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ONSOZ

Artan hava kirliliginin kiiresel iklim degisikligine yol agmasi tiim diinya tilkelerinin sahip oldugu
en biiyiik ¢evre sorununu olusturmaktadir. Iklim degisikligi, mevcut olan ekolojik dengeleri
olumsuz yonde etkilemekte ve tiim canli varliklarin yasamini tehdit etmektedir. Hava kirliligi
ayni zamanda olusturdugu olumsuz ¢evre kosullari ile sahip oldugumuz kiiltiir varliklarinin
bozulma siireglerini de hizlandirmaktadir. Bu bozulma, en fazla kalkerli taslardan yapilmis

(mermer, traverten, v.b) anitlarda ve eserlerde gozlenmektedir.

Kirli havada bulunan kiikiirt dioksit gazi, kalkerli taglart olusturan kalsiyum karbonati al¢1 tagina
doniistiirmektedir. Al¢1 tasiin sudaki ¢oziiniirliigii ve kapladigi hacim kalsit kristallerinden daha
biiyliktiir. Bu nedenle, alg1 tasi olusumu kalkerli taslarin bozulmasini hizlandirmaktadir. Alg1 tasi
olusum mekanizmasi, buna etki eden kosullar ve tag yiizeylerin korunmasina yonelik bircok
calisma yapilmistir. Korumaya iliskin yapilan ¢aligmalarin biiyiik bir kismi, bazi polimerlerin tas
yiizeylerinde koruyucu olarak kullanimma yonelik olmustur. Elde edilen sonuglardan, yiizey
koruyucu olarak kullanilan sentetik polimer filmlerin bozulmay:1 dnleyemedigi hatta bazilarinin

hizlandirdig: tespit edilmistir.

Son yillarda 6zellikle tip alaninda kullanilan biyobozunur polimerler, gerek geriye donisiir
olmasi gerekse baska miidahalelere olanak tanimasi agisindan korumada kullanilacak
malzemelerde aranilan en temel oOzelliklere sahiptir. Bu calismada, yiizey koruyucu olarak
kullanilan biyobozunur polimer nanokompozit kaplamalarin  al¢i tas1 olusumuna etkileri
aragtirllmistir. Caligma sonucunda, yilizey koruyucu olarak kullanilan bazi biyobozunur polimer
nanokompozit kaplamalarin al¢1 tasi olusumunu kendileri bozunmaya ugrayana kadar gegen
stireler i¢inde azaltmislardir.

Kiltiir varliklarimiz, olumsuz ¢evre kosullarinin ve bilingsizce yapilan uygulamalarin etkisi ile
tasidig1 tarihi belge ve estetik niteliklerini yitirmektedir. Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma Kurumu (TUBITAK), sahip oldugumuz kiiltiir varliklarmi korumaya yénelik olarak
yurittiigiimiz bu ¢aligmay1 desteklemistir. Proje ekibi olarak verdigi bu destekten dolay1
TUBITAK’ a tesekkiir ederiz
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OZET

Mermer Amt Yiizeylerinin Polimer Nanokompozitlerle Korunmasi

Mermer gibi kalsit igeren dogal taslarla insa edilmis tarihi binalar ve anitlarda artan hava
kirliliginin yarattig1 problemler sonucu ortaya c¢ikan yiizey bozulmalar gectigimiz yiizyilda
ivme kazanmugtir. Kiikiirt dioksit gazi mermerin yapisini olusturan kalsit kristalleri ile
reaksiyona girerek alci tasini (CaSO4.2H,0) olusturarak yiizeyi erozyona ugratmaktadir. Bu
calismada hem geri doniisebilen hem de koruyuculuk 6zelligi olan biyobozunur polimer nano
kompozit kaplama gelistirilerek, koruyuculuk 6zelliklerinin belirlenmesi amaglanmistir. Bu
amagla silika ve kil nano partikiilleri iceren biyobozunur polimerle hazirlanmis yiizey
koruyucu kaplamalarinin  koruma  potansiyelleri  belirlenmistir.  Polilaktid  bazli
nanokompozitlerin filmlerin kil dagilimi ve yapt XRD analizlenmis, polilaktid-10A
nanokompozitlerinde %7, polilaktid-93 A nanokompozitlerinde ise %5 kil derisimine kadar
eksfoliye ve interkale yapilar elde edilmistir. Bununla birlikte nanoparcaciklarin polimer
matriksindeki dagilimma paralel olarak biyo-nanokompozitlerin gecirgenlik degerlerinde
diisiis gozlenmistir. Biyo-nanokompozitlerin bariyer Ozelliklerindeki degisim gz Oniine

almarak mermer yiizey kaplamalarindaki nanoparcgacik derisim araliklarina karar verilmistir.

Daha sonra kapli mermer yiizeyleri SO, ve su buhar1 varliginda gerceklesen siilfonasyon
reaksiyonuna tabii tutularak koruyucu kaplamanin etkinligi arastirilmistir. Her iki
biyobozunur nano kompozit kaplamaninda mermer yiizeyindeki siilfonasyon reaksiyonunu
inhibe ederek alg1 tasi olusum miktarin kapsiz kontrol mermere gore oldukc¢a azaltmistir.
Ancak koruma potansiyeli agisindan polimer-silika kompozitlerin en iyi kaplama ajani oldugu

belirlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Mermer, Alg1 tasi, Biyobozunur polimerler, Nanokil, Koruma
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ABSTRACT

Protection of Marble Surfaces by Biodegradable Polymer Nonocomposites Coatings

The decay on the surface of historic buildings and monuments constructed by natural stones
like marble has been accelerated to a great extent in the past century due to the fact that the
problems caused by air pollution. Sulphur dioxide reacts with CaCOs in the presence of water
vapor and forms gypsum that results in erosion on the surfaces. In this study, it was aimed to
develop biodegradable protective coating and to determine its’ potential protection capability.
For this purpose silica and clay incorporated biodegradable composites as a protective coating

have been investigated.

The structure of poly-L-lactide nanocomposite films and dispersion of the clay were
characterized by XRD analyses. Exfoliated and intercalated structures were obtained in
polylactide-10A and polylactide-93 A nanocomposite systems, up to 5 wt. % and 7 wt. % clay
concentration, respectively. In addition, depending upon the dispersion of nano particles in
the polymer matrixes, the permeabilities of bio-nanocomposites were decreased. Taken into
account of the water vapour permeability results, the concentration intervals were determined.
Then in the presence of water vapour and SO,, the sulfonation reactions were carried out on
coated natural stone surfaces. PLA and PHB based biodegradable nanocomposite coatings
inhibited the sulfonation reactions and significantly reduced the amount of formed gypsum
but, in the view of the protection performance, PLA-silica composites showed the best

performance.

Key Keywords : Marble, Gypsum, Biodegradable polymers, Nanoclay, Conservation
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1. GIRIS

Son ylizyilda sanayi gelisimine paralel olarak artan hava kirliligi, sadece canli varliklarin
sagligimi olumusuz yonde etkilemedigi ayn1 zamanda yeryiiziinde cansiz varliklar tizerinde de
olumsuz yonde etkiye neden olmaktadir. Bu cansiz varliklar i¢inde tiim diinyada ve
iilkemizde, 6zellikle kalkerli taslardan yapilmis (mermer, kuvars, traverten, v.b) anitsal kiiltiir
varliklarimizin hizli ve artan bir sekilde bozuldugu cesitli dokiimanlarda yer almistir. Kirli
havada bulunan kiikiirt dioksit gazi (SO;) kalkerli taslar1 olusturan kalsiyum karbonat (CaCOs)
ile suyun varliginda reaksiyona girerek ara reaksiyon lriinii olan kalsiyum siilfit hemihidrat
(CaSOs . 0.5 H,O) ve bu iirliniin oksitlenmesi sonucunda alg1 tas1 (jipsum) (CaSO; . 2 H0)
olusturmaktadir (Elfving 1994; Boke 1999; Gauri 1999) . Atmosfere acik anit yiizeylerinde
yagmur altinda bulunan mermer yiizeylerin erozyonu olusan al¢1 tasmin sudaki
¢Oziinlirliigliniin kalsitin ¢oziiniirliigiinden daha fazla olmasi nedeniyle hizlanmaktadir (Sekil
la). Eger mermer yiizeyleri yagmurdan korunan bir bdlgede ise bu olusum daha agir bir
sekilde once ylizeyin kabuklanmasi ve giderek dokiilmesine sonucuyla olmaktadir (Sekil 1b).
Tarthi anitlarin ve arkeolojik alanlarda bulunan eserlerin biiyiik cogunlugu kalsit
kristallerinden olusan kire¢ taslarindan olusmaktadir. Bunlar, kirli havada bulunan SO, nin
etkisi ile bozulmaktadir. Oysa ki gelecege gecmis eserleri bulunduklar1 formda iletmek bu
giliniin en 6nemli gorevidir. Bu amagla yapilan ¢alismalar 6zellikle suyu sevmeyen polimerik

ylizey kaplama ajanlarinin kullanimiyla baglamistir.




(b)
Sekil 1. Istanbul Ortakdy semtinde hava kirliliginin etkisi ile erozyona ugrayan tarihi Biiyiik
Mecidiye Cami; yagmur goren dis ylizeylerinde gozlenen erozyon(a), yagmur gérmeyen i¢
ylizeylerinde olusan siyah patinalar (b).

Ancak bu yiizey kaplama ajanlarinin bir ¢ogu ya istenilen diizeyde koruma saglayamamis
veya suyun etkisini zenginlestirerek bozunmay1 hizlandirmistir. Bunlara ilaveten, yiizey ajani
faydali yasam siiresini tamamladiktan sonra, koruma islevinin siirdiiriilebilirligini saglamak
icin yeni kaplama uygulamas1 gerketiginde eski kaplamanin yiizeyden temizlenmesi islemi
kolay olmamakta ve ylizey siyirma gerekmektedir. Bu esnada yilizeyde mekanik bozulmalar
olustugu goézlenmistir. Oysa ki, Uluslararas1 Koruma Toplulugu bir yilizey koruma ajaninda
bulunmasi gereken 6zellikleri sdyle siralamaktadir: renksiz, 1y1 bir estetik goriiniim verebilme,
optimum bir kalicilik siiresi ve yiizeyin kaplanmadan onceki haline donebilme yetisini
bozmayan geri déniisebilme dzelligininin bulunmasi gibi. Ozellikle yiizeyin uygulama dncesi
ylizeye doniismesi en 6nemli 6zellik olup, ylizey ajan1 uygulamasi dncesinde ve sonrasinda
orijinal yiizeye zarar vermemis olmasi kiiltiir varliklarinin korunmasindaki en yasamsal 6ge
olarak ifade edilmistir. Dolayisiyla potansiyel bir yiizey ajani gelistirlmesi ve bu yiizey
ajaninin yiizeye uygulamasinda tekrarlanabililigi onemli bir parametre sayilarak, biyo-nano
kompozit bir yiizey kaplama ajaninin SO, gazinin varliginda mermer yiizeylerde ortaya yilizey
koruma potansiyeli belirlenmek istenmistir. Bu raporda bu amagla kullanilan biyobozunur
polimerlerin mermer yiizeyindeki kalicilik ve koruyuculuk o6zelliklerinin nano partikiiller

ilavesiyle degisimleri incelenmistir. Yiizey ajaninin biyobozunur polimerlere degisik



miktarlardaki nanokil eklenerek optimum nanokil kompozisyonu belirlenemesi ve biyo-nano
kompozit yiizey ajaninin mermer yiizeyleri korumak amaciyla SO, gazinin varligindaki

davraniglarinin incelenmesi raporlanmistir.

2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. Hava Kirliligi

Insan sagligmi ve malzemeyi en fazla etkileyen bilesimlerin bulundugu atmosferin troposfer
katmaninda dogal ve temiz atmosfer gazlarinin agirlikca % 95’1t bulunur. Bu gazlarin
kompozisyonunda ana bilesenler azot ve oksijen olmak tlizere daha kiiciik miktarlarda argon,
karbondioksit, su buhari, asal gazlarin karisimindan meydana gelmistir. Ancak insan oglunun
eliyle ortaya c¢ikan antropojenik gazlarda yine bu katmanda yerel olarak degisik
kompozisyonlarda bulunmaktadir. Hava kirliligi; antropojenik gazlarin derisimleri ve
atmosferde kalma siirelerinin, canli veya cansiz varliklara olan etkisinin ifade edildigi
atmosferik kosullarin tanimlanmasi olarak ifade edilebilir. Insan oglunun neden oldugu ve
tetikledigi hava kirliginin, temel kaynagi enerji iiretimi ve kullanimi nedeniyle sabit ve harekli
kaynaklarda yakit olarak kullanilan kullanilan komiir, odun, dogalgaz ve petrol tiirevi fosil
yakitlardan ortaya ¢ikan emisyonlardir. Ayrica dogal olarak ifade edilen volkanik patlamalar
sonugu aciga ¢ikan gazlarda bir diger 6nemli kaynak olarak kabul edilebilir. Ozellikle
antropojenik kaynaklar nedeniyle hava kirliligi problemi endiistriyel devrimden sonra
goriilmeye baslamis 1950°li yillarda diinyada endiistriyel devrimde ileri giden Ingiltere’de
biiyiik problemlerin agiga ¢ikmasina temeli olmustur. Artan biling nedeniyle 1970’11 yillardan
itibaren hava kirliligi yaratan yanma kaynaklarindan salinan emisyonlar1 azaltma ¢ercevesinde
SO,, kursun gibi kirleticlerin kaynakta azaltma ¢alismalar1 hiz kazanmis olmasina ragmen var
olan fosil yakitlarindaki igerikler nedeniyle SO, halen en 6nemli kirleticiler sinifinda
izlenmektedir. SO;’nin asid depozisyonuna neden olmasi, bundan dogacak kirliligi yerel
degil bolgesel boyuta tagimis ve uluslararasi uzun mesafeli tasinim anlasmalarda ele alman ilk

bilesik olmasina neden olmustur.

Kirli havada bulunan kirleticiler, birincil ve ikincil olarak iki gruba ayrilabilir. Birincil
kirleticiler, kaynaktan atmosfere direkt olarak salinan kiikiirtdioksit (SO,), hidrojen siilfiir
(H2S), azot monoksit (NO), azot dioksit (NO;), karbon monoksit (CO), karbon dioksit



(COy), hidrojen floriir (HF), ve partikiiller olarak sayilabilir. Bunlar kisaca fosil yakitlarin
yakilmas1 sonucu ortaya ¢ikan iiriinler olarakta adlandiriimaktadirlar (Amorassa 1983). Ikincil
kirleticiler, birincil kirleticilerin havada bulunan su veya su buhart ile olusturduklar
iirtinlerdir. Siilfirik asid, nitrik asid ve karbonik asid olusumlar ikincil kirleticilere 6rneklerdir

(Amorassa 1983).

Tirk linyit komiiriindeki siilfiir igeriginin yiiksek olmasi, 6zellikle kis aylarinda evsel 1smnma
kaynakli kirliligin boyutlarindaki biiytlikliik nedeniyle, dogal gaza gecise ve komiirde ithal
kaynaklara egilim politikalarina neden olmustur. Bu degisimle bile Tiirkiyedeki SO,
emisyonun halen hissedilebilir diizeylerde olmasia engel degildir (Tablo 1). Dolayisiyla asid
depozisyonu ve yagmuru diger llkelerde oldugu kadar Tirkiyedeki potansiyelinide

korumaktadir.

Tablo 1. 1995 yil1 Tiirkiyedeki hava kirleticilerinin emisyon envanteri (Elbir 2000, adapte
edilmistir)

Emisyon (ton/y1l)

Sektor PM SO, NOx NMVOC CcO
Konut 1smnma 848 883 337434 62510 227 800 258 946
Endiistriyel yanma 597 581 450 926 58 592 6594 24 963
Endiistriyel isleme 324 265 143 430 55421 239 423 632 955
Enerji santralleri 309 507 846 130 168 009 17 200 17 428
Trafik 20 521 - 240 619 178 999 1350 260
TOPLAM 2100 757 1777920 585 151 670 016 2284552
SO,: Kiikiirt dioksit; NOy: azot oksitler; NMVOC: Metan disindaki ugucu organik karbonlar PM: partikiil
madde; CO: karbon monoksit

2.2. Kalkerli Taslarda Al¢1 Tas1 Olusumu Sonucunda Goézlenen Bozulma

Hava kirliligi sonucu havadaki derigimlerinde artis olan kiikiirt dioksit ve azot oksit gazlar
kalkerli taslarmim bozulmasinda énemli rol oynamaktadirlar. Ozellikle de kiikiirt dioksit gazi
bu bozunmaya neden olan en 6nemli kirlilik parametresidir. Azot oksitlerin tas iizerindeki
etkileri ise kiikiirt dioksitden daha az olmakla birlikte, bu gazlar kiikiirt dioksitin
yiikseltilmesinde katalizor gorevi gormektedir. Kiikiirt dioksit gazinin kalkerli taglar tizerinde
depolanmasi kuru ve islak depolanma olarak iki farkli yontemle gerceklesmektedir. Kuru

depolanmada, riizgar ve hava akimlariyla tasinan kiikiirt dioksit gazi tas yiizeyine ulasir



(Garland 1978; Amorassa 1983). Gazin tas yilizeyinde tutularak reaksiyona girme hizi,
ylizeyin durumuna, yiizeyde bulunan su filminin pH’sma ve ortam bagil nemine baglhdir.
Biiylik yiizey alaninda, yliksek pH’da ve yiiksek bagil nemde kiikiirt dioksit gazinin tas
ylizeyinde tutulma hizlar1 artmaktadir (Judeikis 1973; Serra 1978; Gauri 1982/1983). Yas
depolanmada ise kiikiirt dioksit gazi havada bulunan su damlaciklar1 i¢cinde ¢oziindiikten
sonra tas yiizeylerine tasinmaktadir. Yas depolanmaya, kiikiirt dioksit gazinin derisimi, su
damlaciklarinin hacmi, sekli ve pH’1 etki etmektedir (Hales 1967; Garland 1978; Guidobaldi
1993).

Kalkerli taglar1 olusturan kalsit kristalleri yas ve kuru depolanma sonucunda tasa taginan
kiikiirt dioksit gazi ile reaksiyona girerek alci tagini olusturur. Gegmiste yapilan ¢aligsmalar bu
alci tas1 olusumunun gaz-likid-kati1 reaksiyonlar1 sonucunda oldugunu gostermektedir (Elfving
1994; Boke 1999). Gaz fazi kiikiirt dioksit, likid faz1 tas yiizeyinde film halinde bulunan su,
kat1 1se kalsit kristalleridir. Su fazinda absorblanan SO, gazi, bisiilfit ve siilfit iyonlarina
dontiserek ortami asidik hale getirir (Reaksiyon 1-3) (Scott 1978). Kiikiirt dioksit gazinin su
fazinda absorblanmasi, siilfit ve bisiilfit iyonlarinin olusumlar1 su filminin pH sma bagh
olarak degigsmektedir. pH degerinin azalmasi su fazinda absorplanan SO, gazinin miktarini
azalmaktadir (Barrie 1978; Beilke 1975). Kiikiirt dioksitin su fazinda ¢oziinmesi sonucunda
olusan asidik ortamda kalsiyum karbonat ¢oziilir (Reaksiyon 4). Kalsiyum karbonatin
¢Oziilmesi sonucu olusan kalsiyum iyonu ortamda bulunan siilfit iyonlan ile birleserek
kalsiyum siilfit hemihidrati olusturur. Daha sonra olusan kalsiyum siilfit hemidrat su fazinda
oksijenle birleserek al¢1 tasii olusturur (Reaksiyon 5-9).

1 1

H20 +S02(g) S SO2 . H2O(aq) K,=1.24 mol I "atm" (1)
S02 . H2O(aq) 5 H' +HSO3 K,=1.74x1072 @)
HSO3 5 H' + S03%" K,,=6.24x10 3)
CaC03 (5)+ HY - ca®" +HCO3" 4)
HCO3™ + HSO3™ = S03%™ + H2CO3 K=11.9 (5)
2. 2+ - ~ 7
S032+ Ca?T +0.5 H20 5 CaS03 . 0.5 H20  Ky=3.16x10 ©6)
+ I
CaS03.0.5 H)O+H' — HSO3 + Ca )



HSO3™ + % 02 — SO4%~ +H' )

S04°7+ Ca?t +2 HyO 5 CaS04 . 2 H2O Kyy=2.53x107

©)

Alg1 olusumuna etki eden bir¢ok faktor bulunmaktadir. Bunlar; tasin gézenekliligi, ortamin
bagil nemi, NOy gazlari, sicaklik, tag yiizeyinde toplanan inorganik ve organik bilesikler
olarak siralanabilir. Yiiksek gozeneklilie ve piiriizliliige sahip kire¢ taslarinda, kiikiirt
dioksitin reaksiyona girecegi ylizey alani daha biiylik oldugundan bu taslarda alg1 tasi
olusumu diisiik gozenekli taslardan daha fazladir (Johansson 1988; Kozlowski 1992). NOy
gazlann kiikiirt dioksit gazinin oksidasyonunu hizlandirdig1r icin al¢1 tast olusumunu
hizlandirmaktadir (Henriksen 1988). Yiiksek derisime sahip kiikiirt dioksit ortaminda al¢1 tasi
olusumu hizlanmaktadir (Goktiirk 1993; Kulshresta 1989). Benzer sekilde yiiksek bagil nemli
ortamda da al¢1 tas1 olusumu hizlanmaktadir (Goktiirk 1993; Gauri1982/1983).

Yukarida belirtilen faktorlerin yanisira havada asili halde bulunan ve riizgarin etkisi ile tas
ylizeylerine tasinan killer, yanmamis karbon pargagiklari, tuzlar ve agir metal bilesikler de
al¢1 olusumunu etkilemektedirler. Tas ylizeyinde toplanan bu bilesiklerin al¢1 tagi olusumuna
olan etkileri de bir ¢ok calisma ile incelenmistir. Tas yiizeyinde toplanan karbon
parcaciklarinin  kiikiirt dioksitin depolanma hizin1 artirarak alg1  tast  olusumunu
hizlandirdiklar1 belirlenmistir (Boke 1999; Sabbioni 1993; Zappia 1991; Jimenez 1993).
Ayrica Cheng ve arkadaslar (1987), kalkerli taslarin yiizeylerinde toplanan demir, bakair,
krom ve mangan igeren ugucu kiillerin alg¢1 tagi olusumuna olan etkilerini arastirmiglardir.
Yaptiklart c¢alismada ugucu kiil iceren mermerlerde al¢i tasi olusumunun daha hizh
gerceklestigi ve bunun da bu elementlerin kiikiirt dioksitin oksidasyonunu hizlandirmas ile
aciklamislardir. Bir diger calismada ise Boke ve arkadaslari kil minerallerinden sodyum
montmorillonite, aktif karbon, demir oksit, vanadyum penta oksit bakir kloriir, ve bunlarin
karisimlarinin SO,-Kalsit reaksiyonuna olan etkileri laboratuvar kosullarinda saf toz kalsiyum
karbonat kullanilarak incelenmislerdir (Boke 1999). Calisma sonucunda bu pargagiklarin algi

tast olusumunu hizlandirdiklar1 belirlenmistir.

Havada bulunan yanmamis karbon parcaciklari ve kiikiirt dioksit gazi, kalkerli taslarin
ylizeylerine kuru depolanma yontemiyle depolanarak siyah patinalar olusturmaktadirlar

(Amorasssa 1983). Bu patinalar bir miiddet sonra kabuklar halinde tas ylizeylerinden



ayrilmaktadir. Taslarin gdzeneklerinde ve kalsit kristallerinin ¢eperlerinde meydana gelen algt
olusumu ise kalsit kristallerinin birbirinden ayrilarak taslarin ufalanmasina sebep olmaktadir

(Caner 1989).

Hava kirliliginin olmadig1 veya ihmal edilecek kadar az oldugu boélgelerde yagmur suyu
havada bulunan karbon dioksitden dolay1 asidiktir. Bu bolgelerdeki yagmur suyunun pH’s1
havadaki karbondioksit miktarindan dolay1 5-6 arasindadir. Kiikiirt dioksit gazmnin oldugu
atmosferde ise yagmur sularinin pH s1 4’e kadar diismektedir. Kirli havadaki yagmur sulari
acikta bulunan kalkerli kayaclar1 temiz yagmur suyuna oranla en az elli kat1 kadar daha hizl
bir oranda asindirmaktadir. Yagmur sular1 ayn1 zamanda kuru depolanma sonucu olusan al¢1
taginida ¢ozmektedir. Ayrica yagmur sulari tagin gézeneklerinden girerek tagin i¢ kisimlarinda
al¢1 tas1 olusumuna yol agmaktadirlar. Kalkerli taglarin yagmura agik olan kisimlarindaki
asinmasl, tas yilizeyinin piiriizliliigiine, kimyasal kompozisyonuna, yagmurun sikligina,
siddetine ve pH’sma bagli olarak degismektedir. Bu parametrelerden yagmur suyunun sikligi,

siddeti ve pH s1 taglarin asinmasinda rol oynayan en temel faktorlerdir (Guidobaldi 1985).

2.3. Kalkerli Taslarin Hava Kirliliginden Korunmasi

Hava kirliliginin kire¢ taslarina olan etkisi gerek tarihi yapilardan alinan tas orneklerde
gerekse laboratuvar kosullarinda yapay kirlilik olusturularak incelenmistir (Amorossa 1983;
Gauri 1999; Chengl987; Ausset 1996; Gauri 1989; Johansson 1988; Boke 1999).
Laboratuvarda yiiriitiilen c¢alismalarin bir kismi, bagil nemin, SO, derisiminin, havada
bulunan diger kirletici gazlarin, pargaciklari gibi etmenlerin dogal taslardaki bozulmaya etkisi
iizerine olmustur. Yiiksek bagil nem ve yiiksek SO, derisiminde, azot oksit gazlarinin (NOx),
karbon, kil gibi pargagiklarin varhiginda al¢1 tasi olusumun hizlandig1 gozlenmistir (Boke
1999; Cheng 1987; Gauri 1982/1983; Goktirk 1993) . Kalkerli taslardan olusan tarihi
eserlerin bozulmalarin1 azaltmanmn en temel yolu, kiikiirt dioksit gazi emisyonunun
azaltilmasi1 ve tas yiizeylerinin yagmur sularindan korunmasidir. Bu genel tedbirler disinda tas

ylizeylerinin korunmasina yonelik yapilan ¢aligmalar bes grupta toplanabilir.

Ik grup ¢alismalar, tas yiizeyinde olusan al¢1 tasinm karbonat igeren ¢ozeltiler kullanilarak
tekrar kalsiyum karbonata doniistirme calismalarint kapsamaktadir (Reaksiyon 10)

(Skoulikidis 1984; Alessandrini 1993). Bu ¢alismalarda al¢1 tasi tekrar kalsiyum karbonata



doniistiiriilmekte ancak tas yiizeyinde toz halinde bulundugundan tas yiizeyinde kalicilik

ozelligini koruyamamaktadir.

CaSO4. 2H,0 + CO5;” — CaCOs + SO4* (10)

Benzer bir calismada ise tas yiizeylerinde olusan al¢i, desulfovibrio desulhuricians
mikroorganizma yardimiyla kalsiyum karbonata cevrilmistir (Atlas 1988). Ancak bu

calismalar deneme asamasinda kalmistir.

Ikinci grup ¢alismalar ise tas yiizeylerin sentetik polimer malzemelerle yiizey koruyucu ajani
olarak kullanimima dayali koruma c¢alismalaridir (Alessandirisni 1993; Atlas 1988; Striegel
2003; Thompson 2003; Elfving 1994; Gauri 1973; Cimitan 1994). Tas yiizeylerinde
kullanilan polimer malzemeler, kisa siirelerde kiikiirt dioksitin etkisini azaltmasina ragmen
uzun vadede bu etki kaybolarak bozulmanin daha hizli ger¢ceklesmesine yol agmaktadir. Tag
yiizeylerinde termoplastik (geri alinabilir) polimerler kullanilmis olsa bile gegen siirecte
bircok polimer bu 6zelliklegini yitirerek termoset (kalic1) 6zelligi kazanmakta ve renklerini de
degistirmektedirler. Bundan dolayr eski kaplamanin tas yilizeylerinden temizlenmesi
gerekmektedir. Bu temizleme ise tarithi yapilar i¢in Onerilmeyen mekanik metodlarin

kullaniminiyla miimkiin olmakta ve sonugta ylizey daha fazla tahribata ugramaktadir.

Uglincii grup calismalar ise kire¢ taslar iizerinde yiizey aktif malzemeler kullanilarak
kalsiyum karbonatin su fazinda ¢oziiniirliigiinii azaltarak al¢i olusumunun engellenmesine
hizmet etmek tizere yapilan calismalardir. (Boke 2002). Laboratuvar kosullarinda yapilan
calismalarda Abil Quat 3270, Tween 20 gibi ticari isimle adlandirilan bazi yiizey aktif

maddelerle al¢1 olusumunun %10 civarinda azaltildig1 belirlenmistir.

Doérdiincti grup calismalarda fosfat, oksalat, oleat gibi anyonik yiizey aktif malzemelerin
kullanimiyla kalsiyum karbonatli yiizeyin asidik ortama daha dayanikli hale getirilmesi
yoniinde yapilanlar igermektedir (Boke 2003; Thompson 2003). Bu c¢ozeltilerle kalsiyum
karbonat yiizeyinde, kalsiyum oxalat, kalsiyum oleat gibi ¢Oziiniirliigli daha diisiik olan
tabakalar olugsmaktadir (Reaksiyon 11-15) (Boke 2003). Tas ylizeyinde olusan bu bilesiklerin,
kiikiirt dioksitin mermerler iizerindeki etkisini yaklasik %15 azalttig1 belirlenmistir (Boke

2003).



CaCO;— Ca™" + CO5™ (11)

Ca’ + C,04 — CaC,04. H,0 (12)
Ca’" + HPO4* — Ca HPO,4.2 H,O (13)
Ca® +2F— CaF, (14)
Ca®" + 2 C7H33CO0— Ca (C17H33C00), (15)

En son yapilan c¢alismalarda ise arastirmacilar, kullanilan kaplama malzemelerinin, yeni
uygulamalara imkan taniyor, iyi derecede su ve gaz bariyer Ozellikleri gdsteriyor olmasi
gerektigini vurgulamislardir (Ocak 2009). Tiim bu 6zellikler gézoniine alindiginda, 6zellikle
tip ve gida ambalaj sanayisinde kullanilan biyobozunur polimerler hemen dikkat ¢ekmistir.
Biyobozunur polimerlerin uygulama dmriiniin tamamlanmasi bozunma kinetigi ile ilgili olup,
bu siire tamamlandiginda yeni kaplama uygulanmasma olanak saglamaktadir. Laboratuvar
ortaminda yapilan caligmada, kullanilan iki farkli molekiiler agirliga sahip polilaktik asid
(PLA) ve polihidroksibiitrat (PHB) biyopolimerleri kiikiirt dioksit ile mermerdeki kalsit
reaksiyonunu engelledigi belirlenmistir. Ozellikle de yiiksek molekiiler agirliga sahip PLA
biyopolimeri ylizeyde gerceklesen reaksiyonlar sonucu ortaya g¢ikan al¢i tasi olusumunu
azalttigit ve koruma potasiyelini yaklasik 90 giinliik bir silirecin sonunda %60’lara varan

diizeylerde korudugu ifade edilmistir (Ocak 2009).

2.4. Biyopolimerler

Biyopolimerler; bakteri, mantar ve alg gibi mikroorganizmalarin enzimatik aktivetisiyle
ve/veya hidroliz, oksidasyon gibi kimyasal siire¢lerle bozunmakta olup biyolojik siireclerde
tekrar kullanilabilen karbon dioksit, su, biyokiitle ve diger dogal maddelere doniismektedirler
(Sekil 2). Ideal bir polimer yenilenebilir bir kaynaktan iiretilmeli ve kullaniminin sonunda

biyolojik olarak bozunmali ve kompost edilebilmelidir.
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Sekil 2. Biyobozunur polimerlerin déngiisii (Siracusa’dan adapte edilmistir, 2008)

Genel olarak biyopolimerler kokenine ve lretimine gore {i¢ ana kategoride
simiflandirilmaktadir (Sekil 3). Sentetik biyopolimerler; kimyasal yontemlerle biyo-kokenli
sentezlenen polimerlerdir. Polilaktid tarimsal kaynaklardan tiretilmektedir. Polihidroksibiitirat
ve kopolimerleri ise fermentdrler yardimiyla uygun ortam kosullar1 ayarlanarak
mikroorganizmalardan elde edilirken; III. zein, seliiloz, kolajen gibi dogal polimerler
kimyasal ozelliklerinde hi¢bir degisiklik yapilmadan hayvansal ya da bitkisel kaynaklardan
basit ayirma islemleriyle elde edilmektedir (Yang 2007).

BIYOBOZUNUR POLIMERLER

I. Sentetik Polimerler II. Mikroorganizmalardan [II. Biyokiitleden Elde
Elde Edilen Polimerler Edilen Polimerler
Polihidroksi biitrat Nisasta
Polilaktid
Kitin
Polihidroksi biitrat-
kohidroksi valerat Kitosan
Lignin
Seliiloz
Proteinler

Sekil 3. Biyopolimerlerin smiflandirilmasi
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Mermer ylizeylerinin korunmasinda kullanilacak polimerin diisiik su buhar1 gegirgenligine
sahip olmasi1 gereklidir (Ocak 2009). Sekil 4’de goriildiigii gibi polilaktid (PLA) ve
polihidroksibiitrat (PHB) polimerleri diger biyopolimerlerin arasinda iyi bariyer 6zelligine
sahip polimerlerdir. Daha 6nceki TUBITAK “104M564“ nolu projemizde biyobozunur
polimerlerin mermer anitlarin korunmasindaki etkinligi arastinlmis ve PLA ve PHB
biyobozunur polimerlerin koruma potansiyeli acisindan iyi bir kaplama malzemesi olabilecegi
bulunmustur. SO,-mermer arayiizeyinde gergeklesen siilfanasyon reaksiyonunda polimerin

su buhar gegirgenliginin en énemli faktér oldugu bir kez daha ortaya ¢ikmuistir.

Log(WVT(g/m’/d))
-5 3 -1
EVOH X
Kitosan X
X
PLA
X
PHA
X
AYPE
X
PVDC
diisiik orta yiiksek

Sekil 4. Polimerlerin su buhar1 gecirim 6zelliklerinin karsilagtiriimasi
(Weber’den adapte edilmistir, 2000.)

2.4.1. Polilaktid (PLA)

Polilaktik asit veya polilaktid (PLA) yenilenebilir kaynaklardan (misir nisastasi, seker
pancari,v.b ) iiretilen bir alifatik poliesterdir. Yiiksek molekiil agirlikli PLA iiretiminde halka
acilimi polimerizasyon yontemi kullanilmaktadir. Boylece genis aralikta istenilen molekiil
agirligr elde edilebilmektedir. Polilaktidler sterokimyasal yapilarina gore farkli formlarda
olabilirler. Sekil 5’de goriildiigii gibi tekrar eden birim L(S) veya D(R) konfigurasyondan
olusabilir. Bu konfigurasyon farkli erime noktasi, kristallik , ¢oziiniirliik gibi polimerlerin

fiziksel ozelliklerinde ve yapilarinda farkliliklar meydana getirir. (Auras 2004).
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Sekil 5. L and D-laktik asidin kimyasal yapis1 (Auras 2004)

PoliL-laktid (PLLA) polimeri L-lactid monomerinin polimerlesmesi ile elde edilen yari
kristal 6zellige sahip bir polimerdir. Kristallik yiizdesi %35-40, cams1 gegis sicakligi 60-65 °C
ve erime sicakligi 170-178°C ve ¢ekme modiilii 2.7-16 GPa dir. (Sodergard, 2002)

Bununla birlikte D ve L laktid monomerlerinin rasemik karigim ile elde edilen poli DL-laktid
(PDLLA) polimeri amortf bir polimer olup, bozunma hizi diger PLLA polimerine gore hizlidir.
Kristallik derecesi ve bunun gibi bir ¢ok Onemli O6zellikler D/L orani ile kontrol
edilebilmektedir. Polilaktik asit polimerleri dioksan, asetonitril, kloroform, metilen Kkloriir,
1,1,2 trikloroetan ve dikloroasetik asit gibi ¢oziiciilerde iyi ¢oziiniirler. Etil benzen, toluen,
aseton ve tetrahydrofuran gibi ¢ozgenler oda sartlarinda kismen bu polimeri ¢ozerler, ancak

1sitildiklarinda ise tamamen ¢ozme 6zellikleri vardir. (Auras 2004)

2.4.2. Polihidroksi biitirat (PHB)

Polihidroksibiitirat (PHB), poliester ailesine ait olup bir ¢esit polihidroksialkonat polimeridir.
PHB polimeri Alcalligenes eutrophus veya Bacillus megaterium adli mikroorganizmalar
kullanilarak {tiretilmektedir. Bu polimer mikrobial olarak iki acetil-CoA molekiiliiniin
kondensasyonu ile sentezlenmektedir. PHB polimeri fiziksel o6zellikleri agisindan
polipropilene benzemektedir fakat PHB polimerinin kimyasal yapis1 farklidir. PHB su iginde
coziinmez ve hidrolitik bozunmaya kars1 direnci vardir. Oksijen gecirgenligi yiiksek olmasina
ragmen su bariyeri oldukca iyidir. Kloroform ve klorlu hidrokarbonlarin i¢inde ¢oziiniir. PHB
polimeri ayni1 zamanda yiiksek ergime sicakligi ve biyobozunur olmasi nedeni ile ticari

kullanimi gittik¢e artmaktadir. (Reddy 2003; Weber 2000).
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Sekil 6. Polihidroksialkonatlerin kimyasal yapis1 (WEB1)

Biyopolimerlerin fiyatlarin yliksek olmasi ve fiziksel 6zelliklerinin (mekanik, bariyer, yliksek
hidrofilisite, proses edilebilirligi, v.b) endiistriyel ihtiyaglar icin yeterli olmamasi gibi
nedenlerden dolay:r bugiline kadar olan kullanimi kisithidir. Biyopolimerlerin 6zelliklerini
tyilestirmeye yonelik pek cok metod arasindan en cok ilgi ¢eken ve gelecek vaad eden
nanoteknoloji uygulamalaridir. Nanoteknoloji uygulamalari, bu polimerlerin hem 6zelliklerin
gelistirilmesine, hem de fiyat avantaji saglanmasi konusunda yeni imkanlar a¢gmaktadir.
(Sorrentinio ve ark., 2007; Okomato, 2005). Bu nedenlerden dolayi, bu ¢aligmada iki farkli
biyobozunur polimere nanopargaciklar ilave edilmesiyle bariyer 6zelliklerini gelistirmek ve
mermer Yyiizeylerinin biyobozunur nanokompozitlerle kaplanarak al¢i tast olusumunu

azaltmadaki etkinliginin incelenmesi amag¢lanmistir.

3. POLIMER NANOKOMPOZITLER

Polimer nanokompozitler (PNs), polimer matriks malzeme (6rnegin termoplastik, termoset,
elastomer) i¢inde nano 6lcekte bir katkinin dagilmasi ile elde edilir. Nanokompozitlerde bu
katkinin en az bir boyutunun katki malzemelerinin nano diizeyde katki malzemesi olarak
tanimlanabilmesi i¢cin en az bir boyutu nano Olgekte olmasi1 gerekir. Polimerik
nanokompozitlerde nano katkilar sayesinde, mekanik, bariyer, elektrik , termal , v.b
ozelliklerinde iyilestirmeler elde edildigi goriilmektedir (Tablo 2) .

Polimer nanokompozit malzemelerin 6zelliklerini etkileyen pek c¢ok faktdr bulunmaktadir.
Bunlar;

e Kullanilan nanoparcaciklarin ¢esitleri ve ylizey modifikasyonlari

e Polimer nanokompozitin morfolojisi
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e Polimer nanokompozit malzemenin sentezlenme methodlari: eriterek karigtirma,
coziicli kullanarak karistirma ve in situ polimerizasyon

e Polimer matriksleri 6rnegin kristal yiizdesi, molekiil agirligi, polimer kimyasi

Nano katki ilavesi ile elde edilen kompozitin pek cok 6zelligi iyilestirilebilmekle birlikte,
dretim zorluklar1 (dagilim zorlugu ve viskosite artis1 gibi) ve bazi ozellik kayiplar

goriilebilmektedir. (Tablo 2, Mail 2006).

Tablo 2. Polimer Nanokompozitlerin Gelistirilebilen ve Olumsuz
Etkilenebilen Ozellikleri (Mail 2006)

Gelistirilen Ozellikler Olumsuz Etkilenebilen
Mekanik Ozellikler ( Gerinme kuvveti, Viskosite Artist ( proses
sertlik, dayaniklilik) iglenebilirliginde kisitlama)
Bariyer (gegirgenlik) Dagilim Zorluklar1
Boyutsal Stabilitesi Optik Ozellikler

Termal Stabilitesi Sedimantasyon

Termal Iletkenligi

3.1. Nanoparc¢aciklar

Ticari olarak farkli c¢esitlerde nanopargaciklar polimer matrikse ilave edilmesi ile
polimer nanokompozit malzemeler sentezlenmektedir. Uygulama alanlarina bagh olarak ¢cok
cesitli nanopargagiklar kullanilmaktadir. (Mail 2006).

Genel olarak kullanilan nanoparcaciklar;

e Nanosilikalar (N-Silika)

e Nanokiller (MMT)

e Karbon nanofiberler (CFNs)

e Polihedral oligomerik silseskuoksanlar (POSS)
e Karbon nanotiipler

e Nanoaluminyum oksitler (Al,O3)

e Nanotitanyum oksitler (T10;)

Bu ¢aligmada nanokiller ve nanosilikalar nanoparcacik olarak polimer i¢inde kullanildigindan

asagida onlar hakkinda kisa bilgi verilmistir.
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3.1.1. Nanokiller

Nanokillerin (veya tabakali silikatlarin) degisik polimerlerle etkilesimi yogun olarak
incelenmektedir (Ray 2003). Bentonit, hektorit, montmorillonit ve sentetik mika nanokil

cesitleri olup, bunlarin arasinda montmorillonit (MMT) en ¢ok kullanilan kil mineralidir.

MMT tabakalar tetrahedral yapida bulunan iki silikat tabakasi arasindaki oktahedral plaka
yapilardan olusur (Sekil 7). MMTlerin dominant bileseni silikadir. MMT tabakalardan
olugmaktadir. Bunlar tetrahedral silika ve oktahedral aluminyum oksit tabakalaridir. Bazen
aliminyum atomlar1 yerine magnezyum, demir, lityum atomlar1 da goriilmektedir. Tetrahedral
silika tabakalar1 SiO4 gruplarmin birbirine baglanarak altigen ag yapismi Si4O;o biriminin
tekrarlananmasi ile olusturur. Aluminyum oksit tabakalari oksijen ve hidroksil atomlarinin
istiflenerek olusturduklar1 iki tabakadan meydana gelmektedir. Bu iki tabaka arasinda
oktahedral aluminyum oksit yapist bulunmaktadir. Bu ii¢ tabaka 0,96 nm kalinlikta kil
molekiiliinii olusturmaktadir. Aliminyum ya da magnezyum atomlar1 arasindaki degerlik
farkindan gelen eksi (-) yiikii dengelemek icin silikat tabakalar arasinda sodyum iyonlari

(Na+) bulunmaktadir. (Mail 2006).

Cogu kil ylizeyinin hidrofilik olmasindan dolay1 6zellikle hidrofobik karakterli polimer iginde
kilin homojen dagilimi1 genelde pek miimkiin degildir. Bununla birlikte, nanokil esash
kompozitlerde maksimum 6zelliklerin elde edilebilmesi amaciyla kil tabakalarinin tamamen
acilmasi ve tek tek dagilabilmesi, bdylelikle de polimer molekiilleri ile kil tabakalarinin ¢ok
genis bir alanda etkilesmeleri en 6nde gelen beklentidir. Bu nedenle, nanokillerin polimer
matrisler ile uyumlu hale getirilebilmeleri ve tabakalar arasi boslugun kismen agilabilmesi
icin nanokiller organik diizenleyici malzeme ile organofilik hale getirilmesi gerekmektedir.
Bu islem, kil ylizeyindeki inorganik alkali katyonlar ile istenilen organik katyon arasinda iyon
degistirme yontemiyle ile yapilir. Boylelikle de tabaka araligi nispeten yiiksek organokiller
elde edilebilmektedir. Nanokilin homojen dagilimi polimer matris ile kil malzemesinin ¢ok
genis ara ylizey alanma sahip olmasina yol agmakta, boylece molekiillerin hareketliligini
degistirebilmektedir. Kil tabakasinin yiiksek L/W (uzunluk/kalinlik) oranina sahip olmasi,
yiiksek spesifik ylizey alanina sahip olmasini ve sonucunda da takviye 6zelliginin yliksek
olmasini saglamaktadir . Yaygin olarak kullanilan organik diizenleyiciler ;(Mail 2006);

(Samir 2005).

e Kuaterner amonyum tuzlar tekstildeki
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e Alkil imidazoller
e Kaplama ajanlari, fonksiyonel amonyum bilesikleri
e Fosforis iyonik bilesikleri i¢eren ¢isitli katyonlar

(3 A, Fe, Mg, Li

® oH

®c
@ Li,Na,Rb, Cs

Sekil 7. Montmorillonitin molekiiler yapis1

3.1.2. Nanosilikalar

Nanosilika (fume silika), silikon tetrakloriiriin oksihidrojen gaz alevinde yliksek sicaklikta
hidroliz edilmesi ile sentezlenen boyutlar1 7nm ile 40 nm arasinda degisen silikon dioksitin
sentetik formlarindan biridir (reaksiyon 16). Silikanin tanecik yapisi, alev sartlarinin
degiskenligiyle modifiye edilebilmektedir. Kristal yapidaki silikanin aksine amorf yapida olan
nanosilikalar toksik degillerdir. Kivamlastirict madde olarak sivi sistemlerde kullanilirlar.
Buna ek olarak epoksi re¢inenlerin reolojik 6zelliklerini diizenlemek iginde yaygin olarak

kullanilirlar. ( Koo 2006)

SiCly + 2H, + O, — Si0, + 4HCl (16)

3.2. Polimer - Tabakah Silikat Nanokompozit Yapilar:

Polimer matrise katilan nanoboyutlu tabakali silikat killer, polimer zincirlerinin kil tabakalari
arasina niifuz etmelerine bagli olarak farkli nano-yapilara ve etkilesim giiclerine yol acarlar.
Uretilen nanokompozitin 6zellikleri agisindan nano-yapi kritik neme sahiptir. Genel olarak,
nano-yapilar silikatlarin matris icerisinde dagilimi goz Oniine almarak {i¢ ana baslik altinda

incelenmektedir.
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Tabakal1 silikat kil tabakalar1 arasinda yeterli agiklik bulunmamasi ya da polimer ile kil
ylizeyinin birbiri ile uyumsuz olmasi nedeni ile nano-killerin polimer zincirleri arasinda etkili
dagilimmin saglanamadigi durumlarda olusan yapiya faz ayrimh (phase separated) yap1 adi
verilir(Sekil 8). Faz ayrimli yapilar nano-etkiler yerine, diisiik performansli mikrokompozit
ozelliklerinin etkin oldugu yapilardir. Kompozit yapida yiiksek oranda kil kullanilmasi
(kiitlece >%10-15) ya da hidrofobik 6zellikli polimerler ile birlikte kullanilan organomodifiye
edilmemis hidrofilik killer faz ayrimina yol agmaktadirlar (Choudalakis2009; Ray 2003).

Bir diger tabakali silikat nanokompozit yapisi ise interkale (intercalated) yapilardir. Interkale
polimer nanokompozit yapilarda baslangigtaki tabakali silikat dizilimi bir 6lgiide bozulmus,
bir ka¢ polimer zinciri kil tabakalar1 arasina niifuz etmis haldedirler (Sekil 8.). Elde edilen
iyilesmeler her ne kadar faz ayrimli yapilar ile karsilastirildiginda daha belirgin olsa da

nanokompozitlerin potansiyel 6zelliklerinden uzaktir.

Polimer- tabakali silikat nanokompozitlerinde hedeflenen, nanokil tabaka diziliminin yok
oldugu, nanokillerin polimer zincirleri arasinda tamamen dagildig: yapilardir (Sekil 8.). Bu tiir
yapilarda kil polimer etkilesiminin maksimum olmas1 nedeni ile geleneksel kompozitlerde
elde edilemeyecek iyilesmeler bu nanokompozit yapilarda saglanabilmektedir. Her ne kadar
eksfoliye yapilar asil amaglanan yapilar olsa da, tiim yapida buna ulagmak olduk¢a zordur.
Baz1 kosullarda bahsedilen yapilar ve bunlara ek olarak bazi ara yapilar — 6rnegin kil
tabakalarinin daha kii¢liik gruplara ayrilarak belli dogrultularda dizildigi interkale-topakli
yapilar- bir arada da bulunmaktadirlar (Okamoto, 2005).

~ \F =

Eksfoliye Yap

Sekil 8. Morfolojik yapilarina gore silikat tabakali polimerler

Polimer tabakali silikat nanokompozitlerde ideal yap1 olan eksfoliye yapinin elde edilmesi
pek c¢ok parametreye bagldir. Uretim metodu, nanodolgu tipi ve miktari, dolgu

organomodifikasyonu polimer nanokompozit yapismi etkileyen en Onemli parametreler
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arasinda yer almaktadir. Tabakali kil miktarinin belirli bir oranim iizerine ¢iktig1 kritik dolgu
derisimi (agirlikca %3-7.5) asildiginda, dolgu dagilimidaki problemler nedeni ile

nanokompozit performansinda diisiisler meydana gelebilmektedir.

3.3. Polimer Nanokompozit Uretim Methodlar

Yukarida da bahsedildigi iizere, nanokompozit malzemelerin performansi, nano katkmnin
polimer matrisin i¢indeki dagilimina biiyiik 6l¢iide baghdir. Eksfoliye yapi, yliksek dagilim
sonucu olusur. Polimer c¢esidine ve uygulama alanina baghh olarak  bir¢ok metod

kullanilmaktadir (Mail 2006).
3.3.1. Yerinde Polimerizasyon Reaksiyonu ile interkalasyon

Bu metod da polimerizasyon reaksiyonu, daha once sisirilmis tabakali silikalarin bulundugu
stvi monomer soliisyonu icinde gergeklesir. Yerinde polimerizasyon reaksiyonu sonucu,
polimer ve nanodolgular birlikte sentezlenir. Bu sayede tabakali silikatlarin dagilim verimi

yiikseltilmektedir (Ke 2005) .

3.3.2 Coziicii Interkalasyon Yéntemi

Coziicli interkalasyon yontemi polimer nanokompozit malzemelerin hazirlanma teknikleri
arasinda en basitidir. Literatiirde farkli adimlarla ¢6ziicii interkalasyon metodu
uygulanmaktadir. Tabakali silikatlarin 6nce ¢oziicii iginde birakilarak tabakalarin agilmasimin,
polimer zincirlerinin daha sonra tabakalarin aralarina girmesinde daha i1yi sonuclar alindig:
literatlirde verilmistir (Pandey 2005). Kullanilan kil c¢esidi ve ¢dziiciiye gore tabakalar arasi
acilmalar degismektedir. Kil ¢esidi ve solvent yiizey enerjiside kil tabakalarinin sismesinde
onemli bir etkendir (Tran 2006). Kil tabakalarinin arasini agmakta en etkili yontem olarak
sonikasyon kullanilmaktadir. Sonikasyon sonucu polimer zincirlerin tabakalar arasina girmesi
kolaylagsmaktadir. Buna ek olarak ylizey modifikasyonu ile silikat tabakalar1 ile polimer
zinrileri arasinda bag yapmasina neden olarak aralarindaki etkilesimi arttirmaktadir (Pandey

2005).

Coziicii interkalasyon yontemi kullanildiginda eksfoliye ya da interkale yap1 olusturmak igin,
kilin ¢o6zgenle etkilesimi incelenerek istenen 6zellige gore en uygun ¢ozgen se¢ilmelidir. Kil

tabakalarinin arasinin acilmasi ve killerin sisme derecesi ¢oziicii yiizey enerjisi ve kil ylizey

18



enerjisi arasindaki farkla iligkilidir. Tablo 3° de ¢ozgenlerin ve organik diizenleyicilerin
yiizey enerjileri verilmistir. Benzil alkol biitlin organik diizenleyicilerden yiiksek yiizey
enerjisine sahiptir ve benzil alkolde bekletilmis tiim organik diizenleyicilere sahip killerin

tabakalar1 arasinda uzaklik en fazladir (Burgentzlé 2004).

Tablo 3. Farkli ¢cozgenlerin ve organik diizenleyicilerin yiizey enerjileri (Burgentzlé 2004)

Cozgen/Organik Yiizey Enerjisi Cozgen/Organik Yiizey Enerjisi
Diizenleyiciler (mNm™) Diizenleyiciler (mNm™)
Etil alkol 22.8 Etil Benzen 29.2
Aseton 23.7 Kisilen 30.1
Etil Asetat 23.9 Dimetilformamid 35.8
Biitan 1-ol 24.6 Benzil Alkol 39.0
Metil Etil Keton 24.6 Na+ 44.0
Siklohekzan 25.5 2MBHT 30.0
Kloroform 27.1 2H2HT 254
Toluen 28.5 MT2EtOH 34.5

3.3.3 Eriyik Interkalasyon Yontemi

Eriyik interkalasyon yontemi polimer nanokompozit iiretiminde endiistride yaygin olarak
kullanilmaktadir. Coziicii interkalasyon metodu ile karsilastirnldiginda, eriyik interkalasyon
metodu ¢oziicii atitk sorununu ortadan kaldirmaktadir ve maliyet agisindan da daha
avantajhidir. Eriyik interkalasyon metodunda, kayma kuvveti ile yumusayan polimer
zincirlerin kil galerilerinin arasina yerlesmesi sonucu killerin polimer i¢inde dagitilmasi
saglanir (Ke 2005). Eriyik interkalasyon teknigi genellikler ¢ift vidal ekstiiriider kullanarak

uygulanir.

3.4. Tabakal Silikat Nanokompozitlerin Bariyer Ozellikleri

Tabakal1 silikat nanokompozit filmlerin en ilgi ¢ceken 6zelliklerinden biri de gaz ve su buhari
bariyer 6zelligidir. Endiistride polimerlerin bariyer 6zelliklerini gelistirmek amagli, inorganik
dolgularin kullanim1 yaygindir. Mikron boyuttaki dolgularin bariyer 6zelliklerini arttirmasina

ragmen mekanik ve optik 6zelliklerini olumsuz etkileme egilimi gézlemlenmistir (Lu 2007).
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Dolgu malzemelerin polimer filmlerin bariyer 6zelliklerini gelistirmesindeki temel neden,
polimer filme niifuz eden molekiillerin dolambagli yol izlemesi nedeni ile gegirgenligin
azalmasidir. Sekil 9 'da dolambagli yolun etkisi sematik olarak gosterilmistir. Tabakali silikat
partikiilleri kiiciik pargacik boyutu ve yiiksek yiizey alanina sahip olmasi nedeniyle,
geleneksel dolgu malzemelerine gore bariyer 6zelliklerdeki gelisme daha fazla olmaktadir.
Boy-en orani tabakali silikatlar i¢in yiiksek oldugundan, bu 6zelligi sayesinde malzemelerin

mekanik, bariyer 6zelliklerinde ciddi gelismeler goriilmektedir (Ray 2003).

8y @ ——
O-—"\——

Sekil 9. Nanokompozit malzemelerdeki kivrimli yolun sematik gosterimi. Geleneksel dolgu
malzemelerinin kullanildig1 kompozitler solda, tabakali silikat nanokompozit sagda.

Kalinlik-uzunluk oranin bariyer {izerindeki etkisini incelemek amaci ile literatiirde yapilan
calismada, bentonit/PLA tabakali silikat nanokompozitin ve mikrokristal seliilloz (MCC)/PLA
mikrokompozitin bariyer 6zelliklerini karsilastirilarak incelemistir. Bulgulara gore oksijen
gecirgenliginin bentonit/PLA nanokompozitinde diistiigi fakat MCC/PLA kompozitinde ise
gecirgenligin  arttifi rapor edilmistir (Peterson 2006). Rhim ve arkadaslarinin yaptigi
caligsmada farkli organik diizenleyicilerle yiizeyleri degistirilmis killerin eklenmesiyle iiretilen
PLA nanokompozitlerinde yiizeyi degistirilmemis olan kil tabakalarima gore, tabakalar
arasindaki mesafenin daha da arttigi, ve su buhar gegirgenliklerinde de diisiis oldugu

gozlemlenmistir( Rhim 2009).

Nanokompozitlerde gaz molekiillerinin kiitle transferini tanimlamak i¢in ¢esitli emprik
modeller gelistirilmistir. Bu modeller her bir tabakanin diizenli ve belli bir sekli oldugunu ve
diizgiin bir sira olusturduklarini kabul etmektedir. Nielsen modeli, en basit gegirgenlik modeli
olup tabakalarin diizenli bir dagilimmi kabul etmektedir. Model, polimer sistemleri i¢in

gecirgenlik ile dolambaglik (tortuosity) faktoriinii basit bir sekilde iliskilendirmektedir.
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Modele temel olarak bakildiginda difuzyon yolundaki dolambaglik arttikca gecirgenlik
azalmaktadir. Kararli kosullardaki gecirgenlik kil miktar1 artikga azaldigini ifade etmektedir
Kisaca silikat tabakalarin kalmnlik uzunluk oranma gore belirlenmektedir. Nielsen modeli

asagida denklem (17) ile ifade edilmistir (Nielsen 1967).

P 1 - ¢

P, 1+(0£4)/§ (17)

Burada, P=Saf polimerin Ge¢irgenligi; P,= Polimer-kil Nanokompozitlerin Gegirgenligi.

@ =Silikat tabakalarin genislik kalinlik oranlari (L/W) ve ¢ =Hacim fraksiyonunu ifade

etmektedir.

Polimer kompozitlerdeki kil hacim fraksiyonu asagidaki denklem (18) kullanilarak

hesaplanmaistir.
1
¢ =
1-M
1+ (pc ( C )j
ppM (18)

Burada p_=Kilin 6zkiitlesi

P =Polimerin 6zkiitlesi

M=Kilin kiitle fraksiyonunu gostermektedir.

Cussler ve ark. gaz molekiillerinin difuzyona kars1 direncine gas molekiillerinin gozeneklere
girmesi ve gozenek boyutunun da katkida bulundugu yaklasimi ile gecirgenlik modelini
paralel ¢cok katmanli tabakalar i¢in gelistirmislerdir. Cussler modeli denklem (19) ile ifade

edilmistir.(Lu 2007)

P 1- ¢
= > (19)

Literatiirde Nielsen ve Cussler modellerinin yaninda kalinlik uzunluk oranmi tahmin eden
baska modellerde bulunmaktadir. Her modelin olusturulmasinda yapilan temel varsayimlar

vardir.Tablo 4‘de bu modeller ve varsayimlar belirtilmistir. (Lu 2007)
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Tablo 4. Gegirgenlik modelleri (Lu 2007)

Modeller Dolgu Geometirsi Dizi/ Boyut A¢1 Formiil
Oryantasyon Oram
Serit
Nielsen i Diizenli dizi/ 2D wi/l P 1-¢
Serit
Cussler-diizenli _——— Diizenli dizi/ 2D wi/l P 1 - ¢
dizi —— 6nelmi = N
_— yoneums Po oy, @)
4
Serit wi/l
Cussler-rastgele R >t Rastgele 2D P 1-¢
dizi —_\ f‘*_“‘" dizi/yonelmis P 2
N - 0 (1 + %4 j
— e N 3
Serit wi/l
Bharadwaj == Rastgele dizi/ 2D P 1-
RIXE | ot —= L
Y yonelmemis X 3 )
=== 3595 3)

4. GEREC VE YONTEMLER

4.1. Mermer Orneklerinin Hazirlanmasi

Bu calismada, tarihi yapilarda ¢ok kullanilan kalkerli taslardan biri olan Marmara mermeri
kullanilmistir. Blok halindeki Marmara mermeri Struers Discoplan-TS model tas kesme
cthazi kullanilarak, yapilacak deneysel ¢alismalara bagli olarak farkli boyutlarda kesilerek ( 3
x 1.5x0,5 cm. ve 5 x 5 x 1 cm.) mermer plakalar seklinde hazirlanmistir. Bu plakalarin tiim
ylizeyleri daha sonra Struers Rotopol-35 cihazinda 400-grit silicon carbide tozu ile
parlatilmistir. Parlatilma isleminden sonra 6rnekler saf su ile yilkanmis ve ultrasonik banyoda
yiizeyindeki kii¢iik mermer pargagiklari ve silicon carbide tozlari temizlenmistir. Temizlenen
ornekler etiivde 105°C°de kurutulmustur ve desikatorde saklanmustir. Orneklerin agirliklari
hassas terazide, boyutlar1 ise kumpas kullanilarak belirlenmistir. Ornekler biyobozunur

polimer nanokompozitlerle kaplanana kadar desikatorde saklanmiglardir.

4.2 Biyo-nanokompozitlerin Hazirlanmasi

Nanokompozitlerin hazirlanmasinda polilaktid (PL65-Purac, p =124 g/cm’,Goodfellow, p
=1,25 g/lem’) ve PHB (Alrich,) polimerleri , ¢bziicii olarak da kloroform (Merck)
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kullanilmigtir.  Nanodolgu olarak da amonyum tuzlari ile modifiye edilmis dogal
montmorillonit olan Cloisite 10A , Cloisite 93A (Southern Clay) ve silika (S 5130, Sigma)

kullanilmistir. Kullanilan killerin genel 6zelikleri Tablo 5°de verilmistir.

Tablo 5. Killerin Ozellikleri
Kil Cesidi (")zkiitle(g/cm“”) Organik Degistirici Degistirici Derisimi
(meq/100g kil)

CH,
I \
CH,- N'-CH,- /\—‘

Cloisite 10A 1,90 : O 125
2MBHT HT
H
I
Cloisite 93A 1,88 CH, - _x'l-_ HT 90
M2HT T

4.2.1.Tabakal silikat-polilaktid nanokompozit hazirlanmasi

Kil miktart agirlikca % 1 ile % 10 arasinda degistirilerek nanokompozitler ¢oziicii
interkalasyon (tabakalarin aralanmasi) yontemi ile hazirlanmistir. Polilaktid kloroform
icersinde ¢oziiliip polimer soliisyonu hazirlanirken, killerde kloroform igersinde sisirildi.
Sonra kil soliisyonu yiiksek giice sahip ultrasonik cihazi (Misonix, 20Hz) ile ultrasonik
titresime 1 saat boyunca maruz birakildi. Polimer ve kil karisimi birbirleri ile karistirildiktan
sonra tekrar 1 saatlik ultrasonik titresim uygulandi. Elde edilen karisim otomatik film ¢ekme
cihazi ile film haline getirildi. Sonra filmler 60°C’de vakumlu kurutucuda kurutuldu ve

analizlerde kullanilana kadar filmler desikatérde muhafaza edildi.
4.2.2. Silika-polilaktid nanokompozit hazirlanmasi

Silika miktar1 agirlikca % 1 ile % 10 arasinda degistirilerek nanokompozitler ¢oziicii
interkalasyon (tabakalarin aralanmasi) yontemi ile hazirlanmistir. Polilaktid kloroform
icersinde ¢oziiliip polimer soliisyonu hazirlanirken, silikalarda kloroform igersinde karistirildi.
Polimer ve silika karisimi birbirleri ile kanstirildiktan sonra tekrar 30 dakika boyunca
ultrasonik titresim uygulandi. Elde edilen karisim otomatik film ¢ekme cihazi ile film haline
getirildi. Sonra filmler 60°C’de vakumlu kurutucuda kurutuldu. Filmler camlar tizerinden

kaldirilarak, analizler i¢in desikatorde muhafaza edildi.
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4.2.3. Tabakali-polihidroksibiitirat nanokompozit hazirlanmasi

Nanokompozit filmler ¢dziicii interkalasyon yontemi ile hazirlandi. Ilk olarak kil kloroform
icersinde agirlikca %1, %2, 3%, %5, ve %7 derisimlerinde olmak {izere bir giin siire ile
karistirildi. Daha sonra silikat tabakalarinin arasin1 agmak amaci ile 15 C° sicaklikta 1 saat
boyunca ultrasonik titresim uygulandi. PHB nin ¢6zelti i¢indeki derisimi %35 (agirlik/hacim)
olacak sekilde kloroform-kil karistminda 60 C° sicaklikta geri akim sisteminde ¢6ziildii.
Silikat tabakalar1 arasina PHB zincirlerini yerlestirebilmek i¢in ikinci bir ultrasonik titresim 1
saat siire ile uygulandi. Elde edilen kil-polimer- kloroform karisimi cam iizerine 500um
kalinligindaki bigak kullanarak film aplikator ile ¢ekildi. Cekilen fimler 60 C° sicaklik
vakumlu kurutucuda kurutuldu. Filmler camlar {izerinden kaldirilarak, ileriki analizler i¢in

desikatorde muhafaza edildi.

4.3. Mermer Yiizeylerinin Biyo-Nanokompozitlerle ile Kaplanmasi

Hazirlanip desikatorde saklanan mermer plakalar daldirmali kaplama (Dip coating) cihazi
kullanilarak saf polimer (PLA ve PHB) ve agirlikca %2, %5 ve %7 igeren nanosilika ve
nanokil (%2, %5 ve %7) igceren PLA ve PHB nanokompozit ¢ozeltileri ile mermerler
kaplanmistir (Sekil 10). Daldirmali kaplama cihazi, NIMA Dipper Mechanism Type DIL
marka daldirma aparati ve NIMA Dipcoat software programindan olugmaktadir. Yiizeyleri
temizlenmis ve daldirma aparati iizerine tutturulmus mermer plakalar Schott sisede bulunan
polimer ¢oOzeltisinin i¢ine sabit bir hiz ile daldirilmistir (100 mm/dak). 30 saniye
bekletildikten sonra sabit bir hiz (150 mm/dak) ile ¢ikarilarak mermer tlizerine kaplamalar
yapilmistir. Ayrica kaplama kalinliginin koruyuculuk iizerine olan etkisini belirlemek icin
sabit kil ve silika derisimindeki (% 2) polimer ¢ozeltisi ii¢ farkli kalinlikta (1 kat, 2 kat ve 3
kat olarak kaplanarak) mermerler iizerine kaplanmistir. Kurutma isleminden sonra kaplanan

mermerler desikatdorde muhafaza edilmislerdir.
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Sekil 10. Polimer kaplamann yapildig1 “daldirmali kaplama™ cihaz1

4.4. Biyo-nanokompozit Filmlerin Karakterizasyonu

Biyo-nanokompozit filmlerin mermer ylizeylerindeki koruma davraniglarinin belirlenmesinde
filmlerin bariyer o6zellikleri 6nemli oldugundan filmlerin gegirgenlik ve su temas agilar
Olciilmiigtiir. Estetik acidan nanopargacik ilavesi ile optik 6zelliklerinin degisimi renk cihazi
ile belirlenmistir. Ayrica nanoparcgaciklarin polimer i¢indeki dagilimlar1 ve yapi1 6zellikleri

XRD analizi ile belirlenmistir.
4.4.1. X-Istm Kirimmm (XRD) analizi

Kilin yapisal 6zellikleri UNAM’da 260 kirinim agis1 2° ile 8° arasinda degistirilerek Philips
X’Pert Pro MRD (Cu K, (A=1.54 nm), 40 kV, 40 mA) cihaz1 ile toz halinde analiz edilmistir.
Nanokompozitlerin yapisi ve killer arasindaki tabakalarin tamamen agilip agilmama durumu
ise 20 kirmim agis1 1° ile 8° arasinda degistirilerek Phillips X Pert Pro MRD (Cu K, (A=1.54
nm) 40 kV , 40 mA) film olarak incelenmistir. Tabakalar arasi uzakliktaki degisiklikler

niceliksel olarak Bragg denklemi kullanilarak incelendi.
A =2dsinf (20)

Verilen denklemde:
A=kullanilan X-151m1 dalgaboyunu

0=malzeme yiizeyindeki kiritlim agisin1
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d =diizlemler aras1 mesafeyi simgelemektedir.

4.4.2. Gec¢irgenlik analizleri
4.4.2.1.Su buhan gecirgenligi analizi

Su buhar gegirgenligi analizi Mocon Permatran-W model 3/33 cihazi ile %90 bagil nemde,
37.8 °C’de ve 100 cm’/min azot gaz akisinda gerceklestirilmistir. Elde edilen su buhar
gecirme hizi (WVTR) asagida bulunan iliskilerle su buhar gecirgenligine (PRMB)
doniistiiriilmiistiir.

WVTR WVTR

Su buhart gecirimi = =
AP S(R —-R))

21)

Su buhar1 gecirgenligi = Su buhar1 gecirimi x T’ (22)

AP=Su Buhar1 basing farkiimmHg)

R =Ayarlanan bagil nem (Ornegin 100% oranindaki bagil nem igin R;=1.00 alnir)
R,=Kuru azotun bagil nemi(R,=0)

S=Sistem sicakligindaki suyun buhar basinci

WVTR=Su buhart ge¢irim hizi

T=Film kalinlig1

4.4.2.2. Gaz gecirgenligi analizi

Gaz gecirgenligi analizleri Lyssy L-100 cihazi ile % 0 bagil nemde , 22 °C’de ve 5-10
cm’/min gaz akisinda gerceklestirilmistir. Basing farkindan yararlanilarak Olciilen gaz

gecirme hiz1 asagida bulunan iliskiyle gaz gecirgenligine doniistiiriilmiistiir.

Gaz Gegirim Orant o T 23)

Gaz gecirgenli 81 =
geergenli g AP

4.4.3. Temas acis1 analizi

Attension Theta Optical Tensiometer, KSV marka cihaz kullanilarak saf polimer ve
nanokompozit filmlerin temas acgis1 analizi yapilmistir. Analiz yapilirken platform tam olarak

diiz ayarlandiktan sonra kamera ayarlar1 ile damla netligi saglandi. Her 6l¢iimde 6 mikro litre
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olarak damlatilarak temas agilar1 bilgisayar programi yardimai ile dijital olarak bulundu. Her
ornek 10 kere tekrarland1 ve sag ve sol ag¢1 toplamlarinin ortalamasi temas agis1 degeri olarak
verildi. Hidrofobisite, filmlerin mermer yiizeyler tizerindeki koruma verimliligi agisindan
onemli bir parametredir. Sekil 11°de goriildiigii tizere temas agis1 90 dereceden biiyiik (6>90°)
yiizeyler hidrofobik, temas acis1 90 dereceden kiiciik yilizeyler (0<90°) ise hidrofiliktir.
Ayrica bu sekilden hidrofilik ve hidrofobik ylizeylerin temas agis1, yapiskanlik, 1slanabilirlik
ve kati yiizey serbest enerjileri lizerindeki etkileride goriilebilir (Z,elecka 2006; Manoud,s
2007; Manoudis 2009).

Hidrofobik Hidrofilik
Yiizey Yiizey

A W~y

Yiiksek -ofmmmmm Temas Acis1 s Diisiik
Zayf opemeem Yapiskanhk s yi
Zayf - Islanabilirlik sesse  yi

Diigiik  -ofesw Kat ylizey s Viiksek

Serbest Enerji

Sekil 11. Hidrofobik ve hidrofilik yilizeylerin temas agisi, yapiskanlik, 1slanabilirlik ve kati
ylizey serbest enerji lizerindeki etkileri

4.4.5. Renk analizi

Renk analizi i¢in ise saf polimer ve polimer nanokompozitle kaplanmis mermer
yilizeylerindeki 6 farkli noktadan Ol¢iim yapilarak Colorimetre (Avantis, AvaSoft 6,2)
kullanilarak belirlenmistir. Kaplanmamis mermerler referans olarak alinmistir. Kaplanmig
mermer yiizeylerindeki ayni noktalardan almmis toplam renk farklart (AE) asagidaki

formiilden bulunmustur (Manoudis 2009).
AE = [(AL)? +(Aa)? +(ab)* " (24)

L: Parlaklik (siyah renk i¢in 0, beyaz renk i¢in 100)
a: Kirmizi-yesil bilesen (kirmizi renk i¢in pozitif ve yesil renk i¢in negatif)

b: Sari-mavi bilesen (sar1 renk icin pozitif ve mavi renk i¢in negatif)
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4.5. Biyo-nanokompozit Kaph Mermer Yiizeylerinin Karakterizasyonu

Biyo-nanokompozit kaplamalarin mermerler iizerindeki koruyuculuk ozellikleri iki farkl

deneysel ¢alisma ile belirlenmistir.

4.5.1 Kaplanmis mermer yiizeylerde su hareketi etkisinin incelenmesi

Ik kisim galismalarda, polimer kaplamalarin suyun mermer iizerindeki zararli etkilerini
azaltmada herhangi bir etkisinin olup olmadig1 arastirilmistir. Bu amagla, hidrofobisitenin
koruma tlizerindeki olumlu etkisi géz oniine alinarak, kaplamanin nano malzeme eklenmesiyle
gosterdigi hidrofobisite 6zelligi, su-mermer temas acgisi analizi ile belirlenmistir. Ayrica
kaplamalarin koruma verimliligi, su buhar1 gecirgenligi ve kilcal su absorbsiyonu testleriyle
arastirilmig, nano katki derisiminin koruma verimliligine olan etkileri belirlenmistir. Ayrica

kaplanmig mermer ylizeylerindeki renk degisimi renk analizi ile belirlenmistir.

4.5.1.1. Temas agisi analizi

Mermer-su temas acisi, kaplanmis ve kaplanmamis mermerler {izerinde gonyometre (Kruss

G10) ile 10 farkli noktadan 6l¢iim yapilarak ortalamalari rapor edilmistir.

4.5.1.2. Kilcal su absorpsiyonu ve su buhar gecirgenligi analizi

Kilcal su absorpsiyon (KSA) O6lciimii gravimetrik sorpsiyon (Manoudis 2009) teknigi
kullanilarak belirlendi. Dikdortgenler prizmasi seklindeki (2,5x2,5x1cm) mermerlerin tek
yiizeyleri polimer/polimer nanokompozitlerle kaplandiktan sonra saf suya doygun olan filtre
kagitlarinin iizerine yerlestirildi. 10, 20, 30, 60, 120, 180, 240 dakikalik zaman dilimlerinde
mermerlerin  {izerindeki su damlaciklart silinerek mermerler tartildi.  Kilcal su

absorpsiyonundaki diisiis yiizdesi (KSAD %) asagidaki denklemden belirlendi.

KSAD % — mkaplanmam T mkaplanmam 1§ % 100

(25)
m kaplanmam 1§
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Miaplanmamis: Kaplanmamis mermerdeki absorplanan su kiitlesi

Miaplanmis: Kaplanmis mermerlerde absorplanan su kiitlesi

Su buhart gecirgenligi (SBG) analizi i¢in, kaplanmamis ve kaplanmis olan mermerler iyice
kurutulduktan sonra i¢i yariya kadar damitilmis suyla doldurulmus olan PVC kaplarin {izerine
herhangi bir aciklik olmayacak sekilde yerlestirildi. Mermerlerin kapli kisimlar alt tarafa
gelecek sekilde PVC kaplarin iizerine stre¢ filmle tutturuldu. Bu kaplar 6nceden 40 °C ve %
25 bagil neme ayarlanmis olan nemlendirme kabinine yerlestirildiler ve 24 saatlik zaman
dilimlerinde sistemden ¢ikarilarak tartildilar. Agirlik disiisii (AM; ve AM;.;) sabit bir degere
varincaya kadar (<%35) devam edildi. Agirhik diisiisii asagidaki denklemden belirlendi
(Tsakalof 2007; Manoudis 2009).

AM ;

1

(M]xw%s 26)

Su buhar gecirgenligi diisiis yiizdesi (SBGD %) kapli mermerler i¢in asagidaki formiil

kullanilarak hesaplanmaistir.

m —m
SBGD % — kaplanmam 1g kaplanmam 1g 5 100 (27)

m kaplanmam 1§

Miaplanmamis: Kaplanmamis mermere niifuz eden su buhar kiitlesi

Miaplanmis: Kaplanmis mermerlere niifuz eden su buhar kiitlesi

4.5.1.3. Renk analizi

Renk analizi i¢in ise kapli mermerler ve kaplanmamis mermerlerin yiizeylerindeki renk
farklar1 beser ornek kullanilarak colorimetre (Avantis, AvaSoft 6,2) cihaz1 kullanilarak
belirlenmistir. Toplam renk farki (AE), 4mm’lik homojen bir alan igerisinden bulunmustur.
Kaplanmis mermer yilizeylerindeki ayni noktalardan alinmis toplam renk farklar1 (AE)

denklem (24) kullanilarak hesaplanmistir (Manoudis 2009).
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4.6. Siilfonasyon Reaksiyonlari

Polimer ile kaplanmis ve kaplanmamis (test) mermer oOrnekleri (30x15x2 mm), oda
sicakliginda, %100 bagil nemde yaklasik 8.1 ppm SO, gazi ile 216 mililitre/dakika akis hizi
ile reaksiyona tutulmuslardir. Deneyler 10 litrelik desikatdorden modifiye edilmis olan cam bir
reaktor ve buna bagli olan hava tiipili, akiskanlik 6l¢er ve yikama siselerinden olusan bir
sistemde ger¢eklesmistir (Sekil 12). Hava kirliligi SO, permeation tiipii kullanilarak
saglanmistir (Sekil 12-e). Permation tiipii 3400 ng min”'cm’” yayilma hizina sahiptir. Bu tiipiin
iizerinden 216 ml/dak akis hizi ile kuru hava gecirilmistir. Reaksiyon odasinda %100 bagil
nem, desikatdriin alt kisminda bulunan su ile saglanmaktadir. Bu suya SO;-hava karigimi

gonderilmistir. Bunun amaci reaksiyon odasindaki nemi 100% de sabit tutabilmektir.

Reaksiyonun gerceklestigi desikatore (Sekil 12-F) en fazla 4 6rnek konulmustur. Daha fazla
sayida Ornegin kullanilmamasinin amaci, reaksiyon odasinda SO, derisimini sabit
tutabilmektir. Fazla sayidaki ornek SO, nin absorplanmasmi artirarak ortamdaki SO,

derigimini diisiirmekte ve yapilan hesaplarda yanlisliga yol agmaktadir.

i L
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Sekil 12. Deneylerin yuritiildigi dizenek. A: Hava Silindiri, B:Manometre, C: Akiskanlk
Olger, D: Permeation tiip diizenegi ve su banyosu, E: Su tiipii, F: Reaksiyon odasi, G:
Yikama siseleri

Reaksiyon odasindaki SO, gazinin derisiminin permation tupiinde zamana bagli olarak

meydana gelen agirlik azalmast ( Sekil 13) ve gecirilen havanin hizi kullanilarak asagidaki

denklemden hesasplanmistir.

_ PxK,
F

T

C (23)
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Bu formiilde,
C: SO, gazinin derisimi (ppm)

P: Yayilma (permation) hizt ng/min/10 cm (permation tiipde SO, gazinin ¢ikigina bagl

olarak zamana gore belirlenen agirlik azalmasi
K : SO; gazinin molar sabiti (0.382)

Fr: Kuru havanin akis hiz1 (ml/dak.)

SO, (gram /saat) =  0.0066 / 24 =2.75x10™
SO, (gram /dakika) = 2.75x10™/ 60 = 4.58x10°
SO; (nanogram /dakika) = 4580=P

4580 (ng /dak )x 0.382
%2 7 216 (ml / dak Yakis hiz1)

= 8.1 ppm olarak hesaplanmistir.

0.45 ~
0.4

0.35
y=0.0066x + 0.0072

03 T 2
R™=0.9985

0.25

Agirlik azalmasi (Gr.)

O T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Zaman (Giin)
Sekil 13. 30 °C sicaklikta permation tiiplinde tespit edilen agirlik azalmasi

Farkli derisimlerde (%2, %5 ve %7) nanokil ve fumed silika iceren PLA nanokompozitleri ile
kaplanmig ve kaplanmammis mermer 6mekler SO, gazi ile reaksiyon odasinda toplam 120
glin reaksiyona tabi tutulmuslardir. Reaksiyonun 15., 32., 60., ve 120. giliniin sonunda,

mermer yiizeylerinde olusan toplam siilfat miktarlart belirlenmistir. Ayrica biyo-
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nanokompozit kaplama kalinligm etkisini arastirmak i¢in hazirlanan ti¢ farklir kalinliktaki %2
kil ve silika iceren PLA ve % 2 kil iceren PHB nanokompozitleri ile kaplanmis ve

kaplanmamis 6rnekler ise toplam 60 giin SO, ile reaksiyona girmislerdir.
4.6.1. Toplam Siilfat Tayini

SO, gazi, mermeri olusturan kalsit kristalleri (CaCO3) ile reaksiyona girerek kalsiyum siilfit
hemihidrati olusturmaktadir. (CaSOs. 72 H,O) ve daha sonra bu iirlin suyun varliginda oksijen
ile al¢1 tagma dontismektedir (CaSOg4. 2H,0). Giris kisminda verilen reaksiyonlar (Reaksiyon
1-9) asagidaki iki reaksiyonla o6zetlenebilir (Reaksiyon 16-17).

CaCO3 + SO, + 2 H,O — CaSO0:s. /2 HO + CO, (29)
CaS0;. /2 H,O + %2 O, — CaS0O4. 2H,O (30)

Kalsiyum siilfit hemihidratin sudaki ¢oziiniirliigi diistiktir (Kg,= 3.16x107), fakat suyun ve
oksijenin varliginda hizli bir sekilde al¢1 tagina doniiserek daha ¢6ziiniir hale gelmektedir
(K= 2.53x107) (Sada 1982; Raju 1990). Bu nedenle mermer ile reaksiyona giren toplam
kiikiirtii  bulabilmek ic¢in olusan CaSO0;.%2H,O suda ¢6ziinlir olan CaS04.2H;0’a
dontistiiriilmesi gerekmektedir. Bu doniisiim mermer 6rneklerin %2 lik H,O, igeren 25 ml.
deiyonize su i¢inde 72 saat bekletilerek saglanmis ve daha sonra ¢dzeltiye gecen toplam siilfat,
iyon kromotografi (Dionex-GP50 Gradient Pump; LC25 Chromotography Oven ve ED50)

kullanilarak belirlenmistir.

Iyon kromotografi cihazi (IC), kolon, tasiyici solvent, supresor, dedektdr ve oven
parcalarindan olugmaktadir. Kolon, Dionex lonPac AS9-SC marka olup, inorganik anyonlarin
isocratik ayirnminda kullanilan segici bir kolondur. Tasiyict ¢ozgen 10 mmol NaCO;
icermektedir. Supresor Dionex ASRS ULTRA (4 mm) olup tasiyic1 ¢ézgen olan Na,COs’dan
gelen anyonun iletkenligini ortadan kaldirmak i¢in kullanilmistir. Kullanilan akim 50 mA’dir.

Icinde kolon bulunan firin ise 35 °C sabit sicaklikta calismaktadir.
IC analizleri i¢in 2.3, 4.7, 7.4, 9.8, 12.5 ve 15.4 mg/L standart siilfat ¢ozeltileri hazirlanmistir.

IC analizleri sonucunda elde edilen standart siilfat piklerinin alanlar1 hesaplanarak kalibrasyon

egrisi hazirlanmistir  (Sekil 14). Mermer yiizeylerinde olusan siilfat miktarlarinin
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belirlenmesinde bu standart egri kullanilmistir. IC ile belirlenen toplam siilfat tayininden
mermer ylizeylerinde olusan alc1 taginin miktarlari, kalinliklari, reaksiyon hizlar1 ve reaksiyon

hiz sabitleri belirlenmistir.

Sulfat External ECD 1

e [ 5% mun ]

104

Y=0 0035582107
R=1

Dm LI | T T T | LI I LI I LI I T T T I LI I LI
a0 20 40 60 g0 100 120 W0 6o

ppm SO4*

Sekil 14. IC ile yapilan analizler sonucu elde edilen kalibrasyon egrisi

4.6.2. Morfolojik ve mikroyapisal analizler

Polimer kaph ve kaplanmamis mermer yiizeyleri, SO, ile reaksiyona girmeden ve girdikten
sonra Philips XL-30-SFEG model taramali elektron mikroskopu (SEM) kullanilarak
incelenmistir. SEM ile yapilan c¢aligmalarda yiizeyde olusan siilfatlanma iiriinlerinin
morfolojileri, SO;-mermer reaksiyonunun nasil gelistigi, yilizeyin mikroyapisi ve polimer

ylizeylerinde olusan bozulmalar belirlenmistir.

4.6.3. Alc1 tas1 kalinh@inin belirlenmesi

Mermer yiizeylerinde olusan alg1 taginin miktar1 ve kalinliklar1 (CaSOs./2H,0’ 1n, CaSQO4.2
H,O’ya doniisecegi de goz Oniline almarak) iyon kromatografi analizlerinden elde edilen

toplam sulfat analiz sonuglarindan hesaplanmistir. Hesaplamalarda asagidaki formiiller

kullanilmistir (Gauri 1999).
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_ w, *M,,*,Dc
p
A*p, M *p,

Burada

W, = Mermer yiizeyinde olusan al¢min agirligi

M, = Alg1 taginin molekiil agirlig: (CaSO4.2H,0=172.17)

M, = Siilfat iyonunun molekiil agirligi ( SO4 = 96.056)

M. = Kalsiyum karbonatin molekiil agirlig (CaCO3= 100.09)

Wa = Mermer yilizeyinde olusan siilfatin agirhig

dp = Mermer yiizeyinde olusan al¢mnin kalinligi, cm

A= Mermer yiizeyinin alani, cm®

p.= Mermeri olusturan CaCO3; mineralinin yogunlugu, g/cm3 (2.71)

pp= Mermer ylizeyinde olusan al¢1 taginin yogunlugu, g/em® (2.32)

Ornek Hesaplama

Deneyde kullanilan mermerin boyutlari = 1.515 x 1.037 x 0.165 cm.
Mermerin Alan1 = 3.98427 cm®

IC ile belirlenen siilfat miktar1 (50 ml. deiyonize su iginde) =301.6 ppm
Wa=0.050 (I) x 301.6 ppm = 15.08 mg siilfat

172,17(M )

_ #15,080F,) = 27,0293mg = 0,027093
» = 96,056(M ,) W) &

O 0,0227093(W,)  17217(M ,)*2,71(p,)
7 3,9843(4)*2,71(p,) 100,09(M,)*2,32(p,)

=5,03.10"cm

dp= 5.03x107x 10000 = 50.3 mikrometre (um)

5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Polimer Nanokompozit Filmlerin Karakterizasyonu

5.1.1. XRD analizi

XRD analizi ile kil tabakalar1 arasindaki agilma and polimer matris i¢cinde dagilimi konusunda
bilgiler alinabilmektedir. XRD analizi sonucu elde edilen karakteristik pikin orijinal

pozisyonundan daha diisiik acilarda gozlemlenmesi kilin polimer igersindeki dagilimin bir
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gostergesi olan tabakalar aras1 agikligin artmasini ifade etmektedir. Pik pozisyonunun yanisira,
pik sekli ve siddeti de dagilim ile iliskilendirilmektedir. Interkale nanokompozit yapilar daha
diisiik agida bulunan pik pozisyonuna ek olarak, orjinal pikten daha genis ve diisiik siddetli
pikler vermektedirler. Bununla birlikte, kili polimer i¢inde dagilimin en 1yi oldugu ideal yap1
olan, eksfoliye yapilarda elde edilen XRD kromatograminda herhangi bir pik
goriilmemektedir. Bu durum XRD analizi ile saptanamayacak kadar biiyiik tabaka agikliklar

ve kil tabakalarinin pek cok dogrultuda diizensiz dagilimi ile agiklanmaktadir (Ray, 2005).

Sekil 15°da projede calistigimiz iki farkli kilin; Cloiste 10A ve 93A, XRD analiz sonuglarina
gore karakteristik 20 degerleri sirasiyla 4,65 ve 4,03 olarak belirlenmistir.

12000

10000 - Cloiste 93A

8000 - Cloiste 10A

6000 -

Yogunluk

4000 -

2000 -

0 S T T T T _ | —
2.5 3.5 4.5 5.5 6.5 7.5 8.5

Sekil 15. Cloiste 10A ve 93A’nin XRD grafigi

Agirlikca %1 ile %10 arasinda Cloisite 10A kili iceren iceren iki farkli PLA polimeri (PLA65
ve Good Fellow) ile hazirlanan nanokompozitlerinin XRD analizi sonuglarn Sekil 16 ve 17 °
de verilmektedir. PLA65 polimer nanokompozitlerinin sonuclara gore agirlikca % 1 ve % 2
kil iceren kompozitlerde kile ait belirgin bir pik gbézlenmemistir. Bu da elde edilen
nanokompozit filmlerde eksfoliye yapinin elde edildigi, diger bir ifade ile tabakalarin
tamamen acildigmi gostermektedir. %5, % 7 ve % 10 kil oranma sahip filmlerde ise
tabakalarin tamamen agilmadig1 goriilmiistiir. Bu da kil miktar1 artisinin tabakalar arasindaki

mesafenin agilma orani azalttig1 yoniinde yorumlanabilir.
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Sekil 16. PLA65-10A nanokompozitlerinin XRD grafigi

Bununla birlikte diger PLA polimer nanokompozit sistemi icin (GFPLA-10A kil),
agirlikca %1 kil iceren nanokompozitlerde kile ait belirgin bir peak gozlenmezken , %2, % 5
ve % 7 kil oranma sahip filmlerde ise piklerin sola dogru kaydig: goriildii (Sekil 18). Bu da
elde edilen %1 kil iceren nanokompozitlerin eksfoliye, %2, % 5 ve % 7 kil oranina sahip
olanlar ise interkale yapiya sahip oldugu anlasildi. Kil miktarinin artis1 ile tabakalar
arasindaki mesafenin acilma oraninin azaltigi goériilmektedir. Agirlikga %10 kil iceren

kompozitlerde ise topaklanma oldugu tespit edildi.

— 1wt — 2wt 5wt
7wt — 10wt
4
=
c
>
o)
o
>
2 3 4 20 5 6 7 8

Sekil 17. GFPLA-10A nanokompozitlerinin XRD grafigi

Cloisite 93A tipi farkli bir kil ¢esidi ile hazirlanan GFPLA nanokompozitlerinin XRD
sonuclarinda da yine % 1 kil iceren kompozitlerde eksfoliye yap1 elde edildi ve %7 kil
oranina kadar kil tabakalarinin acildig1 ve interkale yap1 oldugu goriildi. (Sekil 18). %10 kil

iceren kompozitlerde ise faz ayrimi yap1 olustugu tespit edildi.
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Yogunluk

Sekil 18. GFPLA-93A nanokompozitlerinin XRD grafigi

5.1.2 Gegirgenlik Sonuglari
5.1.2.1. Su buharn gercirgenligi analizleri

Iki farkli PLA polimerin (PLA65 ve GFPLA) su buhar1 gecirgenliginin kil miktarina gore
degisimi Sekil 19 ve 20°de goriilmektedir. PLA65 ve GFPLA su buhart gegirgenlikleri 2,83
ve 1,51x10" g mm/m’ glin mmHg olgiiliitken, %1 miktarinda Cloisite 10A eklendiginde
gecirgenlik degerinde %52 ve %19 oraninda diisiis goriilmektedir. Grafiklerden anlasilacagi
iizere, kil oran1 arttik¢a polilaktid nanokompozitlerin su buhart gecirgenligi azalmaktadir. Bu
da gostermektedir ki, su molekiillerinin aldig1 yol kil orani artik¢a artmakta ve filmlerin
bariyer 6zelligi iyilesmektedir. Ancak %10 oraninda kil iceren GFPLA nanokompozitin su
buhart gecirgenligi degerinde artis goézlenmektedir. Bunun temel nedeni de kilin polimer
matriksi igcersindeki dagilimidir. %10’ kil igeren nanokompozitteki killer pargagik etkisinden
dolay1 topaklanma egilimi gosterdigi diisiiniilmektedir. Bu filmin XRD analiz sonuglar1 da

gecirgenlik sonuglarini desteklemektedir.
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Sekil 19. PLA65-Cloisite 10 A nanokompozit filmlerin kil derisimine gore su buhari

gecirgenligi
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Sekil 20. GFPLA-Cloisite 10A nanokompozit filmlerin kil derisimine gore su buhari
gecirgenligi

Projede ayrica kil tipinin su buhar1 gecirgenligine olan etkileri incelenmistir. Sekil 21° de iki
farkli kil tipinin (Cloisite 10 A ve Cloisite 93 A) kil miktar1 ile su buhar degisim grafikleri

verilmistir. Her iki sistemde de bu diisiis %10’luk kil oranina sahip nanokompozitlere kadar
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sirmektedir. Elde edilen su buhar gecirgenlik degerlerine bakildiginda Cloiste 10A kil tipi
PLA polimeriyle etkilesimi Closite 93 A kil tipine gore daha iyi oldugu diisiiniilmektedir.

0.16
)a)? 0.14 BGFPLA-93A
EE on BGFPLA-10A
on b
ST o1
S E
cf E oo
55
-g S0 0.06
2 E
5 59 0.04
0.02
0
0 1 2 5 7 10

Kil Oram1 %

Sekil 21. GFPLA-Cloisite 10 A ve Cloisite 93A filmlerin su buhar gecirgenlik
karsilagtirilmasi

Sekil 22'de grafiksel olarak silika derisimine gore, PL65 ile hazirlanan nanokompozitlerin su

buhart gegirgenliklerindeki degisim goriilmektedir. PLA polimeri matriksine %1 oraninda

silika eklendiginde su buhar ge¢irgenlik degerlerinde %80 oraninda diisiis gézlenmistir.
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Sekil 22. PLA-Silika nanokompozit filmlerin kil derisimine gore su buhari gecirgenligi

PHB polimerinin su buhari gegirgenligi 3,60x107 g mm/m” giin mmHg iken, agirlik¢a %1 kil
ilavesi ile su buhart gegirgenliginde yaklasik %32 gibi yiiksek oranda diisiis elde edilmistir.
Bulgulardan da gézlemlenlendigi lizere %2 kil derisiminden sonra su buhar1 ge¢irgenliginde
hafif bir artis olmustur. %5 oraninda kil ilavesinde ise gecirgenlik ¢ok biiyiik oranda artarak
24,48x107 ¢ mm/m” giin mmHg degerine yilkselmistir (Sekil 23) Polimer-tabakal silikat
nanokompozitlerinde gec¢irgenligin azalmasmimn su buhar1 molekiillerin diflizyon yolunun
artmast oldugundan , %1 ve %2 kil derisimlerinde tabakalarin arasi agilmalarin daha fazla
oldugu, bu nedenle nanokompozit yapisinin interkale/eksfoliye oldugu diisiiniilebilir. % 3 kil
derisiminden sonra tabakalar arasi acilmalarin daha az oldugu veya diger bir deyisle

nanokompozit yapisimin degistigi sdylenenebilir.
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Sekil 23. PHB-Cloisite 10A nanokompozit filmlerin kil derisimine gére su buhar1 gegirgenlik

ozelligi

Sekil 24'de grafiksel olarak tiim nanokompozitlerin su buhart gecirgenlikleri kil derigimine
gore trendi gosterilmistir. PLA65 su buhari gegirgenligi 2,83 g mm/m’ giin mmHg 6l¢iildii
ve %1 miktarinda Cloisite 10A eklendiginde gecirgenlik degerinde %52 oraninda, silika
eklendiginde %80 oraninda diisiis gozlendi. Kil miktar1 arttikca biyo-nanokompozitlerin
gecirgenliklerinde de azalirken, silika eklenen biyo-nanokompozitlerdin su buhart
gegirgenlikleri %5 oranindan sonra artmaya basglamistir. GFPLA gecirgenligi 1,51x10" g
mm/m’® giin mmHg olarak Slgiilmiistiir. %1 oraminda eklenen Cloisite 10A ve 93A igin su
buhari gegirgenlikleri yaklasik %19 ve %11 oraninda diisiis saglanmistir. Her iki sistemde de
bu diisiis %10°luk kil oranina sahip nanokompozitlere kadar siirmektedir. Bulgulara gére PHB
3,60x107 g mm/m’ glin mmHg iken, agirlikca %1 derisimindeki yiiklemede gecirgenligin
2,45x107 g mm/m’ giin mmHg'e diistiigii gdzlemlenmektedir. %1 gibi az miktarda eklenen
tabakali silikat dolgu malzemesi, su buhar1 gegirgenlik yaklasik %32 gibi yiiksek oranda
diisiis saglamasi, tabakali silikat malzemerin etkisini gosterir. %2 ve %3
konsantirasyonundaki yiiklemede su buhari gegirgenligi sirasiyla 2,12x10% g mm/m? giin
mmHg ve 2,30x10° g mm/m’ gin mmHg olarak bulunmustur. Bulgulardanda
gozlemlenlendigi lizere %2 derisiminden sonra su buhari gecirgenliginde hafif bir artig
olmustur. %3 oraninda kil yiiklemesinde ise gegirgenlik ¢ok biiyiik oranda artarak 24,48x107

g mm/m” giin mmHg degerine yiikselmistir. %7 derisimindeki gegirgenlik ise 6lgiilemiyecek
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kadar yiiksektir. Bulgular su buhart gecirgenliginin %3 kil derisimine kadar azaldigini, bu
derisimdan sonra yliksek oranda arttigmi gosterir. Kisaca bellirli bir derisimden sonra
gecirgenligin artma nedeni ise yiiksek derisimlerinde eksfoliye yapi elde edilememekte ve

dolgu malzemelerin, polimer i¢inde topaklanma olmasina dayatilmaktadir.

PLA bazli nanokompozitlerin su buhar1 gecirgenlik karsilastirilmast Sekil 24'de verilmistir.
PLAG65 su buhart gegirgenligi 2,83 g mm/m” giin mmHg, GFPLA polimerinin ise 1.51x10""
g mm/m’ giin mmHg olarak 6l¢iilmiistiir. Nanokatki ilavesi ile tim PLA bazli kompozit
filmlerin su buhart gegirgenlik degerlerinde diisiis elde edilmistir. PLA65 polimerine Cloisite
10A nanokil ilavesi ile gegirgenlik degerinde %52 silika ilavesi ile %80 oraninda diisiis elde
edilmistir (Sekil 24). Sonug olarak, katki tipi ve katki derisimine gore baglh olarak PLA
polimerinin su buhar1 gecirgenlikleri 1iyilestirilmis, filmler su buharmma karsi direncleri
arttirlmistir. GFPLA polimerine %1 oraninda ilave edilen nanokil ; Cloisite 10A ve Cloisite
93A, su buhar gecirgenliklerini sirasiyla %19 ve %11 oraninda diistirmiistiir. Kil ilavesi ile

su buhan gecirgenligindeki iyilesme her iki kil katkisi i¢in % 10 kil derisimine kadar

saglanmistir.
3.0
2.5
OPL65-10A B GF-10A OGF-93A
Eh £
E i 2.0 -
2
(Y
SE1s ] T
£ £ T
= S5
é’ NE 1.0
= 8
w N’
0.5 ~
0.0 53535@—:—:—153535 :—:—1f3f3f —] r—bzzj_I_ﬂ'—'mﬁ -
0 1 2 3 5 7 10
Kil orani(%)

Sekil 24. PLA bazli nanokompozit filmlerin su buhari gegirgenlik degerlerinin karsilastirilmasi
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5.1.2.2. Gaz gecirgenligi analizleri

PLA bazli nanokompozitlerin oksijen ve karbondioksit gaz gecirgenlikleri 23 ° C ve 0 % bagil
nemde Olc¢llmiistiir. Sekil 25 ve 26’de sirasiyla nanokompozit filmlerin oksijen ve
karbondioksit gecirgenliklerinin kil derisimi ile olan degisimi verilmistir. %1 oraninda kil
iceren nanokompozit filmlerin oksijen gegirgenlikleri PLA polimer filmlere gore PLA65-10A,
GFPLA-10A ve GFPLA-93A polimer-kil sistemleri icin sirasiyla %64, %24 ve %19
oraninda azalmistir. PLA65 polimerinde % 7, GFPLA polimerinde ise %5 kil derisiminden
sonra oksijen gecirgenlik degerleri tekrar artmaktadir, bu da nanokompozit yapisinin

PR

degistigi, tabakali silikatlarin ara mesafelerinin degistigi gostermektedir.
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Sekil 25. Kil derisiminin nanokompozitlerin oksijen gecirgenlik degerlerine olan etkisi.
Karbon dioksit gecirgenlik degerleri %2 kil iceren nanokompozitl filmlerde PLA filmlere
gore PL65-10A, GFPLA-10A ve GFPLA-93A polimer-kil sistemleri i¢in sirasiyla %70, %19

ve %20 azaldiglr bulunmustur. Topaklanmadan dolay1 karbon dioksit gecerginlik degerleri

artis1 oksijen gecirlenliklerindeki gibi benzer davranis gostermektedir.

43




2.5E+06

of
=
E"g 5 OE+06 - WPLA65-10A @GFPLAI0A EGFPLA-93A
£E
S £
= =
2% 15B+06
< E
: ~~
2E
E
M 1.0E+06 -
0.0E+00 - i
0 1 2 5 10
Kil Oram(%)

Sekil 26. Kil derisiminin nanokompozitlerin karbon dioksit ge¢irgenlik degerlerine olan

etkisi.

5.1.3. Temas acis1 analizi

Biyo-nanokompozit film yiizeylerin temas agisinin kil miktarna gore degisimi Tablo 6°da
verilmistir. Kil dolgusu olmayan PLA65, GFPLA ve PHB filmlerin ortalama yiizey temas
acilart sirasiyla 46 78 ve 76 derece olarak bulundu. Bu sonu¢ PLA65, GFPLA ve PHB
filmlerinin ylizeylerinin hidrofilik 6zelliklere sahip aralikta oldugunu gostermektedir. %1 gibi
az miktarda kilin eklenmesiyle, PLA65-10A, GFPLA-10A, GFPLA-93A ve PHB
nanokompozit filmlerinin ortalama yiizey temas agilar1 sirasiyla 69, 79, 84 ve 81 derecelere
yiikseldigi ve kil derisimi ile temas acilarinin degistigi gozlemlendi. PLA65 ve GFPLA
polimer nanokompozitler i¢in sirasiyla agirlik¢a %7 ve %35 kil oranina kadar temas agilarinda
tyilesme gozlemlendi. Polihidroksibiitirat/kil polimer nanokompozit sisteminde ise, yiizey
temas acisinin %] kil oranina kadar artig1, daha yiiksek kil miktarlarinda temas agisinda diistis
oldugu goézlemlendi. Temas agist sonuglart ve su buharn gecirgenlik sonuglarmin kil

miktarina bagl degisim egilimini karsilastirdif§imiz zaman parallellik gosterdigi yani temas

acis1 artan yiizeylerde su buhari gecirgenligininde azaldig1 gézlenmektedir. Dolayisiyla yiizey
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hidrofobisitesindeki artisin su buhar1 gegirgenlik hizinda azalmaya neden oldugu sonucuna
varilabilinir. Bunun sebebi ise kilin tabakalarinin arasmin agilmasiyla eksfoliye ya da
interkale yap1 elde edilmesidir. Kumar ve Krishnamoorti (2009) nanopartikiillerin 6zellikle
de anizotropik olanlarin polimerdeki bariyer Ozelliklerini ii¢ nedenle:a) iyi dagilmis
nanopartikiiller difiizyon yolunu dolandirmaktadirlar. b) yerel ve segmental mobilitede
degisimleri ve camsi gec¢is sicakliginda degisim ve c) difliz edecek olan molekiiliin
nanopartikiil ve polimer matriksinin etkilesiminden dogacak sorpsiyondaki degisimi nedeni

ile degistirdiklerini ifade etmislerdir.

Tablo 6. Biyo-nanokompozit filmlerin temas ag¢is1 analiz sonuglari

Ornekler Temas Acisi(’) Ornekler Temas Acisi(’)
PLAG65 46,09+7,30 GFPLA 78,31 £1,58
PLA65-10A %1 68,70+2,19 GFPLA -10A/%1 78,85 +£3,87
PLA65-10A %2 71,80+0,93 GFPLA -10A/%?2 78,93 +£1,20
PLA65-10A %5 74,37+2,78 GFPLA -10A/%5 83,72 £2,80
PLA65-10A %7 86,36+3,76 GFPLA -10A/%7 83,37 1,55
PLA65-10A %10 83,38+1,20 GFPLA -10A/%10 81,00 1,95
GFPLA 78,31 £1,58 PHB 75,93+1,53
GFPLA -93A/%1 84,11 £2,84 PHB-10A/%]1 81,41+2,90
GFPLA -93A/%?2 86,69+ 6,96 PHB-10A/%2 76,27+2,34
GFPLA -93A/%5 86,27+2,50 PHB-10A/%3 74,73+1,54
GFPLA -93A/%7 80,49 £3,12 PHB-10A/%5 73,91+1,77
GFPLA -93A/%]10 80,63 +3,21 PHB-10A/%7 69,84+1,04
5.1.5. Renk analizi

Yiizey koruma ajani olarak kullanilacak kaplama malzemesindeki koruma potansiyeli 6nemli
olmakla beraber, kaplama malzemesinin yiizeyin gozle algilanan rengini degistirmemesi
istenmektedir. Bu nedenle polimere ilave edilen nanopartikiillerin nanokompozit filmlerin

optik 6zelliklerine olan etkilerinin belirlenmesi, bariyer 6zelligi kadar 6nemlidir.

Bu arastirmada referans renk olarak polimer filmlerin rengi temel alindi. Renk analiz
sonuglar1 Tablo 7°de verilmistir. Bulgulara gore renk farki 2 den kiigiiktiir. Renk farkinin 3
‘den kii¢iilk olmasi renk degisiminin  gozle goriilmeyecek kadar kiigiik oldugunu

gostermektedir
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Tablo 7. Biyo-nanokompozit filmlerin renk analizi

AE AE
. AE Renk . Renk . Renk
Ornek Farki Ornek Farki Ornek Farki
GFPLA 0,00 | GFPLA PHB 0,00
GFPLA -93A/%1 0,15 | GFPLA -10A/%1 0,32 | PHB-10A/%1 1,29
GFPLA -93A/%?2 0,88 | GFPLA -10A/%?2 0,36 | PHB-10A/%?2 0,70
GFPLA -93A/%5 0,88 | GFPLA -10A/%5 1,12 | PHB-10A/%3 0,94
GFPLA -93A/%7 1,68 | GFPLA -10A/%7 0,55 | PHB-10A/%5 0,76
GFPLA -93A/%10 1,29 | GFPLA -10A/%]10 0,25 | PHB-10A/%7 0,51

5.2. Biyo-nanokompozit Kaph Mermer Yiizeylerinin Karakterizasyon Sonuclari

5.2.1. Temas Acis1 Analizi

Kaplanmamis mermer yiizeylerinin temas agist Olglimleri mermer yiizeylerinin hidrofilik

oldugunu gostermektedir. Mermer yiizeyleri PLA polimeri ve PLA bazli nanokompozitlerle

kaplandiginda yiizey temas acilarini artirdigr bulunmustur. Mermer yiizeyleri nanokompozit

kaplama ile daha hidrofobik hale gelmistir (Tablo 8). Agirlikga %7 silika

nanokompozitle kaplanmis yiizeyler hari¢, diger

iceren PLA

tim kaplanmig mermer yiizeylerinin

hidrofobitesi katki derisimi ile artmaktadir. En yiiksek temas agis1 degeri ise %7 lik

montmorillonit eklenmis PLA polimeriyle kaplanmis yiizeylerde belirlenmistir. Bu sonuglar

151g¢inda biyopolimerlere nano kil ve silika ilavesinin, koruyucu kaplamalarin temas agilarmi

artirdig1 ve buna bagl olarak da yiizeylerin hidrofobik 6zelliklerini iyilestirdigi bulunmustur.

Tablo 8. Kaplanmis ve kaplanmamis mermer yiizeylerininin ortalama temas agis1 degerleri

Kaplanmamis PL | %2 MMT | %2 Silika | %5 MMT | %5 Silica | %7 MMT | %7 Silica
A eklenmis eklenmis eklenmis eklenmis | eklenmis eklenmis

PLA PLA PLA PLA PLA PLA

75 98 105 106 112 113 119 101
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5.2.2. Renk Analizi

Kaplanmis olan mermerlerin optik goriinlimlerindeki degisimleri kolorimetrik 6l¢limle
belirlendi. Kaplanmis mermer yiizeylerindeki ayni noktalardan alimmis toplam renk farklar
(AE) denklem (24) kullanilarak hesaplanmistir. PLA Polimeri ve nano-malzeme eklenmis
PLA polimerleriyle kaplanmis mermer yiizeylerinin, kaplanmamis mermer yiizeyleriyle olan
karsilastirmali renk analizi degerleri Tablo 9°da gosterilmistir. %2 silika, %2 MMT ve %7
MMT kapli mermerlerdeki renk degisimleri kaplanmamis mermerlerle karsilastirildiklarinda
renk degisimi 1’in altinda bulunmustur (AE<1) ve bu deger renk degisimi acisindan bu
yilizeylerin miikemmel 6zellikte olduklarini gostermistir. Silika ve montmorillonit eklenmis
polimer ile kaplanan mermerler kaplanmamis mermerlerle kiyaslandiginda renk farki AE<3,5
olarak bulunmus ve bu renk farki arali§1 gecmis ¢alismalardada islevsel olarak kabuledilebilir
bulunmustur (Tsakalof 2007). Nano-malzeme eklenmemis PLA ile kaplanmis ylizeylerde ise
renk farki 6,76 olarak belirlenmistir. Bu sonug¢ bize biyopolimerlere nano-malzeme

eklenmesinin, renk degisimini diisiirdiigli ve kullanilabilirligi artirdigini géstermektedir.

Tablo 9. PLA polimeri ve nano-malzeme eklenmis PLA polimerleriyle kaplanmis mermer
ylizeylerinin kontrol 6rnekleriyle olan karsilastirmali renk analiz degerleri

%2 MMT %2 Silika | %5 MMT | %S5 Silica | %7 MMT | %7 Silica

eklenmis eklenmis eklenmis eklenmis eklenmis eklenmis
Ornek PLA PLA PLA PLA PLA PLA PLA
AE 6,76 0,59 0,77 0,12 3,55 1,16 0,23

5.2.3. Kilcal Su Absorpsiyonu

Kaplanmamis ve kaplanmis olan mermerlerin kilcal su absorpsiyonundaki diisiis yiizdeleri
denklem (25) kullanilarak hesaplandi. Kaplanmis mermerlerin kilcal su absorbsiyonu,
kaplanmamis mermerlerle kiyaslandiginda, elde edilen kilcal su absorpsiyonundaki diisiis

yiizdeleri (KSAD %) Tablo 10°da gdsterilmistir .
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Tablo 10. Kaplanmis mermerlerdeki kilcal su absorpsiyonundaki diisiis yiizdeleri (KSAD %)

%2 MMT | %2 Silika | %5 MMT | %S5 Silica | %7 MMT | %7 Silica

eklenmis eklenmis eklenmis eklenmis eklenmis eklenmis
Ornek PLA PLA PLA PLA PLA PLA PLA
KSAD (%) 51.8 72.7 66.4 58.2 61.8 74.5 56.4

Ideal bir koruyucu kaplamanin kilcal su absorpsiyonunu diisiirmesi beklenmektedir. Silika
ilave edilmis PLA nanokompozitleri ile kaplanmis mermerlerde en yiiksek diisiis yiizdesi %2
lik derisimde belirlenmistir. Ayrica silika derisim yilizdesi arttikca bu diislis azalmstir.
Montmorilonit ilave edilmis PLA polimeriyle kaplanmis mermerlerde ise en yiiksek diisiis
yiizdesi %7 montmorillonit igeren PLA nanokompozitleri ile kaplanmis ylizeylerde
belirlenmistir. Bu sonuglara gore kilcal su absorpsiyonu en fazla azaltan nano-malzemenin
montmorillonit oldugu goriilmiistiir. Ayrica, PLA nanokompozitlerle ile kaplanan
mermerlerin  kilcal su absorpsiyonundaki diisiis yiizdelerinin PLA polimeri ile kaplanan
nano-malzemelerin mermer

mermerlerden daha yiiksek oldugu belirlenmis olup,

ylizeylerindeki polimer kaplamalarin koruyuculuk 6zeliklerini daha da artirdig1 belirlenmistir.

5.2.4. Su Buhan Gecirgenligi

Daha 6nce 3.5.1.3 boliimiinde de belirtildigi tizere kaplanmamis ve kaplanmis olan mermerler
su dolu PVC kaplarinin tlizerinde askida kalacak sekilde, 30 °C ve % 25 bagil neme
ayarlanmis olan nemlendirme kabinine yerlestirilerek diizenli bir zaman araliginda tartima
tabii tutuldular. Giinliik tartim islemlerine, agirlik disiisii (AM; ve AM;.) sabit bir degere
varincaya kadar (<%35) devam edildi. Kaplanmis mermerlerdeki su buhar1 gecirgenligi

izlenerek diistis yiizdesi Tablo 11° de gosterilmistir.

Tablo 11. Kaplanmis mermerlerdeki su buhar1 gecirgenligi diisiis yiizdesi (SBGD %)

%2 MMT | %2 Silika | %5 MMT | %5 Silika | %7 MMT | %7 Silika

eklenmis eklenmis eklenmis eklenmis eklenmis eklenmis
Ornek PLA PLA PLA PLA PLA PLA PLA
SBGD (%) 5.5 10,4 30,9 21,8 25,8 29,4 27,1
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Bu diisiis ylizdesinin artmasi, yiizeyin kaplama malzemesi ile kaplanmasi ile su buhari
sorpsiyonunu diistiigii anlamina gelmektedir. Kapli mermerlerin su buhar1 gegirgenlikleri
kaplanmamis mermerlerle kiyaslandiginda, %2°lik derisimdeki silika ve %7 derisimdeki
montmorillonit ilave edilmis PLA nanokompozitleri ile kaplanan mermer yiizeylerinde en
disik su buhart gecirgenligi elde edilmistir. PLA bazli nanokompozitlerle kaplanan
mermerlerin su buhart gegirgenligi diisiis yiizdeleri PLA polimeri ile kaplanan mermerlerden
daha ytiksek oldugu bulunmus ve nano katki ilavesi ile polimer kaplamalarin mermerin
koruyuculuk 6zeliklerini daha da artirdig1 belirlenmistir. Benzer sonuglar literatiirde sentetik
polimer/silika kompoziti ile hazirlanan ylizey kaplama malzemesi ile de elde edilmistir. Artan
nano partikiil kompozisyonlarda gecirgenligin %2 agirlik/hacim oranimnda % 40 oraninda

tyilesme elde edildigi belirtilmistir (Manoudis, 2009).

5.3. Biyo-nanokompoztilerle Kaph Mermer Yiizeylerinin Siilffonasyon Reaksiyonindan

Korunma EtKisi

Siilfonasyon deneylerinde %2, %5 ve %7 kil (montmorillonit) ve fumed silika eklenmis
PLA-nanokompozitleri ve PLA biyopolimeri ile kaplanmis ve kaplanmamis mermer plakalar
reaksiyon odasinda 15, 32, 60 ve 120 giin zaman araliklarinda reaksiyona tutulmuslardir.
Kaplanmis ve kaplanmamis kontrol mermerleri yiizeylerindeki alcitasi kalinliklart ve
miktarlar1 karsilastirilmali olarak Sekil 27-31°’de gosterilmistir. PLA biyopolimeri ile
kaplanmig mermer yiizeylerindeki algitasi kalnliklar1 kaplanmamis kontrol mermerleriyle
karsilastirildiginda, PLA biyopolimerinin sagladigi koruma o6zelligi a¢ik bir bicimde
goriilmektedir. Ayrica 120 giinlik SO,-kalsit reaksiyonu sonrasinda, kaplanmamis mermer
ylizeylerinde olusan algitasi kalinligit PLA kaplanmis mermer yiizeylerinde olusan algitasi
kalinliliginin neredeyse 5 katidir (Sekil 27). Ayn1 zamanda Sekil 28 farkli derisimlerde silika
nano malzeme eklenmesinin biyo-polimerlerin koruyuculuk 6zelliklerini nasil etkiledigi de
gostermektedir. Silika eklenmis PLA-nanokompozit polimeri kaplamalarin koruyuculuk
ozellikleri kaplanmamis kontrol mermerleriyle ve PLA biyopolimeri ile kaplanmis
mermerlerle karsilastirildiginda bu biyo-nanokompozitlerin muazzam bir koruma sagladiklar
acikca goriilmektedir (Sekil 27 Silika katkinin kullanimi biyopolimerlerin koruyuculugunu
neredeyse 4-5 kat artirmistir. Biyopolimer kaplanmis mermerlerin, kaplanmamis mermerlere
oranla 5 kat koruyuculugu artirdigi gozoniinde bulundurulursa, silika biyo-nanokompozit

kaplama malzemesinin gosterdigi yiiksek koruma agikca goriilmektedir (Sekil 27).
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Sekil 27. 120 giinliik SO»-kalsit reaksiyonu sonunda silika (S) eklenmis PLA bazh
nanokompozitlerin kontrol drnekleriyle ylizeyde olusan algitagi kalinliklarinin zamana bagh
degisimi.

Silika ilave edilmis biyo-nanokompozit kaplanmis mermerler kendi aralarinda
kiyaslandiginda ise 120 giinliik SO,-kalsit reaksiyonu sonunda %5 ve %2 silika eklenmis
biyo-nanokompozit polimerlerin neredeyse birbirlerine yakin koruma sagladiklan
goriilmektedir. Fakat 120 giinliik SO,-kalsit reaksiyonu sonunda, %7 silika eklenmis PLA-
nanokompoziti ile kaplanmis mermer yiizeylerinde olusan algitast miktarinin %5 ve %2 silika
derisimine sahip olan kaplamali yiizeylerden daha fazla oldugu belirlenmis ve buna bagl

olarak da koruyuculuk 6zelliklerinin daha diisiik oldugu gozlenmistir (Sekil 28).
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Sekil 28. 120 giinliik SO,-kalsit reaksiyonu sonunda silika PLA bazli nanokompozitlerin
kontrol 6rnekleriyle yiizeyde olusan algitasi kalinliklarinin zaman bagli degisimi.

120 giin SO,-kalsit reaksiyonu sonugunda, %2, %5 ve %7 kil (montmorillonit) eklenmis PLA
nanokompozitlerle kaplanmis mermer yiizeylerinde olusan algi tasi kalinliklarinin PLA
biyopolimeri ile kaplanmis ve kaplanmamis kontrol mermerleri yiizeylerindeki algitasi
kalinliklariyla karsilastirildig: grafik ise Sekil 29 de gosterilmistir. Sekilden goriildiigii iizere,
kil ilavesinin aynen silika nanokompozitlerinde oldugu gibi  mermer ylizeylerinde
koruyuculuk etkisi 4-5 kat artirmistir. Biyopolimer kaplanmis mermerlerin kaplanmamis
mermerlere oranla 5 kat koruyuculugu iyilestirdigi gozoniinde bulundurulursa, kil biyo-
nanokompozit kaplama malzemesinin gosterdigi yiiksek koruma agikca goriilmektedir (Sekil

29).
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Sekil 29. 120 giinliik SO,-kalsit reaksiyonu sonunda kil (MMT) PLA bazli nanokompozitlerin
kontrol 6rnekleriyle yiizeyde olusan algitas1 kalinliklarinin zamana bagli degisimi.

Kil nano malzemesi eklenmis biyo-nanokompozit polimeri ile kaplanmis mermerler kendi
aralarinda kiyaslandiginda ise 120 giinliikk SO,-kalsit reaksiyonu sonunda %35 ve %7 kil
eklenmis biyo-nanokompozitl neredeyse birbirlerine yakin koruma sagladiklar1 goriilmektedir.
Fakat 120 giinliik SO;-kalsit reaksiyonu sonunda, %2 kil eklenmis biyo-nanokompoziti ile
kaplanmig mermer yilizeylerinde olusan alcitagi miktarinin %5 ve %7 den daha az oldugu
belirlenmis ve buna baglh olarak da koruyuculuk o6zelliklerinin daha yiiksek oldugu
gozlenmistir (Sekil 30).

Tiim ¢aligmalara genel bir bakis acis1 saglamasi acgisindan, 120 giinliik SO,-kalsit reaksiyonu
sonunda PLA kapli mermer ylizeylerinde olusan algitasi kalinliligimim, %2, %5 ve %7 kil
(montmorillonit) ve silika eklenmis PLA nanokompozitleri ile kaplanmis mermer
yiizeylerindeki algitasi kalinliklariyla karsilastirilmasi Sekil 31° de gosterilmistir. Literatiirde
silika ve kil benzeri nano malzemelerin polimerlerin mekanik ve kimyasal 6zelliklerini
artirdiglt ve buna bagh olarakta kaplama malzemesinin koruyuculuk o6zelliklerinin arttig

yapilan ¢alismalarda belirlenmistir (Manoudis 2007, Christopher 2008).
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Sekil 30. 120 giinliik SO,-kalsit reaksiyonu sonunda kil (MMT) PLA bazli nanokompozitlerin
kontrol 6rnekleriyle yiizeyde olusan algitasi kalinliklarinin zamana bagh degisimi.

(=)
(=

SN

D
(=

a~
=

07
i

o
%

(%)
S
Z

7

Tl

777

__

777

20

777277

§g/////////////
4
fry

Alcitas1 Kahinhklar1 (pm)

\

7

\

A

D
7/

7

Q%O) N \CO S S = =4 60120Z (G )
USRS SN TS aman (Giin
+ v 6\ S 6\0@ e\§\ N 1532
vooah &l
Ornekler

Sekil 31. 120 giinliik SO,-kalsit reaksiyonu sonunda kil (MMT) ve silika eklenmis PLA bazli
nanokompozitlerin kontrol drnekleriyle ylizeyde olusan algitasi kalinliklarinin zamana bagh
degisimi
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PLA biyopolimeri, silika ve kil eklenmis biyo-nano kompozitleri ile kaplanmis ve
kaplanmamis mermer yiizeyleri, SO, ile reaksiyona girmeden ve girdikten sonra Philips XL-
30-SFEG model taramali elektron mikroskopu (SEM) kullanilarak incelenmistir. SEM ile
yapilan c¢alismalarda yiizeyde olusan siilfonasyon {iriinlerinin morfolojileri, SO,-mermer
reaksiyonunun nasil gelistigi, ylizeyin mikroyapist ve polimer ylizeylerinde olusan
bozulmalar belirlenmistir. SO, ile reaksiyona girmeden dnceki ve reaksiyona girdikten 15, 32,
60 ve 120 giin sonraki kaplanmamis mermer Orneklerinin SEM goriintiileri Sekil 32°de
gosterilmistir. Reaksiyona girmemis ve diizgiin bir sekilde kesilen ve parlatilan mermer
yiizeylerindeki diizgiin kalsit kristalleri Sekil 32.a” da agik¢a goriilmektedir. 15, 32, 60 ve 120
giinliik SO,-kalsit reaksiyonu sonucunda ise mermer ylizeylerindeki kalsit kristallerinin nasil
bozundugu ve bozunma iiriinii olan algitag1 kristallerinin nasil olustugu Sekil 32.b, ¢, d ve
e’de goriilmektedir. Alg1 tas1 kristallerinin zamana bagli degisimi 5000°lik biiyiitmede c¢ok
acik bir sekilde gozlenmistir (Sekil 32). Benzer kristal yapilart ge¢mis yillarda yapilan
koruma galigmalarinda belirlenmistir (Gauri 1999, Boke 2002, Ocak 2009).
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Sekil 32. SO, ile reaksiyona girmeden onceki (a) ve reaksiyona girdikten 15 giin (b),
32 giin (c), 60 giin (d) ve 120 giin (e) sonraki kaplanmamig mermer 6rneklerinin

SEM goriintiileri (5000 biiyiitme)

SO, ile reaksiyona girmemis ve reaksiyona girdikten 15, 32, 60 ve 120 giin sonraki PLA
biyopolimeri, %2, %5 ve %7 PLA/Silika ve PLA/MMT biyo-nano kompozit polimerleri ile
kaplanmis mermer ylizeylerinin SEM gorintiileri (5000 biiyiitme) Sekil 33, 35, 37, 39, 41, 43
ve 45 de gosterilmistir. Bir mermer blogun 60 giin ve 120 giin SO, ile reaksiyona girdikten
sonraki , PLA polimeri, PLA/Silika ve PLA/MMT biyo-nano kompozitle kapli olan (alt
kisim) ve kapli olmayan (iist kisim) mermer yiizeylerinde gozlenen algitagi olusumlarinin
SEM goriintiileri ise Sekil 34 36, 38, 40, 42, 44, 46’ da gosterilmistir. Yar1 kapli mermer
yiizeylerindeki SEM goriintiileri kapli ve kapsiz ylizeyler arasindaki algitagi olusum farkini

ayni1 ylizeyde gostermesi bakimindan énemlidir.

Sekil 33.a dan gorildigl tizere, mermer ylizeylerinin homojen bir bigimde PLA
biyopolimerleriyle kaplanmistir. 15 ve 32 giin sonunda biyopolimer yiizeyinde herhangi bir
bozunma belirtisi goriillmemistir (Sekil 33.b, ¢) ama 60 ve 120 giin sonunda biyopolimerin
bazi kisimlarinda ¢ok kiiclik bozunma tirlinleri belirlenmistir (Sekil 33.d, e). Bu c¢alismada
ayrica mermer yiizeylerindeki koruyucu malzemenin koruma o6zellikleri, yarim kaplanmig
mermer ylizeylerinden elde edilen SEM goriintiileriylede arastirilmigtir. Mermer blogun 60 ve
120 giin SO; ile reaksiyona girdikten sonra ki, PLA biyopolimeri ile kapli olan ve olmayan
(yar1 kapl) kisimlarinda go6zlenen algitast olusumlarinin SEM goériintiileri Sekil 9°da
gosterilmigtir. Bu SEM goriintiilerinde alt kisstm PLA ile kaplanmis kisim st taraf ise

kaplanmamis kisimdir. Sekil 34. a, b, ¢ ve d’den goriildiigii tizere, 60 ve 120 giin sonunda
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biyopolimer kaplanmamis kisimlarda prizmatik biiylik algitagi kristalleri gdzlemlenmeye

baslamistir. Ayn1 zamanda kaplanmis yilizeylerde ¢ok az miktarda siilfatlanma {irtinleri

olugmaya baslamistir. Benzer durum Ocak vd. (2009) calismasinda da gézlenmesine ragmen

al¢itag kalinlik miktarlarinda hesaplanan degerler nanopatikiil eklenmislerde yaklasik 10 kat

daha diistik olarak gerceklesmektedir.
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()
Sekil 33. SO, ile reaksiyona girmeden onceki (a) ve reaksiyona girdikten 15 giin (b),

mermer drneklerinin SEM goriintiileri (5000 biiylitme)
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Sekil 34. Bir mermer blokun 60 giin (a, b) ve 120 giin (c, d) SO, ile reaksiyona
girdikten sonar ki, PLA biyopolimeri kapli olan (alt kisim) ve kapli olmayan (iist

kisim) gbzlenen algitagi olusumlarinin SEM goriintiileri.

SO; ile reaksiyona girmeden Once ve reaksiyona girdikten 15, 32, 60 ve 120. giinler
sonunda, %2 PLA/Silika biyo-nano kompoziti ile kaplanmis mermer Orneklerinin SEM
gorlntiileri 1se Sekil 35 ve 36’de gosterilmistir. Reaksiyona girmemis mermer yiizeylerin
homojen bir sekilde %2 PLA/Silika nanokompoziti ile kaplandig1 Sekil 35.a’da goriilmektedir,
ayrica 15, 32, 60 ve 120 giin sonrasinda polimer yiizeylerinde herhangi bir bozunma, yirtilma
veya siilfatlanma triinlerinin olusumu belirlenmemistir (Sekil 35.b, c, d ve e). Mermer blogun
60 ve 120 giin SO; ile reaksiyona girdikten sonra ki, %2 PLA/Silika nanokompoziti ile kapl
olan (alt kisim) ve olmayan (iist kisim) boliimlerinde gozlenen al¢i olusumlariin SEM
gorintiileri Sekil 35°de verilmigstir. Sekil 36 a, b, ¢ ve d” den goriildiigi lizere, biyopolimer
kaplanmamis kisimlarda biiylik alcitalsi kristallerinin olugsmasina ragmen kapl kisimlarda
biiylik algitast kristalleri olusumu gozlemlenmemis ve biyo-nanokompozit kaplamanin nasil

etkin bir koruma sagladig: belirlenmistir.
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(e)

Sekil 35. SO; ile reaksiyona girmeden onceki (a) ve reaksiyona girdikten 15 giin (b),
32 giin (c), 60 giin (d) ve 120 giin (e) sonraki %2 PLA/Silika biyo-nano kompoziti ile

kaplanmig mermer 6rneklerinin SEM goriintiileri (5000 biiyiitme)
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Sekil 36. Bir mermer blogunun 60 (a, b) ve 120 giinliik (c, d) SO, ile reaksiyona
girdikten sonra ki, %2 PLA/Silika nano-biyo kompoziti ile kapli olan ve olmayan

kisimlarinda g6zlenen al¢1 olusumlarinin SEM goriintiileri

Reaksiyona girmemis ve 15, 32, 60 ve 120 giin SO; ile reaksiyona girmis % 5 PLA/Silika
biyo-nano kompoziti ile kaplanmis mermer orneklerinin SEM goriintiileri ise Sekil 37 ve
38’de gosterilmistir. Reaksiyona girmemis mermer yiizeylerinin homojen bir sekilde % 5
PLA/Silika nanokompoziti ile kaplandig1 Sekil 37.a’da goriilmektedir, ayrica 15, 32, 60 ve
120 giin sonrasinda polimer ylizeylerinde herhangi bir bozunma, yirtilma veya bozunma
iirtinii olusumu belirlenmemistir (Sekil 37 b, c, d ve e). Mermer blogun 60 ve 120 giin SO; ile
reaksiyona girdikten sonar ki, % 5 PLA/Silika biyo-nano kompoziti ile kapl olan (alt kisim)
ve olmayan (iist kisim) boliimlerinde gozlenen al¢1 olusumlarinin SEM goriintiileri Sekil
38’de verilmistir. Sekil 38 a, b, c ve d’den goriildiigii lizere, aynen % 2 silika eklenmis biyo-
nanokompozit kapli mermerlerde oldugu gibi biyopolimer kaplanmamis kisimlarda biiytik
algitalst kristallerinin olusmasina ragmen kapli kisimlarda biiylik alcitasi kristalleri olusumu

gozlemlenmemistir.
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Sekil 37. SO; ile reaksiyona girmeden onceki (a) ve reaksiyona girdikten 15 giin (b),
32 giin (c), 60 giin (d) ve 120 giin (e) sonraki %5 PLA/Silika biyo-nano kompoziti ile
kaplanmig mermer 6rneklerinin SEM goriintiileri (5000 biiyiitme)
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Sekil 38. Bir mermer blokun 60 (a, b) ve 120 giin (c, d) SO, ile reaksiyona girdikten
sonar ki, %5 PLA/Silika nano-biyo kompoziti ile kapli olan ve olmayan kisimlarinda

gozlenen al¢1 olusumlarinin SEM goriintiiler

SO; ile reaksiyona girmeden 6nce ve reaksiyona girdikten 15, 32, 60 ve 120. giinler sonunda, %
7 PLA/Silika biyo-nano kompoziti ile kaplanmis mermer 6rneklerinin (Sekil 39) ve yart kaph
mermer ylizeylerinin (Sekil 40) SEM goriintiileri asagida gosterilmistir. %7 PLA/Silika-
nanokompozit kapli mermer ylizeylerinde herhangi bir bozulma belirtisi goriilmemis ayrica
yart kapli mermer yiizeylerinden goriildiigii iizere, kaplanmamis kisimlarda siilafatlanma
iirinleri olusmasina ragmen kaplanmis kisimlarda bu iirlinler gériinmemektedir. Bu sonuglar
1518inda, silika eklenmis biyo-nanokompozit polimer kaplamalarin SO»-kalsit reaksiyonunu
azalttig1 belirlenmistir, ayrica bu SEM goriintiileri algitasi kalinliklarint gosteren Sekil 27-
31’le uyum gostermektedir.
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Sekil 39. SO, ile reaksiyona girmeden onceki (a) ve reaksiyona girdikten 15 giin (b),
32 giin (c), 60 giin (d) ve 120 gii n (e) sonraki %7 PLA/Silika biyo-nano kompoziti

ile kaplanmig mermer 6rneklerinin SEM goriintiileri (5000 biiyiitme)
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Sekil 40. Bir mermer blokun 60 (a-c) ve 120 giin (d, e) SO; ile reaksiyona girdikten
sonar ki, %7 PLA/Silika nano-biyo kompoziti ile kapli olan ve olmayan kisimlarinda

gozlenen alg1 olusumlarinin SEM goriintiileri

Bir diger kullanilan nano malzeme olan kilin (montmorillonit (MMT)) mermer iizerindeki
koruyucuk etkisini 6grenmek i¢cin % 2, 5 ve 7 kil eklenmis kompozit polimer ile kaplanmis

yiizeylerin SEM goriintiileri incelendi. %2 PLA/MMT biyo-nano kompoziti ile kaplanmis
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mermer Orneklerinin, SO, ile reaksiyona girmeden dnceki, reaksiyona girdikten 15, 32, 60 ve
120 giin sonraki (Sekil 41) ve yar1 kapli mermer yiizeyinde olusan siilfatlanma tirlinlerinin
(Sekil 42) SEM goriintiileri asagida gosterilmistir. Bu goriintiilerden, aynen silika eklenmis
yiizeylerde oldugu gibi kil nano kompozit eklenmis ylizeylerde herhangi bir bozunma belirtisi
tesbit edilmedi ve yar1 kapli mermer yiizeylerinden goriildiigii lizere ¢ok iyi koruyuculuk
ozellikleri gosterdikleri belirlenmistir. Ayni sekilde %5 ve %7 PLA/MMT biyo-nano
kompozit mermer yiizeylerinde siilfatlanma {riinleri ve bozunma belirtileri, SO, ile
reaksiyona girmeden Onceki, reaksiyona girdikten 15, 32, 60 ve 120 giin sonraki SEM
gorintiileri tizerinden arastirildi (Sekil 43 ve 45). Kil (montmorillonit) eklenmis kompozit
malzemelerin 15, 32, 60 ve 120 giinliik SO,-kalsit reaksiyonu sonunda yiizeylerinde herhangi
bir bozunma belirtisine rastlanmamis veya siilfatlanma iirtinleri tesbit edilmemistir. 60 ve 120
giinlik SO,-kalsit reaksiyonu sonunda, mermer yiizeylerindeki kaplanmamis kisimlarla
kaplanmis kisimlarin karsilastirildigi yari kapli mermer yiizeylerinde ise (Sekil 44 ve 46)

kaplanmayana kisimlardaki koruyuculuk 6zelligi agikca goriilebilmektedir.
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Sekil 41. SO, ile reaksiyona girmeden onceki (a) ve reaksiyona girdikten 15 giin (b),
32 giin (c), 60 giin (d) ve 120 giin (e) sonraki %2 PLA/Kil (montmorillonit) biyo-

nano kompoziti ile kaplanmis mermer 6rneklerinin SEM goriintiileri (5000 biiyiitme)
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Sekil 42. Bir mermer blokun 60 (a, b) ve 120 giin (d, ¢) SO, ile reaksiyona girdikten

sonar ki, %2 PLA/Kil (montmorillonit) nano-biyo kompoziti ile kapli olan ve

olmayan kisimlarinda gozlenen alg¢i olusumlarinin SEM goriintiileri
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Sekil 43. SO, ile reaksiyona girmeden onceki (a) ve reaksiyona girdikten 15 giin (b),
32 giin (c), 60 giin (d) ve 120 giin (e) sonraki %5 PLA/Kil biyo-nano kompoziti ile
kaplanmis mermer 6rneklerinin SEM goriintiileri (5000 biiyiitme)
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Sekil 44. Bir mermer blokun 60 (a, b) ve 120 giin (¢, d) SO, ile reaksiyona girdikten
sonar ki, % 5 PLA/Kil nano-biyo kompoziti ile kapli olan ve olmayan kisimlarinda

gozlenen al¢1 olusumlarinin SEM goriintiileri
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Sekil 45. SO, ile reaksiyona girmeden onceki (a) ve reaksiyona girdikten 15 giin (b),

32 giin (c), 60 giin (d) ve 120 giin (e) sonraki % 7 PLA/Kil biyo-nano kompoziti ile
kaplanmis mermer 6rneklerinin SEM goriintiileri (5000 biiyiitme)

(a) o (b)
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Sekil 46. Bir mermer blokun 60 (a, b) ve 120 giin (c, d) SO, ile reaksiyona girdikten
sonar ki, % 7 PLA/Kil nano-biyo kompoziti ile kapli olan ve olmayan kisimlarinda

gozlenen al¢1 olusumlarinin SEM goriintiiler

Sonu¢ olarak, kaplanmamis ve kaplanmis mermer yiizeylerindeki SEM goriintiileri
incelendiginde, kaplama malzemesinin mermer ylizeylerini nasil korudugu ve siilfatlanma
{iriinlerinin olusumuna nasil engel oldugu agikca goriilebilmektedir. Ozellikle PLA
biyopolimeri ve nano kompozit kapli mermer yiizeylerinde herhangi bir bozunma belirtisi
tesbit edilememistir. Diger bir taraftan, IC analizlerinden elde edilen sonuglardan (Sekil 27-31)
elde etmis oldugumuz algitas1 kalinliklart miktarlar ise PLA, PLA/silika ve PLA/MMT kaplh
mermer ylizeylerinde siilfatlanma iirtinlerinin polimerin alt kisimlarinda olugsmaya basladigini
gostermistir. Ozellikle PLA kapli mermer yiizeylerindeki al¢1 tast kalinligmin diger nano
kompozit malzemelere oranla daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Oysa ki SEM
goriintiilerinde polimer ylizeylerinde bozunma fiirlinlerinin olusmadig: tesbit edilmistir. Bu
durum, polimer kaplama altinda kalan mermer ylizeylerinde ¢ok az miktarda siilfatlanma
driinlerinin  olusmaya bagsladigin1  gostermektedir. Tim yapilan analizler 1518inda,
biyopolimerlere nano malzeme eklenmesi polimerin koruyuculuk o6zelliklerini artirdigin
gostermistir. Ozelliklede %2’lik derisimlerde eklenen kil ve silikada bu etki daha cok

gorilmiistiir.

5.3.1 Film Kalinhgimin Korunmadaki EtKkisi

Polimerlerin koruyuculuk o6zelliklerininpolimer tiirline gore degisim gostermesi kisa bir

calisma sonucu goriildiigiinden, ayn1 polimer veya nanokompozit kaplama ajanmin belirli bir
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nano partikiil derisimde ve farkli kalinliga sahip kaplama yapildigindaki performans
degisimide arastirilmistir. Bu amagla en iy1 performansin gortildiigii, %2’°lik derisimde kil ve
silika eklenerek hazirlanan biyo-nano kompozitlerin kalinliga bagli koruyuculugunun SO,
gazinin varliginda mermer ylizeyi iizerine olan etkisi arastirildi. Kaplama islemi Oncesi
hazirlanan mermerler daha sonrasinda %2 kil ve silika eklenmis PLA ve %2 kil eklenmis
PHB ile kat kat olmak tizere ii¢ farkli kalinlikta kapland1 ve asagidaki tabloda bu kalinliklar

tahmini ortalamalartyla verildi.

Tablo 12. Ug farkli biyo-nanokompozitle, ii¢ farkl1 kalinlikta kaplanmis mermerlerin
ylizeylerindeki ortalama film kalinliklari.

Kat sayis1 | %2 Silika/PLA (um) | %2 Kil/PLA (um) | %2 Kil/PHB (um)
1 Kat 15~25 15~25 15~25
2 Kat 30~45 30~45 30~45
3 Kat 45~55 45-55 45-55

Herbiri li¢ farkli kalinlikta hazirlanmais, %2 kil ve fumed silika nano tozu eklenmis PLA ve %
2 kil eklenmis PHB biyo-nanokompozit ajani ile kaplanmis ve kaplanmamis mermer plakalar
reaksiyon odasinda 60 giin siireyle reaksiyona tutulmuslardir. Kaplanmis ve kaplanmamis
kontrol mermerleri ylizeylerindeki algitasi kalinliklar1 ve miktarlart karsilastirilmali olarak
Sekil 47-50°de gosterilmistir. Altmis giinliik SO,-mermer reaksiyonu sonunda, farkli
kalinliklardaki (1 Kat (1K), 2 Kat (2K) ve 3 Kat (3K)) %2 silika/PLA biyo-nanokompozit
polimerleri ile kaplanmis mermer yiizeylerinde olusan algitast kalinliklar1 kendi arasinda Sekil
46’de kiyaslanmustir. Goriildiigli iizere, kaplama malzemesinin kaliliginin artmasi
koruyuculuk 6zelliklerini gdzle goriiniir bir sekilde artirmustir (Sekil 47). Ozellikle iist iste 3
kat olarak kaplanmis olan 1 kat %2S/PLA biyo-nanokompozit polimeri ile kapli olan mermer

ylizeyinde olusan algitas1 miktarini neredeyse 1/3 civarlarinda azaltmastir..
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Sekil 47. Altmis giinliik SO,-kalsit reaksiyonu sonunda ti¢ farkli kalinlikta (1 Kat (1K), 2 Kat
(2K) ve 3 Kat (3K)) kaplanmis olan %?2 silika eklenmis PLA nanokompozitleri ile kaplanmig
mermer yiizeylerindeki algitasi kalinliklari.

Altmis giinliik SO,-mermer reaksiyonu sonunda, farkli kalinliklardaki %2 Kil/PLA-nano
kompozit polimerleri ile kaplanmis mermer yiizeylerinde olusan algitasi kalinliklar1 Sekil
48’de gosterilmistir. Kil eklenmis biyo-nanokompozit filmlerde, kaplama malzemesinin
kalinliligmin artmasi, ¢ok azda olsa mermer ylizeyince olusan al¢itagit miktarini azaltmistir

ama bu azalma miktari silika eklenmis biyo-nanokompozit polimerlerdeki kadar dikkat cekici

degildir.
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Sekil 48. Altmis giinliik SO,-kalsit reaksiyonu sonunda ii¢ farkli kalinlikta kaplanmis olan %2
kil (montmorillonit) eklenmis PLA nanokompozitleri ile kaplanmis mermer yiizeylerindeki
al¢itasi kalinliklari.
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Bir diger biyobozunur polimer olan PHB ile hazirlanmis olan %2 kil eklenmis biyo-
nanokompozit polimerle kaplanmis mermerler {izerinde olusan alcitasi kalinliklari, altmig
giinliik SO,-kalsit reaksiyonu sonunda Sekil 49°de verilmistir. Aynen kil eklenmis PLA biyo-
nanokompozit polimerlerle kaplanmis mermerlerde oldugu gibi, altmis giinliik SO;-kalsit
reaksiyonu sonunda, kompozit kaplama kalinli§1 mermer yiizeyinde olusan algitast miktarini
cok azda olsa azaltmistir. Fakat bu miktar silika eklenmis biyo-nanokompozit malzemelerde
oldugu kadar gozle goriiliir biiyiikliikte degildir. Ayn1 zaman da ti¢ farkli kalinlikta %2 kil
eklenmis PHB-nanokompozitle kaplanmis mermerler yiizeyinde olusan algitasi miktar1 PLA
ile hazirlanan biyo-nanokompozitlerden 5-6 kat daha fazladir. Bu sonug¢ bizlere PHB-
nanokompozitlerin PLA-nanokompozitler kadar 1yi koruyuculuk o6zelliklerine sahip

olmadiklarmi gostermektedir.
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Sekil 49. Altmis giinliik SO,-kalsit reaksiyonu sonunda ii¢ farkli kalinlikta kaplanmis olan %2
kil (montmorillonit) eklenmis PHB nanokompozitleri ile kaplanmis mermer yiizeylerindeki
al¢itasi kalinliklari.

Ayrica, kaplama kalinliligimin koruyuculuk 6zellikleri iizerine olan etkisini anlayabilmek i¢in,
Altmis giinlitk SO,-kalsit reaksiyonu sonunda kaplanmamis mermer yiizeylerinde olusan
alc¢itast kalinlhiginin, %2 kil ve silika eklenmis PLA ve PHB ile hazirlanmis nanokompozitlerle
kaplanmig mermer ylizeylerindeki alcitasi kalinliklariyla karsilastirilmas:  Sekil 50°de
gosterilmistir. Kalinlik etkisi PLA polimeri ile hazirlanan silika eklenmis kompozitlerde
hissediler bir fark yaratirken, PHB nanokompozitlerinde bu etkinin farkliligi oldukga
biribirine yakin diizeyde oldugu goézlenmis ve kalinhik farkinin etkisi olamayacagina karar

verilebilir (Sekil 50). Tiim biyo-nanokompozit malzemeler karsilastirildiginda ise altmis
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gilinliik SO,-kalsit reaksiyonu sonunda, 2 ve 3 kat silika eklenmis PLA-nanokompozit
polimerleri ile kaplanmis mermer ylizeylerinde olusan algitasi kalinliklar1 en az olarak tesbit
edilmistir. Kaplama kalinhiginin silika eklenmis PLA biyo-nanokompozit kaplamalarin

koruyuculuk 6zelliklerini ciddi bir sekilde artirdigini géstermistir (Sekil 50).
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Sekil 50. Altmis giinliik SO,-kalsit reaksiyonu sonunda kaplanmamis mermer yiizeylerinde
olusan alcitasi kalinliginm, %2 kil (montmorillonit) ve Silika eklenmis PLA ve %2 kil
(montmorillonit) eklenmis PHB nanokompozitleri ile kaplanmis mermer yilizeylerindeki
alc¢itast kalinliklariyla karsilastirilmasi.

Yiizey morfolojilerindeki degisimleri yakindan incelemek i¢in altmis giinlik SO»-kalsit
reaksiyonu sonunda kaplanmamis mermer yiizeylerinin, %2 kil ve silika eklenmis PLA ve %2
kil eklenmis PHB nanokompozitleri ile kaplanmis ve yar1 kaplanmig mermer ylizeylerinin
SEM goriintiileri incelenmistir (Sekil 51-69). Altmis glin sonunda kaplanmamis mermer
ylizeylerinde bozunma iirlinleri olusan prizmatik al¢i kristallerinin gozlenirken, SO, ile
reaksiyona girdikten 60 giin sonra ii¢ farkli kalinlikta kaplanan mermer yilizeylerinde (%2
PLA/Silika biyo-nano kompozit) (Sekil 52, 54 ve 56) ve yan (Sekil 53, 55 ve 57) kompozit
kapli kisimlarda herhangi bir bozulma belirtisi veya siilfatlama tirtinii belirlenmemistir (Sekil
52, 54 ve 56). 60 giin SO, gaz ile reaksiyona girdikten sonra 1, 2 ve 3 kat olarak %?2
Silika/PLA biyo-nanokompozit polimeri ile yar1 kaplanmis (list taraf kaplanmamais ve alt taraf
polimer kaplanmis) mermer yiizeylerinin SEM goriintileri ise bizlere mermerlerin,
kaplanmamis bdlgelere nazaran kompozit polimer ile kaplanmis kisimlarinin siilfatlanma

iirinlerine kars1 nasil korundugunu agikca gostermektedir (Sekil 53, 55 ve 57)
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Sekil 51. 60 giin SO, gaz1 ile reaksiyona girdikten sonra polimer ile kaplanmamis
mermer ylizeylerinde olusan prismatik al¢1 kristallerinin SEM gortintiileri.
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Sekil 52. 60 giin SO, gaz1 ile reaksiyona girdikten sonra 1 kat %2 Silika/PLA-nano
kompozit polimeri ile kaplanmis mermer yiizeylerinin SEM goriintiileri
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Sekil 53. 60 giin SO, gaz1 ile reaksiyona girdikten sonra 1 kat %2 Silika/PLA-nano
kompozit polimeri ile yar1 kaplanmis (list taraf kaplanmamig ve alt taraf polimer
kaplanmis) mermer yilizeylerinin SEM goriintiileri

— g —
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Sekil 54. 60 giin SO, gaz1 ile reaksiyona girdikten sonra 2 kat %2 Silika/PLA-nano
kompozit polimeri ile kaplanmis mermer yiizeylerinin SEM goriintiileri
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Sekil 55. 60 giin SO, gazi ile reaksiyona girdikten sonra 2 kat %2 Silika/PLA-

nanokompozit polimeri ile yar1 kaplanmis (list taraf kaplanmamis ve alt taraf polimer

kaplanmis) mermer yilizeylerinin SEM goriintiileri
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Sekil 56. 60 giin SO, gaz1 ile reaksiyona girdikten sonra 3 kat %2 Silika/PLA biyo-
nanokompozit polimeri ile kaplanmis mermer yiizeylerinin SEM goriintiileri

[ —— T —
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Sekil 57. 60 giin SO, gaz1 ile reaksiyona girdikten sonra 3 kat %2 Silika/PLA biyo-
nanokompozit polimeri ile yar1 kaplanmis (list taraf kaplanmamis ve alt taraf polimer
kaplanmis) mermer yiizeylerinin SEM goriintiileri
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%?2 Kil/PLA biyo-nano kompoziti ile kaplanmis ylizeyler ise SO; ile reaksiyona girdikten 60
gilin sonra kaplt (Sekil 58, 60 ve 62) ve yarikapl (Sekil 59, 61 ve 63) mermerlerin SEM
gorilntiileri incelendiginde oncelikle reaksiyona girmemis yiizeylerde kaplamalarin homojen
yapida olduklar1 gozlenmis, reaksiyon siiresi sonunda ise, kompozit polimer kaplama iizerinde
herhangi bir bozulma belirtisi veya siilfatlama iiriinii belirlenmemistir. 60 giin SO, gazi ile
reaksiyona girdikten sonra 1, 2 ve 3 kat olarak %2 kil/PLA biyo-nanokompozit polimeri ile
yar1 kaplanmig (iist taraf kaplanmamis ve alt taraf polimer kaplanmis) mermer yiizeylerinin
SEM goriintiileri ise bizlere mermerlerin, kaplanmamis bolgelere nazaran kompozit polimer
ile kaplanmig kisimlarinin = siilfatlanma {irtinlerine karst nasil korundugunu agikca
gostermektedir (Sekil 53, 55 ve 57). Sekil 47-50 den elde edilen sonuglarla tam uyum
gosteren bu SEM gortintiileri, kaplama kalinliliginin ve PLA biyopolimerine silika ve kil nano

malzeme eklenmesinin koruyuculuk 6zelliklerini nasil artirdigini gozler 6niine sermektedir.
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Sekil 58. 60 giin SO, gazi ile reaksiyona girdikten sonra 1 kat %2 Kil/PLA biyo-
nanokompozit polimeri ile kaplanmis mermer yiizeylerinin SEM goriintiileri
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Sekil 59. 60 giin SO, gazi ile reaksiyona girdikten sonra 1 kat %2 Kil/PLA biyo-
nanokompozit polimeri ile yar1 kaplanmig (list taraf kaplanmamis ve alt taraf polimer
kaplanmis) mermer yilizeylerinin SEM goriintiileri
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Sekil 60. 60 giin SO, gazi ile reaksiyona girdikten sonra 2 kat %2 Kil/PLA biyo-
nanokompozit polimeri ile kaplanmis mermer yiizeylerinin SEM goriintiileri
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Sekil 61. 60 giin SO, gazi ile reaksiyona girdikten sonra 2 kat %2 Kil/PLA biyo-
nanokompozit polimeri ile yar1 kaplanmis (iist taraf kaplanmamis ve alt taraf polimer
kaplanmis) mermer ylizeylerinin SEM goriintiileri
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Sekil 62. 60 giin SO, gaz1 ile reaksiyona girdikten sonra 3 kat %2 Kil/PLA biyo-

nanokompozit polimeri ile yar1 kaplanmis (iist taraf kaplanmamis ve alt taraf polimer

kaplanmis) mermer ylizeylerinin SEM goriintiileri
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Sekil 63. 60 giin SO, gazi ile reaksiyona girdikten sonra 3 kat %2 Kil/PLA biyo-
nanokompozit polimeri ile kaplanmig mermer yiizeylerinin SEM goriintiileri.

SO, ile reaksiyona girdikten 60 giin sonra, kil ve silika eklenmis PLA-nanokompozit
kaplamalarda oldugu gibi, yine ii¢ farkl kalinlikta (1, 2 ve 3 kat olmak tizere) %2 Kil/PHB
biyo-nano kompoziti ile kaplanmis (Sekil 64, 66 ve 68) ve yarikaph (Sekil 65, 67 ve 69)
mermerlerin SEM goriintiileriyle ylizeydeki degisimler gozlenmeye ¢aligilmistir. 1, 2 ve 3 kat
olarak %2 Kil/PHB nanokompoziti ile kaplanmis mermer yiizeylerde SO, gazi ile reaksiyona
girdikten 60 giin sonra, biyo-nanokompozit kaplamanin homojen bir sekilde mermer yiizeyini
kapladig1 ancak kompozit polimer kaplama iizerinde bir takim bozulma belirtileri ve
siilfatlama tirtinleri belirlenmistir (Sekil 64, 66 ve 68), bu sonuglar Sekil 47-50 de elde edilen
al¢itast olusumu sonuglartyla uyum gostermekte ve neden kil eklenmis PHB-nanokompozit
kaplamis mermerlerin reaksiyon sonrasinda yiiksek alg¢itasi kalinligma sahip oldugunu
ispatlamistir. 60 giin SO, gazi ile reaksiyona girdikten sonra 1, 2 ve 3 kat olarak %2 Kil/PHB
nanokompoziti ile yar1 kaplanmis (iist taraf kaplanmamis ve alt taraf polimer kaplanmis)
mermer ylzeylerinin SEM goriintiileri ise bizlere mermerlerin, kaplanmamis bolgelere
nazaran kompozit polimer ile kaplanmis kisimlarinin siilfatlanma {irtinlerine karsi
korundugunu gostermistir ama ayni1 zamanda ara ylizeyde ¢ikmaya baslayan prizmatik
siilfatlanma triinleri bizlere kaplama altinda bozulmanin basladig1 gostermektedir (Sekil 65,

67 ve 69).
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Sekil 64. 60 giin SO, gazi ile reaksiyona girdikten sonra 1 kat %2 Kil/PHB biyo-
nanokompozit polimeri ile kaplanmis mermer yiizeylerinin SEM goriintiileri
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Sekil 65. 60 giin SO, gazi ile reaksiyona girdikten sonra 1 kat %2 Kil/PHB biyo-

nanokompozit polimeri ile yar1 kaplanmis (iist taraf kaplanmamis ve alt taraf polimer

kaplanmis) mermer ylizeylerinin SEM goriintiileri

Sekil 66. 60 giin SO, gazi ile reaksiyona girdikten sonra 2 kat %2 Kil/PHB biyo-
nanokompozit polimeri ile kaplanmis mermer yiizeylerinin SEM goriintiileri
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Sekil 67. 60 giin SO, gazi ile reaksiyona girdikten sonra 2 kat %2 Kil/PHB biyo-
nanokompozit polimeri ile yar1 kaplanmis (iist taraf kaplanmamis ve alt taraf polimer
kaplanmis) mermer ylizeylerinin SEM goriintiileri
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Sekil 68. 60 giin SO, gazi ile reaksiyona girdikten sonra 3 kat %2 Kil/PHB biyo-nano
kompozit polimeri ile kaplanmis mermer yiizeylerinin SEM goriintiileri
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Sekil 69. 60 giin SO, gaz ile reaksiyona girdikten sonra 3 kat %2 Kil/PHB biyo-
nanokompozit polimeri ile yar1 kaplanmis (iist taraf kaplanmamis ve alt taraf polimer
kaplanmis) mermer ylizeylerinin SEM goriintiileri

8. SONUCLAR

Biyopolimerlerin yiizey korumada kullanim1 daha 6nceki TUBITAK 104M564 nolu projede
incelenmis ve Ozellikle su bariyerinin 1yi olmasmin koruyuculuk agisindan onemini ortaya
koymustur. Bu calismada ise biyobozunur polimer nanokompozitlerin yiizey koruma
kaplama malzemesi olarak mermer {lizerindeki al¢i tasi olusumunu azaltma potansiyeli
arastirilmstir.

Bu amagla, Iki farkli biyobozunur polimer (PLA ve PHB) ve iki farkli modifiye kil (Cloisite
10A ve Cloisite 93A) ve silika nano katkilar1 kullanilarak hazirlanan filmlerin 6zellikleri

belirlenmistir.

O Cloisite 10A , Closite 93A’ya gore PLA polimer matriksiyle daha uyumlu oldugu

belirlendi.

O Kil ve silika ilavesinin PLA filmlerin bariyer 6zelliklerini gelistirdigi bulundu ve artan
kil veya silika miktarinin bariyer iizerindeki etkilerinin sonucu olarak silika katki

maddesinin daha 1yi bir bariyer 6zelligi kazandirdig: belirlendi.

O PHB nanokompozit filmlerin su buhar gegirgenlik degerlerinde ise agirlikca %2 kil
ilavesine kadar gsu buhar1 gecirgenliginde diistisler elde edildi. %3 kil ilavesinden

sonra su buhar gecirgenliginde yliksek oranda artis gozlendi.

O Mermer ylizey kaplamasinda kullanilacak olan nanokatki olarak Cloisite 10A ve silika
olarak belirlenirken, nanokatki derisimleri PLA icin agirlikca agirlikca % 2,5 ve 7,

PHB i¢in ise agirlikca %2 derisimin kullanilmasina karar verildi.
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O Silika ve nanokil kullanimi biyobozunur polimerlerin koruyuculuk o6zelliklerini

artirmigtir.

O Koruyuculuk o6zellikleri karsilastirildiginda, nanokil eklenmis PLA nanokompozit
kaplama malzemesinin nanokil eklenmis PHB nanokompozit kaplama malzemesinden

daha 1yi sonuglar verdigi belirlenmistir

O Kaplama malzemesinin kalinlig1 goz 6niine alindiginda, kalinlik artisinin koruyuculuk
ozelliklerini artirdig1 ve bu artisinda en cok silika eklenmis PLA nanokompozitlerinde

daha etkili oldugu belirlenmistir.

Sonug olarak, nanokatli ilavesiyle biyobozunur polimerlerin bariyer 6zellikleri iyilestirilmis
ve bu nanokompozitlerle kaplanan mermer yiizeylerinde al¢1 tast olusumu yavaslatilmistir.
Boylece al¢1 tast olusumundan dolayr zarar goren tarihi eserlerin korunmasinda biyo-
nanokompozit kaplamalarin, kaplanmamis yiizeylere gore oldukga etkili koruma potansiyeli

oldugu goriilmiistiir.
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