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Anahtar Kelimeler Ozet: Cevrenin korunmasi bakimindan atiklarin geri kazanilmasi ve hammadde kaynagi
Geri Doniigiim PET, olarak tekrar kullanilmasi i¢in yéntemlerin gelistirilmesi biiyiik 6nem arz etmektedir. Bu
Nanokompozit, calismada da, giinliik yasamda ve endiistriyel iiriinlerde ¢ok yaygin bir sekilde kullanilan
gggiit polietilen tereftalat (PET) atiklarindan kaynaklanan Kirliligin ©nlenmesi, plastik
Pomz'a liretiminde atik haline doniisen kismin efektif bir sekilde degerlendirilebilmesi ile birlikte

geri doniisiim ve kompozit malzemelerin 6neminden yola ¢ikarak nano boyutlu ¢esitli
partikiiller iceren geri doniisim PET (rPET) esasli nanokompozitlerin iiretimi ve c¢esitli
ozelliklerinin analizleri gergeklestirilmistir. Calismada, geri doéniisim PET polimerleri ile
nanopartikiiller (bor, zeolit ve pomza) eriyikte birlestirme veya eriyikte harmanlama
metodu kullanilarak ¢ift vidal ekstriider icerisinde %3 oraninda karistirilmis ve graniil
halinde nanokompozitler elde edilmistir. Calismada, partikiil icerikli nanokompozitlerin
polimer-partikiil etkilesimi konusunda fikir sahibi olmak amaciyla bazi i¢ yap1 ve termal
ozellikleri incelenmistir. Bor, zeolit ve pomza igerikli nanokompozit iiretimi konusunda
6n bir arastirmanin gergeklestirildigi ¢alisma sonucunda, kullanilan partikiil tiriine ve
partikiil dagilimina bagli olarak farkli degisimlerin meydana geldigi belirlenmistir.

Production of Nanocomposites Containing Boron, Zeolite and Pumic Particules From

rPET Wastes

Keywords Abstract: Today, waste recycling for the protection of the environment and development
Recycled PET, of the processes for the usage of the wastes as a source of raw material is vital
Nanocomposite, importance. In this study, it was produced and analysed polyethylene terephthalate
Eg;ﬁ?é nanocomposites to prevent the pollution resulted from the polyethylene terephthalate
Pumicé (PET) materials widely used in daily life and industrial products and to utilize from the
plastic wastes effectively. In the production of nanocomposites, recycled polyethylene
terephthalate (rPET) polymers with chips form was used as the matrix element and
boron, zeolite, pumice particles were taken as reinforcing elements. rPET polymers and
nano-particles (3% weight ratio) were mixed by melt blending method in the twin-screw
extruder and the samples were obtained in the chips form. Some of the internal and
thermal properties of the samples were analyzed and the distribution of the particles in
polymer structure and the changes in thermal properties of the samples were evaluated.
With this study, it was realized preliminary research about the production possibility of
functional materials from recycled polyethylene terephthalate (rPET) polymer and boron,
zeolite, pumice particles. At the end of the study, it was determined that the type of the
used nanoparticules and distribution of boron, zeolite and pumice particles within the

polymer matrix have significant influence on the various nanocomposite properties.
1. Giris gomiilerek veya depolanarak bertaraf edilmeye
calisilan polietilen tereftalat (PET) esash plastik
Artan c¢evresel sorunlar ve ekonomik gereklilik, atiklar, dogada c¢iliriimeden, ¢dzliinmeden ¢ok uzun
atiklarin  geri kazanimini ve bununla ilgili stire (3000 yila kadar) kalabilmektedir. Dogal
teknolojilerin  gelisimini  zorunlu  kilmaktadir. kaynaklarin sinirsiz olmadigl géz éniine alinirsa, tiim
Diinyada oldugu gibi tlkemizde de topraga bu atiklarin doga tarafindan par¢alanmasi miimkiin
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degildir. Ote yandan, petrol esash tekstil liflerinin
liretim maliyetinin 6nemli bir bélimiini hammadde
maliyetleri olusturmaktadir. Pamuktan sonra tekstil
Uriinlerinin iretiminde en fazla kullanilan lif olarak
polyester lifi gelmektedir. Polyester lifinin iiretimi
esnasinda tim maliyetlerin yaklasik olarak %75’ini
hammadde  maliyetleri  olusturmaktadir  [1].
Degerlendirilebilir atiklarin depolama alanlarina
gomiilmesi yerine bu atiklardan ikincil hammadde
elde edilmesi; hem endiistrinin hammadde ihtiyacini
azaltmakta hem de ekonomiye katki saglamaktadir.
Genelde termoplastik esasli polimerler; tekrar
kullanima uygun malzemeler oldugundan, siirh
dogal kaynaklara bagimhiligimizi azaltabilecek
malzemeler arasinda yer almaktadir. Bu nedenle,
yeniden degerlendirilme imkani olan atiklarin gesitli
fiziksel ve/veya kimyasal islemlerden gecirilerek
ikincil hammaddeye doniistiiriilmesi ve tekrar liretim
stirecine dahil edilmesi amaciyla geri doniisiim
yapilmaktadir. PET, gliniimiizde mekanik ve kimyasal
yontemlerle ve modern tesislerde geri
doniistiirtilebilmektedir.

Son yillarda endiistrinin her alaninda etkisini arttiran
nanoteknoloji, kendini kompozit biliminde de
gostermistir. Kompozit malzemelerin en yeni tiiri
olan nanokompozitler, nano boyuttaki pargaciklarin
polimerlerin icinde dagilmalariyla tretilmektedirler.
Nanokompozitlerin, normal kompozitlere ya da temel
polimerlere oranla ¢ok daha listiin 6zeliklere sahip
olduklar1 bilinmektedir [2]. Dogada bulunan gesitli
malzemelerin gliniimiiz teknoloji imkanlar1 ile nano
mertebesine inmesi ile malzemelerin kimyasal,
fiziksel ve fonksiyonel o6zelliklerinde belirgin farklar
meydana gelmektedir. Malzemelerin makro boyutta
gozlenemeyen oOzellikleri ortaya ¢ikmaktadir [3].
Nano partikiillerin sahip oldugu kiigiik tanecik
boyutu yiiksek spesifik ylizey alami olusturarak,
kompozit yapinin mekanik ozelliklerini
gelistirmektedir. Nanokompozitlere ¢ok disiik
yogunlukta nano partikiil eklendiginde bile fazlar
arasi etkilesim alani ¢ok genis oldugundan, fiziksel ve

mekanik ozelliklerde ¢ok  biliyik  artislar
gorilebilmektedir.

Literatiirde, pek ¢ok arastirmact polimerik
nanokompozit iretimi lizerine calismalar

yapmislardir. Bu ¢alismalarda, daha ¢ok polipropilen
(PP) ve poliamid (PA) polimerleri kullanilmistir.
Dolayisiyla, PET polimeri lizerine yapilan calismalar
daha smirli sayidadir. Ayrica polimer ve polimer
kompozitlerin 6zelliklerinin gelistirilmesi konusunda
son yillarda yapilan ¢alismalarda polimer-kil
nanokompozit yapilarin énemi anlasilmis ve yapilan
sentez/karakterizasyon arastirmalari gerek bilimsel
gerekse endiistriyel alanda bu konuda
yogunlasmistir. Bu egilimin nedenleri, kilin kristal
yapist ve sahip oldugu o6zellikleridir. Adsorpsiyon
yetenegi, sisme 0zelligi ve yaklasik 1 nm olan birim
hiicre aralig1 6zelliklerinin yaninda iilkemizin 6nemli
bir kil kaynagina sahip olmasi gelmektedir. Kilin
yanisira iilkemiz zeolit, bor, pomza gibi diger dogal
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kaynaklarimiz konusunda onemli rezerv
potansiyeline sahiptir. Ancak, zeolit, bor, pomza
icerikli nanokompozit liretimi konusunda az sayida
c¢alisma bulunmaktadir. Bu nedenle, bu calismada
bor, zeolit, pomza gibi partikiiller iceren kompozit
malzemelerin iiretimi ve elde edilen bu malzemelerin
bazi i¢cyap1 ve termal o&zelliklerinin incelenmesi
amaclanmistir.  Ozellikle, geri déniigiim PET
polimerinin  kullanim alanlarinin  genisletilmesi
konusundaki c¢alismalara katki saglamak amaciyla
matris malzemesi olarak rPET polimerinin
kullanilmasina odaklanilmistir.

Bor, atom numarasi 5 ve simgesi (B) olan, yogunlugu
2.84 gr/cm3, atom agirhig 10.81, ergime noktasi
2300°C ve kaynama noktasi 4002°C olup, periyodik
sistemin Ug¢linci grubunun en basinda yer almaktadir.
Dogada bulunan bor, kiitle numaralar1 10 (%19.8) ve
11 (%80.2) olan iki kararli bor izotopunun
karisimindan olugsmaktadir [4, 5]. Isiya Kkarsi
dayanikhilik, ylzey sertligi gibi 6zelliklerin istendigi
ozel camlarin tiretiminde, seramiklerin
yuzeylerindeki kaplamalarda boraks ve borik asit
kullanilmaktadir. Borik asit ve boratlar, selilozik
maddelerin atese karsi dayanikliligini saglamakta,
tutusma sicakligina gelmeden seliilozdaki su
molekiillerini uzaklastirmakta ve olusan komiiriin
yluzeyini kaplayarak daha ileri bir yanmay
engellemektedirler [6].

Bu c¢alismada kullanilan bir diger malzeme olan
zeolit; alkali ve toprak alkali metallerin kristal yapiya
sahip sulu alimina silikatlar1 olup, ¢erceve silikatlar
grubundadir. Iskelet yapilarindaki
silisyum/aliiminyum oranlarina gore
farklilagsmaktadirlar. Dogada bulunduklar: gibi yapay
olarak da iiretilebilmektedirler. Giiniimiizde bircok
sentetik zeolitin yapisindaki Si/Al orani, sentez
sirasinda ya da sonradan yapilan islemlerle
degistirilmektedir. Pudra goriinimiinde, kokusuz ve
suda ¢oOzlnirligli ihmal edilebilen yapidadir.
Depolanip, saklanabilmektedir. Son yillarda yapilan
calismalarla, zeolitlerin baslica fiziksel ve kimyasal
ozellikleri  olan; iyon degisikligi yapabilme,
adsorbsiyon ve buna bagli molekiiler elek yapisy, silis
icerigi, ayrica tortul zeolitlerde agik renkli olma,
hafiflik, kii¢iik kristallerin goézenek yapisi zeolitlerin
cok cesitli endiistriyel alanlarda kullanilmalarina
neden olmustur [7]. Dogal zeolitler, yaygin kullanim
alanlarinin varhigr ve biiylikk pazar potansiyeline
ragmen bir¢ok pazar alaninda daha yeni yeni kabul
gormeye baslamistir. Bugiine kadar, 6nemli rezerv
potansiyeline sahip olan lilkemizde, yeterli diizeyde
arastirma ve gelistirme ¢alismalar: yapilmamistir.

Pomza madeni, diinya endiistrisinde yeni olmamakla
beraber, iilkemiz endiistrisine son 20 yilda girmeye
baslayan ve degeri yeni anlasilan volkanik kokenli bir
kayactir. Pomza, bosluklu, siingerimsi, volkanik
olaylar neticesinde olusmus, fiziksel ve kimyasal
etkenlere karsi dayanikli, gézenekli, camsi, volkanik
bir kayactir. Olusumu sirasinda biinyedeki gazlarin
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ani olarak biinyeyi terk etmesi ve ani sogumasi
nedeniyle, makro dlgekten mikro 6l¢ege kadar sayisiz
gozenek icermektedir. Gozenekler arasi genelde
baglantisiz bosluklu oldugundan, gecirgenligi diisuk,
151 ve ses yaliimi oldukea ytiksektir. Pomza kendisine
0zgli baz1 ozellikleri ile benzer volkanik camsi
kayaclardan (perlit, obsidyen, peks-tayn)
ayrilmaktadir. Pomza bu malzemelerden, rengi,
gozenekliligi ve kristal suyunun olmamasi ile pratik
olarak ayrilmaktadir [8].

Bu bilgiler 15181nda, bor, zeolit ve pomza partikiilleri
iceren nanokompozitler ile ilgili calismalar
incelenmistir. Kiling vd. [9] calismalarinda ¢inko
borat, boron fosfat (BP) dahil olmak {izere cesitli gii¢
tutusur katki maddelerini kullanarak ¢ift vidal
ekstriider ve enjeksiyon kalipta PET esasli kompozit
numuneleri elde etmislerdir. Numunelerin LOI
degerleri incelendiginde, %5 oraninda boron fosfat

ilavesi sonucu katkisiz PET’e kiyasla %21-36
oraninda LOI degerlerinde artis meydana geldigi
belirlenmistir [9]. Xie wvd. [10], gaz bariyer

uygulamalarinda kullanmak amaciyla kompozitlerin

lretimi i¢cin uygulamada en yaygin lretim
metotlarindan  biri olan eriyikte birlestirme
metodunu kullanarak boron nitrid/PET
nanokompozitlerinin  iiretimini  arastirmislardir.

Tamamen dagilmis bir yap1 elde etmek ic¢in toz
halindeki boron nitrid uygun bir ¢éziicii (N-methyl-
pyrrolidone) ile karistirilmis ve daha sonra ¢oziicii
uzaklastirllmistir. Bir film tabakasi elde edilmis ve
oksijen gecirgenligi test edilmistir. Calisma sonunda,
iretilen film tabakasinin (hacimce %0.017 oraninda
kullanildiginda) %42 oraninda oksijen gecirgenligini
azalttifl, boron nitrid oranmi %70’e ¢ikartildiginda
gecirgenlikte %70 oraninda azalma meydana geldigi
belirlenmistir [10]. Dogan vd. [11], ¢alismalarinda, 4
farkli bor bilesigi iceren kompozitlerin gii¢
tutusurlugunu incelemislerdir. Agirlikca %20 alev
geciktirici (IFR) ilavesinin, kémiir olusumunu ve
boylece aleve dayanikliliglr arttirdigi gozlenmistir.
BP0, iceren kompozitlerin, yiiksek LOI (30) degeri
verdigi belirlenmistir [11]. Cankaya [12], agirlik¢a
%5 ile %25.32 arasinda degisen dort farkli oranda
¢inko borat katkili polipropilen ve kolemanit katkil
polipropilen malzemelerin tretimini gergeklestirdigi
¢alismasinda, ¢inko borat ve kolemanit katkisinin
polipropilen malzemelerin yanmazlik 6zelliginde
kayda deger anlamli bir degisim saglamadig
belirlemistir [13].

Lv vd. [14], poliliretan (PU)/zeolit esash kompozitler
hazirlamis ve zeolit 13X'in igerik ve ylizey
modifikasyonu 6zelliklerinin kompozitlerin mekanik
ozellikleri iizerine etkilerini arastirmislardir. PU/13X
kompozitlerin mekanik 06zelliklerinin saf PU’ya
kiyasla daha iyi oldugu ve PU/13X kompozitlerin
miikemmel solvent direnci performansi sagladigini

gozlemlemislerdir. Shin  vd. [15], in-situ
polimerizasyon yontemi ile PET-zeolit esash
nanokompozitlerin eldesi, termal ve morfolojik
ozelliklerinin ~ analizi  ilizerine  calismislardir.
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Calismalarinda, kristal biiyimenin meydana geldigi,
nanokompozitteki zeolit miktar1 arttikca biiylimenin
artma egilimi gosterdigi belirlenmistir. Bununla
birlikte, PET molekillerinin zeolit bosluklarina dogru
gectigi, bir kisminin amorf boélgeler tarafindan itildigi
gozlenmis ve zeolit miktar1 arttikca amorf bolge
biiyiikligiiniin artmasina neden oldugu
belirlenmistir.

Yukaridaki ¢alismalarda da gorildigi gibi, 6ncelikle
pomza ve daha sonra bor, zeolit gibi malzeme icerikli
nanokompozit iretimi ve 06zelliklerinin analizi
konusunda smirli sayida calisma bulunmaktadir.
Bununla birlikte, partikiillerin geri doéniisim
polietilen (rPET) polimerlerine etkisi konusunda
calisma sayis1 oldukga azdir. Dolayisiyla, bu ¢alisma
cercevesinde gerek cesitli nanopartikiillerin etkisi
gerekse geri doniisim PET polimerinde kullanimi
konusunda literatiire onemli bilgi ve bulgularin
kazandirilmasi saglanacaktir. Calisma aslinda bir 6n
deneme c¢alismasi olup, elde edilen sonug ve yapilan
gozlemler arastirmacilarin ileriki uygulamalarina 151k
tutacaktir. Ote yandan, 6zellikle Isparta ilinin dogal
maden kaynaklar1 arasinda pomza yer almaktadir.
Gerek i¢c yap1 gerekse de bazi ozellikleri agisindan
pomza kile benzer ozellikler gostermektedir. Bu
nedenle, calismada pomzaya da yer verilmistir

2. Materyal

Nanokompozitler, matris ve takviye olarak
adlandirilan iki temel bilesenden olusmaktadir [16]
Bu c¢alismada, nanokompozit Uretimi i¢in matris
olarak geri doniisiim polietilen tereftalat (rPET)
polimeri kullanilmistir. Polimer, Renkplast Plastik
San. Tic. A.S. firmasindan temin edilmistir. Geri
doniisim PET, “rPET” olarak isimlendirilmistir.
Takviye malzemesi olarak ise zeolit, bor ve pomza
kullanilmistir. Bor esasli nanokompozit iiretimi igin
borik asit (H3B03) kullanilmis ve toz halde Eti Maden
isletmelerinden temin edilmistir. Borik asit
partikiilleri, maksimum 1.000 mm ve minimum
0.125 mm’den daha kii¢iik boyutlara sahiptir. Zeolit
esasli nanokompozit iiretimi i¢in toz haldeki zeolit ve
pomza esasli rPET/Pomza nanokompozit iiretimi i¢in
Isparta ilinden temin edilen toz haldeki pomza
partikili  kullamilmistir.  Zeolit ve  pomza
partikiillerinin pargacik biiytikliigii elekler vasitasiyla
Olciilmiis ve partikiillerin 20-40p arasinda degisen
biiyiikliige sahip oldugu belirlenmistir. Calismada,
farkli takviye malzemelerinin geri doniisim PET
(rPET) polimer nanokompozit o6zellikleri iizerine
etkisi incelenmistir.

2.1. Metot
Calismada, nanopartikiil esash kompozitlerin liretimi

icin uygulamada en ¢ok kullanilan ve ayn1 zamanda
ucuz ve c¢evre dostu oldugu icin tercih edilen

nanokompozit tliretim metotlarindan biri olan
eriyikte birlestirme veya eriyikte harmanlama
yontemi  kullanilmistir. Eriyikte  birlestirme
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yonteminde, graniil haldeki polimer ekstriiderde
eritilerek (Sekil 1), nano malzemeler (nanotanecikler,
nanotilipler, nanolifler) ile Kkaristirilmakta ve
nanokompozitler liretilmektedir [7, 16-21]. Yontem,
ergimis plastige nanopartikiil katma, karistirma, ilave
etme, takviye etme ve ekleme gibi isimlerle de
belirtilmektedir. Polimer esasli nanokompozitlerin
liretiminde en 6nemli nokta homojen yapilarin elde
edilmesidir. Bunu saglamak icin ¢ift vidali ekstriider
kullanimi 6nerilmektedir. Bu ¢calismada da, Renkplast
Plastik San. Tic. A.S. firmasinda bulunan Polex marka
cift vidah ekstriider kullanilmistir.

Elek takimi
(Kirma plakasi)

Kalip
Ekstriizyon|
Uriind

S~ S
-k\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\“\\\\\\\s\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\%\\v}
= WA

$Sekillendirme
bélimi

Sekil 1. Ekstriizyon makinasi (ekstriider) bilesenleri

Baz1 polimerlerin ve takviye malzemelerinin
ekstriizyon oncesi polimer veya malzeme iizerindeki
nemin uzaklastirlmasi amaciyla kurutulmasi
gerekmektedir. Karabulut (2003), ¢calismasinda rPET
polimeri i¢cin 170°C’de 4 saat kurutma uygulamistir
[22]. Bu ¢alismada da, geri doniisiim PET polimeri
(rPET) islem oOncesinde 4 saat boyunca 170°C
sicaklikta kondisyona tabi tutulmustur. Kim vd.
(2006) ¢alismalarinda, zeolit icerikli
nanokompozitler igin 130°C’'de 3 saat kurutma
yapmislardir [23]. Bu ¢alismada da, rPET ve zeolit
icin benzer kurutma kosullar1 uygulanmistir. Ece
(2015) arastirmasinda, borik asit i¢in 65°C'de
kurutma yapmustir [24]. Pomza igin literatiirde
herhangi bir bilgi ile karsilasilmamasi sebebiyle kile
uygulanan sartlarda kurutma gerceklestirilmistir.
Dolayisiyla, bu ¢alismada borik asit igerikli
nanokompozitler i¢cin 65°C’de 4 saat, pomza igerikli
numuneler i¢in ise 120°C'de 4 saat kurutma
yapimistir [25].

Polimer nanokompozitler, takviye malzemesinin ¢ok
diistiik bir oranda (genellikle < ag.% 5) kullanilmasi
durumunda dahi yiiksek mekanik, 1sil, bariyer ve
alevlenme dayanmimi gibi o6zellikler saglamaktadir
[26]. Bu ¢alismada da, geri doniisiim PET polimeri ile
nanopartikiiller (zeolit, bor, pomza) cift vidah
ekstriider icerisinde %3 oraninda karistirllmis ve
graniil halinde nanokompozitler elde edilmistir (Sekil
2).

Hazirlanan ve graniil halindeki nanokompozit
numunelerinin karakterizasyonu asamasinda;
partikillerin polimer matrisi icerisindeki dagilimini
karakterize etmek icin X-151nm1 kirmimi (XRD) ve
termal o6zelliklerinin belirlenmesi i¢in diferansiyel
taramali kalorimetre (DSC) ve termogravimetrik
(TGA) analizleri yapilmistir.
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(a)
Sekil 2. Graniil
(a: PET+zeolit, b: rPET+zeolit katkili numuneler)

(b)

halindeki nanokompozit numuneleri

3. Bulgular
3.1. X-1s1n1 Kiritnimi (XRD)

X-151n1 kirinim yéntemi (XRD), herhangi bir inorganik
bilesigin polimer matrisi icerisindeki dagilimini
karakterize etmek icin kullanilan en gii¢lii ve uygun
yontemlerden biridir [26]. Bu calismada da, zeolit,
bor ve pomza partikiillerin geri doniisim PET
polimer  (rPET) matrisi icerindeki dagilimi
konusunda fikir sahibi olmak ve polimer matrisinin
yapisindaki degisimi belirlemek amaciyla
nanokompozitlerin yapist X-isin1 kirinim  yontemi
(XRD)  kullanilarak  analiz  edilmistir.  Analiz
sonrasinda, elde edilen spektrum tizerindeki 26 acis1
belirlenmis ve tabakalar arasi uzaklik degerleri
(d001) Bragg Denklemi kullanilarak hesaplanmistir
(Denklem 1).

doo1 = n*A /2*sinB (1
d: Atomik boyutta tabakalar arasi uzaklik degerini

(°A),

A: xasinlarinin dalga boyunu (°A),
0: Gelen 151n ve yansiyan 1sin arasindaki ac¢iyi (°),
n: Kirmim derecesini ifade etmektedir [2].

Nanokompozit sentezinde, ii¢ tiir yap: goriilmektedir.
Bu tiirler, partikil tabakalarinin polimer icindeki
durumlariyla belirlenmektedir. Tabakalar tamamen
ayrilirsa dagilmis yapili nanokompozit, tabakalar
aras1 uzaklik degeri artarsa tabakali nanokompozit ve
tabakalarda hig bir degisimin olmadig
mikrokompozit yapilar goriilebilmektedir [2, 27].
Tabakalar arasi uzaklik degerindeki artis, birbirini
tutan partikil tabakalarinin azaldigini ve polimer
zincirlerinin partikiil tabakalari1 arasina yerlestigini
gostermektedir.

Zeolit, bor ve pomza katkih nanokompozit
numunelere ait XRD grafikleri Sekil 3-6'da
gorilmektedir. Bu grafiklere ait sonuglar Tablo 1'de
verilmektedir.

Sekil 3 ’te geri doniistim PET polimeri (rPET) ile bor,
zeolit ve pomza partikilleri iceren ve graniil
halindeki kompozit numunelerine ait XRD grafikleri
gorilmektedir. Geri doniisim PET (rPET) ve cesitli
partikiil iceren nanokompozit numunelerine ait
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difraksiyon pikleri, 10°-30° arasinda degisen bolgede
elde edilmistir. rPET numuneleri ile partikiil igerikli
kompozit numunelerinin  difraksiyon egrileri,
tamamen birbirine benzememektedir. Numunelerin
kristallik orani veya piklerin yogunlugu ve yiiksekligi,
partikill icerikli numunelerde bir miktar daha
yiksektir. Pomza partikiilii icerikli numunelerde en
yiksek, bor icerikli numunelerde ise en dusiikk pik
yogunluklar elde edilmistir. Dolayisiyla, bor igerikli
nanokompozitlerde daha iyi, pomza igerikli
numunelerde ise daha kotii bir dagilimin elde edildigi
diistinilmektedir.

= fPET
&~ rPET+Bor
FPET+Zeollt

—— rPET+Pomza

Ty iddeti [sayvan]

2heta [')

Sekil 3. Geri doniistim PET (rPET) ve gesitli partikiil iceren
nanokompozit numunelerine ait X-Ray kirinim analiz
sonuglar1

Bor partikiillerinin XRD egrisi incelendiginde,
karakteristik pik 27.6°-28.6° araliginda gozlenirken,
spektrumda pikin tepe noktast 28.1°e denk
gelmektedir. Bor partikiilleri kullanilarak iiretilen
geri donilistim PET polimerleri (rPET)
nanokompozitlerine ait XRD spektrumlari
incelendiginde, 10°-30° arasinda karakteristik pik
gozlenmistir. Bununla birlikte, bor partikillerinin
kristallik oranmi diger bir deyisle pik yogunlugu ve
yliksekligi nanokompozitlerden olduk¢a yiiksektir
(Sekil 4).

Bor partikiillerinin XRD spektrumunda piklerin tepe
noktasi ac¢1 degerine karsilik gelen tabakalar arasi
uzaklik degerleri (d001) 3.12-3.23°A ve grantil forma
sahip geri doniisim PET polimerinden (rPET) elde
edilen nanokompozitlerin d001 mesafesi 2.98-8.84°A
olarak hesaplanmistir (Tablo 1). Dolayisiyla,
nanokompozit numunelerinin tabakalar arasi uzaklik
degeri bor partikiillerinden daha ytiksektir.

Zeolit partikiillerinin XRD egrisi incelendiginde, pek
cok karakteristik pik gézlenmektedir. Pik yogunlugu
ve yiiksekligi daha fazla olan karakteristik pikler,
9.5°-10.1° ve 22.0°-22.7° araliginda belirlenmistir.
Zeolit partikiilleri kullanilarak tiretilen geri dontisiim
PET polimerleri (rPET) nanokompozitlerine ait XRD
spektrumlar1 incelendiginde, bor partikiilii iceren
nanokompozitlerde oldugu gibi 10°-30° arasinda
karakteristik bir pik tespit edilmistir (Sekil 5).

Zeolit partikiillerinin XRD spektrumunda piklerin
tepe noktas1 aci1 degerine karsilik gelen tabakalar
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aras1 uzaklik degerleri (d001), 8.75-9.30°A ve geri
donlisim PET polimerinden (rPET) elde edilen
nanokompozitlerin d001 mesafesi 2.98-8.84°A olarak
hesaplanmistir (Tablo 1). Dolayisiyla, nanokompozit
numunelerinin tabakalar arasi uzaklik degeri zeolit
partikiillerinden daha diisiiktiir.

(a)

Isin siddeti [sayr/sn]

(b)

Isin siddeti [say1/sn] )

Sekil 4. Bor (a) ve bor icerikli nanokompozitlere (b) ait
XRD sonuglari

Isin siddeti [say1/sn)]

Isin siddeti [sayr/sn]

2heta |]

Sekil 5. Zeolit (a) ve zeolit igerikli nanokompozitlere (b) ait
XRD sonuglari

Pomza partikiillerinin XRD egrisi incelendiginde, 14°-
28° arasinda karakteristik pik gozlenmistir. Pomza
partikilleri kullanilarak iiretilen geri déniisim PET
polimerleri (rPET) nanokompozitlerine ait XRD
spektrumlar1 incelendiginde ise bor ve zeolit
partikiillerini iceren nanokompozitlerde oldugu gibi
10°-30° arasinda tespit edilmistir (Sekil 6).

Pomza partikiillerinin XRD spektrumunda piklerin
tepe noktas1 a¢1 degerine karsilik gelen tabakalar
aras1 uzaklik degerleri (d001), 3.18-6.32°A ve graniil
forma sahip geri dontisiim PET polimerinden (rPET)
elde edilen nanokompozitlerin d001 mesafesi, 2.98-
8.84°A olarak hesaplanmistir (Tablo 1). Dolayisiyla,
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bor igerikli numunelerde oldugu gibi pomza igerikli
nanokompozit numunelerinin tabakalar arasi uzaklik
degeri pomza partikiillerinden az da olsa fazladir.
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Sekil 6. Pomza (a) ve pomza igerikli nanokompozitlere (b)
ait XRD sonuglar1

Tablo 1. Cesitli partikiiller ile nanokompozit numunelerine
ait XRD sonuclari

Numune Birincil pik

20 () doo1 (°A)
Bor 27.6-28.6 3.12-3.23
rPET+Bor 10.0-30.0 2.98-8.84
Zeolit 9.5-10.1 8.75-9.30
rPET+Zeolit 10.0-30.0 2.98-8.84
Pomza 14.0-28.0 3.18-6.32
rPET+Pomza 10.0-30.0 2.98-8.84
Numune ikincil pik

20 () do01 (°A)
Bor - -
rPET+Bor - -
Zeolit 22.0-22.7 3.91-4.04
rPET+Zeolit - -
Pomza
rPET+Pomza

Bor, zeolit ve pomza partikiilleri ile bu partikiilleri
iceren nanokompozit numunelerinin tabakalar arasi
uzaklik degerleri (doo1) genel olarak
degerlendirildiginde, bor ve pomza igerikli
nanokompozit numunelerinin d001 degerlerinin bir
miktar arttigy, zeolit katkili kompozit numunelerinde

ise d001 mesafesinin bir miktar azaldig
belirlenmistir.

S6z  konusu  partikiilleri  igeren = kompozit
numunelerinde diisiik a¢ida herhangi bir pik

gozlenmemis, ancak yiiksek agida ve genis bir pik
belirlenmistir. Bu durum, partikiillerin daha ¢ok
topaklanma egilimi gdsterdigini ve tamamen veya
kismen dagilmis bir yapinin elde edilemedigini isaret
etmektedir. Bu nedenle, elde edilen kompozit
yapilarin daha ¢ok mikro yapi olarak adlandirilmasi
gerektigi sonucuna varilmistir.
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Bor, zeolit ve pomza partikiilleri ile bu partikiilleri
iceren nanokompozit numunelerinin tabakalar arasi
uzaklik degerleri (doo1) genel olarak
degerlendirildiginde, bor ve pomza igerikli
nanokompozit numunelerinin deo: degerlerinin bir
miktar arttig1, zeolit katkili kompozit numunelerinde
ise doo1 mesafesinin bir miktar azaldigi belirlenmistir.

S6z  konusu  partikilleri  iceren  kompozit
numunelerinde dusik a¢ida herhangi bir pik
gozlenmemis, ancak yiiksek acida ve genis bir pik
belirlenmistir. Bu durum, partikiillerin daha c¢ok
topaklanma egilimi gosterdigini ve tamamen veya
kismen dagilmis bir yapinin elde edilemedigini isaret
etmektedir. Bu nedenle, elde edilen kompozit
yapilarin daha ¢ok mikro yap1 olarak adlandirilmasi
gerektigi sonucuna varilmistir.

3.2. Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)
analizi sonuglari
Diferansiyel taramali kalorimetre teknigi,

malzemelerin 1s1l analizi i¢in kullanilan termo analitik
bir yontemdir. DSC y6nteminde, test edilen 6rnek
1sitilirken, sogutulurken ya da sabit bir sicaklikta
tutulurken sogurulan ya da saliverilen enerji miktari
6lciilmektedir.

Calismada, zeolit, bor ve pomza partikiilleri iceren
nanokompozitlerin termal 6zelliklerinin incelenmesi
amaciyla geri donusim PET  (rPET) ile
nanokompozitlerin DSC cihaz1 kullanilarak termal
ozellikleri analiz edilmistir. DSC o6l¢lim sonuglari,
nanokompozitlerin fiziksel 6zellikleri ile birlikte
molekiiler  etkilesim  derecesindeki  degisimi
belirlenmesini saglamakta ve igyapinin analizine
yardimci olmaktadir [16].

Numunelere ait DSC 6l¢iim sonuglar1 Sekil 7 ve Tablo
2’de verilmistir. DSC 6l¢limi sonucunda camsi gegis
(Tg), erime sicakligl (Tw), kristalizasyon sicakhig (Te),
erime entalpisi (AH¢) ve kristalizasyon entalpi (-AHc)
degerleri elde edilmektedir. Calismada ayrica, rPET
polimeri ile nanokompozitlerin erime ve soguma
entalpi degerleri kullanilarak kristalinite degerleri
(Xc) hesaplanmustir.

X.=(AH~AH.) x 100/AHfo (2)
Burada, AHf erime entalpisi AHc soguma
kristalizasyon entalpisi, AHfo kristalin bir materyalin

tliminin erimesi icin gerekli erime 1sisin1 (135
k] /kg) temsil etmektedir [16].

Bor, zeolit ve pomza katkili nanokompozitlere ait
sonuglar degerlendirildiginde, T; Tm ve T
degerlerinde artis meydana geldigi tespit edilmistir.
Artis miktari, Ty degerinde 3-5°C, Tmon degerinde 9-
16°C ve Ten degerinde 13-14°C  arasinda
degismektedir. En yiiksek sicakliklar, genellikle
pomza katkili nanokompozitlerde tespit edilmistir.
En diistik sicakliklar ise T ve Tr, agisindan zeolit ve T
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acisindan ise bor katkili numunelerde gozlenmistir
(Tablo 2 ve Sekil 7).

Tablo 2. rPET ve nanokompozit numunelerinin DSC 6l¢lim
sonuclari

Erime
Numune tiiri Tg Tmon AHs
Q) () (d/kg)
rPET2 74.52 232.06 31.08
rPET2+Bor 78.06 241.33 25.19
rPET2+Zeolit 77.27 242.77 27.73
rPET2+Pomza 79.58 248.63 04.07
Soguma
Numune tiirii Tcon Tcend Xc
(0 (°0 (%)
rPET2 - - 23.02
rPET2+Bor 200.58 182.03 0.04
rPET2+Zeolit 214.35 196.85 10.01
rPET2+Pomza 213.05 200.22 1.40
Sicaklik degerlerinin aksine, erime (AHg ve

kristalizasyon (-AH.) entalpi ve kristalinite (Xc)
degerleri partikill ilavesi ile azalmistir. Azalma
ozellikle pomza katkili numunelerde 6nemli miktarda
gerceklesmistir. Ote yandan, bor katkili numunelerde
en yliksek entalpi degerleri elde edilmistir. Bor ve
pomza katkili nanokompozitler benzer, zeolit katkil
numuneler en ylksek kristalite degerlerine sahiptir.

Polimer zincirlerinin arasina giren partikillerin
enerjiyi absorbe etmesi nedeniyle Tg, Tm ve T
degerlerindeki artisa neden oldugu diisiiniilmektedir.

rPET+BOR
] ™ E

“““ Temperature ( °C)

rPET+ZEOLIT
i

““““““““““

ld‘lllp:r:llm-l-("( )
Sekil 7. rPET ve nanokompozit numunelerine ait DSC
egrileri

3.3. Termogravimetrik analizi (TGA) sonuglari

Bu analiz teknigi, bir maddenin sicakligindaki
degisim sirasinda meydana gelen doéniisiimlerdeki
agirlik degisimlerini kantitatif olarak vermektedir.
Agirhk degisimi, yiiksek sicakliklarda fiziksel veya
kimyasal baglarin kopmasi veya olusumu sonucunda
meydana gelir. Bu esnada ortaya g¢ikacak ugucu
maddeler, sistemden ayrilacagi i¢in agirhkta
meydana gelen azalma kaydedilmektedir. TGA
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verileri, ¢esitli kimyasal tepkimelerin mekanizmasi ve
termodinamigini  aydinlatabilecegi gibi olusan
iirtinler hakkinda da fikir vermektedir [20].

Geri doniistim PET polimeri icerisine %3 oraninda
bor, zeolit ve pomza partikiilleri ilave edilerek
iretilen nanokompozitlere ait termogramlar, Sekil
8’de ve bu termogramlara ait analiz sonuglar1 Tablo
3’te yer almaktadir.

Sekil 8'de, geri donlisiim rPET e ait termogravimetrik
analiz egrisi goriilmektedir. rPET’in bir asamada
bozundugu ve bozulma sicakliginin 388°C oldugu ve
rPET polimerinin toplam %94.96’sinin bozuldugu
saptanmistir. Geri doniisim rPET’in %10’luk kiitle
kayb1 degeri 403°C ve %50°lik kiitle kaybi ise 436°C
olarak 6lciilmiistir.

Delta Y = 94.962 %

o 100 200

P
Temperature (C)

Sekil 8. rPET polimerine ait 1s1l gravimetrik egrisi

Sekil 9 ve Tablo 3’te, bor katkili nanokompozite ait
termogravimetrik analiz egrisi ve sonuglar yer
almaktadir. Nanokompozit, iki basamakta
bozulmustur. ilk bozulmanin yaklasik olarak 384°C,
ikinci bozunmanin ise 470°C civarinda oldugu
belirlenmistir. %10’luk kiitle kaybinin 395°C ve
%>50°1ilik kiitle kaybinin ise 431°C’de meydana geldigi
belirlenmistir. Birinci bozunmada %81.89, ikinci
bozunmada %17.40 ve toplam %99.30’luk kiitle
kaybi tespit edilmistir.

Bor katkili nanokompozit ile rPET polimerinin
bozunma sicakhigi, %10 ve %50lik kiitle kaybi
sicakliklar1 karsilastirildiginda, nanokompozitlerin
her ¢ sicaklhlk degerinin diisik oldugu
gozlemlenmektedir. Fakat bozunma isleminin devam
ettigi ve ikinci bir bozunma oldugu gériilmektedir. ilk
bozunma sicakligimin diisiik olmasinin, dncelikle
polimer tabakalarin disinda kalan tirtinlerin homojen
bir sekilde karismamasi ve ortamdaki safsizlik gibi
nedenlerden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. ikinci
bozunma sicakliginin yiiksek, kiitle kaybinin ise
diisiik olmasi ortamdaki borik asitin (H3BO3)
tamamen ayrigsmasi sonucunda sadece bor oksitin
(B203) ve geri doniisim rPET’in kalmasi olarak
disiiniilmektedir. Bu sonuglar 1s181inda, bor katkili
nanokompozitin geri doniisim rPET’e gore diistik
termal kararliligi sahip oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 9. Bor katkili nanokompozite ait 1s1 gravimetrik
egrisi

Sekil 10 ’da, zeolit katkili ait termogravimetrik analiz
egrisi yer almaktadir. Nanokompozit, bir basamakta
bozulmus ve %84.70 oraninda toplam kiitle kayb:
meydana gelmistir. %10’luk kiitle kaybinin 411°C’de,
%50’lilik kiitle kaybinin ise 440°C’de oldugu
belirlenmistir.

100

%0

a0

Delta Y = 84.704 %

Derivative Weight (%/min)

Weight (%)

! rPET+ZEOLIT |.
. ” ” Tem;;ramre ("CT m " .

Sekil 10. Zeolit katkili nanokompozite ait 1s1l gravimetrik
egrisi

Sekil 11'de, pomza katkili nanokompozite ait
termogravimetrik analiz egrisi yer almaktadir.
Nanokompozit, bir basamakta bozulmus olup ve
bozulmanin yaklasik olarak 395°C civarinda oldugu
belirlenmistir. Toplam kiitle kaybi, %82.73’diir.
%10’luk kiitle kaybinin 410°C'de, %50’lilik kiitle
kaybinin ise 436°C’de meydana geldigi belirlenmistir.

1082 1561

e e 0

Derivative Weight (%/min)

Delta Y = 82.733 %

Weight (%)

rPET+POMZA |

700

100 20 300 800

Tern‘[;erature [{ji
Sekil 11. Pomza katkili nanokompozite ait 1s1l gravimetrik
egrisi
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Tablo 3. rPET ve nanokompozit numunelerinin
termogravimetrik analiz sonuclar1
Numune Bozunma Bozunma
Baslangi¢ Bitis Sicaklig1
Sicakhigy (°Q)
(Y]
rPET 388.52 560.22
rPET + Borl 384.48 469.77
rPET + Bor2 470.58 594.28
rPET + Zeolit 394.63 785.29
rPET + Pomza 395.44 797.30
Numune Kayip %10 %50
(%) Agirhk Agirhik
Kayb1 Kayb1
Sicakhigy Sicakligy
(Y] Q)
rPET 94.96 403.33 436.77
rPET + Bor! 81.95
PET + Bor2 17.40 395.78 431.98
rPET + Zeolit 84.70 411.44 440.05
rPET + Pomza 82.73 410.06 436.99
1: Birinci bozunma
2: ikinci bozunma
4. Tartisma ve Sonug¢
Konvansiyonel = malzemeler bir yere kadar

beklentileri karsilarken, belli bir noktadan sonra
yetersiz kalmaktadirlar. Kompozit malzemeler, bu
anlamda o6nemli bir alternatiftir. Bunun yaninda
cevre koruma bilincinin hizla ilerledigi, elde edilen
malzemeleri daha rPET ve bor, zeolit ve pomza katkili
nanokompozitlerin bozunma sicakliklar1 ve toplam
kiitle kayb1 degerleri karsilastirildiginda, bor icerikli
numuneler harig zeolit ve pomza
nanokompozitlerinde sicaklik ve kiitle kayip
degerlerinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bor
icerikli nanokompozitlerde ise %10 ve %50’lik kiitle
kayb1 sicakliklarinin azaldigl ve toplam kiitle kaybi
degerinin arttif1 gézlenmistir. %10 ve %50’lik kiitle
kayb1 sicakliklar1 4-8°C azalirken, kiitle kayb1 %4
artmistir. Zeolit ve pomza icerikli nanokompozitlerde
benzer sicaklik ve kiitle kayb1 degerleri elde
edilmistir. %10’luk kiitle kayb1 sicakliklar1 7-8°C,
%50’lik kiitle kayb1 sicakliklar1 4°C artmis ve kiitle
kayb1 %10-12 azalmistir. Ekonomik ve ekolojik
olarak kullanmamiz gerektigi cagimizda, plastik
atiklarin ve diger endiistri atiklarinin en iyi sekilde
degerlendirilmesi gerektigi muhakkaktir.

Bu c¢alismada da, geri donlisim ve kompozit
malzemelerin 6neminden yola ¢ikarak, nano boyutlu
cesitli partikiiller igeren geri donlisiim polietilen
tereftalat (rPET) esasli nanokompozitlerin liretimi ve
cesitli  Ozelliklerinin incelenmesi amaglanmistir.
Calismada, nanokompozit liretim metotlarindan biri
olan eriyikte birlestirme veya harmanlama yontemi
kullanilarak geri donilisiim PET polimeri ile
nanopartikiiller (bor, zeolit, pomza) ¢ift vidah
ekstriider icerisinde %3 oraninda karistirilmis ve
graniil halinde nanokompozitler elde edilmistir. Elde
edilen bor, zeolit ve pomza partikiillerini iceren
nanokompozit numunelerine ait X-151m kirinim analiz
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sonucuna gore, bor ve pomza icerikli nanokompozit
numunelerinin tabakalar arasi uzaklik degerlerinin
bir miktar arttig, zeolit katkih kompozit
numunelerinde ise bir miktar azaldig1 belirlenmistir.
DSC sonuglar1 degerlendirildiginde, Tg, Tm ve Tc
degerlerinde artis meydana geldigi tespit edilmistir.
En yiiksek sicakliklar, genellikle pomza Kkatkili
nanokompozitlerde tespit edilmistir. En diisiik
sicakliklar ise Tg ve Tm acisindan zeolit ve Tc
acisindan ise bor katkilli numunelerde gozlenmistir.
Sicaklik degerlerinin aksine, erime (AHf) ve
kristalizasyon (-AHc) entalpi ve kristalinite (Xc)
degerleri partikiil ilavesi ile azalmistir. Bor katkili
numunelerde en yiiksek entalpi ve zeolit katkili
numunelerde en yiliksek kristalite degerleri elde
edilmistir. rPET ve bor, zeolit ve pomza Kkatkili
nanokompozitlerin bozunma sicakliklar1 ve toplam
kiitle kaybi degerleri incelendiginde, bor icerikli
nanokompozitlerde kiitle kaybi1 sicakliklarinin
azaldigr ve toplam kiitle kaybi degerinin arttig1
gozlenmistir. Zeolit ve pomza nanokompozitlerinde
katkisiz nanokompozitlere kiyasla sicaklik ve kiitle
kayip degerlerinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Calismanin sonucunda, bor, zeolit ve pomza gibi
partikillerin geri doéniisiim polietilen tereftalat
(rPET) polimeri igerisinde karistirilmasi sonucunda
polimerin i¢ yapi, termal ve fiziksel 6zelliklerinin
etkilendigi ve kullanilan partikdl tiiriine bagh olarak
farkli degisimlerin meydana geldigi belirlenmistir.
Polimer icerisindeki partikiil dagiliminin
nanokompozitlerin 6zelliklerini 6nemli derecede
etkiledigi ve tiniform ve homojen bir dagilim i¢in PET
polimer zinciri ile partikiillerin ylizeyi arasinda
yeterli afinite olusturacak modifiye edicilerin
kullanilmasinin zorunlu oldugu sonucuna varilmistir.
Bununla birlikte, partikiiller ile polimer zincirleri
arasindaki iligkinin belirlenmesi i¢in daha detayh
analizlere ihtiya¢ oldugu diisiiniilmektedir. Kullanilan

partikiillerin kendine ait ozelliklerinden
faydalanabilmek icin nanokompozit iiretiminde,
partikiillerin modifikasyonu yaninda kullanilan

partikiil orani, partikiil biyukligl, partikiller ile
polimerlerin kondisyonlama sartlari, vidaya besleme
durumu, vida hiz, sicaklik gibi tiretim parametreleri

konusunda deneme yapilmasi gerekmektedir.
Dolayisiyla, nanopartikiil igerikli nanokompozit
lretiminde daha detayli calismalara ihtiyag
duyulmaktadir.

Gerek ekonomik gerekse de ekolojik agidan
avantajlar  sunan geri donisim  isleminin
yayginlasabilmesi, geri doniisim irinlerinin

tiiketicilere 6zendirilmesi ve farkli pek ¢ok alanda
geri donlisiim PET iriinlerinin iiretim ve kullanimi ile
mimkin goziikmektedir. Bu c¢alismada, tiretilen
nanokompozit 6zelliklerinin nano 6l¢ekte kullanilan
partikiller  (bor, zeolit, pomza) tarafindan
degistirilebilecegi, kullanim alanlarinin
gelistirilebilecegi ortaya konmustur.

199

Tesekkiir

4227-YL1-14 No'lu Proje ile tezimi maddi olarak
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