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OZET
MOLEKULER MODIFIKASYON iLE TERMAL DAYANIMI
ARTIRILMIS NANOKOMPOZIT POLIETIiLEN TEREFTALAT
PET POLIMERI SENTEZi
Kiibra TAYFUR
Yiiksek Lisans, Gida Miihendisligi
Tez Danigsmani: Dr. Ogr. Uyesi Osman ARSLAN
Eyliil, 2024 -312 Sayfa

Polietilen tereftalat (PET) polimerleri, yiiksek bariyer 6zellikleri, kolay taginabilirlik
ve islenebilirlik gibi avantajlartyla gida ve diger sektorlerde dnemli bir yere sahiptir.
Son on yilda iiretim kapasitesinin artmasiyla birlikte diinya genelinde popiiler hale
gelmistir. Ancak, PET polimerinin en biiylik sorunu, yiiksek sicakliklarda isisal

deformasyon gostermesidir.

Bu calismada, PET in 1s1sal dayanimini artirmak amaciyla molekiiler inorganik yapilar
hem sentez sonras1 hem de sentez esnasinda sisteme eklenmistir. Kullanilan inorganik
yapilar genellikle silisyum bazli polimerik ve dayanikli malzemelerdir. TEOS
(tetraetoksisilan) ve metal silikat (sodyum silikat) yapilari, PET sentezi sirasinda

kimyasal davraniglar1 ve 1sisal dayanimi artirmak icin sisteme dahil edilmistir.

Calismada, PET sentezi esnasinda geri kazanim ve bastan sentez yontemlerinin
hangisinin daha dayanikli oldugu ve 1sisal dayanim sagladigi metodik olarak
incelenmistir. Bu amagla, tereftalik asit, etilen glikol ve silisyum katki maddesi
bilesenleri, farkli sistematik oranlarla bir araya getirilerek yeni bir nanokompozit PET
uretilmistir. SEM ve FT-IR incelemeleri, ylizeyde degisiklikler oldugunu gostermistir.
XPS analizi ve EX haritalamasi, silisyum katkisinin homojen bir sekilde dagildigini
ortaya koymustur. TG-DTA analizleri ise 1sisal davranislarin istenilen bigimde

modifiye edilebildigini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Nanokompozit, Dayanikli Polietilen tereftalat (PET), Termal
Ozellikler, Molekiiler katkilar



ABSTRACT

THE SYNTHESIS OF NANOCOMPOSITE POLYETHYLENE
TEREPHTHALATE POLYMER WITH ENHANCED THERMAL
STABILITY THROUGH MOLECULAR MODIFICATION

Kiibra TAYFUR
Master of Science, Food Engineering
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Osman ARSLAN

September,2024- 312 Pages

Polyethylene terephthalate (PET) polymers hold an important place in food and other
sectors due to their high barrier properties, easy transportability, and processability.
Over the past decade, their production capacity has increased, making them popular
worldwide. However, the biggest problem with PET polymers is that they exhibit
thermal deformation at high temperatures.

In this study, molecular inorganic structures were added to the system both after
synthesis and during synthesis to enhance the thermal resistance of PET. These
inorganic structures are generally silicon-based polymeric and durable materials.
Tetraethoxysilane (TEOS) and metal silicate (sodium silicate) structures were
incorporated into the PET synthesis to improve the chemical behavior and thermal

resistance of the structure.

The study methodically examined which of the recovery and de novo synthesis
methods is more durable and provides thermal resistance during the synthesis of PET.
For this purpose, the components (terephthalic acid, ethylene glycol, and silicon
additive) were combined using different systematic ratios to produce a new
nanocomposite PET. SEM and FT-IR examinations showed that the surface exhibited
changes, while XPS analysis and EX mapping demonstrated that the silicon additive
could be distributed homogeneously. TG-DTA analyses indicated that the thermal
behaviors could be modified as desired.

Keywords: Nanocomposite, Durable PET, Thermal Properties, Molecular additives
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BIRINCI BOLUM
GIRIS
Giiniimiizde soguk dolum PET (Polietilen tereftalat) ambalaj ile ambalajlanmis gida
maddelerine raf Omriinii uzatabilmek i¢in kimyasal katki maddeleri kullanilmaktadir.
Gida kodeksinde yapilan son degisiklikler ile kullanilan bu kimyasallara karsi
kisitlamalar getirildiginden buna gore ketcap, soguk cay, meyve suyu, salca gibi
gidalarin 80-85 °C’de yiiksek 1sida doldurulmasi, kimyasal katki maddesine ihtiyag
duymadan, pastorizasyon ve sterilizasyon ile bozulma yapan mikroorganizmalardan
iirlinlin korunmasi1 ve ambalajlanmas1 gerekmektedir. Bu deformasyonlar ambalajin
fiziksel sekil degistirmesine, etiketleme sathasinda da olumsuzluklarin olugsmasina
sebebiyet vermekte ve bu durumda tiiketici tarafindan kabul edilebilirligi
azalmaktadir. Ayrica mevcut hali hazirda bulunan pet ambalajlar sicak dolum islemine
uygunluk gosteremediklerinden o6tiirli, sicak dolum Oncesi pastdrizasyon ve
sterilizasyon sathalarinda da  olumsuzluklar gosterip istenilen sonuclar
alimamamaktadir. Bu ¢alismada, silikat kullanarak nanokompozit malzeme olusturarak

PET’ in cams1 gecis sicakligini ve termal sekil stabilitesini yilikseltmektir.

Bu tez calismasi, PET polimerine silisyum bazli molekiiler katki yapilmasiyla elde
edilen kompozit malzemelerin termal ve mekanik 6zelliklerinin detayl bir sekilde
incelenmesini amaglamaktadir. Calismanin kapsami, farkli oranlarda silisyum bazli
molekiiler katki kullanilarak sentezlenen modifiye PET kompozit malzemelerin sentez

stireclerini, karakterizasyonlarini ve performans analizlerini igerecektir.

Sentez asamasinda, silisyum bazli molekiiler katkinin PET polimer matrisine homojen
bir sekilde dagitilmasi i¢in cesitli yontemler (6rnegin, mekanik karistirma, eriyik
karistirma) kullanilacaktir. Elde edilen kompozit malzemelerin termal iletkenlik,
termal 1s1l islem dayanimi, mekanik dayanim, morfolojik yap1 ve yiizey ozellikleri
cesitli analiz yontemleri (Ornegin, termogravimetrik analiz, taramali elektron

mikroskobu, diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)) ile detayli olarak incelenecektir.

Ayrica, modifiye PET kompozit malzemelerin cesitli fonksiyonel uygulamalar1 da
aragtirtlacaktir. Bu uygulamalar arasinda antibakteriyel PET malzemeleri, goriiniir
bolge emisyonu yapan PET ve endiistriyel kullanim i¢in uygun malzemeler yer
alacaktir. Malzemenin ¢esitli sicaklik ve nem kosullarinda performansinin

degerlendirilmesi de bu ¢alismanin igerigini olusturacaktir.
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Sonug olarak, bu tez ¢alismas1 PET polimerine silisyum bazli molekiiler katki ile
malzemenin termal ve mekanik 6zelliklerine olan etkisini anlamak, yeni ve gelismis

kompozit malzemelerin gerceklestirilmesini saglamaktir.
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IKINCi BOLUM

LITERATUR TARAMASI

2.1. Polimerlerin Sentezi

Polimerler, kiigiik molekiillii maddelerden farklidirlar ¢linkii kimyasal ve fiziksel
ozellikleri benzersizdir. Monomerler, kovalent baglar araciligiyla bir araya gelerek
bliyiik molekiilleri olusturabilen diisiik molekiil agirlikli kimyasal maddeler olarak
tanmimlanmaktadir. Polimerler ise ¢ok sayida monomerin kovalent baglar ile bir araya
gelerek olusturdugu biiyiik molekiillerdir. Bu yapilariyla polimerler, genis bir 6zellik
yelpazesine sahip olabilir ve c¢esitli endistriyel uygulamalarda kullanilabilirler.
Polimerlerin "monomerlerin bir araya gelmesiyle olusan devasa molekiiller" 6zelligi,

onlar1 diger maddelerden ayiran temel 6zelliklerden biridir (Sagak, 2002).

Sekil 2.1°de basit olarak sematize edilen monomer molekiilleri, polimerizasyon

tepkimeleri ile polimer molekiillerine doniisiir.
H\ /H
cC——C

H H
etilen

Sekil 2.1: Etilen molekiiliiniin kimyasal gosterimi.

Kaynak: Mather ve Tapscott, 2002

Sekil 2.1°deki Etilen molekiilleri birbirine baglanarak Sekil 2.2°deki gibi bir gosterime

benzer sekilde, bir parcasi olarak gosterilen polietilen molekiiliiniin meydana getirir.
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| T T T T H
T (|: T T C|: T
H H H H H H
Polietilen molekiiliiniin bir parcasi
Sekil 2.2: Polietilen molekiiliiniin bir pargasi
Kaynak: Mather ve Tapscott, 2002
kovalent baglar

® polimerizasyon
L tepkimesi

0,0 y Noheg iy

monomer molekiilii

polimer molekiilii

Sekil 2.3: Polimerizasyon tepkimesiyle monomer molekiillerinin kovalent baglarla

baglanarak polimer molekiiliiniin sentezlenmesi

Kaynak: Sozer vd., 2021

Polimerler, farkli kimyasal tepkimelerden yararlanilarak sentezlenebilir. Bu
tepkimeler

- Basamakli polimerizasyon
- Katilma polimerizasyonu

olarak isimlendirilen iki temel polimerizasyon yontemi ile gerceklesir (Gtinal vd.,
2024). Polimerlesmeye egilimli kimyasal maddeler, basamakli ya da katilma
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mekanizmalarindan birisini takip ederek polimer zincirlerine katilirlar ve polimer
zincirin biiylimesini saglarlar. Polimerizasyonun reaksiyon siiresince davraniginin

bilinmesi istenilen tiirde polimer iiretiminin gergeklestirilmesi agisindan énemlidir.

katilma polimerizasyonu

mol kiitlesi

basamakli polimerizasyonu

Zaman

Sekil 2.4: Katilma ve basamakli polimerizasyonda mol kiitlesinin zamanla degisim

grafigi

Kaynak: Karadag, 2014

Polimer zincirlerinin biiylimeleri adim adim ve yavas ilerler. Tepkimelerin
yenilenmesiyle zincirlerin biiyiimesi devam eder. Polimerizasyon bagladiktan sonra
monomer, dimerli ufak molekiiller kalmaz (Bayrak vd., 2005). Yiiksek molekiiler
agirlikli polimer ise ancak polimerizasyonun sonlarina dogru olusur. Basamakl
polimerin zincirleri boyunca Sekil 2.4 te gosterildigi gibi belirli temel kimyasal baglar
tekrarlanir. PET te ester, yinelenen kimyasal baglardir (Sagak, 2002).

2.1.1. Basamaklh Polimerizasyon

Basamakli polimerizasyon, fonksiyonel gruplar barindiran molekiiller arasindaki adim
adim ilerleyen bir siirectir. Bu siiregte, dnce iki monomer tepkimeye girerek bir dimer
olusturur (Bayrak vd., 2005). Daha sonra, bu dimer baska bir monomerle birleserek

trimer haline gelir veya kendi gibi bir dimerle daha birleserek tetramere doniisiir. Bu

19



sekilde, zincirler zamanla biiylimeye devam eder ve polimer molekiiliin kiitlesi yavas
yavag artar. Bu siireg, belirli bir zaman araliginda devam ederek polimerin molekiiler
agirhginin istenilen seviyeye ulagsmasini saglar. Bu siireg, polimerlerin uzun ve

karmasik molekiil yapilarini olusturan 6nemli bir mekanizmadir (Duran, 2016).

Basamakli polimer eldesine en uygun yontem, basamakli polimer kondensasyondur ve

¢ogu ticari basamakli polimer iiretiminde bu yontem kullanilir (Tuna, 2021).
a) Kondensasyon Tepkimeleri

Kondensasyon tepkimeleri, genel olarak fonksiyonel gruplari bulunan ¢ift molekiil
arasindaki ufak bir molekiiliin ayrilip birlesmesinde gerceklesen tepkimelerdir.
Fonksiyonel gruplar, bir molekiiliin kimyasal tepkimelerde yer aldig1 belirli kisimlar1
tanimlar. Kondensasyon tepkimeleri genellikle -OH, -NH2, -COOH gibi fonksiyonel
gruplar tagityan molekiillerdir. Bu tepkimeler sirasinda, belirli fonksiyonel gruplardan
gelen atom veya gruplar ayrilarak molekiiller bir araya gelir ve yeni bir bilesik
olustururlar. Bu siire¢ sonucunda genellikle su veya baska bir basit molekiil aciga
cikar. Kondensasyon tepkimeleri, organik kimyanin 6nemli bir konseptidir ve dogada
ve endiistride ¢esitli biyolojik ve kimyasal siireclerde rol oynarlar (Fakirov, 2019).
Poliesterler, dikarboksilik asit ile diol arasindaki kondensasyon tepkimelerinden

sentezlenebilirler.

PET, etilen glikol ve tereftalik asit arasindaki polikondensasyon tepkimesiyle
sentezlenen 6nemli ticari bir poliester polimeridir. Bu siiregte, etilen glikol ve tereftalik
asit molekiilleri arasindaki reaksiyon sonucunda polimer zincirleri olusur. Polietilen
tereftalat genellikle tekstil endiistrisinde, plastik sise iiretiminde ve film kaplama gibi

cesitli uygulamalarda kullanilir (Yang vd., 2024).

Polikondensasyon tepkimeleri, kondensasyona girebilecek iki fonksiyonel grubu

beraber tasiyan tek bir molekiille de gerceklestirilebilir.
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R
HO H

n HO_R _OH * n C/ \C/
1 1
O O
-@2n-1) H,O
[
H R C _C
f
poliester

Sekil 2.5: Poliester olusumu
Kaynak: Yan vd., 2022

Kondensasyon tepkimelerinden, daima dogrusal polimerler meydana gelmez.
Polimerizasyon siirecinin her agsamasinda, halkalagsma tepkimeleri sonucunda dimer,
trimer veya daha yiiksek halkali oligomerler de olusabilir. Bu durum, polimerizasyon
reaksiyonlarinin karmasikligini ve ¢esitliligini gosterir. Sonug olarak, kondensasyon
polimerizasyonu genellikle karmagsik ve ¢esitli polimer yapilarinin olusumuna yol

acar, bu da polimerin 6zelliklerini ve uygulama alanlarin1 6nemli 6l¢iide etkiler
b) Poliesterlesme Kinetigi

Dioller ve dikarboksilik asitler arasindaki poliesterlesme tepkimesi mekanizma
tizerinde tamami denge tepkimesidir. Birbirinden farkli uzunluga sahip her zincir

kondensasyon tepkimesine girebilir ve bu tepkimeler Sekil 2.5¢ teki gibi gosterilebilir.

rwv— COOH + OH—AarsA —m———  amv—C— 00— +H20
O
Sekil 2.6: Yiiksek mol kiitleli polimer

Kaynak: Gensler vd., 2000
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Tablo 2.1: Bazi basamakli polimerler ve karakteristik baglari

Polimer Karakteristik bag
_ —O0 C
Poliester | |
O
NH—C
Poliamit | |
@)
Poliiiretan NH ﬁ O
O

Fenol-formaldehit

Poliarilen

Polikarbonat

Kaynak: Sagak, 2002
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2.1.2. Katilma Polimerizasyonu

Polimerlerde katilma polimerizasyonu, polimer kimyasinda 6nemli bir siiregtir. Bu
siire¢, monomer ad1 verilen kiigiik molekiillerin polimer zincirlerine birleserek uzun
ve zincirli polimer molekiilleri olusturmasiyla gergeklesir. Katilma polimerizasyonu,
genellikle radikal mekanizmasi ile gergeklesir ve monomer molekiillerinin gift
baglarinin agilmasiyla baslar. Bu reaksiyon, bir baslangic maddesi ve uygun kosullar
altinda gergeklesir. Baslatici, Sekil 2.7° deki gibi serbest radikal olusturarak

monomerlerin polimerlesme reaksiyonunu baslatir.

Polimerizasyon siireci, zincir biiylimesi, dallanma ve sonlandirma adimlarin1 igerir.
Katilma polimerizasyonu sonucunda elde edilen polimerler, endiistriyel
uygulamalarda, malzeme biliminde ve biyomedikal alaninda genis bir kullanim

alanina sahiptir. Bu siire¢, polimer kimyasinin temel prensiplerinden biridir.

H H
R+ > Ri{- Baslama
HHmH HH H H -
. — % uyume
R+ = R ¥
HH H H HHHH
HHHH H H TTTTTH —
. Jil onlanma
R * "R RTT T T T TR
HHHH H H HHHHHH
(@)
H R
R1‘( % N-R, ———— " “N-r, te
OH H H 2

Sekil 2.7: (a) ilave polimerlerin olusumuna yonelik reaksiyonlar (olasi sonlandirma
adimlarindan biriyle radikal polimerizasyonu gosterir); ve (b) yogunlasma polimerleri.

R- bir serbest radikali temsil ederken, R1 ve R2 iki farkli organik grubu temsil eder.

Kaynak: Adnan vd., 2018
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Tablo 2.2: Bazi katilma polimerleri

Monomer Polimer
H,C CH
| Polietilen H cH, o ’
) |
H
H,C=—=CH CH,—CH
Polistiren :I:
n
H,C=—CH CHy—CH
| Poli(vinil kloriir) |
Cl
o .
H C=CH CH,—CH
| Polipropilen |
CH3 CH3
n
Hzo:CH _ ~
? o o)
| Poli(vinil asetat) |
c=—0 —0
| |
CH3 - CH3 7n
s CH,
| |
H:zC:CI? Poli(vinil kloriir) CH,—C
CH,4
CH, .
(i‘,H3 ~ C|3H3 ~
H2C—(i-: ——CH2_C| I
C—0 Poli(metil metakrilat) C|2=O
! 0]
7 |
l L CH; |
CH3 n

Kaynak: Sacak, 2002
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2.1.3. Polimerlerin 1s1l 6zellikleri

Polimer zincirleri, polimer 6rgiisii i¢inde diizenli bir bi¢imde istiflenerek kristal yapida
bolgeler olusturabilir. Ancak, tiim polimer zincirlerinin tam kristal bir yap1 olusturacak
sekilde diizgiince paketlenmesi beklenemez. Bu nedenle, endiistriyel uygulamalarda
kullanilan g¢ogu polimer, tamamen amorf veya amorf ve kristal bolgelerin bir

kombinasyonunu igeren yapilara sahiptir.

Yar1 kristal polimerlerin genel yapisi, amorf faz i¢erisine gomiilii kristal bolgelerden
olusan bir sisteme benzetilebilir. Bu yapida, polimer zincirleri arasindaki
diizensizlikler veya molekiiler diizensizlikler kristal yap1 olusturma siirecini
engelleyebilir ve polimerin amorf bdlgeler olusturmasina neden olabilir. Bunun
sonucunda, polimerin genel yapist amorf ve diizenli kristal bolgeler arasinda bir denge
olusturabilir. Bu yap1, polimerin mekanik ve termal 6zelliklerini belirler ve cesitli

endiistriyel uygulamalarda istenilen 6zelliklere gore optimize edilir (He vd., 2023).

Amorf polimerler ise, diisiik sicakliklarda sert ve kirilgan bir yapiya sahiptir. Bu tiir
bir polimer 1sitildiginda, camst gecis sicakligl (Tg) adi verilen belirli bir sicaklikta
yumusar ve kauguk 6zellikleri gdstermeye baglar. Polimerin Tg’sinin {izerinde daha
fazla 1sitilmast durumunda, polimer kaugugumsu bir davranis sergileyerek yumusak

ve esnek bir yapiya doniisiir (Majerczak vd., 2024).

Yari-kristal polimerlerde de, hem amorf hem de kristal bolgeler bir arada bulunur. Bu
polimerler, Tg altinda amorf polimerlere benzer davranis gosterirler ve kirtlgandirlar
ve bu kirilganlik o6zelliklerini Tg siirina kadar korurlar. Ancak, camsi gegis
sicakliginin gecilmesiyle birlikte, mikrokristal yapilarindan dolay1 amorf bolgeleri bir
arada tutan yari-kristal polimerler, belirli bir derecede yumusaklik kazanir ve esnek
termoplastik yapilar haline gelirler. Bu durum, polimerin termal davraniginin
degiskenligini ve uygulama alanlarinin genisligini belirleyen 6nemli bir 6zelliktir.
Yari-kristal polimerler, farkli sicaklik ve basing kosullarinda cesitli mekanik
ozelliklere sahip olabilirler, bu da onlar1 ¢esitli endiistriyel uygulamalar i¢in ideal bir

secenek haline getirir (Alshammari, 2024).

Tam kristal polimerler ise serttirler, camsi gecis gostermezler, belli bir erime
sicakliginda (Te) erime gosterirler. Amorf, yari-kristal ve kristal polimerlerin 1s1l

degisim davraniglar1 Sekil 2.8” de gosterilmektedir.
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sicaklik

kaugugumsu

amorf yari-kristal kristal

Sekil 2.8: Amorf, yari- kristal ve kristal maddelerde 1s1l gegisler sirasinda gézlenen

davranis degisiklikleri

Kaynak: Sagak, 2002

2.1.3.1 Camsi gecis ozellikleri

Amorf ve yar1 kristal polimerler hem dogrusal hem de dallanmis zincirlerden olusurlar
ve Tg tizerinde yumusarlar. Isitma islemi devam ettirildiginde, yari-kristal ve Kkristal
polimerler erime noktalarinda eriyerek sivi hale gecerken, amorf polimerler
kaugukumsu ve zamk goriiniimlii davraniglar izerinden sivilagsma siirecine girerler. Bu
termal gegcisler sirasinda, polimerlerin bazi dzellikleri degisir. Ozgiil hacim (cm®/g)
polimerin hacmi ile kiitlesi arasindaki orani belirtir ve 1s1l gegisler sirasinda bu 6zellik
degisebilir. Ozgiil 1s1nma 1s1s1 (cal/g K) ise polimerin belirli bir kiitlesini 1sitmak igin
gereken enerjinin Ol¢iislidiir ve polimerin termal 6zelliklerini yansitir. Bu 6zellikler
polimerlerin 1s1l davraniglarini anlamak ve belirli uygulamalarda kullanimini optimize

etmek i¢in 6nemli parametrelerdir (Babbar vd., 2024).

Bir polimer 6rnegi 1sitilarak 6zgiil hacmi takip edilirse, Tg ve Te bulunabilir. Amorf,
yari-Kristal ve kristal polimerler i¢in Sekil 2.9°da tipik bir sicaklik-6zgiil hacim

iligkileri gosterilmektedir.
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T kristal

0 /T yari-kristal
-
M ‘\

yari-kristal polimer

(ecm?/g)

ozgiil hacim

T

amorf

T T, sicaklik

Sekil 2.9: Amorf, yari-kristal ve tam kristal maddelerin sicaklikla 6zgiil
hacimlerindeki degisim. Yari-kristal polimerlerin cams1 ge¢is sicakliklar1 (Tg) ve

erime noktalar1 (Te)

Kaynak: Babbar vd., 2024

Polimerlerin Te ve Tg degerleri arasindaki iliski cogu kez,

Tg 2
Te 3

(2.1)

bagintisina uyar. Bu oran polimerden polimere degisiklik gosterebilen yaklasik bir
degerdir. Te ve Tq degeri bilinen bir polimerin diger 1s1l gegis sicakliginin biiytikligi

belirlenir.
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a) Camsi gecis sicakhiginin belirlenmesi
Vicat testi

Vicat testi, polimerin vicat yumusama sicakligini belirlemek i¢in kullanilan bir test
yontemidir. Bu testte, 1 mm? kesitine sahip ve iizerinde belirli bir agirlik (genellikle 1
kg) bulunan vicat ignesi polimer yiizeyine degdirilir. Polimer, sabit bir hizla 1sitilarak
ignenin hareketi bir alet yardimi ile izlenir. ignenin, polimerin yiizeyinden 1 mm iceri

girdigi noktada 6l¢iilen sicaklik, polimerin vicat yumusama sicakligina karsilik gelir.

Vicat yumusama sicakligi ile 6rnek polimerin Tg degeri birbirine esit olmasa dahi
polimerin yumusama noktasiyla ilgili 6nemli bilgiler saglar. Bu test, polimerin belirli
bir yiik altinda sicaklik degisimine nasil tepki verdigini gosterir ve polimerin termal
davraniglart hakkinda degerli bilgiler sunar. Vicat yumusama sicakligi, polimerin
islem sicakligi, dayaniklili§i ve uygulama alanlari hakkinda 6n bilgi edinmek icin

onemli bir test yontemidir (Phongthakun vd., 2024).

lka

=

Vlcat ignesi

151t11an polimer
ornch

(a) (b)

Sekil 2.10: Vicat testi; (a) test baslangici, (b) test sonu.
Kaynak: Phongthakun vd., 2024
Dilatometrik yontem

Belirli bir kiitledeki polimerin hacmin sicakliga bagl degisim hizi; polimerin camsi,

esnek termoplastik ve sivi haliyle iligkilidir. Bu 6zellikten faydalanilarak Sekil 2.8
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dekine benzer bir sicaklik-6zgiil hacim grafigi ¢izilip Tg degeri dogrudan bu grafik ile
okunabilir.

Hacim degisimlerinin izlenmesinde Sekil 2.11° de O6rnek olarak gosterilen ve
dilatometre aleti yaygin kullanilir. Olgiimlerin alindig1 kilcal borudan ve dilatometre

kab1 adi verilen bir pargadan olusur.

Polimer Ornegi dilatometre kabi igerisine konulduktan sonra itizeri polimerle
etkilesmeyecek bir siviyla doldurulur ve kilcal kisim dilatometre kabina yerlestirilir.
Daha sonra dilatometre sabit sicakliktaki bir yere alinir ve kilcaldaki su seviyesinin
sabit kalmas1 beklenir (Ming vd., 2024). Bu seviye okunduktan sonra sistem 1sitilir.
Isitma sirasinda kilcaldaki sivi seviyeleri sicakliklara karsi kaydedilir. Boylece Sekil

2.10° daki grafigin ¢izimi i¢in gerekli veriler elde edilir.

kileal borm

/

I D S1V1 sevivesi

kabi . . -
polimer drmegi

1 dilatometre | =

Sekil 2.11: Polimerin camsi ge¢is sicakligini belirlemede kullanilabilecek basit

dilatometre sekli

Kaynak: Klingler vd., 2024
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Diferansiyel 1s1l analiz (DTA)
DTA ve DSC, Tg belirlenmesinde kullanilan en yaygin aletsel yontemlerdir.

DTA yo6nteminde belirli bir miktardaki polimer 6rnegi ile uygun bir referans madde
sabit bir hizla 1sitilir (Sekil 2.11).

Maddenin birim kiitlesinin sicakligini 1 Kelvin (K) artirmak i¢in gerekli olan 1s1
miktar1, 6zgiil 1sinma 1s1s1 olarak adlandirilir. Ancak, bu 6zgiil 1sinma 1s1s1, 6rnek
maddenin bulundugu kosullardan etkilenir. Maddenin fiziksel durumu (kati, s1v1, gaz),
basing ve sicaklik gibi faktdrler, 6zgiil 1sinma 1s1sinin degerini belitler. Ornegin, bir
maddenin kat1 hali ile s1v1 veya gaz halindeki hali arasindaki farkliliklar, 6zgiil 1stnma
isisinin farklt olmasma neden olabilir. Ayrica, basing ve sicaklik degisiklikleri,
maddenin 6zgiil 1sinma 1si1sim1 etkileyebilir ve bu da maddenin termal davranisini
belirler. Dolayisiyla, maddenin bulundugu kosullar, 6zgiil 1stnma 1sisinin degerini ve
dolayistyla maddenin termal 6zelliklerini belirlemede 6nemli bir rol oynar (Raj vd.,
2024). Maddede gozlenecek erime, camsi hal, donma ve Kristallenme gibi fiziksel

degisimler 6zgiil 1sinma 1s1sinin degerinde degisiklik meydana getirir.

orrnek referans

/ Y

' — 1sitici BILGISAYAR

| | =2

Sekil 2.12: Diferansiyel 1s1l analiz (DTA) ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)

Kaynak: Raj vd., 2024
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Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

DTA yonteminde, drnek ve referans maddeler arasindaki sicaklik farki izlenir. Bu
yontemde, 6rnek ve referans maddeler ayni kosullarda isitilir ve her ikisinin de
sicakligindaki degisim karsilastirilir. Ornek maddenin sicakligindaki degisim, referans
maddenin sicakligindaki degisimden farklilik gosterirse, bu fark DTA grafiginde

goriintiilenir.

DSC yonteminde ise 0rnek ve referans maddelerin sicakliklarinin esit olmasi saglanir
ve bu sirada 6rnek ve referans maddelere verilen 1s1 izlenir. Ornek ve referans
maddeler arasindaki 1s1 degisimleri karsilastirilarak, 6rnegin farkli termal davraniglari
belirlenir. DSC, polimerlerin 1sitma ve sogutma siireglerindeki entalpi degisimleri gibi

termal 6zellikleri karakterize etmek icin yaygin olarak kullanilan bir analiz yontemidir

(Lynch vd., 2024).

Polimer 6rnegi erime gibi bir 1s1l ge¢is noktasina ulastiginda, 1s1y1 absorbe etmeye
baslar ve tamamen eriyene kadar bu absorpsiyon siirebilir. Bu siiregte, polimerin
sicakligr sabit kalirken, referans maddenin sicakligi yiikselmeye devam eder. Bu
durumda, polimerin bulundugu 1siticiya daha fazla 1s1 uygulanarak ortaya g¢ikan
sicaklik farki giderilmeye calisilir. Bu yontemle, polimerin erime siireci kontrol altinda
tutulabilir ve istenen kosullarda islenebilir hale getirilebilir. Bu sekilde, polimerlerin
11l ozellikleri iizerindeki etkileri incelenebilir ve endiistriyel siireclerde kullanimlar

optimize edilebilir.
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Tablo 2.3: Bazi polimerlerin camsi gegis sicakligi

Polimer Yinelenen Birim Ty (°C)

Polietilen +CH2—CH2~:|~ -115
n
Poli (Etilen Oksit) %CHZ—CHZ—O% - 67

n

T T
Poli (Dimetil siloksan) +?i—o—?i+ -123

Polieksimetin %CHZ—O{|> -85
n
Poli (Fenilen oksit) ‘ C 01— ’10
n

Kaynak: Malik vd., 2017

2.2. Polietilen Tereftalat Polimeri

Diinya ¢apinda PET {iretiminin biiyiik bir kismi (%60'1 agkin) sentetik elyaf liretimine
yoneliktir, ayrica bu polimerin kullanimi sise {iretimi i¢in de dnemli bir yer tutar ve

kiiresel talebin yaklasik %30'unu karsilar (Malik vd., 2017). Tekstil sektoriinde
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genellikle "poliester" adi altinda anilan PET, ambalaj sektoriinde ise daha ¢ok PET
kisaltmasiyla bilinir. Poliesterler, diinyada polimer iretiminin yaklasik %18'ini
olusturan Onemli bir malzemedir. Polietilen (PE), polivinil kloriir (PVC) ve
polipropilen (PP) gibi biiyiik hacimli polimerlerin ardindan, poliester, diinya ¢apinda
en ¢ok iiretilen dordiincii polimerdir. Endiistride yaygin olarak kullanilmasinin nedeni,
cesitli avantajlarina baglidir. Dayaniklilik, esneklik, kimyasal direng ve iyi mekanik
ozellikler gibi o6zellikler, poliesterin genis bir uygulama yelpazesine sahip olmasini
saglar. Tekstil triinlerinden ambalaj malzemelerine, otomotiv sektoriinden insaat
malzemelerine kadar pek ¢ok alanda poliesterin kullanimi1 yaygindir. Bu 6zellikleriyle

poliester, modern endiistrinin 6nemli bir kose tasidir (Kale vd., 2007).

Sekil 2.13: PET uygulama alanlari

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Polietilen tereftalat, kisaca PET, plastik siselerden elyaflara, filmlerden ambalaj
malzemelerine kadar genis bir kullanim alanina sahiptir. Bu ¢ok yonlii polimer, etilen
glikol ve tereftalik asit olmak tizere iki temel monomerin birlesmesiyle olusur (Hsissou

vd., 2021).

Polietilen tereftalat, genellikle PET veya PETE olarak bilinen, poliester recine ailesine
ait bir termoplastik polimerdir. Bu malzeme, esnekligi ve dayanikliligi nedeniyle
cesitli uygulama alanlarinda tercih edilir. PET, 6zellikle giysi iiretiminde kullanilan

elyaflar, sivi ve gida ambalajlari, termoform islemleri ve cam elyaf takviyeli
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miithendislik regineleri gibi genis bir yelpazede kullanim bulur (Torres vd., 2001).
Polietilen tereftalat, endiistride en yaygin olarak kullanilan polyester tiirlerinden
biridir. Polietilen tereftalat, etilen glikol arasinda tereftalik asit veya tiirevleri (6rnegin
dimetil tereftalat) arasindaki kondensasyon reaksiyonu ile elde edilir (Gegkil vd.,
2020).

[ | OH
® + Ho

o | |

Tereftalik asit Etilen-1,2-diol

Kondensasyon
polimerizasyonu

v
i i
C Cc—o0-{cH, —cH, —0 + n |HO0

n

Polietilen Tereftalat

Sekil 2.14: Polietilen Tereftalat Sentezi
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

PET, en yaygin kullanilan plastiklerden biridir ve mevcut geri doniisiim yontemleri
arasinda mekanik yontemlerin yani sira amonoliz, aminoliz, hidroliz, alkoliz ve
glikoliz gibi kimyasal geri doniigiim alternatifleri bulunmaktadir. PET glikolizinin,
kimyasal geri doniisiim yontemleri arasinda en umut verici seceneklerden biri oldugu
sonucuna vartmustir. Glikoliz yoluyla bozunma siireci, artan etkilesimleri
kolaylagtiran sinerjik reaksiyon mekanizmalar1 ve gelismis 1sitma teknikleri ile Gnemli
Olciide 1yilestirilebilmektedir. Genis ylizey alanina sahip heterojen katalizorlerin, PET
'in kendi monomeri olan Bis(2-Hidroksietil) tereftalat (BHET)'e etkin sekilde

bozunmasini tesvik ettigi gozlemlenmistir. Bu katalizorler ayrica gevresel ve
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ekonomik avantajlar sunan ayrilma ve yeniden kullanilabilirlik kolayliklar:

saglamaktadir (Conroy & Zhang, 2024).

Tablo 2.4: Polietilen tereftalat 6zellikleri

Ozellik (Birim) Deger
Erime Sicakligi (°C) 265
Fiizyon Isis1 (j/g) 166
Ozgiil Yogunluk (g.cm™) 1.37-1.42
Su Emme Orani (%) min: -4
Kirllma Dayanimi1 (MPa) 50
Uzama (%) 70
Gerilme direnci (psi) 6600
Sikigtirma mukavemeti (psi) 14000
Biikiilme mukavemeti (psi) 16000
Egilme Modiilii (psi) 400000
Etki (I1zod ft. Ibs/in) 0.8
Sertlik R120
Sapma Sicakligi (°F) 264 psi: 212
Kullanim Sicakligi (°F) max: 212
Erime noktas1 (°F) 480
Genisleme Katsayisi 0.000039
Ark Direnci 80
Dielektrik giicti (kKV/mm) 20

UV Dayanimi Iyi

Asit Direnci Iyi
Alkaliler Iyi
Coziiciiler Iyi

Kaynak: Chanda & Roy, 2006



2.2.1. PET Sentezi

PET'in temel yap1 taslart olan monomerler, etilen glikol ve tereftalatik asit, sirasiyla
iki hidroksil ve iki karboksilik asit grubuna sahiptir. Bu kimyasal yapilar,
polikondensasyon adi verilen bir siirecle birbirleriyle reaksiyona girerek PET polimer

zincirlerini meydana getirir (Jankauskaite vd., 2008a).

PET, genellikle giiclii bir asit veya giiclii bilesimlerle hazirlanan asit katalizorleri
kullanilarak 1,2-etan diol (etilen glikol) ile tereftalik asit arasindaki bir
polyesterlestirme reaksiyonuyla hazirlanabilir. Bununla birlikte, monomer veya
oligomerin termal olarak indiiklenen yan reaksiyonlari (hidroliz), gerekli yiiksek
sicaklik kosullar1 altinda polyesterlesmeyi etkileyebilir. Ayrica daha hizli bir
reaksiyon olan ve olasi yan reaksiyonlara zaman tanimayan transesterifikasyon da
vardir ve bu nedenle genellikle tercih edilen yontemdir (Hocking, 2005). PET,
polikondenzasyon reaksiyonuyla iiretilen bir polimerdir. Bir polimerizasyon
reaksiyonu ve molekiiler yapi, fonksiyonel gruplarin yeniden diizenlenmesi olan
esterifikasyon ve transesterifikasyon ile belirlenir. PET in polikondenzasyon
reaksiyonu iki asamada gergeklesir. Ik asamada bis(2-hidroksietil) tereftalat (BHET)
ara madde olarak ¢ikar ve ticari olarak farkli sekilde gerceklestirilir. Sentez baslangigta
dimetil tereftalat (DMT) veya saflagtirilmig tereftalik asit (TPA) ile baslar (Sakalls,
2022). Dimetil tereftalat (DMT) veya tereftalik asit (TPA), etilen glikol ile reaksiyona
girer. Bis(2-hidroksietil) tereftalat (BHET) olustururken ayni zamanda yan firiinler,
metanol veya su olusumuna da neden olur (Chanda & Roy, 2006). Ikinci adim, etilen
glikoliin ayrilmasinin ve BHET'in transesterifikasyon reaksiyonunun gerceklestigi
adimdir. Bu adim, esterifikasyondan daha yiiksek bir sicaklik olan 270-285°C'de
gerceklesir. Nihai {iriiniin viskozitesi diisiik oldugundan, {iretilen etilen glikoliin
buharlagmasi i¢in gerekli olan eriyigin iyice karigmasini saglar (Ravve, 2013). Aksi
takdirde, geri doniisiimlii reaksiyon daha yiiksek molekiil agirlikli bir polimerin
olusumunu engeller (Coltelli vd., 2007). Yiiksek sicakliklara gelindiginde homolitik

kirilmalar meydana gelir.

Poliesterler, ilk kez lif iretilmesi amaciyla asipik asit ve etilen glikol gibi kimyasal
maddelerle birlikte dogrusal poliesterler olarak sentezlenir. Ester-degisim tepkimeleri
etilen glikol ve dimetil tereftralat arasindaki iki asamali ester-degisim tepkimesiyle
PET iiretilmistir. Ester-degisim tepkimeleri, yiiksek molekiiler kiitleli kondensasyon
polimeri sentezleme yollarindan bir tanesidir.
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I

2 HO—CHp—CH,—OH  +  octH—C C—OCH,
|
0
etilen glikol dimetil tereftalat
2 H,COH
HO—CHy—CHy—0—C —C—0—CHp—CH,—0H

0 0
bis(2-hidroksietil) teraftalat
Sekil 2.15: Eser-degisim tepkimeleri

Kaynak: Wu vd., 2024

H: O——CHr—CH>— 0 — C C 4—CH: CH— OH
N/
0

0

poli(etilen teraftalat)
PET

Sekil 2.16: Polietilen tereftalat
Kaynak: Wu vd., 2024

Bunu 6nlemek i¢in PET tekniklerinin yiiksek teknik uygulamalari, homolitik kirilmay1
onlemek i¢in kat1 polimerizasyon (SSP) ile islenir. Katilarin polimerizasyonu i¢in inert

bir atmosfer gereklidir ve SSP, erime noktasinin altinda ¢alisir (Ma vd., 2003). Bu
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sistem icin bilesim ¢ok dnemlidir ancak katalizoriin de etkisi biiyiiktiir. Ozellikle
polikondensasyon reaksiyonu ic¢in kullanilan iki farkli katalizoriin veya farkli
oranlardaki kombinasyonlarin, reaksiyon sirasinda PET' in ¢ozelti viskozitesini uzun
stire azalttig1 veya arttirdig1 rapor edilmistir (Zimmermann, 1984). Reaksiyon kosullari
dikkate alinmalidir. PET sentezi iki farkli adimdan olusur. Bu iki reaksiyon ilk
reaksiyondur. Birinci adimin reaksiyonu sirasinda tereftalik asit (TPA), 240 °C ila 260
°C arasindaki bir sicaklikta ve 300 ila 500 kPa arasindaki bir basingta etilen glikol
(EG) ile bir esterifikasyon reaksiyonuna girer. Ikinci reaksiyon, DMT ile (EG)
arasinda 150 °C, 180- 210 °C, 140- 220 °C ve 100 kPa'da gergeklesen bir trans-
esterifikasyon reaksiyonudur (Mandal & Dey, 2019). Trans-esterifikasyon reaksiyonu
daha ¢ok tercih edilen bir reaksiyondur. Arindirilmas: daha kolay oldugundan tercih
edilir. Bu iki adimin sonucu bis(hidroksietil)tereftalattir (BHET). BHET' in %30
polimerizasyon derecesine ulasana kadar yapilan isleme 6n-polimerizasyon denir. On
polimerizasyonun reaksiyon kosullar1 250-280°C ile 2-3 kPa arasindaydi (Ignatyev
vd., 2014). PET sentezinin asamalar1 Sekil 2.3 ve Sekil 2.4 'te gosterilmektedir.
Ugiincii adim ise son adim olup polimerizasyon derecesinin 100’e ¢ikarildig1 ve bu
islemin kosullarmin 280-290 °C (Coltelli vd., 2007), 270-285 °C (Ma vd., 2003)
oldugu ve 50-100 Pa. Son asama molekiil agirliginin artti§1 adimdir. Polimerizasyon
reaksiyonu bu asamada tamamlanacaktir. Bu adim Oncesinde molekiiler agirligin
diisiik olmasi1 nedeniyle bu siirecte tiretilen PET' ler, yiiksek molekiiler agirlik (MW)
uygulamalar1 gerektirmeyen uygulamalar i¢in 6nem tasimaktadir. Ornekler liflerdir.
Yiiksek molekiiler agirlikli PET tiretilecekse kat1 hal polimerizasyonu (SSP) gereklidir
(Mandal & Dey, 2019).

Kat1 hal polimerizasyonu (SSP), iiretilecek polimerin molekiiler agirligini arttirmanin
yani sira polimerizasyon derecesini 150" ye ¢ikarmak i¢in kullanilir. Kati hal
polimerizasyonu icin ¢alisma kosullar1 incelendiginde, polimerizasyon 100 kPa
basingta ve 200-240 °C' de 200-25 saatte ger¢eklesmektedir (Chanda & Roy, 2006).
I¢ viskozitesi [n] 0,7-0,81 dl/g olan gradyan PET, 210°C'de yaklasik 15-20 saat
boyunca gradyan PET kati hal polimerizasyonu ile bir uygulama alani iretilir

(Jankauskaite vd., 2008b).
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Polietilen tereftalat (polyester)

Sekil 2.17: Esterlesme reaksiyonuyla PET iiretim

Kaynak Sahoo & Dash, 2023

PET polimerizasyonunda katalizér kullanim1 da esastir. Katalizorler, kimyasal

reaksiyonlart hizlandiran ve polimerin molekiiler agirhigini diizenleyen maddelerdir.

PET iiretiminde siklikla kullanilan katalizorler arasinda antimon trioksit (Sb203) ve

titanyum bilesikleri bulunur (Lepoittevin vd., 2011). Katalizor se¢imi hem reaksiyon

hizin1 hem de iiretilen PET polimerinin 6zelliklerini 6nemli dl¢tide etkileyebilir.

PET polimerizasyon siireci, esterlesme ve polikondensasyon adimlarini igeren ve

katalizorlerin modiilatif etkisi altinda gerceklesen kompleks bir kimyasal siirectir. Bu
siirecin detayli anlasilmasi ve katalizor se¢iminin optimize edilmesi, cesitli
uygulamalar i¢in 6zellestirilmis PET malzemelerinin gelistirilmesine olanak tanir

(Shukla vd., 2009). Bu calismalar, PET' in endiistriyel uygulamalarin1 genisletme

potansiyeline sahiptir ve polimer biliminin ilerlemesine katkida bulunur.
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PET polimerizasyonunun etkin ve verimli olabilmesi i¢in 6zel reaksiyon kosullar
sarttir. Bu silire¢ genellikle 250-300 °C gibi yiiksek sicakliklarda gerceklestirilir.
Yiiksek sicaklik, polimer zincirlerinin olusumunu destekler ve reaksiyon siirecini
hizlandirir (Denardin & Samios, 2005). Ayrica, reaksiyon karisimindan su gibi yan

tirtinlerin uzaklagtirilmasi i¢in vakum kosullar1 altinda yapilmas1 gerekebilir.

Sonug olarak, PET polimerizasyonu, etilen glikol ve tereftalik asit monomerlerinin
birleserek uzun polimer zincirleri olusturdugu, sicaklik ve katalizor kullanimi gibi 6zel
reaksiyon kosullarini gerektiren karmasik bir siirectir. Bu siirecin basarili yonetimi,
cesitli endiistriyel uygulamalarda kullanilmak {izere istenen Ozelliklere sahip PET

malzemelerinin liretimi i¢in kritik 6neme sahiptir.

2.2.2 PET’ in Mekanik ve Reolojik Ozellikleri
a) Mekanik Ozellikleri

Polimerin mekanik ozelliklerini anlamak igin gerilim-gerinim egrileri 6nemlidir.
Cekme testinde elde edilen verilerden elastik modiil, kirilma mukavemeti, ¢ekme
mukavemeti gibi degerler belirlenebilir (Ragaert vd., 2017). Elastik modiil,
malzemenin elastik bolgesindeki sertligini gosterirken, kirilma mukavemeti
malzemenin kirilma noktasindaki dayanikliligini ifade eder. Cekme mukavemeti ise
malzemenin maksimum dayanma kapasitesini temsil eder (Lepoittevin vd., 2011). Bu

degerler polimerin performansini ve kullanim alanlarini belirlemede 6nemli rol oynar.
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Sekil 2.18: PET'in tipik bir gerilim-gerinim egrisi

Kaynak Denardin vd., 2005

Ekstriizyonla yaklasik 250°C'de iiretilen yonlendirilmis PET filmlerin mekanik
ozellikleri Tablo 2.2' de gosterilmektedir. PET 250°C'ye maruz birakildiktan sonra
ekstriider de yonlendirilmis yapis1 hazirlandi. Bu islem sonucunda malzeme amorf
olarak iiretildi. Uygulanan 1s1l islem sonrasinda malzemenin mekanik 6zelliklerinin
daha iyi oldugu gézlemlenmistir (Lepoittevi vd., 2011). Amorf malzeme i¢in kopma
uzamasinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ancak filmlerin kirilgan davranis

gosterdigini gdzlemlediler.
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Tablo 2.5: PET'in genel mekanik 6zellikleri

Ozellikler Birim Degerler
Gerilme direnci MPa 55-75
Cekme Uzamasi % 50-165
Cekme Dayanimi MPa 22.0-830
Esnek Cekme Dayanimi MPa 55.3-210
Gerilim modiilleri MPa 2000-4000
Centikli Darbe Dayanimi J/im 13-35
Centiksiz Darbe Dayanimi J/m 2.67
Darbe Dayanimi Jim 0,139-100
Nihai Cekme MPa 40-45
Sertlik Rocwell R 105-125
Yiizey Sertligi MPa 117-194
Kopma Direnci MPa 22.0-830
Kirilma Uzamasi % 1.10-600
Esneklik Modiilii GPa 1.57-5.20
Egilme Modiilii GPa 0.138-73.8
Akma Uzunlugu % 3.50-5.83
Sikistirma Dayanimi MPa 20.0-109
Sikistirma Modiili MPa 2.38-2.80
Siirtlinme Katsayisi 0.120-0.300
Siirtlinme Katsayisi, Statik 0.190-0.400
Yirtilma Noktasi N 15.0-120
Delik Enerjisi J 12.0-41.0

Kaynak: Lepoittevin & Roger, 2011
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Mekanik ozellikler agisindan PET, yiiksek ¢ekme mukavemeti, sertlik ve boyutsal
stabilite sergiler. Bu 6zellikler, PET' i yapisal uygulamalar icin ideal bir malzeme
yapar. PET' in mekanik 6zellikleri, siseler, elyaflar, filmler ve otomotiv bilesenleri gibi

genis bir tiriin yelpazesinde kullanilmasini saglar (Ragaert vd., 2017).

PET, yiiksek gerilme mukavemeti ve darbe dayanikliligi ile 6ne cikar. Bu dzellikler,
onu ambalaj malzemeleri, tekstil elyaflar1 ve miihendislik bilesenleri gibi alanlarda
ideal kilar. Meckanik strese ve deformasyona karsi tstiin dayanikliligi, PET' in

endiistriyel kullanimlarini artirir.
b) Reolojik Ozellikleri

Reoloji bilimi, polimerik malzemelerin erimis halde islenme yetenegini tanimlar ve
molekiiler 6zellikler tizerindeki etkisini detayli bir sekilde inceler (Ferry, 1980).
Polimerler, viskoelastik davranis sergileyen makromolekiiler yapilar olarak
tanimlanabilir. Viskoelastik davranis, viskoz ve elastik malzeme davranisinin

birlesimi olarak aciklanabilir.

Reoloji

Dogrusal
olmayan
davranis

Dogrusal
davranis

Polimerin yapisi

karakterizasyon

Polimerin
performansi ve
ozelliklenn

Performans testi

Sekil 2.19: Polimerlerin reolojik davranisi

Kaynak: Akdevelioglu vd., 2024
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Molekiil agirliginin artmasiyla serbest hacmin azaldig: lineer viskoelastik davranigta
stirtiinme ve gevseme slireleri artar, bu da viskozitenin artmasina yol agar (Trinkle vd.,
2002). Elastik ve viskoz kisimlarin dinamik 6l¢iimlerle belirlenebildigi viskoelastik
yapida depolama ve kayip modiilleri ile kayip acis1 6nemli rol oynar. Yiiksek
deformasyon hizlarinda polimerik malzemelerde dogrusal olmayan davranislar
goriiliir ve uzama oOzellikleri islenebilirlik iizerinde belirleyici olabilir. PET' in
yapisinin belirlenmesinde polikondensasyon ve transesterifikasyon reaksiyonlari
onemlidir (Winter vd., 1986). Yapilan c¢alismalar, PET' in viskozite davraniginin
zamanla degistigini ve termal kosullar altinda farkliliklar gosterdigini gostermektedir.
Reolojik 6l¢iimler, PET' in depolama ve kayip modiillerini incelerken zaman kaydirma
faktorii ve kompleks viskozite gibi parametreleri kullanir (Incarnato vd., 2000). Bu
caligmalar, polimerik malzemelerin karmasik davranislarini anlamak ve islenme

ozelliklerini belirlemek icin 6nemli bilgiler saglar.
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Sekil 2.20: Baslangigta azalan (500 rad.s-1 ila 0,05 rad.s-1, kapali semboller) ve
ardindan artan (0,05 rad.s-1 ila 1) i¢in depolama modiilii (liggenler), kayip modiilii
(kareler) ve karmasik viskozite (daireler) N2'de sikistirilarak kaliplanmig bir PET

numunesi i¢in 500 rad.s-1, bos semboller)

Kaynak: Kruse, 2017
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Sekil 2.21: Polietilen tereftalat enjeksiyon makinasinda reoloji davranisi
Kaynak: Wong vd., 2024

Plastigin reolojik ozelligi iyi degilse Sekil 2.21°de gosterildigi gibi enjeksiyon
kaliplama parcalarinda kabarcik, biiziilme delikleri, ¢atlaklar vb. kusurlara yol acabilir.
Bu nedenle, enjeksiyon plastiginin reolojik arastirmasinda, en iyi enjeksiyon
parametrelerini se¢gmek, tiriinlerin kalitesini saglamak ve iiretim verimliligini artirmak
icin tiirdi, bilesimi, isleme kosullarin1 ve diger faktorleri dikkate almak gerekir (Liu

vd., 2004).

Plastik, dogru akma 6zelliklerine sahip olmalidir; aksi takdirde enjeksiyon kaliplama
stirecinde istenmeyen sonuglar ortaya ¢ikabilir. Bu tiir reolojik sorunlar, enjeksiyon
kaliplama parcalarinda kusurlara yol agabilir ve {riinlerin kalitesini olumsuz
etkileyebilir. Dolayisiyla, enjeksiyon plastiklerinin reolojik incelenmesi dnemlidir ve
en uygun parametrelerin belirlenmesi iiriin kalitesi ve verimliligi agisindan hayati

oneme sahiptir.

Polimerik malzemenin davranisi, ¢ozelti veya eriyik haldeyken zaman, sicaklik ve
molekiiller arasi kuvvetlere baglidir. Ozellikle ester grubunun varligi, polimerin
davranisini belirleyen 6nemli bir faktordiir ve yapisi detayli bir sekilde incelenmelidir.
PET, bir polyesterdir ve genellikle bir alkol grubu ile bir asit grubunun reaksiyonu

sonucu olusur (Nofar vd., 2019). Bu reaksiyon tersinir oldugundan suyun
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uzaklastirilmasi gereklidir, ¢iinkii su polimerde hidrolize neden olabilir ve yapiya zarar
verebilir. PET' in yapisi polikondensasyon ve transesterifikasyon reaksiyonlartyla
belirlenir. Yapilan ¢aligmalar, PET' in viskozite davranisinin zamanla degistigini ve
farkl1 atmosfer kosullarinda farkli sonuglar elde edildigini gostermektedir
(Jankauskaite vd., 2008b). Reolojik dlgiimler, PET' in termal davranisini incelemek
icin Onemli bir aragtir ve yapilan caligmalar PET' in erime 0&zelliklerindeki
degisiklikleri anlamamiza yardimci olur. Matthias Kruse ve ark., termal maruziyetin
PET" in yapisindaki degisiklikleri nasil etkiledigini arastirdilar ve nitrojen atmosferinin
etkilerini incelediler (Kruse, 2017). Sonuglar, PET' in viskozite davranisinin karmasik

oldugunu ve frekans bagimliliginin goz ardi edilmemesi gerektigini gostermektedir.

2.2.3 PET’ in Kimyasal Ozellikleri

Kimyasal diren¢ agisindan PET, asitler, bazlar, alkoller ve yaglar gibi genis bir
kimyasal yelpazeye karsi dayaniklidir. Bu 6zellik, PET' i paketleme, otomotiv ve
elektronik gibi farkli endiistrilerde tercih edilen bir malzeme yapar. PET' in kimyasal
bozulmaya karst direnci, malzemenin zorlu kosullarda bile biitiinliglini ve
dayanikliligini korumasini saglar. PET" in kimyasal direncini artiran 6nemli bir 6zellik
ise hidrofobik yapisidir (Shukla vd., 2009). Bu yapi, su ve diger polar maddeleri itme
egilimindedir, bu da PET' i nem emiliminden ve kimyasal saldirilardan korur. PET" in
bu hidrofobik 6zelligi, onu sulu ¢ozeltiler, asitler, alkaliler ve diger polar solventlere

kars1 oldukca direngli yapar.

Tablo 2.6: PET’ in kimyasal 6zellikleri

Ozellikler Deger
Cam degisim 1s1s1 59°C
Molekiiler agirlik 7250
Epoksi Esdeger Agirlik 310 g/mol

Kaynak: Liu vd., 2004

Kimyasal inertlik, bir malzemenin ¢esitli kimyasallarla temas halinde bile kimyasal

reaksiyonlara girmeme yetenegidir. PET, ester baglar1 araciligiyla bir araya gelen
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tekrar eden etilen tereftalat iiniteleri sayesinde bu yiiksek derecede inertligi kazanir.
Bu ester baglari, PET' e hem stabilite kazandirir hem de kimyasal bozunmalara kars1
bir kalkan olusturur, bu da onu 6zellikle agresif kimyasallarin bulundugu ortamlar igin

ideal bir se¢enek haline getirir (Shukla vd., 2009).

PET' in kimyasal inertligini pekistiren onemli bir 6zellik, onun siki molekiiler
yapisidir. PET' in lineer polimer zincirleri, reaktif gruplar igermeyen siki bir yapida
diizenlenmistir, bu da dis maddelerle kimyasal etkilesim olasiligin1t minimuma indirir.
Bu yapisal 6zellik, PET' i asitler, bazlar, solventler ve diger asindirici kimyasallara
kars1 oldukga direncli kilar ve malzemenin zorlu kimyasal ortamlarda uzun 6miirlii

olmasini saglar (Chang vd., 2024).

PET, ambalaj sektoriinde, gida, igecek ve ilag gibi hassas iriinlerin korunmasinda
kritik bir rol oynar. Kimyasal direnci sayesinde PET ambalajlar, icerikleri kimyasal
bozulmaya kars1 koruyarak iirtinlerin kalitesini ve raf Omriinii uzatir. Otomotiv
endiistrisinde ise PET' in kimyasal direnci, ara¢ i¢inde kullanilan yakitlar, yaglar ve
sogutucular gibi kimyasallara karsi dayaniklilik saglar. PET bilesenleri, motor
kapaklari, yakit depolar1 ve i¢ kaplamalar gibi, kimyasal etkilere kars1 direngli olarak
tasarlanmistir, bu da araglarin performansini ve dmriinii artirir. Elektronik alaninda
PET, cihazlarin nem, kimyasallar ve sicaklik degisikliklerine karsi korunmasinda
onemli bir rol oynar. PET bilesenleri ve filmler, elektronik cihazlarin izolasyonunu ve
korunmasii saglayarak, asindirici maddelerin varliginda bile performans ve

islevselliklerini korur.

2.2.4 PET Fiziksel Ozellikleri

PET, genis kullanim alanlarina sahip, fiziksel ozellikleriyle dikkat c¢eken bir
polimerdir. Bu tezde, PET' in mekanik direnci, termal kararliligi, seffafligi, bariyer
ozellikleri ve boyutsal stabilitesi gibi fiziksel 6zellikleri, PET' in ¢esitli endiistrilerde

nasil ve neden tercih edildigini kavramak i¢in elzemdir.

Termal Kkararlilik, genis bir sicaklik araliginda stabilitesini koruyarak termal direng
gosterir. Camsi gegis sicakliginin yiiksek olmasi, yiiksek sicakliklarda bile yapisal
biitiinliiglinli muhafaza etmesini saglar. Bu 6zellik, termal dayaniklilik gerektiren

uygulamalarda PET" in tercih edilmesine yol agar.
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Tablo 2.7: Polietilen tereftalat fiziksel 6zellikleri

Ozellikler Birim Degerler
Yogunluk g/lcm3 0.0700-2.50
Su Emilim % 0.0200-0.800
Dengede Nem Emilim % 0.0400-0.600
Doymus Durumda Su Emilimi % 0.400-0.700
Parcacik Boyutu um 2500-3500
Su Buhari Iletimi g/m?/giin 0.490-6.00
Oksijen Tagima cc-mm/m?2-24sa-atm 5.10-23.0
Oksijen Gegirgenlik Orani cc/m?/giin 2.00-20.0
Viskozite Testi Cm/g 62.0-86.0
Viskozite Numarasi Ccm’/g 0.800-85.0
Maksimum Nem Igerigi 0.0100-0.400
Kalinlik u 100-1200
Ergime Akist 9/10 dk 3.50-70.0

Kaynak: Shukla vd., 2009

PET' in olaganiistii seffaflig1, optik netlik gerektiren uygulamalarda onu vazgegilmez
kilar. Isig1 etkin bir sekilde ileten bu malzeme, ambalaj sektoriinde ve seffaf tiikketim
tirinlerinde tercih edilir. Gorsel estetik ve igerigin net goriniirliigi, PET' i ambalaj ve

tilketim triinlerinde popiiler bir segenek yapar (Sarwar vd., 2024).

Bariyer ozellikleri, PET’ e gaz ve nem gecirgenligine karst milkemmel direng sunar.
Bu bariyer 6zellikleri, iirlin koruma ve raf dmriinii uzatma acisindan kritik 6neme

sahiptir. Gida ambalaj1 ve ila¢ ambalaj1 gibi alanlarda PET, iceriklerin tazeligini ve

kalitesini koruma konusunda giivenilir bir segenektir.

Boyutsal kararlilik, PET, gesitli ¢evresel kosullarda boyut ve sekil stabilitesini korur.

Biiziilme, genlesme ve biikiilmeye kars1 direngli olmasi, hassas uygulamalarda
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giivenilirlik saglar. Bu 6zellik, miihendislik bilesenleri ve dogru dl¢iilerin kritik oldugu

diger uygulamalarda PET" in tercih edilmesine neden olur.

PET’ e islenebilirlikte enjeksiyon kaliplama, ekstriizyon ve sisirme kaliplama gibi
cesitli isleme teknikleri ile uyumlu olup, ¢esitli sekil ve boyutlarda iiriinlerin iiretimine

olanak tanir. Bu islenebilirlik, iiretim siireglerinde esneklik ve maliyet etkinligi saglar.

Geri doniistiiriilebilirlikte ise PET, ¢evre dostu bir malzeme olarak dikkat g¢eker;
mekanik ve kimyasal islemler aracilifiyla etkili bir sekilde geri doniistiiriilebilir. Geri
dontstiirilmiis PET (rPET), atik miktarimi azaltir ve kaynaklarin siirdiiriilebilir

kullanimini tesvik eder.

a) Optik Ozellikleri

PET seffaflik, parlaklik, renk stabilitesi ve UV direnci gibi 6ne ¢ikan optik 6zellikleri
sayesinde, genis bir uygulama yelpazesinde tercih edilen bir polimerdir (Shah vd.,
2024)

Tablo 2.8: Polietilen tereftalat optik 6zellikleri

Ozellikler Birim Degerler
Kirilma Indeksi 1.57-1.59
Sis % 0.300-40.0
Parlaklik % 108-166
Transparanlik, Gorilintirliik % 67.0-99.0

Kaynak: Shah vd. 2024

Seffaflik: PET, 15181n yiiksek oranda gecisine izin veren cam benzeri bir seffafliga
sahiptir. Bu 6zellik, malzemenin, igerigin kolayca goriilebilmesini saglayarak ambalaj
sektorlinde ozellikle degerlidir. Ayrica, bu seffaflik sayesinde, PET, optik lensler ve

pencereler gibi uygulamalarda da tercih edilen bir malzeme haline gelmistir.

Parlakhik: PET, yiiksek parlaklik seviyesi ile 15181 etkin bir sekilde yansitarak estetik
bir ¢ekicilik sunar. Bu parlaklik, 6zellikle ambalajlama ve etiketlerde iiriiniin gorsel
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algisini giiclendirir ve tiiketicinin dikkatini ¢ekmeyi basarir. PET' in sagladigi bu
parlak yiizey, tiiketici tirlinlerinin genel estetik degerini artirarak, pazarlama ve marka

imaj1 agisindan énemli bir rol oynar.

Renk Kararhihgi: PET, renklerin solma, sararma veya bozulma olmadan uzun siire
korunmasini saglayan miikemmel bir renk stabilitesine sahiptir. Bu 6zellik, dig mekan
tabelalar1 ve otomotiv bilesenleri gibi ¢evresel faktorlere maruz kalan uygulamalarda
malzemenin estetik biitiinliigiinii korumasini saglar. PET' in bu renk koruma kabiliyeti,

urunlerin estetik kalitesini uzun siire muhafaza etmesine olanak tanir.

UV Direnci: PET, ultraviyole radyasyona karsi yiiksek direng gosterir, bu da
malzemenin giines 1s1¢na maruz kaldiginda sararmasini, solmasint ve bozulmasini
onler. Bu UV direnci, dis mekan uygulamalar1 ve giines 1s18ina direkt maruz
kalabilecek ambalaj malzemeleri icin idealdir. PET" in UV direnci, malzemeyi dis
mekan kosullarina karst daha dayanikli hale getirerek, uzun vadeli kullanim ve

stirdiiriilebilir performans saglar.

Sonug olarak, polietilen tereftalatin (PET) optik 6zellikleri, onu ¢esitli endiistriyel ve
tilkketici uygulamalari i¢in vazge¢ilmez bir malzeme yapmaktadir. PET' in seffaflik,
parlaklik, renk stabilitesi ve UV direnci gibi Ozellikleri, performans ve estetik
gereksinimleri karsilamada biiyiik bir rol oynar. Bu 06zelliklerin derinlemesine
anlasilmasi, PET'in benzersiz avantajlarindan yararlanarak, cesitli uygulamalarda
maksimum potansiyelinin ortaya g¢ikarilmasini saglar. Bu g¢alisma, PET' in optik
ozelliklerinin kapsamli bir degerlendirmesini sunarak, bu 6zelliklerin uygulamalardaki

etkilerini ve 6nemini vurgulamaktadir.

2.2.5 PET Termal Ozellikleri

Termal stabilite konusunda PET, yaklasik 250-260 °C' lik bir erime noktasina sahiptir.
Bu yiiksek erime noktasi, PET' in yiiksek sicakliklarda seklini korumasinmi ve
bozulmadan kullanilmasini miimkiin kilar. Bu 6zellik, PET' 1 6zellikle elyaf, film ve
mihendislik plastikleri tiretimi gibi sicaklik dayanimi gerektiren uygulamalar i¢in
uygun kilar. Ayrica, PET' in termal stabilitesi, malzemenin birgok kez eritilip yeniden

islenmesine olanak tantyarak geri dontisiimiine katki saglar.
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PET, ¢ok yonliiliigli ve dikkat cekici termal nitelikleriyle 6n plana ¢ikan, genis bir

kullanim alanina sahip bir polimerdir.

Tablo 2.9: Polietilen tereftalat termal ozellikleri

Ozellikler Birim Degerler
Ozgiil Is1 Kapasitesi JIg-°C 1.00-1.50
Isil Tletkenlik W/m-K 0.190-0.290
Erime Noktasi °C 200-260
0.46 MPa Sapma Sicaklig1 °C 66.0-250
1.8 MPa Sapma Sicaklig1 °C 60.0-230
Vicat Yumusama Nokts1 °C 74.0-85
Cams1 Gegis Sicakligi, Ty °C 70.0-82
Oksijen Indeksi % 22.0-25.0

Kaynak: Klingler vd., 2024

TGA kinetik analizinde, bir numunenin doniisimii (o), gercek kiitle kaybmin bir

bozunma prosesinin toplam kiitle kaybina oranidir ve Denklem 2.2 kullanilarak

hesaplanir.

CWi-w
CTwi—wy

(2.2)

o W = Bozunma sirasinda herhangi bir noktada numune agirligi
e W= Baslangi¢ agirlig
o Wf-Son agirlik
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PET, bes farkli 1sitma oranindaki agirlik kaybi profilleri Sekil 2.22°de
gosterilmektedir. Bu termal egrilerin her birinden, sabit bir doniistimdeki mutlak
sicaklik belirlenmistir (Zhan vd., 2024). Inert ortam nedeniyle her numunede kémiir

kalintis1 kaldigina ve donilisiim yiizdesi hesaplamasinda dikkate alindigina dikkat

edilmistir.
= 1 "C/min
100 4— _ — 2 C/min
— 5 *C/min
PET — 10 "C/min
80+
=X
~ 601
i=
»BD
<
40+
20+
0 : . .
200 300 400 500
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Sekil 2.22: Polietilen tereftalat 1sitma oraninda agirlik kaybi

Kaynak: Zhan vd., 2024

Sekil 2.23' de gosterilen izodoniigiim sicakliklarinin tersine gore 1sitma hizinin
logaritmasinin grafikleri, aktivasyon enerjisini belirlemek i¢in kullanilmistir. Bu
egrilerin egimleri her doniisiim yiizdesi i¢in aktivasyon enerjisini hesaplamak

amaciyla Denklem 2.3' de kullanilmistir.
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_ —R 1dlogp
E=3 [d(1|T)

(2.3)

o E = aktivasyon enerjisi (J/mol)

e R =gaz sabiti (8,314 J/mol K)

o T = sabit doniigiimde sicaklik (K)
e b =1sutma iz (K/dak)

e b =sabit, yaklasik tiirev (0,457)

Bir polimer numunesinin ayrigmasini degerlendirirken bir "Log Isitma Hiz1" egrisi
bilgilendirici olabilir (Islam vd., 2024). Ayristirma mekanizmasi her izodoniisiim
diizeyinde ayni oldugunda ¢izgiler esdeger egimlerle paralel olacaktir. Diisiik
doniisiim seviyelerinde, sistemden ayrilan kii¢lik u¢ucu maddelerden kaynaklanan
agirlik kaybi nedeniyle egimler eslesmeyebilir. Sonug olarak, ayrismanin aktivasyon
enerjisinin analizi genellikle biraz daha yiiksek bir doniisim seviyesinde
gerceklestirilir; burada agirlik kaybi, numunenin termal bozulmasina daha giivenli bir

sekilde atfedilebilir. Yaygin olarak kullanilan doniisiim diizeyi %5' tir.

%5' lik bir doniistimde PET ve termal bozunmasi i¢in aktivasyon enerjisi sirasiyla
210,6 ve 213,9 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu, farkli hammaddelerden elde
edilmesine ragmen, polimer bozunmasinin, ister geri doniistiiriilmiis ister islenmemis

malzemeden elde edilmis olsun, her iki parti i¢in de ayn1 oldugunu géstermektedir.

Hesaplanan aktivasyon enerjisi, Omiir boyu termal stabiliteyi belirlemek igin
kullanilabilir. Sonugta ortaya ¢ikan grafikler, zamanin ve sicakligin bir fonksiyonu

olarak malzemenin termal stabilitesini tahmin eden Sekil 2.24° te gosterilmektedir.

Iki veya daha fazla malzeme igin RTI, ortak bir termal émiir segilerek ve her sistemin
belirlenen omiir boyunca belirlenen doniisiime ulasmasi i¢in ariza sicakliginin (TY)
hesaplanmasiyla belirlenebilir. Sekil 2.24' ten PET' in bes yilda (43800 saat) %5

dontisiime ulasmasindaki basarisizlik sicakliginin 208 °C oldugu hesaplanmistir.
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Sekil 2.23: Polietilen tereftalat isitma hizinin logaritmasi

Kaynak: Zhan vd., 2024
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Sekil 2.24: Polietilen tereftalat 5 yilda %5 doniistimi

Kaynak: Zhan vd., 2024
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a) Termal Iletkenligi

Isiy1 iletebilme kabiliyeti, bir malzemenin termal performansini belirleyen kritik
Olctitlerden biridir. PET, metallerle kiyaslandiginda gorece diisiik bir 1s1l iletkenlige
sahip olmasina ragmen, bu 6zellik onu 1s1 yalitimi, dagitim1 ve kontrolii gerektiren pek
cok uygulama i¢in ideal kilar. PET' in termal iletkenligi, onun molekiiler yapisi,
kristalligi ve katki maddeleri gibi faktorlere bagl olarak degiskenlik gosterir (Khan
vd., 2024).

Bu orta seviye 1s1l iletkenlik, PET' i elektrik izolasyonu, termal paketleme ve 1s1
esanjorleri gibi 1s1 transferi gerektiren uygulamalar i¢cin uygun bir materyal haline
getirir. PET" in 1s1y1 etkin bir sekilde yonetme ve sicaklik stabilitesini muhafaza etme
kapasitesi, termal yonetimin kritik oldugu durumlarda biiylik 6nem tasir. PET, 1s1y1
etkili bir sekilde tagirken ayni1 zamanda yalitim saglama 6zelligi ile termal yonetim

uygulamalarinda ¢esitlilik sunar.
b) Ist Kapasitesi

Is1 kapasitesi, bir malzemenin sicakligini bir derece santigrat artirmak i¢in gereken
enerji miktarini ifade eder. PET, goreceli olarak yiiksek bir 1s1 kapasitesine sahiptir, bu
da onun biiylik miktarda 1siy1 emip depolayabilecegi anlamina gelir. PET'in 1s1
kapasitesi, molekiiler agirlik, kristallik derecesi ve isleme kosullar1 gibi unsurlarla

sekillenir (Manjunathan vd., 2024).

Yiiksek 1s1 kapasitesi, PET' 1 termal tamponlama, enerji depolama ve sicaklik
diizenlemesi gerektiren uygulamalar i¢in uygun kilar. PET' in 1s1y1 verimli bir sekilde
emme ve birakma kabiliyeti, onu 1s1 yalitimi, gida paketlemesi ve termal enerji
depolama sistemleri gibi alanlarda tercih edilen bir materyal yapar. PET' in 1s1
kapasitesini anlamak, termal istikrar, enerji verimliligi ve sicaklik kontrolii gerektiren
uygulamalarda onun performansini optimize etmek i¢in zorunludur. Is1 iletkenligi ve
1s1 kapasitesi, her ne kadar farkli termal 6zellikler olsa da bir malzemenin termal
davranigini anlamada birbirlerini tamamlayici roller istlenirler (Manjunathan vd.,
2024). PET" in orta diizeydeki 1s1l iletkenligi, 1s1y1 etkin bir sekilde tagimasina imkan

tanirken, yiiksek 1s1 kapasitesi ise 1s1y1 verimli bir sekilde emip depolamasini saglar.

Bu denge, PET' in termal yonetim, 1s1 dagitimi1 ve sicaklik kontrolii gerektiren
uygulamalarda {istiin performans sergilemesine olanak tanir. PET' in bu essiz termal

ozellikler kombinasyonu, onu giivenilir, dayanikli ve enerji agisindan verimli
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¢cozlimler sunan ¢esitli uygulamalar i¢in ideal bir materyal yapar. Miihendisler ve
tasarimcilar, PET' in termal 6zelliklerinden yararlanarak, modern endiistrilerin ve

tiikketici pazarlarinin ihtiyaglarini karsilayacak yenilikei iirtinler gelistirebilirler.
€) Camsi gecis sicakligi

PET, termal 6zellikleri bakimindan {istiin bir polimer olarak one ¢ikar. PET" in erime
sicakligl; 250 ila 260 °C araliginda bir erime sicakligina sahiptir. Bu yiiksek erime
noktasi, PET' 1 yliksek sicakliklara maruz kalan uygulamalarda ideal bir malzeme
yapar. PET" in bu 6zelligi, sicak doldurma teknikleri, otomotiv parcalar1 ve endiistriyel
bilesenler gibi ¢esitli alanlarda kullanilmasini miimkiin kilar (Pintos vd., 2024). Bu
yiiksek erime sicakligi, PET' in yapisal biitlinliigiinii ve dayanikliligini korumasina
olanak tanir, boylece yliksek sicakliklar altinda bile deformasyona ugramadan

kullanilabilir.

O

Sekil 2.25: Polietlen tereftalat yapisi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

PET’ in cam gecis sicaklig1; icin belirlenen cam gegcis sicakligi, genellikle 65 ila 75 °C
arasinda degisir. Bu sicaklikta, PET daha yumusak ve esnek bir yapiya biiriiniir. Bu
ozellik, PET' in islenmesini ve sekillendirilmesini kolaylastirirken, ayn1 zamanda
diisiik sicaklikta yiiksek mukavemet ve sertlik saglar. Cam gegis sicakligi, PET' in
kullanim alanlarin1 genisletir ve ozellikle yapisal uygulamalar ve ambalajlama

sektoriinde 6nemli bir rol oynar (Gao vd., 2024).
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Sekil 2.26: Polietilen tereftalat camsi gecis sicakligi
Kaynak: Bashirgonbadi vd., 2024

PET' in termal stabilitesi; termal bozunmaya kars1 yiiksek direng gosterir. Bu termal
stabilite, PET" in gida ambalajlari, otomotiv bilesenleri ve elektrik yalitim malzemeleri
gibi ¢esitli uygulamalarda gilivenle kullanilmasini saglar. PET, uzun siireli ytliksek
sicaklik maruziyetine karst mekanik Ozelliklerini koruyabilir, bu da onu sicaklik

dalgalanmalarinin yogun oldugu uygulamalarda ideal kilar.

d) Termal genlesme

PET, termal genlesme ve 1s1l isleme tepkileri acisindan iistiin 6zelliklere sahip olan
cok yonlii bir polimerdir. Bu 6zellikler, ambalaj, otomotiv, tekstil ve elektronik gibi

endiistrilerde PET" in kullanimini optimize etmek i¢in kritik dneme sahiptir.
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Tablo 2.10: Eriyikten sondiiriildiikten sonra ikinci 1sitma islemi sirasinda kaydedilen

islenmemis PET' in DSC sonuglari

Tg Tconset Tcmin AHc Tm,onset Tm,max AHm  Xc

(°0) o) 0y (g (O °C)  (gh)  (wt
%)
Ik - - - - 238 245 63 46
Isitma
Calistir
mast
Ikinci 81 141 160 15 229 243 22 5
Isitma
Calistir
masi

Kaynak: Alkhazali vd., 2024
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Sekil 2.27: Eriyikten sondiiriildiikten sonra ikinci 1sitma islemi sirasinda kaydedilen

islenmemis PET' in DSC termogrami
Kaynak: Nofar vd., 2019

PET, 60 ila 70 pm/m-K arasinda degisen diisiik bir termal genlesme katsayisina
sahiptir, bu da sicaklik degisikliklerine karsi boyutlarinda minimal degisiklik
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gosterdigini belirtir. Bu diisiik termal genlesme, PET' i genis sicaklik araliklarinda
boyutlarin1 ve formunu koruyabilen stabil bir malzeme yapar. PET' in termal genlesme
davranigi, molekiiler yapi, kristallik oran1 ve isleme kosullar1 gibi faktorlere bagh
olarak degisiklik gosterir. Amorf haliyle PET, diizensiz molekiiler diizenlemeler
nedeniyle daha yiiksek bir genlesme gosterirken, kristalin yap1 daha az genlesme
sergiler. Bu ozellikler, optik bilesenler, elektronik cihazlar ve yapisal bilesenler gibi
hassas uygulamalar i¢in PET' in kullanilmasini tercih sebebi yapar (Alkhazali vd.,
2024).

PET" in termal islem tepkimeleri, yapisal ve performans ozelliklerini iyilestirmek
amaciyla cesitli 1s1l islemlere tabi tutulabilir. Bu islemler arasinda tavlama,
kristallestirme ve yonlendirme bulunmaktadir. Tavlama islemi, PET" in i¢ gerilimlerini
azaltir, boyutsal stabilitesini artirir ve mekanik 6zelliklerini iyilestirir. Kontrollii 1sitma
ve sogutma siiregleri, polimer zincirlerinin daha diizenli hale gelmesini saglar, kristal
kusurlarini azaltir ve malzemenin termal ve mekanik 6zelliklerini gliglendirir (Dan vd.,
2024). Kristallesme, PET' in sertlik, dayaniklilik ve termal direng gibi 6zelliklerini
artiran kristalli bolgelerin olusumunu tetikler. Yonlendirme islemi ise, PET' in ¢ekme
mukavemeti, esneklik modiilii ve boyutsal stabilitesini artirarak, 6zellikle ambalaj ve

tekstil uygulamalarinda tercih edilen 6zellikler sunar.
e) Yogunluk

PET, birim hacim basina sahip oldugu kiitleyi ifade eden yogunluk 6zelligi ile diger
polimerlerden ayrilir. Genellikle 1,35 ile 1,40 g/cm?® arasinda degisen bu yogunluk,
PET' in mekanik dayanimini, sertligini ve bariyer 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide etkiler.
Bu yiiksek yogunluk, PET' 1, 6zellikle yiiksek gii¢ ve sertlik gerektiren uygulamalarda,
Ornegin endiistriyel ambalajlama ve tagima kaplar1 gibi alanlarda tercih edilen bir

malzeme yapar.
f) Kristallik

PET, yar kristal bir yapiya sahiptir; bu, molekiiler diizenin hem diizenli kristal hem
de diizensiz amorf bolgeler icermesi anlamina gelir. Kristallik seviyesi, PET' in
mekanik Ozelliklerini, 6zellikle mukavemet, sertlik ve toklugu dogrudan etkiler.
Kristal bolgeler, malzemenin yapisal biitiinliiglinii artirirken, amorf bolgeler ise darbe

direnci ve esneklik saglar. Bu 6zellik, PET' in, darbelere karsi dayanikli olmasi
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gereken tiiketici elektronigi ve otomotiv bilesenleri gibi uygulamalarda kullanilmasini

ideal kilar.

Kristalin Bélge 4 T ’ |

S
5
\ Y

2

Sekil 2.28: PET’ in kristal yapis1

Kaynak: Yin vd., 2024

Kiristallik ayn1 zamanda PET' in termal 6zelliklerini de belirler. Yiiksek kristal igerik,
daha yiiksek bir erime noktasina ve dolayisiyla daha iyi 1s1 direncine isaret eder. Bu,
PET" in yiiksek sicakliklara maruz kalabilece§i uygulamalarda, 6rnegin sicak dolum
islemleri veya yliksek sicaklikta sterilizasyon gerektiren medikal paketleme

sistemlerinde tercih edilmesini saglar.

Bu iki ozellik, PET' in cesitli endiistriyel ve tiiketici uygulamalarinda nasil bir
performans sergiledigini anlamak icin kritik 6neme sahiptir. PET' in yogunlugu ve
kristalligi, malzemenin sertlik, esneklik, termal kararlilik ve bariyer 6zellikleri gibi
cesitli yonlerini sekillendirir (Avadanei vd., 2024). Bu o&zelliklerin derinlemesine
incelenmesi, PET' in benzersiz avantajlarindan yararlanarak, genis bir uygulama
yelpazesinde optimal performans saglamasina olanak tanir. Bu g¢alisma, PET' in

yogunlugunu ve kristalli§ini, malzemenin nasil iglendigini, hangi uygulamalarda
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kullanildigint ve genel performansini nasil etkiledigini kapsamli bir sekilde
degerlendirerek, bu Ozelliklerin pratik uygulamalardaki etkilerini ve Onemini
vurgulamaktadir. PET, yogunluk ve kristallik gibi 6zgiin 6zellikleri ile endiistri ve

tiikketici sektorlerinde siklikla bagvurulan bir polimerdir.
2.2.6 PET'in Uygulamalari

Ambalaj: Isil islem gormiis PET, gelismis bariyer 6zellikleri ve termal stabilitesi ile
gida ve igcecek ambalajlarinda kullanilir. Bu, iirlinlerin tazeligini ve giivenligini uzun

sure korumasina olanak tanir.

Sekil 2.29: Polietilen tereftalat ambalaj sektorii

Kaynak: Nofar vd., 2019

Sekil 2.30: Polietilen tereftalat tekstil sektori
Kaynak: Nofar vd., 2019

Tekstil: Yonlendirilmis PET elyaflari, yiiksek mukavemet ve dayaniklilik sunarak,
giyim ve eV tekstilleri gibi alanlarda kullanim igin idealdir
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Elektronik: Tavlanmis PET filmler, elektronik ekranlar ve baskili devre kartlar1 gibi

uygulamalarda yiiksek termal stabilite ve elektriksel izolasyon saglar.

Otomotiv: PET, motor kapaklar1 ve i¢ trim pargalar1 gibi otomotiv bilesenlerinde,

1stya dayaniklilik ve hafiflik avantajlar1 nedeniyle tercih edilir.

PET, termal genlesme ve 1sil islem oOzellikleri sayesinde, cesitli endiistriyel
uygulamalarda yiiksek performans ve giivenilirlik sunar. Miihendisler, bu 6zellikleri
kullanarak, ambalaj, tekstil, elektronik ve otomotiv gibi alanlarda yenilik¢i ve etkin
coziimler gelistirebilir. PET' in 6zgiin termal 6zellikleri, onu modern endiistrilerde

vazgecilmez bir malzeme haline getirmektedir.

2.3 Nanokompozit malzemeler

Nanomalzemeler, doganin ic¢inde yaygin olarak bulunan ve c¢evrenin temel
pargalarindan biri olan malzemelerdir. Kompozitler, istenilen &zelliklerin elde
edilmesi i¢in farkli fazlarin uygun diizeylerde bir araya getirildigi cok fazli
kombinasyonlardir. Bu kombinasyonlarda matris siirekli bir faz olarak gorev yapar,
gerilimi diger fazlara ileterek cevresel etkilere karsi koruma saglar. Matris genellikle
polimer, metal veya seramikten olusabilir. Fazlarin yilizey arasinda baglanmasi,

kompozitin etkili olabilmesi i¢in gereklidir (Nofar vd., 2019)

Nanokompozitler, bir veya daha fazla fazin nano dlgekte (<100 nm) oldugu bir
malzeme sinifin1 olusturur. Nano Olcekteki bir fazin eklenmesiyle amag, cesitli
bilesenler arasinda sinerji yaratarak malzemenin yiiksek performans ozelliklerine
ulasmasimi saglamaktir. Nanokompozitler, farkli boyut ve yapida inorganik
bilesenlerin kombinasyonundan olusur. Her bir bilesen, nanokompozitin 6zelliklerini
belirleyen ve ¢esitli uygulamalarda kullanilmasini saglayan 6nemli 6zelliklere sahiptir.
Ornegin, zeolitler depolama kapasitesini artirirken, grafen mekanik dayaniklilig1 veya
iletkenlik ozelliklerini gelistirebilir. Bu ¢esitlilik, nanokompozitlerin genis bir
endiistriyel ve bilimsel uygulama yelpazesinde kullanilmasin1t miimkiin kilar.
(Levchenko vd., 2024). Malzeme boyutlarinin nanometre seviyelerine indirilmesinin
bir sonucu olarak, elektronlarin hareketi sinirlanir ve kuantum etkileri ortaya ¢ikar. Bu
durum, farkli enerji seviyelerinin olugsmasina ve bulk malzemeden farkl 6zelliklere

sahip yapay yapilarin olusturulmasina olanak tanir. Yapisal bilesimin ve boyutlarin
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kontrol edilmesi sayesinde, 6zel uygulamalar i¢cin malzemelerin tasarlanmasi miimkiin

hale gelir.
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Sekil 2.31: Nanokompozitlerin mikroyapiya bagl olarak siniflandirilmasi a) taneler

arasi b) tane i¢i ¢) hibrit d) nano-nano yapilar
Kaynak Hvizdos vd., 2013

Kompozit malzemelerin gelisimindeki en Onemli faktorlerden biri, partikiil
boyutlarinin nanometre seviyesine diismesidir. Bu durum, arayiiz etkilesimlerinin
artmasina ve dolayisiyla malzemenin 6zelliklerinin belirgin bir sekilde gelismesine
neden olur. Ozellikle, takviye malzemenin yiizey alanv/hacim orani,
nanokompozitlerin yapi-6zellik iliskisini belirleyen kritik bir parametredir. Partikiil
boyutunun kiiclilmesi, nanokompozit sistemlerin 0Ozelliklerinde ¢esitli belirgin
degisikliklere yol agabilir. Ornegin, katalitik aktivite iizerinde belirgin bir etkiye sahip
olan partikiil boyutlar1 genellikle 5 nanometreden daha kiiciiktiir. Benzer sekilde, sert
manyetik malzemelerin yumusatilmasi i¢in optimal boyut genellikle 20 nanometrenin
altindadir. Refraktif indekste belirgin bir degisiklik elde etmek iginse genellikle 50
nanometreden daha kiiciik partikiil boyutlar1 tercih edilir. Elektromagnetik
ozelliklerdeki degisiklikler icin ise genellikle 100 nanometrenin altindaki partikiil

boyutlarina odaklanilir. Ayni sekilde, kuvvet ve dayanikliligin artirilmasi, sertlik ve
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plastiklikte modifikasyon gibi 6zellikler de genellikle 100 nanometrenin altindaki
partikiil boyutlartyla kontrol edilebilir. Bu nedenle, partikiil boyutunun nanoskala
diizeyindeki kontrolii, nanokompozit malzemelerin 6zelliklerinde belirgin ve istenen

degisiklikler elde etmek icin kritik bir rol oynar.

<

r=10 um

Sekil 2.32: Toplu bir mikrokiire ile NP' lerden olusan ayni mikrokiire arasindaki

ylizey/hacim oranindaki degisimin sematik gosterimi.
Kaynak: Yadav vd., 2024

Malzemelerin boyutlar: kiigiildiigiinde, davranislar1 biiyiik élgiide degisir. Ozellikle,
dokme malzemelerin nanometrik boyuta indirgenmesi su boyuta bagl etkilere neden

olur:

o Yiizey-Hacim Oramndaki Artis: Malzemenin nano boyutlara indirgenmesiyle
ylizey-hacim orani artar, bu da toplam yilizey alaninda ve ylizeydeki varliklarin

oraninda bir artisa yol agar.

o FElektronik Yapidaki Degisiklikler: Bu degisiklikler nanopartikiillerin

olusumunu etkiler ve nanopartikiillerin genel yapilari lizerinde etkilidir.

o Atomlar Arasi Iliskilerdeki Degisiklikler ve Kusurlar: Nanopartikiilleri
olusturan varliklar arasindaki iliskilerdeki degisiklikler ve kusurlar, malzemenin

ozelliklerini belirleyen 6nemli faktorlerdir.
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e Hapsedilme ve Niceliksel Etkiler: Malzemenin ¢ok kii¢iik boyutlarda olmasi,
ozellikle optik gecisler gibi 6zel etkilere neden olabilir ve daha biiylik tane

boyutlarindaki malzemelerde goriilmeyen fiziksel olaylar1 ortaya ¢ikarabilir.

Bu boyuta bagli etkiler, altin ve glimiis nanopargaciklarinin &zelliklerindeki
degisiklikler gibi materyallerin nanometrik boyuttaki davranislarini sergiler. Bu yeni
Ozellikler sayesinde, nanomateryallerin arastirilmasi, elektronik endiistrisinden
biyoteknolojiye kadar genis bir uygulama alanina sahip olup, daha hizli ve daha ucuz
transistorlere kadar inovasyon getirebilir. Ayrica, yakit hiicreleri ve algilama cihazlar
gibi alanlarda kullanilan nanomateryaller, yiizey bilimi alaninda da biiyiik etkiler

yaratmistir (Yadav vd., 2024).

Nanokompozit malzemeler, matrislerin icerisine entegre edilen nanopartikiiller
aracilifiyla gelistirilmis 6zellikler sunarak malzeme biliminde devrim yaratmaktadir.
Bu malzemeler, yiiksek yiizey alani/hacim orani ve nanopartikiillere 6zgii kuantum
etkileri gibi 6zellikler sayesinde, kompozitlere yeni veya gelistirilmis fonksiyonlar

kazandirir.
2.3.1 Nanokompozitlerin Siniflandirilmasi

Nanokompozitler, polimer, metal veya seramik gibi farkli matris malzemelerle

siiflandirilir. Her bir tiir, benzersiz avantajlar sunar ve farkli uygulamalara yoneliktir.

Polimerik Metal Seramik
Nanokompozitler Nanokompozitler Nanokompozitler

Sekil 2.33: Nanokompozitlerin Siniflandirilmasi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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2.3.1.1 Polimer Bazhh Nanokompozitler

Polimer nanokompozitler, en az bir boyutu nanometre araliginda olan bagka bir fazla
birlikte olusturulan hibrit malzemelerdir. Bu tanim, nanometre 6lgeginde gozeneklere
sahip olan zeolitler ve molekiiler siizge¢ler gibi polimer imprenye ii¢ boyutlu iskelet
yapilart ve i¢ ige gegmis aglart da icerir. Nanokompozitler genellikle polimer
matrislerden olusur ve iginde nanopartikiiller bulunur. Nanopartikiiller, en az bir
boyutu <100 nm olan parg¢aciklardir ve farkli boyutlara sahip olabilirler (Sonkar vd.,
2024).

Nanokompozitlerde kullanilan nanopartikiiller, farkli boyutlara sahip olabilir ve
genellikle iki boyutlu, bir boyutlu veya izo boyutlu olarak siniflandirilirlar. iki boyutlu
nanopartikiiller, bir nanometre boyutunda lameller parcaciklardir; Ornegin
nanolameller silikatlar (kil). Bir boyutlu nanopartikiiller ise genellikle iki nanometre
boyutunda fibriler ve tiibiiler pargaciklardir; 6rnegin karbon nanotiipleri ve seliiloz
ipgikleri (D. Wu vd., 2024). Izo boyutlu nanopartikiiller ise yaklasik ii¢ nanometre
boyutunda kiiresel pargaciklardir; 6rnegin kiiresel silika ve lateks nanoparcaciklar,

metal nanopargaciklar ve karbon siyahi.

izo boyutlu nanoparcaciklar, genellikle lastiklerde kullanilan ana takviye tipi olan
karbon siyahi gibi genis 6l¢tide kullanilmaktadir. Son zamanlarda, silika nanokiirelerle
doldurulmus polimerler ve nanotiiplerin dolgu maddesi olarak kullanildig1 ¢aligmalar
da yapilmistir. Ancak, mevcut arastirmalar genellikle nanometre 6l¢egindeki lameller
silikatlarla doldurulmus malzemelere odaklanmistir ve bu kompozitler, geleneksel

mikro kompozitlere kiyasla gelismis 6zellikler sergilemektedir.
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Sekil 2.34: Polimerik Nanokompozitler

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Polimer nanokompozitlerin gelismis oOzellikleri arasinda gelistirilmis mekanik
ozellikler (dayaniklilik, rijitlik), boyutsal kararlilik, azaltilmig gaz, su ve hidrokarbon
gecirgenligi, artirilmis termal kararlilik, alev geciktiricilik, azaltilmis duman
emisyonu, gelistirilmis kimyasal direng, gelistirilmis yiizey goriiniimii, artirilmig
seffaflik ve agirhik azaltimi gibi Ozellikler bulunmaktadir. Bu o6zellikler, mikro
kompozitlere benzer 6zelliklere sahip olsa da, ¢ok daha kiigiik dolgu parcaciklar ile

elde edilebilmektedir.

Bu tiir, esas olarak polimerlerle karistirilan karbon nanotiipler, grafen, veya metal
oksitler gibi nanopartikiiller icerir. PMNC' ler, dayaniklilik, iletkenlik ve termal direng

gibi 6zelliklerde 6nemli iyilestirmeler sunar.
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Sekil 2.35: (a) asagidan yukariya ilkesinin, (b) yukaridan asagiya ilkesinin sematik

gosterimi

Kaynak Hsissou vd., 2021

2.3.1.2. Metal Nanokompozitler

Magnetik Nanopartikiillerin (MNP' lerin) hazirlanmasinda genel olarak iki yontem
mevcuttur: Asagidan Yukar: ve Yukaridan Asagi. Yukaridan asagi yontemler, biiyiik
parcaciklar1 nano boyuta indiren yontemlerdir ve genellikle ¢ok kii¢iik boyuttaki tek
bi¢cimli parcaciklarin hazirlanmasi i¢in uygun degildir. Diger yandan, asagidan
yukariya yontemlerle tekdiize pargaciklar elde etmek miimkiindiir; genellikle farkli
sekil ve yapilar sergilerler. Bu yontemler, (¢6zelti veya gaz fazinda) atomlardan
baslayarak daha biiylik parcaciklar olusturur. MNP' lerin sentez yontemlerini genel
olarak Fiziksel, Fizikokimyasal ve Kimyasal yollar olarak siniflandirmak miimkiindir.
Kimyasal yontemler genellikle daha ucuz olup, spesifik ekipman gereksinimleri daha
azdir. Ancak, MNP' lerin yetersiz stabilitesine neden olan yiiksek kendi kendine
toplanma egilimi, genis capta uygulanmalarimi1 smirlayan ana dezavantajdir. Bu
reaktivite sebebiyle MNP' ler birbirlerine dokunduklarinda kaynasabilir ve ozel
ozelliklerinde kayiplara neden olabilir. Bu 06zellikler, MNP' lerin iiretimi ve

uygulamasinda biiyiik zorluklar yaratabilir
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Sekil 2.36: Metal matris nanokompozit sematik gosterimi

Kaynak: Mondal, 2021

NP' lerin biiylirken ve manipiilasyon sirasinda toplanabilme yetenekleri oldukca dikkat
cekicidir. Ostwald olgunlasmasi olarak bilinen tipik bir toplanma mekanizmasi, kii¢iik
parcaciklarin ¢oziinerek daha biiyiik parcaciklar tarafindan tiiketildigi bir biiylime
siirecidir. Bu siirecte zamanla ortalama nanopartikiill boyutu artar, parcacik
konsantrasyonu azalir ve ¢oziiniirliik azalir. Bu nedenle, MNP' lerin stabilizasyonu
belirli amaglar i¢in gereklidir: kontrolsiiz biiyiimeyi engellemek, pargacik toplagsmasini
onlemek, nihai sekil ve boyutlar1 kontrol etmek, cesitli ¢oziiciilerde parcacik
¢ozlnlirliigiine izin vermek, pargacik biiyiime reaksiyonunu durdurmak. Basarili bir
nanopartikiil sentezi genellikle ¢cekirdeklenme, biiylime ve bir stabilizasyon ajani veya
ligand araciligiyla sonlandirma gibi ii¢ asamadan olusur. Bu stirecte etkili olan koloidal
kuvvetler; Van der Waals etkilesimleri, elektriksel ¢ift katmanl etkilesimler, sterik
etkilesimler ve hidrofobik kuvvetler gibi mekanizmalari igerir. Ozellikle inorganik
nanopartikiillerin polimer destekli {iretimi, stabilite sorunlariyla basa ¢ikmanin etkili
ve evrensel bir yoludur. Bu yaklasimla sentezlenen metal nanopartikiillerin,
polimerlerin yoklugunda hazirlananlara kiyasla uzun siireli stabilite gosterdigi
goriilmiistiir. Bu baglamda, MNP' lerin stabilizasyonu icin farkli stratejiler
kullanilabilir. Ex-situ sentezde NP' ler farkli mekanokimyasal yontemlerle
dagitilirken, yerinde sentez yontemi dogrudan stabilizator ortaminda biiyiitiilerek
istenen amaclar i¢in kullanilabilir. Bu nedenle, teknolojik faydalar1 acisindan yerinde

yaklasimlar daha fazla ilgi gormektedir. Polimerlerin  nanopartikiillerle
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etkilesimlerinin  anlagilmast  onemlidir. Bu baglamda, polimerlerle MNP
stabilizasyonunun mekanizmasi, polimer matrisinin viskozitesinin artmasi ve
parcacik-parcacik etkilesimlerinin enerjisinin azalmasi tizerine kuruludur. Bu

caligmalar, stabilize edilmemis MNP dispersiyonlarina kars1 etkili bir ¢oziim sunabilir.

Nanokompozit

¢ : .
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MNPs Transfer
: 5 bilyiimesi ‘ Cr o metot O
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Sekil 2.37: Yerinde ve yerinde olmayan metodolojiler arasindaki sematik

karsilastirma

Kaynak: Mondal, 2021

2.3.1.3 Seramik Matris Nanokompozitleri

Seramik matris nanokompozitler, seramik matrisli nanomalzemeler olarak da bilinir
ve seramik matrisli yapilar i¢cinde nano boyutta dagilmis olan takviye malzemelerini
igerir. Bu malzemeler genellikle karbon nanotiipler, grafen, nanoteller veya nano
boyutta partikiiller olabilir. Seramik matris nanokompozitlerin 6zellikleri, geleneksel
seramik matrisli kompozitlere gore onemli 6lgiide gelistirilmistir. Bu gelismeler
arasinda yiiksek mukavemet, yiiksek sertlik, diistik agirlik, yiiksek termal iletkenlik ve
elektriksel ozelliklerin 1yilestirilmesi sayilabilir. Bu o6zellikler, seramik matris
nanokompozitlerin uzay, havacilik, otomotiv ve enerji sektorlerinde yaygin olarak

kullanilmasini saglamaktadir (EI-Morsy vd., 2024).

Nanopartikiiller, seramiklerin genellikle zayif olan tokluk ve termal sok direncini
tyilestirir. Bu nanopartikiiller genellikle silisyum karbiir veya aliimina gibi

maddelerden olusur. Seramiklerle birlestirilen nanopartikiiller, 6zellikle termal sok
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direnci ve mekanik dayaniklilik gibi alanlarda seramik matrislerin performansini

yiikseltir.

nanokompozit Ostogjenik farklilasma

Natural/sentetik
polimer soliisyonu

3 Polimer-Nano -

i Farklilagma
° Bioaktive
o0 molekiil

Polimer matris-
seramik NPs Cogalma
Polimer- kaplanmug
seramik nanofiber Kok hiicresi

Seramik tozlar1

Sekil 2.38: Seramik matris nanokompozit kullanimi1

Kaynak: EI-Morsy vd., 2024

2.3.2 Nanokompozit Sentez Yontemleri

Nanokompozitlerin  {iretimi, nanopartikiillerin  matris i¢indeki  dagilimini,
hizalanmasimi ve sonugta elde edilen performansi belirler. Uretim Teknikleri:
Nanokompozitlerin iiretimi i¢in ¢esitli yontemler kullanilir. Bunlar arasinda yerinde
polimerizasyon, eriyik karistirma ve sol-jel teknikleri bulunur. Her bir yontem,
nanopartikiillerin matris i¢indeki dagilimini optimize ederek, istenen 6zelliklerin elde

edilmesini saglar.
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2.3.2.1. Yerinde Polimerizasyon

Bu yontem, Ozellikle polimer bazli nanokompozitlerde kullanilir ve monomerin,
nanopartikiillerin varliginda polimerize edilmesini igerir. Bu siire¢, matris ve dolgu

maddesi arasinda homojen bir dagilim ve giiglii bir etkilesim saglar (Raja vd., 2024).

Partikiil Nanokompozit
malzeme

Monomer gg% 9

soliisyon S| 0Q0 l»
30 00@ I

00000, .
o‘%ﬁg Yerinde
0600 0°©° polimerizasyon

f

Polimer zincirleri
Monomer

Partikiil

Sekil 2.39: Yerinde polimerizasyonun sematik gosterimi

Kaynak Arfaoui vd., 2024

2.3.2.2 Sol-Jel Siireci

Seramik nanokompozitlerin iiretiminde kullanilir ve kolloidal ¢dzeltinin,

nanopartikiillerle entegre bir ag yapisina doniistiiriilmesini igerir.
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Sekil 2.40: Sol-jel siirecinin uygulanmasi

Kaynak: Liu vd., 2004

2.3.2.3 Eriyik Harmanlama

Polimer nanokompozitlerin iiretiminde yaygin olarak kullanilan bu yontem,

nanopartikiillerin yiiksek sicakliklarda polimer matris ile karistirilmasini igerir.

yluzey aktif
madde

}

nanokompozit

*+— polimer molekdl

Sekil 2.41: Eriyik harmanlama i¢in arakatkili yapilarin sematik gdsterimi

Kaynak: Franco-Urquiza, 2021
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2.3.2.4 Elektrospinning

Nanometre ¢apinda lifler iireten bu teknik, 6zellikle filtrasyon verimliligini artirmak

i¢in kullanilir.

<+ Pompa

o Enjektor

Kompozit Soliisyonu
Td— igne

+— Soliisyon Hizi

‘%\‘H;«T DN

Nanofiber/

Nanokompozit . Kolektor

Elektrospinning Metodu

Sekil 2.42: Elektrospinning metodu

Kaynak: Jaworek vd., 2009

Gelistirilmis 6zelliklerinde nanokompozitler, matris ve nanopartikiiller arasindaki
etkilesimler sayesinde geleneksel malzemelerden iistiin 6zellikler gosterir. Mekanik
giic ve dayaniklilikta 6rnegin, karbon nanotiiplerin eklenmesi, malzemenin ¢ekme
mukavemetini ve esnekligini artirir. Metal ve seramik nanokompozitler, yiiksek
sicakliklara dayaniklilik ve iyilestirilmis termal sok direnci sunar. Elektronik ve veri
depolama cihazlarinda kullanilan nanokompozitler, gelismis iletkenlik veya 6zgiin
manyetik 6zellikler sergileyebilir. Polimer nanokompozitler, kimyasallara ve UV

1sinlarina kars1 artirilmis direng sunar.
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Nanokompozitlerin gelismis 6zellikleri, ¢cok ¢esitli uygulamalar i¢in onlar1 ideal kilar.
Uygulama Alanlari: Nanokompozitler, otomotivden havaciliga, elektronikten tibba
kadar genis bir yelpazede uygulama bulur. Ornegin, otomotiv sektdriinde hafif ancak
yuksek mukavemetli malzemeler olarak, elektronikte ise iistiin iletkenlik 6zellikleri

nedeniyle tercih edilirler.
2.3.3. Nanokompozit Malzemelerin Endiistriyel Uygulamalari

Nanoteknolojinin siirlarin1 zorlayan nanokompozit malzemeler, metal, polimer veya
seramik matrislerle biitiinlesmis nanopartikiiller araciligiyla endiistriyel alanda devrim
yaratmistir. Bu malzemelerin sundugu artirilmis mekanik dayaniklilik, {istiin termal
direng ve gelistirilmis elektrik iletkenligi gibi 6zellikler, onlar1 yiiksek performans

gerektiren uygulamalarda vazgegilmez kilar.

Elektronik
cihazlar

Endustri
Biyometaryaller
/Membran
Endiistriyel Alanda
Nanokompozit
Malzeme
Uygulamalari
Otomobil
Spor
ekipmanlari

Havacilik
/Ugak

Sekil 2.43: Nanokompozit uygulama alanlari

Kaynak: Jaworek vd., 2009

Hafif ve giicli nanokompozitler, araglarin genel agirligimi azaltirken, yakit
verimliligini ve performansi artirir. Otomotiv sektdriinde, nanokompozitler arag

performansini, giivenligini ve yakit verimliligini artirmada kritik bir rol oynamaktadir.
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Sekil 2.44: Otomativ sektdriinde nanokompozit kullanimi
Kaynak: Xavier, 2024

Tip alaninda, nanokompozitler 6zellikle ilag dagitim sistemlerinde ve biyomedikal
implantlarda kullanilmaktadir. Biyouyumlu nanokompozitler, ilaglarin hedeflenen
dokuya dogru ve kontrollii bir sekilde salinimini saglayarak, tedavi etkinligini ve hasta

uyumunu artirir.

Seramik Metal
nanokompozit nanokompozit

Polimer Dogal bazli
nanokompozit nanokompozit

Sekil 2.45: Nanokompozit tipta kullanimi

Kaynak: Singh vd., 2024
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UCUNCU BOLUM
ARASTIRMA YONTEMI
3.1. Materyal
3.1.1. Kullamlan Kimyasallar

Deneylerde Polietilen Tereftalat (PET) sentezi igin tereftalik asit (TPA), etilen glikol
(EG) ve sodyum metasilikat (Na2SiO3) kullanildi.

Polietilen tereftalat masterbachini ¢6ziindiirmek i¢in trifloroasetik asit (TFA) ve
diklorometan (DCM) kullanild.

Polietilen tereftalat masterbachi iiretim asamasinda katki maddesi olarak
tetraetilortosilikat (TEOS) kullanildi.

Tablo 3.1: Kullanilan kimyasallarin kisaltma isimleri ve kimyasal gosterimleri.

KiMYASAL ADI KiMYASAL GOSTERIMi

HO O
Tereftalik Asit

0
Etilen Glikol T \/\O/H

Sodyum Metasilikat |S|
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Tetraetoksisilan 0 CH
PV
(TEOS) HC™ 0"
CHs

Trifloroasetik asit )J\

Diklorometan

Cl\\‘\y \
Cl

3.1.1.1. Sodyum Silikat

Sodyum silikat, genellikle cam, seramik ve deterjan iiretiminde kullanilan bir kimyasal
bilesiktir. Kimyasal formiilii Na>SiOz olan sodyum silikat, sodyum, silisyum ve
oksijen atomlarindan olusur. Genellikle su ile ¢oziindiigiinde jel benzeri bir yapi

olusturur.

Fiziksel olarak genellikle beyaz veya agik mavi toz veya graniil formunda bulunur. Su
ile 1y1 ¢Oziinilir, ancak organik ¢oziiclilerle ¢6ziinmez. Alkalin 6zellik gosterir ve bu

nedenle pH degeri yiiksektir.

Sodyum silikatin bir¢ok kullanim alan1 vardir. Cam ve seramik iiretiminde, camin
temel bilesenlerinden biri olarak dayanikliligimi artirmak i¢in kullanilir. Deterjan
formiilasyonlarinda, temizleme giiciinii artirmak amaciyla yer alir. Insaat sektoriinde,
beton ve har¢larda baglayici olarak kullanilirken, tarimda toprak iyilestirici ve besin

maddesi tasiyict olarak islev gortir.
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Uretim yontemleri arasinda, genellikle sodyum karbonat ve silika (kum) arasinda bir

reaksiyon gergeklestirilmesi yer alir. Bu siire¢ yiiksek sicakliklarda gergeklestirilir.

Cevresel ve saglik etkileri agisindan, sodyum silikat genellikle giivenli kabul edilse de,
toz halinde solunmasi durumunda solunum yolu irritasyonuna neden olabilir. Ayrica,

ciltle temas1 durumunda tahrise yol agabilir.

Sodyum silikat soliisyonlari, genellikle kuvars kumu seklinde bulunan silika, kostik
soda ve su karigiminin sicak buhar ile bir reaktdrde islenmesiyle elde edilir. Genel

reaksiyon asagidaki gibidir:
2x[NaOH] + Si0; — [NaZO]XSiOZ + xH,O
3.1.

Sodyum silikat ayrica, eriyik sodyum karbonat i¢inde silika SiO2'nin (erime noktasi

1713 °C) ¢oziilmesiyle elde edilebilir:
X[N&zCOg] + SI0, — [Nazo]xSiOZ + CO»
3.2

Bu madde ayrica, karbon bir reduce ajan olarak kullanilarak sodyum siilfat (erime

noktasi 884 °C) ile de elde edilebilir
2x[Na,S04] + C + 2Si0, — 2[Na;0]SiO; + 2SO0, + CO,
3.3

Sodyum silikat, Na:xSi,O2,+x veya (Na20).'(SiO2), formiiliine sahip kimyasal
bilesenlerin genel adidir. Bu bilesenler arasinda sodyum metasilikat (Na2SiOs),
sodyum ortosilikat (NasSi04) ve sodyum pirosilikat (NasSi2O-) bulunmaktadir. Bu
bilesiklerin anyonlar1 genellikle polimeriktir. Sodyum silikatlar genelde renksiz, seffaf

kat1 maddeler veya beyaz tozlar olup, ¢esitli miktarlarda suda ¢oziintirler.
e Sodyum Metasilikat

Sodyum metasilikat, Na2SiOs formiiliine sahip bir kimyasal bilesiktir ve ticari
sodyum silikat ¢oziimlerinin ana bilesenidir. Bu bilesik, sodyum katyonlar1 (Na*) ile
polimerik metasilikat anyonlari [-SiO3%],'den olusan iyonik bir bilesiktir. Renksiz,

kristal yapida, higroskopik ve deliquescent (sulu hale gegcme 6zelligi olan) bir kati
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olan sodyum metasilikat, suyla ¢oziildiigiinde alkalin bir ¢6ziim verir, ancak alkolde

¢0zinmez.

Na” Si Na”

Sekil 3.1: Sodyum metasilikat kimyasal gosterimi.
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
e Sodyum Ortosilikat

Sodyum ortosilikat, NasSi04 molekiiler formiiliine sahip bir kimyasal bilesiktir. Bu
bilesik, sodyum silikatlar1 arasinda yer alir ve 6zellikle bir ortosilikattir. Resmi

olarak, dengesiz ortosilikat asidi HsSiO4'lin tuzu olarak kabul edilmektedir.

Na® Sl Na®

Na”
Sekil 3.2: Sodyum ortosilikat kimyasal gosterimi.
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
e Sodyum Pirosilikat

Sodyum pirosilikat, NasSi-O- kimyasal formiiliine sahip bir bilesiktir. Bu bilesik,
sodyum silikatlar1 arasinda yer alir ve 6zellikle bir pirosilikat olarak siiflandirilir.

Resmi olarak, dengesiz pirosilikat asidi HeS120-'nin tuzu olarak kabul edilmektedir.
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Sodyum pirosilikat, genellikle su ile ¢oziindiiglinde alkalin bir ¢6ziim olusturur ve
cesitli endiistriyel uygulamalarda kullanilir. Bu bilesik, cam {iretimi, deterjan
formiilasyonlar1 ve ¢esitli kimyasal sentezlerde 6nemli bir rol oynamaktadir. Ayrica,
pirosilikat yapisi, silikatlarin polimerik dogasini yansitir ve bu da onun fiziksel ve

kimyasal 6zelliklerini etkiler.
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Sekil 3.3: Sodyum pirosilikat kimyasal gosterimi.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

A. FT-IR Analizi

Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrometresi kullanarak ¢alismada kullanilan girdi
kimyasallarim, sentezlenen nanokompozit malzemeli PET’ in yapisindaki fonksiyonel
gruplar ve var olan yapilardaki 6zellikler incelenecektir. Fourier dontisiimii kizil6tesi
goriintiileme (FT-IR) analizi, numunelerin taranmasi i¢in kizilotesi 151k kullanilarak
organik, inorganik ve polimerik malzemelerin tanimlanmasi i¢in kullanilir. FTIR,
bilinmeyen malzemelerin tanimlanmasi ve karakterize edilmesinde, bir malzemedeki
kirletici maddelerin tespit edilmesinde, katki maddelerinin bulunmasinda ve ayrisma

ve oksidasyonun tanimlanmasinda faydalidir (Titus, Samuel, ve Roopan 2019).

Fourier doniisiimii, sinyalin, Denklem 3’e gore, gecikmenin bir fonksiyonu oldugu
zaman alanindan, frekansin bir fonksiyonu oldugu frekans alanina doniistiiriildiigii bir
kod ¢ozme prosediriidiir: burada x gecikmedir; 1(x) interferogram; v herhangi bir

dalga sayisidir ve S(v) spektrumdur.
S(v) =2 JI(x) cos(2nvx) dx (3)

3.4
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Sekil 3.4: Carry 600 serili ATR modiillii FT-IR cihazi
B. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)-EDX Ol¢iimii

Elde edilen PET- silisyum bazli molekiiler katkili halinde, SEM-EDX vasitas ile
incelenecektir. Bu sayede farkli fonksiyonalitelerin yapisina ne derece katki

sagladigi tespit edilecektir.

SEM, topolojik bir goriintii ve goreceli kompozisyon olusturmak i¢in numuneyle
reaksiyona giren odaklanmig bir elektron 1s1n1n1 kullanan bir elektron mikroskobudur.
Numuneyle temas ettiginde, odaklanmis elektron 1s1n1 ikincil elektronlar , geri sagilan
elektronlar ve karakteristik X-1s1n1 tiretecek ve bunlar daha sonra ilgili dedektorlerle
tespit edilecek ve son olarak monitérde goriintiilenecektir (Abd Mutalib vd. 2017).
Tipik bir SEM'deki ana bilesenler, elektron kaynagini, elektromanyetik lensleri iceren
stitunu, elektron detektdriinli, numune odasini ve bilgisayar ekranmi igerir. Quanta

FEG 250 model FEI, Hollanda SEM-EDX cihaz1 Sekil 3.5°de verilmistir.

SEM-EDX, bir numunenin ylizeyini taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
goriintiilerken ayni1 zamanda enerji dagilimli X-15m1 spektroskopisi (EDX) ile

elementel analiz yapilmasina olanak tantyan bir cihazdir.
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EDX analizinde Moseley Kanunu, sagilan X-1sinlarinin enerjisi ile atom numarasi
arasindaki iliskiyi ifade eder. Atom numarasi arttik¢a, sagilan X-1ginlarinin enerjisi

artar. Bu iliskiyi matematiksel olarak ifade eden Moseley Kanunu su sekildedir:

E=k-(Z—0)2
3.5

E, sagilan X-1smlarimin enerjisi, Z, atom numarasi, K, bir sabit, o, ekranlama sabiti
olarak belirtilir. Moseley, elementlerin X-1sinlar1 tarafindan sagilmasi sirasinda ortaya
cikan enerji degisimlerini incelemis ve atom numarasinin karesi ile X-1ginlarinin
enerjisi arasinda bir dogrusal iliski oldugunu bulmustur. Bu dogrusal iliski,
elementlerin atom numarast ile X-isinlarmin enerjisi arasinda belirgin bir iliski
oldugunu gosterir ve bu da EDX analizinde kullanilan 6nemli bir bilgidir (Goldstein
vd. 2017).

SEM analizleri i¢in 6rnekler, etanol ¢ozeltisinde hazirlandiktan sonra bazen bakir
seritler iizerine, bazen de karbon bantlara bir damla damlatilarak kurutulur.
Yiizeyin iletkenligini artirmak amaciyla yaklasgtk 5 nm kalinliginda altin ile

kaplanir. EDX analizleri 400 pm? alan tizerinde gerceklestirilir.

Sekil 3.5: Quanta FEG 250 model FEI, Hollanda SEM-EDX cihazi
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C. TGA/DTG

Elde edilen PET- silisyum bazli molekiiler katki nanokompozitinin termal 6zellikleri
ve bozunma mekanizmast TGA-DTG ile belirlenecektir. Fotoelektron zirveleri,
cikarildiklar1 element ve yoriingeye gore not edilmistir. Ornegin “O 1s”, bir oksijen
atomunun 1s yoriingesinden yayilan elektronlari tanimlar. Baglanma enerjisi x-151mn1
kaynak enerjisinden daha az olan herhangi bir elektron numuneden yayimlanmali ve
XPS teknigi ile goézlemlenmelidir. Bir elektronun baglanma enerjisi maddi bir
ozelliktir ve onu firlatmak icin kullanilan x-151n1 kaynagindan bagimsizdir. Farkli x-
151 kaynaklariyla deneyler yapildiginda fotoelektronlarin  baglanma enerjisi
degismeyecektir; ancak yayilan fotoelektronlarin kinetik enerjisi Denklem 1'de

tanimlandig1 gibi degisecektir(Stevie ve Donley 2020).

XPS, ylizey karakteri ve elementel kompozisyon ol¢timleri i¢in X-1311 fotoelektron

spektroskopisi kullanilarak gerceklestirilir.

Termogravimetrik analiz, sicakliktaki degisime bagli olarak malzemelerin
agirhigindaki degisiklikleri 6lger. Bu nedenle analiz, agirlik, sicaklik ve sicaklik
degisiminin Ol¢limii icin yiiksek hassasiyet gerektirir. TG/DTA analizleri i¢in
genellikle 5-10 mg kat1 malzeme, 20 °C/dakika 1sitma hiziyla standart bir agirhiga gore

ayarlanarak, azot atmosferinde 900 °C'ye kadar 1sitilir.

Sekil 3.6: Pelkin EImer STA 6000 modeli TG-DTA cihaz1
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D. XPS Analizi
Nanokompozit malzemeli PET’ in yiizeyleri ve 6zellikleri XPS ile incelenecektir.

X-1s1mm1  fotoelektron spektroskopisi (XPS), genis bir malzeme yelpazesine
uygulanabilmesi ve incelenen malzemenin yiizeyinden degerli niceliksel ve kimyasal
durum bilgileri saglamasi nedeniyle en yaygin kullanilan yiizey analiz teknigidir (Aziz

ve Ismail 2017).

XPS'de numune yumusak x-isinlar1 (enerjileri ~6 keV'den diisiik) ile 1sinlanir ve
yayilan elektronlarin kinetik enerjisi analiz edilmektedir. Yayilan fotoelektron, x-1s1n1
enerjisinin ¢ekirdek seviyesindeki bir elektrona tamamen aktarilmasinin sonucudur.
Bu matematiksel olarak Denklem 1'de ifade edilmistir. Bu esitlige gore X-igininin
enerjisinin (hvv), elektronun baglanma enerjisine (BE) (baglandig1 atoma/orbitale ne
kadar siki baglandigi) art1 kinetik enerjiye (KE) esit oldugu belirtilmistir. Yayilan

elektronun art1 spektrometre ¢alisma fonksiyonu (®@spec) sabit bir degerdir.
BE = hv - KE — ®spec.
3.6

Bir elektronun baglanma enerjisini belirlemek i¢cin Denklem 2’de ifade edilmistir.

hv=BE + KE + ®spec.

3.7

Sekil 3.7: XPS analizi i¢in kullanilan Thermo Scientific K-Alpha, ABD cihazi
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E.X Ismlar1 Kirimmm Olgiimii (XRD)

PET- silisyum bazli molekiiler katki nanokompozitin kristal &zellikleri XRD ile
karsilastirmali olarak incelenecektir. X-1s1n1 radyografisi (XRD), bir nesnenin iginden
gecen yogunlugun, absorpsiyonun yerel degisimi nedeniyle i¢ yapisinin goriiniir hale
getirilmesini saglayan filmler veya dedektorler kullanilarak kaydedilmesine dayanan
bir goriintiileme teknigidir. XRD yontemleri, kristallerin X-1sinlarin1 karakteristik bir
sekilde kirarak kristalin fazlarin yapisinin kesin bir sekilde incelenmesine olanak
saglama yetenegine dayanmaktadir. Kaydedilen kirmim desenleri, bir numunenin
¢esitli mikro ve makroyapisal dzelliklerinin ilave katkilarini igerir. Tepe konumu ile
kafes parametreleri, uzay grubu, kimyasal bilesim, makro gerilimler veya niteliksel faz
analizi arastirilabilir. Pik yogunluguna bagli olarak kristal yap1 (atomik konumlar,
sicaklik faktorii veya doluluk) ile doku ve niceliksel faz analizleri hakkinda bilgi elde
edilebilir. Son olarak tepe sekli, numune genisletme katkilar1 (mikro gerilimler ve

kristalit boyutu) hakkinda bilgi verir (Epp 2016).

d, Bragg Yasasi ile hesaplanan kristalin diizlemler arasi mesafesidir (d), A x-1gininin
dalga boyudur, 0 kirilan dalganin a¢isidir ve n kirilan 1s1inin derecesi olarak bilinen

tamsayidir (Arslan 2014).
nA=2dsin (0)
3.8

XRD olgtimleri, STOE-STADI MP dikey sistemde, iletim modunda Cu'nun Ka (a =
0.15406 nm) 1g1n1 kullanilarak 26 (Theta) = 10-80 araliginda 6l¢iilir.

thermosointific

Sekil 3.8: Thermo Scientific ARL X’TRA modeli XRD cihaz.
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3.2. Metot
3.2.1. PET Graniil (Hazir)/Silisyum molekiiler katki
3.2.1.1. PET/ TEOS

PET graniilii enjeksiyon makinesinin karistirma kazanimnin igerisine konuldu. Uzerine
%1, %?2 oranlarinda TEOS eklendi. Homojen olana kadar karistirildi. Makinenin
besleme hunisine konuldu. 270-290°C eritilerek PET/ TEOS karisimi vidali ocaga

gonderildi. Eriyik olan iiriin kaliba aktarildi. Elde edilen iiriin analize génderildi.

==

K
- .‘ polimer hammadde
‘ kalip
Polietilen Tereftalat Graniil ey iy asaem I i
) iy -1 ’
% o _cH: S \ I Ak
H,c/\o’\ £ ‘ ‘ )
Y i/ i | |
- Y istilar PET/TEOS Ambalaj
TEOS Enjeksiyon Makinasi

Sekil 3.9: PET granil/TEOS karigimin enjeksiyon makinasinda islenmesi.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

3.2.2. PET Sentezi ve Sodyum Silikat (Na=SiOs) Molekiiler Katki

Bu calismanin amaci, PET polimerinin 1siya dayanikliligini artirmak i¢in sodyum
silikat (Na2Si0s) ilavesi yapmaktir. PET, genis bir uygulama yelpazesine sahip olan
onemli bir polimerdir; ancak, 1siya dayanikliligi sinirli kalmaktadir. Bu nedenle,
PET in 1s1ya dayanikliligini artirmak amaciyla, tereftalik asit (TFA), etilen glikol (EG)
ve sodyum silikat (Na.SiOs) bilesenlerinin farkli oranlarda bir araya getirilmesi

hedeflenmistir.

Calismalar, yedi farkli grup altinda gergeklestirilmistir. Her grup, belirli bilesen

oranlarinin degistirilmesiyle olusturulmustur:

1. Grup 1: Bu grupta, yalnizca PET sentezlenmis ve iki farklt mol orani ile

incelenmigtir. TFA sabit tutulurken, EG orani degistirilmistir. Bu ¢aligma,
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farkli EG oranlarinin  PET’in  1s1  dayanikliligi iizerindeki etkisini

degerlendirmeyi amaglamaktadir.

Grup 2: Bu grupta, yalnizca PET sentezlenmistir. TFA sabit tutulurken, EG
orant degistirilmistir. Bu yaklasim, EG’nin PET’in 1siya dayamikliligi

tizerindeki etkisini degerlendirmeyi amaglamaktadir.

Grup 3: Bu grupta, TFA mol oranlar degistirilirken, EG ve sodyum silikat
(NazSiOs) sabit tutulmustur. Bu yaklasim, TFA’nin miktarindaki degisimlerin
PET’in  1siya  dayanikliligt  iizerindeki  etkisini  degerlendirmeyi

amaclamaktadir.

Grup 4: Ugiincii grupta, TFA ve EG sabit tutulurken, Na.SiOs oranmi
degistirilmistir. Bu calisma, silikatin PET’in 1s1 dayanikliligi iizerindeki

etkisini derinlemesine aragtirmay1 amaclamaktadir.

Grup 5: Dordiincli grupta, Na.SiOs miktar1 artirilarak yeni bir calisma
gerceklestirilmistir. 1 mol sodyum silikatin 2 mole ¢ikarildig1 bu denemede, 2
mol silikat ile TFA oranlar degistirilirken EG ve Na>SiOs sabit tutulmustur.
Bu ¢alisma, Na>SiOs PET’in 1s1 dayaniklilig1 {izerindeki potansiyel etkisini

degerlendirmeyi hedeflemektedir.

Grup 6: Besinci grupta, yine 2 mole Na.SiOs kullanilirken, TFA ve odyum
Na2SiOs sabit tutulmus ve etilen glikol oran1 degistirilmistir. Bu degisiklikler,
PET nin 1s1ya dayaniklilig1 iizerindeki farkl etilen glikol oranlarmin etkisini

ortaya koymay1 amag¢lamaktadir.

Grup 7: Yedinci grupta, endiistriyel alanda kullanilan PET graniilleri
¢oziindiiriilmiis ve icgerisine Na.SiOs eklenmistir. Bu yaklasim, endiistriyel

PET in 1s1ya dayanikliligin1 artirma potansiyelini arastirmay1 hedeflemektedir.
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Tablo 3.2: PET Sentezi ve Sodyum Silikat (Na2SiOs) sentezinin oranlari.

KT40(1:1)
Grup 1 TFA ve EG’den ¢ikarak PET Sentezi
KT41(1.0,5)
KT13(2:1:1)
Degisen TFA Oranlan
Grup 2 KT16(1:1:1)
(EG ve Na:SiOs sabit)
KT35(0,5.1:1)
KT8(1:0,5:1)
Degisen EG Oranlar
Grup 3 KT16(1:1:1)
(TFA ve Na:SiOs sabit)
KT19(1:2:1)
KT12(1:1:0,5)
Degisen Na2SiO3m oranlari
Grup 4 KT16(1:1:1)
(TFA ve EG sabit)
KT17(1:1:2)
KT36(0,5:1:2) Silikat miktarina gore degisen TFA
Grup 5
KT17(1:1:2) oranlari
KT37(2:1:2) (EG ve NazSi03(2) sabit)
KT15(1:0,5:2) Silikat miktarina gore degisen EG
Grup 6 KT17(1:1:2) oranlari
KT35(0,5:1:1) (TFA ve Naz2SiO3(2) sabit)
Grup 7 KT17B(1:1:2) PET graniil silikat katkis1
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Bu calismada, polietilen tereftalat (PET) sentezinde tereftalik asit (TFA) ve etilen
glikol (EG) arasindaki baglarin icerisine sodyum silikat (Na2SiOs) molekiil yapisinin
eklenmesi hedeflenmektedir. Tereftalik asit, iki adet karbonil grubu (C=0) ve iki adet
hidroksil grubu (-OH) igeren bir dicarboksilik asittir. Etilen glikol ise iki adet hidroksil
grubu (-OH) igeren bir diol bilesigidir. Bu iki bilesen arasindaki esterlesme

reaksiyonu, PET’in temel yapisini olusturur.

Tereftalik asit ve etilen glikol arasindaki esterlesme, asagidaki gibi gerceklesir:

CsHeO4 +C2Hs02 —(C10Hg04)n +H20

3.9

Bu reaksiyon sirasinda, tereftalik asidin karboksil grubu (-COOH) ile etilen glikoliin
hidroksil grubu (-OH) arasinda bir ester bagi (C-O) olusur. Bu bag, PET polimerinin

temel yapisini olusturur.

Sodyum silikat (Na2SiOs), silikat iyonu (SiO3?) igeren bir bilesiktir. Sodyum silikatin,

tereftalik asitteki karbonil grubuna baglanmasi, asagidaki gibi gosterilebilir:

CsHsO4 + 2C,Hs02 + NazSiOs
3.10
!
(C10H504)n (Na20),-SiO, + H,0

3.11

Burada, sodyum silikatin silikat iyonu, tereftalik asidin karbonil grubuna baglanarak
yeni bir silikat bag1 (C=0-Si) olusturur. Bu bag, PET’in yapisina entegre olurken,

sodyum silikatin 1s1ya dayaniklilik 6zelliklerini artirma potansiyelini tagir.
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Sekil 3.10: TFA+EG+NazSiOs sentezi polimeri.
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

FTIR, PET vyapisindaki fonksiyonel gruplarin varligimi ve sodyum silikatin
entegrasyonunu incelemek i¢in kullanilacaktir. FTIR spektrumlari, sodyum silikatin
baglanmasiyla olusan yeni fonksiyonel gruplarin belirlenmesine yardimer olacaktir.
Ozellikle, karbonil grubu ve silikat bagi arasindaki etkilesimler gdzlemlenecektir.
TGA, PET’in termal stabilitesini ve sodyum silikat ilavesinin 1siya dayanikliligi
tizerindeki etkisini degerlendirmek i¢in kullanilacaktir. Bu analiz, malzemenin
sicaklik artistyla birlikte kiitle kaybini izleyerek, 1siya dayaniklilik 6zelliklerini ortaya
koyacaktir. Sodyum silikatin varligi, malzemenin termal degradasyon sicakliklarini
etkileyebilir. XPS, yiizey bilesenlerinin kimyasal durumunu ve sodyum silikatin PET
yapisindaki entegrasyonunu incelemek i¢in kullanilacaktir. Bu yontem, elementlerin
yluzeydeki dagilimmi ve baglanma durumlarini belirlemeye olanak taniyacaktir.
Ogzellikle, silikatin baglanma yerleri ve etkilesimleri detayli bir sekilde analiz

edilecektir.
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Sekil 3.11: TFA+EG+NazSiOs sentezi polimerinin yapisi ve modeli

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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3.2.2.1. Grup 1: TFA ve EG’den ¢ikarak PET Sentezi

Polietilen tereftalat (PET) sentezi, iki farkli mol oran1 kullanilarak gerceklestirilmistir.
Bu calismada, tereftalik asit (TFA) ve etilen glikol (EG) kullanilarak PET sentezi

yapilmistir. Farkli mol oranlari ile iki farkli PET 6rnegi elde edilmistir.

Tablo 3.3: KT40 ve KT41 mol oranlari.

TFA Miktari EG Miktar TFA:EG
Numune Ad1
(mol) (mol) (mol orani)
KT40 0.1 0.1 1:1
KT41 0.1 0.05 1:0.5

TFA ve EG, esit molar oranlarda reaksiyona sokularak KT40 6rnegi sentezlenmistir.
Reaksiyon karigimi, uygun bir reaktorde karistirilarak belirli sicaklik ve basing
kosullarinda polimerizasyon tamamlanana kadar isleme devam edilmistir. Elde edilen

tiriin, saflastirma islemlerinden gegirilerek KT40 olarak adlandirilmistir.

TFA ve EG, 1:0.5 molar oraninda karistirilarak KT41 6rnegi sentezlenmistir. Ayn
sekilde, reaksiyon karisimi uygun bir reaktorde karistirilarak polimerizasyon islemi
tamamlanana kadar devam edilmistir. Elde edilen iirlin, saflastirma islemlerinden

gecirilerek KT41 olarak adlandirilmistir.

TFA ve EG belirlenen mol oranlarinda hazirlanip karistirma isglemi yapilmistir.
Karistirma islemi, polikondenzasyon reaksiyonunun gergeklesmesi igin belirli bir siire
devam ettirilmistir. Bu siiregte su buhar1 agiga ¢ikmis ve buhar, sistemden

uzaklastirilmstir.

Bu siiregler sonucunda elde edilen KT40 ve KT41 6rnekleri, farkli mol oranlar ile
sentezlenmis PET materyallerinin yapisal ve fiziksel 6zelliklerini karsilastirmak icin

kullanilmastir.
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KT40(1:1)

Sekil 3.12: KT40 ve KT41 polimer olusumu.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

3.2.2.2. Grup 2: Degisen TFA Oranlar1 (EG ve Na:SiOz sabit)

PET sentezi islemi sirasinda elde edilen iiriine, farkli TFA mol oranlariyla sodyum
silikat eklenmesi amaglanmistir. EG ve sodyum silikat oranlar1 sabit tutulurken, TFA

degerleri degistirilmistir.

Tablo 3.4: KT13, KT16 ve KT35 degisen TFA mol oranlari

TFA EG NazSiO3 TFAEG:NLSIO
:EG:NazSiO3
Numune Miktar1 | Miktar Miktari
Adi (mol orami)
(mol) (mol) (mol)
KT13 2 1 1 2:1:1
KT16 1 1 1 1:1.1
KT35 0,5 1 1 0,5:1:1

KT13 katalizorii kullanilarak PET firtiniine 2:1:1 mol oranlarinda sodyum silikat
eklenmistir. Bu asamada, belirtilen mol oranlar1 dikkate alinarak sentez prosediirii
uygulanmistir. TFA, EG ve sodyum silikat, 2:1:1 molar oraninda karistirilmistir.
Reaksiyon karisimi, uygun bir reaktdrde belirli sicaklik ve basing kosullarinda

karigtirilarak polimerizasyon islemi tamamlanana kadar isleme devam edilmistir. Elde
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edilen {iriin, saflastirma islemlerinden gegirilerek KT13 olarak adlandirilmistir. KT16
katalizorii ile PET iiriiniine 1:1:1 mol oranlarinda sodyum silikat eklenmistir. Yine,
prosediir adimlar titizlikle takip edilmistir. TFA, EG ve sodyum silikat, 1:1:1 molar
oraninda karistirllmistir. Ayni sekilde, reaksiyon karisimi uygun bir reaktorde
karistirtlarak polimerizasyon islemi tamamlanana kadar devam edilmistir. Elde edilen

iiriin, saflastirma islemlerinden gegirilerek KT16 olarak adlandirilmistir.

Son olarak, KT35 katalizorii kullanilarak PET fiirliniine 0,5:1:1 mol oranlarinda
sodyum silikat eklenmistir. Sentez islemi bu mol oranlart dogrultusunda
gerceklestirilmistir.  TFA, EG ve sodyum silikat, 0.5:1:1 molar oraninda
karistirilmistir. Reaksiyon karisimi, uygun bir reaktdrde belirli sicaklik ve basing
kosullarinda karistirilarak polimerizasyon islemi tamamlanana kadar isleme devam
edilmistir. Elde edilen {iiriin, saflagtirma islemlerinden gegirilerek KT35 olarak

adlandirilmgtir.

KT13(2:1:1) KT16(1:1:1)

Sekil 3.13: KT13, KT16 ve KT35 polimer olusumu.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Her bir durumda sicaklik, reaksiyon siiresi ve diger parametreler sabit tutularak
homojen ve kontrol edilmis kosullarda islemler uygulanmistir.Elde edilen {iriinler,
karakterizasyon teknikleri kullanilarak karsilastirmali analizlere tabi tutularak

kimyasal ve fiziksel 6zellikleri incelenmistir.

Bu sekilde 2. Grupta PET igerisine sodyum silikat eklenmesi deneyleri, degisen TFA
mol oranlar1 ve sabit EG ve sodyum silikat oranlar ile gerceklestirilmistir. Bu
deneylerin sonuglari, PET'in yapisal 6zellikleri tizerindeki etkilerini degerlendirmek

amaciyla detayl bir sekilde incelenmistir.

3.2.2.3. Grup 3: Degisen EG Oranlar1 (TFA ve Na:SiO3 sabit)

Ucgiincii grupta, PET sentezinde kullanilan etilen glikol (EG) miktarimi degistirerek
calisilmigtir. Bu calismada, TFA ve sodyum silikat miktarlar1 sabit tutulurken, EG
miktar1 degistirilmistir. Sentez, belirli mol oranlarinda ve sabit reaksiyon kosullarinda
gerceklestirilmistir. TFA miktar1 sabit tutularak, EG miktarlar1 sirasiyla
degistirilmistir.

Tablo 3.5: KT8, KT16 ve KT19 degisen EG mol oranlari

TFA EG Na2SiO3
TFA:EG:NazSiO3
Numune Miktar1 | Miktar Miktari
s (mol oram)
(mol) (mol) (mol)
KTS 1 0,5 1 H0.>1
KT16 1 1 1 1:1.1
KT19 1 2 1 1:2:1
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KT16(1:1:1) KT19(1:2:1)

)
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Sekil 3.14: KT16, KT19 ve KT8 polimer olusumu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

3.2.2.4. Grup 4: Degisen NazSiOs (TFA ve EG sabit)

Bu sistemde, PET sentezinde kullanilan sodyum silikat miktar1 degistirilmektedir.
TFA ve etilen glikol EG sabit tutulurken, Na>SiOsmiktarinin degisiminin PET yapisina
etkileri incelenmistir. Sentez islemleri belirli mol oranlarinda ve sabit reaksiyon
kosullarinda gerceklestirilmistir. Sabit miktarlarda TFA ve EG, belirtilen mol
oranlarina gore tartilir. Her bir deney i¢in uygun miktarlarda malzemeler 6l¢iiliir ve
karisim hazirlanir. Her numune igin belirtilen miktarda sodyum silikat eklenir.
Homojen bir karisim elde etmek i¢in malzemeler iyice karistirilir. Numune kodlart ve
mol oranlar1 asagidaki tablo 3.4’te belirtilmistir. 4 saat reaksiyon gergeklestirilir.
Reaksiyon siiresi boyunca karigimin homojenligini saglamak igin karigtirma islemi
devam ettirilir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim oda sicakliginda

kurutulmaya birakilir.
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Tablo 3.6: KT12 KT16 ve KT19 degisen oranlari Na»SiO3

TFA EG Na:zSiO3
TFA:EG:NazSiO3
Numune Miktan | Miktan Miktari
Ad1 (mol oram)
(mol) | (mol) (mol)
KT12 1 1 0,5 1:1:0,5
KT16 1 1 1 1:1:1
KT17 1 1 2 1:1:2

KT12(1:1:0,5)

KT16(1:1:1)

Sekil 3.15: KT12, KT16 ve KT17 polimer olusumu.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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3.2.2.5. Grup 5: Silikat miktarma gore degisen TFA oranlar (EG ve NazSiOs (2)
sabit)

Bu asamada, PET sentezi siirecinde etilen glikol (EG) miktarinin degistirilmesi ve
silikat Na2SiOzoraninin sabit tutulmasi tizerine odaklanilmistir. Ayrica, trikloroasetik
asit (TFA) ile EG ve NaySiOs'iin farkli oranlarinin kullanildigi numuneler

olusturulmustur.

Bu asamanin amaci, EG miktarinin PET sentezi iizerindeki etkisini incelemektir.
EG'nin azaltilmasi veya artirilmasinin PET'in yapisal 6zellikleri ve sodyum silikat ile

etkilesimi lizerindeki etkilerini belirlemek hedeflenmektedir.

KT36'da, sistemdeki mol orami 0,5:1:2 olacak sekilde TFA:EG:NazSiO3 oranlari
kullanilmistir KT17'de, sistemdeki mol oram1 1:1:2 olacak sekilde TFA:EG:NazSiO3
oranlar1 uygulanmistir KT37'de, sistemdeki mol oram1 2:1:2 olacak sekilde
TFA:EG:NaySiO3 oranlar1 tercih edilmistir. Her bir deneme igin belirlenen TF
oranlarina uygun reaksiyon kosullar1 belirlenmis ve siirekli olarak izlenmistir. Elde
edilen triinler, cesitli analizlerle detayli bir sekilde karakterize edilmis ve sonuglar

karsilastirmal1 olarak incelenmistir.

Tablo 3.7: KT36 KT17 ve KT37 artan Na2SiOs miktarina gore degisen TFA oranlart

TFA EG Na:zSiO3
TFA:EG:Na:SiO3
Numune Miktar1 | Miktan Miktari
Adi (mol orami)
(mol) | (mol) (mol)
KT36 0,5 1 2 0,5:1:2
KT17 1 1 2 1:1:2
KT37 2 1 2 2:1:2
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KT37(2:1:2) KT17(1:1:2)

Sekil 3.16: KT37, KT17 ve KT36 polimer olusumu.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur

3.2.2.6.Grup 6: Silikat miktarina gore degisen EG oranlar1 (TFA ve NazSiOs (2)
sabit)

Bu asamada, PET sentezi siirecinde EG miktarinin degistirilmesi ve silikat oraninin
sabit tutulmasi tizerine odaklanilmistir. TFA miktar1 sabit tutulmus, artan silikat ile
EG’nin farkli oranlar1 kullanilarak numuneler olusturulmustur. Numune kodlar1 ve
mol oranlar asagidaki tablo 3.4’te belirtilmistir Bu asamanin amaci, EG miktarinin
PET sentezi ve sodyum silikat ile etkilesimi tizerindeki etkilerini incelemektir. Ayrica,
farkli TFA:EG oranlarinin PET kompozit malzemelerin kristal yapisi ve morfolojisi
tizerindeki etkilerini anlamak hedeflenmektedir. Her bir numune icin belirlenen
TFA:EG oranlarina gore malzemeler tartilmig ve karistirilmistir. Reaksiyonlar belirli

sicaklik ve siire kosullarinda gergeklestirilmistir.
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Tablo 3.8: KT15, KT17 ve KT35 artan Na>SiOs miktarina gore degisen EG oranlart.

TFA EG Na:zSiO3
TFA:EG:NazSiO3
Numune | riktar | Miktan Miktar:
Adi (mol orami)
(mol) | (mol) (mol)
KT15 1 0,5 2 1:0,5:2
KT17 1 1 2 :1:2
KT35 1 2 2 1:2:2

KT15(1:0,5:2) &

Sekil 3.17: KT15, KT17 ve KT35 polimer olusumu.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

3.2.2.7. Grup 7: PET graniil sodyum silikat (Na2SiO3) katkisi

Bu asamada, PET graniilleri TFA ve diklorometan (DCM) solventleri kullanilarak

¢ozlindiiriilmiis ve ¢ozeltiye sodyum silikat (Na2SiOs) eklenmistir. Bu yontemle PET-

sodyum silikat kompozitlerinin iiretimi gergeklestirilmistir.

101



Tablo 3.9: KT17B mol oranlari

PET graniil Na:SiO3 TFA:EG: Naz2SiOs3
Numune Ad1
(mol) (mol) (mol oram)
KT17B 1 2 1:1:2
Polictilen Tereftalat Graniil TEA peM Sio1

PET/Si04

1. Asama 2. Asama 3. Asama

Sekil 3.18: PET graniil/ Na>Si03 karigimi
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

PET graniilleri, belirli oranlarda TFA ve DCM solventleri ile ¢ozelti haline
getirilmigtir.  Bu islem sicaklik kontrollii bir ortamda gerceklestirilmistir.
Coziindiiriilen PET c¢ozeltisine belirli oranlarda sodyum silikat eklenmistir. Numune
kodlar1 ve mol oranlari asagidaki tablo 3.7’te belirtilmistir Bu asamada Na»SiOs
miktari, PET matrisine gore optimize edilmistir. Cozelti, homojen bir karisim elde
edilene kadar karistirilmis ve belirli reaksiyon kosullarinda belirli siire boyunca
bekletilmistir. Bu siirecte sicaklik ve karigtirma hizi gibi parametreler kontrol altinda
tutulmustur. Hazirlanan PET-sodyum silikat ¢o6zeltisi, belirli bir formasyon
yontemiyle dokiilmiis ve ardindan kurutulmustur. Bu islem, istenilen morfoloji ve
yapiya sahip nanofiber veya kompozit yapinin olusmasini saglamak i¢in 6énemlidir.
Elde edilen PET-sodyum silikat kompozitleri ¢esitli karakterizasyon teknikleri
kullanilarak analiz edilmistir. XRD, FT-IR, SEM gibi tekniklerle numunelerin kristal

yapisi, ylizey morfolojisi ve kimyasal ozellikleri incelenmistir. Bu asamanin amaci,
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PET graniillerinin ¢oziindiiriilmesi ve igerisine sodyum silikat eklenmesi suretiyle
PET-sodyum silikat kompozitlerinin iiretilmesidir. Bu yontemle, PET matrisinde
sodyum silikat ile etkilesimli yeni yapilarin olusturulmast ve malzemenin

Ozelliklerinin iyilestirilmesi hedeflenmektedir
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Tablo 3.10: PET Sentezi ve Sodyum Silikat (Na.SiOs) sentezinin oranlari

Sodyum silikat

Numune adi Tereftalik asit Etilen glikol
(Na2Si03)

Kt8 1 0,5 1
KT12 1 1 0,5
KT13 2 1 1
KT15 1 0,5 2
KT16 1 1 1
KT17 1 1 2
KT19 1 2 1
KT35 0,5 1 1
KT36 0,5 1 2
KT37 2 1 2
KT17B 1 1 2
KT40 1 1 -
KT41 1 0,5 -
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DORDUNCU BOLUM

BULGULAR VE TARTISMA

4.1. PET Graniil (Hazir)/ Silisyum molekiiler katki
4.1.1. PET/ TEOS

Modifiye PET sentezi icin %1 ve %2 TEOS eklenmis yeni karigimlarda termal
ozelliklerin gelisimi incelenmistir. Termogravimetrik analiz sonuglar1 incelendiginde,
Ozellikle bozunma egrilerinin platolardan asagi dogru diismeye basladig1 yani aslinda
yeni kompozitin termal biitiinliigliniin bozunmaya basladig1 ve kiitle kaybettigi
noktalarda biiyiik bir farklilik goriillmemektedir. Yine de ¢ok az olsa da %2 TEOS
iceren Ornegin biraz daha dayanikli oldugu fark edilmektedir. Termogravimetrik
piklerin kayma davranislart Sekil 4.1 de gosterilmektedir. Egrilerin baslangi¢
noktalarindaki ufak omuz noktalar1 farklilasmaktadir. Homojen bir karisim olustugu

gozlenmektedir.

110 -
100 -
90
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20
10 -

£

%0 TEOS
%1 TEOS
—— %2TEOS

% TG

200 400 600 800
A (Temp)
Sekil 4.1: PET graniil/TEOS TGA ¢izimi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Artan TEOS miktar1 ile birlikte asil farklilasan Slglimler DTA Ol¢limleridir. Bu
Olcimlere gore temel PET ve %1 TEOS iceren yapimin grafikleri birbirine
benzemektedir. Temel oalrak ekzotermik islevin miktarin1 gosteren DTA pikleri bu
nedenle temel PET ve %1 TEOS katkili arasinda biiytik bir fark olugsmadigini anlatir.
Ancak ne zamanki %2 katkili 6rnek analizedildiginden bozunma i¢in gerekli olan
ekzotermik 1smin digerlerine gore kiyasla ¢ok yiiksek oldugu gozlenmektedir. Bu da
basit olarak ayni miktarda maddenin erimesi i¢in daha fazla 1sinin %2’lik 6rnek i¢in
gerekli oldugunu gosterir. Yani temel PET yapisina gore dayanikli bir yapi
olugsmaktadir. Bu analize gore sadece TEOS degil ayn1 zamanda diger silan bilesikleri

de eklenebilir.

90 -
80 - ﬂ
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20-
10 -
0- :

%0 TEOS
%1 TEOS
%2 TEOS

DTG (ug/min)

200 400 600 800
B (Temp)

Sekil 4.2: PET sentezi/ TEOS karisimi1 DTG ¢izimi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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4.2. PET Sentezi ve Sodyum Silikat (Na2SOz3) Molekiiler Katki

4.2.2. Grup 1: Sadece TFA ve EG’den ¢ikarak PET Sentezi

KT40 (1:1) Sadece TFA ve EG’den ¢ikarak
Grup 1

KT41 (1:0,5) PET Sentezi

a) KT40 (1:1) (TFA-EG)

1:1 oraninda polimerlesme ile elde edilen PET i¢in gergeklestirilen SEM ve EDX
analizi elde edilen polimerik yapinin homojen bir sekilde kiiclik partikiiler yapida
oldugunu belirtmektedir. Tipki organik yapilarda goézlendigi gibi homojen bir
goriiniim ve fiziksel dagilim gdzlenmektedir. inorganik herhangi bir yapi olmamasina

ragmen polimerlesme sonrasi muhtemelen hidrojen baglarindan kaynakli topaklanma

gozlenmektedir.
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Sekil 4.3: KT40(1:1) SEM gorintiileri (a) 4 pm’de 6l¢eklendirilmis SEM analizi
goriintlisii (b) 5 um’de oOlgeklendirilmis SEM analizi goriintiisii (c) 20 pm’de
6l¢eklendirilmis SEM analizi goriintiisii (d) 100 um’de 6l¢eklendirilmis SEM analizi
goruntusu.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Bu da aslinda PET polimerinin homojen ve istenilen bir sekilde polimerlesme
gerceklestirdigini gostermektedir. Biiyiik aglomerasyon yapilari hidrojen baglar ile
olusan bu biiyiik topaklanma disinda yoktur. Biitiin resimlerde herhangi bir radikal
farklilik olmamakla birlikte polimerin her yerde ayni derecede polimerlesme sagladig:
goriilmektedir. SEM goriintiileri daha sonra silikat yapilar ile birlestirildiginde bu
inorganik kisimlarin polimerik yapiya dahil olmasi ile oldukca sert, rijit yapilarin
gozlenecegi tahmin edilmektedir. Bu resimler de elde edilecek silikat ilaveli yapilar
ile karsilastirma i¢in 6nem arz etmektedir. Ayrica EDX analizi ile elde edilen atomik

igerik de verilmektedir.
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Tablo 4.1: KT40 (1:1) i¢in EDX analizi

Element Agirhikca %
CK 64.43
OK 34.47
SiK 0.00

C

Sekil 4.4: KT40 (1:1) kompozisyonu i¢in elde edilen atomik analiz

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Siddet (%)

% KT40

O1s

C1s

1400 1200 1000 800 600 400 200

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.5: KT40 (1:1) genis spektrumlu XPS analizi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Tablo 4.2: KT40 (1:1) XPS yiiksek ¢oziiniirliikli pikleri

O1s

Cls

Si2p

KT40

(1:1)

532,11 eV

284,55 eV

0,0eV
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% KT40
C1s

Siddet (%)

294 292 290 288 286 284 282 280 278

101s % KT40

| /\
CjH)/ 7 \Q‘“‘"—-‘

540 538 536 534 532 530 528 526
Baglanma Enerjisi (eV)

Siddet (%)

Sekil 4.6: KT40(1:1) icin genis spektrumlu XPS analizi C atomu ve O atomu

dekonviilosyonu
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Tablo 4.3: KT40(1:1) XPS analizi dekonviilosyon degerleri

Elementler Olusan Baglar Pik Degerleri (eV)
c=C 284.37
C 1s C=0 288.83
C-O 285.59
C-O0 532.9
O 1s C=0 5314
C-OH 535.7

1:1 oraninda gergeklestirilen polietilen tereftalat (PET) sentezi sonrasi elde edilen XPS
verileri Tablo 4.3’te, malzemenin kimyasal yapisini ve ylizey Ozelliklerini anlamak
icin Onemli bir arag¢ saglar. PET numunesi iizerinde yapilan analizlerde, karbon (C 1s)
ve oksijen (O 1s) spektrumlarina gore belirli pikler gozlenmistir.288.83 eV karbonil
(C=0) baglarna ait karbonu isaret eder. PET'de bu pik, polimer zincirindeki ester
gruplarindan kaynaklanabilir.285.59 eV karbon-oksijen (C-O) tekli baglarina atfedilir.

PET icindeki oksijen igeren gruplar veya ester baglart bu pikle
iliskilendirilebilir.284.37 eV karbon-karbon ¢ift bagi (C=C) veya karbon-karbon tek
bagi (C-C) baglarina isaret eder. PET'de polimer zincirinin yapisal Ozelliklerini
yansitir.532.9 eV karbon-oksijen tekli baglar1 (C-O) ile iligkilidir. PET'de ester baglari
veya diger oksijen iceren gruplar bu pikle iliskilendirilebilir.531.4 eV karbonil gruplari
(C=0) cifte bag ile iligkilidir. PET sentezindeki karbonil gruplari PET polimer
zincirindeki ester gruplarindan kaynaklanabilir.535.7 eV hidroksil gruplar1 (C-OH) ile
iligkilidir. PET sentezindeki hidroksil gruplari, polimer ylizeyinde bulunan veya sentez
sirasinda kullanilan reaktif maddelerden kaynaklanabilir. Sonug olarak sadece oksijen
ve karbon iceren polimerin yapisal Ozellikleri ve baglanma karakteristikleri elde
edilmektedir. Arastirmada silikat yapis1 karboksilik asit ile polimerlesme gosterirse bu

piklerde kayma gozlenecektir.
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Temel PET sentezi i¢in 1:1 oraninda polimerlestirilen EG ve TFA sertlestirme sonrasi
standart olarak kullanilacak FT-IR pikleri ortaya koymaktadir. 3330 cm™ pikleri
polimerlesme olsa dahi su molekiilleri varligini ya da tam anlamu ile polimerlesmeden
kalan ¢ok kiiclik bir miktar monomer varligini géstermektedir. Bu da temel olarak 1:1
oraninin polimerlesme esnasinda 6zel bir sekilde uzun bekletme veya termal uygulama
ile sertlestiginden emin olunmasi gerektigini belirtir. 3104.831 ve 2547 cm
arasindaki pikler aromatik ve alifatik C-H gerilme pikleridir. 1673 cm™’deki pik
esterlesme sonrasi ortaya ¢ikan karbonil bag gerilmesidir. 1284 cm™ ester grup

gerilmesine ait olan pik ve ayn1 zamanda 1100 cm™ degeri metilen gerilmesine ait olan

piklerdir.
— KT40

9

X | 3330462

< A

= 3104,831 \

Q

2 - 2547,504

On

Q

0 -

1 1673,909

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi (cm'1)
Sekil 4.7: KT40 (1:1) sentezinin FT-IR spekturumu.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Sekil 4.7°de verilen FT-IR’da 3330.642 cm™ ve 3104.831 ve cm™ degerlerine sahip
pikler, genis bir yayilima sahip olan -OH gruplarini (hidroksil) temsil eder. Bu gruplar,
PET hidrofilik 6zelliklerinden sorumlu olabilir ve hidrojen baglar1 olusturarak ¢evresel

molekiillerle etkilesime girer.
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Daha derin bir analizle 2547.504 cm™ degerindeki pik, -CH (alkan) grubunun esneme
piklerini yansitir. Bu pikler, PET hidrofobik 6zelliklerine katkida bulunur ve -CH
(metil) ile -CH3 metilen gruplarinin varligini isaret eder. 1700 cm™ degerine yakin olan
pikte (1673 cm-1) goriilen karbonil (C=0) bagi ise ester gruplarini temsil eder ve
polimer zincirler arasindaki kimyasal reaktiviteyi saglar. Bu aktif bolgeler,

malzemenin fonksiyonellestirilmesi sirasinda dnemli bir rol oynayabilir.

Ayrica, 1284.359 cm™ degerindeki pikin gozlemi, ester baglarmi (-CO) ve PET
polimer zincirlerinin bir arada tutulmasini saglayan baglarini temsil eder. Bu baglar,
malzemenin mekanik 6zelliklerini etkileyebilir ve sentez siirecindeki dnemli bir rol
oynayabilir. Sonu¢ olarak su kamiya varilabilir ki 1:1 (EG/TFA) oraninda
polimerlesme esnasinda hala —OH gruplar1 gozlenmekte ve bu da polimerizasyon igin
belki biraz daha uzun bir siire veya termal uygulama geregi ortaya ¢ikmaktadir. Ancak
polimerlesmenin agik bir sekilde gergeklestigi etilen glikoldeki alkol fonksiyonlariin
kaybolmasi ve tereftalik asitteki karboksilik asitin tamamen kaybolmasiyla birlikte

yeni bir ester baginin olusumundan ¢ikarilabilir.
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Agirlik Kaybi (%)

DTG (1/°C)

Sekil 4.8:

| I — %, KT40
' \.&m1=15,55
i Am,=82,61
351°C
% KT40

100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik(°C)

KT40 (1:1) i¢in termal bozunma egrisi ve diferansiyeli

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Tablo 4.4: KT40 (1:1) termal agirlik kaybi toplami1

KT40 Agirhik¢a %
Am; 15,56
Amy 82,61
Toplam 98,17
] % KT40
% ] 120°C
<
=
o
) 650°C
200 400 600 800

Sicaklik (°C)

Sekil 4.9: KT40 (1:1) i¢cin DTA spekturumu
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur

Elde edilen 1:1 oranindaki PET i¢in yapilan Sekil 4.10’da XRD analizine gore, 26
degerlerinde 8,5°, 13,74°, 17,16°, 25,22°,27,74°,35,24°,39,64° ve 41,18° pikler tespit
edilmistir. Bu pikler, PET'in kristal yapisinin belirli diizlemlerini temsil eder ve
malzemenin kristalin ve amorf yapisinin bir analizini sunar. 8,5° ve 13,74° pikleri bu

diistik acili pikler genellikle biiyiik d-hiicre araliklarina sahip kristal yapilar1 gosterir.
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Sekil 4.10: KT40(1:1) XRD difraktogrami
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur

PET'in molekiiler zincirlerinin diizenli bir sekilde paketlendigi biiyiik kristal
yapilarinin varligini gosterebilir.17,16° pik, PET'in yari-kristalin yapisina isaret eder.
Yari-kristalin PET, amorf ve kristalin bolgeler igerir. 17,16° piki, PET'in kismen
diizenli yapidaki bolgelerinin kristal diizlemlerini temsil edebilir. 25,22° ve 27,74° iKi
pik, PET'in kristalin yapidaki énemli diizlemlerine isaret eder. Bu acgilar, PET'in tipik
kristal yapisini olusturan diizenli diizlemler arasindaki mesafeyi gosterir. Bu bolgeler,
polimer zincirlerinin siki paketlenmesi ve diizenli kristal yapilar olusturmasi ile
iliskilidir.35,24° ve 39,64° pikler, PET'in daha yogun ve diizenli kristal bolgelerinin
varligini gosterir. Bu agilarda goriilen pikler, PET'in kristalin yapisinin belirli yonlerde
diizenlendigini ve bu diizenlemenin malzemenin mekanik ve termal o6zelliklerine
katkida bulundugunu gosterir. 41,18° yiiksek acili pik, PET'in kristal yapisinin daha
kiigiik d-hiicre araliklarina sahip yogun boélgelerini temsil eder. Yiiksek agilarda

goriilen bu pikler, malzemenin kristalin yapisinin yogunlugunu ve diizenliligini
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yansitabilir. Sonug olarak XRD analizi 1:1 PET yapisinin hem kristal hem de amorf

ozellikler gosterdigini ve daha kiiciik hiicre araliklarina sahip oldugunu belirtmektedir.

b) KT41(1:0,5) (TFA+EG)
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Sekil 4.11: KT41(1:0,5) SEM goriintiileri (a) 4 um’de olgeklendirilmis SEM analizi
goriintiisii (b) 5 um’de Olgeklendirilmis SEM analizi goriintiisii (¢) 20 pum’de
Olceklendirilmis SEM analizi goriintiisii (d) 100 um’de dlgeklendirilmis SEM analizi
goruntus.

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Tablo 4.5: KT41 (1:0,5) i¢in EDX analizi

Element Agirhikca %
CK 60,69
OK 39,31
SiK 0,00

1:0,5 oraninda polimerlesme ile elde edilen polimer yapisi olan PET i¢in
gergeklestirilen SEM ve EDX analizi elde edilen polimerik yapinin 1/1’¢ benzer
sekilde homojen, yuvarlak partikiiler bir yapida oldugunu gostermektedir. EG
bileseninin oransal olarak yariya diisiiriillmesi organik polimer yapilarda gozlenen
yuvarlak polimerik yapilarda biiyiik bir degismeye neden olmamaktadir. Yap1 yine
yuvarlak parcaciklar igermekte ve kristal yapiya benzetilebilcek bir goriintiiye
rastlanmamaktadir. Doalyist ile homojen bir goriiniim ve fiziksel dagilim
gozlenmektedir. Topaklanmanin temel nedeninin yine polimerlesme sonrasi
muhtemelen hidrojen baglarindan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. Doalyis1 ile EG
bileseni azaldigindan daha fazla hidrojen bagi beklenebilir. Polimerlesme sonrasinda
yeterince TFA reaksiyona girmedigi i¢in yapmin 1/1 oranma gore elde edilen
polimerden daha reaktif olacag: diistiniilmektedir. Kisaca SEM goriintiilerinden elde
edilen sey organik polimer karakterinin daha biiytlik oldugu ve bu yapinin 1/1 yapisina

gore yine silikat icermeyen yapiy1 bir model olarak temsil edebilecegidir.

EDX analizi daha 6nce 1/1 kompozisyonu i¢in %65 (C) ve %35 (O) iken 1:0,5 oranlari
karbon miktarinin %61°e diismesini gostermektedir. Bu da dogal olarak az kullanilan

EG bileseninden kaynaklidir.
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Sekil 4.12: KT41(1:0,5) genis spektrumlu XPS analizi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Tablo 4.6: KT41(1:0,5) XPS yiiksek ¢oztiniirliikli pikleri

O1s

Cls

Si 2p

KT41(1:0,5) 532,54 eV

284,71 eV

0,0eV
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Sekil 4.13: KT41(1:0,5) i¢in genis spektrumlu XPS analizi C atomu ve O atomu

dekonviilosyonu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur
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Tablo 4.7: KT41(:0,5) XPS analizi dekonviilasyon degerleri

Elementler Olusan Baglar Pik Degerleri (eV)
c=C 284.37
C 1s C=0 288.15
C-O 285.29
C-O0 533.8
0O 1s C=0 531.9
C-OH 535.6

1:0,5 oranindaki polietilen tereftalat sentezi sonucunda elde edilen XPS spektrumlari
dekonviilasyon analizi, karbon ve oksijen bilesenlerindeki farkli baglanma durumlarin
acikca gostermektedir. Karbon (C 1s) spektrumunda 288.15 eV'de karbonil (C=0),
285.29 eV'de karbon-oksijen (C-O) baglar1 ve 284.37 eV'de karbon-karbon ¢ift bagi
(C=C) ve karbon-karbon tek bagi (C-C) belirlenmistir. Oksijen (O 1s) spektrumunda
ise 535.68 eV'de hidroksil gruplar1 (C-OH), 533.8 eV'de karbon-oksijen baglari (C-O)
ve 531.94 eV'de karbonil gruplari (C=0) gozlemlenmistir. Bu sonuglar, polietilen
tereftalat sentezi sonucunda olusan polimerle uyumludur. Cifte baglar muhtemelen
aromatik yapidan kaynakli ve c¢ifte bagh ve tekli baglh karbon oksijen baglar1 zaten
acik¢a saptanmaktadir. XPS analizinin PET polimeri ve farkli bilesimlerin tayini i¢in
Onemi, baglanma sekillleri ve daha sonra yapiya eklenecek olan metasilikat yapisiyla
birlikte karbonil grubunun silikat ile baglantisini ¢6zmede isimize yarayacaktir. Ciinkii
metasilikat sayet EG miktar1 programlanirsa karbonil grubu ile molekiiler bir sekilde
reaksiyona girecek ve bu sayede yeni bir yapt olusmus olacaktir. Dolayisi ile
metasilikat ve karbonilin bu baglantilar1 hem silisyumun yiiksek ¢6ziiniirliiklii
yapisinda hem de C-O yapilarinda goriilecektir ¢ilinkii bu yeni baglanma kaymalar

olusturur.
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Sekil 4.14: KT41(1:0,5) FT-IR spektrumu
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur

1:0,5 (TFA+EG) orani ile gergeklesen PET sentezi sonucunda elde edilen numunenin
FT-IR spektrumunda cesitli pik degerleri tespit edilmistir. 3326.605 cm™ ve 3104.831
cm? degerlerine sahip piklerde genis bir yayilma gdzlemlenmistir, bu pikler
muhtemelen -OH gruplarint (hidroksil) temsil etmektedir. Bu hidroksil gruplari,
malzemenin hidrofilik O6zelliklerine katkida bulunan ve c¢evredeki molekiillerle
hidrojen baglar1 kurabilen aktif bélgelerdir.Ek olarak, 2823.275 cm™ degerindeki pik,
-CH (alkan) grubunun esneme piklerini ifade edebilir. Bu pikler, PET’ in hidrofobik
ozelliklerine destek olabilir ve metil ile metilen gruplarinin varligini gosterir.1673.909
cm™ degerindeki pikte gdzlenen karbonil (C=0) bagi, ester gruplarini yansitabilir ve
polimer zincirler arasindaki kimyasal etkilesimleri saglayabilir. Son pik olarak,
1282,43 cm™ degerindeki pik, ester baglarin1 (-CO) temsil edebilir ve PET polimer
zincirlerini bir arada tutan baglar ifade edebilir. Bu baglarin malzemenin mekanik

ozelliklerini etkilemesi muhtemeldir.
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Sekil 4.15: KT41 (1:0,5) i¢in termal bozunma egrisi ve diferansiyeli

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur
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Tablo 4.8: KT41 (1:0,5) termal agirlik kayb1 toplami

KT41 Agirhikea %

Am; 99,32

KT 41 polimeri i¢cin TG ve DTA analizleri gozlendiginde ¢ok basit bir sekilde 370
derecede bozunmaya baslayan ve bunun disinda herhangi bir farkli pik vermeyen bir
termogravimetrik sonug¢ goriilir. DTG de bozunmanin 1 basamakta oldugunu
dogrulamaktadir. Agirlik kayb1 900 derceye ulasildiginda %99 u gectiginden pratik
olarak tamamen bozunmus ve yanmis bir polimerden bahsetmek miimkiindiir. DTA
grafigi biraz 373 derecede baslayip 644 dereceye dek devam eden bir bozunma
grafigini ortaya koymaktadir. Bu da tipik bir organik yapmin yanma ve uzaklasma
reaksiyonu ile esdegerdir. 1/ orandaki KT40 ile karsilastirildiginda en dikkat ¢ekici
nokta muhtemelen kondenzasyonun tam olarak gerceklesemeyisi nedeni ile TGA
grafiginde 120-130 derecedeki birinci pik ve gravimetrik ayrilmadir. Bu agik bir
sekilde 1/1 polimerine reaksiyonun tamamlanmasi i¢in termal bir islem uygulanmasi

gerektigini gosterir.

— % KT41

373°C

DTA (mW)

644°C

200 400 600 800
Sicaklik (°C)
Sekil 4.16: KT41 (1:0,5) i¢in DTA spekturumu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.17: KT41(1:0,5) XRD difraktogrami
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

KT41 yapis1 i¢cin XRD analizi incelendiginde, 8,56° diisiik acili pik, genellikle
genisletilmis bir d-araligini isaret eder ve polimerlerde bulunan biiyiik ve diizenli
bolgelerin varligini gosterebilir. PET'te, bu pik amorf fazin belirli diizenli yapilarim
veya yari-kristalin yapilarin genis araliklarini temsil edebilir.17,42° pik, PET'in
karakteristik kristalin yapisin1 gosterir. Polimerlerde bu tiir pikler, kristalin bolgelerin
varligina isaret eder ve PET'in yari-kristalin dogasim1 vurgular. Bu, polimer
zincirlerinin diizenli bir sekilde istiflendigi ve diizenli bir kristal yapiy1 olusturdugu
anlamma gelir.25,22°pik, PET'in kristalin fazlarinin 6nemli bir gostergesidir. Bu
pik,kristalin fazlarin yogunlugunu ve kristalin bolgelerin belirginligini gosterir. Bu tiir
bir pik, genellikle PET'in mekanik 6zellikleri ile iligkilidir, ¢iinkii kristalin bolgeler
malzemeye sertlik ve dayaniklilik kazandirir. 28,2° pik, kristalin yapinin bir baska
karakteristigidir. Polimerlerde, 6zellikle PET'te, bu tiir pikler kristalin bolgelerin farkl

diizlemlerini temsil eder. Bu, malzemenin ¢ok yonlii kristalin yapisinin bir

128



gostergesidir.35,18° yiiksek acili pikler genellikle daha dar d-araliklarini temsil eder
ve kristalin fazlarin daha yogun ve siki diizenlendigini gosterir. Bu pik, PET'in
kristalin fazlarinin kompaktlhigini ve i¢sel diizenini vurgular. 39,74° pik, PET'in yiiksek
diizenli kristalin bolgelerini gosterebilir. Yiiksek 20 acilarinda gozlemlenen pikler,
genellikle malzemenin igsel yapisinin saglam ve diizenli oldugunu ve kristal yapinin
stabilitesini gosterir.Burada temel olarak 1/1 oranindan farkliliklar gézlenmelidir. Bu

sayede EG oranindaki degisikliklerin sinal polimerine yaptig1 katkilar incelenebilir.

c) KT40 ve KT41 polimerlerinin karsilastirilmast

——KT40

Gegirgenlik (%)

) i1680i 1280
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga Sayisi (cm'1)

Sekil 4.18: KT40 ve KT41 FT-IR spekturumu ¢akistirmast
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur

Polimerlesme karakterlerini anlamak igin KT40 ve KT41 numarali oranlarin
karsilastiritlmast  Sekil 4.18 gergeklestirildiginde goriilebilir ki FT-IR spektrumu
sadece ve sadece 3300 cm™ bolgesinde KT40 igin fazladan —OH pikleri vermektedir.

Bu da zaten TGA grafiginden agik bir sekilde tespit edilmisti ki su molekiilleri hala
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KT40 6rnegi i¢in polimerin i¢inde uzaklastirilmadan kalmis durumadir ve termal bir

uygulamaya ihtiya¢ vardir.

KT 40 ve KT41 i¢in SEM resimleri karsilastiginda gorilmektedir ki Sekil 4.19
polimerlseme esnasinda PET polimerinin fiziksel goriiniisiinde ¢ok biiyiik bir farklilik
olmamaktadir. Yapilar karsilastirildiginda benzer biiyiikliikte aglomere, kiiresel
polimerik  yapilar  agikg¢a  saptanabilmektedir. Yiizeylerde  biiyiitme
gergeklestirildiginde farkliligin ¢ok biiylik olmadigi agikga gozlenebilir. Neredeyse
aym porOzlikte ve kiigiik yiikseltilerin siklikla oldugu bir polimer yapisi

saptanmaktadir.
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KT40 KT41

Sekil 4.19: KT40 ve KT41 SEM c¢akistirmasi

Kaynak Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.20: KT40 (1:1) ve KT41(1:0,5) XPS gakistirmast

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur

Tablo 4.9: KT 40 ve KT41(1:0,5) XPS yiiksek ¢oziiniirliiklii pikleri

Baglanma Enerjisi (eV)

O1s Cls Si2p
KT40(1:1) 532,11eV 284,55 eV 0,0 eV
KT41(1:0,5) 532,54 eV 284,71 eV 0,0eV
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Sekil 4.21: KT40 (1:1) ve KT41(1:0,5) XPS ¢akistirmasi
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur

KT40 ve KT41 numunelerinin XPS analizleri, PET'in kristal yapist ve kristalin

fazlarinin gesitliligi hakkinda 6nemli bilgiler saglar. KT40 numunesi daha genis bir
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yapisal cesitlilige ve daha karmagik bir kristal yapiya sahipken, KT41 numunesi daha
belirgin ve yogun kristalin fazlar gésterir. Bunun nedeni muhtemelen az EG nedeni ile
karboksilat yapilarinin kendi kendilerine bir kristal yapis1 olusturmasindandir. KT 40
ve KT 41 i¢in XPS ve yiiksek ¢oziintirliiklii XPS sonuglari iist tist ¢akistirilmis sekilde
Sekil 4.12 de verilmistir. Temel olarak genel XPS sonuglarinda ek bir pik veya
degisiklik gozlenmez. Ancak yiiksek ¢Oziliniirliikte ufak kaymalar KT 41 i¢in EG
azligm agikga ortaya koymaktadir. 284.55 eV (KT40) pik genellikle karbon-karbon
cift bagi (C=C) veya karbon-karbon tek bagi (C-C) baglarina isaret eder. PET polimer
zincirinin yapisal ozelliklerini yansitir.284.71 eV (KT41) bu pik de yine karbon-
karbon ¢ift bagi (C=C) veya karbon-karbon tek bagi (C-C) baglarina isaret eder.
KT40'ta 284.55 eV ve KT41'de 284.71 eV'de gozlenen pikler, her iki 6rnekte de C=C
ve C-C baglarmin varligin1 dogrular. Enerji seviyesindeki kiigiik fark, numuneler
arasindaki yilizey kimyasindaki kiigiik farkliliklardan kaynaklanabilir.532.11 eV
(KT40) bu pik genellikle karbon-oksijen baglari (C-O) ile iliskilidir. PET i¢indeki ester
baglar1 veya diger oksijen igeren gruplar bu pikle iliskilendirilebilir. 532.54 eV KT41
bu pik de karbon-oksijen baglari (C-O) ile iliskilidir. KT40'ta 532.11 ¢V ve KT41'de
532.54 eV'de gozlenen pikler, her iki 6rnekte de C-O baglarmin varligini1 gosterir.
KT40 ve KT41 6rneklerinin XPS analiz sonuglarina gore yapilan karsilastirma, her iki
numunenin de benzer kimyasal baglanma durumlarmi gosterdigini ortaya
koymaktadir. Ancak, kii¢lik enerji farklari, her iki 6rnegin yiizey kimyasinda bazi

farkliliklarin olabilecegini gostermektedir.

Sekil 4.22° de gosterilen ve st iiste ¢akistirilmis TGA grafikleri daha 6nce belirtildigi
gibi KT40 i¢in sistemde hala su bulunduguna dair en biiyiik detay: ortaya koymaktadir.
Azaltilan ve hatta yar1 oranina getirilen EG tek tir tip bozunma ile kondenzasyon

sorunu olmadan polimerlesebilir.
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Sekil 4.22: KT 40 ve KT41 i¢in {ist iiste ¢akistirilmis TGA grafikleri
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur

KT 40 ve KT41 i¢in st tiste cakistiritlmig XRD grafikleri incelendiginde Sekil 4.23
diisiik acili pikler genis d-araliklarini isaret eder ve genellikle biiyiik, diizenli
bolgelerin varligini gosterir. KT40'da 8,5° ve 13,74° pikleri bulunurken, KT41'de
8,56° piki gozlemlenmistir. Her iki numune de diisiik acili piklere sahip olsa da,
KT40'da ek olarak 13,74° piki gozlemlenmistir, bu da KT40'in daha genis yapisal
cesitlilige sahip olabilecegini gosterir.KT40 17,16°9 ve KT41 17,42° bu agilarda
gozlemlenen pikler, PET'in karakteristik kristalin yapisini gosterir. Hem KT40 hem de
KT41 numunelerinde 17° civarinda benzer pikler gézlemlenmistir, bu da her iki

numunenin de kristalin fazlarinin benzer 6zelliklere sahip oldugunu gosterir.
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Sekil 4.23: KT40 ve KT41 XRD difraktogrami
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Yiiksek acili pikler daha dar d-araliklarim1 ve kristalin fazlarin daha yogun ve siki
diizenlendigini gosterir. Hem KT40 hem de KT41 numunelerinde 25,22°, 35° ve 39°
civarinda pikler bulunurken, KT40 numunesinde ek olarak 27,74° ve 41,18° pikleri
gozlemlenmistir. KT41 numunesi ise 28,2° piki ile farklilik gosterir. Kristal yapt KT40
numunesi, daha fazla pik sayisina sahip olup, genis bir yapisal ¢esitlilik ve daha
karmasik bir kristal yap1 gosterir. KT41 numunesi ise, KT40'a gore daha az pik
gosterse de belirgin kristalin fazlarin varligini korur. Kristalin fazlarin yogunlugu hem
KT40 hem de KT41 numunelerinde 25,22°, 35° ve 39° civarinda pikler
gdzlemlenmistir, bu da her iki numunenin de yogun kristalin fazlara sahip oldugunu
gosterir. Ancak KT40 numunesinde ek olarak 27,74° ve 41,18° piklerinin bulunmasi,

kristalin fazlarin daha gesitli ve yogun oldugunu isaret eder.
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4.2.2. Grup 2: Degisen TFA Oranlar1 (EG ve Na2SOs sabit)

KT13 (2:1:1)
Degisen TFA Oranlan
Grup 2 KT16 (1:1:1)
(EG ve Na2SOs sabit)
KT35 (0,5:1:1)

2. grup olarak isimlendirdigimiz PET polimer sentezinde sisteme sadece EG ve TFA
disinda artik sodyum metasilikat (Na2SO3) yapisi da eklenmistir ve bu da dogal olarak
icinde inorganik herhangi bir yap:1 tasimayan KT40 ve KT41 ile kiyas edilecektir.
Sonugta muhtemelen silikat yapilar olusacagindan ve bu olusum noktalar1 polimerik
agda bir 1siya dayanim merkezi olarak davranig gostereceginden yapinin ozellikle

fiziksel ve termal dayaniminin farkedilebilir sekilde degisecegi tahmin edilmektedir.

a) KT13 Polimeri- TFA / EG / NaxSOs (2/1/1) mol orani
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Sekil 4.24: KT13(2:1:1) SEM goriintiileri (a) 4 um’de dlgeklendirilmis SEM analizi
gorilintlisii (b) 5 pm’de oOlgeklendirilmis SEM analizi goriintiisii (c) 10 pm’de
6l¢eklendirilmis SEM analizi goriintiisii (d) 50 um’de dlgeklendirilmis SEM analizi

goruntiisu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur

Tablo 4.10: KT13 (2:1:1) i¢in EDX analizi

Element Agirhikca %
CK 50.66
OK 48.78
Si K 2.56

KT 13 polimeri temelinde ikinci grup i¢in en fazla karboksilik asitin kullanildig:
polimer yapisidir. Ozellikle bu nokta dikkate alindiginda KT41 polimerindeki gibi

fazla karboksilik asitin yapiy1 daha kolay polimerize edecegi diisiiniilebilir. Ancak
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hem sodyum metasilikat yapisindan gelen su miktar1 hem de etilen glikolun tam olarak
polimerizasyona yeterli olmayis1 SEM 6l¢iimlerinde ve 6zellikle FT-IR, TG-DTA gibi
Olctimlerde biiyiik farklilik olusturacaktir. Bu yapilar temel birim olan KT40 ile
karsilastirilabilir.

Ik olarak SEM gériintiileri KT13 igin incelendiginde, silikat yapisinin olusturdugu
rijit yapt hemen farkedilebilir durumdadir. KT40 yapisinda asla bulunmayan kdseli ve
tabakali yapilar acik gozlenmektedir. Bu c¢ok dogal oalrak sodyum metasilikat
yapisinin polimerle etkilesimi sonrasi olusan goriintiidiir. Polimer yap1 hala kiiresel
aglomere yapilar olusturmakla birlikte bu yapilar daha biiyiik piriizlilikler
sergilemektedir. Yaklastirilan SEM goriintiileri de silikat yapilariin varligini agikca
belirlemektedir. Atomik haritalama ve EDX analizlerinden elde edilen bilgiler

silisyum atomunun agirlik¢a yaklasik 2.5 civarinda oldugunu gostermektedir.

Buna ilaveten KT40 ile kiyaslandiginda artik karbon miktar1 %50 civarinda ve oksijen
miktari ise agirlik¢a 47 civarma artmistir. Bu da agik¢a metasilikat bileseninin getirdigi
ek ekstra oksijen miktari ile oksijen yiizdesinin artmasi sonucudur. Atomik haritalama

her bir atom i¢in acgik bir sekilde EDX bazli olarak onlarin varliklarin1 kanitlamaktadir.
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Sekil 4.25: KT13(2:1:1) i¢in EDX ve atomik haritalama analizi sonuglari

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur
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Sekil 4.26: KT13(2:1:1) genis spektrumlu XPS analizi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Tablo: 4.11: KT40 (1:1) XPS yiiksek ¢oziiniirliikli pikleri

O1s Cls Si2p

KT13
532,86 eV 284,37 eV 103,56 eV
(2:1:1)
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Sekil 4.27: KT13(2:1:1) i¢in genis spektrumlu XPS analizi C atomu, O atomu ve Si

atomu dekonviilosyonu
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

KT13 i¢in elde edilen XPS verileri, Sekil 4.26’te verilmistir. PET ve sodyum silikat
karisimi iizerine yapilan XPS analizinde, karbon (C 1s), oksijen (O 1s) ve silikat (Si
2p) spektrumlarma gore belirli pikler gézlenmistir. Biitliin atomlarin varlig1 birinci
dogrulama olarak varsayilabilir. 288.3 eV pik genellikle karbonil (C=0O) baglarina
isaret eder. PET'de bu pik, polimer zincirindeki ester gruplarindan kaynaklanir ve
karbonil gruplarinin varligint dogrular.285.0 eV pik genellikle karbon-oksijen (C-O)
baglarina atfedilir. PET i¢indeki oksijen igeren gruplar veya ester baglar1 bu pikle
iliskilendirilebilir. 284.2 eV pik genellikle karbon-karbon ¢ift bagi (C=C) veya
karbon-karbon tek bagi (C-C) baglarina isaret eder. KT40 standart polimeri (1/1) ile
karsilagtirildiginda 288.83 eV karbonil (C=0) degeri KT13 de 0.5 eV kaymus
goziikmektedir.
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Tablo 4.12: KT13(2:1:1) igin XPS analizi dekonvoliisyon degerleri

Elementler Olusan Baglar Pik Degerleri (eV)
c=C 284.2
C 1s C=0 288.3
C-O 285.0
C-O 532.9
C=0 531.9
Ols C-OH 534.4
Si-O 103.5
SiO; 104.2
Si2p Si-C 101.1

Benzer sekilde KT40 i¢in 285.59 eV degerindeki karbon-oksijen (C-O) tekli baglarina
atfedilen pik KT13 i¢in 285.0 olarak belirir ve yine yaklasik 0.5 eV azalarak kayma
gostermektedir. Bu veriler silikat ilavesi ile yapidaki baglanmanin degistigini agik bir
sekilde karbon atomu i¢in gdsterir. Karbonil grubuna bagl olan oksijenler bu silikat
ilavesi ile silisyuma komsu ve karbonile bagli oksijen ile silisyum baglanmistir. Bu da
elektronegativite degerlerini degistirdiginden C ve O pikleri i¢in kayma zaten
beklenmektedir. KT40 igin aromatik yap1 ve C-C baglar1 dolayist ile belirlenen 284.37
eV degeri bile sodyum metasilikat ilavesinden sonra KT13 i¢in 284.2 eV degerini

gostermektedir ki bu da acik bir eklenen sodyum metasilikat etkisidir.

Benzer sekilde KT40 i¢in yiiksek ¢oziiniirliiklii oksijen degerleri ve KT13 i¢in ayni
degerler karsilastirildiginda farkliliklar yine ortaya ¢ikmaktadir. KT40 i¢in 534.48 eV
degerinde beliren pik genellikle hidroksil gruplari (C-OH) ile iliskilidir. Sentez
sirasinda kullanilan reaktiflerden veya polimer ylizeyinde bulunan gruplardan
kaynaklanabilir. Benzer sekilde bu durum KTI3 i¢in silikat yapisi yiizeyindeki
hidroksit gruplarina da ait olabilir. Silikat iceren KTI13 i¢in bu deger kontrol

144



edildiginde 535.7 eV degeri ortaya ¢ikar ki bu gergeketen biiylik bir kaymadir ve siliakt
varligini belki de en 6nemli sekilde belgeleyen yap1 budur. Arada yaklasik 1.2 eV luk
bir kayma vardir ve bu kayma silikat eklenmis KT13 icin artis seklindedir. Diger
oksijen verileri karsilastirildiginda, KT40 i¢in 532.88 eV pik genellikle karbon-oksijen
baglar1 (C-O) ile iligkilidir. Bu deger KT13 i¢in 532.9 eV olarak saptanir. Cok az olsa
da 0.1 eV luk bir degisim gozlenir. KT40 i¢in karbonil grubuna ait oksijen degeri
531.08 eV iken bu deger sodyum metasilikat eklenmesinden sonra 531.4 eV degerine
kaymustir. Yani acgik bir sekilde KT13 i¢in 0.3 eV luk bir artis gézlenmektedir. Bu
sayede treftalik asidin baglandigi Orneklerde sadece etilen grlikol degil sodyum
metasiliakatin da rol aldigi agik bir sekilde kanitlanmig olmaktadir. Ayrica 104.58 eV
pik, Si02 (silikon dioksit) gibi oksijen igeren silikat gruplarini temsil eder. Sodyum
silikatin oksijenle baglanma durumunu gosterir.103.58 eV pik, genellikle daha diisiik
oksijen igerigine sahip silikat yapilar ile iliskilidir.101.12 eV pik, Si-O baglarinin
diisiik oksijenlenme seviyesini gosterebilir, muhtemelen daha az oksijenle ¢cevrelenmis

silikon atomlarini temsil eder.

Bu analizle ac¢ik bir sekilde gosterilmektedir ki, KT40 ile yani standart PET polimeri
ile kiyaslandiginda sodyum metasilikat ilavesi PET polimerini agik bir sekilde degistiri
ve beklendigi gibi metasilikat gruplari karbonil gruplari ile birleserek etilen glikole
alternatif bir bilesen olarak ortaya ¢ikar. Fazla metasilikat SiO2 olarak polimer

yapisinda yer bulur.

KT13 i¢in FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.28’de verilmistir. FTIR analiz sonuglari, PET
kimyasal analizinde dnemli bir rol oynamaktadir. Ozellikle, elde edilen veriler serbest
-OH (hidrojen bagl hidroksil grubu), C-H baglari, ve C=0O gruplarini i¢ermektedir.
3374 cm™ dalga sayis1, FTIR spektrumunda serbest -OH veya varligini isaret ederken,
2967 cm* dalga numarasi genellikle C-H baglarmi temsil eder; zellikle metil (-CH3)
veya metilen (-CH2-) gruplarina isaret edebilir. 1684 cm™ dalga numaras1 ise C=0O
gruplarimi belirtir ki bu da PET polimerinde ester grubundan kaynaklanan C=0 bagini

igerir.
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Sekil 4.28: KT13(2:1:1) FT-IR spektrumu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur

Bu bulgular gostermektedir ki, polietilen tereftalatin FTIR spektrumu ozellikle
hidroksil (-OH), metil (-CH3), metilen (-CH2-), ve ester (C=0) gruplarim
icermektedir. PET'in dogru kimyasal baglara sahip oldugunu ve belirli yapisal
Ozelliklere sahip oldugunu dogrulamaktadir. Ayrica KT13 igin FT-IR spektrumu
analiz sonuglarina gére, PET ve sodyum silikat sentezi sirasinda 1060,30 cm™ ve
941,38 cm™? frekanslarinda belirgin pikler gozlemlenmistir. Bu pikler, silikatin
varligint isaret eden Si-O-Si baglarina benzer karakteristik ozellikler tagimaktadir.
Ayrica, 778,52 cm™ frekansi da silikata atfedilebilecek Si-O baglarindan kaynaklanan
bir pik olarak belirlenmistir. Bu frekanslar, sodyum silikatin sentezi siirecindeki olas1
etkilesimleri ve mevcudiyetini gostermektedir. XPS spektrumlainda da belirtildigi gibi

karboksil gruplari ile silikat etkilesimi bu analiz ile de gosterilmektedir.

146



% KT13

Agirlik Kaybi (%)

DTG (1°/C)

| L
! % KT13
100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik (°C)

Sekil 4.29: KT13(2:1:1) i¢in termal bozunma egrisi ve diferansiyeli

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Tablo 4.13: KT13(2:1:1) termal agirlik kaybi toplami

KT13 Agirhik¢a %
Am; 4,15
Am> 20,04
Amj 19,04
Amy 20,53
Ams 8,32

Toplam 72,08

TG-DTA analizi KT13 igin ¢ok arkli bilgiler saglamaktadir. Oncelikle sodyum
metasiliakattan da geldigi icin polimerlesme kondenzasyon reaksiyonu heniiz
sonlanmamistir. Bunu ilk agirlik kaybindaki suyun uzaklastirilmasina ait bolgeden
anlayabiliriz. Bu ilk bolgeden anlasildigi kadariyla yaklasik %6-7 su uzaklagmaktadir.
Bu noktadan sonra normalde KT40 i¢in tamamen organik bir iskeletin yanma ve
bozunma bolgesi olan 150-400 derece aralig1 aslinda temel olarak 2 seyi isaret eder.
Hala normal PET polimerinin varligi ile organik iskelet bozunmaktadir fakat buna
ilaveten silikatin varligi bu iskeletin bozunmasini modifiye etmekte ve bu arasik sanki

2 kisimda bozunuyormus gibi goziikkmektedir.
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Sekil 4.30: KT13(2:1:1) i¢in DTA spekturumu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur

Muhtemelen sodyum metasilikat ilavesi ile en ¢ok modifiye olan bdlge bu bolgedir ve
muhtemelen karboksil yapisina baglanan sodyum metasilikat miktar arttik¢a bu aralik
da oldukca degisiklikler sergileyecektir. Bu bolgede yaklasik %401 asan bir kiitle
kayb1 gozlenir. Daha sonra yaklasik 400-650 derece araliginda muhtemelen silikat
bazli yapilarin uzaklastirilmasi gergeklesir. Organik yapilar bozundugu ve uzaklastigi
icin bu bolge aslinda inorganik yapilarin kondenze oldugu ve bazen birbiri ile
baglandig1 ve kristalize hale gegebildigi bolgedir. Yaklasik %20’yi asan bir kiitle kaybi
bu igclincii bolgeden anlasilabilir. Buradan sonra karbonizasyonun ve tamamen
yanmanin gercgeklestigi ve ancak yiliksek 1siya dayanikli yapilarin stabil kaldigi
650°C’de sonrasi gelmektedir. Bu bolgede de yap1 uygun oldugu i¢in %8’lik bir agirlik
kayb1 tespit edilmektedir. Bu da yaklasik 70-75 oraninda total kiitle kaybi ile
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sonuglanmaktadir. DTA grafigi de tiim bozunma i¢in genel ve yayginlagsmis bir pik

gostermektedir.

— % KT13

Siddet (%)

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (0)

Sekil 4.31: KT13(2:1:1) XRD difraktogram1

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur

16,1° ve 17,5° bu diisiik ac1l1 pikler, genis d-araliklarini isaret eder ve genellikle biiytik,
diizenli bolgelerin varligini gosterir. 16,1° ve 17,5° agilarindaki pikler, PET'in kristalin
yapisinin yani sira sodyum silikatin yapisal etkilerini de yansitabilir. PET'in bilinen
kristal fazlar1 bu bolgelerde pike sahip olabilir ve sodyum silikatin eklenmesiyle bu
yapilar degisime ugrayabilir.25,32° acisindaki pik, PET'in karakteristik kristalin
yapisint gosterir. Bu pik, PET'in bilinen kristalin fazlarina isaret eder ve sodyum
silikatin eklenmesi, bu kristal yapida belirli degisimlere neden olabilir. Bu degisimler,
kompozit malzemenin yapisal oOzelliklerinin modifikasyonunu ve stabilitesini
gosterebilir.28,1° agisindaki pik, daha dar d-araliklarini ve kristalin fazlarin daha
yogun ve siki diizenlendigini gosterir. Bu pik, sodyum silikatin varligin1 ve PET'in
kristal yapisindaki degisiklikleri yansitabilir. Sodyum silikatin eklenmesiyle olusan bu
pik, kompozit malzemenin yeni kristalin fazlarinin olusumunu ve yapisal
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diizenlemelerini igaret eder. Kristal yap1 sentezlenen PET ve sodyum silikat
kompozitinin XRD analizi, malzemenin kristal yapisinda belirgin degisikliklerin
meydana geldigini gosterir. 16,1° ve 17,5° acgilarindaki pikler, PET'in mevcut kristal
fazlarinin yani sira sodyum silikatin etkisini de yansitir. 25,32° ve 28,1° agilarindaki
pikler ise, sodyum silikatin eklenmesiyle olusan yeni kristalin fazlarin varligim ve
PET'in yapisal Ozelliklerinin modifikasyonunu ortaya koyar.Kristalin fazlarin
yogunlugu XRD analizinde gézlemlenen pikler, PET ve sodyum silikat kompozitinin
yogun kristalin fazlara sahip oldugunu ve bu fazlarin belirli ac¢ilarda karakteristik
pikler olusturdugunu gosterir. 25,32° ve 28,1° agilarindaki pikler, kompozit

malzemenin yogun kristalin yapisin1 ve sodyum silikatin bu yapiya etkisini vurgular.

b) KT16 Polimeri- TFA / EG / Nax(SOs) (1/1/1) mol orani
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Sekil 4.32: KT16 (1:1:1) SEM goriintiileri (a) 4 um’de 6l¢eklendirilmis SEM analizi
goriintiisii (b) 5 pm’de oOlgeklendirilmis SEM analizi goriintiisii (¢) 10 pm’de
Ol¢eklendirilmis SEM analizi goriintiisii (d) 50 pm’de dlgeklendirilmis SEM analizi
goruntisu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Tablo 4.14: KT16 (1:1:1) i¢in EDX analizi

Element Agirhikca %
CK 44.86
OK 35,09
SiK 20,05

KT16 icin agirlikca atomik oranlar karbon i¢in 45, oksijen i¢in 35 ve silisyum igin
%20 olarak ortaya ¢ikmistir. Artan silisyum miktar1 oranin 1/1/1 olmasi ile zaten
beklenen bir sonuctur. Atomik haritalama ile de varsayilan biitlin atomlarin varlig1 agik
bir sekilde kanitlanabilir. Bu noktada silikon renk yogunlugu KT13’e gore daha
yiiksektir ¢iinkii silisyum miktar1 artmigtir. SEM analizi KT13 ile benzerlikler
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tagimaktadir. Yine rijit bir yapinin polier i¢inde varlig1 agik bir sekilde saptanmaktadir.
Yuvarklak aglomerasyon polimerik yapinin varligini gostermekte iken yer yer artik
oldukca yiiksek miktarda eklenemis olan sodyum metasilikat yapisnin  dagilimi
gozlenmektedir. Yiizeye yaklasildik¢a polimer yapisinin yiizeyinin kii¢iik partikiiler
yapida sekilller icerdigi saptanmaktadir. Bunun kisaca Na,SOs yapilarindan geldigi
diistintilebilir. Sodyum metasilikat miktar arttig1 i¢in daha da yogun kristal veya rijit
bolgeler saptanmaktadir. KT40 yapisina gore belirgin farkliliklar igerir. KT40 oldukga
yumusak yiizey Ozellikleri gosterirken burada silikat yapisinin NaxSOsz olarak

birikmesine bagli olarak daha kolay saptanabilen bir yiizey durumu elde edilmistir.
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Sekil 4.33: KT16 (1:1:1) kompozisyonu i¢in elde edilen atomik analiz

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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KT40 i¢in 288.3 eV degerinde saptanan ve genellikle karbonil (C=0) baglarina isaret
eden pik KT16 i¢in 287.98 eV degerinde gozlenir. 0.3 eV luk bir kayma (azalma)
KT16 i¢in mevcuttur. PET'de bu pik, polimer zincirindeki ester gruplarindan
kaynaklanir ve karbonil gruplarinin varligmi dogrular. KT16 igin 285.0 eV
degerindeki, pik KT40 icinde tamamen aymi degerde gozlenmektedir ve bu pik
genellikle karbon-oksijen (C-O) baglarina atfedilir. PET igindeki oksijen igeren
gruplar veya ester baglar1 bu pikle iliskilendirilebilir. KT16 i¢in 284.12 eV oalrak
belirlenen pik’de tam olarak KT40 ile aym1 pozisyonda belirlenmistir. Bu pik
genellikle karbon-karbon ¢ift bagi (C=C) veya karbon-karbon tek bagi (C-C) baglarina
isaret eder. Dolayisi ile silikat oraninin artisi ile sadece karbonil gruplarindaki karbon
atomunun XPS degerlerinde bir sapma gdzlenmis ancak diger karbon degerleri hig

degismeden kalmistir.

Bu deger normalde KT 40 i¢in 534.48 eV degerinde gozlenmisti. Yine silikat varligi
—OH sapmasinin nedeni olarak ortaya ¢ikmaktadir. KT16 i¢in 532.81 eV da gozlenen
pik KT40 i¢in yine benzer sekilde 532.88 eV degerinde saptanmistir. Bu C-O baglar
ile ilgili oldugundan genel olarak KT13 e gore fazla sodyum metasilikat ilavesinin
oksijen pikleri i¢in C-O degerinde degigsmedigini ortaya koyar. PET'de ester baglari

veya diger oksijen igeren gruplar bu pikle iligkilendirilebilir.
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Sekil 4.34: KT16 (1:1:1) genis spektrumlu XPS analizi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur

Tablo 4.15: KT16 (1:1:1) XPS yiiksek ¢oziintirliiklii pikleri

O 1s C 1s Si 2p

KT16
532,18 eV 285,98 eV 101,88 eV
(1:1:1)
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Sekil 4.35: KT16 (1:1:1) i¢in genis spektrumlu XPS analizi C atomu, O atomu ve Si

atomu dekonviilosyonu
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

KT16’daki 530.68 eV degeri daha 6nce KT40 i¢in 531.08 eV seklinde saptandigindan
yine karbonil grubuna ait oksijenlerin biiyiik bir kayma gosterdigi yani karbonil ve
silikat baglanmasi sagladigi sdylenebilir. Arada yaklasik 0.3 eV’luk bir farklillik
gozlenmistir. Bu pik genellikle karbonil gruplar1 (C=O0) ile iligkili oldugundan silikat
etkisi burada gozlenmistir. Bunlara ilaveten KT16 i¢in 104.38 eV pik, SiO2 (silikon
dioksit) gibi oksijen igeren silikat gruplarini1 temsil eder. Sodyum silikatin oksijenle
baglanma durumunu gosterir.103.52 eV pik, genellikle daha diisiik oksijen igerigine
sahip silikat yapilari ile iligkilidir.101.38 eV pik, Si-O baglarinin diisiik oksijenlenme

seviyesini gosterebilir, muhtemelen daha az oksijenle baglanmanin bir sonucudur.
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Tablo 4.16: KT16 (1:1:1) i¢in XPS dekonvoliisyon degerleri

Elementler Olusan Baglar Pik Degerleri (eV)
C=C 284.2
Cls C=0 288.5
C-O0 285.8
C-O0 533.6
C=0 531.7
O1ls C-OH 533.7
Si-O 101.1
SiO; 103.5
Si2p Si-C 104.5

Daha 6nce KT13 degerleri 104.58 eV pik (KT 16 ya gore 0.2 eV kayma), SiO2 (silikon
dioksit) i¢in, 103.58 eV pik, genellikle daha diisiik oksijen igerigine sahip silikatlar ve
101.12 (KT 16 ya gore 0.2 eV kayma) eV pik, Si-O baglarimin diisiik oksijenlenme
seviyesini gosterdiginden sodyum metasiliakat ilavesinde artisin  sislisyum

dekonvoliisyon piklerinde farklilik olusturabilecegi saptanmistir.

KT 16 PET polimerinin sentezlenen yiizey analizi i¢in FT-IR spektrumlart Sekil
4.36’te verilmistir. FT-IR analiz sonuglari, PET kimyasal analizinde kritik bir rol
oynamaktadir. Elde edilen veriler serbest -OH (hidrojen bagli hidroksil grubu), C-H
baglar1 ve C=0 gruplarini igcermektedir.3374 cm™ degerinde -OH gruplariin varlig
saptanirken, 2967 cm™ ‘de genellikle C-H baglar1 temsil edilir; 6zellikle metil (-CHs)
veya metilen (-CH:-) gruplarina isaret edebilir.
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Sekil 4.36 KT16 (1:1:1) sentezinin FT-IR spekturumu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur

1684 cm™ dalga numarasi ise C=0 gruplarini belirtir ki bu da PET polimerinde ester
grubundan kaynaklanan C=0 bagim igerir. Bu bulgular, PET FT-IR spektrumunun
ozellikle hidroksil (-OH), metil (-CHs), metilen (-CH2-) ve ester (C=0) gruplarini
icerdigini gostermektedir. Bu sonuglar, PET'in dogru kimyasal baglara ve belirli
yapisal ozelliklere sahip oldugunu dogrulamaktadir. KT16 i¢in yine ilaveten, sodyum
silikat ilavesinde 1060,30 cm™ ve 941,38 cm™ frekanslarinda belirgin pikler
gozlemlenmistir. Bu pikler, silikatin varligini isaret eden Si-O-Si baglarina benzer
karakteristik Ozellikler tasimaktadir. Ayrica, 778,52 cm™' frekans1 da silikata
atfedilebilecek Si-O baglarindan kaynaklanan bir pik olarak belirlenmistir. Bu
frekanslar, sodyum silikatin sentezi siirecindeki olasi etkilesimleri ve mevcudiyetini

gostermektedir.
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Sekil 4.37: KT16 (1:1:1) i¢in termal bozunma egrisi ve diferansiyeli

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur
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Tablo 4.17: KT16 (1:1:1) termal agirlik kayb1 toplam1

Element Agirhikca %
Am; 17,72
Am; 35,89
Am3 9,60
Amy 4,30
Ams 21,85
Amg 89,36
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Sekil 4.38: KT16 (1:1:1) i¢in DTA spekturumu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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TG-DTA analizi KT16 icin incelendiginde 4 bolgede kiitle kayb1 goriilmektedir.
KT13’te oldugu gibi ilk olarak kondenzasyon reaksiyonu sonucu uzaklagsmadan kalana
su ilk olarak uzaklasmaktadir. 130 dereceden sonra ikinci bozunma bdlgesinde
muhtemelen ilk olarak organik iskelet bozunmakla birlikte sicaklik arttik¢a, organik
iskeletle birlesen silikat yapisinin bozunmaya etki ettigi gézlenebilir.Burada tigiincii
bir kiitle kayb1 yapinin ekstra kondenzasyonu i¢in gergeklesmektedir. bazli yapinin
da kismen kiitlesel olarak uzaklastirildigi gézlenmektedir. Dordiincii ve son bozunma
ve kiitlesel uaklagma bolgesi ise inorganik yapilarin yiiksek sicaklik nedeniyle yeniden
diizenlendigi bolgedir. Muhtemelen silikat yapisnin fazlaligi bu bolgeye etki etmekte

ve bozunmalar arasinda en yliksek miktar gdzlenmektedir.
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Sekil 4.39: KT16 (L:1:1) yapisi icin XRD difraktogrami

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

KT16 igin XRD Sekil 4.39’da verilmistir 16,04° ve 17,18° bu diisiik agili pikler,
PET'in kristal yapisina ve sodyum silikatin etkisine isaret eder. PET'in bilinen kristalin

fazlar genellikle bu bolgelerde belirir ve sodyum silikatin eklenmesiyle bu yapilar
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degisime ugrayabilir. 16,04° ve 17,18° acilarinda gozlemlenen pikler, biiyiik d-
araliklarini temsil eder ve genellikle biiyiik, diizenli bdlgelerin varligini gosterir. Bu
pikler, kompozit malzemenin kristalin yapisinin diizenliligini ve belirli kristal fazlarin

varligini yansitir.

Orta ag1l1 bu pikler, PET'in karakteristik kristalin yapisinin bir gostergesidir. 26,92° ve
27,94° acilarindaki pikler, PET'in kristalin fazlarina isaret eder ve sodyum silikatin bu
kristalin fazlarla etkilesime girdigini gosterir. Bu agilarda gézlemlenen pikler,
kompozit malzemenin kristalin yapisinda 6nemli degisikliklerin meydana geldigini ve
sodyum silikatin eklenmesiyle yeni kristalin fazlarin olustugunu isaret eder.30,6° ve
38° acilarindaki pikler, daha dar d-araliklarini temsil eder ve yogun, siki diizenlenmis
kristalin fazlarin varligimi gosterir. Bu yiiksek acili pikler, kompozit malzemenin
yogun kristalin yapisin1 ve sodyum silikatin bu yapiya etkisini yansitir. Sodyum
silikatin varligi, bu agilarda belirgin piklerin olugmasina katkida bulunur, bu da
malzemenin yeni kristalin fazlar ve yapisal diizenlemeler kazandigin1 gosterir. XRD
analizinde gdzlemlenen pikler, KT16 i¢in yogun kristalin fazlara sahip oldugunu ve
bu fazlarin belirli agilarda karakteristik pikler olusturdugunu gosterir. Orta ve yiiksek
acili pikler, kompozit malzemenin yogun kristalin yapisin1 ve sodyum silikatin bu
yapiya etkisini vurgular.PET ve sodyum silikat sentezi sonucunda elde edilen
kompozit malzemenin XRD analizi, malzemenin kristal yapisinda belirgin
degisikliklerin meydana geldigini ve bu degisikliklerin 16,04°, 17,18°, 26,92°, 27,94°,
30,6° ve 38° acilarinda piklerle ifade edildigini gosterir. Bu pikler, kompozit
malzemenin yapisal Ozelliklerini ve kristalin fazlarim1 anlamak ig¢in kritik 6neme
sahiptir. Sodyum meta silikat yapisi ile artan bir silikat kristal miktart XRD’de de

gbzlenmektedir.
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c) KT35 Polimeri- TFA/EG / NaxSOz (0.5/1/1) mol orani

—5pym——
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100' pm

Sekil 4.40: KT35 (0,5:1:1) SEM goriintiileri (a) 4 um’de 6lgeklendirilmis SEM analizi
goriintlisii (b) 5 um’de oOlgeklendirilmis SEM analizi goriintiisii (c) 10 pm’de
Olceklendirilmis SEM analizi goriintiisti (d) 50 um’de 6l¢eklendirilmis SEM analizi

goruntisu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Tablo 4.18: KT35 (0,5:1:1) i¢in EDX analizi

Element Agirhikca %
CK 24,58
oK 55,78
Si K 19,64

KT35 yapisinda tereftalik asit miktar1 0.5 ekivalente diisiiriilmiis ve gerekli 6l¢timler
gerceklestirilmistir.  KT13 ve KT16 ile karsilastirildiginda, grafiksel onuglar bize
azalan karboksilik asit miktarinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri degistirecegini ortaya
koymustur. Ozellikle az karboksilat olmas: fakat gok miktarda etilen glikol ve sodyum
metasilikat final polimerinde beklenen degisimleri gergeklestirmektedir. SEM
resimleri daha ¢ok KT16 ile agikklanan 6zellikleri igerir ancak rijitlik daha fazla gibi
gbozlenmektedir. Ayrica yiizeye yaklasildiginda partikiiler bir yap1 organik PET
iskeletinden oldukga farkli bir sentezlendigini ortaya koyar. Daha kirilgan olabilecek

bir yap1 gozlenir.
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Sekil 4.41: KT35 (0,5:1:1) genis spektrumlu XPS analizi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Tablo 4.19: KT35 (0,5:1:1) XPS yiiksek ¢oztiniirliiklii pikleri

O1s Cls Si2p

KT35
532,57 eV 284,32 ¢V 103,22 eV
(0,5:1:1)
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Sekil 4.42: KT35 (0,5:1:1) i¢in genis spektrumlu XPS analizi C atomu, O atomu ve Si

atomu dekonviilosyonu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

169



Tablo 4.20: KT35(0,5:1:1) i¢in genis spektrumlu XPS analizi dekonvoliisyon
degerleri

Elementler Olusan Baglar Pik Degerleri (eV)

C=C 284.3

C1ls C=0 288.1
C-O0 285.8

C-O 533.2

O 1s C=0 531.8
C-OH 533.9

Si-O 103.5

Si 2p SiO2 104.3
Si-C 101.3

XPS analizleri kontrol edildiginde KT16 ile benzer 6zellikler saptanmuistir.
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Sekil 4.43: KT35 (0,5:1:1) sentezinin FT-IR spekturumu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur

KT35 incelendiginde sekil 4.43’te FT-IR spektrumu 3327,97 cm ’de muhtemelen
etilen glikoliin fazlasindan ve sodyum silikatin hidroksil gruplarindan kaynaklanan O-
H gerilme pikini gostermektedir. 2800-3000 cm™ araligindaki C-H gerilme pikleri,
PET'in metil ve metilen gruplarina isaret eder ve 2951,98 cm™ ve 2879,16 cm™! dalga

numaralarinda belirginlesir.

1552,40 cm™ araligindaki C=O gerilme pikleri, PET polimerinin ester gruplarindan
kaynaklanmakta ve bu bolgede birden fazla pik gozlemlenebilir. PET'in aromatik
halkalarindan kaynaklanan aromatik C=C gerilme pikleri, 1505,30 cm™ araliginda
gozlemlenmektedir. Sodyum silikatin Si-O-Si asimetrik gerilme piki, 1020,43 cm™
dalga numarasinda bulunurken, PET'in C-O-C asimetrik gerilme piki 1320,43 cm™
dalga numarasinda belirginlesmektedir. 881,13 cm™ ve 823,72 cm™' dalga
numaralarinda, sodyum silikatin Si-O gerilme pikleri gézlemlenmistir. Bu piklerin

varligi, PET ve sodyum silikatin kompozit matriksi i¢inde basarili bir sekilde entegre
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edildigini gostermektedir. Elde edilen kompozit materyal, beklenen kimyasal
ozelliklere sahiptir ve bu durum, FT-IR spektrumu ile dogrulanmistir. Ozellikle Si-O

pikleri karbonil grubunda baglanmay1 daha agik gostermektedir.

TG-DTA analizi KT35 i¢in KT16 ya benzer sonuglar vermektedir. Sadece kiitle kayb1
yiizdeleri farklidir ve bu miktarlar Sekil 4.44°te DTA analizi ile birlikte verilmektedir

Tablo 4.21: KT35 (0,5:1:1) termal agirlik kayb1 toplami

Element Agirhikca %
Am; 8,41
Amy 7,43
Am3 5,57
Amgy 8,41
Ams 12,54

Toplam 42,36
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Sekil 4.44: KT35 (0,5:1:1) i¢in termal bozunma egrisi ve diferansiyeli

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.45: KT35 (0,5:1:1) i¢in DTA spekturumu

200

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur

17,18° bu disiik agili pik, KT35'in yari-kristalin dogasini ve sodyum silikatin
eklenmesiyle olusan yapisal degisiklikleri gostermektedir. Diisiik agili pikin varligi,
biiytlik d-araliklarina isaret eder ve genellikle diizenli, genis kristal yapilarin varligim
belirtir. PET'in bilinen kristal fazlarindan biri bu bélgede bulunur ve sodyum silikatin
eklenmesi bu yapiy: etkileyebilir. 26,96° ve 30,6° acilarindaki pikler, PET'in kristalin
fazlarina isaret eder ve sodyum silikatin bu kristalin fazlarla etkilesimini gosterir. Bu
acilarda gozlemlenen pikler, kompozit malzemenin kristalin yapisinda sodyum
silikatin varligiyla meydana gelen modifikasyonlar1 ve yeni kristal fazlarin olusumunu

yansitir. Yiiksek ag¢ili pikler, daha dar d-araliklarini ve yogun, siki diizenlenmis
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Sekil 4.46: KT35 (0,5:1:1) XRD difraktogrami
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

kristalin fazlarin varligini temsil eder. 38,04° ve 48,72° agilarindaki pikler, kompozit
malzemenin yogun kristalin yapisin1 ve sodyum silikatin bu yapi tizerindeki etkisini
yansitir. Bu bdlgelerdeki pikler, sodyum silikatin eklenmesiyle olusan yeni kristal
fazlar1 ve yapisal diizenlemeleri ortaya koyar. Gozlemlenen pikler, KT35 i¢in PET ve
sodyum silikat kompozitinin yogun kristalin fazlara sahip oldugunu ve bu fazlarin

belirli acilarda karakteristik pikler olusturdugunu gostermektedir.
d) KT13 KT16 ve KT35 polimerlerinin karsilastirilmast

KT13, KT16 veKT35 yapilarinin hepsini birbiri ile karsilastirdigimizda 6zellikle SEM
resimlerinin birbirine benzedigi gézlenmistir. Yapiya silikat ilavesi ile polimer yap1
daha rijit ve gozlenebilir kristallesme 6zelliklerine sahip olmaktadir. Sekil 4. XXX.
Buna ilaveten FT-IR spektrumlari karsilastirildiginda ilk olarak gézlenen sey 3300
cm-2 civarindaki —OH pikidir ki bu hemen hemen tiim TGA analizlerinde de su kayb1
olarak kayda gecmistir. FT-IR pikleri standart oalrak kabul edilen KT40 ile
karsilastirildikginda 6zellikle 1050-1080 cm-2 civarindaki Si-O piklerinin varligi PET
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yapisinin agik¢a modifiye oldugunu gostermektedir (Sekil 4.XX) . XRD grafikleri
karsilagtirildiginda ise 6zellikle KT40 i¢in gézlenmeyen ve silikata dayali yeni pikler
ve pik siddetleri acik bir sekilde gozlenmektedir.

. — % KT40
— % KT35
— % KT16
% KT13

Gecirgenlik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi (cm'1)

Sekil 4.47: KT13, KT16 ve KT35 FT-IR spektrumu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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KT13 KT16 KT35

Sekil 4.48: KT13, KT16 ve KT35 polimerlerinin SEM goériintiileri

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.49: KT13, KT16 ve KT35 genis spektrumlu XPS analizi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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KT13, KT16 ve KT35 igin XPS pikleri karsilastirildiginda bu veriler kullanilarak
numunelerin kimyasal yapilar1 karsilastirilabilir. Bu veriler kullanilarak numunelerin
kimyasal yapilar1 karsilastirilabilir. Oksijenle ilgili olarak hidroksil gruplar1 (C-OH)
pikleri KT13 (534.48 eV) ve KT35 (534.55 eV) numunelerinde ¢ok yakin degerler
gosterirken, KT16 numunesinde (533.98 eV) biraz daha diisiik bir enerji seviyesinde
gbzlenmistir. Bu da KT40 ile karsilastirildiginda 534,48 eV degeri biitlin silikat

ilavelerinde kayma gosterdigi agiga cikar.

Karbon-oksijen (C-O) baglar1 KT13 (532.88 eV), KT16 (532.81 e¢V) ve KT35 (532.63
eV) numunelerinde gozlenmistir Normal KT40 degeri 532.88 ¢V degerinde
oldugundan yine biitiin piklerde standarda gore bir kayma oldugu agikca belirtilebilir.

Karbonil (C=0) gruplar1 KT13 (531.08 eV), KT16 (530.68 eV) ve KT35 (530.76 eV)
numunelerinde gozlenmistir. KT40 degeri 531.08 eV oldugundan KT13 hari¢ diger

tiim degerler kayma gostermistir.

104.58 eV, 104.38 eV ve 104.18 eV pikleri Si-O baglarini temsil eder ve KT13'te en
yiiksek, KT35'te ise en diisiik enerji seviyesinde bulunmustur.103.58 eV, 103.52 eV
ve 103.48 eV pikleri de benzer sekilde Si-O baglarini temsil eder ve KT13'te en
yiiksek, KT35'te ise en diisiik enerji seviyesinde bulunmustur.101.12 eV, 101.38 eV
ve 101.78 eV pikleri de Si-O baglarini temsil eder ve KT35'te en yiiksek enerji
seviyesinde bulunmustur. Bu degerlerden agikca gézlenmektedir ki ilave edilen siliat
miktar1 veya bir bilesen degistikge Si-O XPS piklerinde de bir kayma ve degisiklik her

daim olusmaktadir.
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Sekil 4.50: KT13, KT16 ve KT35 TGA spektrumu
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Sekil 4.50 ‘de gosterildigi lizere TGA grafikleri KT13, KT16 ve KT35 igin iist iiste
cakistirilarak incelendiginde KT13 yapisinin diger ikisine gore daha fazla kiitle kayb1
yasadigi ve termal dayanimimin daha az oldugu gozlenmistir. Bunun nedeni az
miktarda silikat olmasindan kaynaklanir. Ayn1 anda fazla miktarda reaktif karboksilik
asit de bu sonucu vermis kabul edebiliriz. KT16 ve KT35 karsilastirildiginda asit
miktarlar azaldik¢a veya hepsi ile ayni oldugunda (KT16) termal dayanimin oldukga
iyi oldugu gozlenmektedir. Burada silikat artisinin diger bilesenlere gore fazla olmasi
da onemli bir sebeptir. Karboksilik asidin KT35 ‘teki gibi az olmasi gesitli diger
sorunlar olusturacagindan en iyi sonucun ve termal dayanimm KT16 da oldugu
belirtilebilir. Dolayis1 ile ¢ok fazla karboksilik asidin iyi sonu¢ vermedigi de

belirlenmis olmaktadir.
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Sekil 4.51: KT13, KT16 ve KT35 XRD difraktogrami
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur

KT40 orneginde gbzlemlenen 8,5° ve 13,74° acilarindaki pikler, PET'in kristal
yapisinin diisiik agili fazlarini temsil etmektedir. Bu pikler, sadece PET yapisina 6zgii
karakteristiklerdir ve diger Orneklerde bu acilarda pikler gézlenmemektedir. Bu,
sodyum silikat eklenmesiyle diigiikk agili fazlarin kayboldugunu veya modifiye
oldugunu gostermektedir. KT13, KT16 ve KT35 6rneklerinde 16,1°, 16,04°, 17,18° ve
17,5° agilarinda pikler gézlenmektedir. Bu pikler, PET ve sodyum silikat kompozitinin
karakteristik kristal fazlarini temsil etmektedir. PET'in sodyum silikat ile etkilesimi
sonucu olusan yeni fazlar bu bolgede ortaya ¢ikmaktadir. KT40 6rneginde bu agilarda
pikler bulunmamaktadir, bu da sodyum silikatin eklenmesiyle yeni kristal fazlarin
olustugunu gostermektedir. KT40 6rneginde gozlemlenen 25,22°, 27,74°, 35,24°,
39,64° ve 41,18° acilarindaki pikler, PET'in yiiksek acili kristal fazlarmi temsil
etmektedir. Bu pikler, PET'in yogun kristalin yapisin1 yansitmaktadir.KT13, KT16 ve
KT35 orneklerinde ise 25,32°, 26,92°, 27,94°, 28,1°, 30,6° ve 38° acilarinda pikler
gozlenmektedir. Bu pikler, sodyum silikatin eklenmesiyle PET'in kristal yapisinda

meydana gelen degisiklikleri ve yeni fazlarin olusumunu gostermektedir. Bu piklerin
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varligi, sodyum silikatin PET yapisina entegrasyonunu ve bu entegrasyonun kristal

yapi lizerindeki etkilerini yansitmaktadir.

KT40 6rnegi, PET'in karakteristik kristal fazlarin1 diisiik ve yiiksek ac¢ili piklerle net
bir sekilde gostermektedir. 8,5° ve 13,74° gibi diisiik acil1 pikler sadece PET yapisina
0zgii olup, sodyum silikatin bulunmadig1 yapiy1 temsil etmektedir. KT13, KT16 ve
KT35 ornekleri, PET'in sodyum silikat ile etkilesimi sonucu olusan yeni kristal fazlari
gostermektedir. 16,1°, 16,04°, 17,18° ve 17,5° acilarindaki pikler, bu yeni fazlarin
varhigimi ve PET ile sodyum silikat arasindaki kimyasal etkilesimleri ortaya
koymaktadir. Orta ve yiiksek acili pikler, kompozit malzemenin karmasik kristal
yapisint ve sodyum silikatin bu yap1 {lizerindeki etkisini gostermektedir.Bu
karsilastirmali degerlendirme, PET'in saf haldeki kristal yapisiyla, sodyum silikat
eklenmesiyle olusan kompozit yapinin kristal fazlarindaki farkliliklar: net bir sekilde
ortaya koymaktadir. XRD analizi, PET ve sodyum silikat kompozitlerinin yapisal

Ozelliklerini anlamada kritik bir rol oynamaktadir.

4.2.3. Grup 3: Degisen EG Oranlari (TFA ve Na:SOs sabit)

KT8 (1:0,5:1)
Degisen EG Oranlar
Grup 3 KT16 (1:1:1)
(TFA ve Na2SOs sabit)
KT19 (1:2:1)

PET ve sodyum metasiliakat etkilesimi i¢cin bu grupta etilen glikoliin de§isen oranlari
kullanilmis ve ortaya ¢ikan bu yapinin genel olarak PET polimerine etkileri
tartisilmistir. Sentez islemi i¢in EG oranlar1 degistirilip TFA ve oranlar1 ve NaxSO3
olarak yapilmistir. Dolayist ile KT8 (1:0,5:1), KT16 (1:1:1) ve KT19 (1:2:1) analizleri
gerceklestirilmistir. KT16 daha onceden analiz edildiginden sadece gerektiginde

ilaveler yapilmistir.
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a) KT8 (1:0,5:1) oranlar: (TFA/EG ve Na>S0s3)
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Sekil 4.52: KT8 (1:0,5:1) SEM goriintiileri (a) 4 um’de 6l¢eklendirilmis SEM analizi
goriintiisii (b) 5 pm’de Olgeklendirilmis SEM analizi goriintiisii (c) 10 um’de
Olceklendirilmis SEM analizi goriintiisii (d) 50 pm’de 6l¢eklendirilmis SEM analizi

goruntiisu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Tablo 4.22: KT8 (1:0,5:1) i¢in EDX analizi

Element Agirhikca %
CK 46.57
OK 51.19
SiK 2.24

EG i¢in 0.5 ekivalent miktar1 kullanildiginda KT8 koduna sahip polimer yapisi
olusturulmustur. FElde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.52 incelendiginde polimer
yapisinin organik goriiniisii yerine daha ¢ok inorganik partikiiler bir yap1 gézlenmistir.
Daha da yakindan bakildiginda partikiiler yap1 daha da agik bir sekilde tespit edilebilir.
Yapi1 temel olarak EG azaltildigindan sodyum metasiliakt yapisinin karboksil grubu
ile reaksiyonunu icermesi gerektiginden oldukca beklenen bir yap1 olarak
bahsedilebilir. Agirlik¢a analiz gergeklestirildiginde silisyum miktarinin toplamda
%2.5 ‘a yakin olduguu goriilmektedir. Karbon miktar1 %46 ve oksijen miktar1 %51
dir. Bu da temel olarak siliakatin da getirdigi oksijen ile oksijen miktarinin neden artig

gosterdigini tanimlayabilmektedir.
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Sekil 4.53: KT8 (1:0,5:1) genis spektrumlu XPS analizi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Tablo 4.23: KT8 (1:0,5:1) XPS yiiksek ¢oziiniirliiklii pikleri

O 1s C 1s Si 2p

KT8
530,80 eV 284,06 eV 102,63 eV
(1:0,5:1)
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Sekil 4.54: KT8 (1:0,5:1) i¢in genis spektrumlu XPS analizi C atomu, O atomu ve Si

atomu dekonviilosyonu
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

XPS analizi KT8 i¢in gerceklestirildiginde EG yerine kullanilan sodyum metasilikat
miktar1 fazla oldugundan karbonil grubuna silikat yapisinin  baglantisi
diisiiniilmektedir. Genel XPS yapisinda C, O ve Si ile birlikte sodyum yapis1 da

belirlenmstir.

284,98 eV pik, karbon-karbon tek baglari (C-C) ve karbon-karbon ¢ift baglarini (C=C)
temsil eder. Bu pik, PET'in karakteristik omurga yapisini, yani aromatik halkalar1 ve
alifatik zincirleri igerdigini gosterir.285,0 eV pik, karbon-oksijen baglarini (C-O) ifade
eder. PET yapisinda, 6zellikle ester gruplarinda bu baglar bulunur. Bu pik, PET’in
ester baglarini ve olasi hafif oksidatif degisiklikleri isaret eder.287,12 eV pik, karbonil
gruplarin1 (C=0) temsil eder ve PET'in ester gruplarindaki karbonil karbonunu ifade

eder. Bu pik, PET'in ana zincirinde yer alan ester gruplarinin varligini1 dogrular.
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Tablo 4.24:KT8 (1:0,5:1) igin genis spektrumlu XPS dekonviilosyon degerleri

Elementler Olusan Baglar Pik Degerleri (eV)
c=C 284.9
C1s C=0 287.1
C-O 285.0
C-O0 5328
0O 1s C=0 531.9
C-OH 535.6
Si-O 101.3
Si 2p SiO; 103.5
Si-C 104.3

531,98 eV pik, karbonil gruplarindaki oksijeni (C=0O) temsil eder. PET yapisinda
bulunan ester gruplariin oksijenini gosterir.532,81 eV pik, karbon-oksijen baglarini
(C-O) isaret eder. Bu da, PET'in ester baglarindaki oksijen atomlarina karsilik
gelir.535,68 eV pik, hidroksil gruplarin1 (C-OH) veya su ile iliskili oksijen tiirlerini
ifade edebilir. Bu pik, yiizeydeki nemin veya oksidasyon sonucu olusan hidroksil

gruplarinin varligini isaret edebilir.

101,38 eV Bu pik, silisyumun Si-O baglarimi temsil eder ve sodyum silikatin
yapisindaki temel baglanma durumunu ifade eder.103,52 eV Bu pik, silikat
yapisindaki oksitlenmis veya polimerize olmus silisyum tiirlerini gosterebilir.104,38
eV Bu pik, yiiksek derecede oksitlenmis silisyum tiirlerini veya Si0: formasyonunu

isaret eder.

KT8 oOrneginin XPS sonuglar, PET ve sodyum silikatin basarili bir sekilde
sentezlendigini ve ylizeydeki kimyasal baglanmalarin beklenen yapilarla uyumlu

oldugunu gostermektedir. Karbon spektrumunda, PET’in karakteristik yapisini
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olusturan ester ve aromatik gruplar dogrulanmistir. Oksijen spektrumunda ise ester
gruplart ve muhtemel ylizey oksidasyonu isaret edilmektedir. Silikat spektrumu,
sodyum silikatin basarili bir sekilde sentezlendigini ve yiizeydeki silikat tiirlerinin
farkli oksidasyon durumlarini igerdigini gdstermektedir. Bu bulgular, sentezlenen
malzemenin hedeflenen yapiya uygun oldugunu ve XPS analizinin bu yapiyi

dogruladigini ortaya koymaktadir.

Benzer sekilde KT8 i¢in elde edilen FT-IR spektrumu incelendiginde goriilmektedir
ki, Sekil 4.55, 3492,84 cm™ civarinda hidroksil gruplarindan kaynaklanan O-H

gerilme pikini gostermektedir.

_ — KT8

e | 3480,882

]

—g

Q /

o 1554,344

Ia — /

3 : 1020,159
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Sekil 4.55 KT8 (1:0,5:1) sentezinin FT-IR spekturumu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

2800-3000 cm™* araligindaki C-H gerilme pikleri, PET'in metil ve metilen gruplarima

isaret eder ve bu, 2942,48 cm™ ve 2879,16 cm™' dalga numaralarinda belirginlesir.
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1698,35 cm™ dalga numarasindaki C=0O gerilme pikleri, PET polimerinin ester
gruplarindan kaynaklanmakta ve bu bolgede birden fazla pik gézlemlenebilir. Burada
EG miktar1 az oldugundan daha cok silikat yapisi ile baglanma gerceklesmesi
ongoriilmektedir. PET'in aromatik halkalarindan kaynaklanan aromatik C=C gerilme
pikleri, 1504,71 cm™ araliginda gozlemlenmektedir. Sodyum silikatin Si-O-Si
asimetrik gerilme piki, 1098,42 cm™ ve 1020,88 cm™ dalga numaralarinda
bulunurken, PET'in C-O-C asimetrik gerilme piki 1319,56 cm™ dalga numarasinda
belirginlesmektedir. 894,05 cm™, 881,61 cm™ ve 823,16 cm™' dalga numaralarinda,

sodyum silikatin Si-O gerilme pikleri gozlenmistir.
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Sekil 4.56: KT35 (0,5:1:1) i¢in termal bozunma egrisi ve diferansiyeli

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Tablo 4.25: KT8(1:0,5:1) termal agirlik kaybi toplami1

Element Agirhikca %
Am; 2,91
Am> 14,08
Am3 10,21
Amy 20,74

Toplam 47.94

TG yaklasik 4 farkli bolgeden olusur ve 100 °C yakin su molekiillerinin
uzaklagsmasindan sonra ikinci bolge organik polimer iskeletin bozunma bolgesidir ve
ilging bir sekilde yaklasik 600 °C’ye kadar devam eder. Bu da EG yerine sodyum
metasilikat fazlaliginin yapiy1 beklendigi gibi termal olarak daha kararli yaptiginin
gostergesidir. Daha sonra 600°C 6tesinde 900°C’ye dek devam ede bir kiitle uzaklagma
trendi gozlenir. Neredeyse biitiin kiitlenin %50’si hala bozunmadan kalmistir ki bu
gercekten biiyiik bir dayanmiklilik gostergesidir. Ayni zamanda EG yerine daha
dayanikli bir komponentin kullaniminin PET polimer yapisini ve termal karakterini
acikca degistirebilecegini gosterir. Her bir bolge icin kiitle kayiplar1 ve DTA analizi
Sekil 4.56°de verilmistir.
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Sekil 4.57: KT8(1:0,5:1) i¢in DTA spekturumu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

KT8 i¢in gergeklestirilen XRD analizi gostermektedir ki 26,9° ve 30,54° agilarindaki
pikler, PET ve sodyum silikat kompozitinin daha diizenli kristal yapisin
gostermektedir KT8 icin 37,92°, 44,58°, 48,72° ve 54,42° acilarindaki pikler,
kompozit malzemenin yiiksek kristallik derecesini ve sodyum silikatin PET {izerindeki
etkisini yansitmaktadir. Bu pikler, PET ve sodyum silikatin birlikte olusturdugu
karmasik kristal yapiy1 gostermektedir.
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Sekil 4.58: KT8 (1:0,5:1) XRD difraktogrami
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur

Bu yap1 KT16 ile ve KT13 ile benzerlik gosterir. 9,4° ve 17,12° agilarindaki pikler,
KT8 i¢in amorf ve yari-kristal fazlar1 temsil etmektedir. Bu pikler, PET'in sodyum
silikat ile etkilesimi sonucu olusan yeni fazlar1 ve yapidaki diizenli olmayan bolgeleri
yansitmaktadir. 26,9°, 30,54°, 37,92°, 44,58°, 48,72° ve 54,42° agilarindaki pikler,
kompozit malzemenin yiiksek kristallik derecesini ve sodyum silikatin PET yapisi
tizerindeki etkisini gostermektedir. Dolayisi ile polimerik yapinin sodyum meta silikat
ile degistigi soylenebilir. Ayrica 9,4° agisindaki pik, PET'in amorf fazlarina veya
diistik kristallik bolgelerine isaret etmkte iken 17,12° agisindaki pik, PET ve sodyum

silikatin etkilesimi sonucu olusan yeni kristal fazlar1 temsil edebilir.
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b) KT16 (1:1:1) oranlari (TFA/EG/NazSOs)

KT16 6rnegi daha 6nce grup 1 i¢inde degerlendirilmistir.

c) KT19 (1:2:1) oranlart (TFA/EG NaSO3)
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— 50 ym —

Sekil 4.59: : KT19(1:2:1) SEM goriintiileri (a) 4 um’de 6l¢eklendirilmis SEM analizi
goriintiisii (b) 5 pm’de Olgeklendirilmis SEM analizi goriintiisii (¢) 10 um’de
Olceklendirilmis SEM analizi goriintiisti (d) 50 um’de 6l¢eklendirilmis SEM analizi
goruntiisu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Tablo 4.26: KT40 (1:1) i¢in EDX analizi

Element Agirhikca %
CK 44,62
OK 48,69
SiK 6,69

KT19 polimerinde EG i¢in oran digerleri sabit tutularak 2 ye ¢ikarilmistir. SEM
analizinde agik¢a ortaya ¢ikan sey yapinin organik karakterinden oldukg¢a uzaklasmis
olmasidir. Ozellikle sert kayalara benzeyen goriintiide yapilar olusmustur. Bu da ilging
bir durumdur ¢linkii bu yapilarin sodyum metasilikat yapisindan kaynaklandigin
diistintirsek organik yapinin ve polimerin daha ¢ok organik karakterde yani sert ve
keskin sekiller olusturmak yerine yuvarlak yapilar olusturacagi 6ngoriilebilir. Ancak
gercekten ilging bir sekilde tamamen kristal yapilara benzer koseli ve keskin yapilar

olusmustur. Bu da yapida tamamen bir kristal havas1 vermektedir.
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Sekil 4. 60: KT19(1:2:1) kompozisyonu i¢in elde edilen atomik analiz

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.61: KT19(1:2:1) genis spektrumlu XPS analizi
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Tablo 4.27: KT19(1:2:1) XPS yiiksek ¢oziiniirliikli pikleri

O1s Cls Si 2p

KT19
532,92 eV 284,35 eV 103,60 eV
(1:2:1)
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Sekil 4.62: KT19(1:2:1) i¢in genis spektrumlu XPS analizi C atomu, O atomu ve Si

atomu dekonviilosyonu
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

284,33 eV pik, C-C tekli baglarin1 ve C=C ¢iftli baglarini isaret etmektedir. Bu baglar,
polietilen tereftalat (PET) yapisinin temel bilesenleri olan aromatik halkalar ve alifatik
zincirlerle uyum saglamakta olup, polimer omurgasini olusturan yapisal bilesenleri
temsil eder.285,23 eV enerji degeri, C-O baglarin1 gostermektedir. PET'in yapisinda
bulunan ester gruplari igerisindeki karbon ve oksijen arasindaki baglar, bu pik ile
temsil edilir. Bu durum, polimerin kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesinde 6nemli bir
rol oynamaktadir. 288,13 eV pik, karbonil gruplarina (C=0) karsilik gelir ve PET’in
ester gruplarindaki karbonil karbonunu gosterir. Bu, PET'in kimyasal yapisinin

korundugunu ve ester fonksiyonlarinin varligint dogrulamaktadir.

531,28 eV pik, ester gruplarindaki karbonil oksijenini (C=0O) temsil eder. PET'in

yapisindaki ester gruplarinin bir gostergesi olarak kabul edilmektedir ve polimerin
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Tablo 4.28: KT19 (1:2:1) i¢in genis spektrumlu XPS analizi dekonvoliisyon degerleri

Elementler Olusan Baglar Pik Degerleri (eV)

c=C 284.3

C1s C=0 288.1
C-O0 285.2

C-O0 531.2

0O 1s C=0 531.8
C-OH 533.9

Si-O 101.8

Si 2p SiO; 103.7
Si-C 104.9

kimyasal stabilitesine dair bilgi verir.533,43 eV enerji degeri, C-O baglarint yansitir
ve PET’in oksijen icerigi hakkinda bilgi verir. Ester gruplarindaki oksijen atomlar1 bu
pik ile temsil edilmektedir. Oksijenin baglanma durumu, PET’in uzun vadeli
dayaniklihigma etki eder.533,98 eV pik, olasi hidroksil gruplarimi (C-OH) veya
yilizeydeki suyun varligini gosterebilir. Yiizeydeki nemin veya oksidatif degisikliklerin

gostergesi olarak degerlendirilmektedir.

101,87 eV pik, Si-O baglarini temsil eder ve sodyum silikatin temel yapisini ortaya
koyar. Bu baglar, silikatin genel yapisal biitiinliigii i¢in kritik 6neme sahiptir. 103,78
eV enerji, daha yiiksek oksidasyon durumundaki silisyum atomlarini veya polimerize
olmus silikatlar1 isaret eder. Yiiksek oksidasyon durumu, silikatin reaktivitesini ve
malzeme performansimi etkileyebilir. 104,92 eV pik, yiiksek derecede oksitlenmis
silisyum tiirlerini veya SiO: (silikon dioksit) olusumunu temsil edebilir. Bu durum,

malzemenin yiizey kimyasindaki potansiyel degisiklikleri gostermektedir.
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KT19 o6rnegi lizerine yapilan XPS analizi, polietilen tereftalat (PET) ve sodyum
silikatin basarili bir sekilde birlikte sentezlendigini dogrulamaktadir. Karbon
spektrumu, PET’in yapisal 6zelliklerini ve ester fonksiyonlarmin varligin1 ortaya
koyarken, oksijen spektrumu bu gruplarin baglanma durumunu ve yiizeydeki oksidatif
ozellikleri gostermektedir. Silikat spektrumu, sodyum silikatin yapisindaki farkl
oksidasyon durumlarini isaret ederek, sentezin yiizey kimyasi iizerindeki etkilerini
detayl bir sekilde ortaya koymaktadir. Elde edilen bu analizler, malzemenin kimyasal
yapisinin beklenildigi gibi oldugunu ve XPS verilerinin PET ve sodyum silikatin

entegrasyonunu basarili bir sekilde yansittigini1 gdstermektedir.
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Sekil 4.63: KT19(1:2:1) sentezinin FT-IR spekturumu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

KT19 igin FT-IR spektrumu analiz edildiginde Sekil 63’te belirli karakteristik piklerin
varhigr dikkat cekmektedir. 3320,24 cm'’de hidroksil gruplarmin O-H gerilme pikini
yansitmaktadir. Etilen glikol asir1 arttig1 i¢in silikatla beraber bu durum normal

karsilanabilir. 2800-3000 cm™ araligindaki C-H gerilme pikleri, PET'in metil ve
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metilen gruplarindan kaynaklanmakta olup, 2945,04 cm™ ve 2875,99 cm™ dalga
numaralarinda belirginlesmektedir. 1659,78 cm™ dalga numarasindaki C=0O gerilme
pikleri, PET polimerinin ester gruplarini géstermekte ve bu bolgede birden fazla pik
goriilmektedir. Karboksilli asidin aromatik halkalarindan kaynaklanan aromatik C=C
gerilme pikleri, 1571,50 cm™ ve 1505,04 cm™! araliginda belirginlesmektedir. Sodyum
silikatin Si-O-Si asimetrik gerilme piki, 1036,19 cm™ dalga numarasinda, PET'in C-
O-C asimetrik gerilme piki ise 1372,91 cm™! dalga numarasinda gozlemlenmektedir.
961,90 cm™, 879,14 cm™ ve 779,78 cm™ dalga numaralarinda, sodyum silikatin Si-O

gerilme pikleri bulunmaktadir.

1372,91 cm™ araligindaki C-H biikiilme pikleri, PET'in farkl1 yapisal bilesenlerinden
kaynaklanmaktadir. 730,19 cm™ dalga numarast ise PET ve sodyum silikatin

yapisindaki diger baglara isaret eden karakteristik bir piktir.

Tablo 4:29: KT19(1:2:1) termal agirlik kaybi toplami1

KT19 Agirhik¢a %
Amj 11,23
Amy 28,57
Am; 10,66
Amy 10,8
Ams 7,71

Toplam 68,97

TGA analizinde ilk olarak 115 °C’ye kadar kondenzasyon amagli su molekiilii
uzaklasmasini igerir. Bu da yaklasik %11 kadar bir uzaklagsmadir. Daha sonra organik
polimer iskelet ve silikat igerikli orbanik yap1 ard arda uzaklagmaktadir. Ilk olarak %29
ve adha sonra yaklasik %11 lik bir kayip gozlenir. Bu da 2 ve 3 nolu boélgede toplamda
%40 gibi bir kiitle kaybin1 gosterir. Azalma 550 civarindan sonra 4 numarali bolge ile
deavme tmektedir. Burada karbonizasyon ve ilave kondenzasyonlar gerceklesmekle
birlikte silikat varligi kristal silika olusumunu saglayacaktir. Toplam da yaklasik
%70’1ik bir kiitle kayb1 vardir ve bu da eklenen sodyum meta siliakt miktarina gore

kabul edilebilir bir orandir.
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Sekil 4.64: KT19(1:2:1) i¢in termal bozunma egrisi ve diferansiyeli

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.65: KT19(1:2:1) i¢in DTA spekturumu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

KT19 i¢in yapilan XRD analizi sonucu bazi 20 degerlerinde olusan pikler
gozlemlenmistir. Diistiik acili piklerin (6rnegin 10,72° ve 16,44°) PET'in amorf
fazlarina veya diisiik kristal bolgelerine isaret ettigi diisiinlilmektedir. Bu pikler, PET
yapisindaki diizensiz bolgeleri yansitabilir ve sodyum silikat eklenmesiyle yeni amorf

fazlarin olustugunu gosterebilir.
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Sekil 4.66: KT19(1:2:1) XRD difraktogrami
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

KT19 i¢in orta agili piklerde (6rnegin 19,3°, 26,28° ve 28,22°), PET ve sodyum silikat
arasindaki etkilesimin sonucu olusan yeni kristal fazlarin temsil edildigi
diisiiniilmektedir. Bu pikler, PET'in yari-kristalin yapisini ve sodyum silikatin etkisiyle
olusan yapisal degisiklikleri yansitmaktadir. Daha 6nce Kt13 ve KT16’da da benzeri
pikler gozlenmistir. Yiiksek acili pikler (6rnegin 33,48° ve 40,74°) ise kompozit
malzemenin yiiksek kristallik derecesini ve sodyum silikatin PET tiizerindeki etkisini
yansitabilir. Bu pikler, PET ve sodyum silikatin olusturdugu karmasik kristal yapiy1

gostermektedir.
d) KT8, KT16 ve KT19 érneklerinin karsilastirilmast

Grup 3 icin EG oraninin degisik miktarlar1 karsilastirilmistir. Temel olarak PET
tiretimi i¢in 1/1 (TFA/EG ) oram dikkate alindiginda EG nin sodyum metasilikat ile
beraber sentezlenmesi sonucunda diisiik (0,5) EG oraninin yiiksek termal dayanim

sagladig iletilebilir.
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KT8 KT16 KT19

Sekil 4.67: KT8, KT16 ve KT19 polimerlerinin SEM goriintiileri

Kaynakca: Aragtirmaci tarafindan olusturulmustur.
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KT8, KT16 ve KT19 karsilagtirildiginda agik bir sekilde goriilmektedir ki EG miktar1
arttikca kristalize yapilarin ¢oklugu ve biiyiikliigii artmaktadir.

Ayrica FT-IR spektrumuna gore Si-O pikleri 1050-1080 cm™ civarinda kolayca tespit
edilebilir. Sadece KT8 ig¢in durum bir miktar sapmis goziikmektedir ve Si-O piki

saptamasi zorlukla yapilabilmektedir.
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Sekil 4.68: KT40, KT8, KT16 ve KT19 FT-IR spektrumu ¢akistirmasi
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

KT40 6rnegi, yalnizca karbon ve oksijen igerdigi i¢in spektrumunda karakteristik PET
ozellikleri belirgindir. Ornegin, 3330.642 cm"'de goriilen O-H gerilme pikleri, PET'in
hidroksil gruplarimin  varhigin1  gosterir. 3104.831 cm™ ve 2547.504 cm™
araliklarindaki alifatik C-H gerilme pikleri ise PET'in molekiiler yapisina ait metil ve
metilen gruplarini ifade eder. Ayrica, 1673.909 cm™ ve 1284.359 cm "'de bulunan
C=0 ve C-O-C baglari, PET'in ester gruplarindan kaynaklanmaktadir, bu da PET'in
tipik kimyasal bilesenleridir. Ote yandan, sodyum metasilikat ilavesi ile ve arkli EG
oranlar1 ile elde edilen KT8, KT16 ve KTI19 oOrnekleri KT40 ile  birlikte

degerlendirilebilir. Bu o6rneklerin spektrum analizinde, PET'in yan1 sira sodyum
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silikata 6zgii pikler de belirgin sekilde gézlenmektedir. Ornegin, KT8'de 3492.84 cm™!,
1698.35 cm™ ve 1098.42 cm™' dalga numaralarinda Si-O-Si ve Si-O gerilme pikleri
bulunurken, KT16 ve KT19'da 3346.41 cm ™, 2942.48 cm ™" ve 1021.04 cm™! gibi dalga
numaralarinda benzer 6zellikler tespit edilmistir. Bu pikler, sodyum silikatin kompozit

icindeki varligini ve molekiiler yapisinit dogrulamaktadir.

PN

XPS karsilastirmasi grup 3 i¢in EG degistiginde 6zellikle -OH ve karbonil karbon v
eoksijeni i¢in kaymis degerler ortaya koymaktadir. Muhtemelen sodyum metasiliakt
icindeki su ve karbonil grubuna baglanma sonrasi silikatlarin igerdigi oksijenler
karbonil grubunda oksijen ve karbon i¢in kaymaya nedne olur. Siliakt miktar1 arttikga

kayma artar bu da daha fazla elektronegatiflik degisimi demektir.
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Sekil 4.69: KT8, KT16 ve KT19 genis spektrumlu XPS analizi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.70:KT8, KT16 ve KT19 XPS ¢akistirmasi
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

KT16 ve KT19 numunelerinde karbonil gruplari (C=0O) piklerinin enerji seviyeleri
birbirine yakin (287,98 eV ve 288,13 eV), ancak KT8'de bu deger biraz daha diisiik
(287,12 eV). Bu, KT19'un daha fazla oksitlenmis bir karbon igerigine sahip
olabilecegini gosterir. C-O baglarinin enerji seviyeleri KT16 ve KT8 numunelerinde
285,0 eV olarak ayni, ancak KT19'da bu deger biraz daha yiiksek (285,23 eV), bu da
KT19'da daha fazla oksijen igeren gruplarin varligin1 disiindiirebilir. C-C ve C=C
baglarinin enerji seviyeleri lic numunede de oldukga yakin, ancak KT16 numunesinde
bu deger en diisiik seviyede (284,12 eV), bu da daha fazla doymamis karbon igerdigini
gosterebilir. KT16 ve KT19 numunelerinde hidroksil gruplarina veya oksitlenmis
ylzeylere isaret eden pikler bulunurken, KT8 numunesinde bu piklerin daha yiiksek
enerji seviyelerinde oldugu gézlemleniyor. Bu durum, KT8 numunesinde daha fazla
ylizey oksidasyonu veya nemin varligini gosterebilir. Karbonil oksijen (C=0) pikleri
KT16 numunesinde en diisiik (530,68 eV), KT19'da ise biraz daha yiiksek (531,28 eV),
KT8'de ise 531,98 eV ile en yliksek. Bu da numuneler arasinda farkli yiizey kimyasi
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oldugunu gosterir. KT8 ve KT16 numunelerinin silikat spektrumlart benzerdir, her
ikisi de ayn1 enerji seviyelerinde pikler gosterir. Bu durum, bu numunelerin benzer
yapisal Ozelliklere sahip oldugunu gosterir. KT19 numunesi, yiiksek enerji
seviyelerinde biraz daha farkli degerler (104,92 eV ve 103,78 eV) gosterir, bu da farkh
bir silikat yapisinin veya oksidasyon durumunun varligini igaret edebilir. KT16, KT8
ve KTI19 numuneleri arasinda bazi yilizey kimyas: farkliliklart oldugunu
gostermektedir. KT19 numunesi, diger iki numuneye kiyasla daha yiiksek oksidasyon
durumlarina ve yiizeydeki farkli kimyasal gruplarin varligina isaret etmektedir. KT8
ve KT16 numuneleri, 6zellikle silikat yapisinda biiylik benzerlikler gosterirken, KT19

bu anlamda daha farkli bir karakteristige sahiptir.

i % KT8
! % KT16
% KT19

Agirhik Kaybi (%)

200 400 600 800
Sicaklik (°C)
Sekil 4.71: KT8, KT16 ve KT19 i¢in TGA karsilastirmast

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

KT8, KT16 ve KT19 icin TA karsilastirmas1 yapildiginda diisiik miktardaki EG i¢in
KT8 oldukca yiiksek bir termal dayanim gosterir. Bu da EG yerine gegerek daha ¢ok

silikat ve karbonil baglanmasi veya silikat esteri demektir. Dolayist ile termal dayanim

211



artmistir. EG arttik¢a ilging bir sekilde termal dayanim azalmaktadir ve bu ters

korelasyon dnemli bir sonug ortaya koyar.

% KT40
% KT19
% KT16
% KT8

Siddet (%)

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta( 6)

Sekil 4.72: KT8, KT16 ve KT19 XRD difraktogrami
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

KT40 XRD verileri sadece karbon ve oksijen igerikli iken PET icin elde edilmistir. Bu
verilerde goriilen pikler, diisiik agili piklerdir ve PET'in polikristal halde veya amorf
yapisia isaret edebilir. Ozellikle 13,74° gibi diisiik acilarda pikler, PET polimer
zincirlerinin belirli yonlendirilmemislik derecesini yansitabilir. 39,64° gibi daha
yiiksek agilardaki pikler ise PET'in kristalin fazlarina isaret edebilir. KT8 XRD verileri
daha ¢ok kompozit bir malzemeyi temsil eder. 17,12°, 30,54° ve 44,58° gibi pikler,
PET ve sodyum silikatin birlikte olusturdugu yeni kristal fazlar1 gosterebilir. Bu
piklerdeki siddet artis1, malzemenin kristallik derecesinin yiikseldigini ve belirli kristal
yonelimlerin olustugunu gosterebilir. KT16 ve KT19 XRD verileri de yine bir
kompozit yapiy1 gosterir. Ozellikle KT16'da goriilen 16,04° ve 26,92° pikleri, yeni

olusan kristal fazlar1 veya malzeme igindeki kimyasal etkilesimleri yansitabilir.
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KT19'da ise 16,44°, 28,22° ve 40,74° gibi pikler, PET ve sodyum silikat

kompozitindeki yapisal degisiklikleri ve etkilesimleri belirten 6nemli veriler sunar.

4.2.4 Grup 4: Degisen NazSiOs oranlar: (TFA ve EG sabit)

KT12 (1:1:0,5)
Degisen Na2SiOs oranlar
Grup 4 KT16 (1:1:1)
(TFA ve EG sabit)
KT17 (1:1:2)

4. grup EG ve TFA bilesenlerinin sabit tutularak sodyum metasiliakat yapisinin
degistirilerek elde edilen yapilarin 6zelliklerinin incelendigi gruptur. Bu noktadan
sonra fiziksel ve kimyasal analizler sonrasi silikat miktarina karar verilecek ve bu sabit

silikat miktar1 ile daha gelistirilmis bir polimer yapis1 saglanacaktir.

a) KT12- 1/1/0.5 (TFA/EG/ Na2SiO3) oranlar:
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Sekil 4.73: KT12(1:1:0,5) SEM goriintiileri (a) 4 um’de 6l¢eklendirilmis SEM analizi
goriintiisti (b) 5 pm’de oOlgeklendirilmis SEM analizi goriintiisii (¢) 10 pum’de
Ol¢eklendirilmis SEM analizi goriintiisii (d) 50 pm’de dlgeklendirilmis SEM analizi

goruntisu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Tablo 4.30: KT12(1:1:0,5) i¢in EDX analizi

Element Agirhikeca %
CK 37.04
OK 53.12
Si K 9.83

KT 12 igin elde edilen SEM sonuglar1 daha 6nce arastirilmis ve analiz edilmis olan
KT19 ile benzerlik gostermektedir. Yap1 oldukga kristal bir halde géziikmekte ve
yakinan bakildiginda keskin ve kayag yapilar gézlenmektedir.

Organik polimerin yuvarlak sekilleri yerine oldukega sert ve rijit goriinen bir fiziksel

durum goézlenmektedir. Sekil 4.73’te SEM sonras1 Tablo 4.30°da elde edilen EDX
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sonuclar1 ve agirlik¢a atomik oranlar belirtilmektedir. Burada aslinda ilk defa karbon
miktarinin %37 derecesinde kaldig1 ve oksijen miktarinin %353 civarma geldigi
saptanmakla birlikte toplam silisyum orani %10 civarindadir. Bu da muhtemelen

termal dayanimin yiikselmis oldugu bir kompozit polimer yapisi olacaktir.

Organik polimerin yuvarlak sekilleri yerine oldukg¢a sert ve rijit gériinen bir fiziksel
durum goézlenmektedir. Sekil 4.73’te SEM sonras1 Tablo 4.30°da elde edilen EDX
sonuglar1 ve agirlikca atomik oranlar belirtilmektedir. Burada aslinda ilk defa karbon
miktariin %37 derecesinde kaldigi ve oksijen miktarmin %353 civarma geldigi
saptanmakla birlikte toplam silisyum orani %10 civarindadir. Bu da muhtemelen

termal dayanimin yiikselmis oldugu bir kompozit polimer yapis1 olacaktir.
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Sekil 4.74: KT12(1:1:0,5) kompozisyonu igin elde edilen atomik analiz

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.75: KT12(1:1:0,5) genis spektrumlu XPS analizi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Tablo 4.31: KT12(1:1:0,5) XPS yiiksek ¢oziiniirliklii pikleri

O1s Cls Si2p

KT12
532,96 eV 284,34 eV 103,65 eV
(1:1:0,5)

284,52 eV'de karbon-karbon ¢ift baglar1 (C=C) ve karbon-karbon tek baglari (C-C)
temsil edilmektedir. Bu enerji seviyesindeki pikler, PET yapisindaki alifatik ve
aromatik karbon-karbon baglarin1 dogrulamaktadir.285,88 eV'de karbon-oksijen

baglar1 (C-O) gozlemlenmistir.
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Sekil 4.76: KT12(1:1:0,5) i¢in genis spektrumlu XPS analizi C atomu, O atomu ve Si

atomu dekonviilosyonu sonuglari
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Bu, PET yapisindaki ester gruplarinin varligina isaret eder ve sodyum silikat ile
yapilan sentezde olusabilecek oksijen-karbon baglanmalarini yansitir.288,10 eV'de

karbonil gruplar1 (C=0O) bulunmaktadir. Bu pik, PET’in ester gruplarini ve olas1 yiizey

oksidasyonlarin1 dogrulamaktadir.

531,24 eV'de karbonil gruplar1 (C=0) g6zlemlenmistir. Bu enerji seviyesindeki pikler,
PET yapisindaki ester gruplarini dogrular ve sodyum silikatin yiizey ile etkilesimini
gosterir.533,11 eV'de karbon-oksijen baglar1 (C-O) bulunmaktadir. Bu, PET
yapisindaki oksijen iceren gruplar1 ve silikatin PET yiizeyi ile olusturdugu yeni baglari
yansitir.533,95 eV'de hidroksil gruplari (C-OH) tespit edilmistir. Bu, yiizeydeki

sodyum silikatin hidroksil gruplar ile etkilesimini gosterir.
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Tablo 4.32: KT12(1:1:0,5) i¢in genis spektrumlu XPS dekonviilosyon degerleri

Elementler Olusan Baglar Pik Degerleri (eV)
C=C 284.2
C1s C=0 288.8
C-O 285.3
C-O0 533.1
0O 1s C=0 531.2
C-OH 533.9
Si-O 101.5
Si 2p SiO; 103.6
Si-C 104.8

101,58 eV'de Si-O baglari, sodyum silikatin polimer yapisina entegrasyonunu
gosterir.103,65 eV ve 104,80 eV’deki pikler, polietilen tereftalat ve sodyum silikat

arasinda olusan yeni baglari isaret eder.

Bu veriler, sodyum silikatin PET ile sentezlenmesi sonrasinda yilizeyde olusan
kimyasal degisiklikleri ve fonksiyonel gruplarin varligini dogrular niteliktedir.
Ozellikle silikatin yiizeydeki etkisi, oksijenin baglanma durumlarindaki degisikliklerle
birlikte gozlemlenmistir. Bu, polimer matrisin yiizey kimyasinin sodyum silikat ilavesi
ile modifiye edildigini gostermektedir. Bu sonuglar, PET’in yiizey o6zelliklerinin,
sodyum silikat katkisi ile nasil degistigini ve bu degisimlerin kimyasal yap1 ile uyumlu

oldugunu ortaya koymaktadir.

XPS sonuglar analiz edildiginde ve temel polimer olan KT40 ile karsilastirildiginda
daha once de gozlenen karbonil ve hidroksil gruplari i¢in kaymalar tespit edilmistir.

Bu sonuglara gore silikat yapisinin karbonil grubu ile reaksiyonu mevcuttur ve ayni
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zamanda sodyum metasilikat bazli katilma ile hidroksil gruplari i¢in belirlenen oksijen

pozisyonlart da kayma gostermektedir. Bu da aslinda beklenen bir sonugtur.

KT12 i¢in FT-IR analizi sonucunda, 3350,01 cm™ pozisyonunda hidroksil gruplarmin
(-OH) varlig1 saptanmustir. Burada 6nceki yapilardan farkli olarak bu pik oldukga agik
bir sekilde fark edilebilmektedir. Sodyum metasilikat miktar1 aslinda saglanan en az
degerde olmasina ragmen bu pikin gozlenme nedeni muhtemelen EEG
polimerizasyonuna gore daha az yapiya katilmis olmasindandir. Dolayis1 ile —OH piki
suyla beraber saptanir. Bu ayn1 zamanda kondenzasyonun da ¢ok iyi ger¢eklesmemis

oldugunu gosterir.
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Sekil 4.77: KT12(1:1:0,5) sentezinin FT-IR spekturumu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Yapt hidrofilik bir karakterde olacaktir. 2945,65 cm™alifatik C-H baglarinin
gerilmesine ait pik olarak bilinir, 6zellikle metil (-CH3) ve metilen (-CH2-) gruplarinin

varligini gosterir. 2882,32 cm™': yine alifatik C-H baglarina ait bir gerilme pikidir.
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Ozellikle metil grubunun varhgini isaret edebilir ve molekiiler yapidaki
karbonhidratlar gibi bilesiklerde sik¢a goriiliir. 1679,54 cm™ pozisyonu karbonil
(C=0) gruplarina ait gerilme pikidir. Ester veya keton gibi karbonil i¢ceren bilesiklerde
belirgin olarak gézlemlenir. 1505,35 cm™ aromatik yapidaki C=C baglarinin gerilme
pikidir. Aromatik bilesiklerde, O6zellikle benzen halkasinda bu tiir bir titresim
belirgindir. 1365,70 cm™ temel olarak metil grubunun C-H biikiilme pikidir. Metil
gruplari igeren bilesiklerde goriiliir, 6rnegin metan veya metil alkollerde. 1044,58 cm™
C-O baglarinin gerilme pikidir, 6zellikle alkoksil veya alkil aril eterlerde gézlemlenir.
Bu tiir baglar, alkollerin ve eterlerin kimyasal yapilarinda bulunur. 948,88 cm™,
876,49 cm™, 776,26 cm™', 728,58 cm™! pozisyonlari aromatik halkalarin C-H biikiilme
piklerini ifade eder. Aromatik bilesiklerde, 6zellikle benzen veya tiirevlerinde bu tiir

titresimler sik¢a goriiliir. 1052 cm-1"deki pik Si-O varligini agik¢a ortaya koyar.

Tablo 4.33: KT12(1:1:0,5) termal agirlik kaybi toplami

KT19 Agirhikca %
Am, 3,94
Amp 17,69
Amj 22,82
Amy 9,16
Ams 11,5
Amg 5,93

Toplam 71,04
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Sekil 4.78: KT12(1:1:0,5) i¢in termal bozunma egrisi ve diferansiyeli

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.79: KT12(1:1:0,5) i¢in DTA spekturumu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

KT12 i¢in TG-DTG analizleri sodyum metasilikat ilavesinin bu en az oldugu oranda
bzie daha 6nceki analizlerle beraber sunu belirtmektedir ki, ilk asamada su molekiilleri
122 derecede uzaklagsmaktadir. Daha sonra beklendigi gibi 3 ilave bozunma bolgesi
vardir. Bu bolgelerden kiitlece ayrilan kisimlar sodyum metasilikat igeren diger
yapialra benzemekle birlikte sadece sekilsel olarak farklilasir. Tkinci bolgedeki ¢ok
cabuk bozunma aslinda termal olarak istenen bir diizeyde dayanim saglanamadigini
belirtmektedir. Bu da muhtemelen EG miktarinin neredeyse tamaminin TFA ile
reaksiyonun sodyum metasilikat bileseninin yeterince aktif bir rol oynayamadigini ve

yapiya istenildigi gibi giicliice baglanamadigini1 gosterir.
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Sekil 4.80: KT12(1:1:0,5) XRD difraktogrami1
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

KT 12 i¢in gergeklestirilen XRD analizi daha 6nce siliakt eklenmis yapilarda oldugu
gibi baz1 benzerlikleri tasimaktadir. Polietilen tereftalat (PET) ve sodyum silikatin
sentezi sonucu elde edilen malzemenin XRD analizinde elde edilen pikler agsagidaki
gibidir: 10,24°, 17,48°, 18,82°, 25,3°, 27,88°, 33,58° ve 40,18° (2 0 olarak). Bu
verilerin detaylt bir sekilde bilimsel dille degerlendirilmesi asagidaki gibi
olabilir:10,24° bu pik, malzemenin diisiik acili kristal yapisal 6zelliklerini yansitabilir.
17,48° ve 18,82° pikleri farkl fazlar i¢indir. 25,3° ve 27,88° pozisyonundaki belirgin
pikler, malzemenin 6zelliklerinin anlagilmasinda 6nemli olabilir. Bu ag¢ilardaki pikler,
yapisal degisikliklerin veya faz gecislerinin isaret¢isi olarak goriiliir. 33,58° ve 40,18°
yiiksek agili pikler genellikle daha belirgin yapisal 6zellikleri temsil eder.
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b) KT16- 1/1/1 (TFA/EG/Na;SiO3) oranlart
Bu polimer daha 6nce analiz edilmistir.

c) KT17-1/1/2 (TFA/IEG/Na;SiO3) oranlart

—5um—
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Sekil 4.81: KT17(1:1:2) SEM goriintiileri (a) 4 um’de dlgeklendirilmis SEM analizi
goriintiisii (b) 5 pm’de Olgeklendirilmis SEM analizi goriintiisii (c) 10 um’de
Olceklendirilmis SEM analizi goriintiisti (d) 50 um’de 6l¢eklendirilmis SEM analizi

goruntiisu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Tablo 4.34: KT17 (1:1:2) i¢in EDX analizi

Element Agirhikca %
CK 23,64
OK 50,48
SiK 25,88

KT 17 simdiye dek kullanilan en yiiksek sodyum metasilikat degerine sahiptir. SEM
analizine gore KT17 yapist1 artik organik polimer 6zelliklerini gozle goriiliir bir sekilde
degistirmistir. Yap1 oldukea parlak bir goriinlimdedir. Bu da yapinin inorganik igerigi
yiiksek oldugu icin herhangi bir yanma gerceklesmedigini ve yapmin kullanilan
elektron demetlerinden etkilenmedigini agik¢a ortaya koyar. Artik tamamen silikat
yapisindan dogan rijit yap1 tamamen goriiniir durumdadir. Yiizeyde kat1 partikiiler yap1
gbzlenir. Aglomere olan yapilar kiiresel olmak yerine sekilsiz kayaglar tipinde

gbzlenmektedir.
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Sekil 4.82: KT17(1:1:2) kompozisyonu ig¢in elde edilen atomik analiz

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.83: KT17(1:1:2) genis spektrumlu XPS analizi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Tablo 4.35: KT17(1:1:2) XPS yiiksek ¢oziinirlikli pikleri

O1s Cls Si2p

KT17
532,63 eV 284,19 eV 103,28 eV
(1:1:2)

KT17 i¢in XPS ve yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS sonuglart Sekil 4.83’de verilmistir. Bu
yapida da temel oalrak hidroksil grubu kaymasi1 ve karbonil grubu oksijen ve karbon

yapist i¢in kayma KT ile karsilastiginda mevcuttur.
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Sekil 4.84: KT17(1:1:2) i¢in genis spektrumlu XPS analizi C atomu, O atomu ve Si

atomu dekonviilosyonu
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Silikat spektrumu, sodyum silikatin yapisindaki Si-O baglarinin varligini ve potansiyel
oksidasyon durumlarimi gostererek malzemenin yiizey kimyasi tlizerindeki etkilerini
detayli bir sekilde ortaya koymaktadir. Bu analizler, sentezlemeden elde edilen
malzemenin kimyasal yapisinin beklenildigi gibi oldugunu ve XPS verilerinin PET ve
sodyum  silikatin =~ entegrasyonunu  basarili  bir  sekilde  yansittigin
gostermektedir.287,71 eV pik, olast karbonil gruplarin1 (C=0) gdstermekte ve ester
fonksiyonlariin varligini indicate etmektedir. Polietilen tereftalatin yapisinda bulunan
karbonil gruplarinin, polimerizasyon sonrasi yiizeydeki degisiklikleri yansittigi
diisiiniilmektedir.285,08 eV basaril1 bir sekilde C-C ve C-O baglarin1 temsil etmekte
olup, PET ve sodyum silikatin birlikte sentezlenmesinde bu baglarin kritik rol
oynadigina isaret etmektedir.284,10 eV pik ise, aromatik ve alifatik baglarin varligini

gosteren bir Olgiittiir ve polimerin temel yapisini olusturan aromatik halkalar1 yansitir.
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Tablo 4.36: KT17(1:1:2) igin genis spektrumlu XPS dekonviilosyonu degerleri

Elementler Olusan Baglar Pik Degerleri (eV)
Cc=C 285.8
C-O 285.8
C-O 532.9
0O 1s C=0 530.7
C-OH 533.9
Si-O 103.4
Si2p
SiO; 103.1

530,78 eV pik, ester gruplarindaki karbonil oksijenini (C=0) temsil etmekte olup,
polietilen tereftalatin yapisindaki stabil bir bileseni ifade eder. Karbonil yapilarinin
varlig1, polimerin kimyasal stabilitesini dogrudan etkiler.532,97 eV pik, C-O baglarini
gostermektedir ve malzemenin oksijen igerigi hakkinda bilgi verir. Bu baglarin
durumlari, PET'nin kimyasal 0zelliklerinin yani sira, yiizeydeki islenebilirligin
belirlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir.533,94 eV olasi hidroksil gruplarmi (C-OH)
veya yiizeydeki suyun varligimi gosterir. Bu pik, ylizeydeki nemin ve oksidasyona

ugramis alanlarin varligini isaret edebilir.

103,44 eV: Bu pik, Si-O baglarini temsil eder ve sodyum silikatin yapisindaki temel
bileseni ortaya koyar. Bu baglar, sodyum silikatin genel yapisal biitiinltigii i¢in kritik
Ooneme sahiptir.103,18 eV: Bu enerji degeri, daha karmasik silikat yapilarina isaret
edebilir. Yiiksek oksidasyon durumlarindaki silisyum atomlar1 veya polimerize olmus
silikatlar bu noktada vurgulanmaktadir. KT17 &rnegi iizerine yapilan XPS analizi,
polietilen tereftalat ve sodyum silikatin basarili bir sekilde sentezlendigini

dogrulamaktadir. Karbon spektrumu, sodyum silikat ile PET yapisinin birlesimiyle
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olusan 6zel baglarin varligini ortaya koymaktadir. Oksijen spektrumu, bu gruplarin

baglanma durumunu ve yiizeydeki oksidatif 6zellikleri gostermektedir.

- ——KT17
S 1 3386,387 2960,196
<
=
E } /
@ i 1556,273
2 |
o 1382,711
O

1052,943

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi (cm'1)
Sekil 4.85: KT17(1:1:2) sentezinin FT-IR spekturumu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

KT17 i¢in elde edilen FT-IR spektrumu Sekil 4.84°te verilmistir. Bu spektruma gore
ilk gbzlenen nokta —OH pikleridir 3359,90 cm™ pozisyonunda muhtemelen sodyum
metasilikat i¢indeki hidroksil gruplarinin (-OH) O-H gerilme pikini gostermektedir.
Bu pik, malzemenin i¢indeki su veya hidroksil gruplarinin varligini belirtmektedir. EG
miktar1 esdeger oldugundan bu ayrica kondenzasyonun tamamlanmadigini ve
muhtemelen TGA da su piklerinin de olacagini belirtir. Alifatik C-H gerilme pikleri,
ozellikle 2948,81 cm™ ve 2875,99 cm™ dalga numaralarinda belirginlesmektedir. Bu
pikler, PET'in metil ve metilen gruplarmin varligmi ve molekiiler yapisini
yansitmaktadir. 1659,78 cm™ pozisyonun C=0 gerilme pikleri, PET'in ester
gruplarindan kaynaklanmaktadir ve bu bolgede birden fazla pik bulunmaktadir. Bu

durum, PET'in yapisal cesitliligini ve farkli baglanma sekillerini gdstermektedir.
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Muhtemelen silikat ile olan esterlesmenin de bolgesidir. Aromatik C=C gerilme pikleri
ise 1571,50 cm™ ve 1505,04 cm™ araliginda belirginlesmektedir, bu da PET'in
aromatik halkalarinin varhigini isaret etmektedir. Sodyum metasiliaktin simdiye
kadarki en yiiksek bu ilavesinde 1036,19 cm™ pozisyonunda Si-O-Si asimetrik gerilme
pikleri ve 1372,91 cm™ pozisyonunda C-O-C asimetrik gerilme pikleri mevcuttur.
Ayrica, 961,90 cm™, 879,14 cm™ ve 779,78 cm™! pozisyonlart Si-O gerilme pikleri
belirgindir. Bu pikler, sodyum silikatin kompozit i¢indeki varligin1 ve katkisini agikca
ortaya koymaktadir. Son olarak, 730,19 cm™ dalga numarasindaki pik, KT17 i¢in
onemli bir karakteristik pik olarak one ¢ikmaktadir.

Tablo 4.37: KT17(1:1:2) termal agirlik kaybi toplami

Element Agirhikeca %
Am; 5,17
Amp 4,38
Am3 6,39
Amy 15,63
Ams 10,09

Toplam 41,66
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Sekil 4.86: KT17(1:1:2) igin termal bozunma egrisi ve diferansiyeli

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.87: KT17(1:1:2) i¢cin DTA spekturumu
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur

KT17 i¢in TG-DTG ve DTA verileri daha 6nce sodyum metasilikat eklenen yapilara
benzemektedir. Toplamda 4 bdlgede kiitle kayb1 gerceklesir. Tlk bolgedeki su kaybi
zaten FT-IR spektrumu tarafindan da desteklenmektedir. Yiiksek miktarda kiitle kayb1

eklenen silikat miktar ile ters orantilidir.
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Sekil 4.88: KT17(1:1:2) XRD difraktogram1
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur

KT17 i¢in XRD analizleri incelendiginde yine tipik bir silikat katkili yap1 6rnegi ortaya
cikmaktadir. PET yapisina ilaveten ortaya c¢ikan silika yapilart gozlenebilir
durumdadir. XRD analizinde elde edilen pikler asagidaki gibidir: 17,18°, 26,94°,
30,6°, 37,98° 2 theta olarak. 17,18°: Bu pik, malzemenin diisiik acili kristal yapisal
ozelliklerini yansitabilir. 26,94° piki malzemenin kristal fazlarini isaret etmektedir. Bu
pikin siddeti ve genisligi, kristal fazlarin miktar1 ve yogunlugu hakkinda bilgi
verebilir.30,6° piki malzemenin yapisal degisikliklerini ve olas1 faz bilesimlerini
yansitir. 37,98° pozisyonu piki malzemenin kristal yapisal dzelliklerini daha ayrintili

bir sekilde yansitmaktadir.
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d) KT12, KT16 ve KT17 drneklerinin karsilastiriimast

SEM ornekleri karsilastirildiginda KT12, KT16 ve KT17 igin ¢ok biiyiik bir fiziksel
bir farklilik polimerik yapilarda gdzlenmemektedir. Ozellikle artan silikat varlig
yapiy1 ¢cok biiyiik miktarda degistirmez. Yiizeyde kiigilik partikiiler yap1 her ii¢ resimde
de gozlenir. Ayrica kristal yapilar ve rijit goriiniis hepsinde de acik bir sekilde

gbzlenir.
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KT12 KT16 KT17

Sekil 4.89: KT12 KT16 ve KT17 polimerlerinin SEM goriintiisii

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.90: KT40 KT 17 KT16 KT12 FT-IR spektrumu ¢akistirmasi
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

FT-IR karsilastirilmas1 4. Grup i¢in yapildiginda en biiyiik farkliligin 1050 civarindaki
Si-O piki varligi oldugu bunun da silikat varligi ile agiklanabildigi belirtilmistir. KT40
icin 3330.642 cm! hidroksil gruplarina ait O-H gerilme pikidir ayrica 3104.831 cm™!
ve 2547.504 cm! araliklarinda alifatik C-H gerilme pikleri belirir. 1673.909 cm™ ve
1284.359 cm™ araliginda C=0 ve C-O-C baglarina isaret eden pikler de
bulunmaktadir. KT12 6rneginde, 3350,01 cm™, 2945,65 cm™ ve 2882,32 cm™* dalga
numaralarinda belirgin alifatik C-H gerilme pikleri yapinin farkli noktalaridir. 1679,54
cm™ ve 1505,35 cm™! araliklarinda ise C=0 ve aromatik C=C gerilme pikleri bulunur.
KT16 ve KT17 6rneklerinde de benzer karakteristik pikler gdzlenmistir. Ornegin,
3346,41 cm™ ve 2942,48 cm™! dalga numaralarinda alifatik C-H gerilme pikleri ile
1551,89 cm™ ve 1505,36 cm™ araliklarinda C=O ve aromatik C=C gerilme pikleri
belirgindir. Ayrica, 1382,15 cm™ ve 1320,55 cm™' dalga numaralarinda polimerik

yapinn farkli baglarii gosteren pikler gozlenmektedir.
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Sekil 4.91: KT40, KT12, KT16 ve KT17 XRD difraktogrami ¢akistirmasi
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur

XRD karsilastirmast gerceklestirildiginde, KT40 icin 8,5°, 13,74°, 17,16°, 25,22°,
27,74°, 35,24°, 39,64° ve 41,18° pikleri mevcuttur. Benzer sekilde KT12 i¢in 10,24°,
17,48°, 18,82°, 25,3°, 27,88°, 33,58°, 40,18° pikleri gozlenmektedir. Ozellikle 33,58°
ve 40,18° piklerindeki degisimler, sodyum silikatin malzemeye olan etkisini
gosterebilir. KT16 icin, 16,04°, 17,18°, 26,92°, 27,94°, 30,6° ve 38° pikleri gozlenir.
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Sekil 4.92: KT40 KT 17 KT16 KT12 TGA ¢akistirmasi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.93: KT12, KT16 ve KT17 XPS -HR-XPS ¢akistirmasi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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KT17, KT12 ve KT16 numunelerinde karbon baglanma durumlar1 arasinda belirgin
farkliliklar gozlemlenmistir. KT17 numunesi 287,71 eV’de karbonil (C=0) baglarini,
285,08 eV’de karbon-oksijen (C-O) baglarmi ve 284,10 eV’de karbon-karbon (C=C,
C-C) baglarin1 gostermistir. KT12 numunesi ise benzer baglari sirasiyla 288,10 eV,
285,88 eV, ve 284,52 eV’de gostermistir, bu da KT17’ye gore daha yliksek enerji
seviyelerinde bir karbonil grubu baglanmasini isaret etmektedir. KT16 numunesinde
ise bu baglanma durumlar1 287,98 eV, 285,00 eV, ve 284,12 eV’de yer almistir. Bu
farkliliklar, her numunedeki karbonil ve karbon-oksijen baglarinin farkli yiizey

etkilesimlerine ve kimyasal ortamlara maruz kaldigini géstermektedir.

Oksijen spektrumlart da numuneler arasinda degisiklikler gostermistir. KT17
numunesinde oksijen baglanma durumlar1 530,78 eV (C=0), 532,97 ¢V (C-0), ve
533,94 eV (C-OH) olarak kaydedilmistir. Bu degerler, KT12 numunesinde sirasiyla
531,24 eV, 533,11 eV, ve 533,95 eV olarak tespit edilmistir, bu da KT17’ye kiyasla
farkli bir ylizey oksidasyon durumunu isaret etmektedir. KT16 numunesi ise 530,68
eV, 532,81 eV, ve 533,98 eV’de benzer baglanma durumlarmi gostermistir, ancak
enerji seviyeleri KT17 ve KT12’ye kiyasla daha diisiiktiir, bu da oksijen igeren

baglarin farkli yiizey 6zelliklerine sahip oldugunu gostermektedir.

Silikat pikleri, numuneler arasinda yiizeydeki silikat baglanma durumlarmin farkli
oldugunu ortaya koymustur. KT17 numunesinde silikat pikleri 103,44 eV ve 103,18
eV’de tespit edilmistir. KT12 numunesinde bu pikler 101,58 eV, 103,65 eV, ve 104,80
eV olarak kaydedilmis, KT16 numunesinde ise 104,38 eV, 103,52 eV, ve 101,38

eV’de gozlemlenmistir.

Ozellikle 26,92° ve 30,6° piklerindeki degisiklikler, malzemenin kristal yapisindaki
farkliliklar1 belirtebilir. En son KT17 i¢in 17,18°, 26,94°, 30,6°, 37,98° pozisyonlar1
belirlenmistir. Bu pikler PET ve sodyum silikat sentezi sonucu olusan malzemenin
Kristal fazlarin1 ve yapisal 6zelliklerini yansitabilir. Ayrica XPS karsilastirmasinda en
onemli nokta daha once de belirtildigi gibi —OH piklerindeki oksijen ve karbonil
piklerindeki karbon ve oksijen kaymalaridir. Bunlarin nedeninin silisyum esterleri

olusmas1 nedeniyle degisen elektronegatiflik oldugu diistiniilmektedir.
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4.2.5. Grup 5: Sabit Na2SiO3 miktarina ve degisen TFA oranlar1 (EG ve NazSiO3
(2) sabit)

Na2SiO3 miktarina gore degisen TFA

KT36 (0,5:1:2) oranlari
G 5 e
rup KT17 (1:1:2) (EG ve NazSiOs (2) sabit)
KT37 (2:1:2)

5. grup temelinde sodyum silikat yapisinin 2 ekivalent olarak sabit tutuldugu ve TFA
miktariin degistirildigi ¢alismadir. Bu grupla birlikte 3 veya 4 grafigin tist {iste
cakistirlldigr karsilagtirmalar yapilamamistir. Zaten analizler her bir grafik icin

verilmektedir.

a) KT36- 0.5/1/2 (TFA/EG/NazSiOz) oranlari
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Sekil 4.94: KT36(0,5:1:2) SEM goriintiileri (a) 4 um’de 6lgeklendirilmis SEM analizi

goriintiisii (b) 5 pm’de olgeklendirilmis SEM analizi goriintiisii (¢c) 10 pm’de
Ol¢eklendirilmis SEM analizi goriintiisii (d) 50 pm’de dlgeklendirilmis SEM analizi
goruntisiu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Tablo 4.38: KT36(0,5:1:2) EDX incelemesi

Element Agirhikca %
CK 22.49
OK 60.74
SiK 16.78

KT36 6rnegi i¢in SEM analizinde artik silikat yapisin1 baskinligi ¢ok agik bir sekilde
gozlenmektedir. Yapt organik yerine daha c¢ok inorganik baskin bir yapi olarak
gozlenmektedir. Uzun, koseli, rijit yapilarin varligi cokluktadir. EDX analizi ile ortaya
konan agirlik¢a yiizde analizinde karbon ve silisyum miktar1 birbirine yakin

miktardadir. Oksijen hem EG hem de asir1 sodyum metasilikattan geldigi icin %61
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civarindadir. Bu da termal olarak dayanikliligin arttigi bir sonucu verecegi

beklenmektedir.

% KT36 O 1s

7 C1s

Siddet (%)

Si 2p

1400 1200 1000 800 600 400 200 O
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.95: KT36(0,5:1:2) genis spektrumlu XPS analizi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Tablo 4.39: KT36(0,5:1:2) XPS yiiksek ¢oziiniirliikli pikleri

O 1s C 1s Si 2p

KT36
531,58 eV 28431 eV 102,20 eV
(0,5:1:2)
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Sekil 4.96: KT36(0,5:1:2) i¢in genis spektrumlu XPS analizi C atomu, O atomu ve Si

atomu dekonviilosyonu
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

XPS analizi ¢ogunlukla Silisyum ve oksijen arasindaki baglarin yogunlugunu
gostermektedir. Her zaman oldugu gibi hidroksil oksijeni ve karbonil grubundaki
oksijen ve karbon yapilart KT 40 yapisina gore kayma gostermektedir. Temelinde
PET polimeri sadece karbon v oksijene igerdigi i¢in KT36 ile karsilastirildiginda temel
farkliliklar agikca gozlenir. Zaten TGA grafiginden termal olarak oldukg¢a sorunlu bir
profil ¢izen bu yap1 KT 40 ile karsilasgtirlldiginda zaten istenen karakteri de
gostermemektedir. 284,30 eV pik, genellikle PET'in temel yap1 birimlerinde bulunan
C-C ve C-H baglarin1 temsil eder. Bu, PET'in karbon iskeletinin varligini
gosterir.285,93 eV pik, ester gruplarindaki C-O baglarimi isaret eder, PET'in
sentezinde bu baglarin korundugunu ve polimerin estere 0Ozgii Ozelliklerini
stirdiirdiiglinti gosterir.287,74 eV pik, karbonil (C=0) baglarini temsil eder ve PET'in

ester fonksiyonel gruplariin varligini dogrular.
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Tablo 4.:40: KT36(0,5:1:2) i¢in genis spektrumlu XPS analizi dekonvoliisyon

degerleri
Elementler Olusan Baglar Pik Degerleri (eV)
C=C 284.3
C 1s C=0 287.7
C-O0 285.9
C-O 533.2
0O 1s C=0 531.9
C-OH 535.3
Si-O 101.3
Si 2p SiOz 104.7
Si-C 102.1

531,92 eV pik, karbonil (C=0) gruplarindaki oksijeni temsil eder ve PET'in ester
yapilarim1 dogrular. 533,22 eV pik, C-O baglarim1 isaret eder, PET’in ester
baglantilarinin devam ettigini ve sentez sirasinda bu baglarin saglam oldugunu
gosterir.535,38 eV pik, hidroksil (C-OH) gruplarini veya silanol (Si-OH) gruplarini
temsil edebilir. Bu, yiizeydeki olast hidroksil gruplarini veya sodyum silikat ile

etkilesimleri gosterir.

101,35 eV pik, Si-O-Si baglarin1 temsil eder ve silikat baglarinin olusumunu
gosterir.102,18 eV silikonun biraz daha yiiksek bir oksidasyon durumunu temsil
edebilir, bu da oksijenle veya diger elementlerle etkilesimleri isaret eder.104,79 eV
pik, Si-O baglarini isaret eder ve sodyum silikatin polimer matrisine basarili bir sekilde

dahil edildigini gosterir.

KT36 numunesinin XPS sonuglari, polietilen tereftalat (PET) ile sodyum silikat

sentezinin basarili bir sekilde gergeklestirildigini gostermektedir. Karbon ve oksijen
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pikselleri, PET'in ester fonksiyonel gruplarmin varligini ve bu gruplarin sentez
sirasinda korundugunu dogrular. Silikon pikselleri, silikatin basarili bir sekilde PET
matrisine dahil edildigini ve sodyum silikatin etkili bir sekilde entegre edildigini
gosterir. Ayrica, yiizeydeki olas1 hidroksil veya silikon gruplari, PET ile silikat
arasindaki etkilesimleri ve bu etkilesimlerin malzemenin genel 6zelliklerine olan
etkilerini isaret eder. Bu analiz, sentez edilen kompozitin potansiyel olarak artirilmis

termal ve mekanik performans 6zelliklerine sahip olabilecegini destekler.

XPS sonuglari ile termal olarak dayaniminda sorunlar olan KT36 bilesiminin istenen
sekilde bir gelisim gostermedigi tespit edilmistir. Sonug olarak bu yap1 karsilagtirma

icin iyi bir ornektir.
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Sekil 4.97: KT36(0,5:1:2) sentezinin FT-IR spekturumu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

KT36 icin elde edilen FT-IR spektrumu pik degerleri incelendiginde, asir1 silikat etkisi

gozlenir. Ornegin, 3230,30 cm™ pozisyonunda biiyiik ve genis bir O-H gerilme
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pikinin yan1 sira, 3942.48 cm™ ve 2866.49 cm™! araliklarinda alifatik C-H gerilme
pikleri belirgindir.

Tablo 4.41: KT36(0,5:1:2) termal agirlik kayb1 toplami

KT36 Agirhike¢a %
Amj 4,41
Amy 8,45
Amj3 14,09
Amy 9,75
Ams 3,76

Toplam 40,46

Bu pikler PET'in yapisal bilesenlerinden kaynaklanmaktadir. PET'in ester grubundan
kaynaklanan C=0 gerilme pikleri 1552,85 cm™ pozisyonunda ve aromatik yapidaki
C=C gerilme pikleri ise 1382,47 cm™' araliginda belirginlesmektedir. Ayrica, 983,74
cm™' dalga numarasinda PET'in farkli yapisal Ozelliklerine isaret eden pikler de
gbézlemlenmistir. Sodyum metasilikatin etkisi 880,59 cm™ ve 822,94 cm™
araliklarinda Si-O baglarina ait karakteristik pikler igermektedir. Bu pikler, sodyum
silikatin kompozit i¢indeki varligin1 ve kimyasal yapisin1 dogrulamaktadir. Genelde

acikca gozlenen 1050-1080 civarindaki pik ¢ok genis bir alana yayilmaktadir
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Sekil 4.98: KT36(0,5:1:2) icin termal bozunma egrisi ve diferansiyeli

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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TG ve DTG analizi ilging bir sekilde durmaksizin azalan ve neredeyse plato
gostermeyen bir karakter saglamaktadir. Bu aslinda organik polimer zincirinin
azalmasi ile tahmin edilen bir seydir ancak dur durak olmadan ve higbir plato
gostermeden 600 dereceyse kadar olan bozunma agikg¢asi beklenen bir durum degildir.
Yine 4 temel bozunma sekli vardir ancak organik kisim su ve diger silikat katkili
organik modifikasyon i¢ durmadan daha 50 dereceden baslayarak bozunur. Bu yapinin
kararsizligimi ve termal dayanim olarak hi¢ de istenen bir karakter gostermedigini

ortaya koyar.

% KT36

DTA (mW)

200 400 600 800
Sicaklik (°C)

Sekil 4.99: KT36(0,5:1:2) i¢in DTA spekturumu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.100: KT36(0,5:1:2) XRD difraktogrami
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

KT36 i¢cin XRD analizi incelendiginde 9,44°, 27°, 30,68° 31,78° pozisyonunda
belirgin pikler gézlenmektedir. Ancak KT40 ile karsilastirildiginda daha ¢ok silikat

yapist baskindir ve polimerik PET yapisina benzerlik azalmistir.
b) KT17- 1/1/2 (TFA/EG/ NazSiOs) oranlart

Bu yap1 daha 6nce artan sodyum metasilikat oranlar1 arastirmasinda incelenmistir.

255



c) KT37- 2/1/2 (TFA/EG/ NazSiOz3) oranlart
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Sekil 4.101: KT37 (2:1:2) SEM goériintiileri (a) 4 pm’de odl¢eklendirilmis SEM analizi
goriintiisti (b) 5 pm’de 6lgeklendirilmis SEM analizi goriintiisii (¢) 20 pm’de 6l¢eklendirilmis
SEM analizi goriintiisii (d)100 pm’de 6l¢eklendirilmis SEM analizi goriintiisii

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Tablo 4.42: KT37 (2:1:2) EDX incelemesi

Element Agirhikca %
CK 32,70
OK 51,18
SiK 16,12

KT 37 i¢cin SEM analizi KT36 ile benzerlikler tasimaktadir. Silikat yapilar1 nedeniyle
koseli ve muhtemelen kristal ve rijit yapilar agikca tespit edilir. PET icin gézlenen
yuvarlak aglomere yapilar artik gozlenmez. Daha cok kiiciik partikiiler bir yap1 ortaya
cikmistir. Kayac ve iist iiste binmis kdseli yapilar gozlenir. Muhtemelen silikat etkisi
bu yapida ¢ok agik bir sekilde gozlenmektedir. Sodyum metasilikat yapisinda sayet
artan karboksilik asit olursa yapmin bdyle olmasi ve silikat esterleri olusturmasi

beklenmektedir.

EDX analizi silisyum miktarinin karbonun tam olarak yaris1 oldugunu gostermekte
ancak oksijen miktarinin agirlik¢a %51°1 agtig1 goriilmektedir. Muhtemelen bu yiiksek
oksijen miktar1 zaten arttirillmig silikatla birlikte ayni ekivalente sahip olmasindan

kaynaKlidir.
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Sekil 4.102: KT37(2:1:2) genis spektrumlu XPS analizi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Tablo 4.31: KT37 (2:1:2) XPS yiiksek ¢oztniirliikli pikleri

O1s Cls Si 2p

KT36
531,16 eV 284,20 eV 103,19 eV
(0,5:1:2)
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Sekil 4.103: KT37 (2:1:2) i¢in genis spektrumlu XPS analizi C atomu, O atomu ve Si

atomu dekonviilosyonu
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Kt37 i¢in gerceklestirilen XPS ve yliksek ¢oziiniirliiklii XPS analizi silikat piklerinin
beklendigi gibi SiO2 olusturdugu sonuclarint vermektedir. Hidroksil ve karbonil

piklerindeki kayma hala gozlenebilir durumdadir.

284,10 eV pik, karbon-karbon (C-C) ve karbon-hidrojen (C-H) baglarini temsil eder.
Bu deger, PET'in karbon iskeletinin temel bilesenlerinin varligini ve polimerin temel
yapisinin korundugunu isaret eder.285,15 eV pik, karbon-oksijen (C-O) baglarina
isaret eder ve PET'in ester baglarinin varligini dogrular, bu da polimerin kimyasal
yapisinin devamliligini gosterir.287,96 eV pik, karbonil (C=0) gruplarini temsil eder,

PET'teki ester gruplariin karbonil 6zelliklerinin oldugunu dogrular.

260



Tablo 4.43: KT37 (2:1:2) icin genis spektrumlu XPS analizi dekonviilosyonu

degerleri
Elementler Olusan Baglar Pik Degerleri (eV)

C=C 284,
C 1s C=0 287.9
C-O0 285.1
C-O 532.2
0O 1s C=0 531.3
C-OH 532.8
Si-O 102.9

Si2p
SiO; 103.6

531,35 eV pik, karbonil (C=0) gruplarindaki oksijeni isaret eder ve PET'in ester
fonksiyonel gruplarinin ylizeyde mevcut oldugunu gosterir.532,80 eV pik, karbon-
oksijen (C-O) baglarini temsil eder ve polimer matrisindeki ester yapilarinin varligini
destekler.535,20 eV Bu pik, hidroksil (C-OH) veya silanol (Si-OH) gruplarinin
varhigim1 gosterir, bu da sodyum silikat ile etkilesimlerin veya yiizeydeki diger

kimyasal gruplarin varligini ortaya koyar.

102,97 eV bu deger, Si-O baglarini temsil eder ve silikatin polimer matrisine dahil
edildigini dogrular.103,65 eV bu deger, silikatin biraz daha yiiksek bir oksidasyon

durumunu gosterir ve bu da sodyum silikatin PET ile etkilesimde oldugunu isaret eder.

KT37 numunesinin XPS analiz sonuglari, polietilen tereftalat (PET) ile sodyum
silikatin basarilt bir sekilde sentezlendigini ortaya koymaktadir. Karbon ve oksijen
pikselleri, PET'in ester fonksiyonel gruplarinin ve karbonil yapilarinin varligini
dogrular. Silikon pikselleri, silikatin PET matrisine etkili bir sekilde entegre edildigini
ve bu entegrasyonun basaril1 bir sekilde gerceklestigini gosterir. Ozellikle, yiizeyde

bulunan hidroksil veya silikol gruplari, sodyum silikat ile olan etkilesimlerin veya
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polimer ylizeyindeki kimyasal dagilimlarin etkisini ortaya koyar. Bu degerlendirme,
sentezlenen kompozitin hem kimyasal yapisinin hem de potansiyel 6zelliklerinin

basarili bir sekilde saglandigini gosterir.

— KT37

2 \
> / 2950,554
= 3332,39
Q /
= 1552,416 /
S
(I
(O] 1382,711
- 1039,444

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi (cm'1)

Sekil 4.104: KT37 (2:1:2) sentezinin FT-IR spekturumu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

KT37 i¢in Polietilen tereftalat (PET) ve sodyum silikat igeren kompozitlerin FT-IR
spektrumu incelendiginde Sekil 4.50’de o&zellikle 3315,03 cm™ pozisyonunda
hidroksil gruplarinin O-H gerilme pikleri belirgindir. PET'in metil ve metilen
gruplarina ait alifatik C-H gerilme pikleri ise 3943,54 cm™ ve 2872,82 cm™! dalga
numaralarinda belirginlesmektedir. Bu pikler, polimerin temel yapisal 6zelliklerini
yansitmaktadir. Ester gruplarindan kaynaklanan C=O gerilme pikleri 1549,53 cm™
dalga numarasinda goriilmektedir ve bu bolgede birden fazla pik bulunmaktadir.
Ayrica, PET'in aromatik halkalarindan kaynaklanan aromatik C=C gerilme pikleri de

1505,37 cm™ araliginda belirginlesmektedir. Silikat pikleri agik¢a gdzlenmektedir.
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Ornegin, 1381,53 cm™ ve 1320,74 cm™ pozisyonunda Si-O-Si asimetrik gerilme

pikleri ve 1035.28 cm™ pozisyonunda C-O-C asimetrik gerilme pikleri bulunmaktadir.

Tablo 4.44: KT37 (2:1:2) termal agirlik kayb1 toplami1

Element Agirhikeca %
Am; 5,17
Am> 4,38
Am3 6,39
Amy 15,63
Ams 10,09

Toplam 41,66
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Sekil 4.105: KT37 (2:1:2) i¢in termal bozunma egrisi ve diferansiyeli

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.106: KT37 (2:1:2) igin DTA spekturumu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur

TG-DTG analizi gergeklestirildiginde yine 2 kat eklenen silikat sonrasi termal
dayanimin tipki KT36 gibi siirekli degisken olmasi yapiy1 kararsiz kilmaktadir. Bu da
ilave edilen siliakt miktar1 ile termal dayanimin artacag: fikrini gecersiz kilmaktadir.

Bozulma asamalar1 yine 4 tanedir ancak su miktar1 inanilmaz fazla goziikkmektedir.

9,42°, 17,32°, 38,24°38,24°,30,54° ve 37,962° pozisyonlar1 i¢in XRD pikleri
belirlenmistir. Bu da KT40 piklerinden bir miktar farklidir. Daha ¢ok silikat varligi 21

civarindaki genis pik ile gbzlenmektedir.
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Sekil 4.107: KT37 (2:1:2) XRD difraktogram1
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Bu grup icin silikat miktar1 2 ekivalentte sabit tutulup TFA miktar1 degistirildiginde
polimerik yapinin ¢ok kararsiz bir hale gectigi gézlenmistir. Doalyisi ile silikati 2 kata
¢ikartmak ve polimer igin karboksilik asidin farkli miktarlarda olmasi sadece termal
dayanimi kararsiz yapmakla kalmaz ayn1 zamanda polimerik oranlarin atomik cinsden
yorumlanmasinda ortaya konulmustur ki, gergeke bir polimer olusumunu ve PET

Ozelliklerini de igermemektedir.
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Sekil 4.108: KT40, KT37, KT17 ve KT36 FT-IR spektrumu ¢akistirmast
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur

KT40, KT36, KT37 ve KT17 numarali 6rneklerin FT-IR spektrum analizlerine

dayanarak yapilan karsilagtirma su sonuglari ortaya koymaktadir:

KT40 6rnegi, 3330.642 cm ™! dalga numarasinda hidroksil gruplarina ait O-H gerilme
pikini gostermektedir. Ayrica, 3104.831 cm™ ve 2547.504 cm™ araliginda alifatik C-
H gerilme pikleri ile 1673.909 cm™ ve 1284.359 cm™ araliginda C=0O ve C-O
baglarina isaret eden pikler bulunmaktadir. Bu 6rnekte, sodyum silikat (Si-O-Si ve Si-
O baglar gibi) belirgin sekilde gézlemlenmemektedir, bu da KT40'im PET igerigiyle

karakterize oldugunu gostermektedir.

KT36 orneginde, 3230.30 cm ™' ve 2866.49 cm™ dalga numaralarinda PET'in alifatik
C-H gerilme pikleri belirgindir. Ancak 648.76 cm™' dalga numarasinda belirgin
olmayan bir pik ve 1552.85 cm™, 1382.47 cm™, 983.74 cm™, 880.59 cm™, 822.94
cm ' ve 742.34 cm™! dalga numaralarinda farkli yapisal 6zelliklere isaret eden pikler

gozlemlenmektedir. KT36'da da sodyum silikat  karakteristik  pikleri
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gozlenmemektedir, bu da KT36'nin PET odakli bir 6rnek oldugunu dogrulamaktadir.
KT37 6rneginde, 3315,03 cm™! ve 2872,82 cm™! dalga numaralarinda Si-O-Si ve Si-O
baglarina ait pikler ile PET'in belirli C=0 ve C-O-C gerilme pikleri belirgindir. Ayrica,
1549,53 cm™, 1505,37 cm™, 1381,53 cm™, 1320,74 cm™ ve 1035,28 cm™ dalga
numaralarinda PET ve sodyum silikatin karakteristik pikleri gézlemlenmektedir. Bu
ornekte, PET ve sodyum silikatin basarili bir sekilde entegre edildigi ve kompozit
materyalin belirtilen 6zelliklere sahip oldugu goriilmektedir. KT17 6rneginde, 3346,41
cm™, 2942,48 cm™! ve 2879,16 cm™! dalga numaralarinda PET'in alifatik C-H gerilme
pikleri ile 1551,89 cm™, 1505,36 cm™ ve 1382.15 cm ™ araliginda aromatik yapiya ait
pikler belirgindir. Ayrica, 1320,55 cm™, 1042,14 cm™, 1021,04 cm™ ve 973,65 cm™
dalga numaralarinda PET ve sodyum silikatin karakteristik pikleri gézlemlenmektedir.
KT17 6rnegi hem PET hem de sodyum silikat iceren bir kompozit 6rnegi olarak

degerlendirilebilir.

Bu karsilagtirmali analizler, farkli FT-IR spektrum profilleri araciligiyla KT40'in PET
icerigiyle domine oldugunu, KT36 ve KT17'nin hem PET hem de sodyum silikat
icerdigini ve KT37'nin ise PET ve sodyum silikatin basarili bir sekilde entegrasyonunu
sergiledigini gostermektedir. Bu veriler, kompozit malzemelerin sentezi ve
karakterizasyonunda FT-IR spektroskopisinin giiciinii ve 6nemini vurgulamaktadir.
KT36, KT37 ve KT17 6rneklerinin FT-IR spektrum analizleri karsilastirildiginda su
gozlemler yapilmaktadir: KT36 oOrnegi, 3230,30 cm™ ve 2866.49 cm™' dalga
numaralarinda PET'in alifatik C-H gerilme piklerini gostermektedir. Ancak 648,76
cm! dalga numarasinda belirgin olmayan bir pik ve 1552.85 cm™, 1382.47 cm™,
983.74 cm™, 880.59 cm™, 822.94 cm™ ve 742.34 cm™' dalga numaralarinda farkli
yapisal Ozelliklere isaret eden pikler de bulunmaktadir. KT36 6rneginde sodyum
silikatin karakteristik pikleri gézlenmemektedir, bu da 6rnegin PET odakli oldugunu
gostermektedir. KT37 6rnegi, 3315,03 cm™ ve 2872.82 cm™' dalga numaralarinda Si-
O-Si ve Si-O baglarina ait pikler ile PET'in belirli C=0 ve C-O-C gerilme piklerini
gostermektedir. Ayrica, 1549,53 cm™!, 1505.37 cm™', 1381.53 cm™', 1320.74 cm™' ve
1035.28 cm™ dalga numaralarinda PET ve sodyum silikatin karakteristik pikleri
gozlenmektedir. KT37 6rneginde PET ve sodyum silikatin basarili bir sekilde entegre
edildigi ve kompozit materyalin belirtilen 6zelliklere sahip oldugu goriilmektedir.
KT17 o6rnegi ise, 3346.41 cm™, 2942.48 cm™* ve 2879.16 cm™' dalga numaralarinda
PET'in alifatik C-H gerilme pikleri ile 1551.89 cm™, 1505.36 cm™ ve 1382.15 cm™!
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araliginda aromatik yapiya ait pikleri gostermektedir. Ayrica, 1320,55 cm™, 1042.14
cm™, 1021.04 cm™ ve 973.65 cm™ dalga numaralarinda PET ve sodyum silikatin
karakteristik pikleri bulunmaktadir. KT17 6rnegi hem PET hem de sodyum silikat
iceren bir kompozit Ornegi olarak degerlendirilebilir. Karsilastirma sonucunda,
KT36'nin PET odakli bir 6rnek oldugu ve sodyum silikatin belirgin bir sekilde
bulunmadigi, KT37'nin ise hem PET hem de sodyum silikat iceren basarili bir
kompozit oldugu ve KT17'nin de ayn1 sekilde hem PET hem de sodyum silikat i¢eren
bir kompozit oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Bu analizler, her bir 6rnegin kimyasal
bilesimini ve yapisal 6zelliklerini belirlemede FT-IR spektrum analizinin etkinligini

ve Onemini vurgulamaktadir.
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Sekil 4.109: KT40, KT36, KT17 ve KT36 XRD ¢akistirmast
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur

8,5° diisik acili bir pik, genellikle arka plan diizeltme ve difraksiyon cihazi
hassasiyetine isaret eder. 13,74° PET'nin karakteristik piklerinden biri, polimerin
kristalin diizenlenmis yapisini yansitir.17,16°PET'nin baska bir karakteristik pikidir,
kristal diizenliligi hakkinda bilgi verir.25,22°, 27,74°, 35,24°, 39,64°, 41,18° PET'nin

daha yiiksek acili pikleri, kristal yapisal 6zelliklerini ve atom diizenlemelerini gosterir.
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9,44° PETmin temel piklerinden biri, sodyum silikat sentezi ile
belirginlesebilir.27,00°, 30,68°, 31,78°: Sodyum silikatin karakteristik pikleri,

PET'nin pikleriyle birlikte malzemenin bilesimini yansitir.

9,42°,17,32°, 38,24°, 30,54°, 37,962° bu pikler PET'nin ve sodyum silikatin varligin
gosterir; PET'min karakteristik pikleriyle birlikte sodyum silikatin difraksiyon
ozellikleri belirginlesir.17,18°, 26,94°, 30,6°, 37,98° pikler PET'nin karakteristik
pikleridir, sodyum silikatin varligmi da yansitir. KT36, KT37, KT17 orneklerde,
PET'nin kristal yapisal 6zelliklerinin yan1 sira sodyum silikatin varligini ve etkisini de
gérmek miimkiindiir. Ozellikle KT37'de belirgin bir sekilde sodyum silikatin
difraksiyon o6zellikleri ortaya ¢ikar. KT36 ve KT37 numuneleri arasindaki ana fark,
sodyum silikatin varligi ve bu maddenin difraksiyon 6zellikleridir. KT37 numunesinde
daha belirgin sodyum silikat pikleri gézlemlenirken, KT36 numunesinde PET'nin
pikleri daha baskindir. KT17 numunesi, farkli sentez kosullar1 veya ekstraksiyon
yontemlerinin bir sonucu olarak farklilik gosterebilir, 6rnegin ek piklerle ifade edilen

belirli kristal yiizeylere veya yapisal degisikliklere isaret edebilir.
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Sekil 4.110: KT36, KT17 ve KT37 TGA ¢akistirma

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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XPS analizleri, KT36, KT37 ve KT17 numunelerindeki polietilen tereftalat (PET) ve
sodyum silikat sentezlerinin yiizey kimyasini ortaya koyar. Karbon (C 1s) pikselleri
genellikle karbon-karbon (284,10-284,30 eV), karbon-oksijen (285,00-285,93 eV) ve
karbonil (287,12-287,96 eV) baglarin1 gosterir. KT36 ve KT37 numunelerinde
karbonil piki, KT17'ye gore daha belirgindir, bu da yiizeydeki karbonil gruplarinin

farkli baglanma durumlarini yansitir.

Oksijen (O 1s) pikselleri, karbonil (530,68-531,35 €V), karbon-oksijen (532,63-
533,22 eV) ve hidroksil (534,48-535,20 e¢V) gruplarini gosterir. KT17'de karbonil piki
diisiik enerjili ve hidroksil piki yiiksek enerjilidir, bu da yiizeydeki fonksiyonel
gruplarda farkliliklar oldugunu isaret eder.
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Sekil 4.111: KT36, KT17 ve KT37 genis spektrumlu XPS analizi
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Silikat (Si 2p) pikselleri 101,35-104,79 eV araligindadir. Silikat baglarinin enerji
seviyeleri, sodyum silikatin ylizeydeki oksidasyon durumlarimi ve kimyasal
etkilesimleri yansitir. KT37 ve KT17'deki silikat pikselleri, KT36'ya gore farkli enerji
seviyelerinde olup, ylizeydeki silikat bilesenlerinin  kimyasal durumundaki
degisiklikleri gosterir.

4.2.6. Grup 6: Sabit Silikat miktarina gore degisen EG oranlar1 (TFA ve Na:SiO3
(2) sabit)

Sodyum metasilikat orani yine sabit 2 ekivalentte tutarak, ayrica TFA miktarin1 1

ekivalentte tutarak degisen EG miktarlar1 incelenmistir.

KT15 (1:0,5:2) Na:SiO3 miktarina gore degisen EG
Grup 6 KT17 (1:1:2) oranlari
KT35(1:1:1) (TFA ve Na:SiOs3 (2) sabit)
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Sekil 4.112: KT15(1:0,5:2) SEM goriintiileri (a) 4 pm’de dlgeklendirilmis SEM

analizi goriintiisii (b) 5 pm’de Olgeklendirilmis SEM analizi goériintiisii (¢) 10 pm’de
Olceklendirilmis SEM analizi goriintiisii (d) 50 pm’de 6l¢eklendirilmis SEM analizi

goruntiisu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Tablo 4.45: KT15(1:0,5:2) i¢in EDX analizi

Element Agirhikca %
CK 44.01
OK 57.80
SiK 4.19

KT15 icin SEM goriintiileri daha onceki silikat katkili 6rneklere benzemektedir.
Inorganik yapmnin baskinlig: iyice gdzlenmektedir. Yiizeyde kiiciik partikiiler yapi
mevcuttur. Yakin goriintiilerde oldukca rijit bir yap1 olustugu tespit edilmistir. EDX

datalarindan elde edilen agirlik¢a atom miktarlart da belirtilmektedir.
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Sekil 4.113: KT15(1:0,5:2) genis spektrumlu XPS analizi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur
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Tablo 4.46: KT15(1:0,5:2) XPS yiiksek ¢oziiniirliikli pikleri

O1s

Cls Si 2p

KT15
532,00 eV

(1:0,5:2)

284,29 eV 102,78 eV

Siddet (%)
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540 5:":8 556 554 552 5:'30 558 556 524 290 2é8 2é6 264 2é2 280

Baglanma Enerjisi (eV)

Siddet (%)

——KT15

110 108 106 104 102 100 98 96 94

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.114: KT15(1:0,5:2) i¢in genis spektrumlu XPS analizi C atomu, O atomu ve

Si atomu dekonviilosyonu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Termal analiz KT15 i¢in temelde 3 bozunma bolgesi oldugunu gosterir. Bunlardan ilki

suyun uzaklasma bdlgesi iken organik iskeletin ve silika katkili yapinin uzaklagma

bolgesi de acikga gozlenebilir durumdadir. Bir 6nceki gruba gore daha stabil bir yap1

olustugu gozlenmekteir. EG miktarinin az olusu silikat yapisinin daha ¢ok karboksilik

asit reaksiyonu gerceklestirmesini saglayabilir. Bu da XPS analizinde gbzlenecektir.
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284,74 eV pik, karbon-karbon tek bagi (C-C) ve karbon-karbon ¢ift bagi (C=C) ile
iligkilidir. PET'nin temel yapisinda bulunan aromatik halkalar bu baglar igerir.
Karbon-karbon baglari, PET'nin yapisal biitiinliigiinii ve molekiiler diizeydeki diizeni
yansitir.285,88 eV enerji seviyesi karbon-oksijen (C-O) baglariyla iliskilidir. PET'nin
ester gruplarinda ve potansiyel olarak sodyum silikat ile yapilan sentezde ortaya ¢ikan
karboksilat gruplarinda bulunur. Karbon-oksijen baglari, PET'nin kimyasal dogasinda

ve sodyum silikat ile olas1 etkilesimlerinde 6nemli bir rol oynar.287,78 eV pik,

Tablo 4.47: KT15(1:0,5:2) i¢in genis spektrumlu XPS dekonvoliisyon degerleri

Elementler Olusan Baglar Pik Degerleri (eV)

C=C 284.7
C 1s C=0 288.1
C-O0 285.8
C-O0 532.3
O 1s C=0 530.6
C-OH 534.8
Si-O 103.1

Si2p
SiO2 104.9

karbonil (C=0) baglariyla iligkilidir. Karbonil gruplari, sodyum silikatin PET ile
reaksiyona girmesi sonucunda ortaya cikabilir ve bu baglar, polietilen tereftalatin
kimyasal yapisindaki potansiyel degisiklikleri gosterir.530,65 eV enerji seviyesi
karbonil (C=0) gruplarina aittir. Bu pik, PET ve sodyum silikat arasindaki olasi
karbonil etkilesimlerini ve sodyum silikatin yiizeydeki varligim1 gosterir. Karbonil
gruplari, ester ve diger fonksiyonel gruplarin kimyasal yapida nasil etkilestigine dair
bilgiler sunar.532,34 eV enerji, karbon-oksijen (C-O) baglarin1 temsil eder. Bu pik,
PET'nin ester gruplarindaki oksijenin ve potansiyel olarak sodyum silikat ile olusmus

oksijen baglarmin varligim isaret eder. Bu baglar, PET'nin kimyasal yapisindaki
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fonksiyonel gruplarin ve olasi sodyum silikat etkilesimlerinin belirlenmesine yardimci
olur.534,80 eV pik hidroksil (C-OH) gruplarina aittir. Yiizeydeki serbest hidrojen
baglar1 ve potansiyel hidrojen baglarini gosterir. Bu, PET'nin yiizey kimyasindaki
degisiklikleri ve sodyum silikat ile yiizey etkilesimlerinde 6nemli bir faktordiir.

103,14 eV ve 104,90 eV pikseller, silikat baglarmin enerji seviyelerini gosterir.
Sodyum silikatin yiizeydeki silisyum oksit baglarini ve potansiyel oksidasyon
durumlarin1  yansitir. Silikat pikselleri, sodyum silikatin ylizeydeki kimyasal

yapisindaki degisiklikleri ve sodyum silikatin PET ile nasil etkilestigini aciklar.

KT15 numunesinin XPS analizleri, polietilen tereftalat (PET) ve sodyum silikat
sentezinin yiizey kimyasindaki Onemli ayrintilar1 ortaya koyar. Karbon
spektrumundaki pikseller, PET'nin temel yapi1 taslar1 ve sodyum silikat ile yapilan
sentezdeki kimyasal etkilesimler hakkinda bilgi verir. Oksijen spektrumundaki

pikseller, fonksiyonel gruplarin ve olasi reaksiyonlarin detaylarini sunar.

] ——KT15
T —
' /
~ { 3392173
S
- _—
= 1556,273 /
c
Q
g . 1384,639
On
Q
O
. 1022,087

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi (cm'1)
Sekil 4.115: KT15(1:0,5:2) sentezinin FT-IR spekturumu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Silikat pikselleri ise sodyum silikatin kimyasal durumunu ve yiizeydeki etkilesimleri
yansitir. Bu analizler, sentez sonras1 yiizeydeki kimyasal degisiklikleri ve molekiiller

arasindaki etkilesimleri anlamak igin kritik veriler saglar.

KT15 i¢in yapilan FT-IR analizi géstermistir ki 3384,07 cm™ pozisyonunda hafif bir
—OH piki gozlenir. Bu da hidroksil gruplarinin (-OH) varligimi gostermektedir. Bu,
malzemenin i¢erdigi su veya nem miktarini da yansitabilir. Ayrica alifatik C-H gerilme
pikleri, ozellikle 2945,04 cm™ ve 2875,99 cm™ pozisyonundadir. 1659,78 cm™
noktasinda  gorilen C=0O gerilme pikleri, PET'in ester gruplarindan
kaynaklanmaktadir. Ayn1 bolgede birden fazla pik olmasi, PET'in yapisal ¢esitliligini
ve farkli baglanma sekillerini gostermektedir. Aromatik C=C gerilme pikleri ise
1571,50 cm™ ve 1505,04 cm™! araliginda belirginlesmektedir, bu da PET'in aromatik
halkalarinin varligin1 isaret eder. Sodyum silikatin spektrumda gdzlemlenen
karakteristik pikleri ise genelde su sekilde tespit edilmektedir: 1036,19 cm™
pozisyonunda, Si-O-Si asimetrik gerilme pikleri ve 1372,91 cm™ pozisyonunda
polimerin C-O-C asimetrik gerilme pikleri. Ayrica, 961,90 cm™, 879,14 cm™!
ve779,78 cm™! pozisyonlarinda sodyum silikatin Si-O gerilme pikleri belirgindir. Bu

pikler, sodyum silikatin kompozit i¢indeki varligini ve katkisini gostermektedir.

Tablo 4.48: KT15(1:0,5:2) termal agirlik kaybi toplami

Element Agirhikca %
Amj 5,17
Am; 4,38
Am3 6,39
Amy 15,63

Toplam 31,57
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Sekil 4.116: KT15(1:0,5:2) igin termal bozunma egrisi ve diferansiyeli

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

280



% KT15
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Sekil 4.117: KT15(1:0,5:2) i¢in DTA spekturumu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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y % KT15

Siddet (%)

10 20 30 40 50 60 70 8
2 Theta ( 6)

Sekil 4.118: KT15(1:0,5:2) XRD difraktogrami
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

XRD analizi KT15 i¢in 17,26°, 26,94° , 28,4°, 30,64°, 38,04°, 48,76° pozisyonunda
pikler gostermistir. Bu da yine silika katkili diger polimer 6rnekler ile benzerlik

gosterir.

b) KT17 1/1/2 (TFA/EG/ NazSiOs) oranlart
Daha 6nce analizi gergeklestirilmistir

c) KT35 1/2/2 (TFA/EG/ NazSiOs) oranlart

1:2:2 oranindaki deneyi tekrarlamaya gerek duyulmamistir ¢iinkii bu deneyin
yarist olan 0,5:1:1 oramiyla gergeklestirilen deney, benzer reaksiyon
mekanizmasina sahiptir. Bu nedenle, ayni kosullarda gergeklestirilen 0,5:1:1
oranindaki deney sonuglart KT35 numunesi kullamilarak analiz edilmis ve
degerlendirilmistir. KT35 numunesi, bu kosullara uygun oldugu i¢in referans

olarak secilmistir. Daha 6nce Grup 1’de analizi gerceklestirilmistir.
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4.2.7. Grup 7: PET graniil silikat katkis1

Grup 7

KT17B

(1:1:2)

PET graniil silikat katkis1

a) KT17B- 1/1/2 (PET/ NaxSiOz3) oranlar

KT17 temel olarak fiziksel 6zelliklerden elde edilen data ile birlikte hem kirilgan
olmayan hem de sicaklik dayanimi i¢in 2 birim sodyum metasilikat kullanan bir yap1
oldugundan temel standart olarak se¢ilmisti. Ancak termal analizler bu yapinin tam
istendigi gibi olmadigimi ortaya koymaktadir. Yine de termal analizlerden Once
gerceklestirilen bu deneyde graniil yapidaki PET polimeri triflorasetikasit ile tekrardan

¢oOziindiriilmiis ve igine 2 ekivalent sodyum metasilikat ilavesi gerceklestirilmistir.

Daha sonra standart islemlerden gecen yeni kompozit yapi analiz edilmistir.
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Sekil 4.119: : KT17B(1:1:2) SEM goriintiileri (a) 4 um’de 6l¢eklendirilmis SEM
analizi goriintlisti (b) 5 pm’de dlgeklendirilmis SEM analizi goriintiisii (c) 10 pm’de
6l¢eklendirilmis SEM analizi goriintiisii (d) 50 um’de olgeklendirilmis SEM analizi
goruntusu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Tablo 4.49: KT17B(1:1:2) i¢in EDX analizi

Element Agirhikeca %
CK 48.70
OK 47.25
SiK 4.05

Elde edilen SEM, EDX ve atomik haritalama metotlarina gore biitiin atomlarin varligi
EDX ve haritalama ile kanitlanmaktadir. Ozellikle silikat katkis1 sonrasi agirlikca
oranlar silikat i¢in %4 gibi bir degere ulasmaktadir. Karbon ve oksijen miktarlar
nerede ise ayni olarak gdzlenmistir. Ayrica bu yapiin oksijen igerigi ilave edilen

sodyum metasilikat ile de arttirilmis durumdadir.
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KT17B i¢in SEM fotograflar aslinda oldukca organik bir polimer yapisini yansitir.
Silikat ilavesi ile biiyiik inorganik ve rijit yapilarin olusumu goézlenmez. Organik

karakter baskindir. Bu da aslinda polimere esneklik verse de termal dayanim saglar.
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Sekil 4.120: KT17B(1:1:2) kompozisyonu i¢in elde edilen atomik analiz

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.121: KT17B(1:1:2) sentezinin FT-IR spekturumu
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

KT17B i¢in n FT-IR spektrumu analizine gore, polietilen tereftalat (PET) ¢6zeltisine
sodyum silikat eklenmesinin etkileri incelenmistir. Elde edilen verilere gore: 3428,66
ve 2967,81 cm? pozisyonlarinda serbest -OH gruplar1 ve C-H baglari isaret
edilmektedir. Serbest -OH gruplari, PET matrisine sodyum silikat eklenmesiyle
iliskilendirilebilir, ¢iinkii sodyum silikat i¢inde hidroksil gruplar1 bulunabilir. 1713,31
cm™ bu frekans, PET'in ester gruplarma ait C=O baglarina isaret etmektedir. 1505,55
cm 1 Metilen (-CH2-) gruplarina ait pik olarak tanimlanmustir. 1409,53 cm " Metil (-
CH3) gruplarina isaret eden bu pik, PET'in molekiiler yapisindaki degisiklikleri
yansitabilir. 1340,48 ve 1244,05 cm ™ bu frekanslarda belirgin piklerin gdzlemlendigi
belirtilmistir. Bu pikler, sodyum silikatin varligin1 isaret eden Si-O-Si baglarini
yansitir. Benzer sekilde KT17B i¢in FT-IR analizi ile KT40 analizi karsilastirilirsa
oncelikli olarak silikat varligmi kamtlayan 1050-10170 cm™ bolgesine dikkat
edilmelidir. Bu bolgede ele gececek olan pikler silikat varligint 6zellike Si-O pikleri
ile ortaya koyacaktir. KT40 orneginde, 3330.642 cm™ ve 3104.831 cm™ dalga
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numaralarinda serbest -OH gruplarina isaret eden pikler gozlenirken, 2547.504 ¢ cm”
1 1673.909 cm™ ve 1284.359 cm™ frekanslarinda PET'in alifatik C-H gerilme pikleri
belirginlesmektedir. Ote yandan, KT17b 6rneginde PET'in alifatik C-H gerilme pikleri
olan 3428.66 cm™ ve 2967.81 cm™* dalga numaralarmin yani sira, sodyum silikatin Si-
O-Si ve Si-O baglarina ait karakteristik pikler de belirgindir (1340.48 cm™, 1244.05
cm?,1093.17 cm™? vb.). Ayrica, 1713.31 cm™ frekansinda PET'in C=O gerilme pikleri
ve 1505.55 cm™ frekansinda metilen (-CH2-) gruplarinin varhg gézlenmektedir.
Sodyum silikatin karakteristik pikleri ise belirgin degildir, bu da KT40'in PET odakl

bir materyal oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.50: KT17B(1:1:2) termal agirlik kayb1 toplami

Element Agirhikca %
Am; 14,27
Am> 31,46
Am3 22,26
Amgy 10,4

Toplam 78,39
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Sekil 4.122: KT17B(1:1:2) i¢in termal bozunma egrisi ve diferansiyeli

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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Sekil 4.123: KT17B(1:1:2) i¢in DTA spekturumu

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

291



—— % KT17B 01s

Siddet (%)

i Si2p

1400 1200 1000 800 600 400 200 O
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.124: KT17B(1:1:2) genis spektrumlu XPS analizi

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

Tablo 4.51: KT17B(1:1:2) XPS yiiksek ¢oziiniirliikli pikleri

O1s Cls Si 2p

KT17B
532,63 eV 284,93 eV 103,42 eV
(1:1:2)

292
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Sekil 4.125: KT17B(1:1:2) i¢in genis spektrumlu XPS analizi C atomu, O atomu ve

Si atomu dekonviilosyonu
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

KT17B igin XPS datasi incelendiginde solvent olarak kullanilan tereftalik asitin hala
sistemdeki varlig1 Flor piki ile g6zlenmektedir. Bu pik solventin heniiz ugurulmadigin
ve polimer i¢inde kaldigin belirtir. Aslen bu yapinin varlig: tehlikeli olabilir. Ancak
yiiksek ¢oziiniirliiklii analizlerde de karbon yapisinda C-F varlig1 saptanmistir. Bu da

ayni bilgiyi destekler. Bunun disinda KT40 ile benzer 6zellikler elde edilmistir.

285,17 eV pik, karbon-oksijen (C-O) baglarini temsil eder. PET graniil igerisine silikat
eklenmesi, karbon-oksijen baglarinin varligini ve potansiyel olarak bu baglarin artigini
gosterebilir.286,94 eV pik, karbonil (C=0) gruplarinin varligini isaret eder. Silikat
eklenmesi, karbonil gruplarinin yiizeydeki yogunlugunu degistirebilir.289,52 eV
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Tablo 4.52: KT17B(1:1:2) XPS dekonvoliisyon degerleri

Elementler Olusan Baglar Pik Degerleri (eV)
C=C 284.2
C1s C=0 289.5
C-O0 285.7
C-O0 530.6
0O 1s C=0 531.8
C-OH 533.8
Si-O 103.8
Si 2p SiO; 103.9
Si-C 101.8

yiiksek enerji pikleri, karbon-silikat etkilesimleri veya karbonat olusumlarini

gosterebilir. Silikat eklenmesi, bu pikin artisina neden olabilir.

530,60 eV ve 535,80 eV bu pikler, oksijen i¢eren gruplarin (karbonil, hidroksil vb.)
varligini gosterir. Silikat eklenmesi, oksijen gruplarinin yilizeydeki dagilimini ve enerji
seviyelerini etkileyebilir. Ozellikle 535,80 eV'deki pik, hidroksil (C-OH) gruplarimni

temsil eder ve silikat eklenmesi bu gruplarin ytizeydeki varligin artirabilir.

101,87 eV, 103,84 eV ve 103,96 eV bu pikseller silikat baglarin1 gdsterir. Silikat
eklenmesi, bu piksellerin goriiniirliiklerini ve enerji seviyelerini etkileyebilir. Ozellikle
101,87 eV ve 103,96 eV enerji seviyeleri, silikatin yapisal bilesenlerini ve yiizeydeki

dagilimini anlamada yardimeci olur.

KT17B'nin XPS sonuglari, polietilen tereftalat (PET) graniil i¢erisine eklenen silikatin
ylizey kimyasma olan etkilerini gdstermektedir. Karbon (C 1s) spektrumunda
gbzlemlenen degisiklikler, 6zellikle yiiksek enerji piki olan 289,52 eV, silikatin PET

ylizeyine etkisini ve potansiyel karbonat olusumlarmi gosterebilir. Oksijen (O 1s)
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spektrumundaki pikseller, silikatin oksijen gruplart {lizerindeki etkilerini ve yeni
hidroksil gruplarinin olusumunu isaret eder. Silikat (Si 2p) spektrumundaki pikseller,
silikatin yiizeydeki varligin1 ve yapisal etkilerini detaylandirir. Genel olarak, silikat
eklenmesinin PET grantileri iizerindeki kimyasal ve yapisal etkilerini anlamak i¢in bu
veriler, ylizey degisikliklerini ve bilesenler arasindaki etkilesimleri net bir sekilde

ortaya koymaktadir.

i % KT17B

Siddet (%)

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (%)

Sekil 4.126: KT17B(1:1:2) XRD difraktogrami1
Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.

KT17B i¢in XRD spektrumu ilging bir sekilde silika i¢in amorf bir yapinin varligini
kanitlayan bir piki 21 civarinda gostermektedir. Muhtemelen eklenen silikat yapis1 bu
sekilde bir olusum saglamistir. PET icin istenen ve beklenen piklerin tam olarak
gozlenmedigi goriilmektedir. 21,72°, 24,32°, 26,14°, 42,42°, pozisyonlarinda kii¢iik

pikler gozlenir.

Bir karsilagtirma olmasi agisindan sadece organik polimer igerikli KT40, KT41 ve
KT17B yapilarimin SEM resimleri Sekil de sergilenmistir. Bu ersimlerde aslen siliakt
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katkis1 ile birlikte polimerik yapinin nasil degistigi gozlenebilecektir. Burada
gbzlenen yapialra gore ¢ok biiyiik bir degisim gozlenmemektedir. Aslen silikat ilavesi
ile polimerik yapida olusan rijit ve koseli kristal yapilar gozlenmez. Silikat varlig1 yer
yer gozlenen ve polimerik olmadigina kanaat edilen kristal yapilarim1i gene de

sunmaktadir. Ozellikle gdzenekli yapilar olugsmaktaktadir.
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KT17B KT40 KT41

Sekil 4.127: KT17B, KT40 ve KT41 Sem goriintiileri

Kaynak: Arastirmaci tarafindan olusturulmustur.
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SONUC

Tez caligmast kapsaminda gerceklestirilen molekiiler modifikasyon ile termal

dayanimi artiritlmis nanokompozit PET polimeri sentezi {izerine yapilan arastirma,

polimer biliminde 6nemli bir alan1 kapsayan ve endiistriyel uygulamalarda biiyiik

potansiyele sahip olan bir konuyu ele almaktadir. Bu ¢alismada iki farkli silikat

kaynag ilk olarak TEOS (tetractoksisilan) seklinde ikinci olarak ise Sodyum meta

silikat olarak PET polimer olusumuna eklenmemis ve bu yapilarin PET olusumuna

fiziksel, kimyasal ve termal 6zelliklerine etkileri incelenmistir.

1.

TEOS katkilt PET polimerinin sadece ekstriizyon ve ergitme sirasinda ilavesi
ile yapimin sicakliga dayanimi 70-75 dereceden 90-95°C’ye ¢ikarilmistir.
Ozellikle termal analiz DTA vasitasi ile yapmin bu ilave ile 1siya dayanim

kazandig1 ortaya konulmustur.

Sodyum metasilikat yapisinin PET polimerinin sentezi esnasinda eklenmesinin
polimerik yapiya nasil bir etki yaptigini gormek adina c¢alismalar

gerceklestirilmistir.

Tez boyunca biitiin Sodyum Meta silikat ilaveli ¢alismalar i¢in gruplar
olusturulmustur. Bu gruplar Tereftalik Asit/ Etilen Glikol /Sodyum meta silikat

sirasi ile kodlanmastir.

Ayrica karsilastirma icin PET polimeri en bastan 1/1 oraninda ve 1/0.5

oraninda KT40 ve KT41 kodlari ile sentezlenmistir.

Sonuglara gore sodyum meta silikat ilavesi yapida rijit ve kati madde miktarini
arttirir. Bu yapilar SEM resimlerinde gozlenebilir. Ancak silikat yapisinin
kontrolstiz arttirilmasi sorun olugturmakta ve silikat yapisi ile yapiya katilan su
molekiilii, kondenzasyon esnasinda sistemden hemen uzaklasamadigindan

yapiy1 termal olarak diizensiz bir hale getirmektedir.

Termal dayanimlar karsilagtirilirsa sodyum silikatin sabit kaldig1 ancak diger
bilesenlerin oranlarinin degistigi Grup 2 (TFA’nin 0.5, 1, 2 degerleri alarak
degistirildigi) ve Grup 3 (EG nin 0.5, 1, 2 degerleri alarak karsilastirildigi)
sonug olarak KT13 (2/1/1), KT16 (1/1/1) ve KT 35 (0.5/1/1) yapilar1 arasinda

silikatin arttigit KT13 en kot termal sonuglart verir. Hizli bir sekilde
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bozunmaya ge¢mektedir. Dolayist ile TFA miktarinin 1 veya 0.5 oldugu

caligsmalar daha stabil sonuglar vermektedir.

7. Madde 6 ile baglantili olarak 3. Grup yani EG miktarinin degistigi ancak TFA
ve sodyum silikatin sabit kaldig1 ¢calismada KT8 (1/0.5/1), KT16 (1/1/1) ve
KT 19 (1/2/1) karsilastirma yapilirsa EG miktarinin termal olarak en
dayaniklilik sagladig1 oran KT8 oramdir. {1k su kaybindan sonra ¢ok iyi bir

dayanim gdézlenir.

8. TFA ve EG oranlarindan sonra silikat oranlarinin da degistirildigi Grup 4
calismasi yapilmigtir. Burada Sodyum meta silikat 0.5, 1 ve 2 oranlar1 almistir.
KT12 (1/1/0.5), KT16 (1/1/1) ve KT 17 (1/1/2) kodlu bu iirinler arasinda ilging
bir sonug silikat miktar1 artis1 ile termal dayanimin gittikce kdtiilesmesidir.
Silikat ile gelen su miktar1 polimerin kondenzasyonuna yardimci olmaz ve
yapiy1 diizensiz ve termal olarak dayaniksiz bir hale sokar. Ancak ilging bir
sekilde bu oranlar arasinda KT17 calismanin en iyi ikinci pozitif 6rnegini
sunmaktadir. Silikat artis1 veya degisimi termal 6zelliklerin arasinda her bir
ornek i¢in neredeyse ucurumlar ortaya koyar. Ancak KT17 silikat dayanimi

olarak ¢ok iyi bir sonug saglar.

9. 4. gruptan sonra 5 ve 6 numarali gruplarda silikat miktar1 2 katina ¢ikarilarak
sabit tutulmus ve sirayla TFA ve EG oranlar1 degistirilmistir. 5. Grup TFA nin
degistigi, silikatin 2 ekivalentte ve EG’nin 1 ekivalentte sabit kaldig1 deneyleri
gosterir. KT36 (0.5/1/2), KT17 (1/1/2) ve KT 37 (2/1/2) kodlu ¢alismalarda
belkide elde edilen en kotii termal dayanim KT37 e gozlenir. Bu da asitin
artirtlmasinin yapiy1 dengesizlestirdigini ortaya koyar. Her ne kadar KT17 iyi
sonug verse de KT36 da ¢ok termal dayanikli bir yap1 degildir.

10. Grup 6 i¢in TFA 1 ekivalentte sabitlenmis ve EG degistirilmis ayrica silikat 2
ekivalentte sabit tutulmustur. KT36 (0,5/1/2), KT17 (1/1/2) ve KT 37 (1/2/2)

11. PET polimerine tekrardan triflor asetik asit uygulanarak ¢oziindiiriilen PET
icine 2 ekivalent sodyum metasiliakt eklenmistir. Ancak bu yapida iceride hala

flor bazli solventin kalmasi sorun olusturmaktadir.

Sonug olarak termal dayanim agisindan KT8 (1/0.5/1) ve KT17 (1/1/2)’nin en iyi

sonuglart verdigi bulunmustur. Aslinda bir¢cok yapi arasindan bu ikisi segilebilir.
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Temel olarak etilen glikoliin 1 ekivaelnt olmasi yerine belki de onu tamamlayici silikat

miktarlar1 kullanilabilir.

Bu calisma polimer bilimine yeni bir perspektif sunarak, endiistriyel uygulamalarda
kullanilan polimer malzemelerin gelistirilmesine katki saglayabilecek 6nemli bulgular
ortaya koymaktadir. Nanokompozit PET polimerlerinin termal stabilitesini artirma
yontemleri lizerine yapilan bu arastirma, gelecekteki ¢aligmalara ilham verebilecek ve
polimer biliminin gelisimine katki saglayabilecek potansiyele sahiptir. Bu baglamda,
elde edilen bulgularin endiistriyel uygulamalarda kullanilan polimer malzemelerin

performansini artirmak igin degerli bir kaynak olusturabilecegi diistiniilmektedir.
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