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OZET

YAG ASITLERIYLE ISLEVSELLESTIRILMIS BOHMIT VE ALUMINA
PARCACIKLARIN ALKIT REGINELERIN CiZILME DIRENCI
UZERINE ETKisi

idil OGRETIM
Yuksek lisans, Makine Muhendisligi
Tez Danismani: Dog. Dr. Bora MAVIS
Temmuz 2013, 103 sayfa

Otomotiv, ingaat, gida gibi birgok sektdrde cizilmeye karsi direngli malzemelere
olan talep artmaktadir. Otomotiv sektérinde kullanilan boyalar ufak darbelerle bile
cizilebildiginden boya 6mru kisa olmaktadir. Boyanin d6mrini uzatmak ve bakim
masraflarini azaltmak icin ¢izilme dayanimi ylksek olan boyalara ihtiyac
dogmustur. Bu ¢alismada aliuminyum hidroksit veya aliminyum tuzlar kullanilarak
hidrotermal ortamda Uretilen sentetik bohmitin, bu bdhmitlerden 1sil dontsimle
elde edilen gecis aliminalarinin veya ticari olarak bulunabilen alfa aliminalarin
yag asitleri ile iglevsellestiriimesi ve islevsellestirilien pargaciklarin alkit recine igine
konarak reginelerin mekanik Ozelliklerinde islevsellestirme sayesinde elde
edilebilecek  kazanimlarin belirlenmesi hedeflenmigtir. islevsellestirme
basamagiyla temel olarak saglanmaya calisilan etki polimer (regine) — seramik
(b6hmit) araylzeyindeki kalitsal uyumsuzlugu gidermek ve bu sayede ¢iziimezlik
dayanimini arttirmak amaciyla blinyeye daha fazla sert faz (b6hmit veya aliimina)
eklerken olusabilecek heterojenlikleri engellemektir. Calismada g farkh yontem ile
islevsellestirme yapilmistir. islevsellestirilen pargaciklar Fourier Dénlsimli
Kizilbtesi Spektroskopisi (FTIR), X-lsinlari Saginimi (XRD), Termal Analiz
(DTA/TGA) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) yontemleriyle analiz edilmistir.
ilk grup 6n deneylerde su yerine bir ¢oziicii ortami ve bdhmit pargaciklar
kullanilmis ve kismi olarak islevsellesme goézlenmistir. Kismi olarak

islevsellestiriimis bohmit parcaciklar uygun bir alkit regineyle karistiriimis ve



karigimlar aliminyum ve cam althklar Gzerine uygulanmigtir. Kurutma sonrasi
filmlerin yapigsma, kalem sertligi ve gizilme dayanimi 6zelliklerine bakiimis ve ¢ogu
durumda iglevsel bohmit icerigi arttikga mekanik 6zelliklerde parcacik icermeyen
regcineye ya da islevsellestirimemis bohmit katkili reginelere goére iyilesme
g6zlenmistir. Diger iki islevsellestirme metodu da su ortaminda gergeklestirilmis ve
ilk metodla yapilan deneylerde ilk denemede bohmitin iglevsellestiriimesinde
basarili olunmus ve recinenin mekanik 6zelliklerinde artis goérulmastar. Fakat
sonraki tekrar deneylerinde islevsellestirmede ayni basari elde edilememigtir.
Bunun Uzerine su ortaminda yuratulen islevsellestirme yonteminde degisiklikler
yapiimis ve bu ikinci yontem boéhmit tlrevi gegis aliminalarn ve alfa alimina
Uzerinde tekrarlanabilir bir sekilde uygulanmigtir. Gegis aluminalari farkl
morfolojilerde ve boyut dagihminda sentezlenmis boéhmit kullanilarak
uretildiginden; bu iki dediskenin etkisiyle pargaciklarin iglevsellesme
davraniglarinda farkliliklar elde edilebilmistir. Bu farkliliklar sayesinde islevsel
alimina katkili reginelerde mekanik 6zelliklerde dikkat ¢ekici artislar gbzlenmis ve
islevsellestirme isleminin dnemine dair 6nemli veriler elde edilmistir. islevsel nano
yapili gegis aluminasi kullanildiginda, recinelerin kalem sertliginde islevsel
olmayan ticari alimina igeren reginelere gore %91’a varan artiglar gézlenmis ve
kaplamalarin agirlikca %60’a varan katki oranlarinda dahi is1ga gegirgenlikleri
yeterli duzeylerde kalmigtir. Ayni kaplamalarin gizilme dayaniminda yine islevsel
olmayan ticari alimina igerikli reginlere goére vyaklasik %490’a varan artis
gorulmustir. S6z konusu kaplamalarin pargacik icermeyen recgineye gore kalem
sertliginde %87 artig, cizilme dayaniminda ise %190 gibi bir artis gdézlenmektedir.
Diger bir deyisle parcaciklarin yukaridakine benzer oranlarda, fakat
islevsellestiriimeden katildigi reginelerin mekanik 6zelliklerinin, hi¢ pargacik

icermeyen reginelere gore daha kotu oldugu gozlenmisgtir.
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ABSTRACT

EFFECT OF BOEHMITE AND ALUMINA PARTICLES
FUNCTIONALIZED WITH FATTY ACIDS ON THE SCRATCH
RESISTANCE OF ALKYD RESINS

idil OGRETIM
Master of Science, Department of Mechanical Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Bora MAVIS
July 2013, 103 pages

Demand on scratch resistant coatings in automotive, construction, food and other
similar sectors is rising. The paints used in automotive industry can be scratched
with small forces. This is a factor that decreases the lifespan of the paint. To
increase the lifespan and decrease the maintenance costs, paints with better
scratch resistance are needed. In this work, it is aimed to detemine the possible
increases that can be attained in the mechanical properties of the alkyd resins by
the incorporation of fatty acid functionalized; (i) synthetic boehmites produced from
aluminum trihydroxide or aluminum salts, (ii) transition aluminas produced from
these boehmites, or (iii) commercially available alpha alumina in these resins. The
effect that is desired to be achieved with the functionalization step is to reduce or if
possible eliminate the inherent incompatibility at the polymer (resin) — ceramic
(boehmite) interface and with this, decreasing the possible heterogeneities that
would come into picture upon the addition of a higher amount of hard phase
(boehmite or alumina) into the paint composition to increase the scratch
resistance. Functionalization experiments were conducted with three different
methods. The functionalized particles were characterized with Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR), X-ray Diffraction (XRD), Thermal Analysis
(DTA/TGA) and Scanning Electron Microscopy (SEM) methods. In the preliminary

experiments a solvent medium and boehmite particles were used instead of water



and functionalization was achieved partially. Partially functionalized boehmite
particles were blended in an appropriate alkyd resin and the blend was applied on
aluminium and glass substrates. After the drying step, the adhesion, pencil
hardness and scratch resistance of the films were determined. In most of the
cases as the boehmite content of the resin increased, an increasing trend in the
mechanical properties was observed compared to the unreinforced resin or resins
reinforced with the pristine boehmite particles with no organic functionality. In the
two other functionalization methods water was used as the medium. When the
functionalization could not be reproduced in the repeating experiments of the first
method, it was modified. The modified version could be reproducibly applied on
the boehmite derived transition aluminas and the alpha alumina. The transition
aluminas were synthesized from boehmites with different morphologies and size
distributions. Under the influence of these two parameters the functionalization
behavior of the particles could be diversified. These variations lead to striking
increases in the mechanical properties of the modified resins and underlined the
importance of functionalization step. When functionalized nanostructured transition
alumina was used in the resins, up to 91% increment on the pencil hardness was
observed with respect to the resins which contain pristine (unfunctionalized) alpha
alumina particles and even up to about 60 wt% alumina additions the
transparencies of the coatings remained appreciable. In addition, up to 490%
increase was obtained in the scratch resistance of the same coatings with respect
to that of the resins with pristine alpha alumina particles. In these coatings, an
87% increment in the pencil hardness and a 190% increment in scratch resistance
were observed with respect to the resins which were not reinforced with any
particles. In other words, if the particles were used without any functionalization,
they deteriorated the mechanical properties of the resins compared to the

unreinforced resins.
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1. GIRIS

Yuzey kaplamalarinda ¢izilme sorunu birgok sektorde bir problem olarak
gérilmektedir. Ornedin, otomotiv sektdriinde musteriler icin artik araglarinin her
yerinde ¢izilmeye karsi uzun sire dayanikli kaplamalar olmasi o6ncelikli
isteklerdendir. Onde gelen problemlerden biri de araglarin yikanmasi sirasinda
olugsan cizilmeler ve buna bagli parlakhgin vyitiriimesidir. Bunlar ilk basta goézle
goérulmeyecek kadar kuguk cizikler olsa da arag¢ yikatiimaya devam ettikgce gozle
goérulir bir hale gelmektetir [1]. Bu hem estetik olarak koéta bir goérunta
olusturmakta hem de boyanin dmrunu kisaltmaktadir. Cizilmeye karsi direngli
yuzey kaplamalarina otomotiv, insaat ve gida gibi sektorlerde ihtiyag
duyulmaktadir.

Bu tezde alkit recine temelli ylzey kaplamalarinin ¢izilme direnclerinin
gelistiriimesi amaclamisgtir. Calisma kapsaminda (Uretilen ¢izilmeye direngli
kaplamalar ile otomotiv sektdrinde kullanilan kimi boyalarin hem omrindn
uzatiimasi, hem de cizilmenin oldugu yuzeylerden baslayabilecek korozyonun

yavaglatiimasi olasidir.

Ozelliklerinin gelistiriimesi planlanan alkit reginelerin Uretimi muadillerine gére
genel olarak daha dusik maliyetli olup, bu regineler yerli sanayide kullanim
potansiyeli agisindan halen 6énemli bir yer tutmaktadirlar. Bir diger avantajlari ise
hemen her ylzey Uzerindeki tutunma dzelliklerinin ¢ok iyi olmasidir. Butin bu
yonleri disindldiginde alkit reginelerin gizilme 6zelliklerinin eklenecek bir sert faz

araciligiyla yukseltiimesi 6nemli bir hedetftir.

Cizilme dayanimi ylUksek ylzey kaplamalarinda genel olarak kullaniimakta olan
silokzan temelli takviye fazlarinin Gretimi icin kullanilagelen alkoksitlerin maliyetleri
oldukga yulksektir [2] ve Ulkemizde sadece ithalat yoluyla saglanmaktadir. Oysa
Ulkemiz, aliminyum metali Gretim slreclerinde ara basamaklarda Gretilen
aliminyum trihidroksit ve bundan Uretilebilecek boéhmit ve bohmit tlrevi gegis
aluminalari acisindan disariya bagimh degildir. Bu nedenle ¢izilme direnci

kazandirmak icin silokzanlar yerine bohmit ya da alumina bazli takviye
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malzemeleri kullanmak kaplama maliyetleri agisindan ek avantajlar sunma
potansiyeline sahiptir. Anilan nedenlerle bu g¢alismada sentetik bohmit ve cesitli

aliminalar kullanilmigtir.

Organik bir ylzey kaplama malzemesine sert faz eklentisiyle ¢izilme direncinde
belirgin artislar gézlenebilecedi basit karisim kuralina gére beklenmelidir. Ancak
karisimda sert faz miktari arttikca, pratikte organik — inorganik arayuzlerindeki
genel uyumsuzluk nedeniyle inorganikler arasi topaklanma ve sonucunda faz
ayrismalari ya da busbutin camurlasma gozlemlenebilmektedir. Bunun énemli bir
sonucu mekanik ve estetik dzelliklerde gdzlenebilen distslerdir. iki faz arasinda
tampon gorevi gorebilecek bir uyumlulagtirici molekdlun varligi ise karigimlara
eklenebilecek toplam sert faz miktarinin ylkseltilebilmesini saglamaktadir. Bu
nedenle ¢aligmada alkit reginelerin hammaddesi olarak da kullanilan yag asitleri
béhmit ve alimina ylzeyleriyle kimyasal olarak tepkimeye sokulmus ve kullanilan
sert fazlar organik ortamda dagiimaya uyumlu hale getirilerek daha ylksek

oranlarda parcgacik iceren karisimlar, surtlebilir Kivamlarda elde edilebilmistir.



2. KAYNAK TARAMASI

Bu boélumde calismada kullanilan bohmit ve gecis aluminalarinin Gretimi,
islevsellestiriimesi ve polimerler icinde kullaniimasi ile ilgili literatirde yapilmis

calismalar anlatilacaktir.

1950’lerin sonlarina dogru birgok bilim insani organik-inorganik kompozitlere 6nem
vermeye baslamistir. Ozellikle kilin icindeki tabakali yapilar ve organosilan ve
silika konularinda arastirmalara yonelinmistir. 1980-1995’ler arasi ¢6z-pel (sol-gel)
yonteminin yodun olarak c¢alisildigi yillar olmustur. Silika ve siloksan bazli
inorganik icerikler polimerlerin mekanik 6zelliklerini gelistirmek i¢in yaygin olarak
kullanilmiglardir [2]. Nanopargaciklarla guglendirilmis polimer kompozitler de
cizilme ve asinma direnci, isiya kargi direngve baska mekanik 6zelliklerde iyilesme
goOsterdiginden glnimizde c¢ok tercih edilmektedir. Fakat bu inorganik
nanoparc¢aciklarin yol ac¢tigi bir sorun polimer i¢inde iyi bir sekilde dagiimayip,
kompozitin hazirlanma asamalarinda topaklanabilmeleridir [3]. Parcaciklarin
polimer matrisi icinde daha homojen dagiimasini saglamak igin, pargacik
yuzeylerine iglevsellik kazandiran bir organik grubun eklenmesi olasidir. Bu
amacla yaygin olarak tetra etoksi silan kullanilarak (TEOS) duretilen silica
nanopargaciklarin ¢esitli organik gruplarla yuzey islemleri sonrasi siloksan haline
getirilerek matris icinde kullanimlari tercih edilmektedir. Alimina ve bdhmit gibi
parcaciklar da kompozitlerin 1sil dayanimini ve gerilme direnci gibi mekanik
Ozelliklerini gelistirdiginden ilgi gérmektedir [4-6]. Genel olarak béhmit ve béhmit
turevi gegis aliminalarinin Uretiminde kullanilabilecek olan aliminyum trihidroksit
veya aliminyum tuzlari, TEOS’a kiyasla daha dusik maliyetli hammaddelerdir. Bu
calismadaki temel motivasyonlardan biri, siloksan benzeri eklentilere alternatif
olabilecek yerli kaynaklarin benzer amaglarla kullanilip kullanilamayacagini

incelemektir.

Alkit recineleri boya, kaplama malzemeleri, yapistirici, kompozitler icin baglayici
madde gibi kullanim alanlarina sahiptir. Alkit recineler yuksek parlakliga sahiptirler

ve gobrece maliyeti diugsik ham maddelerden Uretilebildiginden diger baglayici



malzemelerden daha ucuza uretilebilirler. Bunun yani sira pahali olmayan
¢bzlculerde ¢oOzunebilirler [7]. Alkitler iclerindeki yad asidi miktarina gore c¢ok
yagli, orta yagh ve az yagl alkit olmak Gzere U¢ gruba ayrilabilir. Cok yagh asitler
%55’ten fazla yag asidi igerir. Orta yagli alkitler %45-%55 arasi yag asidi igerirler.
Az yagh alkitler ise %45’ten daha az yag asidi igerirler [8]. Alkitlerin 6zelligini
belirleyen bir diger olcut ise icerdigi doymus veya doymamis ya§ asidinin
miktaridir. Doymamis yag asitleri oda sicaklijinda genelde sivi halde, doymus yag
asitleri ise kati halde bulunurlar. Doymamis yag asitleri ¢ift baga sahiptirler [9].
Doymamis yag asidi miktarinin artmasi vizkositeyi dusurmekle birlikte ayni
zamanda kuruma hizini da arttiran bir faktordir. Kaplama uygulamalari igin
reginenin surulebilirligi 6nemlidir. Bu yuzden vizkositenin ¢ok ylksek olmamasi
gerekir. Bu calisma kapsaminda yukaridaki nedenlerden dolayi ticari olarak

saglanabilen bir uzun yaglh alkit tercih edilmistir.

2.1. Bohmit Sentezi

Genellikle boéhmit igcindeki yapisal elementler ¢ift molekil veren AlOg

oktahedralarinin ¢ift zincirlerinin katmanlar boyu tekrarindan olusur.

)
& 5
[HO-Al Al-0H]
) “.--"

Sekil 2.1 Bdhmitin molekuler yapisi

Bu zincirler paraleldir ve disariya bakan OH gruplari ile tabakalar olusturur. Cift
zincirler komsu duzlemlerdeki hidroksil iyonlari arasindaki hidrojen baglari ile
baglidir. Bohmit kristalleri hidrojen baginin yonine dik mikemmel bir ayrilma

(cleavage) gosterir. Yapi ortorombik kristal yapisindadir [10].

Bohmit geleneksel madencilik yontemlerinin yaninda gesitli yontemlerle de sentetik
olarak Uretilebilir. Bohmit dretiminde aliminyum alkoksitlerin hidrolizi [11],
aliminyum klorr, aliminyum nitrat [12] gibi aliminyum tuzlarinin ¢okturilmesi

veya sprey pirolizi ve termal yontemler gibi yontemlere basvurulabilir. Termal
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yontemler glikotermal, solvotermal ve hidrotermal metot olmak Uzere Uge ayrilir.
Tepkime ortami olarak glikotermal yontemde etilen glikol, solvotermal yontemde
organik ¢ozuculer, hidrotermal yontemde su kullanilir [13-15]. Termal ydntemin
diger yontemlere goére avantajlari vardir [16]. SOmiya ve arkadaslarinin yaptigi
calismada, hidrotermal yontemin avantajlari belirtiimigtir. Tozlar direkt olarak
cozeltiden olusur ve sicakhda bagl olarak suzuz, kristal veya amorf yapida olabilir.
Sicaklik ve slreyle parcacik boyutunu kontrol etmek muimkin oldugu gibi
baslangic malzemesi, yuzey etkin madde kullanimi ve/veya ortam pH degerinin

degistiriimesiyle de pargcacik morfolojisinin etkin kontroli mumkundur [16].

Siire Etkisi

Mathieu ve arkadaslari, sentezi 160°C’de, sureyi 17°den 168 saate kadar arttirarak
gerceklestirmiglerdir. NaPa (sodyum poliakrilat) ylizey etkin madde ve baslangic
maddesi olarak AICI; kullaniimistir. NaPa iceren 6rneklerin pargacik boyutu daha
kUguktlr ve yuzey alani daha buyuktur. 24 saatlik 6rnekler NaPa olmadiginda
tabakamsi yapi goOstermiglerdir, NaPa iceren oOrnekler kuresel yapida
parcaciklardan olusur. 48 saatlik numunelerde lifsi yapilar goralebilir. 96 saat
sonunda yap! uzun liflere dénagmustar. 168 saat sonunda liflerin uzunlugu 1000-
3000 nm arasinda degismistir [17].

Kaya ve arkadaslari, aliminyum asetat tozunu suda c¢bzerek, amonyak veya
asetik asit ekleyerek pH’1 ayarlamistir. pH'1 10’da, sicakhdi 200°C ‘de sabitleyip,
sureyi 1-10 saat arasinda degistirdiginde, parcacik boyunun arttigini géormugtur
[18].

Lepot ve arkadasglari, aliminyum izopropoksit kullanmistir. 200°C’de, 12, 24, 48 ve
96 saat boyunca deney yapilmistir. 24 saat sonunda plaka yapilar elde edilmigtir.

Sdrenin artmasiyla ¢cok buyuk bir degisiklik gozlemlenmemistir [19].



pH Etkisi

Ying ve arkadaslari, sentezde AI(NO3); kullanmigtir. pH degerini ayarlamak icin de
ure miktarlarini degistirmigtirlerdir. pH degeri yaklasik 5 iken, 12 saat sonunda 1
boyutlu nanoteller elde edilmistir. Reaksiyon c¢ozeltisinin pH degeri 10’a

ayarlandiginda 2 boyutlu nano plakalar elde edilmistir [20].

Kaya ve arkadaslari, bohmiti baslangic pH degerleri 2, 4, 6, 8, 10 olan
cozeltilerden sentezlemistir. pH degeri 2 olan ¢bzeltiden sentezlenen bohmitler
uzundur, kesit alani boyutu 50 nm, en-boy orani 1:5 ve 1:35tir. Parcaciklar dlsuk
pH’te topaklanma gdstermektedirler. ilk pH 6’ya giktiginda topaklanma azalir ve
altigen sekiller olusmaya baslar. pH 8 ve 10 iken plaka yapisina donisum

gergeklesir ve plakalar topaklanma gostermez [18].

H.Y. Zhu ve arkadaslari NaAlO; (sodyum aliminat) ve asetik asit kullanarak sulu
aliminyum c¢okeltisi elde etmigstir. pH ayarlamak igin asetik asit (6-8'den 2-4’e
disurmek) ve amonyak c¢ozeltisi (pH>9) kullaniimistir. Ylzey etkin madde olarak
da PEG (polietilen glikol) kullaniimistir. 373 K’de, ortam asidik iken, ince nanolifler,
423 K'de gozenekli gubuklar elde edilmistir, bohmit yaninda aliminyum asetat
kristalleri goralmustar. 473 K’'de gubuklar genislemistir ve sadece bohmit kristalleri
vardir. Sicaklik arttikga en-boy orani azalmaktadir ve 473 K’de, pH arttikga en-boy
orani yine azalmaktadir. Asidik ortamda gdzenekli gubuklar, bazik ortamda
g6zenekli plakalar, pH 6 iken sadece plakalar vardir. PEG kullanildiginda ipsi
cubuk vyapilar olusur. PEO (polietilen oksit) varliginda c¢ubuksu miseller
g6zlemlenmigtir [21]. Sekil 2.2’de pH degerinin béhmit morfolojilerini nasil etkiledigi

gOsterilmigtir.
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Sekil 2.2 Hidrotermal sentezde pH’in morfolojiye etkisi [22]

Sicaklik Etkisi

Kaya ve arkadasglari, aliuminyum asetat tozunu suda ¢dzdikten sonra, ¢Ozeltiye
amonyak veya asetik asit ekleyerek pH degerini ayarlamistir Sicaklik 200°C’den
300°C’e arttirihp, 1 saat sureyle tutuldugunda parcacik boyutu artis gostermistir
[18].

Fu ve arkadaslari, aliminyum izopropoksiti su ile 1 saat 80°C’de hidrolize etmistir.
Daha sonra 100, 120, 140, 160 ve 180°C olmak Uzere farkl sicakliklarda 24 saat
boyunca hidrotermal islem uygulamiglardir. Sicaklk arttikga kristallenme artmigtir.
Hidrotermal islemle pargacik morfolojisi kubik ince plakalara déndsmugtir.
Hidrotermal islem yapilmayan orneklerde blyuk topaklanmalar goérulmektedir ve
parcaciklar dizgin olmayan yumagimsi pseudobdhmit (yari kristallesmis)
yapidadir. Sicaklikla beraber kristal boyutlari artmistir [23].

Yuzey Etkin Madde Etkisi

Liu ve arkadaslari, yuzey etkin malzeme olarak P(st)-grad-P(HEMA) kullanmigtir.
Alx(SO4)3 (aliminyum silfat), asetik asit sodyum tampon ¢dzeltisine eklenmistir.
Cozelti 150°C’de 6, 24 ve 48 saat suresince tutulmustur. 6 saatten sonra ortasi
bos mikroklreler olusmustur. 24 saat sonunda hem gigegimsi hem gubuksu

sekilde yapilar olusmustur. 48 saat sonunda tamamen gubuk yapilar géraimustar.
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Tampon ¢ozelti kullaniimayan 6rnekler de nanogubuklar igermektedir fakat zaman

yeterli olmadigindan nanogubuklarin ayrismasi goériimemigstir [24].

Liu ve arkadaslari, AICI5’U baslangig malzemesi olarak ve NaOH'1 pH ayarlamak
icin kullanmigtir. Daha sonra CTAB (setil trimetil amonyum bromr) ¢ozeltisi ilave
edilmistir. Tepkime 160°C’de 12 saat sirmustir. EtOH ile yikama yapilmis ve 12
saat boyunca oda sicakliginda kurutma islemi uygulanmistir. 600°C’de 4 saat
kavurma sonrasi yapragimsi 4,5x9x60-90 nm boyutlarinda parcaciklar elde
edilmistir. Yiksek derisimde AICl3'le 3 boyutlu cicek yapida 10um capinda
parcaciklar elde edilmistir. CTAB ilavesi duzgin dagilimh béhmit plakalari Gretimi

icin dnemlidir [25].

Basglangi¢c Malzemesi

Yanagisawa ve arkadaslari, baslangic malzemesi olarak iki ayri malzeme
kullanmigtir. Tepkime 250°C’de 6 saat sUrdurtlmastur. Gibsit (AI(OH);) ve NaOH
¢Ozeltisi kullanildiginda kiglk boyutta plaka yapilar elde edilmistir. 200°C’de XRD
izlerinde bohmit tepecigi olusmaya baslamistir, 230°C’de donlsim tamamen
saglanmistir. Al(NOs3)s kullanildiginda 150°C’de gibsite donisim saglanmistir.
230°C’de tamamen bohmit'e déndsim vardir ve daha blyluk boyutta bohmit

kristalleri elde edilmistir [26].

Santos ve arkadaslari, gibsit, ticari gibsit, bayerit gibi farkli aliminyum hidroksitler,
sulu lifsi pseudobdhmit g¢o6zeltisi, aliminyum izopropoksit gibi baslangig
kimyasallari kullanmistir. Gibsit ile baslandiginda 200°C’de, 72 saatlik hidrotermal
islemle, 0,17-0,33 um genigliginde plakamsi egkenar doértgenler olusmustur.
Potasyum asetat ve sodyum hidroksit eklendiginde ise sirasiyla 0,16-0,27 ym ve
0,25-0,34 um genigliginde eskenar dortgen plakalar elde edilmistir. Bayerit ile
200°C’de 72 saatlik gergeklesen reaksiyonla 0,32-1,08 um genisliginde eskenar
dortgen seklinde plakamsi yapilar olusmustur. Aliminyum izopropoksit hidroliz
edilerek aliminyum hidroksite donismus, sonra 200°C, 72 saat suren hidrotermal
islemle 0,05-0,12 um altigen plakamsi yapilar olusmustur. Lifsi pseudobdhmitten
200°C’de, 72 saat suren iglem sonrasinda 0,17-0,43 ym uzunlugunda gubuksu

kristal yapilar elde edilmistir. Asetik asit ve yitriyum asetat cozeltilerinin



eklenmesiyle 200°C’de 50-70nm arasi elipsoit plakalar elde edilmigstir [27]. B6hmit
parcaciklarinin morfolojisini ve boyutunu etkileyen faktorler Cizelge 2.1'de

Ozetlenmigtir.

Cizelge 2.1 Pargacik boyutu ve morfolojisini etkileyen faktorler

Degisken Morfoloji Ez;guatﬁlk Not Kaynak
Dusuk pH(asidik) ignemsi - [18, 20, 21]
Yiksek pH (bazik) plaka - [18, 20, 21]

Sicaklik - blylyor [18, 23]
Siire ; gebgi'uz':r"ak [17, 18, 19]
. . parcaciklarin
erj::gde:km kagultyor topaklanmasini [24, 25]
Onltyor

2.2. Gegis Aluminalarinin Sentezi

Alimina ucuz, 1sil dayanimi yuksek ve iyi mekanik 6zelliklere sahip oldugundan
dolay!r kimi uygulamalarda tercih edilmektedir [28]. Ayni zamanda dis macunu,

alev geciktirme, kaplama ve dolgu maddesi gibi uygulama alanlari vardir [29].

Alimina bayer prosesi, jelimsi ATHIn hava veya kontrol edebilen atmosferde
kalsinasyonu, aluminyum iceren tuzlarin yuksek sicaklikta parcalanmasi gibi cesitli
yontemlerle Uretilebilir. Fakat bu ydntemlerin hepsi 1100°C’nin Ustlinde
gerceklesmektedir ve ylksek sicaklik alimina parcaciklarinin kuvvetli bir sekilde
sinterlenip birbirine yapismasina sebep olur [30]. Alumina bunlarin yani sira gaz
fazi reaksiyonu, ¢dkelme, ¢6z-pel (sol-gel), hidrotermal yaslandirma ve yakma
metodlari gibi yontemlerle de Uretilebilir [31]. Gaz fazi reaksiyonu 1200°C’nin
Ustinde sicakliklar gerektirmektedir. Cokelme ydnteminde ise ylkama ve
yaslandirma slreleri uzun olabilmektedir. Yanma isleminde parcaciklarin birbirine

yapisarak buyumeleri riski yuksektir.




Aliminyum tuzlarinin  sulu ¢ozeltilerinin  pH degerinde yapilan degisimle
¢cOkturilmesiyle veya aliminyum alkoksitlerin hidroliziyle basingli bir kapta
(hidrotermal) ya da 100°C’nin altinda yaslandirmayla elde edilebilecek gibsit veya
béhmitin, hidroksillerini vermesi ile Al,O3; elde edilir [32, 33] Bunun disinda gecis
aliminalarinin  Uretimi ya da o-AlbOsya donisim c¢ozelti ortaminda da
gergeklestirilebilmektedir [31] [34]. Hidrotermal yodntemlerle Uretilen bohmit sl
islem (kavurma) ile aluminanin y-Al,Os, 8-Al,03, 6-Al,O3 gibi, “gecis aluminalar’”
da denen, yari kararli fazlarina dontiserek, son olarak 1100°C Ustiinde o-Al,O3'ya
donasturdlebilir [35, 36]. Bu donugstmler blyuk oranda morfolojinin korunumuyla
“geri-donusemez — irreversible” sekilde gergeklesir [37]. Yani 6rneg@in hidrotermal
ortamda Uretilmis “ignemsi” bohmit 1sil iglem sonrasi yine ignemsi yapida
aliminalara donusturulebilir ancak yuksek sicaklik aliminalarindan disuk sicaklik
aliminalarina sogutmayla geri donisum mUmkin degildir. Bu morfolojinin
herhangi bir malzeme 06zelligi Uzerindeki etkilerini arastirmada 6nemli olabilecek
bir 6zelliktir. Alimina’nin farkh yontemlerle Gretimiyle ilgili 6rnek literatir ozetleri

asagida verilmigtir.

Kim ve arkadaglari, baslangic malzemesi olarak aliminyum hidroksit
kullanmiglardir [31]. Metanol iginde aluminyum hidroksiti dagitarak, karisimi 1,4-
batendiyol ile kanistirmiglardir. Daha sonra pH degerini 4, 7, 9 ve 11’e ayarlamak
icin asetik asit veya amonyak c¢ozeltileri kullanmislardir. Cozelti hazirlandiktan
sonra 5 saat boyunca karistiriimis ve tepkime kabina konulmustur. Sicaklik
300°C’ye ayarlanmistir ve 36 saat boyunca tepkime gerceklestirilmistir. pH 4 iken
parcaciklar bohmite doénismustir. pH 7 ve 11'de ise BH/alimina karisimi

olusmustur. pH 9 iken sadece alimina elde edilmistir.

Sharma ve arkadaslari alimina tohumu kullanarak boéhmit ve alimina
sentezlemiglerdir. 0,1 mol aliuminyum klorlGrl su iginde ¢dézmusler, daha sonra
Tween 80’i ve beta-alanine alimina iceren amonyum hidroksit ¢ozeltisini
eklemiglerdir. Daha sonra iki c¢ozelti karistiriimigtir. Karisim tepkime kabina
aktarilmis ve 190°C’de 1 saat sureyle tutulmustur [34]. Elde edilen tozlar 60°C’'de
1 gun boyunca kurutulmustur. Alumina tohumlar ¢ozeltiden alimina olusumunu
saglarken, béhmit olusumunu engellemis ve yuzey modifiye edici kullaniimasi

daha kuguk boyutta pargacik boyutu olusumunu saglamistir.
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Bir bagka galismada aliminyum nonahidrat ve ure kullaniimig, tepkime 170°C’de 6
saatte hidrotermal ortamda gergeklestiriimigtir. Elde edilen Urin yikanmis ve farkli
sicaklarda kavurma yapilmistir. Sonugta yaprak seklinde alimina elde edilmistir
[38].

Bunun vyani sira ¢oz-pel yontemiyle de alimina uretimi gerceklestirilebilir.
Aliminyum izoprpoksit, aliminyum nitrat ve farkh ylzey etkin maddeler
kullaniimistir. Baslangic malzemeleri farkli zaman periyotlarinda karistiristirilmistir.
Sonra yuzey etkin malzeme eklenmistir ve 1 saat kanistirimistir. Sicaklik 60°C’ye
yukseltilerek jel olusumu saglanmis ve jellere 90°C’'de 8 saat isil islem
uygulanmigtir ve 1000 ile 1200°C arasinda kavurma gercgeklestirilmistir. 48 saat

karigtiriimayla en kuguk ve en iyi dagilimdaki pargaciklar elde edilmistir [39].

Bir bagka calismada sodyum aliminat aluminyum kaynagi olarak kullaniimigtir.
Dietil adipat etanol ile karistirilmistir. iki ¢dzelti birbirine eklenmis ve 1 saat
karistiriimistir. Hazirlanan ¢ézeltinin bir kismi dogruca filtrelenmis. Bir kismi ise
sirasiyla 100 ve 145°C’de kristallendirilmistir. Kristallenmeden sonra rin
filtrelenmis ve yikanmistir. 80°C’de kurutulmustur. Ayrica pH ayarlamak igin ve
dietil adipat ile karsilastirmak icin de adipik asit veya dietil malonat kullaniimistir.
550°C’de 5 saat kavurma yapiimistir. Dietil adipat ile sentezlenenler birbirine

yapismistir. Dietil malonat ile sentezlenenler iyi dagilim gostermistir [29].

Bu calisma kapsaminda Uretilmis olan farkh morflojilerdeki béhmitler gibsit veya
aliminyum nitrat baglangi¢c maddeleri kullanilarak sentezlenmistir. Bu bohmitler
sentezlendikleri gibi kullanilmanin yaninda, ayni zamanda yuUksek sicaklikta

kavurma ile gegis aliminalarina donusturilerek de kullaniimistir,

2.3. Bohmit ve Aliiminalarin islevsellestiriimesi

Calismamizda bohmit ve aliimina pargaciklarinin organik fazda daha iyi dagilmasi
ve matrisle kimyasal bir bag kurmalar igin parcaciklar iglevsellestirilmistir [40]. Bu

bolimde benzer amagla yapilmis islevsellestirme drnekleri incelenecektir.
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Literatirde bohmit ve alumina yuUzeylerinin silan gruplari ile islevsellestiriimesine
dair ¢alismalar mevcuttur [6, 41, 42]. Silan ile inorganik faz yluzeyleri arasinda
kovalan bir bag kurulur ki bu guglu bir bagdir [43].

Grubumuzda da daha 6nce béhmitin HDI (1,6-hegzametilen diizosiyanat) ve MDI
(4,4’-metilen difenil diizosiyanat) ile islevsellestiriimeleri gergeklestiriimistir [22, 44].
MDI ile gerceklestirilen igslevsellestirmenin daha basarili oldugu goérilmustar.

Grubumuzda bunun yani sira di-epoksitlerle de iglevsellestirme gerceklestiriimistir.

islevsellestirmede kullanilmis bu kimyasallar iglevsellesmis pargaciklarin iglerine
konacaklari matris polimerlerinin tlrlerine gore secilmek zorundadir ve ¢ogu
durumda yuksek maliyetli kimyasal gruplarindandir ve inorganik fazla aralarinda
bir esterlesme tepkimesi sonucu yuzeylere kovalan badlarla eklenebilirler. Daha
dusuk maliyetli olabilecek islevsel molekiller ise yagdan uretilebilecek yag
asitleridir. Bu calismada kullaniimasi hedeflenen reginelerin alkitler olmasi
nedeniyle yag asitlerinin islevsellestirici molekuller olarak kullanimi uygun
dusmektedir. Yag asitlerinin iyonlasmis ucu olan karboksil grubunun yuzeydeki
metal iyonuna hangi sekilde baglandigi, FTIR spektrumundaki asimetrik (va: COQO")
ve simetrik (vs: COQ) karboksil gerilmeleri arasindaki farka (Av) bakilarak bulunur
[45, 46]. Metal oksitler organik asitlerle Sekil 2.3'te gosterildigi gibi G¢ sekilde bag

kurabilir:

(1) Tekil bagl (unidentate) kompleksler : Av’nin 145’ten blyuk olmasi veya
ciftel baglh komplekslerdeki gibi Av’nin 145'ten kiguk oldugu durumlarda

buna eslik eden C=0 tepecigin bulunmasi,
(2) Ciftel bagh (bidentate) kompleksler: Av'nin 145’ten kuguk olmasi,
(3) Koprileyen (bridging) kompleksler: Av’nin 145’ten kiglk olmasi.

Bu c¢alismada kullanilan yag asitleri keten yagindan elde edilmistir. Keten
yagindan elde edilen oleik, linoleik, linolenik asitler doymamis yag asitleridir ve gift
baglar bulunur. Sterik ve palmitik asit ise doymus yag asitleridir ve ¢ift baglar
bulunmaz [9]. Yag asitlerinde bulunan -COOH gruplarinin metal oksit yuzeyleriyle

ester bagi yapmasi beklenmektedir.
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Sekil 2.3 Karboksil grubunun metal oksit ylizey tizerinde baglanma alternatifleri
[49]

Bohmitin iglevsellestiriimesini bu islem sirasinda kullanilacak ortamlara gore Ug¢
grup altinda inceleyebiliriz; organik bir ¢dzlcu, su veya basinglandiriimis su

(hidrotermal kosullar).

2.3.1. Organik Géziicii iginde veya Dogrudan Organik Asitle islevsellestirme

Liascukiene ve arkadaslari aluminyum (metal) plakalarini su ve etanol karigimina
yatirmistir. Daha sonra yuzeylerin hidroksillesmesi i¢in kaynayan suda iki dakika
birakmistir. Son olarak plakalar deiyonize su ile yikanmistir. islevsellestirme igin
oleik asit (OA), linoleik asit (LA), ve metil oleat (MO) heptane icinde dagitiimistir.
Hidroksillenmis aliuminyumlar 1 saatten 24 saate kadar degisen surelerde bu
cOzeltilere daldirlmig ve oOrnekler 5 dakika heptane iginde yikanarak nitrojen
altinda kurutulmustur. Yag asitlerinin ylizeyde olugsan AIOOH’a iyi bir sekilde
baglandigi goéralmuagtar [47].

Lin ve arkdaglari, oncelikle AI(NOs); ve amonyak kullanarak bdhmit sentezi
gerceklestirmistir. Emdulsiyon olusturmak igin oleik asit/bohmit orani hacimsel
olarak 45-35:55-65 arasinda degistiriimisti. Son olarak alimina doénisumuni
saglamak i¢cin 1100°C’de kalsinasyon gergeklestiriimistir. 100°C’nin altinda oleik
asit béhmit Uzerinde kimyasal olarak sogurulma tepkimesine girmistir. Sonug
olarak.60 nm’den kuguk aliumina elde edilmesinde yag asidinin dagitim ortami

olarak kullanimina dair bir calisma yapilmigtir [48].

Badre ve arkadaslari, ZnO filmlerini sirasiyla sterik asit, oleik asit, ve elaidik asit
cOzeltileri icine daldirmistir. Yag asidi ¢ozeltileri etanol ile hazirlanmigtir. ZnO

yuzeylerine superhidrofobik 6zellik kazandirilmigtir. Su ile ylzeyin yaptigi aci
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sterik asit ile kaplanan ZnO’da en fazladir. Yani en hidrofobik yizey sterikasit ile
elde edilmigtir [49].

Bu baslikta verilmekte olan tim c¢aligsmalar, bu tezde amaglanan iglevsellestirme

amacindan farkl amaclarla gerceklestirilmistir.

2.3.2. Suda iglevsellestirme

Liu ve arkadaglarinin yaptidi bir galismada, alimina tozlari ilk olarak yuzey
modifikasyonu yapilmadan polar olmayan c¢oézlculerde dagitiimistir. Alimina
tozlarinin ylzey modifikasyonu Ug farkl sekilde gerceklestirildikten sonra ayni
cobzlculerde tekrar dagitilarak ylzey modifikasyon yéntemlerinin dagiima
dzelliklerine etkisi incelenmigtir. ilk yéntemde aliimina (%5 vol) asitlerle ultrasonik
karistima (UK) yontemi ile direl karistinlmistir. ikinci yéntemde organik asitlerin
oncelikle suda ¢ézinmesi igin ¢ozeltiye sulu NaOH ¢ozeltisi eklenmigtir ve bdylece
pH 11 degerine yukseltiimistir. Zayif organik asitler suda kolay ¢ézinmediginden
asitlerin bazik ortamda iyonlasmasi ¢o6ziunmeyi saglar. 25, 50 ve 90°C’de 60
dakika boyunca uygulanan karistirmanin etkisi incelenmistir. Yizeyi modifiye
edilen parcaciklar filtrelenmis ve defalarca asetonla yikanmistir. Ugtincii yéntemde
ise tepkimeye girmemis olan organik asitlerini nétrlemek ve ayristirmak igin ikinci
yontemde hazirlanan ¢ozeltiye 1M HCI eklenmistir. Bu basamakta pH 11’den 6,5’a
dusurtlmastir. Kalan organik asitler filtrenelenerek uzaklastirimis ve yuzeyi
modifiye edilmis aliminalar asetonla yikanmigtir. Yontem 1’de oleik asit emilimi
minimum oldugundan polar olmayan ¢dzlicudeki dagihm cok zayif olmustur.
Yéntem 2’de NaOH'in sudaki varhidi oleik asiti ylksek oranda iyonlagsmaya
zorladigindan alimina yuzeylerinde AP* ve COO arasinda bag olusmasi
beklenmelidir. Ancak pH 11 oldugundan ve bu degderde alimina ylzeyleri negatif
yuklendiginden, elektrostatik itme kuvvetinden dolayr alimina yuzeyine
baglanabilecek negatif yUkli oleik asit iyonlarinin sayisi azalmistir. Yontem 3’te
sulu c¢odzeltideki iyonlasmis oleik asit HCI ile bir miktar nétralize edilmis ve
karistirma ortaminin sicakhgi arttikca alumina ylzeyinde yag asidi emilimi
artmistir. pH distiginden alimina ylzeyindeki negatif yuk azalir ve oleik asit

alimina arasindaki itme azalacagindan, oleik asit emilimi artar. Yuzeylere
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maksimum sogrulma Uguncu yontemle elde edilmistir. Parcaciklarin yluzeyi
modifiye edildikten sonra en iyi dagilim oktan icinde elde edilmistir [46]. Konumuza

en yakin galigma Liu ve arkadaslarinin yukarida anlatilan bu ¢alismasidir.

2.3.3. Hidrotermal Ortamda islevsellestirme

Bohmit ya da aluminanin hidrotermal ortamda islevsellegtiriimesi ile ilgili ¢ok
kaynak bulunmamaktadir, fakat diger metal oksitlerin yagd asitleriyle
islevsellestiriimesi yaninda metal oksitlerin veya bdhmitin yad asidi igeren

ortamlarda sentezlenmesi ¢calisiimistir.

Mousavand ve arkadaslari, Al(NO3)s, hexilaldehit ve n-hexilamin kullanmigtir.
400°C’de 10 dakika boyunca tepkime gerceklesmistir Yizey islem goérmemis
parcaciklarda pargcacik sekli plakalar halindedir ve vyuzlerce nanometre
boyutlarindadir. Organik dagitici ajan kullanildiginda, morfoloji altigen plakalara
dénmustdr ve amin grubuyla elde edilen pargaciklarin boyutlarini daha kuguktir
[50].

Literatirde seryum oksitin de hidrotermal ortamda islevsellestiriimesine iligkin
makaleler bulunmaktadir. Arita ve arkadaslari, baslangic malzemesi olarak
Ce(OH)4 ve hexaonic acid kullanmistir. 200°C’de 10 dakika boyunca reaksiyon
gerceklesmistir. Nanokristaller cyclohexane, chloroform, decalin, toluene ve THF

icinde iyi dagihm gostermigtir [51].

Veriansyah ve arkadaslari, baslangi¢c malzemesi olarak Ce(NOs)s, islevsellestirme
ve dagitma ajani olarak icin de oleik asit ve dekanoik asit kullanmig ve deney akis
tipi tepkime kabinda gergeklestiriimistir. Cozucl ortami olarak su ve metanol
secilmistir. Tepkime 400°C’de 40 sn’de gergeklestirmisti. Su ortaminda
parcaciklar octahedron, metanol ortaminda ise kiresel yapida elde edilmistir.
Yiksek molar oranlarda organik asit konuldugunda parcacik boyutunun

bayumesinin engellendigi gozlenmistir [52].
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Kaneko ve arkadaslari, Ce(NO3)s, NaOH ve dekanoik asit kullanmistir. 400°C’de
10 dakika boyunca tepkime gergeklesmistir. 10 nm civarinda pargaciklar elde
edilmistir [53].

Kim ve arkadaslari, Ce(OH)s, hurma yagi veya soya fastlyesi yagdi kullanarak su
ortaminda pargcacik Uretmistir. Tepkime 400°C’de 10 dakika boyunca
gerceklesmistir. Ylzeyi islevsellestirilien parcaciklarin boyutu 7-10 nm civarindadir

ve iyi dagilim gostermistir [54].

Diger metal oksitlerle organik asitler arasindaki tepkimeler de literatlrde
mevcuttur. Takami ve arkadaslari, baslangic malzemeleri olarak FeSQO4, dekanoik
asit ve n-decylamin kullanmigtir. Tepkime 200°C’de 10 dakika gergeklestiriimistir.
Bunun sonucunda iglevsellestiriimis demir oksit pargaciklari elde edilmigtir.
Dekanoik asit ile islevsellestiriliende kubik, n-decylamin ile islevsellestiriiende ise

kiresel yapi elde edilmistir. Ortalama boyutlari sirasiyla 25 ve 14 nm’dir [55].

Mousavand ve arkadaslari, baslangi¢ malzemesi olarak ayri ayri TiO, ve Ti(SO4)2
kullanmistir. islevsellestirme icin de hexaldehit kullanmistir. 200 ve 400°C’lerde 10
dakika olarak tepkimeler gergeklestiriimistir. Baslangic malzemesi olarak TiO;
kullanildiginda 200 ve 400°C’de iglevsellestiriimis veya islevsellestiriimemis
parcaciklar ne suda ne de izooktanda dagiimistir. Fakat baglangi¢ malzemesi
olarak Ti(SOg4)2 kullanildiginda 200°C’de sentezlenen TiO, parcaciklari sadece
suda dagiimistir. 400°C’de hexaldehit'in eklenmesiyle gerceklestiriien deneyde

parcaciklar izooktan icinde dagilmistir [56].

Anlatilan galismalarin bir kisminda hedef polar bir ylizeye sahip oksit pargaciklarin
polar olmayan bir ortamda iyi dagilmalarini saglamaktir. Bu c¢aligmada ortaya
konan, alkit regine icinde yUksek miktarlarda sert fazi homojen bir bigimde
dagitma, hedefiyle anilan calismalarin hedefleri bu agidan benzerdir. Tum
durumlarda metal oksit ylzeylerinin polarigl ylzeye baglanacak olan organik
asitlerin polar olmayan kuyruklari sayesinde dusurlilmekte ve bu sayede polar
olmayan ortamlarda parcaciklarin birbirlerine karsi olusturacaklari gekim kuvvetleri

baskilanmaya calisiimaktadir.
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2.4. Islevsel Pargaciklarla Modifiye Edilmis Polimerler

Literatirde polimerlerin icine ylzeyleri cesitli yontemlerle modifiye edilmis
inorganik katki maddelerinin konmasi sonrasi, mekanik 6zelliklerde gerceklesen
degisimlere bakilan bircok ¢alismaya rastlamak olasidir. Bu ¢alismalardan ylzey

kaplamalari geligtiriimesine yonelik olanlarin bir kismi asagida 6zetlenmistir.

Chen ve arkadaglari nano boyuttaki silika parcaciklarini 3-
glisidoksipropiltrimetoksisilan (GPTMS) ile modifiye etmis ve parcaciklari su bazli
epoksi igine koymustur. GPTMS’in kitlece yuzdesi arttikga mekanik 6zelliklerin
nasil degistigine bakilmistir. GPTMS arttikga kaplamanin c¢izilme dayanimi
artmistir. GPTMS yokken kaplamalar 500 grama dayanirken GPTM'’yi %40
koydugunda cizilme dayanimi 800 grama kadar ¢ikmistir. Kaplamalar Gzerinde
ayni zamanda DMA (Dinamik Mekanik Analiz) analizi yapiimistir. Modifiye edilmis

silika iceren kaplamada epoksinin depolama modultsu artmistir [57].

Bir baska calismada ise Patel ve arkadaslari polyesteriretan sentezleyerek
kaplama malzemesi olarak kullanilmak (izere mekanik dzelliklerine bakmistir. ilk
olarak polyester sentezi yapiimigtir. Daha sonra bu polyester sirasiyla etilen glikol,
dietilen glikol ve propilen glikol gibi Gg¢ farkh poliol ile birlestirerek polyester
poliolleri sentezlenmistir. Son olarak polyester poliolleri de toluen diizosiyanat
(TDI), izopuron diizosiyanat (IPDI), ve hekzametilendiizosiyanat (HMDI) ile
reaksiyona sokarak 9 farkli polyestertretan dretilmigtir. Bunlarin gizilme dayanimi,
kalem sertligi ve darbe direnci gibi mekanik 6zellikleri incelenmigtir. Kaplamalarin
cizilmeye basladiklari agirliklar 1650 ile 1950 gr arasinda degismektedir. Kalem
sertligi ise H ve 2H arasinda degismektedir. TDI kullanilarak hazirlanan
poliesteriretanin  mekanik  6zellikleri en ylksek, IPDI ile hazirlanan

numuneninkilerse en dusuk ¢cikmigtir [58].

Yapilan bir baska g¢alismada Deka ve arkadaslari ¢ok dalli politretan(HBPU)/Kkil
kompozitleri hazirlamistir. ilk olarak HBPU hazirlanmig ve epoksi ile karigtiriimistir.
Son olarak agirlikga %1, 2,5 ve 5 kil iceren nanokompozitler hazirlanmistir.
Mekanik 6zellikleri incelenmigtir. Kil miktari arttikga gerilme direnci, ¢izilme direnci
gibi mekanik Ozelliklerde iyilesme gozlenmigtir. Kirilma noktasindaki uzama kil

miktari arttikca polimer zincirlerinin hareketliliginin kisittanmasiyla azalmistir.
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Cizilme yuku kil miktari arttikga, hi¢ kil icermeyen kaplamalarda gdézlenen 4,2
kg'dan 9,1 kg’a kadar artmistir. Kil miktari agirhk¢ca %2,5 iken maksimum gerilme

direnci ve ¢izilme sertligi gostermigtir [59].

Poliesteramit'e (PEA) alimina eklenmis ¢izilme direncine ve darbe dayanimina
bakiimistir. PEA ve APEA’nin (alimina-PEA) neredeyse ayni ¢izilme dayanimini
gosterdigi not edilmistir. Fakat APEA’nin darbe dayaniminin arttigi gézlenmistir
[60].

Ayrica grubumuzda yapilan galismalardan birinde bohmit MDI ile iglevsellestiriimis
ve polilretan icine konularak kaplamalarin fiziksel ve mekanik 6zelliklerine
bakilmistir. islevsel bohmit arttikga politiretanin 6zelliklerinde iyilesme meydana

gelmistir [44].

Grubumuzda yapilan bir baska ¢alismada ise boéhmit ylzeyleri bir epoksi grubu ile
islevsellestirilip, epoksi recgine icine konulmustur. Epoksinin ozelliklerinde artma

gozlenmistir [22].
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3. GEREG VE YONTEM

Bu kisimda bohmitin ve gecis aliminalarinin Uretimi, bunlarin yag asitleri ile

islevsellestiriimesi ve islevselletiriimis parcaciklarin alkit recinesine konulmasi ve

tim asamalarda uyugulanmis analiz ydntemleri anlatilacaktir.

3.1. Malzemeler

Deneylerde kullanilan kimyasallar, yapilari ve kullanim amagclar Cizelge 3.1'de

Ozetlenmistir.

Cizelge 3.1 Deneylerde kullanilan malzemeler
Kimyasalin Adi Kimyasalin Yapisi Kullanim Amaci
. Kompozit yluzey
Al_u;nli%aéélf_?ﬁ kaplamasinda

(<10p, 99.7%, No:

islevsellestirilerek veya
oldugu gibi takviye

265497) amagl kullanim
Aldminyum Y ) )
Trihidroksit (ATH) = n Bohmit Uretiminde
— Gibsit (AI(OH)s) N B hammadde
— MERCK k.
0 1017 pm i Hidrotermal
Amonyak — %32 ‘f-|/j_>|-| tepkimede pH degerini
(NH3) = MERCK H 1078
ayarlamak
Asetik Asit o H o Hidrotermal
(CH3COOH) - )J\ H-C—C, tepkimede pH degerini
MERCK OH H O-H ayarlamak
Aseton 0O Parcacik uretimi
(OC(CHa)2) - )k sirasinda yikama
Teknik basamaklarinda
islevsellestirme
Azot N> sirasinda tepkime

drunlerinin tagsinmasi
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5538 °§ - . l;orrllpozit yUdzey
_ g 3 S aplamasinda
Bohmit (y- & = = - o
- 5 _ islevsellestirilerek veya
AIO(OH)) N 55 8 388 oldugu gibi takviye
TN = = amacli kullanim
: . On 6glitme, asit
IZ?E’%:'EOI OH numarasi
'I?:eIZnik )\ hesaplanmasi ve
yikama basamaklarinda
o]
N N e NG .
Keten Yad| o0 Islevsellestirmede
(ibavasan\)g Eo NN kullanilacak yag
o asitlerinin Uretiminde
Y\/\/\/E/\/\/\/\
Linolenik Asit islevsellestirmede
(C1sH300 ) HMA‘S kullanilan yag asidi
18713002, “ karisiminda bulunur
S islevsellestirmede
Linoleik Asit s 7| kullanilan yag asidi
(C18H3202) HO™ s karisiminda bulunur
o Islevsellestirmede
Oleik Asit W kullanilan yag asidi
(C18H3402) OH | karisiminda bulunur
o islevsellestirmede
Palmitic Asit /\/\/\/\/\/\/\)OL kullanilan yag asidi
(C16H3202) oH| karisiminda bulunur
Stearic Asit o islevsellestirmede
(C1Has02) /\/\/\/\/\/\/\/\/J\DH kullanilan yag asidi
: karisiminda bulunur
Sodyum
Hidroksit — NaOH Yag asidi Uretiminde
MERCK
SodyTuerEniﬁiorur - NaCl Yag asidi tiretiminde
S“,\';‘Erlg‘c’if't - H,SO4 Yag asidi tiretiminde
Toliien CHs Asit numarasi tayini
(CeHsCHa) — ve iglevsellestirme
IG\S/IESRCE‘( deneylerinde ¢oziicii
ortam
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3.2. Yordam

Bu calismada caligilan parcaciklar ve islevsellestirme yontemi agisindan

birbirinden farkl G¢ ana yol izlenmigtir.

ilk yolda baslangic malzemesi olarak kullanilan aliiminyum trihidroksit
parcaciklarina yuksek enerjili 6gutme islemi uygulanmis ve daha sonra bu
parcaciklarla hidrotermal ortamda bdhmit sentezi yapilmistir. Daha sonra keten
yagindan Uretilen yag asitleriyle bohmitin  kismi olarak iglevsellestirimesi
saglanmis ve islevsellestiriimis ve yalin olarak birakiimis bohmitler regine igine
konarak, olusturulan kaplamalarin fiziksel ve mekanik &zellikleri incelenmistir.

izlenen yol Sekil 3.1'de 6zetlenmistir.

AI(OH)3’un Boéhmitin Yag asitlerinin
ogutulmeS| Uretilmesi Uretilmesi

Boéhmitin yag asitleri
ile islevsellestiriimesi
islevsellestiriimis
bdhmit ile recine

hazirlanmasi

Fiziksel ve
MekanikTestler

Sekil 3.1 Ydéntem 1’in akis semasi
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ikinci yolda &gutilmis ATH'lar hidrotermal tepkime kabina dogrudan yag

asitleriyle beraber konup orada islevsellestirilmistir. ikinci yontemin akis semasi

Yag asitlerinin
Uretilmesi

Bohmitin yag asitleri ile
hidrotermal ortamda
Uretilmesi ve
islevsellestiriimesi

Sekil 3.2’de verilmistir.

Al(OH)3’ln
ogutulmeS|

islevsellestiriimis
béhmit ile regine
hazirlanmasi

Fiziksel ve
MekanikTestler

Sekil 3.2 Ydéntem 2’nin akis semasi

Uclincii yol gesitli baslangic malzemeleriyle sentezlenen béhmitten (iretilen gecis

aliminalari igin uygulanmistir. izlenecek yol ise Sekil 3.3’de verilmistir.

Bundan sonraki bélimlerde; i) bu ¢ ana yontemde kullanilan ve bir Uretim sureci
gerektiren parcaciklarin ve hammaddelerin Uretimi, her ana yontemde kullanilan,
ii) islevsellestirme ve kaplama yontemleri, iii) karakterizasyon ve test yontemleri

anlatilacaktir.
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- AINO3)s,
Al(OH);'tn COREM ve{urgn]:
ogutuimesi Uretiimesi kanstlnlmaﬁl

k'

Bohmitin Aliminaya
Danistardimesi

Islevsellestinlmis
Aliamina ile Recine
Hazirlanmasi

Fiziksel ve
MekanikTestler

Sekil 3.3 Yontem 3’Un akis semasi; i) Baslangic malzemesi olarak Al(OH);
kullaniimasi, ii) Baslangi¢c malzemesi olarak aliiminyum tuzunun
kullaniimasi

3.3. Parcgaciklarin Sentezi
3.3.1. Bohmit Sentezi

3.3.1.1. Ogiitme

Bohmit Gretimi hidrotermal yontemle yapilmistir. Yontem 1 ve 2’de kullanilan
baslangic malzemesi gibsitin ilk parcacik boyutu 150um civarindadir. Hidrotermal
tepkime kabinda bir karistirma sistemi olmadigindan tepkimenin daha etkin ve
hizli  gergeklestirilebilmesi igin baslangic pargacik boyutunun kugultmesi

gerekmektedir.

Boyut kuclltme islemi ylksek enerjili degirmende o6gdutme ile yapimistir ve
izopropil alkol (IPA) ortaminda islak olarak gergeklestiriimistir. Ogiitme isleminde
uygulanan degiskenler daha dnce grubumuzda yapiimis bir ¢alismada optimize
edilmistir [61]. Tipik bir 6gutmede 0,37 mol ATH (51,91 gr) ile 0,37 mol IPA (28,84

ml) ilk olarak manyetik karistiricida karistirilmistir ve daha sonra 6gitme kabina
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ogutme bilyeleriyle birlikte aktariimigtir. Boyut kiugultme iglemi 400 rpm’de 40
dakika gerceklestiriimistir. islemden sonra pargaciklar deiyonize su ve IPA ile
yikanmistir ve ayristirma amacli 10000 rpm’de 20 dakika santrifujlanmistir.
Santrifujdan c¢ikan ATH bir gece boyunca 60°C’de kurutulmaya birakilmistir.
Ogutme isleminin tozlarin boyutlari Gzerindeki etkisi Sekil 3.4’'te gorilebilir.

(a) (b)
Sekil 3.4 ATH’In SEM gorantileri (a) 6gutulmemis (x3000), (b) 6gutilmas
(x3000)

Ogutilmus ve 6gutilmemis ATH parcaciklarinin boyutu SEM géruntilerinden
alinan mikrografiklerden Image-J programi yardimiyla ve Photon Correlation

Spectroscopy (PCS) ydntemiyle dl¢ulmuistir. Sonuglar, Cizelge 3.2°de verilmigtir.

Cizelge 3.2 Ogutilmis ve dgutilmemis ATH parcaciklarinin boyutlar

Pargacik Boyutu (SEM) Parcacik Boyutu (PCS)
(um) (um)
ATH 6.04 -
Ogutuimas ATH 0.655 0.748

3.3.1.2. Hidrotermal Sentez

Bu calismada bohmit Gg¢ farkl morfolojide Uretilmigtir: i) Bolim 3.2’de anlatilan tim
yontemlerde kullaniimak Uzere Uretilen, dizlemde yaklasik 500 nm — 1 u boyuna
ulasan ve kalinliklari 100 nm’yi gegmeyen doértgen veya altigen plaka olusumlar

(bu noktadan sonra PLAKA olarak kodlanacaktir), ii) bélum 3.2’de anlatilan 3.
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yontemde kullaniimak Uzere Uretilen, enleri 1-2 p arasinda olan ve bogum bdolgesi
100 nm altinda kalan igne béhmit demetleri (bu noktadan sonra IGNE olarak
kodlanacaktir), iii) bélum 3.2’de anlatilan 3. yontemde kullaniimak UGzere uretilen,
kristal dizlem ydnelimi olmayan ve 100 nm’den klguk birimlerden olusan

parcaciklar (bu noktadan sonra NANO olarak kodlanacaktir).

Plaka yapil bohmit elde etmek igin daha 6nce grubumuzda yapilan g¢alismalar
tekrar edilmigtir [22, 44]. Tipik bir deneyde Oncelikle o6gutulmus ATH suda
(13,5gr/40ml) 1-2 saat boyunca manyetik karigtiriciyla karigtinimigtir. Daha sonra
bu karisima, karigimin pH degeri yaklasik 2,5 olana kadar asetik asit (AA) (12 ml)
eklenmis ve ultrasonik karistirma islemi %35-40 gl¢ ayarinda 4 Kkere
tekrarlanmistir. Ardindan karisim bir gece boyunca manyetik karigtiricida
karistiriimistir. Daha sonra pH degeri amonyak eklentisiyle (55 ml) 10-11 arasina
cikartilmistir. Bu son karisim da ultrasonik karistirma islemiyle %35-40 gui¢
ayarinda 4 kere karistirlmis ve bir gece daha manyetik karigtiricida karigtirilmaya

devam edilmigtir.

igne yapili béhmit elde etmek iginse 6gutilmis ATH su (13,8gr/70ml) ile 1 saat
karistiriimis ve bu karisima AA eklenerek (16 ml) karisimin pH degeri 2.6
seviyesine getirilmistir. Benzer ultrasonik karistirma islemi sonrasi bir gece

boyunca manyetik karistiricida karigtirlmaya devam edilmigtir.

Nano yapili béhmit igin AI(NOs3); su (75gr/60ml) iginde ¢ozulmustir. Aliminyum
tuzu c¢o6zundukten sonra ¢oOzeltiye AA (12 ml) eklenmistir. Bunlarin ardindan
eklenen Ure de (12,81 gr) ¢dzunlnce, ¢ozeltiye en son olarak NHj3 (27,5 ml)

eklenmistir.

Bundan sonrasi igin hazirlanan G¢ farkli karisim igin de uygulanan prosedur
aynidir. Karigim reaktor ic kabina aktariimig, reaktor i¢ kabi ile reaktor arasinda
kalan bosluga i¢c kap ile ayni seviyede ve ayni kompozisyonda olacak sekilde
bosluk ¢ozeltisi (tozlar harig, karigimdaki asit veya baz derisimleriyle es olacak
sekilde hazirlanan sulu ¢ozelti) konulmustur. Amonyak, asetik asit ve suyun buhar
cikiglarini engellemek igin reaktor iyice kapatiimistir. Tepkimeler; plaka bohmit igin
180°C’de 24 bar basing altinda 5 saat, igne bohmit icin 180°C’de 14 bar altinda 5

saat, nano bdhmit icinse 200°C’de 34 bar altinda 11,5 saat boyunca
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surdurtlmustir. Tepkime duzenegin Sekil 3.5’te verilmistir. Yapilan deneylerde

kullanilan kimyasal oranlari Cizelge 3.3'te verilmistir.

QO OO

. Reaktor Kapag
Vida
Basmgoleer
. Sicakhk Kontrol Chhan
. Secaklik Olgtim Ucu
Reaktor
Dereceli Cam Silindr
(Tepkme Hacminm kiciilmes:
icin)
8. Aliminvum Hidroksit
Tepkme Ortarm
9 Bos Hacim Snas

I Ch L da sl b e

Sekil 3.5 Ogtilmus ve 6gutilmemis ATH parcaciklarinin boyutlari [61]

Cizelge 3.3 Farkli morfolojilerde béhmit Gretiminde kulanilan kimyasallarin

oranlari
" Sicaklik Siire AA NH; Ure
Ornek Adi (°C) (saat) (%ag) (%ag) (%ag)
HT 1 180 5 10 10 -
HT 2 180 5 12 - -
HT 3 200 11,5 9,34 5,39 19,01

Tepkimeden sonra bohmit pargaciklari deiyonize su, IPA ve aseton ile yikanmig,
7500 rpm’de 15 dak boyunca santrifijlenmis ve 60°C’de 1 gin kurumaya
birakilmistir.
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3.3.2. Gegig Aluminalarinin Sentezi

Gecis aliminalan plaka, igne ve nano yapili olarak Uretilmis ve 6ncll olarak
kullanilacak bohmit tozlarinin kademeli olarak sicakhdin yukseltiimesi ile
1000°C’ye ¢ikartilarak yakilmasi ile saglanmistir. a-AloO3 Uretimi icin gerekli olan
1100°C’ye c¢ikilmamasindaki neden, bu sicakliklarda tozlarin birbirleriyle
sinterlenip 6ncul morfolojilerini  yitirmesini ve tane boylarinin budylumesini
Onlemektir. Ydrutilen deneylerin kodlari Cizelge 3.4’te 6zetlenmistir. Uygulanan

Isil islem programi Sekil 3.6’da verilmistir.

Cizelge 3.4 Gegis aliminasi Uretimlerinin deney kodlari

. . Maksimum Siire
Ornek Adi Onciil Bohmit Sicakhk Yapi

(°C) (saat)
G_AlLO3 1 HT _1 1000 3 Plaka
G _AlL,O; 2 HT 2 1000 3 igne
G _AlLO; 3 HT 3 1000 3 Nano

1000°C - 3h
10°C min [
800°C - 3h L
10°C/min 4 7 20°C/min
300°C - 3h 3
10%C min 2

Sekil 3.6  Gegis aliminasi Uretimlerinde uygulanan isil igslem programi
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3.4. Yag Asitlerinin Uretimi

Keten yagdinda bulunan doymamis yag asitlerinin ylzdesi yuksektir. Bunun kuruma
hizina etkisi hizi arttirmak yoninde olacadindan iglevsellestirme asamasinda
kullanilacak olan yad asidi keten yagindan dretilmistir. Tipik bir deneyde

uygulanan yontem ozetle soyledir:

Sodyum hidroksit (13,74 gr) keten yagiyla tam kimyasal oranda olacak sekilde 1:1
(v/v) etanol: deiyonize su karigimi (100 ml) iginde ¢dzulur ve bu karisim keten yagi
(100 gr) ile birlestirilir. Burada mol oranlari yag asidi elde etme tepkimelerindeki

oranlara gore hesaplanmigstir. Hesaplamalarin ayrintisi EK A’da verilmistir.

Karisim geri akisg altinda 80°C’de 15 dakika tutulmustur. 3 boyunlu reaktor,
yogusturucu ve sicakhgi olgmek ve ayarlamak igin de manyetik karistiricinin gug
unitesini de besleyen bir sicaklik dlger kullaniimistir. Deney dizenegdi Sekil 3.7’de

verilmigtir.

Sekil 3.7 Yag asidi Uretiminde kullanilan dizenek
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Daha sonra tepkime hacminin (207,5 ml) yaklasik 8-9 kati olacak sekilde doymus
NaCl ¢ozeltisi, karisim halen sicakken karigima eklenip karistirilmisg ve 4-5 saat
boyunca sabun fazinin olugmasi igin beklenmistir. Olugan sabun filtreleme ydntemi
ile ayrilmigtir. Yaratilan vakum sayesinde sivi kisim cam huni iginde toplanir, kati
kisim ise filtre kadgidinda kalir. Elde edilen sabun yaklasik 2 litre suda ¢6zulmuis ve
bu c¢dzeltinin Ustine kimyasal oranli olacak sekilde %20’lik H,SO4 (152 mil)
cOzeltisi eklenmistir. Karisim ayirma hunisine alinmis ve bir gece faz ayrimi igin
bekletilmigtir. Ayirma hunisi musluguyla ayrilan yag asitleri su ile tg¢ kere yikanarak
kalan safsizliklardan arindiniimigtir. Boylece keten yagdinin yagd asitleri olan
palmitik, sterik, oleic, linoleik ve linolenik asitlerinin bir karigimi elde edilmistir. Yag

asitleri yaklagik % 80-85 verimle Uretilmistir.

Yapilan deneyler sirasinda bazi sorunlarla karsilasiimistir. ilk yapilan deneylerde
literatlire bakilarak NaOH miktari fazla konulmustur. Fakat fazla miktarda NaOH
koymanin capraz baglanmaya sebep olup reaksiyonu geriye dondurdugu
distnUlmustur. Sonraki deneylerde NaOH keten yagdi ile kimyasal oranda olacak
sekilde konulmustur. Bir baska sorun ise doymus NaCl ¢ozeltisinin tepkime
cOzeltisine, tepkime c¢odzeltisi bir miktar soguduktan sonra eklenmesidir. Bu da
tepkime karigimini peltelesmeye goétirmuas, bir sire sonrada karisim tamamen
katilasmistir. Faz ayrimi gozlenememigtir. Bunun icin doymus NaCl c¢ozeltisi
tepkime ¢Ozeltisi halen sicakken eklenip hizli bir sekilde karigtiriimistir. Sekil 3.8

ve Sekil 3.9'da yag asitlerinin elde edilme reaksiyonlari verilmistir.

L
O o 1 OH
r.‘.'J':}LR2 + 3 NaOH A EDH + 3 Na*"O-C-R
D"LLR3 OH 0]

R: Fatty acid residue (Ry, Ry, or R3)

Sekil 3.8 Sabunlagma reaksiyonu [8]
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Na®'O-CR + H,80, ——= R-C-OH *+ NaHSO,
: ]

R: Fatty acid residue (R, Rz, or R3)

Sekil 3.9 Sabunun slilfurik asit ile tepkimesi [8]

3.5. Islevsellestirme Yontemleri

3.5.1. Bohmitin islevsellestiriimesi

Ug cesit islevsellestirme yéntemi caligilmistir. Organik ¢dzlicli ortaminda, su
ortaminda ve hidrotermal ortamda islevsellestirme iglemleri denenmistir. Sadece
hidrotermal ortamda gergeklestiriien deneyde baslangi¢ malzemesi olarak béhmit

yerine ATH secilmistir.

3.5.1.1. Goziuci Ortaminda

Calismanin bu asamasinda bohmit yag asitleriyle sirasiyla, béhmitin yag asidine
gore orani, %0,5, %1, %5, %10, %15 ve %25 agirlikga bohmit icerecek sekilde
tepkimeye sokulmustur. Tepkimeler toluen ve azot ortaminda gerceklestirilmigtir.
Bu bir esterlesme reaksiyonu oldugundan su c¢ikisi olmasi beklenmektedir. Toluen
su ile azeotrop olusturur ve bu karigim 84.1°C’de kaynar. Boylece ortaya gikan
suyun ortamdan uzaklastiriimasi saglanmis olur. Deve boynu ile de toluenin
sisteme geri dénlisiimi saglanir. ilk olarak toluen ve béhmit manyetik karistiricida
karigtinilmig, daha sonra ultrasonik karistiriclyla 1 dakika boyunca iki kere
karigtinimistir. Yag asitleri yavas yavas eklenerek her basamakta yine ultrasonik
karistirma uygulanmistir. Fakat bohmit miktari arttikca bdhmiti toluen iginde
dagitmak igin toluenin yetmedigi goriimis ve toluene yag asitleri eklenerek
manyetik karistirma uygulanmigtir. Bu karisima daha sonra béhmit yavas yavas

eklenmistir. Reaksiyondan sonra elde edilen karisimdan tollen ugurulmustur.

FBHG6 ile baslayan deneylerde serbest yag asidi santrifij yontemiyle (7500 dds’'de

20 dak) ayriimistir. Daha sonra santriflj kabinin altinda toplanan kati kisimda
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bulunan fiziksel olarak sogurulmus yag asitlerinin uzaklastiriimasi igin bu kati su ile
iki kere yikanmigtir. FBH7 ile baslayan deneylerde ise farkh yikama yontemleri
denenmigtir. Ornegin ilk santrifiij sonrasi yikama énce sodyum hidroksit iceren su
ile iki kere yapilmis ve son basamakta aseton ile yikama yapilmigtir. Bir baska
yontemde ise sadece su ve yine son basamakta aseton ile yilkama yapilmistir.

Ayrinti EK D kisminda verilmistir.

Gercgeklestirilien deneye ait deney duzenegi Sekil 3.10°da verilmistir. Yapilan
deneylere ait bilgiler Cizelge 3.5’te verilmistir. islevsellestirmenin basariyla
gergeklestirilip gerceklestiriimedigini anlamak igin yukarda bahsedilen Orneklerin

fourier dontusumli kizil 6tesi spektroskopisi gekilmistir.

Yogusturucu

Termometre

Ayristiric

Azot Girigi Dean-Stark Aparati

Simniy

Yag Banyosu

Sekil 3.10  Cozucl ortaminda gergeklestirilen deneyin dizenegi [8]
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Cizelge 3.5 Cozicl ortaminda iglevsellestirme deneyi degiskenleri

Deney BH BH YA Toluene | Sure | Sicaklik
Adi (%ag) | (Yomol) | (%ag) (ml) (saat) (°C)
FBH1 0,50 0,02 99,5 100 29 158
FBH2 1,00 0,04 99 100 24 140
FBH3 5,00 0,20 95 100 24 140
FBH4 10,00 0,34 90 120 6,5 140
FBH5 15,00 0,45 85 120 6,5 140
FBH6 25,00 0,61 75 120 6,5 140
FBH7 25,00 0,61 75 120 6,5 140
FBHS8 25,00 0,61 75 120 6,5 124
FBH9 25,00 0,61 75 120 6,5 110
FBH10 64,00 0,89 36 160 6,5 110
3.5.1.2. Su Ortaminda

Tipik bir deneyde uygulanan ydntem su sekilde anlatilabilir: Yag asitlerini
iyonlastirmak icin 0.1M sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi kullaniimigtir [46]. 0,3 M
sulu YA (216 ml) ¢ozeltisi hazirlanmis ve bu NaOH c¢ozeltisi ile birlestiriimistir.
NaOH (210 ml) pH 10-11 olana dek eklenmistir. En son BH pargaciklari da
eklenmis ve tepkime 90°C’de gergeklestiriimistir. Tepkime sona erdikten sonra
kaba 0,1 M HCI (295 ml) eklenmig ve pH degerinin 6-6,5 arasina inmesi
Cozelti 1

yontemiyle iglevsellestiriimis bohmit tozlari ayristiriimis ve tozlar aseton ile iki kere

saglanmistir. gece boyunca karigtinimistir. Daha sonra suzme
yikanmistir. Tozlar 60°C’de bir gece kurumaya birakilmigtir. Deney duzenegi yag
asidi uretimindeki gibidir. Deney parametreleri Cizelge 3.6'da verilmistir. FBH11
deneyinin tekrarlanabilirliginin anlagilabilmesi amaciyla FBH13, FBH14 ve FBH17

deneyleri gergeklestiriimistir, fakat bu deneyler ¢gizelgede gosteriimemektedir.
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Cizelge 3.6 Su ortaminda gergeklestirilen islevsellestirme deneylerinin

parametreleri

Deney BH YA NaOH o Sire
Adi %ag) | (M) (M) Sicaklik (°C) | (o 2at)

FBH11 | 25 | 0,00006 | 0,00012 90 1

FBH12 | 25 | 0,00006 | 0,00012 90 6

3.5.1.3. Hidrotermal Ortamda

Yapilan literatir taramalarinda metal oksitlerin hidrotermal ortamda da
islevsellestir benzeri tepkimelerde kullanildigi goértlmustur. Hidrotermal ortamda
islevsellestirme Ug farkli yontemle denenmigtir. Bu yontemlerde bohmit yerine ATH
ile baglanmis ve iglevsellestirme isleminde hidrotermal ortamda gerceklesen
béhmit olusumuna paralel olarak islevsellesmenin gerceklesmesi beklenmistir.
Yani bohmit sentez ve iglevsellestirme islemlerinin tek kapta gercgeklestiriimesi

planlanmistir.

ilk olarak yag ve yag asidi ayri ayri hidrotermal ortama konulmustur. Su ve
yag/yag asidi karistirilmig, daha sonra buna ATH eklenmistir. ATH eklenmesi ile
birlikte yag/yag asidi pargaciklarin etrafini sarmigtir ve iki ayri tabaka olusmustur.
Alt kisimda su, ust kisimda ise etrafi yad/yag asidi ile cevrilmis ATH vardir.
Karisim boylece tepkime kabina aktariimistir. Tepkime kabi ile i¢c kabin arasinda
kalan alana sadece su konumustur, ¢unku yagd asidinin ylksek sicalikta buhar

basinci gok dusuktir. Tepkime 200°C’de 5 saat gergeklestirilmistir.

ikinci ydntemde su ortaminda yapilan deneye benzer olarak yag asitlerini iyonize
etmek icin NHs; kullaniimistir. Yag asitleri su ile karigtiriimig, Ustine NHj
eklenmigti. En son olarak ATH eklenmistir. Olugan ¢ok kivamh yogun bir
cOzeltidir. Cozelti tepkime kabina aktariimis ve 180°C’de 5 saat tutulmustur.
Hidrotermalden cikan parcaciklara U¢ kere etanol ile yikama yapiimis ve 7500
dds’de 15 dk santriflijlenmigtir. Pargaciklar son olarak 60°C’de bir glin kurumaya

birakilmistir.
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Uglincti ydntemde ise su ATH ve AA birlestiriimig, 1 gece karistinlmistir. O arada
su ve yag asidi karistirihp seyreltiimis ve bu ¢obzeltiye amonyak damla damla
eklenip bir gece karistirlmistir. Ertesi gun yag asitli amonyak ¢ozeltisi damla
damla ATH AA c¢ozeltisine eklenmistir. Karisim 2 saat kadar karistirmis ve tepkime
kabina aktarilip 180°C’de 5 saat tutulmustur. Reaktér soguduktan sonra
parcaciklar santrifij ile ayrilmis ve etanol ile t¢ kere yikanmis ve 60°C’de 1 gece

kurutulmustur. Yapilan deneyler Cizelge 3.7'de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.7 Hidrotermal ortamda gergeklestirilen islevsellestirme deneylerinin

parametreleri

Deney YA/ATH Yag/ATH | AA/ATH NH3/YA YA/AA
Adi mol orani mol orani mol orani mol orani | mol orani
FBH_HT1" 2,30 - - - -
FBH_HT2? 2,30 0,77 - - -
FBH_HT4® 2,30 - - 2 -
FBH_HT5% 0,75 - 1,00 2,50 0,25
FBH_HT6™ 0,20 - 0,84 4,59 0,25
Deney Sicaklik Siire
Adi (°C) (saat)
FBH_HT1" 200 5
FBH_HT2® 200 5
FBH_HT4® 180 5
FBH_HT5% 180 5
FBH_HT6Y 180 5

() Sadece ATH ve YA kullaniimistir.
@ sadece ATH ve Yag kullaniimistir.
®)ATH, YA ve NH; kullanilmistir.

“ ATH, YA, AA ve NH; kullaniimistir.
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3.5.2. Aliiminalarin islevsellestirilmesi

Plaka, igne ve nano yapili bohmitlerden elde edilen aliminalar ve ticari alimina

islevsellestirilmistir.

3.5.2.1. On Deneyler

ilk olarak aliminanin literatiirde anlatildigi gibi islevsellesip islevsellesmedigini
anlamak amaciyla ticari alimina ile su ve ¢b6zucu ortaminda islevsellestirme 6n

deneyleri yapilmistir. Yapilan temel deneyler Cizelge 3.8’de verilmigtir.

Cozucu ortaminda gerceklestiriien deneyde, béhmitin  ¢dzlci ortaminda
gerceklestirilen deneyindeki gibi bir deney duzenedi kullaniimigtir. Alimina
parcaciklar toluen igine konulmus, 5 dakika manyetik karistiricida karistirildiktan
sonra 2 dakika boyunca dort kere ultrasonik karistiricida karigtinimistir. Daha

sonra yag asitleri eklenmistir (F1_Al,Os3).

Su ortaminda gercgeklestirilen alimina iglevsellestirme deneyi de yine bohmitin
islevsellestirme deneyindeki donanim ve kosullar kullanilarak yapilmistir. Su
ortaminda yapilan ve agirlikgca %5 alimina (alimina/yag asitleri orani) igeren
deneyde (F2_Al;O3) basari gérilmus olsa da, deneyler agirlikga %25 (F3_Al,O3),
%10 alimina igcerecek sekilde tekrarlandiginda ayni basari saglanamamistir.
%5’lik alimina iceren deney tekrar denendiginde yine basari saglanamamigtir. Bu
sebeple adapte edilmis olan yontem tekrar incelenmis ve toplam hacmin 200 ml,
ve YA ve NaOH'In son derisimlerinin sirasiyla 0,3 ve 0,1 M olmasi gerektigi
sonucuna varilmigtir [46]. Onceki yontemlerde ayristirma basamaginda uygulanan
santrifdj hizlarinin, iglevsellesme basamagi nedeniyle asilti kararlihgi artmis olan
parcaciklar Uzerinde yetersiz oldugu saptanmis ve ikinci yontemde ayristirma ve
yikama basamaklarinda da degisiklik yapilmistir. Tozlarin tepkime ortamindan
tamama yakin bir sekilde ayristirlmasi amaciyla ilk olarak iki santrijujleme
basamagi uygulanmistir ve her bir santrifljleme basamagi 12.000 dds hizinda 15
dakika boyunca uygulanmistir. Daha sonra elde edilen tozlar iki kere 100 ml
aseton ile yikkanmistir ve asetondan ayristirma 7500 dds hizinda 20 dakika
surdurdlmustir. Elde edilen tozlar 60°C’de bir gece etuv firininda kurutulmustur
(F4_AIL03).
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Cizelge 3.8 Aliimina islevsellestirme 6n deneyleri®

Deney Al;O3 NaOH YA Sicaklik| Siire

Adi (%ad) (M) (M) (°C) | (saat)
F1_ALOs" | 250 - - 110 6 Coziiciide
F2 _ALOs?| 50 | 0,00006| 0,00012 90 1 Yontem 1
F3 AlLOs?| 250 | 0,00006| 0,00012 90 6 Yontem 1
F4 ALOs? | 545 | 0,10000| 0,30000 90 1 Yéntem 2

™ Toluen ortami
@ Sy ortami

® Tiim deneylerde TICARI aliimina kullaniimistir.

3.5.2.2. Plaka, igne ve Nano Yapili Gegis Aliiminalarinin iglevsellestirilmesi

On deneylerden sonra F4 No'lu deneyde uygulanan islevsellestirme yontemi ile
devam edilmesine karar verilmistir. NaOH ve YA derisimleri sirasiyla 0,1 ve 0,3 M
olacak sekilde ¢ozeltiler (25 ml) hazirlanmig ve aliminalar 54,5 %ag (5 gr) olacak

sekilde bu ¢ozeltiye eklenmigtir. Yapilan deneyler Cizelge 3.9'da 6zetlenmisgtir.

Cizelge 3.9 Aluminalarla gergeklestirilen deneyler

Deney Adi NaOH YA Slcoakllk Siire KuI_I_an_llan

(M) (M) (°C) (saat) Alimina

F_G_AI,O3;_PLAKA 0,1 0,3 90 1 G_AlL,O3_1

F_G_Al,03_IGNE 0,1 0,3 90 1 G_AlLO3 2

F_G_AI;,03_NANO 0,1 0,3 90 1 G_AlLO3_3
F_Al,O3_ticari 0,1 0,3 90 1 ticari

3.6. lIslevsel Bohmitin Alkit ile Birlestirilmesi
3.6.1. On Deneyler

Ticari kaynaktan saglanan alkit %70 alkit, %30 white spirit (WS) igeriyordu.
Recinenin bu haliyle ¢ok kivamli oldugu disuncesiyle, regine alkit: WS orani 50:50
olacak sekilde inceltilmistir. islevsel bohmit regineyle iki sekilde birlestirilmistir. ilk

deney setinde (A) islevsellestirme deneyinde tepkimeye girmemis olabilecek
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serbest yag asitlerinin kurumaya ve sertlige etkisini gérmek icin yag asitleri
uzaklastirlmamustir. ikinci deney setinde (B) ise serbest yag asitleri santrifij]
yoluyla ayristiriimis ve uzaklastinimistir. Bu igslemle toplamda béhmitin organik

faza orani artmigtir.

islevsel béhmit ve alkit: WS orani 50:50’ye getirilmis olan alkit reginesi manyetik
karistiricida bir gin boyunca karistirilarak recgine hazirlanmistir. Daha sonra
hazirlanan regineler cam ve metal plakalar tzerine surulmuis ve plakalar 120°C’de
1 gun boyunca kurutulmaya birakilmistir. Cizelge .10'da serbest yagd asitlerinin
uzaklastirimadigi durum igin deneysel degiskenler verilmistir. Recgineler FBH3 ve
FBH5 isimli islevsellestiriimis bohmit érnekleri kullanilarak hazirlanmigtir. A seti
orneklerinin parcacik icermeyen reginelerle icerik olarak kargilastirilabilmesi igin,

AFB deney setindekiler kadar serbest yag asidi iceren AR recineleri hazirlanmistir.

Cizelge 3.10 Serbest yag asidinin uzaklastiriimadigi durum igin (A seti) deney
degdiskenlerinin degerleri

Deney | YA+BH/Toplam | BH/YA| BH | Alkit ESIE:I'BEHN"( Serbest YA
Adi (%ag) (%ag) | (%ag) | (%ag)| (o4 (%ag)
AR1 - - - 86,92 - 13,08
AR2 - - - 73,91 - 26,09
AR3 - - - 69,49 - 30,51
AR4 - - - 52,67 - 47,33
AFB1 18,18 15 2,73 | 81,82 4,25 13,90
AFB2 33,33 15 5,00 | 40,00 7,78 25,50
AFB3 40,00 15 6,00 | 37,50 9,34 30,70
AFB4 51,85 5 2,59 | 48,15 4,04 47,80

AR: sadece yag asidi ve alkitten olusan karsilastirma regineleri

AFB: serbest yag asidi igeren islevsel béhmit ve alkit karigimlari

B seti deneylerde serbest yag asitleri santrifij yontemiyle uzaklastiriimistir. BFB1,
BFB2 ve BFB3 no’lu deneyler sirasiyla baslangicta FBH3’ten %3, %8 ve %14
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icerecek sekilde hazirlanmigtir. BFB4 ve BFBS5 no’lu deneyler ise baslangigta
FBH5ten %8 ve %13 icerecek sekilde hazirlanmistir. WS ugtuktan sonraki son
durum ise Cizelge 3.11’de verilmigtir. BR sadece alkit icerecek sekilde hazirlanan
referans recginedir, BB ise organik grup icermeyen yalin béhmitin oldugu reginedir.
Karsilastirma recinesi alkit: WS orani 50:50 olan karigimdan herhangi ek bir igslem
uygulanmadan hazirlanmistir ve WS uctuktan sonra sadece alkit kalmasi

beklenmektedir.

Cizelge 3.11  Serbest yag asitlerinin uzaklastirildigi durum i¢in deney

degigkenlerinin degerleri

Deney FBH/Toplam FBH/YA E$|I:.§I:liK BH Alkit
Adi (%oag) (%oag) (%ad) (%ag) | (%ag)
BR - - - - 100
BB1 - - - 3,7 96,3
BB2 - - - 9,5 90,5
BB3 - - - 14,8 85,2
BB4 - - - 15,8 84,2
BFB1 5,83 64,2 3,7 - 94,2
BFB2 14,81 64,2 9,5 - 85,18
BFB3 24,56 64,2 15,8 - 76,99
BFB4 14,81 64,2 9,5 - 85,18
BFB5 23,00 64,2 14,8 - 75,44

BR: sadece alkitten olusan referans regine
BB: organik grup icermeyen bohmit

BFB: serbest yag asidi igermeyen iglevsel bodhmit

3.6.2. Ana Deney Setleri

Cizilme dayanimini arttirabilmek igin yukaridaki deneylere ek deneyler yapilmistir.
Bu deneylerde agirlikga %25 olacak sekilde islevsel bohmit kullaniimis ve yine B
setine benzer sekilde serbest yag asitleri uzaklastiriimistir. B setinden farkli olarak

serbest yag asitleri uzaklastirildiktan sonra iglevsel tozlar ayrica su ile iki kere
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yikanmistir. Bu yikama basamaklarinda yuzeylere kimyasal olarak tutunmamis

yag asidi su ile karismayarak ayri bir faz seklinde suyun Uzerinde kalmistir.

C seti deneyleri kisa yagh alkitle, D seti deneyleri ise uzun yagli alkit kullanilarak
yapiimistir. CR ve DR sadece alkit icerecek sekilde hazirlanan referans reginedir,
CB ve DB ise organik grup icermeyen yalin bohmit ile karistirilmis recinelerdir.
CFB veya DFB son iglevsel bohmit orani %20, 40 ve 60 olacak sekilde FBH6
kullanilarak hazirlanan reginelerdir. Referans regineler alkit:WS orani 50:50 olacak
sekilde hazirlanmistir. Hazirlanan reginelerin degisken degerleri Cizelge 3.12'de

verilmistir.

Cizelge 3.12 Kisa yagh alkit ve uzun yagl alkit kullanilarak hazirlanan reginelerin

icerikleri
Doney aci | FBHIToplam | FBHYA | Sl BH | At
(%ag)

CR veya DR - - - - 100
CB1 veya DB1 - - - 12,7 87,3
CB2 veya DB2 - - - 25,7 74,3
CB3 veya DB3 - - - 38,6 61,4

CFB1 veya DFB1 20 64,2 12,7 - 80
CFB2 veya DFB2 40 64,2 25,7 - 60
CFB3 veya DFB3 60 64,2 38,6 - 40

CR: sadece kisa yagl alkitten olusan referans regine
DR: sadece uzun yagl alkitten olusan referans regine
CB veya DB: organik grup igermeyen béhmitle hazirlanan regineler

CFB veya DFB: serbest yag asidi icermeyen islevsel bdhmitle hazirlanan recineler

3.7. Islevsel Aliiminalarin Alkit ile Birlestirilmesi

Ticari alumina veya plaka, igne ve nano yapili gecis aliminalari kullanilarak elde
edilen iglevsel aliuminalar uzun yagh alkit ile birlestiriimigtir. Literatirde benzer
yontemlerle islevsellegtirilen allUminanin Uzerinde tepkimeye giren organik
miktarinin yaklasik %8 oldugu bildiriimektedir. Bu ylzden karsilastirma amagli

hazirlanan ve yalin alimina igeren kaplamalarda, iglevsel aliminalarla hazirlanan
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kaplamalarda kullanilan miktarlardan %8 eksik alimina igerigi kullaniimistir [46].

Hazirlanan recinelerin degisken degerleri Cizelge 3.13’te verilmistir.

Cizelge 3.13 Aluminalarla hazirlanan reginelerin agirlikga alimina oranlari

Deney Adi A(I;Jg‘:/ior)\a
R1_ticari 52
R11_ticari 57
FR1_ticari 60
FR11_ticari 65
FR2_iIGNE 60
FR22_IGNE 65
FR3_NANO 60
FR33_NANO 65
FR4_PLAKA 60

FR: islevsel alumina igeren recine

R: islevsel olmayan aliimina igeren regine

3.8. Karakterizasyon Yontemleri

3.8.1. Fourier Donusiimli Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Uretilen islevsellestirilmis béhmit pargaciklarinin organiklerle bag yapip yagmadigt,
islevsellestirmenin basarili olup olmadigi ile ilgili bilgi verir. Hacettepe Makine
Miihendisligi Bolimiinde bulunan cihaz (Nicolet 6700) kullanilmigtir. Olgtimler
ogutilmads potasyum bromiar (KBr) ve kurutulmus toz igeren peletlerden
yapilmistir. Agirlikca %1’i érnek tozu olan 200 mg karigsim baski ve vakum altinda
tutularak hazirlanmistir. Yag asidinin spektrumu alinirken ise iki tane sadece KBr
icerikli pelet hazirlanmig ve yag asidi bu iki pelet arasina damlatiimistir. Bu drnegin
arka plani yad asidi damlatma islemi yapilmadan once iki peletten alinarak

olusturulmustur.
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3.8.2. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Uretilen pargaciklarin morfolojisini ve pargacik boylarini tayin etmek amaci ile
kullaniimistir. Ornekler, Arcelik Cayirova Merkez ARGE labaratuvarinda bulunan
cihazla ve Bilkent UNAM’da bulunan FEI Nova Nanosem 430 model cihazla

incelenmistir.

3.8.3. X-Ilsinlarn Saginimi (XRD)

Malzemelerin kristal yapilarini belirlemek amaciyla kullanilir. Ayni zamanda
parcaciklarin boyutu, ile ilgili de bilgi verir. XRD analizi Ulusal Nanoteknoloji
Arastirma Merkezi (UNAM)'nde bulunan X'pert Pro MPD markali cihaz ile
yapilmistir. Ornekler Cu Ko kaynadiyla, 10° ve 80° 20 araliginda 45 kV 40 mA

deg@erlerinde incelenmisgtir.

3.8.4. Isil Analizler (DTA/TGA)

islevsellestirilmis bohmitleri analiz etmek amaciyla kullanilmistir. TGA yiikselen
sicaklikla malzemedeki oksitlenme, ugucu maddelerin ugmasi gibi sebeplerle
olusan kutle kaybini verir. Ayni zamanda malzemedeki organik ve inorganik icerik,
tepkimelerin kinetigi, sicaklikla malzemede bozulma ve ayrisma gibi konularda da
bilgi verir. DTA ise malzemedeki gecisler, kristallenme, camsi gegis sicakhgi ile
ilgili  bilgi verir.  TGA analizi UNAM’da bulunan TGA500 cihazi ile
gerceklestiriimistir. Deneyler sirasinda isitma 10°C/dk ile yapilmig ve 700°C’ye

cikilmis ve alimina kaplar kullaniimistir.
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3.9. Fiziksel ve Mekanik Testler

Testler yapilmadan o6nce hazirlanan regineler cam ve metal plakalara TQC
VF1550 film c¢ekme aparati yardimiyla cekilmistir. Uygulanan kalinhk 200

mikrondur.

3.9.1. Kalem Sertligi Testi

Kalem sertligi testi 2B, B, H, 3H gibi farkli sertliklere sahip kalemlerle TQC VF
2391 model cihazla yapiimigtir. Kalem 45 derecelik aglyla alete oturtulur ve sabit
hizla cam plakaya uygulanmig kaplama Ustinde ilerletilir. Plaka Ustindeki
kaplamanin delindigi kalemin sertligi kalem sertligini degeri olarak verilir. Sertlik,
degerleri 8B’den 10H’ye kadar degisen kalemlerle olgulur. Fakat bu verileri sayisal
olarak ifade etmek zor oldugundan 8B’ye 1, 10H’ye ise 20 degerleri atanarak

kalem sertligi degerleri sayisallastiriimigtir.

3.9.2. Cizilme Dayanimi Testi

Cizilme dayanimi testi Sheen Instruments — 706 Hand Scratch Tester cihazi ile
yapilmistir. Kaplamalar metal ylzeyler tGzerine uygulanir ve kuruma sonrasi metal
plaka tutucuya yerlestirilir. Daha sonra tungsten karblr ucun Ustundeki agirlik
tasiyici gubuga kademe kademe agirliklar takilir. Her kademede u¢ plaka Ustinde
hareket ettirilir. Ucun kaplamayi delip metale dokundugu agirlik degerinde 1g1k
yanar. Bu maksimum cizilme direncini gosteren yuk degeridir. Cizilme dayanim

test cihazinin resmi Sekil 3.11’de verilmistir.
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Sekil 3.11

3.9.3. Yapigsma Testi

Son olarak Uretilen recginelerin yapisma 6zelliklerine bakilmigtir. Plaka ylzeyine
cizikler atilmig, sonra bu cizikler Ustline yapiskan bant yapistirilip, bantin iyice
yapismasi i¢in banta 30 saniye kadar bastiriimistir. Bant gekilerek malzemenin ne

kadarinin ylzeyde kaldigina bakilir. Yapigsma test sonuglarinin siniflandiriimasi

Sekil 3.12’de verilmigtir.

Sheen Instruments- 706 Hand Scratch Tester
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Sekil .3.12 Yapisma test sonuglarinin siniflandiriimasi [62]
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4. BULGULAR VE TARTISMA
41. Boéhmit Sentezi ve islevsellestiriimesi
4.1.1. Bohmit Sentezi

Bohmitin sentezinde kullanilan ydntem daha énce grubumuz bunyesinde yapilan
calismalarda geligtirilmigtir. Bu calismalarda, kaplama uygulamalarinda surim
sirasinda yonelim kolayligi agisindan bir avantaj saglayabilecegdi 6ngdrulen kip ve
plaka yapili parcaciklarin, yiksek pH degerlerinde uretilebildigi gérilmustir. ilk
olarak plaka yapili bohmit elde etmek icin ATH asetik asit kullaniimistir ve daha
sonra amonyak eklenerek pH ylkseltiimistir. igne yapili érnekler sadece ATH
dagintisina asetik asit eklentisiyle sentezlenirken, nano yapili bohmitler asetik asit
ve amonyak yaninda ure kullanimiyla sentezlenmis olup, bu sentezde baglangig
malzemesi olarak ATH vyerine aliminyum tuzu kullaniimistir. Elde edilen
béhmitlerin FTIR grafigi Sekil 4.1’de, SEM goruntuleri Sekil 4.2’de, XRD izleri ise
Sekil 4.3’te verilmigtir.

FTIR sonuglarinda bohmit icin elde edilen spektrumda ATH igin olandakilerden
farkh emilim tepeleri gorulmektedir. ATH'da olmayip, béhmitler iceren 6érneklerde
gbzlemlenen 3300 ve 3100 cm™ dalga sayisindaki tepecikler, bohmite ait
hidroksillerin ve sularin tepecikleridir ve bu tepeciklerin olusmasi yapinin igindeki
hidrojen baglarindan kaynaklanmaktadir. Bunlarin digsinda béhmit igin bes adet
glcli emilim dalgas! (486, 660, 760, 1074 ve 1163 cm™) bulunmaktadir. Bu
dalgalar sirasiyla asimetrik gerilmeler, agi bukulmeleri ve agi deformasyonlarindan
dolayl meydana gelmektedir. Ayrica ATH’a ait belirgin emilim dalgalari, bohmit
spectrumlarinda kaybolmaktadir. FTIR sonuclarina gore bu calismada hidrotermal
ortamda uygulanan tum kosullarda ATH-bohmit donusumdnin tamamen

gergeklestigi gorulmektedir.

44



Emilim (%)
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Dalga Sayisi (cm-?)

Sekil 4.1 ATH (a) ve ATH’dan uretilen plaka (b), igne (c), nano (d) yapih
bohmitlerin FTIR analizleri

Beklendigi ve SEM gorintilerinden anlasildigi gibi HT _1 érnekleri altigen plakalar
seklinde olugmustur. Plakalarin boyutlarit 500 nm ile 1 ym arasinda degismektedir.
HT_2 deneyindeki pargaciklar ise igne demetlerinden olusan bir yapiya sahiptir ve
demetlerin boylari yaklagik 1 pm civarindadir. HT_3 deneyinin sonucunda ise
kristal dizlem ydnelimi olmayan boyutlari 100 nm altinda olan nano boyutta

parcaciklar olugsmustur.

Bohmit 6rneklerinden alinan XRD izlerinde ise 20 dederlerinin 14.4, 28.1, 38.2,
45.6, 48.8, 49.1, 51.4, 55.1, 60.4, 63.9, 64.8 ve 67.6 oldugu yerlerde sirasiyla,
béhmitin (020), (120), (031), (131), (051), (200), (220), (151), (080), (231), (002)
ve (171) duzlemlerine denk gelen tepeler gozlenmektedir. Bu sonuglar FTIR
sonuglarini desteklemektedir. Yani bitin o6rneklerde béhmite %100 déndgsim

basariyla gerceklesmistir [25, 63, 64].
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Sekil 4.2 Sentezlenen bohmitlerin SEM goérintileri. PLAKA: (a) x50.000, (b)
x100.000; IGNE: (c) x50.000, (d) x100.000; NANO: (e) x40.000, (f)
x100.000
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m: Bohmit

siddet (i.b.)

I

10 2I0 3IO 40 50 6IO 7IO SIO
20
Sekil 4.3 a) ATH, b) HT_1_PLAKA [44], c) HT_2_iGNE, d) HT_3 _NANO
orneklerine ait XRD izleri

4.1.2. Béhmitin islevsellestiriimesi

Bohmitin iglevsellestirmesiyle ilgili deneyler plaka yapili bohmit pargaciklarla

gergeklestiriimigtir.

41.21. GCozucu Ortaminda

Cozucu ortaminda iglevsellestiriimis bohmitlerden birine ait SEM goéruntuleri Sekil
4.4'te, tum bdhmitlere ait FTIR grafikleri ise serbest yagd asidi ayrilmadan dnce ve
ayrildiktan sonra olmak Uzere sirasiyla Sekil 4.5’te ve Sekil 4.6'da verilmistir.
Karsilastirma amacl olarak béhmite ve sadece yag asidinden alinan spektrumiar

tim grafiklere eklenmistir.

Serbest ya§ asitlerinin uzaklastiriimadigi béhmitlerde 3300 cm™ ve 3080 cm™

civarinda OH simetrik ve asimetrik tepecikleri ve 3010 cm™ civarinda yag asidinin
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olefinik C-H gerilmesi goriilmektedir. 2920 cm™ ve 2850 cm™ civarinda ise sirasiyla
CH, simetrik ve asimetrik gerilmeleri gériilmektedir. 1700 cm™ civarinda ise yag
asitlerinde de bulunan C=0 titresimi mevcuttur. Kimi numunelerde ise 1600 cm’’
ve 1495 cm™de yeni tepecikler goriilmektedir [46, 47]. Bunlar yag asidi ile bohmit
arasindaki etkilesimi gostermektedir. 1600-1495 cm™ tepecikleri arasi farkin (yani
Av’'nin) 145'ten kiglk olmasi durumu yag asitleri igcindeki (-COOH) grubuyla ve

béhmit yiizeylerindeki AI**

arasinda ciftel (bidentate) kompleks veya koprileyen
kompleks olusumunu olasiliklarini géstermektedir. Ancak bu tepeciklerin yanisira
ayni zamanda 1700 cm™ emiliminin tiim numunelerde g6rulmesi tekil baglanma
olasihdinin daha kuvvetli olduguna isaret eder [49]. Bir sonraki grupta érnekler
tepkimeye girmemis olabilecek yag asitlerinden ayrigtirma amaciyla tepkime
sonrasi yikanmigtir. Ayrica FBH7, FBH8 ve FBH9 deneylerinde yikamanin
islevsellestirme molekulleriyle parcacik yuzeyi arasindaki etkilesimi ne yonde
degistirdigine dair bir calismanin yapildigi deneysel bolimde sdylenmisti. Yikama
deneylerinin ayrintili sonuclar EK D kisminda anlatiimistir. Yikama iglemi sonrasi
elde edilen FTIR grafikleri Sekil D.1, Sekil D 2 ve Sekil D.3'de verilmigtir. Yapilan
ylkamalardan sonra islevsellestirme adina daha basarli sonuglar elde

edilememisgtir.

Sekil 4.4 FBHG6 6rnegine ait islevsellestirme sonrasi SEM goruntuleri: (a)
x30.000, b) x100.000
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Emilim (%)
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Sekil 4.5 Organik ortamda islevsellestirilien béhmitlerin serbest yag asitleri
uzaklastiriilmadan onceki FTIR grafikleri; a) BH, b) YA, c) FBH1, d)
FBH2, e) FBH3, f) FBH4,g) FBH5, h) FBH5 (t=0; sicaklik arttirlmadan
once alinan 6rnek), i) FBH7 ,j) FBHS8, k) FBH9, ) FBH10

Emilim (%)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.6 Organik ortamda iglevsellestirilen bohmitlerin serbest yag asitleri
uzaklastirildiktan sonraki FTIR grafikleri; a) BH, b) YA, c) FBH1, d)
FBH2, e) FBHS3, f) FBH4, g) FBHS, h) FBHG, i) FBH7, j) FBHS8, k) FBH9,
[) FBH10
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Serbest yag asitleri uzaklastirildiktan sonra gekilen FT-IR spektrumunda ise 1495
cm™’ ve 1600 cm™ yakinlarinda daha énce gériilmiis olan tepecikler kaybolmustur.
Fakat yad asidine ait CH,, CH; ve C=0O tepecikleri halen goériimektedir. Bu
asitlerle yuzey arasinda olusmus kovalan baglantinin dusuk miktarlarda veya zayif
oldugunu ve ylzeylerde veya pargaciklar arasinda, ince film tabakalari halinde
fiziksel olarak sogurulmus bir miktar yag asidinin uygulanan yikama sonrasi dabhi
kalabilecegini gostermektedir. Bu nedenle bu ydntemle islevsellesmenin ‘kismi’

olarak gerceklestigi sdylenebilir.

Kaplama test numunelerini hazirlamak amaciyla FBH6’dan sonraki deneyler
yapiimis, fakat FTIR sonuclarindan da gériilecedi lzere (1700-1400 cm
arasindaki tepelerdeki ornekten Ornege gozlenen farkl davranimlar) deneyler
tekrarlanabilir sonuglar vermemistir. Bu tekrar deneylerinde elde edilen FBH’ler
reginelere FBH6’nin konuldugu miktarlarda konuldugunda kaplamalarin gizilme
direncleri de ¢ok dusuk ¢ikmigtir. Tirnakla bile cizilebilecek hale gelmiglerdir. Bu
asamada literatirde su ortaminda vydrutilen deneylerde aliminanin
islevsellestiriimesinin mimkin olduguna dair yeni bilgiler fark edilmis ve bu

calismalardan yola ¢ikarak bohmitin su ortaminda islevsellestiriimesi denenmisgtir.

4.1.2.2. Su Ortaminda

Su ortaminda yurutilen deneylere ait FTIR grafikleri Sekil 4.7°de verilmigtir. 3288
cm™ ve 3077 cm™de bdhmitin simetrik ve asimetrik OH tepeleri gériilmektedir.
2915 cm™ ve 2848 cm™de gorillen tepecikler ise sirasiyla CH, simetrik ve
asimetrik gerilmelerdir. 1710 cm™ civarinda ise C=0 titresimi gdriilmektedir. 1590
cm ise tek bir tepecik elde edilmigtir. Bu seride FBH11 no’lu deney 4 kere daha
tekrarlanmig, fakat ayni sonuglar elde edilememistir. FBH13, FBH14 ve FBH 17
no’lu tekrar deneylerinde 1710 cm™ civarinda gérulen serbest yag asidine ait C=0
tepecidi kaybolmustur. FBH11 ile yapilan cizilme ve sertlik deneylerinde basarili
sonuglar elde edilebilmigtir, fakat deney tekrarlandiginda; C=0O tepeciginin
kaybolmasina ve 1590 cm™deki tepecigin gorilmesine ragmen, testler
yapildiginda reginede iyi bir dagilim saglanamadigindan, sonuglar olumsuz

cikmigtir.
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Emilim (%)
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Sekil 4.7 Su ortaminda islevsellestirilien bohmitlere ait FTIR grafikleri: a) BH, b)
YA, c) FBH11, d) FBH12 (FBH 11 tekran), €) FBH13 (FBH 11 tekrari), f)
FBH14 (FBH 11 tekrari), g) FBH17 (FBH 11 tekrar)

4.1.2.3. Hidrotermal Ortamda

Hidrotermal ortamda uygulanan ilk yontemle gerceklestirilen tepkime sonrasi kapta
iki faz olusmustur; Ust kisimda serbest yag asitleri, alt kisimda ise pargaciklar.
Hem yag, hem de yag asidi iceren deneyde de ayni ayrisma gozlemlenmigtir ve

parcaciklar tepkime kabinin dibine ¢c6kmustuar.

ikinci ydntemde ilk yapilan denemede NHsve su karistirilip Ustiine yag asidi ilave
edildiginde tepkime c¢ok hizli gergeklesmis, yogun ve kivamli bir kitle olusmustur.
Kitle karigtirlmaya calisiimig, hatta sicaklik arttirilarak acilmasi saglanmaya
calisiimig, fakat yine de homojen seffaf bir ¢ozelti elde edilememigstir. ATH’lar
eklendiginde parcgaciklarin dagilmaya basladigi goérilince, iyi bir dagilim
saglandiktan sonra ¢ozelti hidrotermal kaba aktarimis ve sicakhk 200°C’ye
ayarlanmigtir. Fakat 190°C’de NH3; sizintisi olunca reaktér kapatiimistir. Bu sekilde

bir topaklanma olugsumunda, baz-asit koyma sirasinin dnemli oldugu dusunulip

51



ikinci denemede once su ile yad asidi karigtinimig, sonra NHs; siringa ile
eklenmigtir. Fakat sistem yine topaklanmaya gitmis ve ilk denemede yapilanlar bir
kez daha tekrarlanmistir. Reaksiyon sicakhdi sizma olmamasi i¢in 180°C’ye
cekilmigtir ve 5 saat bu sicaklikta tutulmustur. Reaksiyon sonrasi altta sarimtirak
bir faz, Ustte ise kahverengi bir faz olusmustur. Cozelti hazirlama asamasindaki
topaklanma NH3’Un ¢ok derisik olmasi ve siringa ile hizli eklendiginde yag asidi ile
bulustugu anda c¢ok hizli bir tepkimenin gerceklesmesinden kaynaklanmaktadir.
Oysa NH3; damla damla eklendiginde ayni titrasyon mantigindaki gibi yag asitleri
yavag Yyavas iyonize edilebilmigtir. Hidrotermal ortamda gergeklestirilen
islevsellestirme deneylerine ait FTIR grafikleri $ekil 4.8’de verilmistir. Sadece yag
asidi ve yag ile gerceklestiriien islevsellestirme deneylerinde elde edilen
parcaciklarin  SEM goéruntileri Sekil 4.9da verilmistir. Sadece vyag ile
gerceklestirilen deneye ait XRD izleri iseSekil 4.10°da verilmigtir.

% Emilim
j

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga Sayisi (cm™2)

Sekil 4.8 Hidrotermal ydntemle yapilan bohmit islevsellestirme deneylerinin FTIR
grafikleri: a) ATH, b) BH, c) YA, d) FBH_HT 1, e) FBH_HT_2, f)
FBH_HT 4,9) FBH_HT_5, h) FBH_HT_6

FBH_HT1 ve FBH_HT2'ye bakacak olursak 3620’de tabakalar arasi hidroksil
grubu ve 3526 cm’de OH gerilme titresimi mevcuttur. Bunlar ATHa ait

tepeciklerdir. 3283 cm™’de ve 3102 cm™de bohmitin simetrik ve asimetrik OH
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tepecigi gorilmektedir. 2926 cm™ ve 2852 cm™’de goriilen tepecikler ise sirasiyla
CH> simetrik ve asimetrik gerilmelerdir. 1710 cm’de C=0 tepesi gOrulmektedir.
1550 cm™de zayif COO- tepesi gorillmektedir. C=O tepecigi yad asidi ile
gerceklestirilen deneylerde gorilmekte ancak yag ile gerceklestirilen deneylerde
gorulmemektedir. FTIR sonucglarinda ATH ve bohmit tepelerinin ayni anda
gérulmesi  ATH-bohmit donusiminin  tamamlanmadigini  gostermektedir.
Donlsumin yarida kalmis olmasinin nedenine dair su 6ngorilebilir: Yag/yag
asitlerinin su icinde glzel dagiimi saglanamadigindan amonyak eklenmedigi
durumda pH'i arttirabilecek mekanizma ATH’In ¢b6zunurken ortama OH iyonu
vermesidir. Bu bir miktar yag asidinin iyonlagsmasina yardimci olur, bununla birlikte
bohmite donusen ylzeyler iyonlasan yagd asitleri ile tepkimeye girer. Fakat
iyonlasmamis yag asitleri ile ¢evrilmis olan ATH parcgaciklari topaklandigindan
daha fazla ¢6zlinemezler ve béhmite dontsimleri tamamlanamadan dibe ¢okerler.

ATH-bdhmit donusuma gibi islevsellesme de kismi olarak gergeklestirilebilmistir.

Yag asitlerini karisim hazirlanigi sirasinda iyonize etmek i¢in ortama NH; eklenen
FBH_HT4 deneyinde ¢oOzelti tam olarak homojen hazirlanamadigindan ATH’larin
bu deneyde etkin dagihimi saglanamamistir. Bu nedenle ATH béhmite donismeye
baslamistir, fakat islevsellesme gerceklesmemistir. Bohmit ylzeyleri suyu
sevdiginden, sulu c¢ozeltide ylzeyde su tabakalari olusabilir. Yag asitlerinin
yuzeylerle yan yana gelmesi bu nedenle zordur. FBH_HT5 deneyinde bu tabakayi
kaldirmak icin ortama AA eklenmistir. Uretilen parcaciklardan cekilen FTIR'dan da
gérulecedi gibi hem bohmite dénisim hem de iglevsellesme tam olarak
gerceklesmemistir. FBH_HTS deneyinde kullanilan AA miktari su tabakalarini
kaldirmada yetersiz kalmis olabilecegi icin, FBH_HT6 deneyinde AA miktari
arttinllarak, YA miktari dusurdlmasttr. Fakat sonug¢ yine olumsuz olmustur. ATH

déndsima tamamlanamamistir.
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Sekil 4.9 Yag asidi ve yag ile hidrotermal ortamda gergeklestirilen bohmit
islevsellestirme deneyleri: (a) FBH_HT1 (x80), (b) FBH_HT1 (x7.000),
(c) FBH_HT2 (x80), (d) FBH_HT2 (x4.000)

SEM goruntileri FTIR sonuglarini dogrulamaktadir. Kismi olarak dénisme
gerceklesmis ve donusen bdhmit parcaciklari igne yapihidir. XRD izlerinde hem
ATH hem de BH’e ait karakteristik tepeler gorilmektedir. Sonuglar FTIR ve SEM

goruntulerini dogrulayacak sekilde kismi donugume isaret etmektedir.

Hidrotermal ortamda bir basamakta hem ATH-béhmit dénisimi, hem de
islevsellestirme hedeflenmistir. Ancak her ikisinin de kismi olarak gergeklesmesi
nedeniyle bu sekilde uretilen parcaciklar kaplamada uygulamak amaciyla bir
sonraki agsamada regineyle beraber kullaniimamistir.
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Sekil4.10 FBH_HT2 deneyine ait XRD izleri

4.2. Aliiminalarin Sentezi ve islevsellestiriimesi

4.2.1. Gegis Aliminalarinin Sentezi

Farkl morfolojide Uretilen gegis aliminalarina ve ticari aliminaya ait FTIR grafikleri
Sekil 4.11°de, XRD izleri ise Sekil 4.12'de verilmistir. FTIR spectrumlarinda
béhmite ait olan 3300 ve 3100 cm™ dalga sayisindaki tepecikler gegis
aliminalarina ait spectrumlarda yok olmustur. Bunlarin disinda béhmit igin bes
adet gicli emilim de (486, 660, 760, 1074 ve 1163 cm™) buna paralel
kaybolmustur. Bohmitin aliminaya donusumuinun basarili oldugunu sdyleyebiliriz.
Ancak hangi cesit gecis aluminalarina donlisimun gercgeklestigi XRD verilerinin

degerlendiriimesi sonucu anlagilabilmektedir.

XRD izlerinde plaka, igne ve nano yapili béhmitlerde gorilen bohmit tepeleri

aliminaya donusimle yok olmaktadir. Bunlarin yerine y-Al,Os’ya ait 32,07°de

(112) ve 67,08°°de (224) duzlemlerine; 6—Al,O5’ya ait 32,79°°de (002), 36,68°’de

(111), 44,8°de (112) ve 63,93°te (020) duzlemlerine karsilik gelen yeni tepeler
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belirmektedir. Tim gecis aliminalarinda y—-Al,O3 ve 6—Al,O3 fazlarindan olusan bir

karigim vardir. Cesitli aliminalara ait ICDS kartlari EK C’de verilmistir.

Gecis aluminalarina ve ticari aliminaya ait SEM goéruntlleri Sekil 4.13’te
verilmistir. Bohmitin yakildiktan sonra morfolojisini hemen hi¢ kaybetmeden
aliminaya donustigli SEM mikrografiklerinden gorulebilir. Plaka bohmit gdézenekli
plaka aliminaya, igne bohmit yine igne demetlerinden olusan aliminaya, nano
béhmit ise nano gubuk yapili gegis aliminalarina donugmustar. Ticari aliminanin

5-20 u arasinda boyut dagilimina sahip oldugu gorulmektedir.

Emilim (%)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.11  Cesitli bohmit ve onlardan Uretilen aliminalarin karsilastirmal FTIR
grafikleri; a) HT_1_plaka, b) G_AIl,O3;_1_plaka, c) HT_2_igne, d)
G_Al,O3_2 _igne, €) HT_3 nano, f) G_AI,O3_3_nano, g) ticari alimina
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a) HT_1_plaka, b) HT_2_igne, ¢) HT_3 nano, d) G_Al,O3_1_plaka,
e) G_Al,O3_2 igne, f) G_AI,O3_3 nano, g) ticari aliminaya ait FTIR
grafikleri

Sekil 4.13 Cesitli aliiminalara ait SEM; (a) Plaka aliimina (x100.000, (b) igne

alimina (x100.000), (c) Nano alimina (x100.000), (d) Ticari alimina
(x2.000)
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4.2.2. Aliiminalarin islevsellestirilmesi

4.2.2.1. On deneyler

Yapilan iglevsellestirme 6n deneylerinde Uretilen 6rneklere ait FTIR grafikleri Sekil

4.14’te verilmigtir.

Emilim (%)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.14  Ticari aluminanin iglevsellestiriimesiyle ilgili 6n deneylere ait FTIR
grafikleri: (a) yag asidi, (b) ticari alimina, (c) toluen ortaminda
islevsellegtirilen ticari alimina (F1_Al,O3), (d) ilk ydntemle su
ortaminda islevsellestirilen ticari alimina (F2_AI,O3), (e) ikinci
yontemle su ortaminda iglevsellestirilen ticari alimina (F4_Al,O3)

FTIR sonuglarina gére ¢dzlicu ortaminda islevsellestirime gergeklesmemistir. Su

ortaminda yapilan deneylerde 2955 cm"de yag asidine ait CHjz asimetrik

titresimleri gorilmektedir. 2916 cm™ ve 2849 cm™de gorilen tepecikler ise
sirasiyla CH. simetrik ve asimetrik gerilmelerdir. 1710 cm™ civarinda ise C=0
titresimi goriilmektedir. 1567 ve 1472 cm’'de ise iki yeni tepecik gdriilmektedir.

Bunlar simetrik ve antisimetrik karboksil (COO-) gruplarinin gerilmeleridir [46].

Yeni gorulen iki tepecik ve C=0 bagina ait tepecigin ayni spektrumda gorilmesi

yuzeylerdeki baglanmanin  tekil baglanma seklinde olma olasiligini

kuvvetlendirmektedir. ikinci ydntemle yapilan islevsellestirmede C=0 titresimine ait
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tepecik kaybolmaktadir. Yani baglanma bigimi daha baskin bigimde ciftel ya da
kopruleyen kompleks bicimine donismektedir. Su ortaminda ticari aliminayla
gergeklestirilen islevsellestirme isleminde basari saglanmistir, ancak ilk yontemle
yapilan islevsellestirmede deneysel tekrarlanabilirlik saglanamamistir.

4.2.2.2. Gegis Aliiminalarinin islevsellestirilmesi

Farkli yapilardaki gecis aluminalarinin iglevsellestirme ardindan elde edilen FTIR
grafikleri Sekil 4.15 (a)'da verilmistir. Biitiin numunelerde 2955 cm™"de yag asidine
ait CHs asimetrik titresimleri gériilmektedir. 2916 cm™ ve 2849 cm™de goriilen
tepecikler ise sirasiyla CHz simetrik ve asimetrik gerilmelerdir. Sekil 4.15 (b)’den
anlasabilecegi Uzere igne ve nano yapili érneklerde 1710 cm™ civarinda gorilen
karboksilik aside ait C=0 titresimine 1400-1600 cm™ arasindaki cesitli titresimler
eslik etmektedir. Plaka ve ticari alimina 6rneklerinde ise 1710 cm™ civarindaki
titresim kaybolmus ve kabaca 1567 ve 1472'de iki yeni tepecik gorulmektedir.
Bunlar simetrik ve antisimetrik karboksil (COO-) gruplarinin gerilmeleridir. Buna
gére nano ve igne yaplli islevsel alimina yuzeylerine baglanmanin baskin sekilde
tekil baglanma oldugu, plaka yapili ve ticari iglevsel aliminalarda ise yag asitlerinin
alimina yulzeyleriyle baskin olarak ciftel veya kopruleyici kompleks olusturdugu
soylenebilir. Buna gore islevsellesmenin basarilh oldugu ve farkli numunelerde

farkli bigimlerde gerceklesmis oldugu soylenebilir.

FTIR sonuglarini dogrulamak i¢cin TGA/DTA analizi yapiimigtir. Deneyler sirasinda
isitma 10°C/dk ile yapilmig ve 700°C’ye cikilmistir. islevsellestiriimis plaka, igne,
nano yapili ve ticari aliminalara ait eszamanli TGA/DTA grafikleri EK B’de
verilmistir. Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de ise tim aliminalara ait sirasiyla TGA ve
DTA verileri beraber sunulmustur. islevsel igne aliimina icin toplam kiitle kaybi
%8,5, islevsel nano alimina icin %13,71, islevsel plaka alimina icin %2,5 ve
islevsel ticari alumina igin %1,5tir. Literatirde goérilen bir sistem igin bu oran
%8’dir [51].
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Emilim (%)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga Sayisi (cm™?)

(e) NANO
(d) iGNE

(c) PLAKA

(b) TiCARI

(a) YA

=77

2000 1500 1000

Dalga Sayisi (cm'?)

Sekil 4.15 (a) Gegis aliminalarinin islevsellestiriimesiyle ilgili deneylere ait FTIR
grafikleri: (a) yag asidi, (b) ticari alimina, (c) islevsel ticari alimina
(F_AI,Os4_ticari), (d) plaka alimina, (e) islevsel plaka alimina
(F_G_AI,O3_PLAKA), (f) igne alimina, (g) islevsel igne alimina
(F_G_Al,03_IGNE), (i) nano aliimina ve (j) islevsel nano aliimina
(F_G_AI,O3_NANO), (b) Ayni spektrumun daha dar aralikta sadece
islevsellestirilmi Grunler igin gosterimi
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Sekil 4.17

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

(a) islevsel nano aliimina (F_G_Al,O3_NANO), (b) islevsel igne
alimina (F_G_Al,O;_IGNE) (c) islevsel plaka aliimina
(F_G_AlLO3_PLAKA), (d) islevsel ticari alimina (F_Al,O3_ticari)'ya ait
kitle kaybi grafikleri

—F_G_AI203_NANO

D

—F_G_AI203_IGNE
—F_G_AI203_PLAKA
—F_G_AI203_ticari

100 200 300 400 500 600 700 800

Sicaklik (°C)

islevsel aliminalar igin 1s1 akigi grafikleri (asagidan yukariya); islevsel
ticari alumina, islevsel plaka alimina, islevsel igne alumina ve
islevsel nano alimina
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Gegis aliminalar ve ticari alimina geri donisimsiz bigimde bulunduklan fazlara
dondasmus olduklarindan; bu calisma kapsaminda, o6rneklerde olusan kitle
kayiplarinin tamamen ‘yuzeylerde sogurulan organik’ miktarini temsil ettigi
varsayilabilir. Bu nedenle igne ve nano yapilh aluminalar igin iglevsellesme
basamaginda yuzeylerle etkilesime sokulabilen organik miktarinin daha ylksek
oldugu soylenebilirken, ticari ve plaka aliuminalarda bu miktarin olduk¢ca dusuk
oldugu gorulmektedir. Sekil 4.17°de bu organiklerin ylzeylerden farkh sicakliklarda
ayrildigi  gorulebilmektedir. Bu, FTIR sonuglarinda tespit edilen baglanma

bigimlerindeki ¢esgitlilikle uyumlu bir sonugtur.
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4.3. Fiziksel ve Mekanik Testler

4.3.1. Kalem Sertligi Testi

Kalem sertliginde elde edilen sonuglar harf cinsindendir ve deneysel kisimda da
anlatildigi gibi sertlikler sayisal degerlere donustirualmustir. Bu nedenle verilerin
birimi ihtiyari birim (i.b.) olarak belirtiimistir. Kalem sertligine ait butin veriler

asagidaki tablolarda paylasiimamistir. Verilerin ayrintisi EK E kisminda verilmistir.
4.3.1.1. Géziicii Ortaminda Uretilen FBH’lerle Hazirlanan Regineler
Serbest yag asitlerinin uzaklastirilmadidr durum icin kalem sertligi degerleri

Cizelge 4.1’de, kalem sertligindeki referans recgineye gore degisimler ise Sekil 4.18
ve Sekil 4.19'da verilmigtir.

Cizelge 4.1 Serbest yag asitlerinin uzaklastiriimadigi durum icin kalem sertligi

sonuglari
Ortalama
Ortalama Kalem Standart
Deney Adi Kalem Sertligi
Sertligi ertligi Sapma
Artisi (%)
AR1 7 Referans 0
AR2 7,5 Referans 0,5
AR3 6,5 Referans 0,5
AR4 5 Referans 0,5
AFB1 9 28,6 0
AFB2 8,5 13,3 0,5
AFB3 8,5 30,8 0,5
AFB4 10 100 0
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Sekil 4.18 Serbest yag asidinin uzaklastirimadigi durum icin ortalama kalem
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Sekil 4.19 Serbest yag asitlerinin uzaklastiriimadigi durum igin kalem sertliginin

referans regineye gore degisimi grafigi
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Her bir FBH iceren regine igin referans reginesine goére ne kadar degdisim
g6zlendigi yukaridaki tablolarda ve grafiklerde rapor edilmistir. En fazla artis A4
numarall reginede gozlenmigtir. Bu 6rnekte serbest yag asidi miktari maksimum
oldugundan, bu reginenin kendi sertligini en disuk seviyeye ¢ekmistir. Serbest yag
asitlerinin miktar1 arttikgca genel olarak sertligin distigu soylenebilir. Serbest yag
asitlerinin artmasi recinede yumusatici etki yapmaktadir. FBH koymaya bagladikca

recinelerin kalem sertliginde de artis gbézlenmeye basglanmistir.

Serbest yag asitleri uzaklastirildiktan sonraki kalem sertligine ait sonuclar Cizelge
4.2, Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de verilmistir.

Cizelge 4.2 Serbest yag asitlerinin uzaklastirildigi durum icin kalem sertligi

sonuglari
Dzr;?y Ogt::ta:irlr(ra é(:rlﬁirgi Standart Sapma
Artisi (%)
BR 8,00 referans
BB1 9,67 20,90 +0,58
BB2 10,00 25,00 1,00
BB3 10,67 33,40 +0,58
BB4 12,33 54,00 10,58
BFB1 12,00 50,00 +0,00
BFB2 11,00 37,50 +0,00
BFB3 10,50 31,25 10,71
BFB4 12,00 50,00 1,41
BFB5 12,50 56,25 10,71
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Sekil 4.20  Serbest yag asitlerinin uzaklastirildigr durum igin kalem sertligi grafigi
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Sekil 4.21 Serbest yag asitlerinin uzaklastirildigi durum igin kalem sertliginin
referans regineye gore degisimi grafigi
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BFB1, BFB2 ve BFB3 no’lu deneylerde FBH miktari arttikga referans regineye
gére artigta azalma gergeklesmistir. BFB4 ve BFB5 numarali deneylerde ise alkitin
sertligine gore %50 civarinda bir artis gézlenmigtir. Dikkat geken bir durum islevsel
olmayan bohmitin miktarinda artigla, referans regineye kiyasla monoton bir sertlik
artisi meydana gelmekte ve agirlikgca %15 seviyesinde, disuk miktarlarda islevsel
bohmitle elde edilen sonuglara benzer sonuglar elde edilmektedir. Ana set
deneylerinin kalem sertligi sonuglari Cizelge 4.3'te, ortalama degder ve degisim

grafikleri ise sirasiyla Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’te verilmistir.

Cizelge 4.3 FBHS6 kullanilarak hazirlanan regineler igin ortalama kalem sertligi

sonuglari
Kale.rp_
Pviey | Ogatama | SetiG' | Standartsapma
(%)
CR 8,00 referans
DR 10,67 referans
CB1 10,00 25 artti 10,82
CB2 10,67 33,3 artti 10,47
CB3 10,67 33,3 artti 10,47
DB1 10,67 0 10,47
DB2 9,33 12,6 azald 10,47
DB3 10,67 0 10,47
CFB1 10,00 25 artti 10,00
CFB2 12,00 50 artti +0,82
CFB3 10,00 25 artti 10,00
DFB1 10,67 0 10,47
DFB2 12,67 18,7 artti 10,47
DFB3 12,00 12,5 artti 1,41
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Sekil 4.22 FBH6 kullanilarak hazirlanan regineler icin ortalama kalem sertligi
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Sekil 4.23 Bohmit ve islevsel béhmit iceren reginelerin referans reginelere goére

sertliklerinin degisimi
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Kalem sertligi sonuglarina gore, alkit ile hazirlanan reginelerin sertliklerinin daha
fazla artis goOsterdigi gorulmustur. Ancak uzun yagl alkitin kalem sertligi zaten
alkitinkinden daha fazla ¢ikmistir. Bu yuzden DFB1, DFB2 ve DFB3’teki referans
recineye gore artislar daha az gibi gérinmektedir. Her iki regine tipi icin de %40
FBH iceren recinelerde maksimum kalem sertligi artisi saglamis ve %60
icerenlerde yine bir dUsus gbézlenmektedir. Bunun sebebi kaplamalarin bu ylksek
oranlarda homojenliklerini kaybetmesidir. Bu kismi iglevsellesmenin bir sonucu

olabilir.

4.3.1.2. Su Ortaminda Uretilen FBH’lerle Hazirlanan Regineler

Su ortaminda Uretilen fonksiyonel bohmitler %60 ve %65 agirlikga olacak sekilde
recinelere konmustur. ikisinin de kalem sertliginin 3H yani en sert sinifda oldugu
g6zlenmistir. Kaplamalarda %65’ten daha yukari ¢ikip gikilamadigini gérmek igin
deneyler tekrarlanmigtir, fakat %60 konuldugunda bile ayni sertlik degerleri elde
edilememistir. BOhmitle yurGtilen bu deneylerde hem iglevsellestirmede hem de

recgineyle birlestirmede tekrarlanabilirlik problemleri yagsanmistir.

4.3.1.3. Aluminalarla Hazirlanan Regineler

islevsel aliiminalarla hazirlanan reginelerin kurutma sonrasi fotograflari Sekil
4.24'te verilmigtir. islevsel nano aliimina ile hazirlanan kaplama is1§a gegirgenligini
agirhkca %60 eklentiye ragmen yeterli dizeyde korumustur. Bundan pargaciklarin
matris icinde etkili bir bicimde dagimis olduguanlasiimaktadir. igne ve plaka

aliminalarla hazirlanan kaplamalarin 1sik gecirgenlikleri yoktur.
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Sekil 4.24 islevsel aliiminalarla cam (stiinde hazirlanan kaplamalar (soldan
saga): nano alumina, ticari alimina, igne alimina, plaka alimina

Ticari alimina ve islevsellestiriimis aliminalar ile hazirlanan reginelerin kalem

sertliklerinin referans recgineye gore degisimleri Sekil 4.25 ve Sekil 4.26'da

verilmigtir.
Aliimina (ag %)
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Sekil 4.25 Alimina (Ust x ekseninde gdsterilmigtir) ve islevsel alimina (alt x
ekseninde godsterilmigstir) iceren reginelerin kalem sertligi
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Sekil 4.26 Alimina (Ust x ekseninde gdsterilmistir) ve islevsel alimina (alt x
ekseninde gosterilmistir) miktarinin degisimiyle kalem sertliklerinin
referans regine sertligine gére degisimi

Grafige bakildiginda en dusik performansin iglevsel ticari alimina ile gerceklestigi
goérulmektedir. En yluksek kalem sertligi ise islevsel nano alimina ile saglanmistir.
islevsel nano aliiminay sirasiyla islevsel igne ve plaka aliminalar izlemistir. Bu
egilim islevsellesme etkinliginin saptandidi analizlerle paralellik géstermektedir.
Bunun yaninda genel olarak tium karigimlarda agirlikca %65 sert faz eklentisine
cikildiginda sertlikte disme gézlenmistir. islevsel alliminalar bdhmitlere gére
regine icinde daha rahat dagiimiglardir. %60-65’lik eklentilerde dahi rahat

karisabilen karisimlar elde edilmektedir.

TGA verilerinden elde edilen kitle kaybl, islevsellesme orani olarak kabul edilip,
cesitli orneklerin kalem sertligi buna goére cizilmis ve sonuclar Sekil 4.27°de
verilmigstir. islevsellesme miktari arttikca kalem sertliginde gézle géruliir bir artis
olmaktadir. Pargacik yuzeylerindeki organik miktari arttikga regineyle parcaciklar

arasindaki uyumun arttigi1 anlasiimaktadir.
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Sekil 4.27 TGA verilerinden elde edilen igslevsellesmeye gore kalem sertliginin

degisimi

4.3.2. Gizilme Testi

Cizilme dayanimina ait bitlin veriler asagidaki tabloda paylasilmamistir. Verilerin

ayrintisi EK E kisminda verilmigtir.

4.3.2.1. Bohmitlerle Hazirlanan Regineler

Serbest yag asitlerinin uzaklastirilmadigi durum igin ¢izilme dayanimi degerleri
Cizelge 4.4’te, cizilme dayanimi ve cizilme dayaniminda referans regineye gore
degisim grafigi Sekil 4.28’de verilmigtir.
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Cizelge 4.4 Serbest yag asitlerinin uzaklastiriimadigi durum igin gizilme testi

sonuglari
Ortalama Agirlik | Yuzde Artisi
Deney Adi Standart Sapma
y (ar) (%) P
AR1 1250 Referans +0
AR2 625 Referans +75
AR3 550 Referans +0
AR4 550 Referans +50
AFB1 3025 148 +0
AFB2 3100 372 +0
AFB3 2950 445 +50
AFB4 2950 436 +0
500
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Sekil 4.28 Serbest yag asitlerinin uzaklastiriimadigi durum igin gizilme sertliginin
degisimi
Serbest yad asidi iceren reginelerde, icermeyen regineye gore ¢izilme

dayaniminda duslUs gerceklesmektedir. Serbest yag asidi miktarinin artmasi

yumusatici bir etki yapmaktadir. Bunun yaninda bu kaplamalarda FBH miktari
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arttikga cizilme dayaniminda artis gorulmustir ve bunun sonucu olarak AFB4

orneginde artis ¢ok fazla olmus gibi gérinmektedir.

Serbest yag asidi uzaklastirildiktan sonraki ¢izilme dayanimlari ve bunlardaki

referans recgineye gore degisimler sirasiyla Cizelge 4.5, Sekil 4.29 ve Sekil 4.30’da
verilmistir.

Cizelge 4.5 Serbest yag asitlerinin uzaklastirildigi durum igin ortalama gizilme

sertligi
Ortalama Ortalama Standart
Deney Adi Agirhik agirhik artigi Sapma
(gr) (%)

BR 2775 referans

BB1 2575 8,8 azaldi +25

BB2 1600 42,3 azald 0

BB3 1600 42,3 azald 0

BB4 1600 42,3 azald +100
BFB1 3025 9 +75
BFB2 2950 6,3 +50
BFB3 3000 8 +75
BFB4 2975 7,2 +25
BFB5 3175 14,4 +75
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Sekil 4.30 Serbest yag asidinin uzaklastirildigr durum igin gizilme direncindeki

referans regineye gore degisimlerin grafigi
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BFB1, BFB2 ve BFB3 deneylerinde referans recineye gore en fazla %9’luk bir
iyilestirme saglanabilmigtir. BFB4 ve BFB5 deneylerinde ise %15e kadar bir
iyilestirme saglanabilmistir. BFB4 ve BFB5 grubundaki drnekler serbest yag asitleri
uzaklastirilmadan 6nce daha az serbest yag asidi igerdiginden, ayristirilan serbest
yag asitleri ile daha az bir problem yasandigi dusunulebilir. Ayristirildiktan sonra
bile az bir miktar serbest yad asidi kalmis olabilece@i ihtimali géz o6ninde

bulundurulmalidir.

Ana set deneylerin c¢izilme degerleri ve degerlerin referans recinelere gore

degisimleri sirasiyla Cizelge 4.6, Sekil 4.31 ve Sekil 4.32’de verilmistir.

Cizelge 4.6 FBHG6 kullanilarak hazirlanan regineler icin ortalama ¢izilme direnci

Deney | gnik | degigm | Stendar
(ar) (%)

CR 2775 referans

DR 2800 Referans

CB1 1200 57 azaldi +50
CB2 1250 55 azaldi +50
CB3 1500 46 azald 0
DB1 1300 53 azaldi 0
DB2 1500 46 azald +50
DB3 1725 38 azaldi 175
CFB1 3100 12 artti 0
CFB2 3250 17 artti 0
CFB3 3400 22,5 artti +150
DFB1 3200 14,3 artti 0
DFB2 3275 17 artti 25
DFB3 3600 30 artti 1200
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Sekil 4.31  FBHG6 kullanilarak hazirlanan regineler igin gizilme direnci grafigi
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Sekil 4.32 FBH6 kullanilarak hazirlanan regineler igin gizilme direnci degisimi
grafigi
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Uzun yagh alkit ile yapilan DFB1, DFB2 ve DFB3 no’lu deneylerdeki gizilme
dayanimi artisi digerlerinden daha fazla olmus ve %30’a varan iyilestirme
saglanmistir. Bir dnceki deney setinde FBH5 reginesiyle en fazla %15’lik bir
iyilesme saglanmigti ve islevsel olmayan bohmit koyulan kaplamalarda artan
miktarlarla bir artis gerceklesse de referans alkit reginesine goére bir artis
gb6zlenmemektedir. Yani iglevsel olmayan bdhmit recinelerin ¢izilme dayanimi

dusUrmektedir. Bu islevsellestirmenin olumlu etkisini ortaya koymaktadir.

4.3.2.2. Aluminalarla Hazirlanan Regineler

Ticari alimina ve iglevsel aliminalarla hazirlanan recinelerin cizilme dayanimi
grafikleri Sekil 4.33 ve Sekil 4.34’te verilmigtir.

Aliimina (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
9000 . A L . . A A )
j n
8000 -
7000 A
—
B0 6000 & islevsel ticari alimina
>§0 B islevsel nano aliimiina
<= 5000 . . L
En A islevsel igne alimina
o 4000 @ islevsel plaka alimina
£ A X ticari alimina
— A
E 3000 4 ---DR1
(@4 X
2000 A
[ 4
’X *
1000 -
0 T T T T T T T \
50 52 54 56 58 60 62 64 66

islevsel Aliimina (%)

Sekil 4.33 Alumina ve ticari alimina ile hazirlanan reginelerin gizilme dayanimlari
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Sekil 4.34 Alimina ve ticari alimina ile hazirlanan reginelerin gizilme
dayanimlari degisimi

Cizilme dayanimlari da kalem sertligine benzer egilim gdstermektedir. islevsel
nano aliminada en ylUksek ¢izilme dayanimi elde edilmigtir. Nano boyutta oldugu
icin yuzey alani daha genigstir ve ylzeylerinde daha ¢ok organik grup baglanabilir.
Genel olarak iglevsel alimina ile hazirlanan reginelerin gizilme performanslari
sade alumina ile hazirlananlardan daha yUksektir. Referans recgineye gore

degisimler Cizelge 4.7’de 6zetlenmistir.

TGA verilerinden elde edilen kutle kaybi, islevsellesme orani olarak kabul edilip,
cesitli 6rneklerin gizilme dayanimi buna gore cizilmis ve sonuglar Sekil 4.35'de
verilmistir. Kalem sertligindekine benzer sekilde iglevsellesme arttikga ¢izilme

dayanimi da artis gostermistir. En yuksek dayanim nano aliminada gorulmektedir.
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Sekil 4.35 TGA verilerinden elde edilen iglevsellesme miktarina gore cizilme

dayaniminin degisimi

Cizelge 4.7 Alumina ve iglevsel alimina igeren reginelerin mekanik 6zelliklerinin

referans reginelere gore degisimi

Referans
Referans Recineye Cizilme
§ Regineye $INeYE | Kalem Sertligi -
Lo Agirhikca .. Gore P > | Dayanimi lgin
Aliimina . : Gore Igin Olgilimlerin| ~ 7 .. :
- Yuzdesi Ortalama Olgiimlerin
Cesidi o Ortalama . Standart
(ag%) o Cizilme Standart
Kalem Sertligi D Sapmasi s
Degisimi (%) ayanimi apmasi
Degisimi (%)
islevsel Plaka
o 60 29,65 -36,61 0,90 147,90
Alimina
i§|evse| |gne 60 43,71 17,19 1,25 498,71
Aldmina 65 28,08 28,79 0,47 328,29
i$|evse| Nano 60 87,44 190,18 0 1023,17
Allimina 65 71,82 178,13 0,47 1044,55
i§|evse| Ticari 60 -6,28 -44 .64 0 77,46
Allimina 65 -9,40 -46,87 0,47 54,49
N 52 -25,02 -50,71 1,00 40,00
Ticari Alimina
57 26,52 -9,15 0,50 498,40
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4.3.3. Yapigsma Testi

4.3.3.1.

Yapilan yapisma testlerinin sonuclari Cizelge 4.8, Cizelge 4,9 ve Cizelge 4.10’da

verilmistir.

Cizelge 4.8 Serbest yag asitlerinin uzaklastiriimadigr durum igin yapigma testi

Cizelge 4.9 Serbest yag asitlerinin uzaklastirildigi durum igin yapisma testi

Bohmitlerle Hazirlanan Regineler

sonuglari

sonuglari

Deney Adi Ortalama
AR1 5
AR2 5
AR3 4,5
AR4 5

AFB1 4,5
AFB2 4
AFB3 5

Deney Adi Ortalama
BR 5
BB1 5
BB2 4
BB3 4
BB4 4
BFB1 5
BFB2 5
BFB3 4,5
BFB4 4
BFB5 4,5
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Cizelge 4.10 FBHG6 kullanilarak hazirlanan regineler i¢in yapisma testi sonuglari

Deney Adi Ortalama

CR 4

DR

CB1

CB2

CB3

DB1

DB2

DB3

CFB1

CFB2

CFB3

DFB1

DFB2

£ > B ) I I &) I A& 2 T I~ N &) I I S B B RS2 NN I~ I~ N &)

DFB3

Uzun ve kisa yagh alkitler kendi baglarina c¢ok iyi yapisma oOzelligi
gbstermektedirler. islevsel béhmit miktari arttikca da recinelerin yapisma 6zelligi
degismemektedir. islevsel olmayan bohmit konuldugunda reginelerin yapisma

Ozelligi dismustar, fakat bu kayda deger bir disus degildir.
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4.3.3.2. Aluminalarla Hazirlanan Regineler

Alimina ve iglevsel alimina ile hazirlanan reginelere ait yapisma testi sonuglari

Cizelge 4.11’de verilmistir. Kaplamalarin hepsi mikemmel yapisma goéstermistir.

Cizelge 4.11 Alimina ve islevsel alimina ile hazirlanan recginelerin yapisma

performanlari

Deney Adi Ortalama
FR1_ticari 5
FR11 _ticari 4.5
FR2_igne 45
FR22_igne 5
FR3_nano 5
FR33 nano 4
FR4 plaka 4

R1_ticari 5

R11 _ticari 5
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5. SONUGLAR

Bu calisma kapsaminda plaka, igne ve nano yapili bohmitlerin ve bu béhmitlerin
yakilmasiyla elde edilen gecis aluminalarinin yag asitleri ile iglevsellestirimesi
calisiimis ve iglevsel pargaciklarin alkit reginelerin mekanik o6zelliklerine etkisi

incelenmistir.

ilk denemelerde plaka yapili bdhmit pargaciklarinin toluen ortaminda
islevsellestiriimesi denenmis ve yag asitlerinin bohmit ylzeylerine tekil baglanma
biciminde baglandiklari tespit edilmigtir. Parcaciklar serbest yag asitleri
uzaklastirimadan recgineye konuldugunda parcacik miktari arttikga cizilme ve
kalem sertligi dayaniminda hi¢ bohmit igermeyen veya islevsel olmayan bohmit
iceren regineye goére artiglar goézlenmistir. Serbest yagd asitlerinin yikama ile
uzaklastirimasi sirasinda ylzeye kimyasal bagli molekullerin de bir kisminin
uzaklastigi gbézlenmis, ancak parcaciklar regineye bu sekilde konuldugunda dahi
recinelerin sertliginde artis gézlenmistir. islevsel bohmit iceriginin ve cizilme
dayaniminin ne kadar arttirilabilecegini tespit etmek amaciyla reginelere %60
islevsel bdhmit konuldugunda c¢izilme dayaniminin bos recgineye goére %30
arttitilabilecegi oldugu tespit edilmistir. Daha sonraki c¢alismalarda regineye
agirlikca %65 oraninda pargacik koyulup koyulamayacagini tespit amaciyla bir dizi
iglevsellestirme deneyleri gerceklestiriimis ancak islevsellestirme deneylerinin
tekrarlanabilirligi konusunda deneysel problemler yasanmistir. Su ortaminda
gerceklestirilen deneylerde ise islevsellestirme kismi olarak gerceklestirilebilmis ve
ilk Gretimlerde parcaciklar recinede basarili bir sekilde dadilirken, tekrarlanan
deneylerde toluen ortamindakine benzer problemlerle karsilagiimistir. Su
ortaminda gergeklestiriien deneylerin basarisiz olmasinin sebebi ybdnteme
kaynaklik eden makaledeki deneysel prosedurin yanlis uygulanmig olmasidir.
Hidrotermal ortamda ATH kullanilarak bohmit senteziyle ayni anda iglevsellestirme
tepkimesinin yarttllip yuratilemeyecegi denenmistir. Burada da ATH’dan
bohmite doniusim saglanamamis ve bu yontemin iglevsellestirmede etkili olarak

kullanilamayacagi sonucuna variimistir.

On deneylerden sonra, hidrotermal ortamda plaka, igne ve nano yapil olarak (g

farkli sekilde sentezlenen bohmitlerin yakilmasiyla Uretilen gegis aluminalarinin
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kullanimina gegilmistir. Aliminalar ile yapilan iglevsellestirme deneylerinde ¢ozucu
ortaminda basarisiz olunurken, su ortaminda yudrutilen deneylerde gerekli
degisiklikler sonrasi bagari saglanmigtir. Nano ve igne yapih aliminalarda yag
asitlerinin yuzeylere tekil, plaka ve ticari aliminalarinsa giftel veya kopruleyen
baglanma bigimleriyle baglandigi goérulmastir. Literatirde uygulanan ydnteme
gOre alimina yuzeyleri %8 oraninda iglevsellestirilebilmektedir. Bu c¢alismadaki
degerler nano alimina igin %13,7, igne icin %8, plaka i¢in %2,5 ve ticari alimina
icin %1,5 civarinda gergeklesmistir. Nano alimina igin iglevsellesmenin yuksek
cikmasi nano boyutta parcaciklarin yuzey alanlarinin daha genis olmasiyla ve bu

nedenle yuzeylere daha ¢ok organik molekulin baglanabilmesiyle agiklanabilir.

islevselestirilmis aliiminalarin recinelerin mekanik dzelliklerine etkisi incelenmis ve
en iyi sonug islevsel nano alimina iceren recgineleden elde edilmistir. Cizilme
dayaniminda 8000 gra kadar ulasilirken kalem sertligi 10Htan daha ylksek
seviyededir. Kalem sertliginde islevsel olmayan alimina iceren recineye goére
%91’e, cizilme dayaniminda ise %490’a varan artis gortulmustir. Genel olarak ele
alindiginda ise pargaciklar Uzerinde islevsellesme arttikca kalem sertliginde ve
gizilme dayaniminda artis gézlenmektir. islevsel aliimina ile hazirlanan reginelerin
cizilime dayanimlari ve kalem sertlikleri bohmit ile hazirlananlardan daha iyidir.
islevsel aliiminalardan nano ve igne yapili olanlarin, plaka yapili ve ticari
aliminalara gore regineye sagladigi olumlu 0zelliklerinin, yag asitlerinin bu
aliminalarin ylzeylerinde baskin bicimde tekil baglanmalarindan kaynakli olabilir.
Literatirdeki benzer galismalarda takviyesiz reginelerin ¢izilme dayanimlarinin
neredeyse %100’e yakin arttirilabildigi gérulmektedir. Bu ¢aligsmada ise takviyesiz
recinelere gore %200’e varan artiglar elde edimis ve %65e yakin Kkati
yuklemesinde dahi 1s1ga gegirgenlik kabul edilebilir seviyelerde kalmigtir. Bu
yonleriyle ve disuk maliyetleriyle bu ¢alisma kapsaminda uretilen kaplamalarin

insaat ve otomotiv sektorlerinde kullanim bulabilecedi dngorulmektedir.
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EKA

YAG ASITLERININ ELDE EDILMESi BOLUMUNDEKi HESAPLAMALAR

Yag asidi elde etmek icin kullanilacak malzemelerin miktarlari deneysel bolimdeki
Sekil 3.8 ve Sekil 3.9da gosterilen kimyasal oranlar kullanilarak
hesaplanmistir.Sekil 3.8’'e gére 1 mol yaga karsilik olarak 3 mol NaOH koymak
gerekmektedir. Yagin molekller agirhgr teorik olarak asagidaki denklemden

hesaplanmistir.
1 mol gliserid + 3 mol yag asidi —— 1 mol trigliserid + 3 mol H,O

Keten yagi icindeki yag asitlerinin kutlece agirliklari ve molekul agirliklari Cizelge
A1’de verilmistir. ilk olarak 100 gr iginde her bir yag asidinin mol sayisinin ne
olacagi hesaplanmis ve her bir yag asidinin mol sayisi toplanarak 100 gr i¢indeki
yag asidinin toplam ka¢ mole karsilik geldigi hesaplanmigtir. Daha sonra 1 mol
yag asidinin ka¢ gram olacagi hesaplanmigtir. Yukaridaki denklemden de keten
yaginin molekdl agirhgr hesaplanmistir. Deneyler i¢in bu galismada kullanilan

deger 278,9 gr/mol olarak hesaplanmigtir.

Cizelge A1 Keten yaginin icerdidi yag asitleri ve kutle oranlari

Yag asidi ¢esidi | Kiitlece Yuzdesi (%ag) | Molekul agirhgi (gr/mol)
Palmitic 6 256,42
Stearic 4 284,48
Oleic 22 282,46
Linoleic 16 280,45
Linolenic 52 278,43
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Gegis aluminalarinin ve ticari aliminanin ayni anda yurutilmus DTA/TGA analizi
sonuglari asagida sunulmustur.
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Calismada karsilasilan cgesitli fazlarin XRD izlerine ait ICSD kartlari asagidaki

tablolarda verilmigtir.

AIOOH, synt Al(OH)3, Gibbsite 0-Al,03
20 |Intensity | hkl 20 |Intensity | hkl 20 |Intensity | hkl
14.46| 100 |020|(18.27| 100 |002||32.79| 100 |002
28.21| 794 1021|/20.26| 34.7 |110|[31.21| 79.4 |400
38.42| 65.6 (130||20.5| 17.3 |200|(36.68| 78.3 |111
48.94| 18.8 |[150||37.61| 16.3 [311||67.42| 57.3 |512
49.34| 253 |002]|(44.09| 12.2 [313||38.88| 52.7 |310
55.27| 35.4 |151|(36.55| 11.1 |021|| 44.8 | 50.7 [112
64.21| 18.3 |132||50.45| 10.6 [314|(31.61| 45.6 [401
37.75| 9.7 [213||40.02| 425 [311
52.1 9.7 |024]|63.93 0 020
26.85| 9.6 [112||67.57| 30.4 [221
y-A|203 T]-A|203 OL-A|203
20 |Intensity | hkl 20 |Intensity | hkl 20 |Intensity | hkl
37.67| 100 |211||37.71| 100 |311]||35.15| 100 |104
67.08| 52.6 [224||66.9| 524 |440||43.35| 95.6 |113
37.91| 52.5 |103]| |45.88| 43.1 |400||57.5| 91.8 |116
45.78| 429 |220 32 342 |220| [25.58| 68.1 |012
32.07| 36.7 |112||60.84| 21.3 |511||68.21| 53.1 |300
66.76| 26.8 |400 52.55| 47 024
46.20| 21.2 |004 37.78| 46.1 |110
66.52| 34.8 |214
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Yikama deneyleri 1710 cm™' civarinda gorllen serbest yag asidini tepecigini yok
etmek amaciyla planlanmigtir. Yapilan yikama deneylerine ait FTIR grafikleri
sirasiyla Sekil D.1FBH7 deneyine, Sekil D.2 FBH8 ve Sekil D.3 FBH9 deneyine ait
grafiklerdir. FBH7 deneyinde DIW, énce NaOH ve sonra DIW, énce DIW ve sonra
NaOH ile yikamalar yapilmistir. NaOH kullaniimasinin sebebi serbest yag asidi ile
sabunlasmaya giderek Ust katmanda kalmasi ve serbest yag asidini tamamen
uzaklastirmaktir. Ayrica NaOH c¢o6zeltisinin molar degisimi arttirimigtir. NaOH
derisimi arttikgca yagd asidine ait tim tepecikler kaybolmaya baslamistir. FBH8
deneyinde 0,001 M NaOH ve su ile yikamaya devam edilmistir. Fakat bir basari
elde edilememistir. FBH9 deneyinde ise farkli olarak aseton ile ylkama
gerceklestiriimigtir. Aseton ile gerceklestirilen yikamada serbest yag asidi tepecigi
kaybolmaya baglamistir, Ayni zamanda CH, ve CHj; tepecikleri korunmustur. Bu

sebeple FBH10 deneyi bu ydntemle yikanmistir fakat basarili olunamamistir.
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Sekil D.3 a) BH, b) YA, ¢) SYA uzaklastirimadan 6nce, d) SYA
uzaklastirildiktan sonra, €) 0,001 M NaOH ile yikama, f) DIW ile
yikama, g) Aseton ile Yikama x1, h) Aseton ile Yikama x2

97



EKE

Kalem Sertligine ait degerler ayrintili olrak Cizelge E.1, Cizelge E.2 ve Cizelge
E.3, Cizilme Dayanimina ait degerler ayrintili olarak Cizelge E.4, Cizelge E.5 ve
Cizelge E.6’da verilmistir.

Cizelge E.1 Serbest Yag Asitlerinin Uzaklagtiriimadigi Durum icin Kalem Sertligi

Kalem Kalem Kalem Sertligi Kalem Sertligi
Deney Sertligi Sertligi (a plakasi) (b plakasi)
Adi (a Iak%so (b Iakgas|) SAYISAL SAYISAL
P P DEGER DEGER
AR1 2B 2B 7 7
AR?2 2B B ; .
AR3 2B 3B 7 6
AR4 4B 38 . 5
AFB1 HB HB 9 9
AFB2 B HB 8 9
AFB3 B HB o o
AFB4 F F 0 0

Not: Kaplama haline getirilen reginelerin tekrarl testleri icin her kaplama “a” ve “b” seklinde

adlandirilan ikiser plaka lizerinde hazirlanmigtir.

98




Cizelge E.2 Serbest yag asitlerinin uzaklastinildigi durum igin kalem sertligi

sonuglari
Kalem Kalem Kalem
Deney Kalem Kalem Kalem Sertligi Sertligi Sertligi
Adi Sertligi Sertligi Sertligi |(a plakasi) |(b plakasi) |(c plakasi)
(a plakasi) (b plakasi) |(c plakasi)| SAYISAL | SAYISAL | SAYISAL
DEGER | DEGER | DEGER
BR B B 8 8
BB1 HB F F 9 10 10
BB2 H F HB 11 10 9
BB3 F H H 10 11 11
BB4 2H 3H 2H 12 13 12
BFB1 2H 2H 12 12
BFB2 H H 11 11
BFB3 H F 11 10
BFB4 H 3H 11 13
BFB5 3H 2H 13 12

Cizelge E.3 FBH6 kullanilarak hazirlanan regineler igin ortalama kalem sertligi

Deney Kale_nl Kale_nJ_ Kale_rp_ Kale_rsl_ Kale_rsl_ Kale_n:n_
No Sertligi Sertligi Sertligi Sertligi Sertligi Sertligi
(a plakasi) | (b plakasi) | (c plakasi) | (a plakasi) | (b plakasi) | (c plakasi)
CR B B B 8 8 8
DR F H H 10 11 11
CB1 F H HB 10 11 9
CB2 F H H 10 11 11
CB3 H F H 11 10 11
DB1 H H F 11 11 10
DB2 HB HB F 9 9 10
DB3 H H F 11 11 10
CFB1 F F F 10 10 10
CFB2 H 3H 2H 11 13 12
CFB3 F F F 10 10 10
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Cizelge E.4 Serbest yag asitlerinin uzaklastiriimadigi durum igin gizilme dayanimi

Cizildigi agirhk | Cizildigi agirhk
Deney no (gr) (gr)
a b
AR1 1250 1250
AR2 700 550
AR3 550 550
AR4 500 600
AFB1 2950 3050
AFB2 3100 3100
AFB3 2950 2950
AFB4 2950 2950

Cizelge E.5 Serbest yag asitlerinin uzaklastirildigi durum icin ortalama cizilme

sertligi

Deney Cizildigi agirhik | Cizildigi agirhik

Adi (gr) (gr)
a b

BR 2750 2800
BB1 2550 2600
BB2 1600 1600
BB3 1600 1600
BB4 1500 1700

BFB1 2950 3100

BFB2 2950 2950

BFB3 3100 2950

BFB4 3000 2950

BFB5 3250 3100
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Cizelge E.6 FBH6 kullanilarak hazirlanan regineler icin ortalama ¢izilme direnci

Cizildigi agirlik Cizildigi agirhk

Deney No (gr) (gr)
a b

CR 2750 2800
DR 2800 2800
CB1 1250 1150
CB2 1200 1300
CB3 1500 1500
DB1 1300 1300
DB2 1450 1550
DB3 1550 1900
CFB1 3100 3100
CFB2 3250 3250
CFB3 3250 3550
DFB1 3200 3200
DFB2 3300 3250
DFB3 3400 3800
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