim verilebilir olmasi, metallere aria



distk yogunlukta olmasi, Ustln ylzey kalitesi ve korozyoagikdayanimi polimerin
yukselmesindeki en 6nemli ozelliklerdir. Birgoktiis 6zellginin yani sira sertlik ve
dayaniklihk 6zelliklerin dg&ik olmasi polimer malzemelerin guclendirilmesi igin
calismalar yapilmasina neden olgtwr. Bu eksiklgin giderilmesi amaciyla 1950'lilerde
polimer esasli kompozit malzemeler getilmistir. Kompozitler, 6zellikle polimer
kompozitler yuksek mukavemet, boyut ve isil kahd&gl sertlik, ginmaya kag
dayaniklihk gibi 0Ozellikleriyle pek cok avantajlasunarlar.  Ayrica kompozit
malzemeler dayaniklilik ve sertlik yoninden metiédlg/arsabilecek olmasina ganen
cok daha hafiftirler (Egici, 2008). Gunumizde ucak endustrisinde, kompoalkzeme
kullanimi % 30 oranlarina wanistir. Son yillarda ugak sanayinde kullanilan kompozi
malzeme gefimi, ¢esitli asamalardan gecntir.  Ilk asamada kompozitler, ugaklarin
bazi kisimlarinda deneme amach kullaniimayaldmenstir. Test ucsglari sonunda
herhangi bir problem c¢ikmayinca, mevcut ucaklariatah parcalari, kompozitlerle
degistirilerek kullaniimstir (Erbay, 2009).

Polimer kompozitler sahip olduklarissz elektriksel, 1sil, mekanik ve optik
ozellikleri nedeniyle farkli alanlarda ¢ok yonli gutamalart vardir.  Ozellikle 1sil
iletken dolgu maddesinin yalitkan bir polimergdeci faz icinde dgilimi polimerin isil
iletkenligini arttirabilir.  Elektronik cihazlarin daha hizlie daha ygun devreler
gerektirmesi nedeniyle, elektronik bitnlerde Uretilen 1sinin gdumi daha fazla ilgi
cekmekte ve ¢ozilmesi gereken kritik bir konu dtakabul edilmektedir. Li and Hsu
yaptiklari ¢algmada is1 d&lim sorununu ¢dzmek igin polimer matris igerisalamina
(Al.0s), silika (SiQ), silikon karbiur (SIiC), silikon nitrir (8WN4), aliminyum nitrir
(AIN) ve bor nitrir (BN) gibi seramik dolgu maddelgerlestirmislerdir (Li and Hsu,
2010).

Polimerler, cekme dayanimi, darbe dayanimi, iskaaemeti, boyut kararlgi
vb. Ozelliklerinin iyilestiriimesi icin bgka malzemelerle de desteklenirler. Destek
malzemeleri elyaf ve dolggeklinde olabilirler. Bu iki malzeme grubu arasindssin
bir fark olmamasina gmnen su ayrim yapilabilir. Elyaf destek sistemi gend#ik
plastiklerin cekme, darbe ve isil mukavemet gibalanan 6zelliklerinin iyilgtiriimesi
amaciyla kullanilir. Elyaf destek malzemelerinitagtiklerin kuvvetlendirilmesinde



kullanimi pahali bir uygulamadir. Dolayisiyla ggfirme derecesi, malzemenin fiyat
artisiyla orantili birsekilde gercgeklgtiriimelidir. Dolgu destek sistemi ise genellikle
plastiklerin maliyetini dgirmek amaciyla kullaniimaktadir. Mika, kil, Cag@ibi
mineral dolgu maddeleri, odan malzemenin 1sil iletkegni artirir, sgutma sirasinda
sekil degisimlerini azaltir, kaliplama zamanini giiir. Ayni zamanda dolgu
malzemelerinin kullanimi, ofan malzemenin mekanik 6zelliklerinden c¢ekme
dayaniminda azalmaya neden olabilir. Bu azalmguwahiktarinin artmasi ile artar
(Eksi, 2007)

Gunumizde dunya capindaki yillik Gretim hacmi ysaki&80 milyondan fazla
olan PVC, plastik endustrisinin lideri olan polietiden sonra Uretilen en buyik Gretim
hacmine sahip ikinci termoplastiktir. PVC’ nin gebir yelpazede kullaniimasinin asil
sebebi bircok katkiyla birkenesiyle esnek veya rijit Grinler glurmasidir ve boylece
pazar payinin artmasidir. Coksitke tekniklerle (ekstriizyon, enjeksiyon dokim ve
cOzelti teknikleri gibi) glenebilirligi, disik maliyetinin, iyi fiziksel, kimyasal ve
korozyon Ozellikleri nedeniyle PVC, evrensel biripeer olmustur. Boru, profil, yer
ddsemeleri, kablo izolasyonu, cati levhasi, ambaldgeraesi,sise ve medikal Grtnler

gibi kullanim alanlari vardir (Braun, 2002).

PVC amorf plastiklerin banda gelir. Ticari PVC %5 oraninda kiguk ve dizgin
olmayan kristaller icerir. Kristallerin boyut ve ikemmellgindeki arts, PVC’'nin
erime noktasinda ve camsi gegicaklginda yiksele neden olur. Kristal yapinin
artmasiyla kirllganlik da artar. Beyaz veya aauk senkli toz polimerdir. Normal PVC
%53-55 Klor icerir. Kesin bir erime sicakliyerine camsi gegisicaklgl vardir ve bu
sicaklik polimerleme ybntemine gore @amekle birlikte 65-83C arasindadir.
Yaklasik olarak 80°C’ de yumuyar. Isitildginda klorlanmg hidrokarbonlar tarafindan
¢Ozunur. Halojen icerginden dolayr yanmaya kardirenclidir. Acik alevle temasa
geldiginde yanmamaktadir. Asitlerin ve bazlarin etkiskagsi dayanikhdir. Su, alkol

ve benzin PVC'ye hicbir etki gostermez (Taylan, 200

PVC ozellikle derjik asidik ve bazik ortamlarda ve organik ¢coztcidan uzun
sure fiziksel ve kimyasal kararlilik, yiksek yuzaggni gibi @siz avantajlarindan dolayi

kati faz 6zutlemesi icin uygun bir destektir. Otandan PVC'nin yiizeyi metal



iyonlarinin verimli birsekilde zenginlgtiriimesi ve geri dongtirtlebilmesi icin etkili
bir bicimde modifiye edilebilir (Marahel, et al.0Q9).

Dustk maliyeti, kimyasal kararlgn, biyouyumluligu, sterilize edilebilirlgi ve
cok geng capta kullanilabilir oldgundan PVC ana polimer matriks malzemesi olarak
secilebilir. Fakat dgilk 1sil kararhlga sahip olmasi, PVC’nin bazi uygulama alanlarini
kisittamaktadir. Bu konuda yapilan gaialarla ¢ok diiik miktarlarda destek katisi
kullanarak PVC'nin 1sil karalgn arttirilirken yuksek mekanik dayanim ve elekteiks
iletkenlik te elde edilmektedir (Sajini, et al.,@0.

Yuksek sertlik/girlik orani ve ylksek dayaningi@lik orani kompozit
malzemelerin geleneksel malzemelere gore onemlntajarindandir. Cam epoksi,
grafit epoksi ve bor epoksi gibi bgenler kompozit tretiminde ¢okca kullaniimaktadir
(Senel and Akbulut, 2010).

Kiling ve Bayram (2006), ¢inko borat katkili polymilen esasli kompozitlerin
yanma davraglari ve mekanik 6zelliklerini agairmiglardir. Calsmada; tretilen dokuz
farkl birlesimdeki kompozitlerin cekme dayanimlarinda ve maoetlitide, sisteme ilave
edilen girlikca toplam % 40 oranindaki katki maddesingnran, énemli bir dgiis
gozlenilmemekle birlikte darbe dayanimlarinda gematak iki kata varan bir agtelde
edilmistir.  Kompozitlerin yanma davraglar incelendginde genel olarak tim

kompozitlerin saf polipropilene gére yanmazhklanartts gézlenmgtir.

Martin, et al. (2006), bor ihtiva eden stirenik roamerlerin ¢capraz kganmasini
ve bu polimerlerin alev geciktirici 6zelliklerini incelemsglerdir. Stirenik monomerler
2,2-bis(4-vinilbenzil)propan-1,3-diol ve 5,5-bis¢hilbenzil)-2-fenil[1,3,2]-dioksa-bor
malzemelerinin  Gzerinde borun etkisini test etmekini sentezlenmi ve
kopolimerlatirilmistir. Bor icermeyen polistirene gére bor iceren d&daperin komdar
olusumu ve 1sil kararhfiinin daha yiksek olgu g6zlenmgtir. Bor bilesimi ile LOI

degerleri artmgtir.

Kemalglu, et al. (2010), hekzagonal bor nitritin tanegékli, boyutu ve katki
miktarinin stiren-etilen-butilen-stiren (SEBS) /olip etilen-ko-vinil asetat) (EVA)

polimer kargimlarinin morfolojileri, 1sil, mekanik ve elektrigk 6zellikleri Gzerine



etkisini argtirmislardir. Calsmada ayrica kompozit bienlerinin araytizey enerjileri
de hesaplanmive elde edilen dgrlerden bor nitritin hangi polimer icinde daha iyi

dagilabilecesi gosterilmitir.

Bor, yerylzinde toprak, kayalar ve suda yayganai bulunan bir elementtir.
Periyodik sistemin Uctincl grubununsimela bulunan ve atom numarasi 5 olan bor
elementi, kitle numaralar 10 ve 11 olan iki kara&btoptan olgur. Topr&in bor
icerigi genelde ortalama 10-20 ppm olmakla birlikte ABD'rbati bolgeleri ve
Akdeniz'den Kazakistan'a kadar uzanan yorede yukieekimlerde bulunur. Deniz
suyunda 0,5-9,6 ppm, tath sularda ise 0,01 — I1psn paralgindadir.  Yiksek
konsantrasyonda ve ekonomik boyutlardaki bor yatakborun oksijen ile @@anmsg
bilesikleri olarak daha c¢ok Turkiye ve ABD'nin kurak, Ikanik ve hidrotemal
aktivitesinin yiksek oldgu bdlgelerde bulunmaktadir. Bor mineralleri ve nleiinin
kullanim alanlari; cam, seramik, deterjan, ila¢ kimya sanayi, yanmay! onleyici
(geciktirici) madde yapimi, tarim, metalurji, enetgpolama, arabalar (hava yastiklari,
hidrolik fren vb.), su aritma, pigment ve kurutumarak, nukleer uygulamalar vegdr
kullanim alanlandir (DPT, 2001).

Son on yilda geleneksel dolgu maddesi iceren polikeenpozitlere kiyasla,
gelismis alev, mekanik ve sizdirmazlik gibi 6zellikler sbitenesi nedeniyle polimer-kil
kompozitler Gzerine yapilan gtamalarda 6nemli bir agtigorilmektedir (Awad, et al.,
2009).

Polimer-kil nanokompozitler eriterek harmanlamazejt ile birlestirme ve &
anli polimerlgtirme ile kil tabakalarinin arasina ekleme gibi tgmel yontemle
sentezlenirllk yontem, polisiloksanlar, polyesterler ve polisti gibi polar polimerlere
uygulanir; ikinci yontem, suda c¢6zinebilen polireezl uygulanir ve t¢inct yontem,
bir balatici veya katalizor ile tabakalanabilen bir slilgerektirmektedir ve daha sonra
tabakalanny veya kucik parcaciklar arasina gdiamis polimer nanokompozitler

olusturulur (Guzman, et al., 2008; Song, et al., 2008).

Uygun bir ¢6zict yardimiyla kompozit hienlerinin  birlgtiriimesi

yonteminde; ¢ozucundn gasi, ortamin polagh belirleyici faktordir ve kil katmanlari



arasina polimerin ggini kolaylastirmak igin kritik bir rol oynamaktadir (Nguyen and
Baird, 2006).



3. KARAKTER iZASYON

Polimer kompozitlerde inorganik destek malzemel@mgrganik malzemenin
bazi o6zelliklerini polimerle paykarak polimer 6zelliklerini iyilgtirmek ve goreceli
olarak daha pahali Bea destek malzemeleriyle gstirilebilirli gini arastirmak
amaciyla kullaniimaktadir. Polimere eklenen destedzeme miktari, malzemenin
polimer icinde nasil daldigl, polimer ve destek malzemesi ara yizey c¢ekim glcu
(adhezyonu) gibi d8skenler kompozit malzeme 06zelliklerini etkilemektedi
(Hanumantha Rao et al., 1998; Bergaya, 2008). Kampoalzemeler ve bikenleri
arasindaki etkilgmlerin ve malzemelerin fiziksel, kimyasal 6zelkkinin belirlenmesi,
bu malzemelerin uygulama alanlarinda etkin kulldarmi s&lamak igin ¢ok
onemlidir. Literatirde; malzeme morfolojik yapis@ydinlatmak icin XRD, SEM ve
TEM gibi géruntileme tekniklerinin, malzeme Isilvdansini belirlemek icin TGA,
DSC gibi isil analizlerin, yapidaki fonksiyonel gtari belirleyerek kompozit malzeme
bilesenlerinin  etkilgimlerini incelemek icin DRIFT analizlerinin, kompibz
bilesenlerinin ara ylzey etkiganlerini belirlemek icin TGK analizlerinin ve malae
mekanik 6zelliklerini belirlemek icin cekme, kesnagilme ve basing dayanimlari gibi
mekanik analizlerin kullanilg gorilmektedir (Etxabarren, et al., 2003; Fujimetial.,
2008; Gao, et al., 2008; Lee and Hana, 2008; Renl.e2008; Sharma and Nayak,
2009; Sadeghi and Ajji, 2009; Topélo Yazici, et al. 2006; Zhang, et al., 2009a;
Zulfigar, 2008).

3.1. Ters Gaz Kromatografisi

Son yillarda literatirde yer alan gmamalar, TGK ydnteminin malzemelerin
Ozelliklerinin belirlenmesi icin etkili, gtvenilirbasit, ucuz ve ¢ok yonlu bir yontem
olmasi nedeniyle tercih edifgini gostermektedir. TGK yonteminin ¢ok yonligil
malzemelerin geribir sicaklik ve bilgim aralginda incelenebilme olaga sunmasi
(Al-Saigh, 1999), basit malzemelerin yaninda ama@ya kristal polimerler, polimer
karisimlart ve polimer kompozitlerin fizikokimyasal o#klerinin belirlenmesinde

basariyla uygulanabilmesi gergmden ileri gelmektedir (Guillet and Al-Saigh, 2000
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Hamieh, et al., 2001; Lloyd, et al., 1989; Mukhdmgaly and Schreiber, 1993; Shillcock
and Price, 2003; Uhlmann and Schneider, 2002)nfeoliceren malzemelerde araylzey
etkilesimlerinin 6nemi ve 6zellikle bu etkigemlerin polimer dizgelerin diizenlenmesine
olan etkisinin farkedilmesi sonucunda bu konu illgilii calismalar artmgtir
(Mukhopadhyay and Schreiber, 1993).

Gaz kromatografisi, ugucu bgi&lerin sabit bir faz tzerinden farkli hizda go¢
etmeleri esasina dayanarak birbirinden ayrilmaisi kullanilir.  Kolon icerisindeki
ucucu olmayan sabit fazin incelegidil GK yontemi geleneksel gaz kromatografisinin
bir uzantisi ve de tersidir. Silindirik kolon i¢gne toz, lif veya filmseklinde olabilen
polimerler, ylzey Ozellikleri d@stirilmis silikatlar, ylzey aktif maddeler gibi g#i
tipteki incelenecek kati maddeler duizenli bakilde doldurulur. Ozellikleri bilinen
ucucu bir madde, sabit hiz ve sicakliktakiilyecl gaz gecen kolona, tercih edilen bir
yontemle verilir ve kolondan c¢ikizamani dedektor ile tespit edilir.  Alikonma
zamanindan yola cikarak dolgu maddesine ait pek fiplkokimyasal Ozellik
belirlenebilir (Topalglu Yazici, 2005).

TGK ile belirlenebilen malzeme 6zelliklerinden birte ylizey enerjisi ve ylzey
enerjisinin dgllim ve spesifik bilgenleridir. Bu yontem ile elde edilen termodinamik
parametreler, malzemelerin arayiizey kimyasi ildidig. Termodinamik ve kimyasal
araylzey Ozelliklerinin birkgiriimesi ile elde edilen bulgular, malzeme ylzeg v
araylzeyinde meydana gelen islatabilirlik ve yaga olaylarini aciklayabilmek icin
temel olyturur ve teknolojik bir 6éneme sahiptir. Bu, TGKfipolimerler, dolgu
maddeleri, pigmentler, kolloidler, lifler ve glayicilar gibi ¢ok cgitli malzemelerin
Ozelliklerinin belirlenmesinde kullaniima sebepteien bir bgkasidir (Slimane, et al.,
2004).

Gaz kromatografisinde orpm kolona verilg tarzina gore bica dort yontem
uygulanir: Elisyon kromatografisi, dn sinir analiairlestiriimis elisyon ve 6n sinir

metodu, yerd@stirme metodu.

Bu calsmada ellisyon kromatografisi yontemi kullangtm Bu kromatografi

yonteminde t@tyici gaz akimina, belirli bir miktar adsorplanacakdde enjekte edilir.
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Bu madde (probe) kolondan gecerken, hareketli \@t gazlar arasinda belirli bir
oranda dalir. Bir bagka ifadeyle numune, ggyici gaz ile birlikte kolon icerisinde
surdklenirken, kolonun her noktasinda sabit ve Kedliefazlar arasinda termodinamik
ilkeler uyarinca uygun bigekilde d&ilarak dengeye gelir. Bu fazlar arasindakiitim
orani veya denge sabitinegllana katsayisi (distribution veya partition coeiint) (K)

denir.

K = Cs (3.1)

Cs ve Ch sirasiyla, kolona enjekte edilen maddsalnt ve hareketli fazdaki
derisimleridir (Braun, 1983; Mc Nair and Miller, 1998).

Kolona enjekte edilen madde bir kam ise ve bu kagimdaki bileenlerin
dagilma katsayilari farkli ise, her bir bglen kolondan ayri bir pik vererek cikar.

3.1.1. Alikonma zamani ve alikonma hacmi

Allkonma zamani g numunenin enjeksiyonundan dedeksiyonuna
(belirlenmesine) kadar gecen suredir. Alikonma ha¢yh) ise numunenin kolon

tarafindan alikonulan hacmidir.

<«— ta, Va

<« fh—o>ie——-ot,, V,—

/ 1 T Zaman

Enjeksiyon  Inert bilesen piki Numune piki

Sekil 3.1. Elusyon kromatografisinde elde edilerktipir kromatogram
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Sekil 3.1'de goruldgu Uzere, 4 iki niceligin toplamidir. § slresi numunenin
kolondan gecebilmesi icin gerekli slrew, siresi ise numunenin sabit faz (adsorban)
Uzerinde gecirgil sureyi gosterir (Fowlis, 1995).

tA' = tA— to (32)

Esitli gin her iki tarafi talyict gazin kolon ¢ikinda ve oda sicalginda olgtlen

akis hizi (R) ile carpilirsa,
ta . Fo = ta.Fo— to.Fo (3.3)
Va'= (ta-to).Fo (3.4)
ifadesi yazilabilir. Burada ¥ numunenin kolondaki sabit faz tarafindan alikonula

hacmidir ve ayarlanmgialikonma hacmi (adjusted retention volume) olaeakmlanir.

Akis hizi kolon ciksinda dlculdigu icin, kolon boyunca basing gigiini hesaba
katmak gerekir. Bunun icin basing duzeltme faktgyikullanilir (pressure gradient
correction factor).

=§{(P9/P9)2 _1} (3.5)

Py ve R kolon girs ve ¢iks basinglaridir (Conder and Young, 1979).

Net alikonma hacmi (V) ise gagidaki sitlikle verilir;
T
VN:J'VA'? (36)
Bu ssitlikteki T/T, orani, aky hizi oda sicak@inda (T,) 6lculdiglinden, kolon
sicaklgindaki (T) aksg hizi degerine gegcmek icin kullanilir.
Esitlik 3.4-3.6’nin birlestiriimesiyle de,

[()

(R/R) -1

m'U
VOU

T
VN :Fo'? .

N w

/
(3.7)
/ }(t 1) 7

a9
vO-U

esitli gi elde edilir.
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Sonlu deim bdlgesinde, alilkonma hacmi gaz fazdaki adsogsiandegimine
baglidir. TGK’deki sonsuz seyrelme fallarinda, sifir yizey kaplanmasina yakhak
icin az miktarda numune kolona enjekte edilir. Rosullar altinda adsorplanan
molekuller arasindaki etkgeneler ihmal edilebilir. Termodinamik fonksiyonlsadece
adsorban-adsorplanan arasindaki egkitdere baglhdir ve adsorpsiyonun, adsorpsiyon
izotermlerinin lineer kisminda yer agaidUstindlebilir (Henry yasasi bolgesi).

Adsorpsiyon Henry yasasi bdlgesinde gercgidmde, standart adsorpsiyon

serbest enerjisiG°), Vn'nin bir fonksiyonu olarak gagidaki sitlikle belirlenebilir
(Kiselev and Yashin, 1969; Topala Yazici, 2005).

AG° =—RTInV, +C (3.8)
N

3.1.2.YlUzey enerjisinin dagilim (dispersive-London) bileeni ve adsorpsiyon

serbest enerjisinin spesifik bilgeni

Katilarin ylzey enerjisi bircok uygulama igin onerbir 6zelliktir ve kati
taneciklerinin diziliminde ©6nemli bir etkendir.  Buwzellik; katilarin sivilarla
Islanabilirligini  ve kaplanabilirlgini, sivi icinde homojen tanecikler olarak
dagilabilirli gini, sinterlgebilirligini ve yapstiricilarla etkilgimini belirler.  Yilzey
enerjisi; katilarin temasta olgu sivilardaki bilgenleri adsorplamagdimlerini kontrol
eder ve katilarin katalilitik etkinliklerini 6nemdilgtide etkiler (Sun and Berg, 2003).

Bir katinin ylzey serbest enerjisin(ms) dasilim bileseni ve spesifik bilgeni
olmak uzere iki bilgeni vardir. Dgilim bileseni (yg) katinin London tipi etkilgm
potansiyelini tanimlar. Spesifik bgen (ygp) hidrojen b&, polar, asit-baz vb. ger

etkilesimlerin timuna icerir.

Vs = Vs +VS (3.9)
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Apolar maddelerim{alkanlar) kolona enjeksiyonu il¢g, farkl asidik ve bazik

ozelliklerdeki organik bilgiklerin (benzen, kloroform vb.) enjeksiyonu i{g” TGK ile

belirlenebilir (Saada, et al., 1995).

Enjekte edilen maddenin yapisinglibalarak standart adsorpsiyon serbest

entalpisi(AG°), apolar ve polar kuvvetlerin etkisinde olacaktir.

Apolar maddeler yalnizcagam (dispersiyon) kuvvetleri ile etkig.

AG° =AGY (3.10)

Farkh asidik ve bazik 6zelliklerdeki organik bilelerin kati ile olan asit-baz
etkilesimlerinden kaynaklanan spesifik adsorpsiyon serbeserjisi AG®™ katkisi
nedeniyle daha yuksek adsorpsiyon serbest entadpssihip olacaktir.

AG°® =AGY + AG*® (3.11)

Yuzey enerjisinin dalim bileseni Schultz yontemi ve Dorris-Gray yontemi

olmak uzere iki farkh yontemle hesaplanabilir.

1) Schultz yontemi

Apolar sivilar sadece gdim etkilesimlerinde bulundgundan apolar bir sivinin

adsorpsiyon serbest entalp(A'GO), adezyondi ile ili skilidir.

AG® = N.a.W (3.12)

W, adezyondi; N, avogadro sayisl; a, sivi molekulin ylzey adan

Adezyon i,

W= 2.Ysy! (3.13)
esitli gi ile tanimlanir. Burada,
ye @ Katinin dgilim bileseni

d

y. :Sivinin dgihm bilesenidir.

Esitlik 3.8, 3.12 ve 3.13'Uin birkgiriimesi ile
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RTINV,, = 2N.\/y¢ .a./y! + sabit (3.14)

esitli gi yazilabilir.

n-Alkan serisi igin a\/ﬁdegerlerine kagi RTInVy deserlerinin  grafge

gegiriimesi ile elde edilen gounun giminden y¢ hesaplanabilir (Schultz, et al., 1987;
Voelkel, 2004).

2) Dorris-Gray yontemi

Deneysel verilerden hesaplan&@.,, deserleri yardimiyla,y? ;

NG, )?
§ = (2 °“;) (3.15)
4N"aq," Von,

esitli ginden hesaplanabilir. Burada;

V
AGgy =- RTln(V&] (3.16)

N,n+1
denkleminden bulunur. Buyidiklerde;
Vnn @ N saylda karbon iceremalkanin alikonma hacmi (mL)
Vnn+1: N+1 sayida karbon icereralkanin alikonma hacmi (ml)

acy, 1 Bir -CH,- grubu tarafindan kaplanan yuzey (0,06°’hm

Yem, Polietilen benzeri ylzeyler icin bir -GHgrubunun yizeyi kaplamasi ile
olusan ylzey serbest enerjisi.

vy (mJinf) = 35,6+0,058(293-T(K)) (3.17)
N : Avogadro sayisidir (Dorris and Gray, 1979; \keél 2004).

3.2.Fourier Transform Infrared Spektroskopisi

FTIR spektrumlarinin yaygin kullanim amaci; guvegi fazla olan sgurma

bantlarindan yapidaki fonksiyonlu gruplarin vara (veya yoklguna) karar verilmesi,
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iki malzemenin ayni olup olmaginin dezerlendiriimesidir (Atabek, 2004). Kompozit
malzemelerde ise FTIR; matris ve destek malzemkrfar ortaya konulmasi, yeni
malzemedeki etkilgmlerin incelenmesi ve bazen de kaba bir kontroharyla siklikla
kullanilan bir yontem olarak dikkat cekmektedir &8jo, et al. 2004; Chen and Kim,
2010; Cho and Choi, 2001; Gum010; Taylan, 2009; Zhang, et al., 2009b).

(b) | (d)

Sekil 3.2. IR spektroskopisinin gideri (Kolasinski, 2008)
Infrared spektroskopisi genellikle dortsbkta toplanir:

I.  Gecirgenlik (Sekil 3.2.(a)): Sadece gecirgen yilzeyler ve gelelt cok fazla
sogguramayacak kadar ince filmler icin uygundur. Buntgn, metalle
desteklenny katalizérlerin, yalitkan ve yari iletken yuzeyléizerine ince
filmlerin ve gbdzenekli katilarin ytzeyleri Uzeriregdsorpsiyon ¢caimalarinda
basarili bir sekilde kullaniimaktadir.

II.  Yansima(Sekil 3.2.(b)): Daha cok tekil metal kristallerdellmilan yontem;
gelen sginin ylzeye yakin bolgeden ayrilmasinin incelenneesdayanir.
Yansima absorpsiyon infrared spektroskopisi (RAIRS8ection absorption
infrared spectroscopy) veya infrared yansima alssgop spektroskopisi
(IRAS=infrared reflection absorption spectroscophgrak adlandirilir.

.  I¢ yansima(Sekil 3.2.(d)):infrared 181 6zellikle elmas, Si, Ge veya ZnSe gibi
saydam yuzeylerin igiden kirillarak gecer ve yansimaldysu her bir yizeyde

sogurma meydana gelir.  Bu 6lcim yontemi zayiflatgnioplam yasima
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(ATR=attenuated total reflectance) veya coklu igcngrena (MIR=multiple
internal reflection) spektroskopisi olarak biliniBu yontem saydam olan kati-
katl, kati-sivi, kati-gaz gibi iki faz arasindakraglizeyi incelemek icin
kullanilabilir. Bundan bgka daha cok elektrokimyasal gahalarda kullanilan
mat sivilarin bile yari iletken sulu c¢oOzelti aragyleri bu sistemle
incelenebilmektedir. Buna ek olarak yari iletkemzima Uzerine yerkgirilip
sikistirilan katilarin yiizeylerini incelemek amaciylaldalanilabilmektedir.

IV.  Dagilmis yansimaSekil 3.2.(c)): Toz veya yluzeyi dizgin olmayan maieéer
Isimay! yansitmaktan ¢ok gaarak sacarlar. Bir adsorpsiyon spektrumu buttn
sacllan gimalarin toplanmasiyla elde edighde bu spektruma ddmis
yansimah infrared Fourier transform spektroskopi$DRIFTS=diffuse
reflectance infrared Fourier transform spectrosgopg verilir (Kolasinski,
2008).

Dagilmis yansimali infrared Fourier transform spektroskofmz edilmg
numunelerin ¢cok kisa zamanda ve zahmetsiz numupeldrerak dgrudan infrared
spektrumunun alinmasina dayali etkili bir yolduDRIFTS, yayilan IR enerjisini
toplayan ve analiz eden bir teknikt§ekil 3.3). Ince parcaciklarin, tozlarin ve pirizli
yuzeylerin (6rn; ylzey aktif maddenin i¢ parcacikida etkilgimi, ylizey tzerindeki

molekdllerin adsorpsiyonu gibi.) incelenmesinddaullmaktadir (httpl).

IR 1sinlari

s

‘ ‘ ‘*' Ornek v
IR kaynas Detektor

Sekil 3.3. DRIFT spekroskopidein-malzeme etkilgmi (http1)
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Isin 6rneze girdiginde, hem bir pargagin yuzeyinden yansitilabilir hem de bir
parcacgin icine aktarilabilir. Pargagin iginden gegen IRsini, diger bir parcagia
yansitilabilecgi gibi o partikilin icine de aktarilabilir. Yol ganca artan bu aktarim-
yansima olayl 6rnek icinde uzun sire meydana delebSonug olarak yayilan IR
enerjisi, dedektore odaklangmolan bir kiresel ayna tarafindan toplanir. ToafamR
IsIg1, Ornesin parcaciklari tarafindan kismengsoulur ve drnek bilgilerini verir.

3.3. Isil Analizler

Kompozit malzemelerde isil kararhlik, bozunma ki, 1s1 artgiyla
malzemede meydana gelen kuitle kayiplari gibi kontpoalzeme ve bilgenlerinin
sicaklikla dgisen davrarglar 1sil analizler ile belirlenebilmektedir (Ara)j et al.,
2004; Cervantes-Uc, 2009; GumiR010; Lee and Hanna, 2008; Madaleno, et al.,
2010).

Isil analiz (TG, DTG, DTA, DSC), malzemeye ait imiksel 6zelligin sicaklgin
bir fonksiyonu olarak ol¢uldii veya bir tepkimede garulan ya da aga c¢ikan i1sinin
izlendigi yontemleri icerir.  Bu yontemlerin blacalar, termogravimetri (TG),
diferansiyel isil analiz (DTA), diferansiyel taram&alorimetri (DSC), termometrik
titrasyondur (Yildiz ve Geng, 1993).

Termogravimetri (TG) yonteminde, sicakhk amia kasihk 6rnesin
kutlesindeki dgisim olcultr. Bu sicakhik-kitle gilerine termogram adi verilir. Kitle
degisiminin oldugu herhangi bir olay TG ile incelenebilir. Genela@k kitle
degisimlerinin nedeni, su gibi ugucu bgenlerin uzaklgmasi veya maddenin
ayrismasidir. Erime gibi kitle @ggsimine neden olmayan faz gigimleri TG ile
incelenemez. DTGgisi, TG eirisinin sicaklga gore tlrevinin alinmasiyla elde edilir
(Sarikaya, 1993).

Diferansiyel 1sil analizde; 6rnek ile 1sil olarakert olan bir referans maddesi
arasindaki sicaklik farki, her iki maddeye de agnprogrami uygulanarak olcultr. Isil
egri, sicaklk farkinin iki maddeden birinin sicakhin fonksiyonu olarak cizilmesi ile

elde edilir.
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DTA’nin kullanimi digerlerine goére daha yaygindir ¢iinkli sadece kuiieside
iceren tepkimelerle sinirli @@dir, 1sinin s@uruldusu veya verildgi her olaya
uygulanabilir. Endotermik olaylara 6rnek olarakner, buharlama, sublimleme,
sogurma ve desorpsiyon verilebilir.  8arma olayr genellikle ekzotermik bir
desismedir, buna kaulik kristal faz dgisimleri ekzotermik veya endotermik olabilir.
Kimyasal tepkimeler ise hem endotermik hem de ekmak pikler olgturur. DTA
egrileri hem nitel hem de nicel analize uygundurkI€in hangi sicaklikta gozlengi

ve sekli drnezin bilesiminin tayininde kullanilabilir (Yaman, 1990).

3.4.XRD ve SEM Analizleri

Kompozit malzemenin yapisal 6zelliklerini aydinlaknicin, malzemelerin X
Isin1 difraktogramlari (XRD) elektron mikroskop gotuteri ile desteklenir (Nguyen
and Baird, 2006). XRD, atom veya molekillerin neafede yerlgne dizenini
incelemek igin kullanilan bir tekniktir. Kristal pdi polimer iceren malzemelerde
kristal yapinin aydinlatiimasinda da kullaniimakta&ompozit malzemede de matris
icinde destek malzemesininglami XRD ile incelenebilmekte, yapidaki tabakadaiasi

mesafeler belirlenebilmektedir.

Birkag A boyutuna kadar olan mikro yapilarin ylzeyinin i@ydttlu yapisinin
goruntilenmesinde SEM analizleri 6ne c¢ikmaktadiitigl. 2010).  Yuzey ve
araylzeydeki cok kucuk @mikliklerin bile gorulebilmesiyle 06zellikle heteraje
yapilarin dgerlendiriimesinde kullaniimaktad(Bayyad Amin, et al., 2009)Ornezin;
yuzeydeki purizlerin, malzemenin hidrofobgklitizerine etkisi SEM ile incelenerek
yluzey geometrik yapisi ve puruzlerin buyikliaden kaynaklanan iki ayri i1slatma
davrangl ile aciklanmgtir (Molina, et al., 2009).

3.5.Mekanik Ozellikler ve Cekme Dayanimi

Polimer kompozitlerin gedtiriimesi icin fiziksel 6zelliklerinin yaninda mehki
Ozelliklerinin de incelenmesi gereklidir. Destekzinin elastiklik, 1sil geniene gibi
fiziksel Ozellikleri kompozitin  mekanik Ozellikletri etkileyen en 6nemli
faktorlerdendir.  Ayrica ana yapi icindeki parcaciyikligii de kompozitin
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mukavemetini etkiler. Parcacik destekli komporitk@a yapiya gore oldukca yuksek
mukavemet Ozelfi gosterirler (Bedir ve Senthilvelan, 2006). Nammyutlu inorganik
dolgu maddelerinin @rlikca % 1-10 oraninda polimer matrisle harmanlaam
sonucunda mekanik 6zelliklerin ggtesi sglanabilmektedir. Bu oran mikro boyutlu
dolgu maddeleri icin @rlikgca %20-50 arasindadir. Mikro boyutlu dolgu ddasi
iceren kompozitlerin mekanik 6zellikleri sadeceeg@hlerin hacimsel oranlarina ve
kendi mekanik 6zelliklerine ghdir (Ari, 2009).

Malzemelerin yik altindaki mekanik 06zelliklerini lveemek amaciyla
uygulanan ¢cekme deneyi ile malzemeye ait cekmerdayaakma gerilimi, % uzama,
elastisite modulu, tokluk gibi 6zellikler bulunabil Cekme deneyi, belirli bir standarda
gore hazirlanan bir deney 6giein kopuncaya kadar gerilmesiemidir. Gerilme, bir
cismin belirli kesit alanina uygulanan kuvvettiOrnesin her iki ucundan boyunca
uygulanan kuvvetin kesit alanina orani olarak tdamm. Gerilme uygulanan 6rnek
uzar veyasekil degistirir. Bu uygulama ile gerilmeye kgruzama grisi elde edilir. Bu
egride orngin kopmadan kalabilgi en yiksek gerilme, cekme dayanimi olarak

adlandirilir.

Cekme dayanimi ve uzama 6zelikleri agisindaiedendirilen PVC ile girlikca
yuzde 1, 2, 5, 10 ve 25 oranlarindaki yuzeygigmi yapilmis ve yapiimamy bir kilin
kompozitleri, ¢ozeltilerin birlgtirilmesi ve harmanlama yontemleri ile hazirlagme
bazi kompozitlerin saf polimere gore daha Ustin anék 6zellikte olduklari
belirlenmgtir (Madaleno, et al., 2010). Bir @dea calgmada; polimer kil kompozit
hazirlama gleminde monomer tipi, kagirma sdresi, kil miktari ve kil ylzeyinin
degistirilmesinde farkli katyonlar kullanilmasi gibi gigkenlerin, kompozitlerin
mekanik o6zelliklerine etkisi agarilmis ve monomer tipi ile kil ylzeyinin
degistiriimesinde farkli katyonlar kullaniimasi gigkenlerinin daha buyik etkiye sahip
olduklar belirlenmgtir (Joulazadeha and Navarchian, 2010).
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4. DENEYSEL KISIM
4.1. Deneyde Kullanilan Malzemeler

Deneylerde kullanilan tetrahidrofuran (THF) % 98kt (Merck), aseton % 99
safliktadir (Riedel-de Haén). TGK gahalarinda kullanilan n-alkanlar (Merck) ve
Ozellikleri Cizelge 4.1'de verildi. Destek malzesneolarak Etibor AS. Kirka Bor
Isletmesi'nin atg1 olan birinci kil pestili (2S) ve aynsletmenin riinlerinden biri olan
boraks pentahidrat (Etibor-48)(1S) kullanildi. Bglerde kullanilan 1S ve 2S’nin
kimyasal bilgimleri sirasiyla Cizelge 4.2 ve 4.3'te verildi. Kpoeitin diger bileeni

dagitici faz olarak polivinilklortr (3S)(Fluka, M ~48000, ygunluk 1,4 g/ml (25°C))
kullanildi.

Cizelge 4.1. TGK’da kullanilan beler ve 6zellikleri

n-Alkanlar I\;;ls |k ;ll :gTrQI] |l|J<I Saflik a '
- 0 0\2 2
n-Hekzan 86,18 0,66 99 51,5 18,4
n-Heptan 100,21 0,68 99,7 57,0 20,3
n-Oktan 114,23 0,70 99 63,0 21,3
n-Nonan 128,26 0,72 99 69,0 22,7
n-Dekan 142,29 0,73 99 75,0 23,4

Cizelge 4.2. 1S'nin kimyasal biieni (%, Agirlikca) (http2)

icerik Birim Deger
B,O3 % 48.00 min.
Na,O % 21.37 min.
SO ppm 135 max.
Cl ppm 70 max.
Fe ppm 3 max.
Suda ¢oéziunmeyenler ppm 150 max.

'a, y! deserleri Schultz et al., 1987; Kamdem et al., 19984&nmstir.
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Cizelge 4.3. 2S'nin kimyasal bilieni (%, Agirlikga) (Kipgak, 2005)

Bilesen B,O; | CaO | MgO | SiO; | NaO [ Al,03 [ Fe03| K20 | K.K.

L. K'('ZF;S““ 22,48| 16,43| 14,12| 14,01| 8,32 | 1,68 1,57 1,39 20,00

4.2.Polimer Kompozit Malzemelerin Hazirlanmasi

Kitlece % 5, % 10 ve % 20 oraninda 2S ve % 10 ondanilS destek
malzemeleri ve 3S daici fazi kullanilarak c¢ozeltilerin birdriimesi yontemi ile
kompozit malzemeler hazirlandi. Hazirlanan komipomlzemeler ve bikenleri igin
kullanilan kisaltmalar ve aciklamalari Cizelge 4l verildi. 2S destek malzemesi
iceren kompozit malzemelerin hazirlanmasinda THFS iceren malzemenin

hazirlanmasinda ise aseton kullanildi.

Cizelge 4.4. Malzeme adi kisaltmalari ve acgiklamala

Malzeme adi Aciklama
kisaltmalari
1S Boraks Pentahidrat (byO;.5H,0)
2S Bor endustrisi gl
3S Poli Vinil Klorur (PVC)
13SY10 Kitlece % 10 1S iceren kompozit malzeme
23SY5 Kitlece % 5 2S igeren kompozit malzeme
23SY10 Kitlece % 10 2S iceren kompozit malzeme
23SY20 Kitlece % 20 2S igeren kompozit malzeme

Bu yontemde, destek malzemesinin vegitlar fazin c¢6zicu ile ayri ayri
karisimlari hazirlandi. Topaklanma olmasini engellen@k daha 6nceden uygun
yuzdeler i¢in tartimlar alinmmalzemeler ¢ozlctlere yagvgava eklendi. Daha sonra
cOzeltiler 15’er dakika manyetik katiricida 800 devir/dk hizla katirildi ve destek
malzemesini iceren ¢oOzelti, giici fazi iceren c¢ozeltiye yayayava eklendi. Bu
karisim da 6nce 90 dakika manyetik kamicida 800 devir/dk hizla katirildi, sonra 2
saat sureyle 46C'de, en yuksek frekansta ultrasonik banyoda bidtiete kurutma
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havuzuna dokildu. Kurutma havuzunda oda sigakda 24 saat bekletilerek film

seklinde malzemeler elde edildi.

4.3.TGK Analizleri

Allkonma zamani verileri Agilent 7890 gaz kromatfgr cihazinda alev
iyonlasma dedektort kullanilarak elde edildi. Bitin ddeele cihazin enjektor
sicaklgl 150 °C, dedektor sicakh 200 °C ve tayici gaz (N) aks hizi 40 mL/dk
olarak ayarlandi. 40-70 °C kolon sicaklik gfadda calgildi. Kolonda 6li zaman
metan enjekte edilerek belirlendi. Hazirlanan komip malzemeler, smutarak toz
haline getirme cihazi (Retsch Cryomill) ilegi@tldi ve 100-300 pum tane boyut
aralginda, destek malzemeleri 224-300 um tane boyutgandh ve daitici faz 100-
200 um tane boyut arglnda elendi. Deneylerde kullanilan paslanmaz dadilonun
uzunlyu 1,5 m, i¢c ¢capl 5,35 mm’dir. Her malzeme 2 granilarak kolona dolduruldu

ve 4 saat 70 °C’de ¢gyicl gaz gecirilerelgartlandi.

4.4 FTIR Analizleri

Malzemelerin FTIR spektrumlari Perkin Elmer markpe&rum 100 model
Fourier Transform Infrared spektrometre cihazind@004400 crit dalga boyu
aralginda 16 tarama yaptirilarak alindi. Spektrumuaaiak ornekler, KBr ile kitlece
3/100 (6rnek/KBr) oraninda olaca&kilde tartimlar alinarak seyreltildi ve agat hadan
iyice karstinlarak dévaldi. Hazirlanan kanmm DRIFT hicresine yenérildi ve

spektrumu alindi.

4.5. Isil Analizler

Malzemelerin 1sil analizleri, Perkin Elmer marka aBiond model TGA
cihazinda gercekséirildi. Her bir analiz 10-15 mg numune ile platkmozede, statik
hava atmosferinde 10 °C/dk 1sitma hizinda gerggkldi. 1S ve 2S analizleri 30-1000
°C, diger orneklerin analizleri 30-700 °C sicaklik agatda yapildi.
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4.6. XRD Analizleri

Kompozit bileenlerinin XRD analizleri Bruker D8 Advanced markaRX
cihazi ile oda sicakiinda 40 kV ve 40 mA’de monokromatik Cukadyasyon kayria
kullanilarak yapildi 7(=1,541874/§). Her 6rnek; 0°den 70°’ye @ 0,019° basamak
aralgl ile calsildi. Kompozit bilgenlerinin ve kompozitlerin XRD analizleri622 ile
12° aralginda Rigaku Rint 2000 marka XRD cihazi ile yapildi.Kompozit
malzemelerin analizleri de bu aralikta gercgliiddi. Bu analizler oda sicaldinda 40
kV ve 30 mA’de monokromatik CukKradyasyon kayra kullanilarak gerceklkgirildi
(x=1,54059£\). Basamak aratl 0,02°'dir.

4.7. Cekme Dayanimi Analizleri

Cekme dayanimi deneyleri Shimadzu AG-IC 250kN markaiversal
mukavemet test cihazinda 10 mm/dak ¢cekme hizindasamhkiginda gerceklgirildi.
Her bir deneme icin 3 adet 6rnek hazirlangiekil 4.1). Deney 6rng, sabit hizda,
uzunlamasina ekseni boyunca kopana kadar ¢cekiddneklerin 6lgiileri Cizelge 4.5'te

verildi.
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Sekil 4.1. Cekme testi Orgeve Olguleri
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Cizelge 4.5. Cekme testi orgiain boyutlari

Boyutlar Olguler, mm
Lo, tUm uzunluk 180+2
L, dar kismin uzunligu 84+1
D, kiskaglar arasi mesafe 100+1
W, dar kismin gegli gi 12+0,4
W,, tim genglik 18+0,5
T, kalinlik 0,4+0,04

4.8. Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) Analizleri

Altin ile kaplanan toz bicimindeki malzemelerin gyzmikrograflari JEOL JSM-

5600 LV Model taramali elektron mikroskobunda alind
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5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTI SMA

Uygulama alanina goére kullanilacak malzemenin telimamik ozellikleri,
destek malzemesi ile gauci faz arasindaki etkigem karakteristikleri, malzeme
yuzeyinin morfolojisi ve mekanik 6zellikleri belaherek malzemelerin etkin olarak
degerlendiriimesi sglanabilir. Bu amagla, yeni hazirlanan malzemelegok yonli
incelenmesi 6nemlidir. Bu boéliumde kompozit malzEmee bilgenlerinin sirasiyla
TGK analiz sonuclari, DRIFT spektrumlari, 1sil malsonuclari, taramal elektron
mikroskobu goérunttleri, Xsini kirrnim desenleri ve ¢ekme dayanimi deney danuc

verildi.

5.1. TGK Deneysel Sonuclari

Ters gaz kromatografisinde sonsuz seyrelme boldespalsildi ve enjeksiyon
hacmiyle alikonma zamani gigmeyen simetrik eliisyon pikleri elde edildi. Bu lpile
ornekler Ek Aciklamalar-A’'da verildi. Cizelge 5517 sirasiyla 1S, 2S, 3S, 13SY10,
23SY5, 23SY10 ve 23SY20 malzemeleri Uzerimdalkanlarin adsorpsiyonu sonucu
elde edilen ellsyon piklerinin ¢gitna kaullar ile ilgili verileri icermektedir. Her bir
sicakhk icin aitlik 3.7 kullanillarak hesaplanan net allkonma hderi de bu
cizelgelerde verildi. Burada T kolon sicagkliT, oda sicakfi, Py ve R kolon giris ve
cikis basinglari, ¢ inert gazin alikkonma zamanyp, énjekte edilen bikggin alikonma

zamanidir.
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Cizelge 5.1. 1S kompozit bieni ellisyon piklerinin cagma kaullari, aikonma
zamani ve net alikonma hacmi verileri

- T To Py Pc to ta Vi
n-Alkanlar ooy | ecy [mmHg) [mmAg) | © | ) | ©m)
40 19 1793 693 130,9 137,9 2,60
n-Heptan 50 20 1817 692 128.6 133,6 1,85
60 21 1859 692 128,1 131,y 1,38
70 21 1883 692 126,1 128,9 1,10
40 20 1793 693 130,9 146,6 5,87
50 20 1818 692 128,6 139.0 3,94
n-Oktan
60 21 1859 692 128,1 135,8 2,94
70 21 1884 693 126,1 131,9 2,27
40 20 1794 692 130,9 166,4 13,23
n-Nonan 50 20 1828 694 128.6 152,4 9,00
60 21 1861 692 128,1 141,y 5,19
70 21 1884 693 126,1 133, 2,79
40 20 1806 695 130,9 268,83 51,05
n-Dekan 50 20 1822 695 128,6 192.2 24,16
60 21 1861 692 128,1 166,9 14,83
70 21 1886 693 126,1 146,8 8,09

Cizelge 5.2. 2S kompozit bieni elisyon piklerinin cagma kaullari, aikonma
zamani ve net alikonma hacmi verileri

- T To Py Pc to ta Vi

-Alkanlar | ecy | ec) | (mmHg) |(mmHg)| ) | © | ©m)
40 24 1869 680 118.0 128,1 3,52

n-Pentan 50 26 1892 682 115,3 123,4 2,90

60 25 1918 682 113,5 120,0 2,37

70 25 1949 682 1125 117,6 1,89

40 24 1867 688 117,59 158,5 14,49

n-Hekzan 50 24 1894 688 115,3 141,1 9,30
60 24 1915 689 1135 129,Y 5,97

70 24 1957 682 1125 1225 3,73

40 23 1872 689 117,59 305,7 66,53

n-Heptan 50 23 1895 689 115,3 211,8 34,67
60 23 1921 689 113,5 157,9 16,34

70 23 1959 689 1125 1429 11,35

40 24 1871 690 117,85 531,7 149,61

n-Oktan 50 23 1894 691 115,3 422.1 111,33

60 24 1926 694 113,5 325,9 78,46

70 23 2015 695 1125 248,83 49,78
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Cizelge 5.3. 3S kompozit bieni elisyon piklerinin cailma kaullari, alikonma
zamani ve net alikonma hacmi verileri

] T To Py P, to ta Vi
n-Alkanlar | ooy | ) | (mmHg) [mmHg)| ) | © | ©m
40 20 1871 691 116,7 125,0 2,99

n-Heptan 50 20 1895 691 1145 121,f1 2,50
60 20 1917 691 113,0 114,y 0,63

70 20 1959 691 111.9 113,2 0,48

40 20 1866 689 116,7 141,8 9,00

n-Oktan 50 20 1927 719 114.5 128,83 5,14
60 20 1927 688 113,0 1216 3,18

70 20 1960 688 111.,9 118,1 2,32

40 20 1873 688 116,7 180,83 22,69

n-Nonan 50 20 1895 689 1145 151,4 13,46
60 20 1920 692 113,0 134,0 7,84

70 20 1960 691 111.9 1259 5,28

40 21 1873 691 116,7 270,4 54,98

50 20 1897 692 114.5 193,6 28,99

n-Dekan

60 20 1921 692 113.,0 156,8 16,33

70 20 1963 692 111.,9 140,4 10,76

Cizelge 5.4. 13SY10 malzemesi elusyon piklerirahsgna kaullari, alikonma
zamani ve net alikonma hacmi verileri

n-Alkanlar | T (°c) | T CC) (mrI:?-lg) (mri‘ﬁg) o) | & () (Q’r§3)
20 23 | 1866 | 688 | 1280 1396 4,09

rekran |50 >3 | 1891 | 688 | 1259 1341 2,95
60 22 | 1931 | 688 | 1238 1301 2,29

70 22 | 1956 | 688 | 1219 126, 1,78

40 23 | 1866 | 688 | 1280 1396 1242

+eptan |50 23 | 1891 | 687 | 1259 1341 895
60 22 | 1931 | 687 | 1234 1301 6,06

70 22 | 1955 | 688 | 1219 126, 427

40 22 | 1867 | 688 | 1280 1396 37,88

oktan 50 23 | 1892 | 687 | 1259 1341 24,48

60 22 | 1933 | 688 | 1238 130, 17,04

70 22 | 1956 | 688 | 1219 126, 10,64

40 23 | 1868 | 688 | 1280  139,6 111,06

Noman |50 23 | 1892 | 687 | 1259 1341 64,49

60 22 | 1934 | 688 | 1238 130, 4167

70 22 | 1957 | 688 | 1219 126,7 28,42
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Cizelge 5.5. 23SY5 malzemesi eltusyon piklerininisgad kaullari, alikonma
zamani ve net alikonma hacmi verileri

] T To P, P, to ta Vi
n-Alkanlar | ecy | ey [mmbg) |mmig)| © | © | ©m
40 20 1849 693 121,64 124.8 0,98
n-Hekzan 50 20 1870 693 118.,9 121,8 0,87
60 20 1911 693 118,3 120,1 0,68
70 20 1935 693 116,3 117,8 0,55
40 20 1849 693 121,3 129,8 3,11
n-Heptan 50 20 1871 692 118.,9 125.,0 2,27
60 21 1911 691 118,6 123,2 1,73
70 20 1934 693 116,3 119,6 1,26
40 20 1849 692 121,3 142,8 7,81
n-Oktan 50 20 1871 692 118,9 133,¥ 5,49
60 21 1912 692 118,1 128.,4 3,84
70 20 1935 693 116,3 123,¥ 2,80
40 20 1849 692 120,8 164,2 15,72
n-Nonan 50 20 1872 692 118.,9 151,v 12,15
60 21 1912 692 118,1 140,9 8,52
70 20 1935 693 116,3 131,6 5,83

Cizelge 5.6. 23SY10 malzemesi elisyon piklerirahsgna kaullari, alikonma
zamani ve net alikonma hacmi verileri

] T To P, P, to ta Vi
n-Alkanlar 1 ec) | o) |(mmHg) [mmAg)| © | © |
40 24 1906 687 115.9 122.9 2,46
n-Hekzan 50 24 1933 687 114,11 118,9 1,70
60 24 1962 687 113,0 116,0 1,19
70 24 1988 687 111,4 114,2 1,08
40 23 1898 686 116.9 137,1 7,05
n-Heptan 50 23 1925 686 113,8 128,2 5,1!)
60 23 1969 692 113,3 124.9 417
70 23 1989 692 111.6 119,7 2,99
40 24 1912 690 116,0 170,7 19,00
50 24 1939 690 113,8 149,2 12,51
n-Oktan
60 24 1967 690 113,3 137,2 8,58
70 24 2004 689 111,6 129,1 6,40
40 23 1893 690 115.9 273,4 55,35
n-Nonan 50 23 1926 690 113,8 205,2 32,85
60 23 1969 690 113,3 168,0 19,74
70 23 1997 690 111.6 151,2 14,55
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Cizelge 5.7. 23SY20 malzemesi eltisyon piklerinihsgaa kaullari, allkonma
zamani ve net alikonma hacmi verileri

T To Py Pe to ta VN
n-Alkanlar 1 ooy | ec) |mmHg) |mmHg)| ) | ) | m)
40 22 1836 695 121,6 131,8 3,69
n-Hekzan 50 22 1863 696 119,6 126,6 2,60
60 22 1904 696 119,3 124.1 1,80
70 22 1925 696 117,4 120,7 1,26
40 24 1842 696 121,6 155,1 12,09
n-Heptan 50 23 1865 696 119,6 139,6 7,40
60 23 1904 696 119,3 135,0 5,86
70 24 1925 696 117,4 129,5 4,62
40 24 1919 697 121.6 210,38 30,96
n-Oktan 50 24 1946 697 119,6 175,53 19,81
60 24 1974 697 119,3 155,7 13,17
70 24 2011 697 117,4 138.,4 7,72
40 24 1844 696 121,6 409,8 103,¥9
50 24 1868 696 119,6 285,b 61,10
n-Nonan
60 24 1908 696 119,3 223.,8 38,97
70 24 1930 696 117,4 186,1 26,16

Kompozit malzemelerde ise kompozit kéalerinin ylzey enerjilerinin, destek
malzemelerinin datici faz icindeki dgihmini etkiledgi bilinmektedir (Contreras, et
al., 2006; Zhang, et al., 2009b). Galanin bu kisminda; TGK analizleri ile elde edilen

C . . .. .. L . . d
sonuglarda birlgm oranlarinin, malzemelerin ytzey enerjilerinirgdian bileseni (Ys)

Uzerine etkisinin incelenmesi ve kompozit kdelerinin kompozit malzemedeki

dagihminin 6ngorulmesi amaclandi.

5.1.1. Schultz yontemine gérey? degerinin hesaplanmasi

n-alkan serisi igin Cizelge 4.1'deki verilere ngesapIanara.\/E degerlerine
karsi Cizelge 5.1-5.7'deki \ degerlerinden hesaplanan RTIQ\Mdeserlerinin sekile
yerlestiriimesi ile elde edilen dgrularin gimleri ilgili maddeler igin 2N.\/E
degerlerini verir (Kitlik 3.14).



31

Ornek olarak cajilan sicakliklarda 1S icin hesaplanaralkanlarin RTIN\

degerleri Cizelge 5.8’de verildi.

dogrulardan hesaplanaylg deserleri de Cizelge 5.9'da verildi.

10

RTInV, (kJ/mol)

Cizelge 5.8. Cajilan sicakliklarda 1S igin-alkanlarin RTIn\K degerleri

RTInV y (kJ/mol)
40 °C) | 50C) | 60 (CC) | 70 CC)
n-Heptan 2,487 1,649 0,894 0,276
n-Oktan 4,607 3,685 2,991 2,343
n-Nonan 6,725 5,904 4,563 2,924
n-Dekan 10,241 8,558 7,471 5,966

Calisilan her bir sicaklik icin elde edilen grolar Sekil 5.1-5.7'de, bu

¢40°C y=0,0712x- 16,037 R2=0,9794
A50°C y=0,0644x-15,007 R? = 0,9954
©60°C y=0,0597x-14,515R?=0,9811
Xx70°C y=0,0584x-14,461 R?=0,9079

170 220

Sekil 5.1. Calgilan sicakliklarda 1S igin RTInV—a.m cizgeleri

270

320

afy? ((A°md)im)

370
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RTInV, (kJ/mol)

14
¢40°C  y=0,0909x - 13,024 R2 = 0,9906
12 | A50°C  y=0,0897x- 13,52 R2 = 0,9975
10 ©60°C  y=0,0864x - 13,704 Rz = 0,9722
x70°C  y=0,0844x - 14,117 R2 = 0,9602
8 ]
6 _
4 i
2 _
0 1 1 1
100 150 200 250 300

aqfy? (A% Jmd)m)

Sekil 5.2. Calgilan sicakliklarda 2S igin RTInV—a.m cizgeleri
14

¢40°C  y=0,0654x- 13,309 R?=0,9996
12 { 450 °C  y=0,0646x - 14,347 R? = 0,9989
©60 °C  y=0,063x - 15,089 R2 = 0,9992

X70 °C  y=0,0607x- 15,234 R2 = 0,9999

I

RTInV, (kJ/mol)
®» © O

0 . ‘
170 220 270 320 370

a~/y? (A" J/mJ)m)

Sekil 5.3. Calgilan sicakliklarda 3S igin RTInV—a.m cizgeleri
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14
#40°C  y=0,0802x - 14,018 R2 = 0,9992
12 { as50°C y=0077x- 13987 R2=0,998
060°C Y =0,0754x-14,309 R? = 0,976
10 L70ec  v=00737x-14,695R? =0,9997
38
£
S
pzd
=
Z 4 ]
e
2 i
O 1 1 1
150 200 250 300 350

a fy? ((A°md)im)

Sekil 5.4. Calgilan sicakliklarda 13SY10 icin RTIm\/—a.\/E cizgeleri

26

e40°C Y=0,0672x +3,4033 R2=0,9848
A50°C  y=0,0661x + 3,7067 R2=0,9966
©60°C y=0,0651x + 3,8112 R? = 0,9974
X70°C  y=0,0628x +4,2169 R2=0,998

N N
N I
L |

RTInV, (kJ/mol)
N
o

18 ‘ ‘ .
150 200 250 300 350

a vl (A% /mJ)m)

Sekil 5.5. Calgilan sicakliklarda 23SY5 igin RTInV—a.m gizgeleri



RTInV, (kd/mol)

RTInV, (kd/mol)
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12
¢40°C y=0,0753x - 14,256 R2=0,9999
10 | 450°C y=0,0734x- 14,639 R?=0,9979
©60°C y=0,0709x - 14,786 R2=0,9838
g | X70°C y=00693x-14,977 Rt =0,9937
6 ]
4 -
2 ]
O 1 X 1 1
150 200 250 300 350
a fy? ((A°md)im)
Sekil 5.6. Calgilan sicakliklarda 23SY10 igin RTIm\Aa.m cizgeleri
14
¢40°C y=0,0797x - 14,17 R?=0,9988
12 | a50°C y=0,0786x-14,796 R2=1
©60 °C y=0,0778x - 15,376 R2=0,9966
10 | x70°C y=0,0768x - 16,019 R?=0,9804
8 ]
6 |
4
2 ]
X
0 .
150 200 250 300 350

aJy? ((A” Jmd)im)

Sekil 5.7. Calgilan sicakliklarda 23SY20 igin RTIm\Aa.m cizgeleri
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Cizelge 5.9. Kompozit malzemeler ve baalerinin Schultz yontemine gore
hesaplanan! degerlerinin sicaklikla dgisimi

yé (mmd)

T(°C
ce) 1S 2S 3S 13SY1(Q 23SY5 23SY10 23SYR0
40 34,956 57,051 29,477 44,4010 31,178 39,068 43,840
50 28,628| 55,502 28,802 40,9501 30,186 37,141 42,584
60 24,589 51,484 27,404 39,198 29,207 34,6/4 41,715
70 23,548 49,167 25,422 37,464 27,203 33,158 40,683

5.2.1. Dorris ve Gray yontemine gorey: degerinin hesaplanmasi

Bu yonteme goreyS deserleri asitlik 3.15'ten hesaplanngtir.

¢ _  (AGgy,)
g =
4.N? 'aCsz ¥ ch,

(3.15)

Buradaki AG,, degerlerini, 3.15 denklemine gore galan sicakliklar i¢in n-

alkanlarin karbon sayisina kaRTInVy degerlerinin cizgeye yerkiriimesi ile elde

edilen dgrunun gimi vermistir.

Y
AGyy,, =-RT |n(¢}

N,n+1

(3.16)

Calsilan sicaklik arafiindaki vy, degerleri ve deneysel verilerden hesaplanan
AG.,, degerleri Cizelge 5.10'da verildi. dlik 3.15'teki y.,, degeri v, (mJ/nf) =
35,6 + 0,058(293-T(K)) sitli giyle hesaplannstir. a,, deseri de 0,06 nﬁallnarakyg
degerleri hesaplanngtir. Sekil 5.8-5.14’te cakilan sicakliklardaki RTIn\-Karbon

Sayisi gizgeleri, bu gizgelerden hesaplam‘érdegerleri de Cizelge 5.11’de verildi.
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Cizelge 5.10. Cajilan sicakliklardakiYcy, degerleri ve deneysel verilerden

hesaplanal\G.,, degerleri

o Ycu AG,, (J/mol)
T ( C) 22 2
(MmJ/m?) 1S 2S 3S | 13SY1023SY5| 23SY1023SY20
40 34,44 2538,0| 3325,8 2356,1 2869|5 2407,5 2690,5 2851,7
50 33,86 2294,6| 3293,1 23251 2756/1 236%0 2623,9 28082
60 33,28 2130,2| 3185,9 22684 2697|3 2327,5 25357 2778,7
70 32,7 1764,8| 3118,9 2186,2 2634\3 2246,6 2479,6 2739,8
12
¢40°C y=2,538x-15,558 R?=0,9822
10 1 xs0°cC y = 2,2946x - 14,556 R2=0,9963

— 0o60° C y =2,1302x - 14,127 R?=0,9853
S 81 a70°C  y=17648x-12,124 R2= 09387
2
= 6 -
>
<
K 4

2 |

O T T T T

5 6 7 8 9 10 11 12

Karbon Sayisi

Sekil 5.8. Calgilan sicakliklarda 1S icin RTImY~Karbon Sayisi ¢izgeleri



RTInVy(kJ/mol)

RTInVy(kJ/mol)

14
#40°C y=3,3258x - 13,065 R2 =0,9849
12 1 xs50°C y=3,2931x- 13,643 R2 = 0,9994
10 - 060°C y=3,1859x - 13,915 R2 =0,9828
70°C y=3,1189x - 14,36 R2=0,9742

8 i

6 i

4 i

2 ]

O 1 1 T I T

3 4 5 6 7 8
Karbon Sayisi

Sekil 5.9. Calgilan sicakliklarda 2S icin RTImV~Karbon Sayisi gizgeleri

12

¢40°C y=2,3561x-13,11 R?=0,9998

10 {X50°C y=2,3251x - 14,116 R?=0,9958
060°C y=2,2684x - 14,867 R2=0,9964
8 |A70°C y=2,1862x - 15,032 R?=0,9984

37

O 1 1 1 1 1 1
5 6 7 8 9 10 11

Karbon Sayisi

Sekil 5.10. Calgilan sicakliklarda 3S icin RTIMA~Karbon Sayisi gizgeleri

12
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RTInVy(kJ/mol)

¢40°C
x50°C
060°C

70°C

y =2,8695x - 13,532 R2=0,9999
y =2,7561x - 13,524 R?=0,999

y =2,6973x - 13,861 R2=0,9992
y =2,6343x - 14,238 R? = 0,9993

Karbon Sayisi

Sekil 5.11. Calilan sicakliklarda 13SY10 i¢cin RTIn-Karbon Sayisi gizgeleri

26

RTInVy(kJ/mol)
N N
N EN

N
o
|

18

¢40°C
x50°C
o60°C

70°C

y =2,4075x + 3,7878 R2=10,988
y = 2,365x + 4,0995 R?=0,9982
y =2,3275x + 4,2041 R?=0,9983
y = 2,2466x + 4,5928 R? = 0,9992

Karbon Sayisi

Sekil 5.12. Calgilan sicakliklarda 23SY5 icin RTInVN — Karbon Sayisi gizgeleri



RTInVy(kJ/mol)

RTInVy(kJ/mol)
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14
#40°C y=2,6905x - 13,792 R2=0,9998
12 1 x50°C y =2,6239x - 14,19 R2=0,9983
060°C y=2,5357x - 14,356 R2=0,9846
10 70°C y =2,4796x - 14,556 Rz =0,9944
8 i
6 i
4
2 i
0 1 1 1
4 5 6 7 8 9 10
Karbon Sayisi
Sekil 5.13. Calilan sicakliklarda 23SY10 icin RTInVN — Karbon Sayisi
cizgeleri
14
€40°C y=2,8517x - 13,658 R2=0,9978
127 xs0c y = 2,8082x - 14,305 R2=0,9993
10 { ©60°C y=2,7787x - 14,885 R2=0,9954
70°C y =2,7398x - 15,502 R2=0,9762
8 i
6 i
4
2 i
0 1 1 1 1
4 5 6 7 8 9 10

Karbon Sayisi

Sekil 5.14. Calgilan sicakliklarda 23SY20 i¢cin RTIm~Karbon Sayisi gizgeleri
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Cizelge 5.11. Kompozit malzemeler ve kdalerinin Dorris-Gray yontemine
gore hesaplanap? degerlerinin sicaklikla dgsimi

ys (md/m’)
1S 2S 3S 13SY10 23SY5 23SY10 23SYRO
40 35,839| 61,544 30,88 45,818 32,250 40,2/6 45,246
50 29,798| 61,372 30,59 42,988 31,663 38,963 44,627

D
/

T(°C)

~

Ol

60 26,128| 58,440 29,62 41,89 31,191 37,023 44,456
70 18,252 57,003 28,00 40,66 29,5//7 36,029 43,987

Bu ¢alsmada elde edilenyl deserleri Cizelge 5.9 ve 5.11 'den gorifgii gibi

artan sicaklikla dgrusal olarak azalmaktadir. Polimerleriyff degerlerinin artan

sicaklikla azald literatirde de gorulmektedir (Voelkel et al., 1999; Picard et al.,

2007). Cizelge 5.9 ve 5.11 incelegidide kompozit icindeki artan kil yuzdesinin
kompozit malzemeleriy? deserlerini artirdgi goriilmektedir. 1S destek malzemesinin
y2 degerleri diger destek malzemesi olan 2S’inggélerine gére daha giiktiir. Ancak

1S destek malzemesi ile hazirlanan 13SY10'ugederinin ayni birlgim oraninda 2S

ile hazirlanan 23SY10’un @erlerinden daha biuyuk oldu gézlendi.

Kompozit bilesenleri ve kompozitler icin elde edileyf deserlerinin sicaklikla
degisimlerinde regresyon katsayilari oldukca yuksek olangrdar verdikleri
goruldigiinden oda sicalgina ekstrapolasyon yapilabilgtir. Oda sicakfiinda 1S, 2S,
3S, 13SY10, 23SY5, 23SY10 ve 23SY20 igin Schultz yoitengére elde edileryd
deserleri sirasiyla; 41,3, 63,0, 32,5, 48,4, 33,9, 43,1 8 4nJ/M; Dorris-Gray
yontemine gore elde edileyf deserleri sirasiyla; 47,3, 65,4, 33,1, 48,6, 34,1, 43,2 ve
46,0 mJ/mdir. Kompozit malzemelerden 13SY10'nupl  deserinin kompozit
bilesenleri olan 1S ve 3S'nin yI deserlerinden yiksek; 23SY5, 23SY10 ve

23SY20'nin yg degerlerinin 2S ve 3S kompozit biienlerinin y2 deserleri arasinda

kaldigi goralmektedir.



41

PVC'nin yuzey enerjisinin dalim bilesenini Uhlmann ve Schneider (Uhlmann
and Schneider, 2002) fia bir yontemle hesaplagtar ve oda sicakiinda 36 mJ/f
45 °C'te 32 mJ/mi, Chehimi ve cadma arkadglari TGK'da Dorris-Gray yontemi ile
(Chehimi, et al.,1999) 48C'te 31 mJ/mM, Slimane ve arkagkri yine Dorris-Gray
yontemini kullanarak molekiilgrligi 180 000 olan PVC icin 56C’te 32,4 mJ/rh
(Slimane, et al., 2004), Rocha ve ark.?®8Xe 30,7 mJ/riolarak bulmglardir (Rocha,
et al., 2009). Pek cok polimerind deserlerinin 20-40 mJ/f arasinda oldgu
literatiirde verilmektedir (Sohn and Yang, 2003). PVC icin buludeierler de bu

araliktadir. 1S ve 2S'ninys degerlerinin TGK ile hesaplanmusonuglarina literattirde

heniiz rastlanamastir. Bir bor triinG olan bor nitririin temas agisi 6lgim yontemiyle
oda sicaklfinda yiizey enerji deri 37 mJ/m civarinda oldgu belirtiimistir (Rathod
and Hatzikiriakos, 2004).

Polimer dgitici fazli kompozitlerin hazirlanmasinda parcacik bicimli destek
malzemesi kullanilgsanda, destek malzemesini polimere uyumjutarak polimer
icinde daha iyi d@lmasini sglamak icin destek malzemesinin ylzeyine bir kimyasal
uygulandgl bilinmektedir. Bu kimyasal genellikle bir organo yapici neate
olmaktadir. Bu kimyasal ile destek malzemesi ylzey enerjigirdlerek polimerinkine
yakin bir dgere indirgenmektedir. Kompozit bgenlerinin kaynamasi icin arayuzeyde
uyum cok onemlidir.y¢! deserleri, kompozit bilgenlerinin arayiizey kaygmasi ile
ilgili bir 6ngord sglayabilecektir.  Bu ¢cadmada kompozit destek malzemesi olarak
kullanilan 1S ve 2S igin Schultz yontemi ile°@e elde edileny? deserleri sirasiyla
23,6 ve 49,2'dir. Cizelge 4.2 'den 2S’in kimyasal kiibeinin kil bilesimlerine benzedgi
distinulerek literatirden killer icin TGK ile elde edileg degerleri bulundu. Akin ve

Topalazlu Yazici (2005) sepiolit kili icin 326C’te 84 mJ/m, Morales, et al. (1991)
yine sepiolit icin 100C’te 54 mJ/m, Hamdi, et al. (1999) bentonit kili icin 16C'te
155 mJ/m, Mrawiakova, et al. (2006) montmorillonit kili icin 15C'te 216 mJ/m
Boukerma, et al. (2006) yine montmorillonit kili icin 1%D'te 114 mJ/r, Picard, et al.
(2007) montmorillonit icin 76C'te yaklasik 110 mJ/mi, Perruchot, et al. (1997) silika
icin 60°C’te 60 mJ/M, Ansari and Price (2004) kaolin kili icin 8D'te 139 mJ/m,
Boudriche, et al. (2011) attapulgit kili icin 1%Dte 164 mJ/m, Burry and Keller
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(2002) kristal ve amorf yapidaki kaolin icin sirasiyla 150238 mJ/n deserlerini
bulmuslardir. Kimyasal uygulanmamikiller igin elde edileny! degerlerinin 2S’in
degerinden daha yuksek olduklari gorilmektedir. Kimyasal uygulanastel
malzemelerininy! deserlerini; Mrawakova, et al. (2006) organo-montmorillonit igin
150°C'te 34 mJ/rf, Picard, et al. (2007) iki farkli organo-montmorillonit igiA °C’te

yaklasik 30 ve 35 mJ/f Zhang, et al. (2009b) yine iki farkli organo-montmorillonit
icin 70°C’te yaklasik 33 ve 35 mJ/folarak bulmglardir. Kimyasal uygulanmidestek

malzemelerinin y¢ degerleriyle bu cagmada kullanilan destek malzemeleri 1S ve
2S'in 70°C’teki deserleri kaglilastirildiginda sirasiyla ya dahagdik ya da yakin oldgu

gOzlenmektedir.

d

Ys

hakkinda ipucu verdi bilinmektedir (Onjia, et al., 2000; Planinsek and Buckton,

deserlerinin malzemelerin benzer vyizey 06zelliklerine sahip olduklari

2003). Bu nedenle bu cginada polimerle goreceli olarak yakyf deserleri olan

destek malzemeleri ile herhangi bir kimyasal uygulamadan, destek nesinemdg@asi
degistirilmeden dgrudan kompozitler hazirlandi. Bu durumla birlikte endustgi&26
kompozit bilgeninde bulunan bor miktarinin kaybedilmeden, gigteilmeden
korunabilmesi ¢cajmanin dger amacina hizmet etmektedir. Bu nedenle burmalda
polimerle uyumlulgtirmak icin 2S’e higbir 6nslem uygulanmamgi ve elde edilen
kompozitlerin baarimi dgerlendirilmek istenmsiir.

Yapilan bir cagmada da sepiolite uygulanan organo miktarinin artan oranlari ile
kilin epoksi daitici fazi igerisinde daha iyi ddim saladigi ancak etkilgim

kuvvetlerinin azalmasina katkisinin buyutk gldwsoylenmgtir (Can, 2008).

5.2. DRIFT Spektrumlari

Spektroskopik  yontem  (DRIFT), termodinamik  yontemle  (TGK)
birlestirildi ginde; kati yuzeylerin kimyasal bieni hakkinda bilgiler edinme ve kati
yuzeylerin etkilgimleri sonucu malzeme ylzeyinde meydana gelen kicgilsikkkleri
belirleme olangl sglar. Kompozit bilgenlerinin (1S, 2S ve 3S) ve kompozitlerin
DRIFT spektrumlari % T (% gecirgenlik) olar§kkil 5.15-5.20’de verildi.
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Sekil 5.15. 1S’nin DRIFT spektrumu

Sekil 5.15'te 1S’'nin DRIFT spektrumu goriilmektedir. 3349%te tepe noktasi
gorilen 3700-2700 arasi genpik O-H gerilme titrgimlerinden kaynaklanmaktadir
(Ferdous, et al., 2004; Stuart, 20@tmis, 2010. 1658 crit dalga boyu etrafindaki
pikler bir su grubu ve kimyasal gia suyun bir gostergesidir (Frost, et al., 1998; G6nen,
2009). Kantiirk, et al. (2008) yaptiklari gatada 1661 ciide H-O-H biikiilmesinden
kaynaklanan bir pik rapor etghérdir. 1346 crit’deki pik icgen diizlem geometride
bulunan B-O bgina aittir (Stuart, 2004Gumis, 2010. 1300-1100 cm bdlgesindeki
pikler G¢gen dizlem geometride bulunan bogldana aittir (Weir, 1966). 1380-1310
cm’* bélgesinde giiclii B-O gerilmesi vardir (Stuart, 2004; Erdiki520 826 crif'deki
pik B-OH baindan ve 709 cifideki pik B-O-B banin bikilmesinden
kaynaklanmaktadirGums, 2010. [B4O;] yapisinin 1370-1330 cfy 1090-1070 cm
ve 1000-900 citde sgzurma bantlari verdi bilinmektedir Gumis, 2010.
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Sekil 5.16. 1S ve 2S'nin katastirmali DRIFT spektrumlari

Sekil 5.16’ da 1S ve 2S spektrumlari benzerliklergelendirebilmek icin bir
arada verildi. 2S spektrumunda, malzemede fazlaca bulunan Ca, Nbj ilee az
miktarda bulunan Na, Al, Fe ve K piklergiddetlerini arttirici veya azaltici yonde
etkiler yaptgl gozlendi. 2S, XRD ile incelenginde yapisinda Dolomit (CaMg(GR),
Searlesit (NaBSO5(OH),) ve Kalsit (CaC@ minerallerinin bulundgu saptannstir
(Kipgak, 2005).

Sekil 5.17, 2S’nin spektrumunda 3700-2700 tdalga boylari arasinda gériilen
geng pik O-H gerilme titrgimlerine aittir (Ferdous, et al., 2004; Stuart, 20G4m,
2010. 3019, 2621, 2525 ve 729 dide goriilen pikler dolomit yapisindan, 887 ve 710
cmideki pikler kalsit yapisindan kaynaklanmaktadir. 3019 ve 268%deki pikler
dolomit yapisindaki CE” iyonunun simetrik-asimetrik gerilmelerinden, 729 tdeki
pik dolomit yapisindaki C&’ iyonunun diizlem ici @lmesinden kaynaklanmaktadir
(Ji, et al., 2009; Zuinbiil, 2005). 2100-1800 wtalga boyu araginda silikat catisina ait
pikler gortliir. 1814 cidalga boyunda goériilen pik ve 464 e gorilen Si-O-Si
egilme piki 2S yapisindaki SiQvarligini gdstermektedir (Arico, 2003). 1471 Ciueki
pik kalsite aittir (Blackledge, 2007). 1S'de gorilen 1380-1310" cmlga boylari
arasindaiddetli B-O gerilmesine, 1300-1100 ¢rarasinda ticgen diizlem geometri bor
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baglarina aittir (Stuart, 2004; Weir, 1966). 826 tdeki pik B-OH baindan ve 710
cmdeki pik B-O-B basinin biikiilmesinden kaynaklanmaktadhiinis, 2010.
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Sekil 5.18. 3S’nin DRIFT spektrumu

Sekil 5.18 de 3S’nin DRIFT spektrumu gortlmektedir. Spektrumaa69,
2910, 2847 ve 2817 chideki pikler 3S yapisindaki C-H kgrinin gerilmesinden,
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1430 ve 1330 citideki pikler C-H balarinin diizlem ici gilmesinden ve 1262 cm
“deki pik C-H sallanmasindan (rocking) kaynaklanmaktadir (Atab&R42Cho and
Choli, 2001; Erdik, 2005; Rajendran and Uma, 2000; Stuabg,ZRamesh, et al., 2007;
Taylan, 2009). 1200 cfdeki pik C-H sallanmasini gostermektedir (http3). 968'cm
'deki pik vinil grubuna aittir (Atabek, 2004). 800-600 ¢raralgindaki pikler C-ClI
gerilmesinden kaynaklanmaktadir (Atabek, 2004; Erdik, 2005;08a992; Taylan,
2009). 600-400 cihbolgesindeki pikler CH ve CHesilmesinden kaynaklanmaktadir
(Erdik, 2005).

138Y10

40000 3600 3200 2200 2400 2000 1200 1600 1400 1200 1000 200 600 4000
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Sekil 5.19. 1S, 3S ve 13SY10'un kdastirmali DRIFT spektrumlari

Sekil 5.19'da 13SY10 kompozit malzemesi, bdaleri 1S ve 3S bir arada
gorilmektedir. 13SY10 kompozit malzemesinde; her iki komgaggeninin belirgin
pikleri gorilmekle birlikte, yeni dalga boylarinda farkl piklete rastlanmaktadir. 1S
icin 3349 cni"de goériilen pik 13SY10 icin 3358 chue gorildii. 3S icin 2969-2817
cmtaralgindaki C-H bgi gerilmeleri,siddetleri azalmy olarak kompozit malzeme icin
de gozlenmektedir. 13SY10'da, 3S'de 1728%me gorilen zayif pik yaninda 1710
cm* dalga boyunda keskin yeni bir pik siimu gozlenmektedir.
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Sekil 5.20. 2S, 3S ve 2S-3S kompozitleriningkastirmali DRIFT spektrumlari

Sekil 5.20'de 2S ve 3S kompozit kgknleri ile kompozitleri bir arada verildi.
2S icin 3700-2700 crh arasinda gorilen pikler bitin kompozit malzemelerde
gorulmektedir.  3S spektrumundaki C-H gbayerilmelerine ait pikler kompozit
malzemelerde de goriilmektedir. 2S spektrumunda 1816 van1655 crit dalga
boylarinda gorilen pikler kompozit malzemelerde de 2S yilizdesitgryla siddetlerini
arttirarak kendilerini gostermektedirler. 3S’ de 1430*em 1330 crit'de gozlenen C-

H baglarinin gerilmesine ait pikler kompozit malzemelerde de goérilmekte88.de
1200, 1097, 833, 697 ve 619 Chde, 2S'de 1007,887 ve 464 crde goriilen pikler
kompozit malzemelerde birlikte gorilmektedir. Bu durum, kompgapinin 3S ve 2S

bilesiminde old@gunu kanitlamaktadir.

5.3. Isil Analiz Sonuglari

Polimer igerikli malzemelerin i1sil 6zellikleri en 6nemli 6zellikletem biri olup,
malzemenin mekanik 6zelliklerini, dayanikgimi, kullanim émrini etkileyen kleca
etkenlerdendirlsil analiz (TG, DTG ve DTA) bir malzemenin isil karagihi ve onun

ucucu bilgenlerinin dg&ilimini belirlemek i¢in numunenin isitilmasi sonucu ortaya
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ctkan girlik degisimini goruntileyen analitik bir tekniktir (Elashmawi et al.,120.
Kompozit malzemeler ve bgenlerinin TG, DTG ve DTA grileri (termogram)Sekil
5.21-5.27'de verildi.
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Sekil 5.21. 1S'nin TG, DTG ve DTAgileri

Sekil 5.21 incelendiinde 1S’nin kutle kaybinin iki basamakta gercekfe
gorulmektedir. 100C’ye kadar 6nemli bir kiitle kaybi olmazken 1Z5de malzeme
ani bir kitle kaybina gramaktadir. 170C’ye kadar olan % 17’lik kitle kaybindan
sonra ikinci kiitle kaybi kdamaktadir. Bu noktadan 560’ye kadar kiitlede kademel
bir azalma gorilmekte ve toplam kutle kaybi yaideo 33 olmaktadir. Daha yuksek
sicakliklarda kitlede herhangi birg@gme olmamaktadir.

Waclawska (1995), yag calsmada NaB;O7;.5H,O’'nun 1sil bozunmasini
incelemitir. Bu calgmada boraksin i1sil bozunmasini tam olarak aydinlatmak i¢in 1si
XRD, FTIR ve SEM yontemlerini birlikte kullangtir. Boraksin DTA termograminda
70 °C’de bir endotermik pik gozlenirken, TGersinde bu sicaklikta bir kitle kaybi
gozlenmenmytir. Sicaklik 133 °C'ye c¢ikarildginda DTG, DTA ve TG
termogramlarindan elde edilen verilere goére kitlede %17’lik (1,5 k@) bir azalma
g6zlenmistir. Sicaklik 208C’ye geldiinde 3 birim HO ve 500°C’ye geldginde ise
geriye kalan 2 birim BD’nun yapidan ayrilgani bulmutur (Waclawska, 1995:
Gums, 2010).
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Sekil 5.22. 2S'nin TG, DTG ve DTAgileri

Sekil 5.22’de gorulen 2S’nin 1sil bozunm@risinde 3 basamak halinde kitle
kaybi vardir. 2S, 100C’ye kadar yaklgik % 4'liik bir kiitle kaybina gramstir. Bu
kutle kaybi malzemenin sahip olglu nemin uzaklgmasi sonucu okur. 105°C'de
baslayan ani bir kiitle kaybi1 178C’ye kadar devam etmektedir ve toplamda % 12’lik
kutle kaybi olgmaktadir. Sonra ikinci kitle kaybr bu noktadarsldaakta ve 480
°C’ye kadar kademeli olarak azalmaktadir. Bu noktada % 20’lik itiekkaybi vardir.
480-710°C aralginda son kiitle kaybi ani bjekilde gerceklgmektedir ve toplam Kiitle
kaybi yaklgik % 45 olmaktadir. Daha yuksek sicakliklarda kutlede herhamgi bi

degisme olmamaktadir.

3S icin birinci kitle kaybi 225-36%C sicaklik arafiinda gozlenmektedir. Bu da
HCI kaybi olarak bilinmektedir. Bu sicaklikta -C-Clgterinin kirilmasi sonucu CI
radikalleri olgur ve komgu C-H ba&indan hidrojeni ayirarak polimer zincirinden HCI
molekullerini olwtururlar. Bu tepkime b#adiktan sonra “alil” aktivasyonu tim CI
atomlari yer dgistirene kadar devam eder (Sajini, et al., 2011). 360-430 °Glauc
3S’de pek fazla kutle kaybi olmagtir. Fakat 430-550 °C arginda ikinci bir katle
kaybi1 gbzikmektedir.
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Sekil 5.23. 3S’nin TG, DTG ve DTAgileri

Ik kiitle kaybinin polimer ana zinciri tizerinden HCI molé&tihin ayrilmasiyla
oldugu s6ylenmgti. Bozunma sonucu g@ ¢ikan HCI gazinin otokatalitik etki yaparak
bozunmayi hizlandirgi ve HCl'in ortamdan sgurulmasi gerekgi bilinmektedir
(Karayildirim, et al., 2006; Ari, 2009). Bu amagla PVC icirn@l igazini sgurabilecek
CaCQ gibi bir dolgu maddesinin az miktarda katilmasi ile bu senuyavalatilabildigi
bulunmy ve plastik sektérinde uzun sudredir kullar@idbelirtiimistir (Zhu, 2003).
Ayrica baka bir calgmada PVC’nin isil kararlignin dzuk oldusu ve dolayisiyla
yuksek kaliteli ve iyi ozellikleri olan PVC'yle elde edilecek yemalzemelerin

argtirllmasinin énemi vurgulansm(Mingliang and Demin, 2008).

Awad ve arkadgari TGA'y1 PVC ve PVC kompozitlerin 1sil bozunmalarini
karsilastirmali olarak incelemek icin kullangive 1sil bozunma verilerinin, destek
fazinin polimer datici faz icerisinde dalimiyla ilgili bilgiyi dogrudan gosteren bir
Ozellik olduzunu vurgulamglardir (Awad, et al., 2009). Polimer malzemelerin metal ve
seramik malzemelere gore daha zayif olan isil 6zellikleri, inorganik dafgularin
polimer da&itici faza katilmasi ile de 1sil dayanimda sagglanabilmektedir. Peng,
polimer nanokompozitlerin saf polimerlere goére daha ylksek sicalkidaundgunu ve
bozunma hizinin diligint gosternstir (Peng and Kong, 2007). Bea bir calsmada
da (Cervantes-Uc et al., 2009) killerin polimer yapisina katilarakmpah isil

kararlihgini artirdgi belirtilmistir.
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Kompozit malzemelerinin TG, DTG ve DTAgeleri (termogram)Sekil 5.24-
5.27’de verildi.
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Sekil 5.25. 23SY5'in TG, DTG ve DTAgileri
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Sekil 5.26. 23SY10’'nun TG, DTG ve DTAggleri
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verildi.

Sekil 5.27. 23SY20'nin TG, DTG ve DTAgeileri

13SY10 kompoziti ve bikenlerinin TG grilerinin karilastirmasiSekil 5.28'de
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Sekil 5.28. 13SY10 kompoziti ve bijenlerinin TG grilerinin karsilastirmasi

23SY5, 23SY10 ve 23SY20 kompozitleri ve bédalerinin TG grilerinin
karsilastirmasiSekil 5.29'da verildi.
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Sekil 5.29. 23SY5, 23SY10 ve 23SY20 kompozitleri ve datderinin TG

egrilerinin karsilastirmasi

Sekil 5.28 ve 5.29 incelenginde kompozit malzemelerin, kompozit 3émi
dagitici faz TG grilerine buyik dlciide benzedigdrilmektedir. Sekillerden; ilk ktle
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kaybinin 2S’de ve sonra 1S’de ofly kompozit malzemelerin kitle kayiplarinin 3S’ye
gore daha az olgw gorulmektedir. Bu dgerlendirme icin kompozitler ve bienlerin

farkh sicakliklarda geride kalan kitle yizdeleri Cizelge 5.12’de verildi

Cizelge 5.12. Kompozitler ve bienlerinin dgisik sicakliklarda kalan kutle

yuzdeleri
250 °C'de | 350 °C'de | 420 °C'de | 550 °C'de | 700 °C'de
Malzeme kalan kalan kalan kalan kalan
kitle, % kitle, % kutle, % kutle, % kutle, %
1S 78 71 69 67 67
2S 85 82 81 77 55
3S 98 38 33 0 0
13SY10 96 45 43 13 12
23SY5 95 43 40 10 10
23SY10 96 46 43 14 14
23SY20 92 49 45 17 17

Bu cizelgeye go6re 250 °Csicaklikta geride kalan kutle yiuzdeleri
fazda % 2'lik bir oldiunu, destek
malzemelerinde ise 1S'de % 22, 2S’'de % 15’lik bir kitle kaylolugl, kompozit
malzemelerde 23SY20’'de % 8gdrlerinde % 5’lik kayip gozlenmektedir.

degerlendirildiginde da&itici kutle kaybi

300 °C ve uzerindeki sicakliklarda giaci fazdaki kitle kaybir kompozit
malzemelere gore daha fazladir. 300 °C ve izerinde 23SY5, 23SYRB3¥20
kompozitlerinde destek malzemesi miktari arttikgca kitle kaybiainadaz oldgu,
550 °C’den 700 °C sicaghli
kadar kompozit malzeme kutlelerinde bigdgm gortilmemektedir.

sicaklik artgiyla daha ge¢ bozundu gorulmektedir.

Malzemelerin 1sil analizleri incelenerek % 50 kutle kaybinin glidsicakliklar
Cizelge 5.13'te verildi. Bu cizelgeye gore; kitlesinin yaadmen ilk malzeme datici
fazdir. Kompozit malzemelerin % 50 kitle kayiplarinin daha efkiksicakliklarda
oldugu g6zlenmektedir. 23SY5, 23SY10 ve 23SY20 kompozit matkennde destek
malzemesi miktari ile sicaklik dayaniminin gtigérilmektedir. Ayrica Cizelge 5.12
ve 5.13'ten ayni miktarda farkl destek malzemesi iceren 13SY10S¥XBkompozit

malzemelerinin kitlelerinin yarisina inmesi icin gereken sigaklayni oldgu, sabit
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sicakliklarda geride kalan katle miktarlarinin birbirine c¢ok yakin @iduda
gorilmektedir.

Cizelge 5.13. Kompozitler ve bienlerinin % 50 kitle kaybinin gozlegdi

sicaklik dgeri

Malzeme Sicaklk,°C
1S En fazla % 67'ye kadar iniyor
2S En fazla % 54’e kadar iniyor
3S 315,78

13SY10 326,59

23SY5 320, 62

23SY10 327,57

23SY20 343,99

Kompozit malzemelerde isil kararliik gkrlendirmesi, polimerin ilk
bozunmasinin biti sicakliktaki kitle kaybi temel alinarak kompozit malzemelerin
ayni geride kalan kitle derine digtigt sicakliklarin belirlenerek katastiriimasiyla
yapilabilir (Ari, 2009). Bu cagmada; polimerde (3S) ilk bozunma kittide geride
kalan kiitle (% 34) sicalh 372C iken kompozitlerde %34 geride kalan kutlenin
gOzlendgi sicaklik sirasiyla 23SY5'te 46%; 23SY10 478C 'da; 23SY20'de 480
°C’dir. Kompozitlerde 1sil kararlignn saf polimere gore oldukca yiiksek olmasi, destek
malzemesinin kompozit malzemelerde iyi gdaninin bir sonucudur (Ray and
Okamoto, 2003).

Bir calismada, inorganik nano boyutlu dolgularin kompozit malzemé 1si
Ozelliklerine katkisi bariyer etkisi ile aciklanmaktadir. Bu etkiyla ugucu gazlarin
ayrilmasi ile guclu bir polimer-inorganik tabakasisoltnu sonucunda isil 6zelliklerin
gelistigini savunmaktadir. Polimerin ylzeyinde gdn bu tabaka, kitle ve i1si transferine
kars! bir bariyer olarak gorev yagi ve bozunma urtnlerinin ylizeye gécuni sinigadi
bildirilmi stir (Ar1, 2009). Bir bgka calsmada bu bariyer etkisine ek olarak; PVC’'de
olan -C-ClI gibi reaktif gruplari olan polimerlerde, bu gruplar ve destakzemesinin
yuzeyindeki gruplar arasindaki etkiimlerin de polimerin isil kararlgini yukseltici

etki yapabilecgi belirtilmistir (Chrissafis and Bikiaris, 2011).
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5.4. Taramali Elektron Mikroskobu Gortntuleri

Polimerlerin yer aldil butiin cama ve uygulamalarda ylzeylerdeki ¢atlak veya
cizigi, malzemedeki faz sinirlarini, destek ve katki malzemelerinin topa&kani,
malzemeler arasindaki ¢cekimi ve malzemenin ytzey pur{glalil incelemek amaciyla
SEM kullaniimaktadir (Yayla, 2007). Yuzeyde gda girinti ve cikintilar gibi
purdzlalukler islatabilme 0Ozeffini yogun bicimde etkiledii icin ¢ok oOnemlidir.
Katilarda islatabilme 0Ozefli olarak bilinen ve akkanlarin bir ylizeye yagma
egilimine benzeyen bu dzellik ylizeyin yapisi ilegdadan ilgilidir (Sayyad Amin, et al.,
2009).

SEM incelemeleri icin Orngn yuzeyi elektriksel olarak iletken olmak
zorundadir. Bu nedenle iletken olmayan katilar elektriksel iletebaka ile (vakumla
altin kaplanmasi) kaplanmaktadir. Bu galada da toz halindeki malzemeler altin ile
kaplanarak incelendi. SEM analizleri destek malzemesinin polimetekirdailimini
goruntulemek ve yilizey yapisi hakkinda gorsel bilgi edinmekcigtaayapildi. Elde
edilen gordntiler butin kompozitler igin tugdar dazilim sergilemektedirSekil 5.30 a
ve c'de %10’luk kompozitlerdeki destek malzemelerinin (1S ve 2S}lilkeegme 6zgu
parcaciksekli ve boyut daihmi sergiledikleri goérilmektedir. 2S ve 3S B#alerinden
olusan kompozitler kiguk yapraklar biciminde, 1S ve 3S sbiderinden olgan
kompozit tomurcuklar bicimindedir. 2S ve 3S bédalerinden olgan kompozitlerin

SEM gorintulerinde 2S miktar arttikca yapraklarigwyaugu artmstir

Toz halinde hazirlanan 13SY10, 23SY5, 23SY10 ve 23SY20emalerinin
yuzeylerini incelemek amaciyla alinan SEM goéruntukgekil 5.30-5.32’de verildi.
SEM gorintuleri ayrintilari daha iyi secebilmek icin 35 KHd0 kat ve 1000 kat

bayutilerek verildi.
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Sekil 5.30. (a)13SY10, (b) 23SY5, (c)23SY10 ve (d)23SY20’nin Kz
blyutilm SEM gorintileri
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Sekil 5.31. (a)13SY10, (b) 23SY5, (€)23SY10 ve (d)23SY20'ni) Kat
blyutilm SEM gorintileri
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28k #1, 888 1@Mm

18 mm

Sekil 5.32. (a)13SY10, (b) 23SY5, (€)23SY10 ve (d)23SY20'ni00L&at
blyutilm SEM gorintileri

5.5.X-I'sini Dagihmi Kirinim Desenleri

SEM goruntulerine destek olarak kompozit fdlelerinin yizey yapisini ve
dagitici fazdaki dgilimlarini aydinlatabilmek igin XRD analizleri yapildiekil 5.33'da
20 = 2-12 arasinda 1S icin 9@ gorulen pik 13SY10 kompozit malzemesinde
9.96”de gorulmekte; bu deerlere kagilik Bragg yasasi ile hesaplanan tabakalar arasi
uzaklk sirasiyla 8,93 A, 8,87 A'dur. Destek malzemesindeki @lhakarasi uzaklik
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degeriyle kompozit malzemedeki gerin yakin olmasi, tabakalar arasi uzakli pek
degismedigine bunun da polimerin destek malzemesi igine girgiedi isaret ettgi
s@ylenebilir (Ray and Okamoto, 2003; Zanetti, et al.,, 200Qylé8 kompozit
malzemeler mikrokompozit olarak tanimlanir (Yayla, 2007). 1S i6ir 2-12 arasinda
gorulen bu keskin pik ve Ek B.1'de verile® 2 10-70 arasinda gorulen keskin pikler
literatirdekilerle uyumludur (Guler ve Demiral Kurtg2003; Gumg, 2011).

Sekil 5.34'de ® = 2-12 arasinda 2S icin 6de ve 9,9%de gorilen pikler
23SY5, 23SY10, 23SY20 kompozitlerinde gorulmemektedir. BPolimerin kil
tabakalarinin arasina girgnolduguna ve kil tabakalarinin XRD sinyali veremeyecek
kadar yeterli derecede diuzensiz halesmiasi ile agiklanabilir (Erol, 2008; Zanetti, et
al., 2000). Kompozit malzemelerin XRD kirinim desenlerinde destdkemesine 6zgu
piklerin gorilmemesi, destek malzemesinin polimer icerisindeaglmis oldugunun
bir gostergesi olarak bilinir (Ray and Okamoto, 2003). 26 Sekil 5.34 ile verilen
20=2-12 arasinda ve Ek B.2'de verile@=20-70 arasinda elde edilen XRD desenleri
literatrdeki (Kipgak, 2005) ile uyumludur. 3S igekil 5.33 ve 5.34 ile verileng22-

12 arasinda ve Ek B.3'de verilerf=20-70 arasinda elde edilen XRD desenleri

literatiirdekilerle (Rajendran and Uma, 2000; Elashmawi, et al., 2@1@yumludur.

Hazirlanan kompozit malzemelerin ve kéalerinin  kirinim desenleri
(difraktogram)Sekil 5.33 ve 5.34'de @2-12 aralginda bir aradaSekil B.1-B.3'te ise
20=10-70 aralginda bilenler icin ayri ayri verildi.
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Sekil 5.33. 1S,3S ve 13SY10'u®22-12 aralginda XRD kirinim desenleri
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Sekil 5.34. 2S,3S, 23SY5, 23SY10 ve 23SY20'ni=2-12 aralginda XRD
kirinim desenleri
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5.6.Cekme Dayanimi Deneyi Sonuglari

Iki veya daha fazla bifenli malzemelerin mekanik 6zellikleri hem biémlerin
Ozelliklerine hem de ara yuzey 0Ozellikleri veya fazlar arasindaki Olse8ikoglidir.
Bilesenler arasinda kimyasal pajoksa ve malzeme yiizeyi dizglnse; gafderin
dagihm ve asit-baz etkigm kuvvetlerinin gici ve bikenlerin aralarindaki
etkilesimlerle ilgili bilgiler, bilesenler arasindaki adezyonun gici ve dolayisiyla
malzemenin 6zelliklerini anlamak icin gereklidir (Uhlmann and Sclerei@002).
Kompozit malzemelerin ¢ekme dayanimi biyik Olcide kompoZisdrilerinin
aralarindaki etkilgmin giiciine ve destek malzemesinin miktaringhba (Lee, et al.,
2002; Ray and Okamoto, 2003).

Hazirlanan malzemelerin mekanik 6zelliklerini incelemek amaciyla érneklere
cekeme dayanimi deneyleri uygulandi. gial faza farkli miktarlarda katilan destek
melzemeleri, kompozit malzemelerin mekanik 06zellikleriningigterdigi goraldu.
Dagitici faz (3S), 23SY5, 23SY10 ve 23SY20 malzemelerinden 3’er aimtldnan
deney orneklerinin gekme dayanimi deneyi sonuglarinin ortalamalalig€is.14'te

verildi. Sekil 5.35-38’de malzemelerin gerilme uzangilerine birer 6rnek verildi.

Cizelge 5.14. Cekme dayanimi deneyi verileri

Cekme
Malzemeler dayanimi
(N/mm?)
3S 11,13
23SY5 10,37
23SY10 10,29
23SY20 9,57




Gerilim (N/mn)

Gerilim (N/mn)

15
14

15
14

ax

Sekil 5.36. 23SY5 icin gerilim-uzamasi

20 40 60 80 100 120 140 160
Uzama (mm)
Sekil 5.35. 3S i¢in gerilim-uzama:@asi
| | | | | | |
20 40 60 80 100 120 140 160
Uzama(mm)
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15
14 —

Gerilim (N/mn)

| | | | | | |
-2
0 20 40 80 80 100 120 140 160

Uzama (mm)

Sekil 5.37. 23SY10 icin gerilim-uzamaesi

15
14

12

Gerilim (N/mn)

| | | | | | |
-2
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Uzama (mm)

Sekil 5.38. 23SY 20 icin gerilim-uzamaresi

Bu calgsmada hazirlanan kompozit malzemelerin cekme dayaniminin, destek
malzemesi katki orani arttikgca polimerin ¢gekme dayanimina g@tEigdiigozlendi.
Deshmukh ve ¢calma arkadsglari hicbir slem uygulanmamngi farkli mika érnekleriyle
% 10-50 oraninda @een PVC kompozitleri hazirlamive ¢ekme dayanimlarini
Olcmigler. PVC icin ¢cekme dayanimi 14,53 MPa olarak bylatu % 10 ve % 20
oraninda 1., 2. ve 3. mika 6gne PVC kompozitleri igin sirasiyla 11,50 ve 10,50 MPa;
12,60 ve 12,25 MPa; 13,87 ve 12,10 MPa cekme dayanigerlda elde edilmitir.
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Destek malzemeleri bu c¢gtnadan farkli olmakla birlikte verilen ¢gekme dayanimi
degerleri bu camada elde edilen cekme dayanimigeléerine yakindir. Ayrica
kompozitteki destek malzeme miktarinin artmasiyla ¢cekme dayadeiarlerinin

disttigl de gorulmektedir (Deshmukh, et al., 2011).

Kompozit malzemede mekanik dzellikler daha cokseiiderin kimyasal yapisi,
araylzey etkilgmleri ve katki miktari ile dgismekle birlikte kompozit hazirlama
yontemi, destek malzemesinin pargacik boyutyeldi ile de dgisim gdstermektedir.
Yapilan bir cagmada CaCe@ iceren PVC kompozitlerin cekme dayanimlari Uzerine
parcacik boyutunun etkisi incelergniparcacik boyutunun dinesi ile topaklanma
egiliminin artmasi azalan yuzey alani nedeniyle etkilen azalmasi ve c¢ekme
dayaniminin dg§mesine neden olguw belirtiimistir (Ari, 2009). Chen, et al. (2006)
tarafindan yapilan camalarin mekanik testlerinin sonuclari incelemadde, mikro-
CaCQ iceren PVC kompozitlerinin uzama ghelerinin CaCO3 miktari ile 6nce artip
belli bir degerden sonra diiigl, nano-CaCe iceren PVC kompozitlerinin uzama
degerlerinin CaCQ@ miktarinin artmasiyla surekli diiigti gbzlenmgtir (Ari, 2009). Bir
baska calgmada susuz boraks ve PET ile hazirlanan bir kompozitte cekme chayami

polimere gore daha dik oldusu gbzlenmgtir (Kiling, 2009).
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calsmada, bor endustrisi kati gti(2S) - PVC (3S) kompozitleri (23SY5,
23SY10, 23SY20) cozeltilerin bigerilmesi yontemiyle % 5, 10 ve 20'lik destek
malzemesi iceren bigan oranlarinda ve boraks pentahidrat (1S) - PVC xoxiti
(13SY10) % 10’luk destek malzemesi iceren Rinfreoraninda hazirlandi. Bu kompozit
malzemelerin ve kompozit bienlerinin TGK, DRIFT, TGA, XRD, SEM ve ¢ekme

dayanimi analizleri yapildi.

TGK ile elde edilen alikonma verilerinden kompozmalzemelerin ve
bilesenlerinin ylizey enerjisinin @dim bilesenleri hesaplandi. Bu ¢ginada kullanilan

destek malzemelerininy degerlerinin TGK ile hesaplanmi verilerine literattirde
rastianmangtir. iki farkli yontemle hesaplanap! degerleri incelendtinde kompozit
icindeki artan kil ylzdesinin kompozit malzemelesiy deserlerini artirdgi bulundu.
Kullanilan destek malzemeleriningd degerleri, diger yaygin kullanilan destek

malzemelerinin saf hallerinin? deserlerine gore datici fazin dgerlerine daha yakin

oldugu bulundu. Bu nedenle bu destek malzemelerineangihbir 6n kimyasalslem
uygulamadan destek malzemesiningam dgistirlmeden dg@rudan kompozitler

hazirlanabilecg bu calsma ile dgerlendirilmis oldu.

DRIFT spektrumlari ile kompozit malzemeler ve kaeleri icin gdzlenen
piklerin olusmasina neden olan fonksiyonel gruplar belirlendintpozit bilgenleri igcin
bireysel spektrumlarinda gb6zlenen piklerin kompoazitalzemelerde birarada
gozlenmesi; kompozit yapilarin, polimer ve desteldzemeleri bilgiminde oldgunu

kanitlamaktadir.

Isil analizlerden elde edilengelerde sabit sicaklikta geride kalan kutle
miktarlari ve sabit geride kalan kitle miktari i@kunan sicaklik derleri bulunarak
yapilan dgerlendirmeler sonucu kompozit malzemelerde isibKargin dasitici faza
gore oldukca yukseldi belirlendi. Ayni zamanda isil analizrderi TGK’da calsilacak

sicaklik aralgini belirlemede de kullanildi.
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SEM ve XRD analizleri destek malzemelerinin polimemdeki da&ilimini
goruntulemek ve yuzey yapisi hakkinda gorsel veisghpbilgi edinmek amaciyla
yapildi. Elde edilen SEM go6runtulerinin bitin korapler icin tirdeg bir dagilim
sergiledgi gorildi. 2S ve 3S kompozit bglenleri ile hazirlanan kompozitlerin XRD
kirinim desenlerindet2= 2-12 arasinda 2S’ye ait pik gortlmedi.

2S ve 3S kompozit bijenlerinden hazirlanan kompozit malzemelerin ¢ekme
dayaniminin, destek malzemesi katki orani arttpalamerin cekme dayanimina gore
daha dguk oldysu gozlendi.

Uygulama alanindaki ihtiyaclara gorekillenen karakterizasyon cginalari
cesitlendirilebilir. Bu calsmaya ek olarak hazirlanan kompozitlerirskaozellikleri de
argstirilabilir. Ornegin; bazi bor bilgiklerinin alev geciktirici olarak polimerlere
katildigi bilinmektedir. Bu nedenle, byeninde bor bulunan destek malzemelerinden
hazirlanan bu kompozitlerin alev almazlik 0Ozgtide gelsme olup olmadi

arastirilabilir.

Bu calsmada kullanilan datici faz dgistirilerek, yeni d&itici faz ile destek

malzemelerinin ylzey enerjisi giam bilesenleri arasindaki uyum gerlendirilebilir.

Bu calsmada kullanilan kompozit hazirlama yontemgigerilerek 6zelliklerde

degisim olup olmayacg incelenebilir.
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7. EK ACIKLAMALAR

Ek Agiklamalar-A

1289
131.7
133.5

1379

\

o A\ ) L

40°C —T——— -~ 50°C —— 7 60°C 70 °C

Sekil A.1. n-Heptan-1S icin 40-7@’deki eliisyon pikleri

0lu

ta=137,9 s

Tk= 40 °C

0.02 u

2 24 a2 min

Sekil A.2. n-Heptan-1S icin 4@'de enjeksiyon hacminin pijekli izerine etkisi
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142.¢
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305.7 /\

40 °C 50 °C 60 °C 70°C

Sekil A.3. n-Heptan-2S icin 40-7@’deki eliisyon pikleri

0.04 u

0.03 u

tA=157,9 s

Tk=60 °C

Sekil A.4. n-Heptan-2S igin enjeksiyon hacminin gigkli Gzerine etkisi
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128.:
141.¢ k
/k 7 s0°C 60 °C 70 °C
Sekil A.5. n-Oktan-3S icin 40-7@’deki eliisyon pikleri

01lu
ta=180,3 s
Tk=40°C

0.03 u

0,02 u

2 3 4 5

Sekil A.6. n-Nonan-3S icin enjeksiyon hacminin pigkli Gzerine etkisi
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129.1°C
137.2°C
149.2 |
170.7 /\

40 °C 50 °C 60 °C 70 °C

Sekil A.7.n-Oktan-23SY10 icin 40-7@'deki eliisyon pikleri

0lu

ta=149,2 s

Tk=50 °C

0.04 u

0.02 u

25 3 3.4 4 4.5 min

Sekil A.8. n-Oktan-23SY10 icin enjeksiyon hacminin gigkli Gzerine etkisi
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Sekil B.1. 1S'nin #=10-70 aralginda XRD kirinim deseni
Intensity
T T T T T T T T T T T
10,00 15.00 20,00 25,00 30.00 35.00 40,00 45,00 50.00 55.00 £0.00 65.00
Cu-Ka (1.541874 A) Ztheta

Sekil B.2. 2S’nin »=10-7C aralginda XRD kirinim deseni
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Cu-Ka (1.541874 A)

Sekil B.3. 3S’nin »=10-7C aralginda XRD kirinim deseni

T
60,00

T
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Ztheta
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