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Mikro ve nanoplastiklerin dogal su kaynaklarini kirlettikleri artik bilinen bir
gergektir. Halk saghgini tehdit eden ve acil olarak 6nlenmesi gereken bir sorunun
¢6zUmu icin alternatif bilimsel yaklasimlar gesitli projeler ile degerlendiriimekte,

gelistiriimekte ve gunlik hayata geciriimektedir.

“Nanoplastiklerin Mineralizasyonu igin GO-TiO2-Fe30a ile Sepiyolit-WOs3- Fes3O4
Nanokompozitleri ile Fotokatalitk Ozonlama (FO) Arntma Veriminin,
Nanokompozit Geri Kazanim ve Tekrar Kullaniminin Degerlendirilmesi” baslikli,
TUBITAK projesi (CAYDAG 121Y201) kapsaminda yapilan analizlerin bir kismi
bu yiiksek lisans tez galismasi ile gergeklestirilmistir. Oncelikle mevcut Kkirli
sularda yaygin bulunan Kkirletici plastiklerin nanoskopik karakterizasyonlari
yapilarak su ortamindaki morfolojileri, boyut ve dagihmlari takip edilebilmistir. Bu
igslemler igin kirli ve temiz su Orneklerinin yaninda, kirletici polimer malzemeler
olarak, Polistiren (PS), Naylon66, Polivinil Klorir (PVC), Polidretan (PU),



Polietilen Tereftalat (PET) ve Polipropilen (PP) kullaniimistir. Antalya- Manavgat
Cavuskoy Mevkii deniz kiyisindan toplanan plastik atiklarin yapilari belirlenerek
bu plastik malzemelerin kirletici olmadan onceki yapilarina gore farkhliklari,
molekuler duzeyde FTIR ve WAXS analizleri ile, nanoskopik olgekte ise, SAXS

analizleri ile incelenmistir.

Blyuk plastik kalintilarin pargalanmasiyla olusan nanoplastikler (NP’ ler) (<100
nm) tez c¢alismasinin odaginda bulunmaktadir. Fiziko-kimyasal etkilerle kolay
bozunmayan, canlilarin hucrelerine kadar difuz edebilecek ku¢uk boyutlarda olan
ve saglikli yagsami dogrudan tehdit eden bu malzemeler bu tez caligsmasi ile
karakterize edilmis ve sulu ortamlarda nanoskopik yapilarinin takip edilebilmeleri

muamkun kKilinmistir.

Elde edilen bulgulara goére, PP, PVC, Nylon66, PS ve PET malzemelerin
parcalanarak, sulu ortamlarda, 10,4 - 20,1 nm yaricapli NP’ ler halinde yaygin
olarak bulunduklar tespit edilmigtir. Ayni sekilde bu polimer malzemelerin
maksimum pargacik geniglikleri 300 — 550 nm araliginda degiskenlik gostermigtir.
PP, PVC, Nylon66, PET malzemelerinde kugulme gdzlenirken, PS, PU

malzemesinin jirasyon yarigapinda ise bliyime kaydedilmistir.

Cogdu polimer malzemelerin nano morfolojileri fraktal modele uygun bulunmustur.
Yaslanma surecinde yine c¢ogunda morfoloji degisimi gozlenmekle birlikte,
sadece PVC yaslanmasinda kararli yap! korunmus, yine fraktal morfoloji tespit
edilmistir. Bu da PVC malzemenin kirlilik incelemelerinde ne kadar kararli yapiya
sahip oldugunu gostermektedir. Su aritma tesisine giren ve c¢ikan sularda
nanoskopik analizler yapildiginda, karakterize edilen NP morfolojileri ile izler
surilmis ve aritlmigs su ortaminda bile nanoskopik PVC bulgularina
rastlanmistir. Aritilmis su icerisinde tespit edilen PVC polimer malzemesinin etkin
yart ¢apl 13,2 nm, maksimum c¢aplari ise 450 nm olarak belirlenmistir. Bu
Olcimler sonucunda, su borulari yapiminda (malzeme olarak) PVC kullaniminin

da nano olgekte su kirliligine yol acabildigi gosterilmigtir.

Yapay olarak yaslandirmanin etkisini incelemek amaciyla, fabrika tretimi ¢ikigli
PU malzemesi dogrudan, 8 gun sureyle UV etkisi altinda bekletilmigtir. Bununla
beraber, yaglanma suresi tayin edilemeyen, dogadan alinan PU polimer

malzemesi de ayrica incelenmigtir. Dogada bulunan ve yapay olarak sonradan
ii



yaslandirilan PU polimer malzemelerinin érneklemeleri, dogrudan UV radyasyon
ile etkilesen ve i¢ bolumlerinde 1sinin ilerledigi bolumlerden alinan malzemeler ile
yapilmistir. Bu farkli (dis ylUzey ve i¢ bolume ait) ikiser orneklemeler
incelendiginde yaslanmayla beraber (sonradan) yapay yaslandirilan PU
polimerinin nano pargacik yarigapi 15 nm’ den 16 nm’ ye ylkselirken, dogadan
dogrudan alinan yaslanmis PU polimer malzemesinin yari ¢apindaki degisimin
¢cok daha fazla oldugu (17 nm’ den 23,6 nm’ ye yukseldigi) belirlenmistir. Boylece
UV etkisi ile dogal yagslanma surecinde nano partikul boyutlarinin arttigi sonucuna

ulasiimistir.

Molekduler élgekte ise, yapilan FT-IR analizleri ile, her bir malzeme Uzerinde dogal
fiziko-kimyasal yagslanma etkileri, atomik ve molekuler bilegenler dikkate alinarak
ayrintisi ile incelenmigtir. Bu analizlerden elde edilen bulgulara gore, dogada
yaslanmanin en fazla etkisi (molekuler yapidaki degisim olarak) PVC’ de ortaya
cikarken, en az yaslanma etkisi molekuler olgekte Naylon66 da belirlenmistir. PU
malzemenin yaslanma surecinde ise en belirgin molekuler degisim 2800-3000
cmt araliginda (C-H baginin simetrik ve simetrik olmayan gerilmesindeki degisim

ile) ortaya ¢ikmistir.

Sonugta; molekiler ve  nanoskopik  Olgcekte  kirletici  polimerlerin
karakterizasyonlari yapilmig, sulu ortamlarda takip edilebilmeleri saglanmis,
dogal kosullarda yaslanma etkileri incelenmis, sulu ortamlarda polimer kirletici ile
yapay kirlenmis nano ¢ozeltiler tasarlanmig ve dogal kirlenmis sularda bulunan

polimer nanopartikul teghisi yapilabilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Nanoplastikler, Mikrokirleticiler, Nanoskopik Analizler,
SAXS, WAXS, FT-IR
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Micro and nano plastics pose a significant pollution problem in natural water
resources. This issue not only threatens public health but also requires urgent
preventive measures. In response to this challenge, several projects have been
initiated to evaluate, develop, and implement alternative scientific approaches

aimed at addressing this problem.

This thesis outlines SAXS and WAXS analyses that will be conducted as part of
the approved TUBITAK project (CAYDAG 121Y201), which includes
interdisciplinary studies titled "Evaluation of Photocatalytic Ozonation Treatment

Efficiency, Nanocomposite Recovery and Reuse with GO-TiO2-FeszOs4 and
0\



Sepiolite-WOs3-Fe3O4 Nanocomposites for the Mineralization of Nanoplastics"”.
First of all, nanoscopic characterizations of polluting plastics, which are common
in existing polluted waters, were made and their morphology, size and distribution
in the aquatic environment were followed. Polluted water and clean water will be
used for these processes, and the focus is on Polystyrene (PS), Polypropylene
(PP), Nylon66, Polyvinyl Chloride (PVC), Polyurethane (PU) and Polyethylene
Terephthalate (PET) as polluting polymer materials. The structures of plastic
waste collected from the seaside of Antalya-Manavgat Cavuskoy Mevkii were
determined, and the differences between the structures of these plastic materials
without pollutants were examined using FTIR and WAXS analyzes at the

molecular level, SAXS analyzes at the nanoscopic scale.

This thesis focuses on the characterization of nanoplastics (NPs) (<100 nm) that
are formed by the fragmentation of large plastic residues. These materials are of
particular concern as they are resistant to physical and chemical degradation,
can diffuse into the cells of living organisms, and pose a direct threat to healthy
life. Through this thesis, the NPs have been characterized, and it has been made
possible to track their nanoscale structures in agueous environments. This
research provides valuable insights into the physicochemical properties of NPs,

which can aid in the development of effective mitigation strategies.

Based on the obtained results, it has been observed that PP, PVC, Nylon66, PS,
and PET materials are commonly found in the form of NPs with radii ranging from
10.4 to 20.1 nm, as a result of their degradation in aqueous environments. The
maximum particle widths of these polymer materials varied between 300 — 550
nm. Shrinkage was observed in PP, PVC, Nylon66, and PET materials, while an
increase in radius was recorded in the case of PS material.

Fractal morphologies have been found to be applicable to the nanostructures of
most polymer materials. During the aging process, morphological changes were
observed in many cases; however, only PVC exhibited preserved stability in its
structure, maintaining a fractal morphology. This demonstrates the remarkable
structural stability of PVC in pollution investigations. Nanoscopic analyses were
conducted on water samples entering and leaving the water treatment facility,

and the characterized NP morphologies were traced. Surprisingly, nanoscale
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PVC particles were detected even in the purified water environment. The effective
radius of the identified PVC polymer material in the purified water was determined
to be 13.2 nm, with maximum diameters reaching 450 nm. These measurements
provide evidence suggesting that the utilization of PVC (polyvinyl chloride) in the
construction of water pipes can potentially result in nanoscale water pollution, as

indicated by the detection of PVC particles in the purified water samples.

In order to examine the effect of artificial aging, a factory-produced polyurethane
(PU) material was exposed to UV radiation for a period of 8 days. In addition, a
natural PU polymer material with an unknown aging time was also analyzed. Two
different forms of each of the natural and artificial PU polymer materials were
investigated. After aging process, the radius of the artificial PU polymer increased
from 15 nm to 16 nm, while the radius of the natural PU polymer material

increased more significantly, from 17 nm to 23.6 nm.

To investigate the effects of artificial aging, a factory-produced polyurethane (PU)
material was directly subjected to UV radiation for a continuous period of 8 days.
Additionally, a sample of PU polymer material obtained from nature, with an
undetermined aging duration, was also analyzed. Samples from both the
naturally occurring and artificially aged PU polymer materials were taken,
considering areas directly exposed to UV radiation and regions within the material
where the radiation penetrated. These distinct samples, representing external
surface and internal portions, were examined. The analysis revealed that, as a
result of aging, the artificially aged PU polymer exhibited an increase in
nanoparticle radius from 15 nm to 16 nm, while the naturally obtained aged PU
polymer material displayed a more pronounced change in radius, increasing from
17 nm to 23.6 nm. Consequently, it was determined that the natural aging
process, as well as artificial aging induced by UV radiation, led to an increase in

nano particle dimensions.

At the molecular scale, the natural physicochemical aging effects on each
material were thoroughly investigated using FT-IR analysis, taking into account
the atomic and molecular components. The findings obtained from these
analyses revealed that natural aging had the most pronounced effect in terms of

molecular structural changes in PVC, while the least aging effect was observed
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at the molecular level in Nylon66. In the case of PU material, the most significant
molecular change during the aging process was observed in the range of 2800-
3000 cm (corresponding to the alteration in the symmetric and asymmetric
stretching of the C-H bond).

As a result, the characterization of molecular and nanoscale pollutants has been
conducted, enabling their tracking in aqueous environments. The aging effects
under natural conditions have been examined, and nano solutions contaminated
with polymer pollutants have been designed in aqueous environments.
Furthermore, the identification of polymer nanoparticles present in naturally

polluted waters has been achieved.
Keywords: Nanoplastics, Micropollutants, Nanoscopic Analysis, SAXS, WAXS,

FT-IR.
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1. GIRIS

Plastiklerin dogada yaygin olarak kullaniimasi ve serbest birakilmasi insanhgin
21. yy’ da karsilasacagi en énemli cevre sorunlarindan biri olarak goérulebilir. Bu
sentetik malzemelerin surekli, artan Uretimi ve uygun plastik atik yonetimi
yaklasiminin olmamasi, dinya ¢apinda kara ve havanin yani sira su kuatlelerinin
de kirlenmesini yogunlagtirmaktadir. 2016 yilina kadar yuz milyonlarca ton olan
plastik Uretiminin hizla artmasiyla 2025 yilinda iki kat, 2050 yilina gelindiginde ise
uc kat artis gostermesi beklenmektedir[1-3]. Plastiklerin fiziksel ve kimyasal
reaksiyonlarin etkisiyle daha klglk pargaciklara (mikro-nano Kkirleticiler)
donusmesi ve biyolojik olarak bozulmamasi, hayvanlar, bitkiler ve insanlar igin

ciddi bir tehlike olusturmaktadir.

Nanoplastikler gibi ¢ok sayida mikrokirleticinin dogal su kaynaklarinda
bulunmasi, bu kaynaklarin kalitesini digurmekte ve canli saghgini tehdit ederek,
bu konuda acil olarak onlemlerin alinmasini gerekli kilmaktadir. Denizler yilda
yaklasik 12 milyon ton atigin desarj edildigi ortam olmalarindan ziyade, ¢ogu
kaliplanabilir (indirgenebilir) atiklarin dahi nihai varis yerleridir [4]. Plastik atiklarin
neredeyse hi¢c pargalanmadan suda biriktikleri ve c¢esitli reaksiyonlara maruz
kalarak (UV 15101 ile fotodegradasyon, termal etkiler ile bozulma, suda hidroliz vs.
yolu ile) yapilarinda degisikliklerin oldugu bilinmektedir [5]. Bulyulk plastik
kalintilar parcalandiklarinda, ¢evrede, mikroplastikler (MP' ler) (0.1-5 mm) ve
nanoplastikler (NP' ler) (<100 nm) olarak tanimlanan daha kuguk parcaciklar

halinde atiklar olustururlar.

Deniz suyunda ortaya ¢ikan MP ve NP kirleticiler ile ilgili ¢alhgmalar, bu
kirleticilerin insan gidasini da dogrudan (olumsuz bicimde) etkiledigini
g6stermistir [6] . Ornegin, Avrupa’da yasayan ve kabuklu deniz Griinleri tiketen
insanlarin yilda, 11.000 plastik parcacik yutabildigi, bu ¢alismalar sonucunda
bildirilmigtir. Buna ek olarak “mikroplastikler, nanoplastikler’ anahtar kelimeleri
kullanarak (1 Nisan 2020) yapilan WOS (Web of Science) taramasi ile sirasiyla
3072 ve 292 makaleye ulasiimistir. Sekil 1.1’ de géruldaga gibi 2010’ dan bu

yana, plastik odakli ¢calismalar, hizla artma egilimi gostermektedir [3].
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Sekil 1.1. 2010’ dan bu yana mikroplastik ve nanoplastik malzemeler hakkinda yapilan
calismalarin yillara gére dagilimi [3].

Nanoplastikler Gzerine yapilan ¢alismalarin, mikroplastikler igin olanlara kiyasla
daha az olmasi, nano olgekli yapi analiz ve takiplerinin daha detayli ve modern

deneysel yontemlerin kullanimina ihtiyag duymasi ile agiklanabilir.

Bu tez cgalismasi ile, nanoplastikler Gzerine literatlrdeki eksikligin bir dl¢clide

giderilmesi ve yapilacak yeni ¢alismalara zemin hazirlamasi hedeflenmistir.

Denizlerde, karbon omurgasi olarak bilinen, PE, PET, PS ve naylon66 yaygin
olarak tespit edilen polimer malzemelerdir [7, 8]. PE ve PS, 6zellikle kisisel bakim
artnleri, mutfak esyalari, tek kullanimhk bardaklar, ambalajlar vs. gibi
malzemelerde yaygin kullaniimalari nedeni ile genel atik olarak, 6on plana
cikmaktadirlar. Yine benzer sekilde, PET ve naylon66 gunluk yasantimizda
elektrik ve elektronik endustrisinde, gida endustrisinde ambalajlarda, makine
imalatinda, kimya ve ila¢ endustrisinde, enerji endustrisinde yaygin olarak

kullaniimaktadir.

Giris kaynagindan bagimsiz olarak, plastikler sonunda kimyasal, mekanik,
biyolojik vb. islemler yoluyla mikroplastiklere [9] ve sonunda UV radyasyonu,
mekanik asinma, biyolojik bozunma vb. yoluyla nano Olgekli plastiklere
donusdrler [10, 11]. Dolayisiyla, denizlerde seyreden gemilerden kaynakli
olabilecek plastiklerin de, mikrokirleticiler olarak denizlerde bulunmasi sz

konusudur.



Yapilan bir calismaya gore, elde edilen bulgular, farkli NP tarleri igin, bulunduklari
su ortamlari, bu ortamlarda bulunma oranlari ve NP morfoloji bilgileri vb. Sekil
1.2’ de gosterilmigtir. NP’ ler Uzerinde ¢ok fazla galisma olmamasina ragmen,
Sekil 1.2’ de goérlldugu gibi, denizlerde (%71), nehirlerde (%9,2), atik sularda
(%8,5), gollerde (%5,2), icme sularinda (%4,7) ve yeralti sularinda (%1,2
oranlarinda) mikrokirleticilere rastlandigi bilinmektedir. Ayrica, PS ve PE
polimerleri de bu sularda, NP formunda yaygin olarak bulunan polimer
malzemelerdendir. Bununla birlikte, bagka kirletici polimerlerin de arastirmalara
dahil ediimesi son derece énem tasimaktadir. Oyle ki, gdzle gdériiimeyen ama
canlilarin hucre igerigine kadar etki edebilecek ve pek ¢ok biyomakromolekulln
fonksiyonlarini degistirebilecek bu partikullerin ivedilikle takip edilmesi ve

arastiriimasi gerekli gérilmektedir.
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Sekil 1.2. NP’ ler tGizerindeki arastirmalar. (a) Yillara goére NP’ ler Gizerinde farkl
alanlarda yayin sayilari; (b, c, d) Sirasiyla NP’ lerin tip, sekil ve sulu ortamlarda
bulunma oranlari[12].

Mevcut ¢alismalar mikrokirleticilerin, evsel atiksu ve icme suyu aritim tesislerinde
kismen aritildiklarini ve bu tesislerin kirlilik dnlemede etkin olsalar bile yine de
yetersiz kaldiklarini gdstermektedir[12]. Atik su, geleneksel atiksu aritma

prosesleri ile gideriimeyen ve yuksek yuzey alani nedeniyle g¢evreye zararl



kimyasallar icin gugli bir emme kapasitesine sahip olan NP' lerin birincil
kaynaklarindan biridir. AAT’ lerde daha buyuk plastik pargaciklar verimli bir

sekilde uzaklastirilirken nanoplastikler icin durum boyle degildir[12].

Bir arastirmaya gore, atik su arntimi araciligiyla ginde yaklasik 8 trilyon
mikroplastik pargasi su ortamina girmektedir[13]. Atik su aritma sistemleri mikro
ve nano Olgekli plastikleri tamamen ortadan kaldirmak igin tasarlanmigtir. Fakat
MP ve NP’ lerin boyut ve yogunluklarindan dolayi tam olarak aritiilmamasi ve
tekrardan tath su ortamlarina aktarilmasiyla kirliligin kendini yeniden
dogurmasina olanak saglamaktadir. Daha o©Onceki bazi c¢alismalarda,
mikroplastiklerin toprak ve sulardaki davraniglar arastiriimisti; ancak NP’ lerin
dogal sistemlerdeki varligi ve etkisi, izleme ve risk degerlendirmesi Uzerine
calismalar oldukga azdir[14]. Mikro ve nanoplastik kontaminasyonu metabolik,
morfolojik, fizyolojik, gida alimi ve davranisgsal sureclere zarar verebilir ve sonug
olarak etkileri hem hicresel hem de ekosistem duzeyinde 6nemli olmakla birlikte
mikro ve nanoplastiklerin deniz organizmalari Gzerindeki kaynagi, akibeti ve
toksikolojik etkisine iligkin arastirma c¢iktisi dramatik bir sekilde artmigtir, ancak
neden olduklari molekuler degisiklikler hakkinda bilgide hala bogluklar vardir[15].
Bu tez kapsaminda plastiklerin nano morfolojileri, nano boyut ve dagilimlari
incelenerek, ayrintih Olgekte yapisal analizler ile bilgi eksikliginin gideriimesi

amaclanmaktadir.

Yakin zamanda yapilan bir ¢galisma, partikul boyutlari 150 ym ile 300 ym arasinda
degisen atik sudaki MP' leri nicellestirmistir [16] ve 1 ym' den kiguk 6nemli
miktarda NP' nin (0,0136-0,0324 mg/L) birincil atik suda mevcut oldugu
bulunmustur. Bununla birlikte, NP' ler geleneksel atik su aritma islemleriyle
gideriimez ve su sistemlerine degarj edildiginde hava kosullarina maruz kalma

yoluyla daha kig¢uk nano boyutlu pargalara bolinmektedir[12].

NP’ lerin cevresel olarak ilgili konsantrasyonlarda nicellestiriimesi bir zorluk
olmaya devam etmektedir. DUsuk pargacik boyutu saptama limitlerinde NP' lerin
bollugunu, boyut dagilimini ve kimyasal bilesimini 6lgmek igin yeni tekniklere
ihtiyac vardir. Cogu ¢alisma, deniz ortamlarinda PS NP' leri, kiiresel NP' leri ve
NP' leri arastirmigtir. NP' lerin ¢cevresel etkisi ve iligkili risklerini daha iyi anlamak

icin gelecekteki arastirmalar, NP turlerinin, sekillerinin, ylizey kaplamalarinin ve



tath su, atik su ve icme suyu sistemleri dahil olmak Gzere gesitli su ortamlarinin
cesitliligini hesaba katmalidir[12]. NP' ler hakkinda sinirli raporlarin temel
nedenlerinden biri, ortamdaki NP' lerin analizi igin pratik ydontemlerin olmamasidir,
bu da NP’ lerin potansiyel risklerinin ve olasi etkilerinin dogru tahminini daha da

engeller.

Cesitli Ulkelerden alinan 159 musluk suyu numunesi ve 11 markadan olugsan 259
siselenmis su numunesi Uzerinde yapilan arastirmalar, musluk suyunun
icerisinde %81 ve siselenmis suyun icerisinde ise %93 oraninda mikro boyutlarda
plastik bulundugu tespit edilmigtir [17-19]. Arastirmalar, ortalama bir kiginin her
yil 5800' den fazla sentetik enkaz pargacigi yuttugunu ve en buyuk katkinin igme
suyundan (%88) geldigini gosteriyor [20]. Ug farkh galisma farkli aritma
proseslerinde mikrokirleticilerin uzaklastirma etkinligini arastiriidi [18]. Cokeltme,
kum filtrasyonu, ozonlama ve GAC filtrasyonu ile pihtilasma her aritma adiminda
mikrokirleticilerin uzaklastiriimasi incelendi [21, 22]. Fakat her ¢alisma sonucu
birbirinden farkli bir sekilde sonuglanmistir. Pihtilastirici yardimi ile bile, en
yuksek uzaklastirma sadece 45-53 ym boyutundaki partiktller igin %16.5' lik bir
kaldirma oraninda godzlemlenmistir[23]. CFS (Coagulation Flocculation
Sedimentation) ile karsilastirildiginda, filtrasyon, mikro ve nanoplastiklerin
citkariimasinda ¢ok daha etkili bir ydntemdir. Filtrasyon verimliligi %86,5 ila %99,9
arasinda degismistir[23]. 100 um' den blyutk partikiller tamamen filtrelenebilir
(%99,9) [23]. Fakat nanoplastikler (<100 nm) igin eksik kalmaktadir. Uzaklastirma
oranlarinin her bir adimda farkli olmasi, mikrokirleticilerin uzaklastiriimasi igin
farkh ve yeni tekniklere ihtiyac oldugunu géstermektedir. Ayrica mikrokirleticilerin
uzaklastiriimasinda kullanilan sistemlerden kaynakli yeni mikrokirleticilerin
olusmasi da kacginilmaz olarak gorulmektedir. Bununla birlikte, aritilmig icme
suyunda onemli miktarda mikroplastik varligi (<10-20 pm) igin potansiyel bir
kaynak oldugunu gdésteren, daha dusuk bir uzaklastirmanin gézlemlendigi kritik
bir pargacik boyutu (10-20 ym) olmustur [23].

Literatlr taranmasi ile yapilan arastirmalara gore; nanoplastik turlerin (farkl sekil
ve polimer) etkilerinin ve yapisinin arastiriimasi igin daha fazla galismaya ihtiyag
oldugu gériilmektedir. TUBITAK proje kapsaminda olan bu tez calismasi

mikrokirleticilerin nanoskopik dlgude incelemeyi de amaglamistir.



Genel olarak, MP' ler ve NP' ler analizi, buyukliklerini, konsantrasyonlarini,
sayllarini ve kimyasal bilesimlerini tanimlamay: icerir [24]. MP’ lerin analiz
teknikleri, nanometre araligindaki analitik cihazlarin sinirlamalari nedeniyle NP
lerden daha gelismigstir [24]. Sudaki MP kirliligi ile ilgili galigmalarin gogu sadece
10 ym' den buyulk partiktlleri dikkate almistir [25-28]. Diger yandan, MP' lerin
karakterizasyon tekniklerinin gergek drneklerde NP' lerin analizi i¢in uyarlanmasi

teknik sinirlamalar nedeniyle zordur [29-31].

Yine yapilan bir galismada filtrasyon ve gesitleri, koagtilasyon, elektro-pihtilasma
ve hava flotasyonu teknikleriyle MP ve NP’ leri giderme verimleri ortalama %95
olup sonug¢ olarak hedeflenen %100 aritim saglanamamakla birlikte diger
yandan, bozunma suregleri igin katalitik, fotokatalitik ve elektrokimyasal bozunma
suregleri icin sirasiyla %50, %65 ve %89,9’a varan MP’ ler veya NP’ ler giderme
verimleri bildirilmigtir [24].

Nanoplastiklerin sucul ortamlarda varligini ve etkilerini anlamak, gelecekteki
cevre politikalarinin gelistiriimesi igin dnemli bir adimdir. Bu arastirmalarin
sonuglari, sucul ekosistemlerin korunmasina ve saglikli bir c¢evrenin
surduralebilirligine katkida bulunabilir.  Yapilan arastirmalar neticesinde bilgi
eksikliginin mevcut durumda oldugu nanoskopik karakterizasyon tekniklerinin
uygulanmasi gevre sorunlarinin ¢ézulmesi yonunde yapilacak yeni ¢alismalara
temel olmayi hedeflemektedir. Deniz ve gol gibi sulu ortamlarda bulunan
nanoplastikler Uzerine yapilan arastirmalar, polimer malzemelerin ¢evresel
etkilerinin de karakterize edilmesi gerektigini gostermektedir. Bu nedenle, polimer
malzemelerin saf formlarindaki yapisal O6zellikleri ile c¢evresel etkilerinin
kargilagtiriimasi, malzemelerin daha iyi anlasiimasina ve cevresel etkilerinin
azaltilmasina yardimci olabilir. Bu durum endustriyel uygulamalar dncesinde
polimer malzemelerin karakterize edilmesi ve gelistiriimesi i¢cin dnemli bir zemin
hazirlar. Bu tez galismasinda PVC, PP, PS, PET, Naylon66 malzemelerinin
kirletici olmadan ki yapilari arasindaki farklar, molekuler dizeyde FTIR ve WAXS

analizleri ile, nanoskopik dlgekte SAXS analizleri yapilmistir.

Ayrica sulu orneklerde yapay kirletici tasarimlari i¢in, mikro toz haline getirilmis
her bir polimerin, tek tek kirletici olarak izlenebilecegi, mikro suzgegten gegcirilmis
yapay Kkirletici iceren su tasarimlari yapilmigtir. Bir diger evrede, su aritim

sistemlerinden temin edilmig, dogal kirli su 6rnekleri ile, aritim sonrasi sulu



ortamlarda polimer Kkirleticilerin izi strtlmustir. Bu arastirmalar icin, Ankara
ivedik Su Aritma Tesisi’ nden su ornekleri Hacettepe Universitesi, Cevre
Muhendisligi Bélumu, akademisyenlerinden Do¢. Dr. Hatice Sengul tarafindan,

bilimsel isbirlikleri kapsaminda temin edilmistir.

Son olarak, dogal ortamda (UV, Sicakhk, Rizgar, Tuzlu su, Kum vb. fiziko
kimyasal etkiler ile) yipranmis (yaslanmis) poliiretan teshisi konulmus polimer
kopUuk malzeme Uzerine caligiimigtir. Bu malzemenin igerigi bilindigi icin, hig
kullaniimamig geng Uretimden yeni gikmig bir malzeme benzer yipranma etkisine
birakilarak, ayni PU malzeme ile 4 farkh 6rnekleme yapilmis ve yaslanmis érnek
tasarimlari yapilmaya caligiimistir. Yine diger orneklerde oldugu gibi

karakterizasyonlar bu grup i¢in de tamamlanmigtir.

Cizelge 1.1. de yapilan calismalarin is akis semasi daha anlasilir bigimde

Ozetlenmigtir.

Cizelge 1.1. IS AKIS SEMASI

Polimer Mikro Kirleticiler
Malzemeler: Polistiren (PS), Polivinil Kloriir (PVC),
Polietilen Tereftalat (PET), Polipropilen (PP), Naylon66
ve Poliliretan (PU)

L 2 3

(1) : (2)
Karakterizasyonlar Yapay Kirletilmis Su
Mikroskopik Tasarimlarive Gergek Kirli Su
Nanoskopik (SAXS) Ornekleriile Yapilan

Kristalin (WAXS) Calismalar
Molekiiler (FTIR)
Yasli ve geng malzemelerin
Toz ve sulu ortamlarda kullanimi ile mikro
analizler. stizgeglerden gegirilmis tek tip
Dogadan temin edilen yasli- polimerkirleticilerile yapay
yipranmis érnekler ve liretim kirli su tasarimlarive su aritma
¢ikisi alinan geng-yeni tesislerinden alinansulu
polimer malzemelerin orneklerde gergek polimer
kullanimi kirletici izlerinin strtlmesi
(3)

Yaslanma Etkilerinin PU Malzeme igin Orneklenmesi
ve Yapisal Degisimlerin Takibi
Dogal ortamda uzun siireli UV ve gevresel etkiler altinda
yaslanmig ve yipranmis, karakteristik ozellikleri teshis
edilmis, PU kopiik malzeme ile yapilan galismalar.




2. GENEL BILGILER

Bu béliimde, Cizelge 1.1 de verilen iS AKIS SEMASI dogrultusunda, odaklanilan
malzemeler hakkinda acgiklamalar yapilarak ¢calismanin temelini olusturan bilgiler

sunulmaktadir.

2.1. Polimer Malzemeler

Polimerler, karbonun (C) hidrojen (H), oksijen (O), azot (N) ve diger organik veya
inorganik elementlerle bir araya gelerek olusturdugu molekillerin, monomer adi
verilen yapilarinin baglarinin koparilmasi ve wuzun, zincirli bir yapiya
donusturalmesiyle elde edilen malzemelerdir. Bu tez kapsaminda PP, PET, PS,

PVC, PU ve Naylon66 adli polimerler incelenmisgtir.

2.1.1 Polipropilen (PP)

Propilen monomerinin polimerizasyonuyla elde edilen PP, kimyasal ¢ozlculere
(asit ve bazlara) karsi direng gosterirler. Ticari olarak en yaygin kullanilan
polipropilen, distk yodunluklu polietilen (LDPE) ve ylksek yogunluklu polietilen
(HDPE) arasinda bir seviyede kristalin Ozellige sahiptirler. Ortalama young
moduline sahip PP ve yuksek sicaklik ve nem kosullarina da dayaniklidir.
Bununla birlikte, LDPE' den daha fazla ama HDPE'den daha az kirilgandir, bu da
PP’ nin muhendislik plastiklerinin basinda yer almasina olanak tanir. PP, dusuk
maliyetiyle genis bir ticari kullanim alanina sahiptir. Surtinme katsayisi oldukca
duguktur ve elektrigi cok iyi iletir. Ayrica, kimyasal direnci iyidir ve tum
termoplastik isleme proseslerine uygun bir malzemedir. PP’ nin erime sicakhgi
130 ila 171 °C arasindadir. Ancak, UV isinlarina karsi dayanikhligi dtusuktuir ve
yuksek termal genlesme gosterir [31]. Boyama ve kaplama islemleri zordur.
Ayrica, dis hava kosullarina dayanikhligi duasuktar ve oksidasyona karsi
hassastir. PP yanicidir ve klor igceren solventlerle etkilesime girer. Sekil 2.1'de

PP’ nin kimyasal yapisi verilmistir.
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Sekil 2.1. Polipropilen’ in kimyasal yapisi.

Modern ekonomide, PP kullanilarak cesitli Granler Uretilmektedir. Bu Urlnler
arasinda sigeler, kaplar, bidonlar, ev esyalari, halilar ve hatta bazi oyuncaklar
bulunmaktadir. PP ayni zamanda gida endustrisi ve ambalaj Uretimi, kimya ve
ilag endistrisi gibi sektorlerde de kullaniimaktadir. Ozellikle su ve kimyasal olarak
agresif ortamlarin iletimi igin boru hatlari ve kanallarin dretiminde tercih
edilmektedir. Ayrica laboratuvar kaplari, filtreler, tibbi aksesuarlar ve teshis
ekipmanlari, tek kullanimlik kaplar ve siringalar gibi UrUnlerin imalatinda da
kullaniimaktadir. Tekstil endlstrisinde hali, kilim, kumas, sentetik elyaf gibi
arunlerin Uretiminde PP Onemli bir rol oynamaktadir. Mobilya ve ingaat
sektorinde de kullanilan PP, bina yapilarinin yalitimi, banyo armaturleri, merkezi
Isitma ve gaz tesisatlarinda kullanilan kablolar, mobilya ve mobilya aksesuarlari

uretiminde kullaniimaktadir[32].

2.1.2 Polistiren (PS)

Stiren monomerinden sentezlenen PS, sivi bir petrokimyasal olan stirenden elde
edilen bir termoplastiktir. Bu sentetik, aromatik polimer, 1sitildiginda yumusayan
ve film, plaka gibi yari tamamlanmis veya tamamlanmis Urlnlere donustarulebilir.
islenebilme kolayligi ve iyi renklendirme yetenegi ile birlikte, 1si kararliligi, optik
Ozellikleri ve elektrik yalitim performansi da oldukga iyidir. Ancak, oksijeni ve su
buharini tutma yetenegi son derece zayiftir ve erime noktasi nispeten dusuktir.

[33]. Sekil 2.2’ de Polistiren’ in kimyasal yapisi verilmigtir.



Sekil 2.2. Polistiren’ in kimyasal yapisi.
PS, cesitli alanlarda ambalaj malzemesi, elektronik cihazlar, yapi malzemeleri ve
tibbi malzemeler olarak kullaniimaktadir. Ornegin, yumurta ve sit Grinlerinin
ambalajinda, et, ballkk ve kumes hayvanlarinin paketlenmesinde, soguk
iceceklerin saklanmasinda veya hazir yemeklerin ambalajlanmasinda kullanilir.
Ayrica, buzdolaplari, klimalar, firinlar, mikrodalga firinlar, elde tutulan elektrikli
supdurgeler, karistiricilar, televizyon kasalari, ortam kutulari, kaset kutulari gibi
cesitli elektronik ve ev esyalarinda da kullanilir. Yapi sektorande, yalitim képugd,
cati kaplamalari, dig cephe kaplamalari, paneller, banyo ve dus Uniteleri gibi
uygulamalarda tercih edilir. Ayrica, dokimantasyon tepsileri, test tupleri ve petri
kaplari gibi laboratuvar ekipmanlarinda da yaygin olarak kullanilir. Cunku
berrakligi, islenebilirligi ve sterilizasyon sonrasi estetigi avantajlidir. PS ayrica
deniz motorlari, tekne govdeleri, kimyasal sivi tagiyan borular ve su depolari gibi
deniz uygulamalarinda da bulunabilir ve bu nedenle denizlerde mikro kirleticiler

olarak etkisi bulunmaktadir. [33].

2.1.3 Polietilen Tereftalat (PET)

Polyester ailesi reginelerinden bir termoplastik olarak kullanilir. Mekanik
dayanimi yuksek, sert ve rijit bir malzeme olmakla birlikte, anlik darbelere karsi
kirilabilmektedir. Suya kargi dayanikli, radyasyon ve UV direncli olmakla birlikte
sert bir malzeme oldugu i¢in mukavemeti anlik disebilmektedir [34]. Sekil 2.3’ de

Polietilen Tereftalat’ in kimyasal yapisi verilmistir.
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Sekil 2.3. Polietilen Tereftalat’ in kimyasal yapisi.
Gida endustrisinde ambalajlarda, makine imalatinda, kimya ve ila¢ endustrisinde,
enerji endustrisinde yaygin olarak kullaniimaktadir. Ayrica, role tabanlari, lamba
prizleri, pompa govdeleri, disliler, zincir dislileri, koltuk kollari, tekerlekler ve
mobilya bilesenleri dahil olmak Uzere elektrikli parcalarda da kullanilirlar. Bu
nedenle gemi ve tekneler vasitasi ile denizlerde de mikro Kkirletici olarak
bulunmalari s6z konusudur. Ayrica, polietilen tereftalat, esas olarak su siselerinin

imalatinda en yaygin olarak kullanilan polimerdir [34].

2.1.4 Naylon66 (Poliamid 66)

Cizilme direnci ve termal boyutsal kararlilida, Ustin asinma direnci ve disuk
surtunme Ozelliklerine sahiptir. Ayrica ¢ok iyi sicaklik, kimyasal ve darbe
dayanimi ozelliklerine de sahip olan naylon66 plastikler igerisinde en dayaniklisi
olarak bilinir. Bu malzeme, etkili bir dielektrik 6zelliginin yani sira yaglayicilara,
yakitlara, hidrolik sivilara, boyalara, temizleyici kimyasallara ve deterjanlara karsi
mukemmel direng gosterir. Ayrica, alifatik ve aromatik ¢dziculere karsi da

dayanikhdir. Boylece sulu ¢ozeltiler ve tuzlar karsisinda da direngli oldugu

belirlenmistir. [35]. Sekil 2.4’ de Nylon 66’ nin kimyasal yapisi verilmigtir.
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(C12H22N205),

Sekil 2.4. Nylon 66’ nin kimyasal yapisi.
Endustriyel pargalar, elektrik ve elektronik endustrisi, ingaat sanayi, ormancilik,
madencilik, denizcilik ve mobilya aksesuarlari gibi genis alanlarda
kullaniimaktadir. Destek plakalari, far pargalari, sivi kabi, yakit hortumlari ve yag
filtreleri, digli ¢arklar gibi deniz araglarinda da kullanimi mevcuttur. Bu nedenle
PE, PS, PET gibi naylon66 da mikro Kirletici olarak denizlerde bulunabilmektedir
[35].

2.1.5 Polivinil Klorar (PVC)

Polivinil klorir (PVC), vinil kloridin monomerik formunun polimerizasyonuyla
uretilen bir malzemedir. PVC, sert bir plastik yapisina sahiptir ve daha esnek ve
yumusak hale getirmek icin plastiklestiriciler eklenir. PVC' nin iki ana bileseni
vardir: klor (tuzdan elde edilen) ve etilen (ham petrol kaynakli). Bu bilesim, etilen
di klorur adi verilen bir bilegsik aracihgiyla yuksek sicakliklarda vinil klorid
monomer (VCM) gazina donustarualir. Kimyasal bir reaksiyon olan
polimerizasyon ile VCM, kimyasal olarak stabil bir toz haline dénusir ve buna

PVC denir. [36]. Sekil 2.5’ de Polivinil KlorlGr’ Gn kimyasal yapisi verilmistir.

(C2HsCl),

Sekil 2.5. Polivinil Klortr’ tn kimyasal yapisi.

PVC, binalarin neredeyse gerekli tum sistemlerinde (PVC tesisat borulari,

koruyucu ekipmanlar, oluklar) yaygin olarak kullanilan degerli bir yapi

12



malzemesidir. Ayrica PVC kapi ve pencerelerde, isleme tesislerinde 1si yalitimi
saglamasiyla ekonomik fayda yaratir. Tip alaninda ise protez uzuvlarin, isitme
cihazlarinin, koruyucu filmlerin, siringalarin veya tuplerin imalatinda kullanim
bulmaktadir [36].

2.1.6. Poliuretan (PU)

Polidretanlar tek basina veya kompozitlerin bilesenleri olarak kullanilir. PU'
lardan yapilan kopuklerin yani sira kaplamalar, yapistiricilar ve vernikler de
dogada mevcuttur Epoksilerin aksine PU' lar termoplastik
veya termoset olabilir. Tipik olarak, kimyasal olarak bagh sert ve yumusak bloklar
(segmentler) iceren blok kopolimerlerdir. Ticari olarak Uretilen ilk politretanlar
cesitli alanlarda kullaniimaktadir. Bu alanlara 6rnek olarak esnek ve esnemeyen
kopukler, dayanikh elastomerler, yiksek performansli yapistiricilar, sentetik lifler,
contalara kadar yapiminda rol almaktadir[37]. Sekil 2.6° da Poliliretan’ In
kimyasal yapisi verilmigtir.

C27H36N2010
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Sekil 2.6. Politretan’ in kimyasal yapisi.
PU' larin sentezi, morfolojileri, endUstriyel Uretimi, mekanik 6zellikleri, sekil
hafizali polimerler olarak, kdpukler, kaplamalar, yapistiricilar ve tipta (iskeleler,
dis dolgu malzemeleri) kullanimlari ve ilgili saglik tehlikeleri de tartisilmaktadir.
Polidretan, giydigimiz ayakkabilarin tabani, oturdugumuz koltuklar ve yattigimiz
yataklarda sunger ve suni deri olarak kullanildigi gibi, ayna ve Kkoltuk
suslemelerinde ahgsap taklidi olarak da kullaniimaktadir. Ayni zamanda
buzdolaplari, termosifonlar ve benzeri cihazlarda yalitim malzemesi olarak, araba
konsolu ve direksiyonunda, fabrikalarin ve soguk odalarin duvarlari ve gatilarini
kaplayan panellerde kullaniimaktadir. Ayrica denizcilikte su sizintisini engelleme
amaciyla yapistiricilar olarak da kullaniimaktadir. Bu nedenle PE, PS, PET PU

gibi naylon66 da mikro kirletici olarak denizlerde bulunabilmektedir[38].
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2.2. Kuguk Aci X-Isin1 Sagiima Yontemi (SAXS)

Kaguk acili X-1sin1 sagilimi (SAXS) degisken kosullar altinda makromolekillere
veya ¢oOzeltilerine dogrudan uygulanabilen hizli bir yapisal ydntemdir. Basit veri
toplama proseddurleri ve numune ortamindaki hassasiyet ile makromolekillerin ve
komplekslerin neredeyse dogal ¢ozumlerdeki boyutu, sekli ve konformasyonel
esnekligi hakkinda bilgi hizla elde edilebilir. SAXS’ in daginik sistem c¢alismalari
1930’ larda Fransiz fizikgi Andre Guinier tarafindan sacilan 1sinin yogunlugunun
malzemedeki parcacik boyutuna badli oldugu kesfedildi. Daha sonrasinda bu
teknigin cozeltilerdeki biyolojik makromolekullerde ve polimer malzemelerde

boyut, sekil analizi igin de son derece faydali bir yaklasim oldugu ortaya cikti [39].

Yuksek akiya sahip X-i1gin1 kaynaklari ve yuksek verimli, duyarli detektorler
sayesinde, incelenecek ornegin nano boyutlu olugsumlarindan sagilan yuksek
yogunluklu X-igini verileri (kiguk sacgilma acisi bolgesinde) etkin bir sekilde
OlcUlebilir hale gelmistir. Bu nedenle X-isinlari, sivi, jel, yodun gaz gibi farkli
formlara sahip 6Orneklerin yani sira biyolojik dokularin incelenmesinde de
kullanilabilmektedir, son zamanlarda glincel olarak kati (kristal, kristalin, film, toz,

sikistiriimig toz, vb.) formlara da odaklanilimamaktadir.

X-1s1n1 sagilma deneylerinin en énemli avantaji, kigclik ve genis agl bolgelerine
ait saciima verilerinin ayni anda kaydedilebilmesiyle hem molekuler hem de nano
Olcekte yapisal bilgilere erisebilmektir. Bu sayede incelenen 6rnedin faz
diyagramlari ve yapisal dinamikleri ayrintili bir sekilde arastirilabilir. Orneklerin ti¢
boyutlu yapilarindaki detayli elektron yogunluklarinin elde edilmesi yerine, daha
basit yapiya sahip oOrneklerin igerdikleri kuresel, ¢ubuk ve plaka seklindeki

olugumlarin sayisi, boyutlari ve dagilimlari kolaylikla belirlenebilmektedir.

Mikroskopik analizlerin yapilmasiyla, ornegin tamamina ait yapisal bilgilere erigim
imkani saglanmasi, bir diger avantaj olarak degerlendiriimektedir. Orneklerin
miktari, icerigi ve formu g6z o6nunde bulundurularak cesitli 6érnek tutucular
kullaniimakta olup, ihtiya¢ duyuldugunda mekanik atolye destegiyle yeni 6rnek
tutucular tasarlanip hazirlanabilmektedir.

Bu yontem, temel olarak X-isini kaynagina, 1sini yénlendirmek ve sekillendirmek

icin optik elemanlara, sabit veya hareketli drnek tutuculara, akis hicrelerine,

14



vakum, sicaklik ve basing kontrol sistemlerine, ¢izgi veya alan detektorlere, veri
kaydetme ve analizle ilgili yazihmlara ihtiya¢ duyar.

Polimer malzemeler igin SAXS deneylerinde genellikle sagiima agisinin oldukga
kiigiik (260 <10") oldugu durumlar ele alinir. Bu agi degerleri, polimerlerin
molekuler yapilarinin analizinde oldukga Onemlidir ve genellikle malzemenin
icindeki yapisal degisimleri tespit etmek icin kullanilir. WAXS deneyinde ise genis

aci(260 > 10°) araliklari kullanihr ve bu agi degerleri polimer malzemenin kristal

yapisinin analizinde oldukga 6nemlidir. Genellikle malzemenin kristalinite oranini

ve kristal boyutunu belirlemek igin kullanilir (Sekil 2.7.).

| (Sagilma siddeti)

Al

q (A7)
WAXS:20>10°,d<1nm
Atomic seviyede kristalin yapi
hakkinda bilgi verir.

X- 15in1 kaynagi

¥

¥

———

| (Sagima siddeti)

g (A7)

SAXS: 280 <10°, d~1-100nm
Malzeme igerisindeki nano-olusumlar
hakkinda bilgi verir.

Sekil 2.7. SAXS ve WAXS 6l¢cimd ile ilgili genel sema.
SAXS yoOntemi, X-iginlarinin dusdruldigu o6rnek Uzerinde kiguk acgida
sacllmasindan elde edilen sagilma vektdérine bagh olarak X-igininin
yogunlugunun belirlenmesini saglar. Bu sagiima elektronlar tarafindan olusturulur

ve bu nedenle ydontem, elektron yogunlugu farkinin anlasilmasina dayanir. Bu
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yontem kullanilarak, tez galismasinin temelini olusturan 0,1 ila 100 nm arasindaki

nano olgekteki yapilarin u¢ boyutlu olarak incelenmesi mumkundur.

Malzeme Uzerine X-isinlari gonderildiginde, malzeme igindeki elektron
yogunluguna sahip bolgelerde elektronlar, radyasyonun elektrik alani igerisinde
salinim hareketi yaparlar. Elektronlarin gelen dalga ile ayni frekansta salinmasi
elastik sacilma ya da Thomson sacilmasi olarak da bilinir. ivmeli hareketleri
sonucu elektronlar gelen sinla ayni dalga boyuna uyumlu ikincil bir

elektromanyetik dalga yayarlar.

Gelen igin K

i
Hu —
1)

A

| e

—>

e
X-151n1 sagilma vektori: k. - k;

Sekil 2.8. Sagilma profilinin sematik gdsterimi.
Sekil 2.8 de sagilma vektdéri g momentum transferini temsil eder. Gelen ve
sacilan 1sinin dalga vektorleri de sirasiyla ki ve ks olarak ifade edilir. Elastik
sacilma durumunda bu vektérler ayni buyUklige sahip olmakla birlikte
bayuklUkleri g = 41rsin6/N'dir. Burada A, X-iginlarinin dalga boyu, 26 sagilma

acisidir.

Gelen elektromanyetik radyasyon elektronlarla etkilesime girdiginden, SAXS' in
nesneler olarak gordigu, maddenin isinlanmis kisminin igindeki elektronik
yogunlugun uzaysal varyasyonlaridir. Elektronik yogunluk farki ayni zamanda
kontrast olarak da adlandirilir, ¢giinkli degeri ne kadar blyuk olursa, sagilma

yogunlugu da o kadar yuksek olmaktadir.

Elektromanyetik dalganin sacilma siddeti, agiya bagh olarak sacgiima vektoru
blayukluguyle olgulebilir. Bu, matematiksel analizler ve detayli Fourier analizleri

gibi yaklagimlarla yapilabilir. Bu ydntemler sayesinde nano Olgekli yapisal
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parametreler olan ortalama pargacik/gdézenek boyutu, sekli, dagihmi ve ara yuzey

alanlari gibi bilgiler belirlenebilir.

Yontemin algoritmasi (Sekil 2.9), sagilma verisinin ters uzayda bilgi tagsimasina
dayanir ve Fourier analizi kullanarak gergek uzaya donus saglar. Bu sekilde,
gercek uzayda incelenen o6rnegin yapisina iliskin onemli yapisal bilgilere erisim
saglanir. Bu bilgiler arasinda olugum sekilleri, buyuklukleri, sayilari, uzakhk
dagilimlari, ara yuzey alanlar, kalinliklar ve elektron yogunluk degerleri gibi

faktorler bulunur.

Sacilan Dalga Genligi Radyal Elektron Yogunlugu
A(q) p(r)
=A, [ p(r) exp(-iq.r) dr = | [A(q)/A¢] exp(iq.r) dg
<} y Fourier DnUgUmU
Sacilan Dalga Siddeti Uzaklik Dagihm Fonksiyonu
I(q)= |A(Q)I? P(r)
=A2| [ p(r) exp(-iq.r) dr |2 = | p(u+r) p(u) du
= [ P(r) exp(-iq.r) dr = [ 1(q) exp(iq.r) dq

Sekil 2.9. SAXS veri analizinde kullanilan algoritma.
SAXS odlgumlerinin verilerinden elde ettigimiz bilgiler ters uzaya ait oldugundan
gergcek uzaydaki bilgileri elde edebilmek igin fourier analizi kullanilir. Sonug
itibariyle yapi igerisindeki nano boyutta olugsumlara ait gergek uzaydaki boyut,
sekil ve birbirleri arasindaki mesafeler fonksiyonlar ile elde edilir. Sekil 2.9’ da
p(r), elektron sayisinin birim hacim basina dusen miktarini r konumunda temsil
ederken, dV sacici hacim elemanini ifade etmektedir. p(r) ise r konumundaki
toplam sagcici elektron yogunlugunu ifade etmektedir. Ae, bir elektrondan sagilan
dalganin genligini ifade etmektedir. SAXS ydntemi kullanilarak q verilerine
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karsilik gelen 1(q) degerlerinin grafik olarak gizilmesi ve bdlgelere bagl olarak
analizlerin yapilmasi sayesinde nano olugsumlar hakkinda bilgi elde etmek

mumkudnddr.

2.2.1 Pargacik Yapisi

Cok sayida atomdan olusan pargacik Uzerinden sagilma, pargacigin igerisindeki
elektron/atomdan detektore ulasan tUm dalgalarin olusturdugu girisim deseni

olarak aciklanabilir (Sekil 2.10.). Parcacik Uzerine gelen elektromanyetik
dalganin elektrik alan bileseni Ey pargacigin sahip oldugu atomlarin
elektronlarini salinima ugratir. Salinim sonucu elektronlar elektromanyetik dalga

yayarlar ve bu dalganin elektrik alan bileseni de Eg’dir (Sekil 2.10.).

Sacilan Dalganin Elektrik

» Alan Bilegeni
Gelen Dalganin Elektrik PN
Alan Bileseni )
_’
Eo

Siddet

I(q)
o

N 2
n
gl
o

L J

Sagilma Vektdriiniin BiytklGgi

Sekil 2.10. Parcacigin form faktort P(q) ile saciima vektord ile iligkisi [40].
Parcacik sekline gore sahip oldugu atomlarin veya elektronlarin sagma gucu
olarak adlandirilan form faktoéri parcacigin karakteristik 6zelligidir. Form
faktoranan kuguk agilardaki egimi, oncelikle toplam boyut tarafindan belirlenir ve
blyUk agilardaki son egim, yuzey bilgisini tasir. Sekil ve i¢gsel yogunluk dagilimi

hakkindaki bilgiler, form faktérinin orta bolimundeki salinimli kisimda yer alir.
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SAXS analizlerinde malzemenin parcaciklari, sagilma siddeti profili(1(q)-q)
kullanilarak yorumlanabilir. Sagiima siddeti gesitli agilarda olgulur ve elde edilen
veriler, malzemenin igindeki pargaciklarin sekil ve boyutlari hakkinda bilgi saglar.
Sekil 2.11" da goruldugu gibi malzeme igerisindeki nano-olusumlarin analizleri,
saciima acisina bagl olarak 3 farkl bdlgede incelenebilmektedir. Bu analizler
sonucunda malzemeler karakterize edilerek, yapi igerisindeki nano-olusumlarin

oOzellikleri belirlenebilmektedir.

BOYUT SEKIL YUZEY

\ \ \
%\

10°

104 4

107 4

I(qr)

103 .

101 4 Guinier Fourier
10° . .
1077 10-%
q
Jirasyon Yarigapi Ara YUlzey Bilgisi Ylzey Hacim Orani

Sekil 2.11. SAXS profili ve dagilim fonksiyonlarina gére yapi hakkinda ulasilabilecek
bilgiler [40].

Klguk q bdlgesi olarak adlandirdigimiz Guinier bolgesinde ¢ok kuguk agilarda
nano olusumun boyutu ve jirasyon vyaricapi (Rg) hakkinda bilgi elde
edilebilmektedir. Orta q bdlgesinde yani Fourier bélgesinde yapinin sahip oldugu
sekil ve morfoloji bilgilerine ulasilabilmektedir. Ve son olarak blyuk q bdlgesi
olarak belirlenen Porod bolgesinde birbirinden farkli fazlar arasinda ara yuzey
etkilesmeleri hakkinda bilgi edilebilmektedir (Sekil 2.11.).

2.2.2. Kiiguk g Bolgesi ve Guinier Yaklagimi

SAXS analizlerinin baslangici olan guinier yaklagiminda fourier analizi ile
deneysel olarak saciima egrisine uygun kuramsal egri belirlenir. Sagilan isinlarin
siddetleri g6z 6nune alinarak yapi igerisindeki nano olusumlarin birbirlerine gore
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nasil konumlandiklarinin bir gdstergesi olan yapi faktori S(q) esitlik 1° de

verilmigtir.
S(q) =1+ 4mn, [ Y (r) — 1] Si;‘%rzdr )

Burada n, tanecik sayisini Y(r) , r komsulugundaki elektronlar ifade

etmektedir. Burada onemli olan elektron yogunlugu farkidir. Bu farkin olmamasi
yada oOrnegin seyreltik olmasi durumunda, pargaciklarin birbirleriyle olan
etkilesimleri inmal edilebilir. Dolayisiyla pargaciklarin birbirlerine gore konumlari
onemsiz olarak yapi faktoru 1 alinabilir. Yogun ve etkilesimli bir sistemde ise
saciima siddeti 1(q), form faktorl P(q) ve yapi faktori S(q) arasindaki iligki
asagidaki gibidir.

1(q) = N[P()]*S(q) )

Ayrica sagilma vektoranun buyuklugune bagli olarak sagiima siddeti I(q),
> 1 =\ ,—iqr 43 2
1@ = |/ p(Pe T dr| (3)

p(#) elektron yogunlugu d3r ise 1sinlanan toplam hacimdir. Guinier yasasindan
faydalanarak jirasyon yaricapi bulunabilmektedir. Jirasyon yaricapi Rg yapi
icerisindeki nano olugumlarin kutle merkezine uzakliklarinin bir 6lgtsudur. Kiguk
g arahginda (q.Rg<1) pargacik yonelimlerinin konumsal ortalamasinin dikkate
alindigr ve c¢ozeltinin izotropik oldugu dusunulerek, g — 0 limit durumu ile

uygulanan guinier yaklagimi asagidaki gibidir.

1(q) = 1(0) exp (—3 4?R?) @

Burada 1(0) g = 0 ‘ daki sagilma siddetidir. Genel ifade ile verilmek istenirse

jirasyon yaricapi Rg,

2 _ [pe(mridr

9= [ perdr 2

Parcaciklarin boyutunun belirlenmesinde uygun yontemdir. Farkl elektron
yogunluguna sahip bolgeler icin 3B kuresel, 2B plaka, tek boyutta ise ¢izgisel
(cubuk) seklinde tanimlanmisgtir.
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g — 0 (Guinier bolgesi ) baslangi¢c yapr modelleri igin jirasyon yari¢aplari

asagidaki ifadelerden faydalanilarak bulunabilir.
1(q).q = I1(0) exp (—%qug) | Cizgisel Olusumlar  (6)
1(q).q* = 1(0) exp(—quj) —> Dlzlemsel Olusumlar (7)

1(q) = 1(0) exp (—%quj) — Hacimsel Olusumlar (8)

Ifadelerin her iki tarafindan logaritmasi alinir ve q?‘ ye Kkarsilik grafikleri
cizildiklerinde q(0)' da I(0) degeri bulunabilir. Ayni zamanda grafigin egiminden

yararlanarak jirasyon yarigaplari bulunabilmektedir.

2.3. Genis Aci X- Isini Sagilma Yontemi (WAXS)

Genis acili X-1s1n1 sagiimasi, inorganik ve organik polimerik membranlarin kristal
yapisini belirlemek igin sik¢a kullanilan bir tekniktir. Bu yontem &zellikle genis
acllarda (26 >10°) etkili bir sekilde uygulanmaktadir. Ornek ve dedektor
arasindaki mesafe, SAXS' a kiyasla daha kisadir, bu nedenle daha genis acilarda
kirinim pik degerleri gdzlenebilir [40].

Es zamanl olarak, farkli agilarda ve mesafelerde yerlestiriimis iki detektor sistemi
kullanilarak SAXS ve WAXS olcumlerini gerceklestirmek mumkindir. Bu
yontem, polimer malzemelerin yapisini ve kristallinlik 6zelliklerini ayni anda analiz
etme imkani saglamaktadir. Dolayisiyla iki 6lgimunde ayni anda yapilabildigi
sistemler kisaca SWAXS sistemi olarak adlandiriimaktadir. SAXS sonucu elde
edilen profil ile yapi icerisindeki olusumlarin nanoskopik 6zelikleri belirlenirken,
WAXS verileri araciligiyla da nano-olusumlarin kendi icerisinde kristalin bir yapi

olusturup olusturmadigi arastirilabilmektedir.

2.4. Cift Uzaklik Dagilim Fonksiyonu (Pair Distance Distribution Function,
PDDF)

Cift uzakhk dagilim fonksiyonu malzeme igerisinde bulunan nano-olugsumlarin
sekli, boyutu ve birbirlerine gére mesafeleri gibi bilgileri elde etmemizi olanak
tanir. Pargaciklar arasindaki mesafe, homojen yapiya sahip veya ayni elektron
yogunluguna sahip parcaciklar i¢in yogunlugun bir gdstergesi olarak kabul
edilebilir.
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p(r) == J; 1(q)gq sin(qr) dg ©)

PDDF esitlik 9 ile verilmektedir. Sekil 2.12’ de sol taraftaki grafik ve morfoloji
malzemenin ters uzaydaki goruntusunu temsil ederken, sagdaki grafik ve

morfoloji Fourier donusimu ile elde edilen gergek uzaya aittir.

P(r)

Log |
&

Sekil 2.12. Ters(sol) ve gergek uzayda yapi1 morfolojileri ve kullanilan bilgilerin elde
edildigi sacilma profili(sag) ile uzaklik dagilim fonksiyonu.

Dolayisiyla gergek uzaya ait yapi bilgileri PDDF ile elde edilebilmektedir.

2.5. Fourier Donusiimlu Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Kizilétesi spektrum, bir numunenin atomlar arasindaki baglarin titresim
frekanslarina karsilik gelen absorpsiyon tepe noktalarini yansitan bir parmak izi
olarak kabul edilir. Her malzeme benzersiz bir atom kombinasyonuna sahip
oldugundan, iki bilesigin kizilétesi spektrumu tam olarak ayni olmayacaktir. Bu
nedenle, kizilbtesi spektroskopi, farkli malzeme tiplerini tanimlamak igin (nitel
analiz) kullanilabilir. Ayrica, spektrumdaki piklerin siddeti, mevcut malzeme
miktarinin  dogrudan bir gostergesidir. GuUnumuzdeki modern yazilim
algoritmalariyla birlikte kizilétesi spektroskopi, kantitatif analiz icin mikemmel bir
arag haline gelmistir. FT-IR, molekuler Olgcekte yapisal analizler igin en yaygin
tercin edilen yontemdir. Turkgcede, Kizilotesi Spektroskopi Yontemi olarak
adlandirilan yéntemin ingilizce acik adi, “Fourier Transform InfraRed' dir. Aslinda
InfraRed kavraminin, Turkge g¢evriminin, elektromanyetik dalga spektrumunda,
dusuk enerjili gérunur bolge sinirindan baglamasi nedeni ile, “Kirmizi Alt’” olmasi,
daha dogru kullanim olmakla birlikte, “Kizil Otesi” tanimlamasi da yaygin Tiirkge
literatlre geg¢mistir. Bu yontemde, numune Uzerine génderilen IR (Kizil6tesi)

radyasyonun bir kismi numune tarafindan sogurulur (absorbed) ve diger kismi
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numunenin icinden (transmitted) gecer. Ortaya c¢ikan spektrum, numunenin
molekuler parmak izini olusturan molekiler absorpsiyonu ve eneriji iletimini temsil
eder. Bu oOlgekte molekuler takiplerin yapilabilmesi, kizilotesi spektroskopisini,

yapisal karakterizasyonlarda avantajli kilar.

Kisaca acgiklamak gerekirse, molekuler yapisi incelenecek malzeme Uzerine
dusdrilen farkh dalga boylarindaki kizilétesi 1sinlari, malzeme tarafindan
sogurulur ve sogurulmadan gecebilirler. Sogurulmadan gecen dalga boylari
dedektor araciligiyla tespit edilerek malzeme tarafindan sogurulan 1sin spektrum
verileri elde edilebilmektedir. Farkli atomik baglarin ve molekiler gruplarin
malzeme icerigindeki karakteristik titresim ve esneme gibi davranislarinin
algilanabilecegi, spektrum pikleri ele alinarak incelemeler baslatilir. Spektrumda
go6zlenen piklere karsilik gelen dalga sayilari, her bir atomik bag ve molekuler
grup icin karakteristik olup, literatirde onceden yapilan ve acgiklanan bulgular

onderliginde yapilan benzetimler (eslestirmeler) ile yapisal bulgulara ulasilir.

3. DENEY SISTEMIi VE PROGRAMLAR

3.1. HECUS System3 SWAXS Deney Sistemi

Bu tez galismasinda PP, PS, PET, Nylon66 ve PU polimer malzemeleri igin
deneyler Hacettepe Universitesi Fizik Muhendisligi Bolumi  X-isinlari
laboratuvarinda bulunan HECUS System3 SWAXS deney sistemi kullanilarak
yapilmistir (Sekil 3.1.).

Sekil 3.1. HECUS System3 SWAXS deney sistemi.
HECUS System3 deney sistemi, kliglik ve genis acgili X-isin1 sagiima (SWAXS)

deneyleri yapmak icin Ozel olarak tasarlanmis bir sistemdir. Bu sistem ile

23



polimerler basta olmak Uzere, organik-inorganik yapili nano malzemeler gibi
birgcok farkli malzemenin yapisal analizleri yapabilmektedir. HECUS System3
SWAXS deney sisteminin kullanim avantaji, yuksek hassasiyetle veri toplama,
minimum miktarda ornek hazirlama ve genig bir nano yapil malzeme
inceleyebilme yelpazesi ile 6ne ¢ikar. SWAXS deneyleri, érneklerin igerdigi nano
yaplilarin elektron yogunlugu konsantrasyonlarinin takip edilebilmesi icin etkin bir

yontemdir.

HECUS System3 SWAXS cihazi (Sekil 3.1.); X-1sin1 tupu, Kolimator (Kolimasyon
sistemi), dedektor sistemi, 6rnek haznesi, 6rnek tutucular, demet durdurucu-

filtreler, vakum sistemi ve yazilim bilesenlerinden olusmaktadir.

Glic Kaynag Vakum

Sekil 3.2. HECUS System3 SWAXS sistem bilesenleri [42, 43].
Sekil 3.2° de HECUS System3 bilesenleri gorsellestiriimistir. SAXS ve WAXS
dlguimleri es zamanl olacak sekilde deney diizenegi tasarlanmistir. Orneklerden
sacilan isinlar 400 saniye sureyle dedektorlerde toplanmigtir. Nano boyutlu
olusumlar icin SAXS verileri kullanilarak analizler yapilirken, ~ 1-20 A
blayukligunde olugsumlar iceren molekuler yapilari takip edebilmek igin ise WAXS
verileri analiz edilmektedir. Sistemde 1.54 A CuKq 1sini elde edebilmek igin X-
Isini tipU igerisindeki tungsten filaman isitilarak elde edilen elektronlar, 50 kV’ luk
yuksek gerilim altinda hareket ettirilir. Bu gerilim altinda ivmelenen elektronlarin
bakir hedefe garparak olusturduklari karakteristik X-isinlari sagilma deneyinde
kullanilir. Bakir hedef elektronlarla bombardiman edildiginde ortaya ¢ikan isinma
etkisinin ise anota zarar vermemesi igin ayrica sogutma sistemine ihtiyac
duyulmaktadir. Sistemde kullanilan sogutma suyu sicakliginin 20 °C’ nin altinda

olmasi gereklidir. Sagilma olasihiginin yuksek olmasi igin tipte olusturulan X-Isini
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siddetinin de (foton sayisinin da) yuksek olmasi gereklidir. Bu durumda anota
gonderilen elektron sayisinin da fazla olmasi istenir. Bu nedenle 50 kV’ lik gerilim
altinda 40 mA’ lik bir elektron akimi olusturulmaktadir. Yine de, bu isletim
degerlerinin optimize edilmesi gerekir. Amag, yuksek aki ve siddet olusturulmasi
yaninda, anodun émrunu yani tip Omrunu azaltmadan, deneysel kosullari en iyi
hale getirebilmektir. TUp geriliminin ve akiminin ayarlanmasi gu¢ kaynag
uzerindeki panel yardimiyla gergeklestiriimektedir. Cihaz galismaya basladiginda
akim ve gerilim kademeli olarak artiriimali, 50 kV’ lik potansiyel ve 40 mA' lik akim
degerleri asilmamalidir. Aksi durumda, yliksek ve ani degisen akim degerlerinde
X-1s1n1 kaynaginin dmrld azalarak anot ylzeyinde ve dedektorlerde hasar

olusmasina neden olunur.

SWAXS sistemi ile nano yapi igeren kati, sivi, jel ve yogun gaz formda 6rnekler

incelenebildidi icin farkli 6rnek tutuculara ihtiyagc duyulmaktadir (Sekil 3.3.).

qqqqqqqq
................

Sekil 3.3. Kati ve sivi érnekler icin kullanilan 6rnek tutucular.
Bu tez galismasinda, SAXS-WAXS yontemleri ile incelenen érnekler icin 10 mm
cap, 65 mm uzunlugunda 6rnek tutucular ve 2.5 mm c¢apli kuartz kapiler tipler
kullaniimistir. Ornek tutucu yuvasina yerlestirilen drneklerin Gzerine disirilen
ISin demetini dogrudan ve homojen bigimde goérmesi saglanmahdir. X- i1sinlarinin
malzeme ile direkt etkilesmesi ve hava molekulleriyle olabildigince etkilesime

girmemesi igin sistem 1,5 mbar’ lik basingla vakum altinda tutulmahdir.

3.2. Yazihmlar ve Paket Programlar

Bu tez calismasinda SWAXS verilerinin daha guvenilir olabilmesi ve filtre
sisteminin kontrol edilmesi gerekmektedir. Dedektor sisteminin zarar gérmemesi
ve Olgumler i¢in optimizasyonun saglanmasi igin Hecus sistemi ile entegre olan

ASA3 (Amplitude Spectrum Analyzer) yazilimi kullaniimaktadir (Sekil 3.4.).
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Sekil 3.4. Filtre sistemini ayarlamak igin kullanilan ASA3 programi.
Filtre uygunlugu test edildikten sonra X-igini kaynagi aktif hale getirilerek,
dedektorler araciligiyla 400 saniye iginde veriler toplanir. Toplanan veriler yine

ASA3 programi ile .p00 uzantili dosya icerisinde kaydedilir.

Veri analizlerinin yapilmasi igin kullanilan yazilimlar ise IgorPro 6.37,
EasySWAXS, DAMMIN, VESTA ve BioXTAS RAW adli programlardir. Burada
.p00 uzantih dosyayr calistran EasySWAXS programi Hecus firmasinin
gelistirdigi bir yazilim programidir (Sekil 3.5.).

@ casyowaxs 0133
File Calulations Subtract Options

Device Settings Q-Plot Porod-Plot Guinier-Plot Results View Results

Device Properties
a g1 lem Load... : |
Lambda l1542 ‘ [Angstroem)] Save ...
d looossfem)

Center of Gravity 204 | [#channel](starts with 0) = “\

Collimation Type
@ Line Colimation O PointColimation

Sample Properties
Pamde]’ype L) m [ = [13 [

@Globular ORod ~ OFat

AR A AR Wi 5L
x =

R S o T
A}. h“-fdf," "‘g‘ -

a: Dedektor-6rnek arasi uzaklk

Lambda: X-isini dalga boyu

d: Dedektor kanallari arasi uzaklik

Center of Gravity : Birinci pikin maksimum siddet degerinin kanal sayisi
Collimation Type: Kullanilan kolimasyon tipi.

Sekil 3.5. EasySWAXS programinin kullanici arayuzu.
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EasySWAXS programi temel olarak iki temel amag icin kullaniimaktadir.
Bunlardan ilki yapi igcerisindeki nano-olusumlarin hacimsel (3B), dizlemsel (2B)
ve cizgisel (1B) Rgy (Jirasyon Yarigapi) degerlerini kolayca hesaplamaktir. Rqg
degerleri icin daha dogru sonucu gorebilmek i¢cin nano-olugsumlarin dagilimlari ve
sekilleri hakkinda bilgi edinmemiz gerekmektedir. Bu bilgiler ise IgorPro 6.37
programi ile edilmektedir fakat bu yazilim .p00 yerine .dat uzantili dosyalari
calistirabilmektedir. Burada .p00 uzantih dosyalardan .dat uzantili dosyalara
gecisi ikinci bir amag¢ olarak edinen EasySWAXS programidir. Dolayisiyla
EasySWAXS programiyla .dat uzantili dosyalara c¢evrilen veriler IgorPro
programinda ilk olarak 1(q)-q grafigi cizdirilebilir. Bu grafikten faydalanarak
ornege ait birgok yapisal bilgi elde edilebilmektedir.

Rq* lerin belirlenmesi igin yani ilk olarak yapi igerisindeki nano-olusumlarin
boyutlarinin belirlenmesi igin BioXTAS RAW programi kullanilabilir. Bu program
Igor Pro 6.37 programi ile ayni ¢iktilari vermektedir. Calismanin 6zgunlagu
agisidan BioXTAS RAW programi ciktilari Igor Pro 6.37 programi ile test
edilmistir. Dolayisiyla bu sekilde deney verilerinin analizleri daha hassas

irdelenebilmektedir.

! Guinier Fit - [m] X
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q_rmin*fg q_ma*Rg

0.2600 | 14040

Uncerta

ﬂg: | H85T 10: | 1234278 000000 0000005 0000010 0000015 0000020 OO00035 0.000030
| ] ¢

Show Details Flere Info

Normalized Residual

Cantral

q_rrin ri_Frif q_rnEs n_mas
onort || Sloamss |4 |3
G
B
Dt .;
g 0
QK Cancel _E
=]
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dogrulugunun bir dlclstdar. 4

Sekil 3.6. Guinier analizi icin BioxTAS RAW kullanici araylzu [42].
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EasySWAXS programinin yani sira BioxTAS RAW programinda daha hassas
jirasyon yarigapi belirlenebilir. Sekil 3.6' da hacimsel bir yapi i¢in gerekli kosul
gmax*Rg<1,30 bu

gerceklesmeyebilir. Bu sonug basit bir sekillenim olarak tam kiresel, silindirik, ya

gmin*Rg¢<0,65 ve olarak verilmektedir. Her zaman
da disk gibi yapilar igin elde edilen bir sonugtur. Fakat cogu malzemenin sahip
oldugu nano-olusumlar ylzeysel olarak tamamiyla pirtzsiz olmayabilir. O
nedenle bu degerler malzeme igerisindeki nano-olusuma bagl olarak degiskenlik
gosterebilir. Dolayisiyla Guinier analizi daha ¢ok hangi boyutta yapiya daha yakin
icin
malzemenin sacgilma profiline en uygun fit edilen fonksiyona, ¢ift uzaklik dagilim

sorusuna verilecek ilk cevaplardan birisidir. Daha detayli analizler

fonksiyonuna ve bu fonksiyondan elde edilen malzeme igerisindeki nano-

olusumlarin morfolojisine ihtiya¢ duyulmaktadir.

"1 GNOM Rg=r P(r)max - o X
Filename
5% 8 sivi.dat P(r)
3.0 4
Control
25
g_min n_min g_max n_max Dmax
0D amel 10 |[2][ 00717 |[100 _ 209
Dmax: [500 )= Alpha (0=auto):| 0 & 131
104
Forceto 0atDmax: Y ~
0.5
[[] Truncate for DAMMIF/N
Change Advanced Parameters 0o . ; ; : ; :
0 100 200 300 400 500
Auto Dmax r
Data/Fit
Parameters
Rg (&) {0
Guinier: .395.6128 . 2.61E+04
- N = 10° 4
Guinier Err.: | 2.8957 123.4279 i
153.8000 Y| 1.11€+04
|| 280.5000
Total Estimate : | 0.8111 10° 4 . . . . . . h
. ) 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07
Chi*2 (fit) : 0.9040 q
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G5 J
Alpha [ 0.4701 5 25 ‘e e  * * e
g = . et ety e e % o, oot .
- % 0.0 A T R a
0.01 0.02 0.03 0.04 DID5 0.06 0.07
q

Sekil 3.7. PDDF icin BioxTAS RAW kullanici arayuzu [42].

Guinier analizi sonrasi etkin Rg dederi PDDF analiziyle de bulunabilir. Sekil 3.7°
de goruldigu gibi yapi igerisindeki sagici bir pargcacigin kenarindan, diger bir
parcacik icinde bulunan bir noktaya olan uzaklik r mesafesi ya da radyal
mesafedir. Buna bagli olarak dagilim fonksiyonu gizilmigtir. Burada yogunluk
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fonksiyonunun maksimum oldugu r degeri nano-olusumun Rg degerini
vermektedir. Yogunlugun yani p(r)’ nin sifira gittigi r degeri pargcacigin gizgisel
boyu ya da cap! olarak nitelendirilir. Dolayisiyla sekil 3.7’ de verilen 6rnekte
gorildigu gibi Rg degeri 153,8 A, Dmax degeri ise 500 A olarak gortilmektedir. Ek
olarak Chi*2 (fit) ve dluzeltme carpani olarak kullanilan Alpha degeri yapilan
¢6zUmlemenin dogrulugunun bir Olgutu olmakla birlikte gozimlenme derecesi de

goraldugu gibi GNOM says adi altinda ifade edilmektedir.

Bu tez calismasinda bir zemin olarak kullanilan BioxTAS RAW programindan
elde edilen PDDF, Igor Pro 6.37 programinda referans olarak kullaniimigtir. Igor
Pro 6.37, bilimsel grafikler olusturmak, verileri analiz etmek ve islemek, ol¢llen

verileri igslemek ve simullasyonlar yapmak icin kullanilan bir paket programidir.

Pair distance distribution function (PDDF) modili, igor Pro 6.37 paket
programinin bir parcasidir ve yapisal karakterizasyon ve molekuler duzenleme
gibi alanlarda kullanilan bir analiz aracidir. Bu modul, dncelikle sivilarin veya
amorf malzemelerin yapisal 06zelliklerini arastirmak icin kullanilir. PDDF,
molekuler ciftler arasindaki uzakliklari ve bu ciftlerin dagilimini analiz ederek
malzemenin yapisini tanimlamaya yardimci olur. PDDF modiilii, igor Pro'nun
sezgisel kullanici araylzu sayesinde kolayca kullanilabilir ve sonuclari grafiksel
olarak sunabilir. Bu nedenle, yapisal karakterizasyon ve molekuler dizenleme

calismalarinda kullanilan énemli bir analiz aracidir (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8. PDDF igin Igor Pro 6.37 kullanici araylizii [41].
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BioxTAS RAW programindaki érnegin ¢dézimlenmesi Igor Pro 6.37 yaziliminin
Irena-Sas modullyle yapilmistir (Sekil 3.8.). Goéruldugu gibi her iki programdan
elde edilen PDDF’ ler oldukga birbirine yakindir. Igor Pro 6.37 yaziiminda elde
edilen Dmax degeri 480 A, Ry degeri ise yaklasik 155 A’ dur. Dolayisiyla yapi
icerisindeki nano-olugumlarin jirasyon yarigaplari ve c¢izgisel boyutlari

belirlenmistir.

Her bir nano-olusumun morfolojileri de DAMMIN programiyla elde edilmektedir.
input dosyasi olarak Igor Pro 6.37 programindan GNOM.out dosyasi
alinmaktadir. Dolayisiyla DAMMIN programi parcacik boyut bilgisine sahip
olacaktirr. Bu nedenle malzeme igerisindeki nano-olusumlarin  sekli
modellenebilmektedir. DAMMIN, makromolekuler yapilarin ¢ozimli kugik agi
sacllma (SAXS) verilerinden yeniden yapilandiriimasina yonelik bir boncuk
modelleme paket programidir (Sekil 3.9.). Bu program, SAXS verilerini kullanarak
makromolekiler yapilarin ¢ boyutlu modellemelerini olusturmak icin kullanilan
bir ters Fourier donigumune dayanmaktadir. Bu boncuk modelleme yontemi,
makromolekillerin ¢ozelti icindeki uzayda dagilimini ve seklini olusturmak igin
kullanitir. DAMMIN programi, boncuk modelleme yéntemlerinin yani sira elde
edilen modellerin ¢ozUnurlik analizleri igin de ¢esitli araglar sunar. Bu program,
makromolekuler biyoloji, biyokimya, biyofizik, malzeme bilimi ve kimya gibi birgok
bilimsel aragtirma alaninda yaygin olarak kullaniimaktadir.
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Sekil 3.9. Morfoloji bilgisi igin DAMMIN kullanici arayiizi [42].
Sekil 3.9. da goruldugu gibi nano-olusumlarin morfolojileri ile sagilma profilinin fit

fonksiyonu elde edilmektedir. DAMMIN programi modelleme sonrasi morfoloji
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bilgisini .pdb uzantil bir dosya ile ¢ikti vermektedir. Bu sekilde sadece morfolojiye
ait goéruntu elde edilebilmektedir. VESTA, kristal yapilarin gértnttlenmesi, analizi
ve manipulasyonu igin kullanilan bir paket programidir. Bu program, kristal
yapilarin u¢ boyutlu modellerini olugsturmak icin kullanilabilir ve bu modeller,
yapisal 6zelliklerin analizi i¢in kullanilabilir. VESTA (Visualization for Electronic
and Structural Analysis) bir yapisal analiz programidir. Bu program kristal
yaplilari, molekuller ve ylzeyler gibi ¢esitli yapilari analiz etmek i¢in kullanilabilir.
VESTA .pdb uzantili dosyalari i¢e olarak aktarabilir ve bu dosyalarda tanimlanan
yapilarin gorsellestirimesine ve analizine olanak saglar. VESTA adli program
yardimiyla, vyapisal modellerin, elektron yogunluklarin ve nanoskopik

morfolojilerin 3B gorsellestirmeleri yapilabilmektedir.

Programin ana arayuzu yapilar Gzerinde dogrudan islem yapabilecegi bir grafik
penceresinden olugur. Bu pencere yapilarin G¢ boyutlu olarak goruntilemesinin
yani sira farkl renklerin ve 1sik kaynaklarinin kullanilmasini saglayarak gorunti
uzerinde farkh islemler yapilasini kolaylagtirir (Sekil .10).

% tez-1.pdb - VESTA
File Edit View Objects Utilities Help

abca b @t EOPL Fown[200] 2 § @nud seoeo[0 | = al sepo [0 |

k Tools | Stle  Objects tez-1.pdb
| [ Structural models Properties - tez-1pab X
I} . [ show models
’ [ show dot surface General Atoms Bonds  Polyhedra lsosurfaces Sections
Stle Material
Q OBall-and-stick Specular: [ 204 204 204 [ [ shiminess (%3
Jp ® space-filling Resolution Atom style
O Polyhedral Stacks: | 24 @ Show as balls
o : O Wireframe Slices: | 24 Radi type
i ow as displacement ellipsoids
QO stick Sh displ llipsoid
Probability (%): [ 50 D
b Wolumetric data j
Show sections Show principal ellipses
Show isosurfaces Qutline width: | 2.0
Surface coloring P 1
Scale isotropic atoms by Uiso v
Shle L .
Smooth shading [JHide nonbonding atoms
Wireframe Radius and color
Dot surf:
ot surtace [c | Radius [20 |
. B oo 1
Crystal shapes Color, 240 =)l W
Show shapes oo 1
Style Label L0001
Mark enantiomorphic sites -000 1
Unicolor o i . 000 1
.000 1
Custom color Type o001
oo 1
Wireframe Offset along z direction (A) 00 n
oo 1
wo

Hunber of polygons and unigue vertices on isosurface = 0 (0)
182 atoms, 0 bonds, 0 polyhedra; CPU time = 4 ms

Output | Summary | Comment

Sekil 3.10. 3B morfolojilerin VESTA programi ile gosterilmesi [43].
DAMMIN programindan alinan ¢ikti olarak .pdb uzantili dosya kullanilarak
morfolojik yapi daha net bir sekilde VESTA araciligiyla gorunttlenebilmektedir.

Burada ayni zamanda nano-olusumu olusturan atomlarin yarigaplari, renkleri
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gorsellik bakimindan degistirilebilir ve atomlar arasindaki bag uzunluklari da

belirlenebilmektedir.

Malzeme igerisinde dagiimis ve birbirlerine belirli uzakliklarda olan ¢ok sayida
nano-olusum mevcut olabilir. Bu nanoskopik kiimeler fonksiyon modellemeleriyle
temsil edilebilmektedir. Bu tez g¢alismasinda fonksiyon modellemeleri Igor Pro

6.37 programinin NCNR analiz modullyle yapilmigtir (Sekil 3.11.).

R e 3] W = TR | e Eii=aia
Surmi Two Model Functions
f DataSet X6__§_shi_dat |~ Load1DCaia | EAUse Cursors? (12 Funcions?
103 Funciion 1 R [“]VUse Epsilon? []Use Residuals?
< Funclion | Sum_Model |~ Plot1D Function [Use Constrain ] Info Box?
Model EllipticalCylinder
[“IRepot?
-~ 103 h Coef | coef_scf [V Coeflicients | coef_sum Append 10 Osaveit? Do 1DFit
g Chi*2 = 971807 Sart(X"2M)= 0835826 Feedback
‘5 FitEer = No Error : FitQuit = No Error Help
g . it edilecek fonkSiyon oie! | Frecl | {E]Table0 parameters sum,coef_sum E‘@
Coef | coef fra v 2 1‘ ! !EMIE ‘ [E
10' 4 #ofParameters 7/ & Point coef_sum
0 0.947692 "
Plot Summed Model 1 11.3667
UUIUW zo% 4 5ETE ! BB ass ”UI Tos e Plot Smeared Summed Model 2 7.75216
Ak 3 1147.76
4 1.136861e-06
B (=@ 5 6.16139¢-06
: I 7 6 29.7018
H B~ :
10t ui)' e »5_8_svi_del I}~ 7 0.242005
H \\ — Rt 8 5.01516
3 ; ; ;
10 i NG 9 2.03056
= \‘,.. 10 14647
= o) 1 -6.36221-06
! ¥ e
) H . i . i L 12 1.47018e-05
' {Modelin-uygulandigr SAXS profili 1 -56.2054 v
i ¥ L ul I ‘
53l 2 3 4 sereal IR L R P . . -
0001 00t 01 Iki Fonksiyonun sabit parametreleri
alk’)

Sekil 3.11. Model fonksiyon igin Igor Pro 6.37 kullanici araytizi [44].
Bazi nanoskopik yapilar icin tek bir fonksiyon ile modelleme yeterli olurken,
bazilarinda ise iki farkh fonksiyonun parametreleri baz alinarak modelleme
yapilmaktadir. Genellikle SAXS analizlerinden elde edilen sonuglara bakildiginda
nanoskopik yapilar plrizsiz bir disk, silindirik, kiiresel veya elipsoid formdan
oldukga uzaktir. Sekil 3.11° de gosterilen yapi kapsam olarak eliptik silindir gibi
bir yapi 6zelligi gésterse de yuzeyinin purtizstz olup olmadigi ikinci bir fonksiyon

yani fraktal model ile test edilmigtir.

Modelin uygulandigi SAXS profiline bakilirsa fit edilecek fonksiyonun hangi
aralikta segilecegi kullaniciya birakilmistir. Fakat nanoskopik yapi i¢in dogru
geometrik yapi, PDDF boélumunde belirlenen aralikla ayni sekilde segilerek elde
edilmelidir. Yapilan bu 6rnege bakildiginda malzeme igerisindeki nanoskopik
yapi kiimelerinin eliptik silindir ile fraktal bir sekilde oldugu sonucuna ulagiimigtir.
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“Yazihimlar ve Paket Programlar” basligi altinda bir 6rnek tGzerinde anlatilan bu
yazilimlar sirasiyla, PVC, PP, PS, PET, naylon66 polimer malzemelerin geng ve

yaslanmig formlari igin sistematik olarak uygulanmistir.

4. DENEYSEL GALISMALAR
Tezin bu bolimunde, 6ncelikle, incelenecek malzemelerin hazirlanmasi ve sirasi
ile farkl deneysel yontemler ile incelenmesi evrelerinden bahsedilmistir.

4.1. incelenen Kati Ornekler ve Mikrotoz Formlarinin Elde Edilmesi

Tez calismasinda kullanilan polimer malzemeler ile ilgili bilgiler gorsel halinde

Sekil 4.1° de verilmigtir.

POLIMER

Nylon66 PET PS

GENG

YASLI

Sekil 4.1. Deneylerde kullanilan polimer malzemeler.
Bu polimer malzemeler, SAMPA otomotiv firmasinin Ar-Ge laboratuvarlarinda
bulunan kriyomil (Cryomil) sistemi ile azot sogutmali olacak sekilde 6gutllerek
toz haline getirilmistir. Bu islemlerin yapiimasinda Mak. Mih. Mert Goksuzoglu
ile is birligine gidilmigtir. Bu 6gutme islemleri icin genel bir sema sekil 4.2." de

gOsterilmigtir.

ogutma <—— GazN, ™ SiviN,

! ) | \

> (& ——

4, ——
Meeeceeeeells == .1
lOOOOOOOOO “e - :
S ] | ]

Isitma Odasi Sogutma Odasi

Sekil 4.2. Deneyde kullanilan 6rneklerin toz haline getiriimesi i¢in kullanilan kriyomil
sistemi.
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Sekil 4.3° de goruldugu gibi incelenen polimerlerin bazilarinin toz formlari
gOsterilmektedir.

Sekil 4.3. Nylon66, PVC ve PP’ nin sirasiyla mikrotoz formlari.
Ayni zamanda bu polimer malzemelerin ylUzeyleri asagidaki BAUSH&LOMB
marka optik mikroskop araciligiyla gézlemlenmistir (Sekil 4.4.). BAUSH&LOMB

marka optik mikroskop 0,7x-3x optik zoom arahgi ile (7x-30x Buyutme) olanagi
sunmaktadir.

Sekil 4.4. Optik mikroskop.
Gozlem aparati kullanilarak elde edilen goruntuler kaydedilebilmektedir. Sekil
4.5 de goéruldugu gibi incelenen polimer malzemelerden bazilarinin optik
mikroskop ile elde edilen goruntuleri verilmektedir.

Sekil 4.5. Nylon66 PVC ve PP’ nin sirasiyla mikrotoz formlarinin optik mikroskop
altinda goéruntuleri.

34



Toz formlarindan SAXS verilerinin elde edilebilmesi icin 6rnek tutuculara kapiler
tupler araciligiyla érnek haznesine yerlestiriimistir. Deneylerin sonucunda SAXS

ve WAXS verileri elde edilmistir.

4.1.1. Yapay Kirletilmis Su Tasarimlarinin Yapilmasi

Mikrotoz haline getirilmis polimer ornekler, 2 mg kadar tartilarak, 1 mL H20
ortaminda, 3 dakika sure ile (10.000 rpm) santrifuj edilmis ve elde edilen karisim
mikro suzgecten gegirilerek tek polimer bilegenli yapay kirlenmis su ornekleri
hazirlanabilmigtir. Slzgecten gecirilen su érnekleri, makroskobik Olgekte seffaf
gérinumlere sahip olmakla birlikte, yapilan nanoskopik analizlerde polimer

nanopartikillerin sulu ortamda kesinlikle mevcut olduklari belirlenebilmigtir.

Dogal kirleticiler iceren su ornekleri ise daha dénce de belirtildigi Gzere, Ankara,
ivedik Su Aritma Tesisi’ nden TUBITAK proje yoneticimiz Dog. Dr. Hatice Sengiil

tarafindan temin edilmisgtir.

4.1.2. Dogal Ortamda Yaslanmig ve Yaslandiriimig PU Polimer Malzemeler

Yaslanma suresi bilinmeyen dogal etkiler ile yaglanmig PU polimer malzemesinin
yani sira gen¢ PU malzemesinin ayni dogal ortamda 8 gun bekletilerek yapay
olarak yaslandiriimis halleri de agamada incelenmistir. Dogal yaslanma etkileri
deniz kiyisinda tas ve kum ortaminda, dogrudan gunes ve ruzgar etkisi altinda
fiziko kimyasal etkiler iceren ¢evre kosullarinda olusmustur. Yaslanmanin yapi
uzerindeki etkisinin daha etkin bir gsekilde incelenmesi icin, dogal ve yapay
yaslanmis PU malzemesi’'nden ikiser farkli bélgeden alinan toplam 4 ornek ile
kendi icinde sistematik yaslanmis kabul edilebilecek malzemeler incelenmistir
(Sekil 4.6.). Bu tur bir dortli 6rneklemenin yapiimasinda dogru yol izlendigi tezin
5. Bolumunde molekuller olgekte yapilan FT-IR analizleri ile de anlasilacaktir.
Cunku ileride Sekil 5.2’ de (f-g) bu malzemelerin dogrudan dis fiziko kimyasal
cevresel etkilerle yluzeyde karsilastiklarinda ve malzemenin i¢ kisimlarinda bu
etkiyi daha az hissettiklerine dair molekuler yapida meydana gelen degisimler,
yaslanma etkisindeki dogrudan yapisal farkhiliklari takip edebildigimizi
gOsterecektir. Yani malzemelerin disindan ve iginden yapilan érneklemeler igin
yagslanma etkisi molekluler Olcekte hem nicel, hem de nitel olarak

kaydedilebilmistir. Ayrintili bilgi, tezin 5.bolumunde verilmistir.
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Sekiz glin glines 15131 altinda bekletilmigtir. Yaslanma suresi bilinmiyor.
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Sekil 4.6. (1) Dogal ortamda 8 guin yaslandirilan PU malzemesinin (¢evresel etkiye az
maruz kalmis) i¢ kismi, (II) dis kismi, (lll) deniz kenarindan alinan (yaslanma suresi
bilinmeyen) PU malzemesinin i¢ kismi, (IV) dig kismi.

Bu malzemelerin, SAXS ve WAXS analizleri igin, 8x5x1 mm lik boyutlarda alinan

kesitleri dogrudan 6rnek tutucuya yerlestirilerek olgimler yapiimigtir.

ic kisimlardan alinan malzemeler daha az dis etkilere maruz kaldigi icin dis
kisimdan alinanlara kiyasla daha az yaglanmis kabul edilebilirler. Bu yaklagimia,
cevresel kousullar ile yaslanmanin siralamasi Sekil 4.6 da goéruldugua gibi 4 farkli

ornekleme ile olusturulmustur.

4.2. SAXS ve WAXS Veriler

SAXS ve WAXS es zamanli olgimleri ile elde edilen (SWAXS verileri) ham hali
ile sagilma siddeti ve dedektor kanal numarasi seklinde elde edilir. Ardindan
yazilim uygulamasi ile bu veriler 1(q)-q verileri haline donusturular. Dedektorin
cizgi kolimasyona sahip olmasi nedeni ile deneysel duzenek kullanimi igin
gereken veri dizeltme iglemleri sirasinda EasySWAXS programi kullaniimistir.

Duzeltme sonrasinda elde edilen veriler .dat uzantili dosya igerisinde sirasiyla
I(q), g ve I(q) degerlerinden sapma degeri olarak A(I) bulunmaktadir. Bu
degerler baz alinarak OriginLab programi ile SAXS ve WAXS grafikleri gizilmistir.

Deneysel ¢alismada, her bir polimer malzeme igin elde edilen SAXS ve WAXS

profilleri sekil 4.7’ de verilmistir.
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Sekil 4.7. Calisilan polimer malzemelerin kati kesit formlarinin SAXS ve WAXS
profilleri.

Yaslanma etkilerinin incelendigi 4 érnegde ait SAXS ve WAXS profilleri ise sekil

4.8’ de verilmistir.
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Sekil 4.8. PU malzemesinin farkli kati kesit formlarinin SAXS ve WAXS profilleri.
Canli saghgini dnemli élgide tehdit eden polimer nano pargaciklarinin igme suyu
iceriginde olup olmadiklarinin tespit edilmesi igin, ivedik Su Aritma Tesisi’ nden
alinan su orneklerinden biri, aritma slrecine giren “giris suyu” ve digeri ise aritim
sonrasi elde edilen “¢cikis suyu” olmak Uzere tanimlanmis ve nanoskopik dlgumler
icin SAXS analizlerine dahil edilmistir. Giris ve ¢ikis suyuna ait SAXS profilleri
Sekil 4.9’ da verilmigtir.

SAXS PROFiILI

® GIRIS SUYU
& CIKIS SUYU

Sekil 4.9. Girig ve ¢ikis suyu igin SAXS profilleri.

Sekil 4.9’ dan da nitel olarak goéruldigu Uzere, giris ve ¢ikis su 6rneklerinin

nanoskopik yapilarinda farliiklar son derece belirgindir. Bu nanoskopik

38



analizlerde insan sagligi i¢in sorun olusturabilecek polimer NP’ lerin izlerinin

arastiriilmasi bu calismanin temel hedeflerinden olmustur.

5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1. Nanoparcgaciklarin Jirasyon Yarigaplari (Rg)

PP, PVC, Nylon66 ve PET polimer malzemelerin SAXS profillerinde analizlere
baglamadan 6nce karsilastirma yapildiginda yaglanma surecinde yapi olarak en
fazla degisim PET polimerinde gbzlemlenmistir. Yaglanmayla beraber malzeme
uzerinden sagilma siddeti artmaktadir. Dolayisiyla nano-olugumlarin yogunluklari

da bununla beraber artmis oldugu sonucuna variimaktadir.

Deneysel verilerin analizinde ilk olarak malzemedeki nanopargaciklarin
malzemenin kutle merkezine olan ortalama uzakligi hakkinda bilgi elde edilmistir.
Parcacik boyutunun Olgut bir degeri olarak Ry degerleri hesaplanmigstir. Bu tez
kapsaminda nano-olusumlar 3B karakterizasyonunu hedeflemesi nedeniyle

hacimsel jirasyon yarigaplari ele alinmigtir.

Jirasyon yarigapi hesaplamalari icin EasySWAXS ve BioXTAS RAW programi
kullaniimigtir. Calisma kapsamindaki PP, PVC, Nylon66, PET polimer
malzemeleri icin SAXS profillerinde q’ nun kuguk oldugu bdlgelerde hacimsel

jirasyon yaricaplari Cizelge 5.1’ de verilmistir.

Cizelge 5.1. PP, PVC, Nylon66, PS ve PET’ in jirasyon yaricaplari.

R, + AR, (nm)
rouver | ve  [NNNGN nviowes | eer  [ERST
GENC 17,8 +25 18,2+0,9 13,2+2,0 19,6 £+ 1,1 134+0/1

¥?=083 | x%=088 | x%=082 | x%?=074 | x%=1,00

YASLI 17,3+03 | 124+08 | 10405 | 157+08 | 20,1+02
¥?=096 | x%=092 | x%=095 | x%=077 | x*=1,110

Buradaki degisim miktarlari jirasyon yaricapi ESD (Estimated Standart Deviaton)
degerlerine gore x? degerleri ve PDDF aritim bilgileri ile desteklenerek

belirlenmistir. Sadece PP érneginde bu destekleme sinirli kalmistir. Daha ayrintil
ve sistematik bir calisma ile PP 6rneginin geng ve yasli formlari arasindaki fark
daha guvenilir bir sekilde ikili galismalarda incelenebilir.
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Cizelge 5.1’ de verilen malzemelerin jirasyon yarigaplari g6z énine alindiginda;
yaslanma sureciyle birlikte jirasyon yarigapindaki en blyuk azalma PVC
polimerinde gozlemlenmigtir. PVC’ Un jirasyon yarigapi 18,2 nm’ den 12,4 nm’ ye
5,8 nm kadar azalmistir. Yine PVC polimerinden sonra PET polimerinin jirasyon
yaricapindaki azalma 3,9 nm ve Nylon66 polimer malzemesinde bu deger 2,8 nm
olarak hesaplanmisgtir. Yaslanma sirecine karsi jirasyon yarigapi degisimine en
fazla direng gosteren PP polimerinde, digerlerinden az bir degere sahip olmakla
birlikte azalma miktari 0,5 nm’ dir. PS polimerinde diger polimerlerin aksine
jirasyon yarigapinda yaklasik % 67’ lik artisla 6,7 nm artis goértlmektedir. TUm
Olcimlerin jirasyon yarigaplarindaki hesaplamalar irdelendiginde jirasyon
yaricaplarindaki sapma miktar;; ARy = + 0,1 - 1,1 nm arasinda degisim

gOstermisgtir.

5.2. Polimer Malzemede Olugsan Nanopargaciklarin Sekilleri ve Dagilimlar

Nanoparcaciklarin malzeme igerigindeki sekilleri ve dagihmlarn 1(q)-q SAXS
verileri kullanilarak belirlenmigtir. BioXTAS ve Igor 6.37 programiyla deneysel
orneklerin PDDF analizleri gergeklestiriimistir. PDDF bulgulari kullanilarak
polimer malzemelerin maksimum boyut (Dmax) bilgileri de ayrica elde edilmistir.
Ayni zamanda, PDDF analizi ile malzeme igindeki nano-olusumlarin birbirlerine
gore dagihmlari da incelenebilmektedir. Bir girdi dosyasi olarak da kullanilabilen
PDDF analiz sonuglari, DAMMIN programinda giris olarak kullaniimis ve Cizelge

5.2’ de goéruldugu gibi 3B nano morfolojiler de elde edilmistir.

Cizelge 5.2. PVC, Nylon66, PP, PET ve PS polimer malzemelerinin PDDF’ leri

ve yapl igerisinde nano-olugsumlarin dizilimi verilmektedir.

POLIMER GENG ‘ YASLI [POLIMER GENG { YASLI
Nylon 66 /‘-"’«\ PS
| A 1Y WLy N
T, W e, A e ) e % 5%
fo e .’q"’“é cEAIn g
d?@ﬁ"g W Om*}u" ALY
P % ) Ak M 2 :

40



POLIMER GENG YASLI
PVC J
i
}-
o |l
f!.?ﬂl % ;’ % ‘\\\N&‘
3 W gl fgtt,
SE S PP NG
S b ot T * - ‘ ?
\g\'%;% i ’ E:”-:?‘ 214 i fé,;:
e= 5= & &« W
POLIMER GENG I YASLI
PET
i WE
! /\ i J\’\-\_ﬁ
H 4 g “‘".' s
5E o F Y z B ;
3 SR gL Fa 00 piy
wm by 50 2 %%y 2
= ot 3 A SR,
el S % Bhach, Brded
POLIMER GENG YASLI
PP

Ayni zamanda PU polimer malzemesinin PDDF’ i ve yapi igerisindeki morfolojileri
dort asamali olarak Cizelge 5.3 ‘de verilmigtir ve yine Cizelge 5.4° de PU
malzemesinin morfolojileri ve jirasyon yari¢aplari gdsterilmigtir.
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Cizelge 5.3. () UV altinda bekletilen PU malzemesinin i¢ kismi igin PDDF’ | ve
morfolojisi (1) dig kismi, (lll) deniz kenarindan alinan PU malzemesinin i¢ kismi

icin PDDF’ 1 ve morfoloijisi, (IV) dis kismi.

PU (Il)

PU (1ll)

.'/—' """"
] i| nll‘l
]
|
o

ccccc A

A

Cizelge 5.4. (1) UV altinda bekletilen PU malzemesinin i¢ kismi igin jirasyon
yaricap! ve morfolojisi, (Il) dis kismi, (lll) deniz kenarindan alinan PU
malzemesinin i¢ kismi igin jirasyon yarigapi ve morfolojisi, (IV) dig kismi.
PU (1) PU (1) PU (1I1) PU (IV)

ogg ° 8 8°8
Y

Rg= 15,0 +1,1 nm Rg= 16,0 + 0,6 hm Rg=17,04+0,3 nm Rg= 23,6 + 0,6 nm

Cizelge 5.5 de ise dogadan alinan polimer malzemelerin geng ve yasli

formlarinin kimyasal yapisi, 3B morfolojileri, Rqg ve Dmax degerleri verilmistir.
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Cizelge 5.5. PVC, Nylon66, PP, PS ve PET polimerlerinin kimyasal yapisi,3B

morfolojileri ve Rg, Dmax degerleri.

POLIMER

GENC YASLI
PP
CH, o weli
y %o %% R LR TIRVRN
9%%%%% i NN
n
Rg= 17,8 2,5 nm Rg=17,3£ 0,3 nm
CsHeg)n
(Cafte) Dmax= 400 nm Dmax= 600 nm
PVvC
\t. ... o\
H C ===
c—C K F
| I
H H "
Rg= 18,2 £ 0,9 nm Rg=12,4+0,9nm
(C2HsCl)n
Dmax= 500 nm Dmax= 380 nm
Nylon 66

!

H
|

H 0

(C12H22N202)n

| I
N—(CHz)ﬁ—N—C—(CHQL—C)ﬁ

Rg= 13,2+ 2,0 nm

Dmax= 250 nm

Rg=10,4+ 0,5 nm

Dmax= 350 nm
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PET

8388 8%% 5; o°g:;§

0 0
\ V4
C s CH,§ g;
Ve \ /
0 0—CH,

(C10HgOa)n Rg= 19,6 + 1,1 nm Rg= 15,7+ 0,8 nm

n

Dmax= 550 nm Dmax= 500 nm

PS

CHZ\ /CHz\ /

339

(CsHs)n

Rg= 13,4+ 0,1 nm Rg=20,1+0,2 nm

Dmax= 400 nm Dmax= 500 nm

Bolim 5.3° de PP, PVC, PET, PS ve Nylon66 polimer malzemelerin
morfolojilerine uygun fonksiyonlar elde edilmigtir. Malzeme icerisinde dagilan

nano olusumlarin sekilsel modellemeleri elde edilmistir.

5.3. Nanopargaciklarin Yapi Modellemeleri

SAXS profili kullanilarak malzeme igerisinde bulunan nano olusumlarin
birbirlerine goére dagilimlari, sahip olduklari sekil ve boyutlarin yani sira,
morfolojilerini ifade eden fonksiyonlarda belirlenebilmektedir. PVC, PP, PET, PS
ve Nylon66 polimer malzemelerin sahip oldugu nano olusumlarinin fonksiyonel
olarak modellemesi Igor 6.37 programiyla yapiimistir. Morfolojileri hesaplanan
PP, PVC, PET, PS ve Nylon 66 polimer malzemelerin nano-olugsumlarinin ait

oldugu sekiller Cizelge 5.6’ da verilmistir.
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Cizelge 5.6. PVC, PP, PET, PS ve Nylon66 polimer malzemelerin nanoskopik

boyutta modellenmesi.

POLIMER GENC YASLI
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10° 4 10
10°3 10
10° 4 10
‘%1 o
10' 3 “ \\\\@ 10' 3
AN S O .82l FR R 555 1 s o 9 g1 SR E05.5.51 S G O 7.1 N R
0.001 0.01 01 0.001 001 01
q&’) qA")
PVC Fraktal Fraktal
10
10°
_10°
g
10'
10°
AL S S0 0.3 4 B P U0 2.4 B S S [ S S 1 B S 5.1 S S B
0.001 0.01 01 0,001 X 4 01
al aik")
Nylon 66 Eliptik Silindir Fraktal

T
0.1

I(a)

45




PET Fraktal ve Klre Silindir
10°
IR L
iy | ¥ o F
T T T T T
L 1
k)
PS Fraktal Kire Eliptik Silindir

— T T TTTTT
2 3 456789
0

qA)

T T TTTTT
2 3 456789
0

T T
2 3 45

Gencg PS polimerinin SAXS profili fraktal kire sagilma modeline fit edilebilirken,

yasli PS polimer ise eliptik silindir sagilma modeline uyum gdstermistir. Buna

kargit bir durum olarak geng Nylon66 nano yapi modeli eliptik silindir 6zelligi

gosterirken, yasli olma durumunda ise fraktal morfolojisine sahiptir. PP ve PET

polimer malzemelerinde de gen¢ ve yash durumlar arasinda farkh morfolojik

dzellikler gorilmektedir. incelenen 6rneklere bakildiginda geng ve yash PVC

polimer malzemelerinde sagilma profil fitleri aynidir. Her iki yapida fraktal yapi

Ozelligi géstermektedir. Nanoskopik olgekte incelenen PS, PP, PET, Nylon66

polimer malzemelerin sahip olduklari nano olugsumlarin sekilleri yaglanma

sureciyle beraber dedisime ugramistir.
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5.4. 3B Nanopargaciklarin Su Ortaminda Takibi

Yapilan bu galismada temel amaclardan biri olan 3B nanopargaciklarin su
icerisindeki takibi gercgeklestiriimistir. Tez kapsaminda incelenen polimer
malzemelerin nanoskopik Olgekte morfolojileri, par¢acik boyut ve genislikleri,
onceden karakterize edildigi igin, aritma merkezinden alinan su Orneklerinin
analizinde bu nanoskopik bulgularin benzetimleri ve teshisleri kargilagtirmalari
bicimde yapilmigtir. Aritma oncesi ve sonrasi su orneklerinin DAMMIN programi
kullanilarak elde edilen morfolojileri ile bolim 5.2. deki PVC, Nylon66, PET
polimer malzemelerin morfolojileri Sekil 5.1’ de gosterildigi gibidir.

GiRisSUYU | GIKISSICME YASLI PET YASLI PVC YASLI

SUYU Nylon66

Rg =21,0+ 0,6 nm Rg =13,2+ 0,4 nm Rg= 15,7 £ 0,8 nm Rg=12,4+0,9 nm Rg=10,4+ 0,5 nm

Dimax= 700 nm Drmax= 450 nm Dinax= 500 nm Dinax= 380 nm Dynax= 350 nm

Sekil 5.1. Girig-Cikis su érneklerinin morfolojileri ile PET, PVC ve Nylon66
polimerlerinin morfolojilerinin karsilastiriimasi.

Sekil 5.1’ de giris suyu ortamindaki nano olusumlarin Rq yarigapi 21,0 nm ve Dmax
degeri 700 nm’ dir. Aritma islemi sonrasinda ¢ikig-igme suyu ortamindaki nano
olusumlarin Ry ve Dmax deg@erleri duserek, sirasiyla 13,2 nm ve 450 nm’ ye
ulasmaktadir. Bolum 5.2’ de yash PET, PVC, Nylon66 polimer malzemeler igin
verilen jirasyon yarigaplari bu tabloda da ayni sekilde verilmistir. Cikis-igme suyu
morfolojisi géz 6ninde bulundurularak, bu morfolojiler ile benzer morfoloji ve
bayUklUk degerlerine sahip polimer malzemelerin aritilan su ortaminda da

bulunabildigi gosterilmistir.
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5.5. WAXS Analizleri

PET disinda kalan tum orneklerde, WAXS profillerinde yaglanmanin etkisi
gozlendiginde, molekuler oOlgekte kristalinitenin  kayboldugu sonucuna

ulasiimigtir.

Gen¢ PP polimer malzemesinde 20=18.7°, 21.3° ve 24.8° degerlerinde
karakteristik kirinim pikleri gozlemlenmistir. Bunlara karsilik gelen kristalografik
duzlemler sirasiyla (130), (131) ve (041) olarak belirlenmistir[45]. Yaslanmis

malzemelerin WAXS profilinde ise bu pikler kaybolmustur.

Gen¢ Nylon66 polimer malzemesinde 20 = 20.1° ve 22.9° degerlerinde (100) ve
(110) kristalografik duzlemlere karsilik gelen karakteristik pikler gozlemlenmigtir

[46]. Yine yaslanmanin etkisi ile bu pikler kaybolmustur.

Bu durumun aksine, sadece yasli PET polimerinde 26 = 18.5° degerinde ve (010)
kristalografik duzleme karsilik gelen pik gozlemlenmistir [47]. Bu durum PET
molekuler yapisinda bulunan altili halka ile komsulugundaki C=0O yapinin
hidrolize olmaya baslamasi ile altili halkadaki karbonun, karboksil grubundaki
karbon ile ayni hidrojeni paylasma egdiliminde olmasi ile aciklanabilir. Yani
yaslanma (hidroliz olayi ile) bir molekiil i¢i (C-0...H) hidrojen bagi olusumu ile
molekuler dlgcekte daha dizlemsel (kristalin) yapiyi desteklemektedir. Boylesi bir
intramolekuler hidrojen bagi ve molekuler halka olugsum olasiligi diger polimer

yapilarda mumkun degildir.

5.6. FT-IR Analizleri

FT-IR olgimleri TUBITAK projesi kapsaminda Hacettepe Universitesi lleri
Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezinde yapilmistir. PVC, PS, PP
orneklerinin FT-IR élguimleri icin Thermo Fisher Scientific firmasi tarafindan
uretilen Nicolet™ iS50 FT-IR Spektrometresi cihazi kullaniimigtir. KBr ve NaCl
optik bilesenlerini kullanarak 4000-450 cm™ dalga sayisi araliginda IR
spektrumlari olgulmustur. Daha iyi sonuglar elde etmek i¢cin PET ve Nylon 66
ornekleri igin de ATR spektrumlari kullaniimistir. ATR-FT-IR spektrumlari, Perkin
Elmer Frontier model FT-IR spektrometresi (Perkin Elmer Inc., ABD) ve Quest
tek yansimali attenuated total reflectance (ATR) aksesuari (Specac Ltd.,
ingiltere) ile Dog. Dr. Elif Hilal Sen ve Dr. Ogr. Uyesi Dilek Yonar tarafindan
kaydedilmis ve FT-IR spektroskopik pik degerlendirmeleri yine projesi
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kapsaminda is birligi ile gergeklestiriimistir. Orneklerin spektroskopik verileri, oda
sicakliinda 4 cm ve 64 toplam tarama ile 4000-450 cm* arali§inda absorbans
modunda toplanmistir. Ornek dlclimlerinden dnce, bos ve temiz ATR kristalinin
arka plan spektrumu kaydedilmis ve Perkin Elmer Spectrum yazilimi (surum
10.03.06) kullanilarak otomatik olarak o6rnek spektrumlarindan cikariimistir.
Transmittans olarak kaydedilen spektrumlar absorbansa dondsturialdd. Tum
ornekler igin, baz gizgisi duzeltiimis spektrumlar analizlerde kullanildi. PVC, PP,
PS, PET, Nylon 66 ve PU(I-Il) ve PU(IlI-IV) numuneleri igin geng¢ ve yaslanmis

orneklerin FTIR spektrumlari Sekil 5.2’ de gdsterilmistir.

Absorbance (au,)
Hosarbance (au.)

Absorbance (au.)
Phanrhance (au.)

Absorbance (au.)

E—r —FU Il
s f g
Fl ~
H 3
; :
s i g
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1 |
| | \ |
1@{-%1‘(' J |
a 15.':'] .'l.‘.rlf 25:.1': 20:.'!] i y y

Ll 500 1000 4000

- -1
Wavenumber {em™)

Sekil 5.2. (a), (b), (¢), (d), (e), (f), (g) sirasiyla PVC, PS, Nylon66, PP, PET, PU(I-I),
PU(INI-1V) polimer malzemeler igin geng ve yasli formlarinin FT-IR spektrumlari.
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Gen¢g ve yasli PVC oOrneklerinin  FTIR spektrumlarnt Sekil 5.2.a° da
gosterilmektedir. 2780 cm™ - 3000 cm* araligindaki bantlar C—H gerilme titresimi
olarak belirlenmistir[52]. 1720 cm™ deki pik, bazi oksijenli yapilarla iligkili
oldugundan dolayr PVC polimer malzemesinde bir katki maddesi oldugu
anlamina gelmektedir[53]. 1400 cm™ civarindaki pikler, C-H gerilme titresimi ile
iligkilidir[52]. 1258, 1267 ve 1248 cm™' de gozlenen pikler, CH - CI' den uzanan
C-H gerilme titregsiminden kaynaklidir [52, 54]. PVC' deki vinil gruplarinin C-H
biikilme titresimine atanan 961 cm™' deki tepe noktasi [53] 1071 ve 1101 cm™
deki pikler C-C baginin gerilme titresimine aittir[53]. 873 cm*' deki pik C-O egilme
titresimi icindir[54]. 703 , 639 ve 616 cm™ merkezli bantlar C-Cl gerilmesi ile
iliskilidir[53]. Yaslanmig PVC' nin FTIR spektrumu, 2519, 2359 ve 1796 cm™' deki
tepe noktalarini gosterir ve bu pikler C-H alifatik gerilme titresimi, polimer

kafeslerde tutulan CO2, C=0 gerilme titresimlerini temsil etmektedir[54, 55].

Geng ve yasli PS numunelerinin FTIR spektrumlari Sekil 5.2.b' de gosterilmigtir.
3059 cm? ve 3025 cm deki sogurma bantlari, aromatik C-H gerilimine
baghdir[56, 57]. 2921 ve 2849 cm™' deki sogurma bantlari, metilenin varligina
isaret eder[56]. Aromatik C=C gerilme titresimi, sirasiyla 1601, 1492 ve 1451 cm"
' de atanir [56, 57]. 1068 ve 1028 cm™' deki bantlar, sirasiyla C-O gerilimi ve C—
H iskelet titresimlerine karsilik gelir[58]. 906, 754, 696 cm'' deki bantlar, C-H dis
duzlem bukulme titresimlerine karsilik gelir [56, 59]. Yash 6rnegin aksine, geng
ornekte CO2'nin asimetrik gerilim titresimlerine karsilik gelen 2390-2292 cm™

araliginda cift pik vardir[49].

Nylon 66 orneklerinin FTIR spektrumu Sekil 5.2.c' de gosterilmigtir. 3296 ve 3073
cm™' deki bantlar sirasiyla N-H ve C-H geriliminden kaynaklanir [70, 71]. 2932 ve
2861 cm™' deki bantlar CHz geriliminden kaynaklanmaktadir [70, 72]. 1633 ve
1538 cm™** deki bantlar Amide | ve Amide Il gerilmesi ile iligkilidir[72]. 1462 ve
1416 cm™ de N-H deformasyonu / CH2 kesme gozlenir [71, 73]. (Amide Il bandi
/ CH2 sallanmasi igin atanan bant 1374 cm™' de go6zlenir[74]. Yaklasik 1263 cm-
1* deki bant tekrar Amide Ill gerilmesi igindir[71]. 1200 ve 1169 cm™' deki bantlar
CH2 burulmasi ile iligkilidir [70, 74]. 1118 ve 958 cm™' deki bantlar C-C
gerilmesine aittir [72, 74]. C-C buikilmeleri 683 ve 663 cm™' de gozlenir [71, 73].
574 cm™!' deki bant C-C O = C-N bikulmesi ile iligkilidir[73].
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Sekil 5.2.d° de geng¢ ve yasli PP numunelerinin spektrumlari arasindaki fark
spektrumu gdsterilmektedir. OH' nin gerilmesi nedeniyle gen¢g PP' nin FTIR
spektrumunda 3600-3000 cm™ aralifinda genis bir bant mevcuttur. Su
molekilinden veya hidroksil (-OH) grubundan absorbe edilmis 3350 cm
merkezli genis bir band gorilmektedir[48]. Yaslanmis numunede, dogadaki
yaslanma etkisinden dolayi bu bant gérilmemektedir. Ayrica yaslanmis PP’ den
farkl olarak 2400 - 2300 cm™ araliginda 2360 cm™' de gdzlenen pik, CO2' in
asimetrik gerilme titresimleriyle ilgilidir[49]. Polipropilen, C-C titresiminin neden
oldugu 809 cm™*’ de, C-H titresimine bagh olarak 840 cm' de, CHs titresiminin
neden oldugu 972, 997 ve 1165 cm™' de ve CHz' iin simetrik egilme titresimi ile
iligkili 1376 cm™' de karakteristik tepe noktalarina sahiptir. 1460 cm' deki pik C-
H' nin egilme titresiminden kaynaklanir. 3029-2753 cm™ arasinda doért bant
gorulmektedir. Bu bantlar, CHs' un titresimlerinden kaynaklanan 2950 ve 2866
cm' de, CH2' nin titresimleriyle iliskili 2916 ve 2837 cm™' de merkezlenmistir [50,
51].

Yasli ve geng PET o6rneklerinin FTIR spektrumlari Sekil 5.2.e" de gosterilmistir.
2963 ve 1713 cm' de yer alan bantlar sirasiyla C-H simetrik germe ve C-C halka
germe/C=0 germe bantlardir[74]. Aromatik iskelet titresimleri ile C=C germe
bantlari 1578 ve 1505 cm™' de gbézlemlenir[75]. C-O grubunun gerilmesi ile O-H
grubunun deformasyonunun karakteristik biikiilme titresimi 1454 cm' de yer
alir[75]. Fenil halka titresimleri (C-H bukulmesi halka C-C gerilmesi ile birlesik)
nedeniyle olusan bant 1408 cm™' dedir [76, 77]. -CH2 gruplarinin bikilme
titresimleri 1339 ve 1175 cm™'de gozlemlenir[74, 76]. CCH asimetrik bikilme/C-
O-C asimetrik germe nedeniyle glgcli absorpsiyon bantlari 1242 cm™" de yer
ahr[74, 77]. C-O gerilmesi 1116 cm™' de gozlenir[74]. 1095 ve 1044 cm™' de yer
alan bantlar metilen grubu titresimleri ve ester C-O baginin titresimleri olarak
atfedilir[75]. 1017, 971, 872 ve 846 cm™' deki bantlar aromatik halka titresimleri
ile iligkilidir [75, 76]. OCH simetrik biikilme banti 792 cm™' de gdzlemlenir[74].
Poler ester gruplarinin ve benzen halkalarinin etkilegsimine bagl olarak olusan
gicli 722 cm banti ile iligkilidir[75]. 502 cm™' deki bant C-C bukilmesi/CCO
asimetrik bukulme nedeniyle olusur[74].

PU polimer malzemesi igin dort 6rnegin FTIR spektrumlar Sekil 5.2.f de ve $ekil
5.2.g de gosteriimektedir. 3313 cm™? deki pik N-H gerilmesi ile
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iliskilendirilmistir[60]. Ug bant 2970, 2930 ve 2860 cm™*’ de C-H baginin simetrik
ve simetrik olmayan gerilmesiyle merkezlenmistir[61, 62]. Karbonil C=0
grubunun gerilme titresimlerine karsilik gelen 1632-1756 cm™ araliginda bir ift
pik gorilmektedir. Yaklasik 1720 cm™ ve yaklasik 1658 cm™' deki bantlar
sirasltyla hidrojen bagl olmayan karbonil gruplarina ve hidrojen bagh karbonil
gruplarina aittir [60, 63, 64]. 1595 cm™' deki bant, N-H gruplarinin diizlem disi
buklulmesinden kaynaklanir. C—N gruplarinin esneme titregsimlerine atanan bag
1530 cm™' de gozlenmistir [63]. Yaklasik 1511 cm™' deki bant C=C bag igindir
[65]. 1445, 1411 ve 1375 cm™' deki bantlar C-H titresimleri olarak atanmistir [60,
61]. 1310 cm merkezli bant, C-N baglari ile iligkilidir[66]. C—O—C baginin gerilme
titresimi 1225, 1179 ve 1153 cm™' de goriilmektedir[63, 67]. 1079, 1043 ve 1017
cm ' de C-O (Uretan ve eter grubu) esneme titresimleri gézlemlendi [60, 61, 66].
915, 858 ve 753 cm™ merkezli bantlar C-H titresimlerinden kaynaklanmaktadir
[62]. PU(I) ve PU(lIl)'Un FTIR spektrumlari, H bagina ve OH esnemesine atanan
3125 cm'' de zayif bir bant gosterir[68]. PU(l) 6rneginin FTIR spektrumunda,
uretoneimin yapisiyla iligkili reaksiyona girmemis izosiyanat (NCO) gruplar 2277
cm™® de spektrumda gorinir. Isiya maruz kalan numunelerde 2270 cm™' de
bandin olmamasinin nedeni reaksiyona girmeyen izosiyanat miktarinin sicaklikla

azalmasidir [69].

6. GENEL SONUC ve TARTISMA

Bu tez galismasinda PVC, PP, PS, PET, Nylon66 ve PU gibi gunlik hayatta
yaygin kullanilan polimer malzemelerin, dogal su ortamlarina gesitli yollar ile
karigabildikleri ve sadece mikropargacik olarak degil, nanopargaciklar halinde de
kirletici olabilecekleri gosterilmistir. Bahsi gecen polimer nanopargaciklarin
morfolojileri ve boyutlarinin, dogal su ortamlarinda (denizler, gdller gibi) takip
edilebilecek sekilde karakteristik o6zellikler tasidigi da yine bu c¢alismada
belirlenmistir. Dogal su ortamlarindan numune alindiginda bu sulu ¢ozeltide
hangi polimer nanopargaciklarin oldugu SAXS analizi ile ayrintih bigimde
belirlenebilmektedir. Nanoskopik yaklagimlari iceren bu tur galismalarda ¢ok iyi
yapisal modeller kurulabilmekte ve yapisal parametreler belirlendiginde, polimer
partikiil sayisina bile ulasilabilmektedir. ilk kez gergeklestiriien bu g¢alisma ile
dogadaki polimerlerin nano Olgekte takibi mumkin hale gelmistir. Boylece,
insanlarin kullandigi icme su kaynaklarindan baslayarak, denizlerde yasayan
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diger canlilarin yagsam alanlari olan su kaynaklarina kadar, tim kirlenmis sularda
yapilabilecek nanoskopik analizler ile, canli saghgdini tehdit edebilecek polimerik
yapilar takip edilebilecektir. Ote yandan, bu calismanin ¢ikis noktasindaki
projenin (TUBITAK1001, Proje No:121Y201) hedefleriyle ilgili oldugundan,
polimer nanoparcgaciklarin kirli sulardan izole edilmesi ve ayristiriimasi igin ¢esitli
yontemler gelistirmek Uzere arastirmalar da sdrdurtlmektedir. CUnki bu
calismalarda hangi tur polimerin izolasyonunda, hangi malzemelerin etkili

olabilecegi polimer nanopartikullerin takibi ile ancak mumkuan olacaktir.

X-Isini sagiima deney sisteminin kullaniminda, laboratuvar ortaminda yapilan
Olcimlerde ve bu elde edilen sagilma verilerinin analizlerinde cesitli ve farkl
yazilimlar kullaniimigtir. Bu yazilimlardan bazi guncel olanlari (BioXTAS RAW,
DAMMIN, VESTA, GNOM) polimer malzemelerin nanoskopik incelemelerinde,

bu proje kapsaminda kullanilmistir.

Calismanin ilk evresinde, su ortamlarindan alinan “yaslanmis” PVC, PET, PS,
PP, Nylon66 ve PU malzemeleri ile bu polimer malzemelerin imalati sonrasi elde
edilen “geng” formlarinin SAXS ve WAXS verileri elde edilmistir. Bu verilerden
faydalanarak bahsi gegen polimerlerin her iki formunun da sahip oldugu jirasyon
yarigaplari, maksimum geniglikleri, 3B morfolojileri ve bu morfolojileri temsil eden
model fonksiyonlari hesaplanmigtir. Her bir polimerin modellemesinin
yapilmasiyla, sahip oldugu nanopargaciklarin 6zellikleri hakkinda bilgi elde
edilmistir. WAXS analizleri sonucunda nanopargaciklarin malzeme igerisinde
periyodik olarak bir dizilim gdsterip gostermedigi, yani kristalin bir 6zellik gosterip
gostermedigi incelenmigtir. Bu polimer malzemeler Gzerinde molekuler duzeyde
incelenmesi amaciyla FT-IR analizleri de gergeklestiriimistir. Geng¢ yapilara
kiyasla gevresel (fiziko-kimyasal) etkiler ile olugsan yaslanma bulgulari, molekuler

yapilarda degisimlerin ortaya ¢iktigini gostermistir.

Genel degerlendirmede, 6ncelikle molekiler olgekte elde edilen bulgu ve

sonuglar paylasilip ardindan nanoskopik ve kristalin bulgular derlenecektir.
Molekuler dlgekte yaslanmanin etkileri sirasi ile asagida yorumlanmistir.

PVC Yapi: yaslanmanin etkisi ile Alifatik C-H gerilme, C=0 gerilme ve kafeslere
tutunan CO2 olusumunun arttigi (1230 cm™® deki pik siddetinde artis ile)

belirlenmistir. Ayni zamanda molekuler yapida C-O egilme ve C-H gerilme
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titresim piklerindeki sogurma degerlerindeki belirgin artislar da oksitlenmenin
olustugu ve CH: baglarindaki hidrojen kayiplarinin olusmasi ile yeni C-H

olusumlarinin ortaya gikmasi seklinde yorumlanabilir.

PS Yapi: yaslanmanin etkisi ile molekuler yapida aromatik C-H gerilimi, metilene
yaplya ait gerilme ve CO:2 asimetrik gerilme pik siddetlerinde belirgin azalmalar
g6zlenmigtir. Yani yaslanma ile bu metilen ve CO:2 yapilar bozunmaya
baglamistir. Ana iskelet yapidaki C-H hidrojenleri kopmaya baglamis ve bu
hidrojen eksiklikleri aromatik halkalardaki hidrojenlerin ortak kullanimi ile
gideriimeye calisiimistir. Béylece, aromatik C=C gerilme, C-O ve C-H iskelet
titresimleri de daha gui¢lu hale gelmistir. Bunun agiklamasi, Sekil 2.2. de goérllen
PS molekuler yapida benzen halkasina bagl hidrojenlerden biri ana iskelet
yapidaki C=C komsulugunda bulunan hidrojenin yaslanma ile eksilmesi sonucu,
iskelet yapidaki karbon atomunun sahip oldugu hidrojenin paylagiimasi seklinde
yorumlanabilir. Yani bu paylasim ile yeni bir 5 atomlu yapinin ortaya ¢iktigi
sOylenebilir.  2750-3100 cm™ araligindaki grup pik siddetlerinde ve benzen
halkasindaki titresim piklerinin siddetlerinde topluca azalma ile aciklanabilir.
Ayrica, 1050 ile 1500-1750 cm™ arali§inda pik siddetlerindeki artis da bu bulguyu

destekler yondedir.

Ayrica, yeni selat yapinin olusmasi ile nano olusumlarin boyutlarinda biyime
(13,4-20,1 nm) SAXS bulgular ile FT-IR bulgularinin birbirlerini destekleyici

oldugunu gostermistir.

PU Yapi: Molekuler olgcekte PU malzemeler incelendiginde, FT-IR bulgulari su
sonuglara ulagsmamizi saglamistir. Yaslanmanin etkisi ile PU-Il ve P-IV
orneklerinde 2800, 1700 ve 1200 cm* civarindaki pik siddetlerinde kaydedilir artis
gozlenmigtir. Bu piklerin olusum nedenleri, sirasi ile, C-H simetrik-asimetrik
gerilme, C=0 karbonil gruplari ve C-O-C [C-O (Uretan-eter) etkisini de igerecek
sekilde] bag gerilmesi olarak ifade edilebilmektedir. Yani PU malzemelerde
yaslanma C-H, C-O ve C=0 baglarini guglendirmistir. Ayrica, poliuretan bagi
(ana zincirde ardisik dizilen —C=0 ve —-NH birlesimi) ¢cok ylksek ylzey enerjisi
ve yuzey gerilimine sahip olan ve iyi yapigma 6zelligi gdsteren bir bagdir. Bu bag
hidroliz olabilir. Yani ortamda buluna su molekulu ile PU yapisinda molekuler
parcalanma gergeklesebilir. Bu parcalanma sirasinda parcalanan kisimlardan

birine H*, digerine ise OH- grubu baglanir. PU dogal yaslanma slrecinde,

54



molekuler yapida bulunan C-H grubu olusumunda, bu hidroliz etkisi ile H*

baglanmasi FTIR profillerinde daha iyi kaydedilebilmigtir.

Naylon66 Yapi: yaglanmanin etkisi ile Amide-lll geriime ve Amide-lll/CH2
titresiminde (1374 cm™) artis dikkate degerdir. Yani Amide-Ill olusumunda artig
ve bu molekiiler grubun CH: ile daha baskin etkilesime girmesi yaslanmanin
onemli gostergesidir. Sekil 5.2’ de goruldugu Uzere, yaslanma etkisi ve Amide-
[II/CH2 etkilesimi ile nano yapi, Uc¢lu fraktal yapilara donuserek, buzulup

cekirdeklenmekte ve nano boyut azalmasi gozlenmektedir.

PP Yapi: molekuler yapidaki, suya ait genis band yapinin yaglanma ile ortadan
kalkmasi, asimetrik CO2 esneme titresiminin artigl yapiya yaslanmanin etkisi ile

karbondioksit tutundugunun bir gostergesi olmustur.

PET Yapi: Bu yap! diger yapilara gore farkh bir yagslanma etkisi gostermistir.
Aslinda yaslanma ile molekuler yapidaki tum piklerde siddet artisinin gézlenmesi,
yapinin daha kristalin faza gectigini (nano boyuttaki azalma ile desteklenecek

sekilde) gostermistir.

Jirasyon yarigaplarindaki degisimlere bakildiginda yaslanmayla beraber PVC,
PET, PP, Nylon66 polimer malzeme igindeki nano olugsumlarin boyutlarinda
azalma gerceklesmistir. Yaslanma sureciyle nano boyutta en fazla kigtilme PVC
polimer malzemesinde gorilmektedir. Calisma kapsaminda polimer malzemeler
icerisinde bu slUregte nano boyutta artis sadece PS malzemesinde
hesaplanmistir. Jirasyon yarigapi nano olusumlarin buyuklugunun bir gostergesi
oldugundan, nano olusum icerisindeki molekuler kimelenmelerin birbirlerinden

uzaklasmaya baslamasiyla jirasyon yaricapinda da artma gdézlemlenmisgtir.

Nanoparc¢aciklarin maksimum geniglikleri g6z 6nune alindiginda gen¢ PET, PVC,
PP, PS ve Nylon66 polimer malzemeleri igin sirasiyla; 550, 500, 400, 400 ve 300
nm olarak hesaplanmistir. Bunlara karsilik gelen yash PP, PET, PS, PVC ve
Nylon66 polimer malzemelerinde maksimum geniglikler sirasiyla 600, 500, 500,
380 ve 350 nm olarak gorulmektedir. Maksimum geniglik malzeme igerisindeki
nano olusumlardan birbirine en uzak olan iki nano olusum arasi mesafe olarak
tanimlanirsa, gencg polimerler arasinda en buyuk PET ve en klguk Nylon66 iken,
yasl polimerler arasinda ise en buyUk genislige sahip nano olusum PP, en

kigcugu ise Nylon66 olarak belirlenmistir. Yagslanma sureciyle beraber nano
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olusumlarin maksimum geniglikleri PP, PS ve Nylon66 polimer malzemeleri igin
artmigken, PET ve PVC polimer malzemelerinde ise azalmistir. Dolayisiyla
yaslanmayla beraber PP, PS ve Nylon66 malzemeleri igerisindeki nano
olusumlar birbirlerinden uzaklagirken, PET ve PVC malzemelerinde ise
birbirlerine yakinlasmistir. Cizelge 5.7’ de bahsi gegen polimer malzemelerin sekil
ve boyutlarindaki degisim gosterilmistir.

Cizelge 5.7. Geng ve yaslanmig polimer malzemelerin sekil, kristalin 6zellikleri
ve % Rq degisimleri.

Polimer Geng Form Yasglanmis Form R, % degigim
PP Fraktal Kire Gok Gekirdekli Kire -2,8
Kristalin Ozellik Amorf Ozellik
PS Fraktal Kire Eliptik Silindir +50,0
Amorf Ozellik Amorf Ozellik
PET Fraktal Kire Silindir -19,9
Amorf Ozellik Kristalin Ozellik
Nylon66 Eliptik Silindir Fraktal -21,2
Kristalin Ozellik Amorf Ozellik
PVC Fraktal Fraktal -31,9
Amorf Ozellik Amorf Ozellik

PDDF ¢6zimlemelerinden elde edilen morfolojileri de g6z o6nldnde
bulundurdugumuzda yaslanmayla beraber nanoskopik olgekteki yapilarin
sekillerinde degdisimler meydana gelmektedir. Bundan dolayr nano olusum
icerisindeki molekuller kimelenmelerin yerleri dedismekte ve ilgili malzemeye
farkh fiziksel 6zellikler kazandirmaktadir. Cizelge 5.7’ de goruldigu gibi morfolojik
sekil olarak gen¢ yapida olan PVC ile yaslanmis durumdaki PVC icerisindeki
nano olusumlar fraktal bir formdadir. Jirasyon yarigapindaki %31,9 azalmayla
birlikte yaslanma etkisiyle daha yogun forma ulasmis ve ayni zamanda morfolojik
seklini korumustur. Dolayisiyla dogada sulu ortamlardan PVC malzemesinin
arindirilma iglemi diger polimer malzemelere gbére daha fazla 6nem arz
etmektedir. PP, PET, ve Nylon66 malzemelerinin jirasyon yaricaplarindaki
azalma sirasiyla %2,8, %19,9 ve %21,2 olarak tespit edilmigtir. PS polimer
malzemesinin sahip oldugu nano olugumlarin jirasyon yarigapindaki degisim
diger polimerlerden farkh olarak %50 artis gdstermistir. Morfolojik sekil
bakimindan gen¢ formda fraktal kire oOzelligi gosterirken, yash formunda

yapisinda eliptik 6zellik gosteren nano olusumlara rastlaniimistir. Bu durum
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yaslanma sureciyle beraber PS polimer malzemesinin nano vyapisinda

bozulmalar meydana geldigini gostermektedir [78].

Cizelge 5.7’ de belirtildigi gibi PP polimer malzemesinde yaslanma sureci PVC
ye gore daha etkin olup, nano olugsumlarin kendi igerisinde boliunmesine ve ¢oklu
cekirdek kire seklinde yeni nano olugumlarin olusmasina sebep olmustur. Geng
Nylon66 ve gen¢ PET polimer malzemeleri icerisindeki nano olugsum sekilleri
farklihk gostermektedir. Nylon66 malzemesinde nano olugsumlar tek bir sekle
sahip olup eliptik silindir 6zelligi gosterirken, PET de ise birgok farkli sekle sahip
nano olusum gozlemlenmistir. Yaglanma sureciyle beraber Nylon66 malzemesi
icerisindeki nano olusumlarin hem boyutlarinda kiglilme hem de fraktal
sekilleriyle ylUzeyleri daha duzensiz olmaktadir. Ayni suregte PET polimer
malzemesinin nano olusumlari silindirik bir sekle sahip oldugu sonucuna

variimigtir.

PU polimer malzemesinin dogal ve yapay olarak yaslandiriimasi sonucunda elde
edilen SAXS verilerinin analizi, farkli yapilar olan PU(l)-PU(II)-PU(II)-PU(IV)
seklinde adlandirilan malzemelerin varligini géstermistir. PU(l) ve PU(ll) polimer
malzemelerinin nanoskopik analizleri, PDDF' ler g6z 6nune alindiginda, birden
fazla pik gostermistir. Bu, malzemenin igindeki nano olusumlarin diizensiz olarak
yiginlar  seklinde dagildigini  gostermektedir.  PU(III)-PU(IV)  polimer
malzemelerinde ise PDDF' lara gore sadece tek bir pik goézlemlenmigtir.
Dolayisiyla, bu malzemelerin nano olusumlari yapi icinde daha homojen sekilde
dagiimistir. PU(I) polimer malzemesi yapay yaslandirma sonrasinda gunes
Isinlarina maruz birakildiginda, malzemenin dis yuzeyindeki nano yapilarin Rq
degeri yaklagik 15 nm'dir. Ayni malzemenin PU(ll) adi verilen disg yuzeyi
icerisindeki nano olugsumlarin Ry degeri ise 16 nm olarak belirlenmistir.
Dolayisiyla, yaslanma sureci boyunca dis yuzeydeki nano olusumlarinda bir
blyume gozlemlenmistir. Dogada yaslanma suresi bilinmeyen PU malzemesinin
ic kisminin (PU(ll)) sahip oldugu nano olusumlarin Rq de@eri yaklasik 17 nm
iken, ayni malzemenin dis kisminda (PU(IV)) bu deger yaklasik 23,6 nm olarak
belirlenmistir. Dogal yaslanma stirecinde UV etki disinda birgok ¢evresel faktorin
olabilme durumu da g6z 6nune alinarak PU malzemesinin nano olugsumlarinin Rg

degerinde blyume belirlenmistir. Yapay olarak UV altinda yaslanma sureci
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degerlendirildiginde ise yine PU malzemesinin nano olugsumlarinin Rg

degerlerinde buyume saptanmistir.

Nanoskopik Olgekte ulagsilan (SAXS) genel bulgularin degerlendiriimesi ve

kristalin yapi olusum izleri (WAXS bulgulari) ise agagida aciklanmaktadir.

Dogal vyaslanma ile polimer nano pargaciklarin blyumesi, kristalin
dizenlenimlerin belirginlesmesi (yani PDDF lerdeki kristalin yiginlarin olusumu
ve dagilimin daha homojen hale gelmesi) 6nemli bulgular olarak karsimiza
cikmigtir. Makroskopik gézlem olarak yaglanmig polimerlerin kolay ufalanarak toz
haline gecisi de bu bulgularin temelini olusturmaktadir. Yani yaslanan polimer
yapida esneklik kaybolmakta ve kirilganlik artmaktadir. Bu durum nano
partiktllerin blyuyerek kristalin dizenlenimlere gegisi ile kolay kirilabildigini
gOstermektedir. Kristalin 6zellikleri molekuler dlgekte takip edebilmek igcin WAXS

bulgularina goz atmakta yarar vardir.

WAXS analizleri sonuglarina gére, PET disinda diger 6rneklerde yaslanma
molekuler kristaliniteyi azaltmaktadir. PET malzemelerinde hidroliz olay: ile
molekul i¢i hidrojen bagi olusumu, molekiler yapida yeni bir besli halka
olusturdugu icin yeni duzlemsel atomik yerlesimler geligtiginden, molekuler
kristalinite bu malzemede artmaktadir. PU malzemesinde ise kisa sureli
yaslanma molekuler kristaliniteyi artirirken, uzun suireli yaglanmada bu durum

tersine donmektedir.

Aritma tesisine Giren-Cikan suyu ortamlarindan alinan drneklerin, nanoskopik
analizleri yapildiginda aritma islemlerinin yeterince basarili olmadigi sonucuna
ulagiimistir. Su aritma tesisine girisi yapilan kirli sularda jirasyon yaricapt 21 nm
ve maksimum genigligi 700 nm olan nano olusumlar tespit edilmistir. Aritim
sonrasi bu nano olusumlarin jirasyon yari ¢aplari 13,2 nm ve maksimum
geniglikleri 450 nm’ ye dustugu gozlemlenmigtir. Bu bulgulardan, aritim
islemlerinde 20 nm pargacik boyutu Ustunde aritimin basarili oldugu, ama daha
klguk parcaciklarda da aritimin geligtiriimesi gerektigini sonucu ¢ikarilabilir. Sulu
ortamlardan alinan yash polimer O&rnekler ile ¢ikis-igme suyu ornegi
kiyaslandiginda jirasyon yarigaplari ve morfolojik sekilleri olarak birbirlerine
benzedikleri sonucuna ulagilmigtir. Nanoskopik tayin olarak gorulen en uygun

polimer malzeme; jirasyon yari¢cap! 12,4 nm ve maksimum genisligi 380 nm’ ye
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sahip PVC polimer malzemesidir. Burada polimer malzemelerinin yaslanma
surecleri tam olarak bilinmemektedir. Dolasiyla farkli polimer malzemelerin
yaslanma sureglerine bagl olarak, degisen morfolojik 6zellikleriyle dogal su
ortamlarinda bulunmasi mimkinddr. Sonu¢ olarak sulu ortamlarda bu
malzemelerin nanoskopik Olgcekte var olabildigi ve analizler ile 6zelliklerinin
saptanmasi bu tez g¢alismasinda gercgeklestirilmistir. Daha sistematik ve ayrintili
calismalarin gerekli oldugu gorusu igin bu tez calismasi saglam bir zemin

olusturmaktadir.
Tez sonuglari ile elde edilen bulgular, maddeler halinde asagida ifade edilmigtir.

» Elde edilen sonuclara goére, PP, PVC, Nylon66, PS ve PET malzemelerin
parcalanarak, sulu ortamlarda, 10,4 - 20,1 nm yarigapl NP’ ler halinde
yaygin olarak bulunduklari tespit edilmistir.

» PP, PVC, Nylon66, PET malzemelerinin jirasyon yaricapinda kugilme
g6zlenirken, PS ve PU malzemelerinin jirasyon yarigcapinda ise blyume
kaydedilmigtir.

» PVC yaslanmasinda kararli yap! korunmus, yine fraktal morfoloji tespit
edilmistir. Bu da PVC malzemenin kirlilik incelemelerinde ne kadar kararli
yaplya sahip oldugunu gostermektedir.

» Su aritma tesisine giren ve g¢lkan sularda nanoskopik analizler
yapildiginda, karakterize edilen NP morfolojileri ile izler strdlmus ve
aritiilmis su ortaminda bile nanoskopik PVC bulgularina rastlanmistir. Bu
Olcimler sonucunda, su borulari yapiminda (malzeme olarak) PVC
kullaniminin da nano dlgekte su kirliligine yol agabildigi gosterilmistir.

» Molekuler Olgekte en az yaslanma Nylon 66 polimer malzemesinde
gordimustir. Bu da onemli bir bulgudur, ¢unku balik¢ilikta kullanilan
misinalarin bu malzemelerden yapildig1 dusunulecek olursa, sulu ortamda
yasayan canlilara en fazla ve en uzun stire zarar verecek kirlilik kaynagi
olarak da Nylon 66 gorulebilir.

» PU malzemenin yaslanma surecinde ise en belirgin molekiler degisim
2800-3000 cm™ araliginda (C-H baginin simetrik ve simetrik olmayan

gerilmesindeki degisim ile) ortaya ¢ikmistir.

Molekuler ve nanoskopik Olgekte kirletici polimerlerin  karakterizasyonlari

yapilarak gevre kirletici nanopartiktl formlarinin takibi mumkin hale getirildi.
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Dogal kosullarda yaslanma etkileri incelenerek olugsan nanopartikillerin
yaslanmayla beraber nanoskopik Olcekte yapilarindaki dedisimler tespit
edilmistir. Sulu ortamlarda polimer kirletici ile yapay kirlenmis nano ¢ozeltiler
tasarlanmistir. Boylece, bu yapay kirlenmis nano ¢ozeltilerin artimi ve sulu

ortamdan uzaklastirilabilmesi i¢cin dnclu malzemeler hazirlanmistir.

Bu calisma canli saghgini tehdit eden mikro ve nanoplastiklerin sulu ortamlardan
uzaklastirlmasi igin gereken sistemlerin hazirlanmasina, malzemelerin
karakterizasyonlari ve takibinin gergeklestirimesiyle éncllik etmektedir. ileride
yapilacak devam niteliginde olan bu c¢aligmalarla zararli nanopargaciklarin

istenen ortamdan uzaklastiriimasi mimkdn olacaktir.
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