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ONECIKANLAR
e Eszamanl liretim metodu ve eriyikle harmanlama metodu ile PS/kil nanokompozit sentezi
e  Kendinden ayarlamali PID (STPID) kontrol yontemi ile sicaklik kontrolii
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Makale Bilgileri OZET

Gelis: 25.09.2014 Nanokompozitler iginde kil ile hazirlanmis polimerik nanokompozitlerin 6nemi biiyiiktiir. Smektit ailesine

Kabul: 06.03.2017 ait killer, ozellikle bentonit ve montmorillonit, diizenli tabakali yapilar ile polimerik nanokompozitlerin
hazirlamasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Yapilan deneysel ¢aligmada, iki farkli iiretim metodu ve iki

DOLI: farkli isletim kosulu kullanilarak polimerik nanokompozitler iiretilmistir. Caligmada kullanilan iretim

10.17341/gazimmfd.322151 ydntemleri es zamanli {iretim metodu ve eriyikle harmanlama metodudur. Deneyler 100°C ve 105°C’ de sabit
sicaklikta gergeklestirilmistir. Sistemin bu sicaklikta kalmasi i¢in kendinden ayarlamali PID (STPID) kontrol

Anahtar Kelimeler: y6ntemi uygulanmustir. STPID kontrol model ve ayar parametreleri ise genetik algoritma ile belirlenmistir.

Nanokompozitler elde edildikten sonra ilk olarak % monomer doniisiimleri ve viskozite ortalama molekiil
agirliklari hesaplanmig, daha sonra karakterizasyon g¢alismalari gergeklestirilmigtir. Termal o6zelliklerin
belirlenmesinde Temogravimetrik Analiz (TGA), ylizey karakterizasyonu igin Gegirimli Elektron
Mikroskobu (TEM), yapisal analiz i¢in Fourier Doniisiimli Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR) kullanilmustir.
Mekanik 6zelliklerin degerlendirilmesinde Shore D sertlik 6l¢iim yontemi kullanilmigtir. Karakterizasyon
caligmalarma gore, genel olarak eriyikle harmanlama metoduyla elde edilen nanokompozitlerin
6zelliklerinin daha iyi oldugu belirlenmistir.
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HIGHLIGHTS
e  Synthesis of PS/clay nanocomposite by the in situ polymerization method and melt intercalation method
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1. GIRIiS NTRODUCTION)

Organik ve inorganik nanokompozit malzemeler {istiin
ozelliklerinden dolay:r akademik ve endiistriyel alanda
aragtirmacilarin dikkatini ¢ekmekte olup hizla biiyiiyen bir
aragtirma alanidir [1]. Nano boyuttaki inorganik maddeler
organik yapilarla molekiiler seviyede birlestirildigi takdirde
elde edilen yapi organik-inorganik nanokompozit olarak
adlandirilir [2]. Dogal kil ve silikat tabakasi ile hazirlanan
kompozitler en ¢ok kullanilan nanokompozit tiirlerindendir.
Kil, tabakal1 yapisindan ve uygun ortamda kolayca dagilma
ozelliginden dolayr nanokompozitlerin hazirlanmasinda en
¢ok kullanilan mineraldir [3]. Ayrica, kil mineralleri kii¢iik
tanecik boyutu ve interkalasyon ozelliklerinden dolay1
nanokompozitlerde ve polimerlerde dolgu maddesi olarak
kullanilmaktadir. Kil tabakalari1 polimer matris igerisinde tek
tek dagilirlar. Polimer/kil nanokompozitler polimer ve kil
arasindaki biiyiilk ara yiizey alam1 ve kilin homojen
dagilmasindan dolay1 performans iyilestirmesinde 6zellikle
istenir. Kil yiizeyinin hidrofilik yapis1 onun organik polimer
fazindaki homojen dagilmasini engeller. Bununla beraber
kil, uygun bir ylizey aktif madde ile 6n muamele edildiginde
kilin silikat tabakalar i¢ine polimer zincirinin girmesinden
dolay1 nanometre 6lgeginde iyi bir dagilim saglanmis olur
[4]. Polimer/kil  nanokompozitler = saf  polimerle
kiyaslandiginda mekanik 6zellikler, termal kararlilik, yanma
dayanimi, gaz-bariyer 6zellikleri, iyonik iletkenlik gibi istiin
olan ozelliklerinden dolay1 biiyiik 6l¢iide ilgi toplamiglardir

[5].

Qi ve Zhang [6] calismalarinda  poliimid/kil
nanokompozitini degisik oranlarda organokil kullanarak
hazirlamislardir. Eklenen kil miktar1 arttikga iiretilen kopiik
malzemenin 1s1l ve mekanik dayaniminda artis oldugu
sonucuna ulagmiglardir. Scarfato vd. [7] c¢aligmalarinda
diisiik yogunluklu polietilen kompozitlerin 1s1l ve yanma
dayanimim incelemislerdir. Inorganik katki olarak Na-
montmorillonit ve alev geciktirici olarak magnezyum
hidroksiti birlikte kullanmiglardir. Aydogan ve Usta [8]
politiretan kopiik malzemelere nanokil ve kabaran alev
geciktirici ilavesinin kopiik malzemenin hiicre boyutuna, 1s1
iletim katsayisina, 1sil bozunmaya ve yanmaya Kkarsi
direncine etkilerini incelemislerdir. Nanokilin %15 ilavesi
ile koplik malzemenin 1s1l kararliliginin ve yanma direncinin
iyilestirilebilecegini vurgulamiglardir. Ayrica nanokil ve
kabaran alev geciktiricinin birlikte ilavesinin kopiik
malzemenin 1s1l bozunma ve yanmaya kars1 direncini daha
da iyilestirdigini belirtmiglerdir. Ayn1 zamanda kdopik
malzemenin 1s1 iletim katsayisinda az bir miktar artis tespit
edilmistir. Kastan vd. [9] poliamid 6’ya ilave edilen yiiksek
yogunluklu polietilen, nanokil ve uyumlastiricinin, iiretilen
kompozitin 1s1l dzelliklerine olan etkilerini incelemislerdir.
Polimerik  nanokompozitin  ergime ve yumusama
sicakliginin yiikseldigini ve ergime entalpisinin degistigini
tespit etmislerdir. Son yillarda polistiren (PS) matris
malzemesi kullanilarak  farkli  diretim  yOntemleriyle
nanokompozit iiretimi {izerine ¢alismalar yogunlagmustir.
Fan vd. [10] calismalarinda oOncelikle montmorilloniti
(MMT), setiltrimetilamonyumbromiir (CTAB) yiizey aktifi
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ile modifiye etmisler ve daha sonra es zamanli iiretim
yontemiyle polistiren-kil nanokompozitini sentezlemislerdir.
Sentezlenen numune pellet haline getirilmis ve SEM ile
analiz edilmistir. Polistiren-kil nanokompozit pelletlerinde,
piirlizsiiz saf polistiren pelletinden daha ¢ok lifler
bulundugunu gézlemlemislerdir. Bunun da dayanikliligin
gostergesi oldugunu belirtmislerdir. Qi vd. [11] yatigkin
kosulda, ¢6ziinmiis kil igeren stirenin serbest radikalik
polimerizasyonu ile PS/MMT nanokompoziti
hazirlamislardir. Hazirlanan bu nanokompozitin yapisi,
ortalama molekiil agirligi, termal kararliligi, reolojik
davraniglar1 ve camsi gecis sicakligi iizerinde ¢aligmislardir.
PS/MMT nanokompozitinin MMT yiizdesi arttik¢a saf
polistirene gore ortalama molekiil agirliginin  arttigini
gozlemlemiglerdir. Nanokompozitlerin, saf polistirenden
daha yiiksek ortalama molekiil agirligina, daha diisiik camsi1
gecis sicakligina ve daha iyi termal kararliliga sahip
olduklarini  gézlemlemislerdir. Mohanty vd. [12],
caligmalarinda silikat tabakali polistiren nanokompozitlerini
eriyikle —harmanlama  teknigi ile hazirlamislardir.
Nanokompozitlerin performansi izerindeki kil
modifikasyonunun  etkisini  degerlendirebilmek  i¢in
setilmetil amonyum kloriir ile Na-MMT’i modifiye ederek
organofilik  hale  getirmislerdir. ~ %3’liik  organokil
takviyesiyle  hazirlanan  nanokompozitte  optimum
performans gozlemlemislerdir. Jaymand [13] ¢aligmasinda
dagilmis tabakali modifiye sindiyotaktik PS/MMT
nanokompozitini  ¢dzelti interkalasyon yontemi ile
sentezlemistir. Heksadesil trimetil amonyum kloriir tuzu
kullanilarak iyon degistirme islemi ile organofilik
montmorilonit (O-MMT) elde edilmistir.  Uretilen
nanokompozitler yiiksek bir bozunma sicakligi ve yiiksek bir
cams1 gegis sicakligl (Tg) gostermislerdir. Saraeian vd. [14]
polistiren-nanokil nanokompozit kopiik hiicreleri tizerinde
nanokil parcaciklarmin etkisini arastirmuglardir.  Bu
calismada, once erime yontemi kullanilarak,
nanokompozitler bir ¢ift vidali ekstriiderle % 4, 5 ve 6
nanokil oranlarinda bir kalip i¢ine enjekte edilmistir. % 6
nanokil i¢eren nanokompozit koplik numunesinde biriken
nanokil katmanlari nedeniyle tane boyuntunda bir artis
gbzlenmistir. Paul vd. [15] ticari PS ve laponit kilini
kullanarak ¢6zelti interkalasyon teknigi ile polimer-kil
nanokompozitlerini hazirlamislardir.  Kili, CTAB ile
modifiye ederek hidrofobik polistiren ile karisabilir hale
getirmiglerdir.  Termogravimetrik ~ analiz  sonuglari
diferansiyel tarama kalorimetrisi ile birlikte
degerlendirildiginde hem termal kararlilikta hem de camst
gegis  sicakliginda  saf  polistirene  gore  artis
gozlemlemislerdir.

Yapilan literatiir ~arastirmalarinda  cogunlukla ticari
polimerler ile ya da emiilsiyon ve siispansiyon yontemleri ile
nanokompozit liretimi iizerine ¢aligmalar mevcuttur. Yapilan
caligmada monomerden baslayarak polistirenin ¢ozelti
polimerizasyonu yontemi ile iiretimi gergeklestirilmigtir.
Ayrica {iretim asamasinda ekzotermik reaksiyon nedeniyle
artacak olan ve elde edilecek iiriin kalitesi tizerinde etkileri
yiiksek olan reaktor ici sicakligi kendinden ayarlamali PID
(STPID) kontrol yontemi ile engellenmis ve caligma sabit
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sicaklikta gergeklestirilmistir. Boylece elde edilecek olan
polistiren/kil nankompozitinin mekanik, termal, ylizey ve
yapisal oOzelliklerinde saf polistirene gore Onemli
iyilestirmelerin olmasi hedeflenmistir. Yapilan ¢alismada,
iki farkli iiretim metodu ve iki farkli isletim kosulunda
caligilarak  polimerik  nanokompozitler  {iretilmistir.
Polimerik malzeme olarak yaygin kullanim alanina sahip
polistiren (PS), katki maddesi olarak bentonit secilmistir.
Nano boyuttaki bentonit CTAB ylizey aktif madde ile
modifiye edilmistir. Polimer iiretim yontemi olarak ¢ozelti
polimerizasyonu ydntemi kullanilmistir ve reaktdr yari-
kesikli olarak ¢alistirilmistir. Nanokompozit iiretim yontemi
olarak es zamanli iiretim ve eriyikle harmanlama yontemleri
kullanilmigtir. Deneyler 100°C ve 105°C’ de sabit sicaklikta
gerceklestirilmigtir. Sistemin bu sicaklikta kalmasi igin
STPID kontrol yontemi uygulanmis ve visiDAQ
programiyla sicaklik kontrolii yapilmistir. STPID kontrol ve
ayar parametreleri ise genetik algoritma ile teorik olarak
hazirlanan FORTRAN 90  programi  kullanilarak
belirlenmistir. Nanokompozitler elde edildikten sonra ilk
olarak % monomer doniisiimleri ve viskozite ortalama
molekiil agirliklar1  hesaplanmigs ve sonrasinda ise
karakterizasyon caligmalari gerceklestirilmistir.
Nanokompozit malzemelerin karakterizasyon asamasinda,
yapisal, termal, mekanik ve yiizey Kkarakterizasyon
ozellikleri incelenmistir.

2. YARI KESiKLi POLIMERIiZASYON

REAKTORUNUN MATEMATIKSEL MODELI
(MATHEMATICAL MODEL OF THE SEMI-BATCH
POLYMERIZATION REACTOR)

2.1. Monomer ve Baslatici i¢in Madde Denklikleri

(Material Balances for Monomer and Initiator)
Madde denklikleri i¢in yapilan varsayimlar:

1. Reaktdrde tam karistirma olup, tiim bolgelerde sicaklik ve
konsantrasyon aynidir.

2. Yogunlugun artmasindan dolay1 hacim azalmasi ihmal
edilmistir.

3. Reaksiyon ortaminda meydana gelen viskozite
degisimlerinin, reaksiyon kinetigine etkisi yoktur.

4. Zincir transfer reaksiyonlart ihmal edilmistir.

5. Uzun zincir yaklagimi gegerlidir ve radikallerin aktivitesi
zincir uzunlugundan bagimsizdir.

6. Jel etkisinin olmadig1 varsayilmistir.

Besleme hacimsel akig hiz1 (Es. 1):

Qr = Qs + Qpm + O, (1)
Toplam madde denkligi (Es. 2);

av

L= @
Yar1 kesikli reaktorde hacim degisimi de g6z 6niine alinarak,

Bagslatici i¢in madde denkligi (Es. 3);

dal

1 I
2= @t Qi —kal 3)

Monomer i¢in madde denkligi (giris ve ¢ikis akiminda
monomer olmadig1 durumda) (Es. 4);

aM M
=79 k,MI/? 4)

burada k; Es. 5 ile verilir.

o=ty (29)” ©

2.2. Reaktor ve Ceket i¢in Enerji Denklikleri
(Energy Balances for Reactor and Jacket)

Reaktor ve ceket igin denklikler olusturulurken asagidaki
siralanan varsayimlar yapilmstir;

1. Reaktor iginde tam karistirma vardir.

2. Karigimin ortalama 1s1 kapasitesi sicaklik ve

konsantrasyona bagli degildir.

. Karisimin yogunlugu sabittir.

4. Polimerizasyonun baslama ve sonlanma
basamaklarindaki 1s1, cogalma basamagindaki 1s1 yaninda
ihmal edilmistir ve monomer sadece ¢ogalma
basamaginda tiikenmektedir.

W

Reaktor i¢in enerji denkligi (Es. 6);

dT
dt

—AHy
PCp

=Y (T — _UA
(Tf T) t i VpCp + m VpCp (T TC) (6)

burada rm, Tc ve U sirasiyla Es. 7, Es. 8 ve Es. 9 ile verilir.

m = kM1 (7)
Teit+Teo
T, = TettTes ®)
1
U = Su0,33+F (9)

Burada S ve F sabittir.

Viskozitenin teorik olarak hesaplanabilmesi icin elde edilen
ampirik denklem Es. 10 ile verilir [16].
W= Ho +0,9615[(My — M)MW]*®*(I, — %8 (10)

Burada p, baslangi¢ anindaki viskozite degeridir ve Es. 11
ile verilir.

We = 3,727x1073T, + 3,009x1073M,% — 327,61, 3 (11)

Ceket i¢in enerji denkligi (Es. 12);

dTeo me
dt Ver, ( ci co)

—— (T -To) (12)

cp

Yar kesikli reaktorde, reaksiyon siiresince hacim degigimi
ve buna bagli olarak da 1s1 transfer alani1 degisimi sz
konusudur. Bu nedenle esitliklerde reaktor i¢in kullanilan
alan hacme bagli olarak ifade edilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT (MATERIALS AND METHOD)

PS-Bentonit nanokompozit sentezinde kullanilan kimyasal
maddeler; Bentonit kili (Sigma-Aldrich, nanopowder),
CTAB (Merck, %99), Stiren (Merck, %99), Benzoil peroksit
(Merck, 7%S5), Toluen (Merck, %99,5), Metanol (Merck,
%99,9) olarak siralanabilir.

3.1 OFganokil Sentezi (Synthesis of Organoclay)

Organokil sentezi, CTAB katyonik yiizey aktif maddesi
kullanilarak literatiire uygun olarak yapilmistir [17].
Kullanillan Sigma-Aldrich marka bentonit nanokilinin
katyon degisim kapasitesi (KDK) 145meq/100g’dur.

3.2. Nanokompozit Sentezi (Synthesis of Nanocomposite)

Nanokompozit sentezinde monomer olarak stiren, ¢oziicii
olarak toluen, radikalik baslatic1 olarak ise benzoil peroksit
ve nano boyutta organokil kullanilmistir. Yapilan ¢alismada
iki farkli iiretim metodu ve iki farkli isletim kosulunda
calisarak polimerik nanokompozitler iiretilmistir. Uretim
yontemleri es zamanli {iretim metodu ve eriyikle
harmanlama metodudur. Deneyler 100 °C ve 105 °C’ de sabit
sicaklikta yapilmustir. Stiren polimerizasyon reaksiyonlari
ekzotermik karakterdedir ve reaktor i¢i sicaklifi kontrol
edilmedigi takdirde biiyiik sicaklik artiglart meydana gelir.
Bu sicaklik artisi da elde edilecek olan polimer kalitesi
lizerinde olumsuz etki yaratmaktadir. Bu nedenle, yapilan
calismada reaktor i¢i sicakliginin sabit kalmasi i¢cin STPID
kontrol yontemi uygulanmis ve visiDAQ programiyla
sicaklik kontrolii yapilmustir. Olgiilen degisken reaktor ici
sicaklig1 ve ayarlanabilen degisken ise reaktdre dalgig 1sitict
yardimiyla verilen 1sidir. Nanokompozitler elde edildikten
sonra ilk olarak % monomer doniigiimleri ve viskozite
ortalama molekiil agirliklari hesaplanmig ve sonrasinda ise
karakterizasyon ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir.

Nanokompozit malzemelerin karakterizasyon asamasinda,
yapisal, termal, mekanik ve yiizey karakterizasyon
ozellikleri incelenmigtir. Termal ozelliklerin
belirlenmesinde temogravimetrik analiz (TGA), yiizey
karakterizasyonu i¢in gegirimli elektron mikroskobu (TEM),
yapisal analiz i¢in Fourier doniistimli kizilotesi
spektroskopisi (FTIR) kullanilmistir. Mekanik 6zelliklerin
degerlendirilmesinde Shore D sertlik ol¢lim ydntemi
kullanilmigtir.

Calisma, yar1 kesikli bir polimer reaktoriinde serbest
radikalik ¢0zelti polimerizasyonu ile gergeklestirilmistir.
Reaktor, camdan yapilmis olup i¢ hacmi 1000 ml, sogutma
ceketinin hacmi ise 450 ml dir. Tepkime siiresince reaktor i¢i
sicakligi ve sogutma suyu ¢ikis sicakliklart termogiftlerle
Olgtilerek ve ayarlanabilen degisken olarak segilen reaktor
icerisine daldirilan dalgi¢ 1siticidan verilen 1s1 da ¢evrimigi
bilgisayarda kaydedilmektedir. Polimerik nanokompozit
sentezinin gergeklestirildigi deney diizenegi Sekil 1°de
gosterilmigtir.
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Sekil 1. Deney diizeneginin sematik gosterimi
(Schematic presentation of the experimental setup)

3.2.1. Es zamanlt iiretim metoduyla nanokompozit sentezi
(Synthesis of nanocomposites by in-situ method)

Sogutma ceketli camdan yapilmis olan reaktore 700 mL
stiren monomeri ve 160 mL ¢oziicii toluen konulur, sistem
calisma sicakliginda yatigkin hale gelinceye kadar bekletilir.
Sistem yatigkin hale gelince belirlenen miktarda organokil
100 mL toluen igerisinde karistirilarak reaktdr sicakliginda
ve 1,7x102 mL/s akis hizinda sisteme beslenir. Baglatici
olarak kullanilan benzoil peroksitte 40 mL toluen icerisinde
¢oziilerek oda sicakliginda ve 6,8x10 mL/s akis hizinda
sisteme beslenir. Ayni anda STPID sicaklik kontrol programi
devreye almir. Deney siiresince belli araliklarda 5’er mL
numune alinip 50 mL metanol igerisinde ¢oktiiriiliir. Daha
sonra bu numunelerden yararlanilarak % monomer doniisiim
degerleri ve son numune ile viskozite ortalama molekiil
agirlik degerleri hesaplanmugtir.

3.2.2. Eriyikle harmanlama metoduyla nanokompozit sentezi
(Synthesis of nanocomposites by melt intercalation method)

Bu ¢aligmada ilk olarak polimer elde edilmis, daha sonra
agirlikca belli oranlarda organokil eklenerek nanokompozit
eldesi gergeklestirilmigtir. Homojen ve hizli bir karigim
saglamak i¢in ultrasonik homojenzatér kullanilmigtir.
Reaktore 700 mL stiren monomeri ve 260 mL ¢oziicii toluen
konulur, sistem ¢aligma sicakliginda yatigkin hale gelinceye
kadar bekletilir. Sistem yatigkin hale gelince baslatici olarak
kullanilan benzoil peroksitte 40 mL toluen igerisinde
¢oziilerek oda sicakhiginda ve 6,8%10° mL/s akis hmzinda
sisteme beslenir. Ayn1 anda da STPID sicaklik kontrol
programi devreye alinir. Deney siiresi sonunda elde edilen
polimer dort behere ayrilmig ve sirastyla agirlikca %1, %2,
%3 ve %S5 organokil eklenerek ultrasonik homojenizatér
yardimiyla takviye edicinin polimerler arasina homojen
dagilmasi saglanmugtir.

3.3. Secilen f§letim Kosullart (Selected Operating Conditions)
Segilen isletim kosullart Tablo 1°de verilmistir. Sogutma

ceketinden 20°C’ de ve 0,5 mL/s akis hizinda su
gecirilmektedir.
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Tablo 1. Secilen isletim kosullar (Selected operating conditions)

Isletim M, Io Tr te
Kosulu (mol/L) (mol/L) () (s)

1 6,092 0,00696 100 5900
2 6,092 0,003 105 9600

Deneyler ~ 100°C  ve  105°C  sabit  sicaklikta
gerceklestirilmigtir. Sistemin bu sicaklikta kalmasi igin
polimerizasyon siiresince STPID denetleyici ile sistem
sicakligt kontrol altinda tutulmus, visiDAQ programiyla
sicaklik kontrolii yapilmistir. STPID denetleyicinin her iki
isletim kosulu i¢in kontrol parametrelerinin bulunmasinda
genetik algoritma kullanilmistir. Madde ve enerji denklikleri
ile modellenen sistem i¢in yazilan FORTRAN 90® programi
kullanilarak simiilasyon ¢aligsmasi yapilmistir. Bu program
madde ve enerji denkliklerini, bu denklikleri ¢6zmek igin
Runge Kutta Fehlberg yontemini, sicaklik kontrolii icin
STPID yo6ntemini ve bu kontrol yonteminin parametrelerini
belirlemek i¢in kullanilan genetik algoritmay1 icermektedir.
Bu program ile hem deneysel ¢aligmada kullanilmak {izere
isletim kosullar1 belirlenmis hem de genetik algoritma
kullanilarak STPID parametreleri tespit edilmistir [18].
Genetik algoritma i¢in uniform ¢aprazlama ve turnuva se¢im
yontemi kullanilmigtir. Uygunluk fonksiyonu olarak da
hatanin mutlak degerinin integrali (IAE) secilmistir. Yigin
genisligi (N) 30, caprazlama olasilig1 (p.) %60, mutasyon
olasilig1 (pm) %2 ve maksimum nesil sayisi (Mg) 100 olarak
alimmistir. Genetik algoritma ile bulunan STPID kontrol igin
model (ai, a; ve by) ve ayar (t;) parametreleri Tablo 2’ de
verilmistir.

4. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

4.1. Bentonit ve Organokilin XRD Analizi Sonug¢lar
(The Results of XRD Analysis of Bentonite and Organoclay)

Deneysel caligmalarda kullanilan bentonit 6nce CTAB ile
modifiye edilerek organokil haline getirilmistir. Kili
organofilik hale getirmemizdeki amag¢ tabakalar arasi
mesafesini a¢gmaktir. Tabakalar arast mesafenin agilip
acilmadigin gérmek igin X-Ismni1 Kirinim analizi yapilmistir
(ODTU Merkez Lab.) ve elde edilen spektrumlar Sekil 2’de
verilmistir. XRD spektrumlarindan piklerin tepe noktasina
karst gelen agi degerleri okunmus ve Bragg yasasiyla
(d=(nxdalga boyu) / (2xsin)) kilin ve organokilin tabakalar
arast uzaklik degerleri hesaplanmistir. Tabakalar arasi
mesafe bentonit igin 14,86 A° ve organokil i¢in 30,43 A°
olarak elde edilmistir. Bentonitin CTAB ile modifiye

edilerek organokil haline getirilmesiyle tabakalar arasi
uzaklik degeri iki kattan daha fazla artmustir.

20000
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212000 \
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4000 \ P
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Organokil

Siddet (cps

0

Sekil 2. Bentonit ve organokilin XRD spektrumu
(The XRD spectrum of bentonite and organoclay)

4.2. Sicakik Kontrolii Sonuglart (Temperature control results)

Stiren polimerizasyon reaksiyonu ekzotermik karakterde
oldugu igin reaktdr i¢i sicakligi zamanla artar. Yapilan
deneyde STPID kontrol yontemi kullanilarak bu sicaklik
artig1 engellenmis ve reaktor igi sicakligi sabit tutulmustur.
Gergeklestirilen deneyler siiresince reaktdr igi sicaklik
degisimi kaydedilmistir. STPID kontrol yonteminin reaktor
i¢i sicakligini istenen set noktasinda tutabildigi gozlenmistir.
Ornek olarak 1. TIsletim kosulunda es zamanli iiretim
metoduyla % 1 organokil igeren nanokompozit tiretimi i¢in
deney siiresince alinan reaktdr igi sicaklik degerlerinin

zamanla degisimi Sekil 3’de gosterilmistir.

Sicaklik (°C)

90 — Reaktorigi

e Set noktasi

85

80
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Zaman (s)

Sekil 3. 1. Isletim kosulunda es zamanl1 iiretim metoduyla
% 1 organokil i¢eren nanokompozit eldesi siiresince reaktdr
ici sicakliginin zamanla degisimi
(The change of inside temperature of reactor during the production of
nanocomposite with 1% organoclay obtained by in-situ method in the first
operating condition)

Tablo 2. STPID kontrol parametreleri (STPID control parameters)

Isletim

Kosulu & i bo t

1 -0,048387 0,254999 0,000897 -0,295894
2 -0,048778 0,254999 0,000939 -0,285337
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4.3. Stiren Déniigtimii Sonuglari (Results of Styrene Conversion)

Deneyler esnasinda reaktdrden belli araliklarla (1. Isletim
kosulu i¢in 20 dakika, 2. Isletim kosulu i¢in 30 dakika) alinan
ve metanolde ¢oktiiriiliip, siiziiliip sonra kurutulup tartilan
numuneler kullanilarak % monomer dontisiimleri Es. 13 ile

hesaplanmustir.

PV

%Déniisim = 100 (13)

VNpsTVsT

1. ve 2. igletim kosulu i¢in elde edilen % monomer doniigiim
degerleri Tablo 3’de verilmistir. Deneylerdeki son
numunelerde  ulagilan %  monomer  doniisiimleri
degerlendirildiginde hem 1. igletim kosulunda hem de 2.
isletim kosulunda eriyikle harmanlama metodu i¢in iiretilen
polistirenin % monomer doniigiimiiniin, es zamanlt iiretim
metodu ile elde edilen polistiren/kil nanokompozitlerinin %
monomer doniisiimlerine gére daha yiiksek oldugu
gozlenmistir. Es zamanli liretim metodunda, baslaticiyla
ayni anda sisteme ilave edilen nanokil pargaciklarinin %
monomer doniigimii iizerinde olumsuz etkisinin oldugu
seklinde degerlendirilmistir.

4.4. Viskozite Ortalama Molekiil Agirlig1 Sonuglar
(Results of Viscosity Average Molecular Weight)

Deney sonunda alinan numunelerden %1-%0,8-%0,6- %0,5-
%0,4’lik seyreltik polimer ¢ozeltileri hazirlanmis ve
25°C’deki su banyosunda Ubbelohde viskozimetresi
kullanilarak akig siireleri dl¢iilmiistiir. Coziicii olarak toluen
kullamlmstir. Olgiilen akis siirelerine gére herbir polistiren
numunesi i¢in bagil viskozite (n,), spesifik viskozite (1), ve
indirgenmis viskozite (n;) hesaplanmistir. Daha sonra
indirgenmis viskoziteler konsantrasyona Kkarsi grafige
gecirilmis ve kayma degerinden mutlak viskozite([n])
bulunmustur.  Mark-Houwink  Esitligi  ([n]=K M%)
kullanilarak viskozite ortalama molekiil agirlhik ( My )
degerleri hesaplanmistir ve sonuglar Tablo 4’ de verilmistir.
Bu esitlikte K ve a polimerin cinsine, molekiil agirligina,
¢0ziiciiniin cinsine ve sicakliga bagli olarak degismekte olup,
polistiren ve toluen ¢oziiciisii igin ve 25°C sicaklikta K=7,5
x 103 ve a = 0,75’tir [19]. Deneylerdeki son numunelerden
elde edilen viskozite ortalama molekiil agirlik degerleri
incelendiginde hem 1. igletim kosulunda hem de 2. igletim
kosulunda eriyikle harmanlama metodu icin elde edilen
polistirenin  viskozite ortalama molekiill agirlhigmnin es

Tablo 3. % Monomer doniisiim degerleri (Monomer conversion % values)

Isletim Es Zamanli Uretim Metodu Eriyikle Harmanlama
Kosulu Metodu

%1 organokil %2 organokil PS
1 343 38 42,4

36,45 - 55

Tablo 4. Viskozite ortalama molekiil agirlik degerleri (g/mol) (Viscosity average molecular weight values (g/mol))

Isletim Es Zamanli Uretim Metodu Eriyikle Harmanlama
Kosulu Metodu
%1 organokil %2 organokil PS
1 62935 79608 139583
56502 - 131764
120
100
80
2
Z 60
= =——%1 Es Zamanh
%2 Es Zamanl
40 ——9%] Eriyikle Harmanlama
%2 Eriyikle Harmanlama
%3 Eriyikle Harmanlama
20 M — %S5 Eriyikle Harmanlama
= Polimer Eriyikle Harmanlama
0 —
0 100 200 300 400 500 600 700

Sicaklik (°C)

Sekil 4. 1. sletim kosulunda iiretilen nanokompozitlerin TGA termogramlari
(TGA thermograms of produced nanocomposites in the first operating condition)
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zamanli iiretim metoduyla elde edilen nanokompozitlerin
viskozite ortalama molekiil agirligina gore daha yiiksek
oldugu gozlenmistir. Es zamanli iiretim metoduyla elde
edilen nanokompozitlerin viskozite ortalama molekiil
agirliklarinin daha diigilk ¢ikmasi baslaticiyla es zamanl
olarak sisteme ilave edilen kil nanopartikiillerinin
polimerlesme sirasinda zincir bilylimesini engellemesi ve
yiiksek molekiil agirliklarina ¢ikilmasini  zorlastirdigi
seklinde degerlendirilmistir.

4.5. Termogravimetrik Analiz ve FTIR Spektrometre

Sonuglart (TGA-FTIR)
(Results of Thermogravimetric Analysis and FTIR Spectrometer (TGA-
FTIR))

Polimer ve nanokompozit orneklerindeki agirlik kaybi
Perkin Elmer STA 6000 TGA-FTIR’ da N, gaz ortaminda,

diyagramlari aracilifiyla, her bir nanokompozit 6rneginin
bozunmanin bagladig1 ve bittigi sicaklik (°C), bozunmadan
kalan kiitle miktar1 (%) belirlenmistir. TGA termogramlari
1. Isletim kosulu icin Sekil 4’de ve 2. Isletim kosulu igin
Sekil 5°de verilmistir. Bu TGA diyagramlar araciligtyla, her
bir nanokompozit 6rneginin bozunmanin basladig: sicaklik,
% 50 madde kaybmin oldugu sicaklik, bozunmanin bittigi
sicaklik ve bozunmadan kalan % kiitle miktar1 belirlenmistir.
Bu degerler Tablo 5’de verilmistir. TGA termogramlarindan
kil oranmmn artmastyla nanokompozit malzemelerin
bozunma sicakliklarinin yani yiiksek sicakliga dayaniminin
bir miktar arttig1 gézlenmistir. Ayrica 1. isletim kosulunda
her iki iretim yontemi karsilastirildiginda bozunmanin
bagladigi  sicaklik yaklasik aymi kalirken, eriyikle
harmanlama ydnteminde es zamanli ydnteme gore
bozunmanin bitis sicakligi artmugtir. Yani bozunma hizt
yavaglamistir. Eriyikle harmanlama metodundaki 1. igletim

30°C-600°C sicaklik araliginda, 10°C/dakika 1sitma hizinda kosulundaki ve 2. isletim kosulundaki  &nekler
olgiilerek belirlenmistir (ODTU Merkez Lab.). TGA karsilastirildiginda,  sicakliklarda fazla bir  degisim
120
100
80 \
E 60
K
40 %1 Es Zamanh
=—%] Eriyikle Harmanlama
%2 Eriyikle Harmanlama
20 — %3 Eriyikle Harmanlama
— %S5 Eriyikle Harmanlama \\\
0
0 100 200 300 400 500 600 700

Sicaklik (°C)

Sekil 5. 2. Isletim kosulunda iiretilen nanokompozitlerin TGA termogramlari
(TGA thermograms of produced nanocomposites in the second operating condition)

Tablo 5. Nanokompozitlerin TGA sonuglari (TGA results of nanocomposites)

isletim . . Bozunmanin % 50 madde B.oz'upmanm Bozunmadan
Kosulu Uretim Yontemi % Organokil ~ basladig: kaybinin oldugu  bittigi sicaklik ka}an kiitle
sicaklik (°C)  sicaklik (°C) (°O) miktar1 (%)
1 Es zamanli iiretim %1 369 425 463 1,7
metodu %2 370 429 464 4
Eriyikle %0 364 411 463 2,4
harmanlama %1 366 422 464 1,6
metodu %2 369 437 480 3
%3 369 430 481 5,4
%S5 369 411 482 2
2 Es zamanl1 liretim %1 364 414 460 45
metodu
Eriyikle %1 363 409 464 2,6
harmanlama %2 363 426 469 4
metodu %3 367 435 479 5
%S5 363 421 481 6
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Sekil 6. 1. Isletim kosulundaki es zamanli {iretim metoduyla elde edilen % 1 organokil igeren nanokompozit malzemenin
FTIR spektrumu (FTIR spectrum of the produced nanocomposite with 1% organoclay obtained by in-situ method in the first operating condition)
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Sekil 7. 1.isletim kosulunda elde edilen nanokompozitlerin TEM goriintiileri (100nm)

(TEM images of produced nanocomposites in the first operating condition)

olmamustir. Fakat 2. isletim kosulunda calisilan 6rneklerin
bozunmadan kalan kiitle miktarlarmin 1. igletim kosulunda
calisilan 6rneklerin bozunmadan kalan kiitle miktarlarindan
fazla oldugu goriilmiistiir. C6zelti polimerizasyonu yontemi
ile tiretim yapildigindan termogramlarda 100 °C’ e kadar
olan az orandaki kiitle kayiplarinin numune igerisindeki
uzaklastirilamayan toluenden kaynaklandig:
diisliniilmektedir. FTIR ile malzemenin kimyasal yapist
tamimlanmugtir.  Sekil 6’da  6rnek olarak 1. isgletim
kosulundaki es zamanli iiretim metoduyla elde edilen % 1
organokil iceren nanokompozite ait FTIR diyagram
verilmigtir. Aromatik C-H bag titresimleri 3100-3000 ¢cm'!
arasinda gozlenmistir. Alifatik C-H emilimlerine 3000-2850
cm’de rastlanilmaktadir. 1450-1600 araliinda kuvvetli
pikler aromatik halkadaki C=C ¢ift bag gerilimine aittir.
1070,6 cm™"’de Si-O-Si bagna ait pik, 766,6 cm™' de ise O-
Si-O bagma ait olarak degerlendirilebilen pikler
gOrilmiistiir.

4.6. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) Sonuglar
(Results of Transmission Electron Microscopy (TEM))

Elde edilen nanokompozitlerin yiizey karakterizasyonu igin,
20-120 kV araliginda hizlandirici voltaj altinda galisan FEI
Tecnai G2 Spirit Bio(TWIN) yiiksek kontrastli gecirimli
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elektron mikroskobu (TEM) kullamilmistir (ODTU Merkez
Lab.). 1. ve 2. isletim kosullarinda elde edilen
nanokompozitlerin TEM goriintiileri sirasiyla Sekil 7 ve
Sekil 8’de verilmistir. TEM fotograflarindan, organokil
nanopartikiillerinin polimer malzemenin iginde genis bir
yiizey alaninda homojen olarak dagilimi gozlemlenmistir.
Nanokompozit yapi olarak biiyiik oranda dagilmis tabakali
yapmin varligi goriilmektedir. Eriyikle harmanlama iiretim
yonteminde, iiretilenin polistiren ile organokililin karigtirma
isleminin  uygulanmasinda  ultrasonik  homojenizat6r
kullanilmistir. Bu da eriyikle harmanlama ydntemi ile elde
edilen nanokompozit 6rnegindeki homojen dagilimin es
zamanli {iretim yontemi ile elde edilen nanokompozit
ornegindeki homojen dagilimindan daha iyi olmasim
saglamistir. Bu dagilma sayesinde nanokompozitlerin
mekanik mukavemetinin, saf polistirene goére daha iyi
oldugu bulunmustur.

4.7. Sertlik Analizi Sonug¢lart (Results of Hardness Analysis)

Elde dilen nanokompozit ve polistiren 6rneklerinin shore D
sertligi Bareiss HPE-II-Shore D sertlik 6l¢iim cihazi ile
Ol¢lilmiistiir. Shore D sertlik degerleri Tablo 6’da verilmistir.
Shore D sertlik tablosundan kil miktarindaki artmaya bagh
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Sekil 8. 2. isletim kosulunda elde edilen nanokompozitlerin TEM goériintiileri (100nm)

(TEM images of produced nanocomposites in the second operating condition )

Tablo 6. Shore D sertlik degerleri (Shore D hardness values)

Isletim Kosulu  Uretim Yontemi % Organokil Sertlik Olgiim Degeri (Shore D)
1 Es zamanli iiretim metodu %1 20,3
%2 21,3
Eriyikle harmanlama metodu %1 25,4
%2 30,0
%3 31,7
%S5 35,1
2 Es zamanl iiretim metodu %1 20,2
Eriyikle harmanlama metodu %1 20,8
%2 21,3
%3 24,2
%5 26,8
olarak sertlik degerlerinin arttig1 goriilmiistiir. Ay isletim Kkq : Radikal olusum hiz sabiti (s™!)
kosulu i¢in yontemler Kkarsilastirildiginda  eriyikle ky : Bilylime basamaginda hiz sabiti (L/mol.s)
harmanlama metodunun kullanildigi numunelerde sertlik ke : Sonlanma basamaginda hiz sabiti (L/mol.s)
degerlerinin daha biiyiik oldugu gozlenmistir. M : Monomer konsantrasyonu (mol/L)
me : Sogutma suyu kiitlesel akis hizi (kg/s)
5. SONUCLAR (CONCLUSIONS) M, : Maksimum nesil sayist
Mo : Monomerin baslangi¢ konsantrasyonu (mol/L)
Bu ¢alismada, polistirenin mekanik ve termal 6zelliklerinin MW  : Monomerin molekiil agirligi (g/mol)
artmasinda kilin énemli bir etkisi oldugu goriilmiistiir. Bu M, :Viskozite ortalama molekiil agirlik (g/mol)
calisma dogrultusunda, polistiren kil nanokompozitlerin N : Y1gmn genisligi
mekanik, termal, ylizey ve yapisal oOzelliklerinde saf Pe : Caprazlama olasilig
polimerlere goére Onemli iyilesmeler meydana geldigi Pm : Mutasyon olasilig1
belirlenmistir. Bu 6zelliklerin iyilesmesinde kil plakalarinin Py, : Polistiren agirligi (g)
polimer matris i¢inde homojen bir dagilim sergilemesinin Q : Istticiya verilen 1s1 (W)
yani, nanokompozitin dagilmig tabakali yapiya sahip Q¢ : Besleme hacimsel akis hizi (mL/s)
olmasinin 6nemli bir etkisi oldugu saptanmistir. Bu homojen Qri : Beslemedeki baslatici akig hizi (mL/s)
yapmin da ultrasonik homojenizatdr kullanilmasiyla Qtm : Beslemedeki monomer akis hizi (mL/s)
saglandigi gorillmiigtiir. Ayrica, eriyikle harmanlama Qs : Beslemedeki ¢6ziicii akis hizi (mL/s)
yontemi es zamanli liretim yontemi ile kiyaslandiginda hem t : Zaman (s)
polimer kalitesi hem de nanokompozit kalitesi bakimindan T : Sicaklik (°C)
daha iyi sonuglar vermistir. T. : Ceket sogutma suyu ortalama sicakhigi (°C)
Tai : Sogutma suyu giris sicakligi (°C)
6. SIMGELER (SYMBOLS) Teo : Sogutma suyu ¢ikis sicakligi (°C)
tr : Deney siiresi (s)
A : Toplam 1s1 transfer alan1 (m?) Ty : Besleme sicaklig1 (°C)
Cp : Reaktor igindeki sivinin 1s1 kapasitesi (J/ kg.K) U : Tiim 151 aktarim say1s1 (W/m?°C)
Chpe : Sogutma suyunun 1s1 kapasitesi (J/ kg.K) v : Toplam karigim hacmi (L)
f : Baglatici verimi Ve : Sogutma suyu hacmi (L)
I : Baglatici konsantrasyonu (mol/L) Vn : Alman numunenin hacmi (mL)
Io : Baglaticinin baslangi¢ konsantrasyonu (mol/L) Vs : Stiren monomerinin baslangi¢c hacmi (mL)
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AH; : Reaksiyon 1sis1 (J/mol)

p : Karigimin yogunlugu (g/cm?)

Pe : Sogutma suyu yogunlugu (g/cm?)

PsT : Stiren monomerinin yogunlugu (g/cm?)
Kisaltmalar (Abbreviations)

CTAB : Setiltrimetilamonyum bromiir

FTIR  : Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi
IAE : Hatanin mutlak degerinin integrali
KDK :Katyon degisim kapasitesi

PID  : Oransal-Integral-Tiirevsel Kontrol

PS : Polistiren

STPID : Kendinden ayarlamali PID

TEM  : Gegirimli Elektron Mikroskobu

TGA  : Temogravimetrik Analiz

XRD  : X-Isin1 Kirmim Analizi
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