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OZET

Nanokompozit malzemeler olduk¢a az miktarda (%<10) nano boyutlarda
mineral dolgu pargaciklar igeren plastiklerdir. Genelde, Kil-nanokompozit iiretim
islemi polimer ve kuarterner amonyum tuzu ile modifiye edilmis killerin
karistirilmasiyla yapilir. Karistirma sirasinda polimer zincirleri aralanmis silikat

tabakalar1 arasina yerlesirler.

Bu calismada, endiistriyel anlamda uygulama sans1 yliksek ve iistiin
ozelliklere sahip polimer- organokil bazli kompozitler elde edilmistir. Calisma, kil
yiizeyinin ve tabakalar arasi boslugun verimli bir bigimde iyonik sivilarla modifiye
edip, uygun metodla nanokompozit elde etmeye odaklanmistir.

Calismada, oncelikle Na-montmorillonit (Na-MMT), 1-Biitil-3-metil
imidazolyum tetrafloroborat (1L-1), 1-Butil-4-metil pridinyum tetrafloroborat (IL-2)
ve 1-Metil-3-oktil imidazolyum tetrafloroborat (IL-3) iyonik sivilari ile modifiye
edildi. Elde edilen organokiller FTIR, TGA, SEM ve XRD analiz teknikleriyle
karakterize edildi.

Iyonik sivi molekiillerinin kil yiizeyine tutunma oranlari ve tabakalar arasi
mesafeler incelenerek polimer-kil nanokompozit elde etmeye en uygun kosullara
sahip organokil tespit edildi. Iyonik sivilarla modifikasyonun polimer-Kil
nanokompoziti iizerindeki etkilerini kiyaslamak amaciyla daha dnceden hazirlanmis
ve dodesil amonyum kloriirle modifiye edilmis Na-MMT o6rnegi de bu ¢alismada
kompozit elde etmek ic¢in kullanilmistir. Bu islemin amaci ise, organokillerin analiz
sonuglarimi karsilastirmak ve alinan verim 6lgiisiinde literatiir diinyasina ¢evre dostu
ve ekonomik olma gibi avantajlar saglayan alternatif bir calisma Ornegi
kazandirmaktir.

Polimer-kil nanokompoizit eldesi i¢in ¢ok genis kullanim alanlarma sahip
dayanikli malzemeler olmasi nedeniyle poliliretan polimeri tercih edilmistir.

Kullanilan yontem ise ¢ozeltiden harmanlama metodudur. Bu ydntem 1s1ginda

VIl



poliliretan ve organokiller toluen ¢oziiciisii kullanilarak harmanlanmstir.
Harmanlama sonucu elde edilen nanokompozitler FTIR, TGA, DTA, DSC, XRD ve
SEM analiz cihazlariyla karakterize edildi.

Sonug olarak, iyonik sivilarla elde edilen nanokompozitin, mekanik ve termal
Ozellikleri oOnceki c¢aligmalarda elde edilen nanokompozitlerin degerleri ile

kiyaslanmistir.

Anahtar kelimeler: Iyonik sivilar; Hibrit malzemeler; Nanokompozit; Organokiller
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ABSTRACT

Nanocomposites are a new class of mineral-field plastics that contain
relatively small amounts (<10%) of nanometer-sized particles. Production of
thermoplastic based clay-nanocomposites involves melt mixing the base polymer and
layered silicated powders that have been modified with hydroxyl terminated
quaternary ammonium salt. During mixing, polymer chains diffuse from the bulk

polymer into the vander waals galleries between the silicate layers.

In this study, polymer organoclay composites were synthesized with easy-
to-find, cheap ingredients and using convenient, efficient and commercially viable
methods. The underlying strategy of this approach was to treat clays with appropriately
chosen ionic liquids, namely, those that possessed the ability to intercalate the basal

spacings of the clay.

In this study firstly, Na-montmorillonit was modified with ionic liquids such
as 1-Biitil-3-metil imidazolyum tetrafloroborat (IL-1), 1-Butil-4-metil pridinyum
tetrafloroborat (IL-2) and 1-Metil-3-oktil imidazolyum tetrafloroborat (IL-3).
Obtained organoclays were characterizated with analysis device’s technique such as
FTIR, TGA, XRD and SEM.

Tonic liquid molecule’s holding on clay surface rates and the distance which
is between two layer are being searched the most convenient way for obtaining
polymer-clay nanocomposite was determined. In this with study, results of
organoclays which obtained with ionic liquids compared results of organoclay with
dodecil ammonium sulphate .

The purpose of this study is compare to organoclay’s analysis result which
eco-friend and more economic with other working example.

For polymer-clay composites substantial we prefered polyurethan polymer
because 1t can be used large usage area and 1t is resistant material. Using method is
mixing method from solution. In collaboration with this method 1t is blended with

polyuretan and organoclays toluen’s solvent. Nanocomposites obtained as a result of



blending was be characterized with analysis device such as FTIR, TGA, DTA, DSC,
XRD and SEM.

As a result, nanocomposite with ionic liquid’s mechanic and thermal feature

were be compared with nanocomposits and which obtained previous study.

Keywords: lonic liquids; Hybrid materials; Nanocomposite; Organoclays



1.GIRIS

1.GIRIS

1.1. Genel Bilgiler

Birbirlerinin zayif yoniinii diizelterek tstiin 6zellikler elde etmek amaciyla bir
araya getirilmis degisik tiir malzemelerden veya fazlardan olusan malzeme sistemine
kompozit malzeme denir. Bu tip malzemelerin bilesenleri 6zdesliklerini muhafaza
ettikleri icin fiziksel olarak ayirt edilebilirler ve birbirleri arasinda bir ara yiiz
olustururlar. Cam elyafli poliyester levhalar, ¢elik donatili beton elemanlar, otomobil
lastikleri ve seramik metal karisimi olan sermentler bunlara 6rnektir. Bir malzemenin
icyapt yoniinden farkli olan kisimlarina faz adi verilir. Kompozitler ¢ok fazli
malzeme sayilirlar. Yapilarinda siirekli bir ana faz ile onun i¢inde dagilmis pekistirici
bir donati faz1 bulunur.

Nanokompozitler, polimer matrisi ve nano derecedeki takviye malzemesinden
olusan polimer matris kompozitlerinin 6zel bir ¢esididirler. Nanokompozit dagilan
fazin en az bir boyutunun nanometre derecesinde oldugu malzemedir. Polimer-
organik kil nanokompozitleri ise son yillarda endiistriyel agidan oldukc¢a dikkat ¢eken
bir alandir. Bunun sebebi az dolgu maddesi kullanilarak iyilestirilmis mekanik
ozelliklere sahip olmalari; ayrica 1sil, fiziksel ve gegirgenlik o6zelliklerinin yiiksek
olmasidir. Metallerin yerine kullanilabilecek malzemeler olmalar1 agisindan baslica
alanlar1; otomotiv, ucak, yapt malzemeleri, elektrik ve elektronik, ve gida paketleme
endstrisidir.

Tabakalar aras1 uzakligi 1 nm olan montmorillonit en fazla tercih edilen kil
cesididir. Yiiksek performansli polimer/kil nanokompozit sentezi sirasinda
montmorillonit tercih edilmesinin sebebi dogal olusumlu tabakali yapisindan
kaynaklanir. Bu ¢alismada kullanilan montmorillonit kristal yapidadir, iki tetrahedral
silika tabakasi arasina yerlesmis oktahedral tabakasi alimiinyum tabaka icerdigi i¢in
goriiniimii bir sandvigi andirir, bu yiizden bu montmorillonitler 2:1, T.O.T (tetra-okta-
tetra) tabakali-kil minerali olarak da adlandirilmaktadirlar.

Diizenli bosluklara ayrilmis kil tabakalarina “* galeri’” adi verilmektedir. N
Mg?®*, Fe?* gibi iyonlarm kil tabakalar iizerinde yer degistirmesi negatif yiiklerin

olusmasina sebep olur. Bu negatif yiiklerin dengelenmesi galeri bosluklarina



1.GIRIS

adsorplanan degistirilebilir katyonlarla saglanir. Bu durum montmorilloniti hidrofilik
polimerlerle karisabilir duruma getirir.

Hidrofilik tabakali silikalar ve non-polar polimer arasindaki bu uyumsuzluk
silika parcaciklarinin polimer matrisi i¢indeki dagilimin1 engeller. Montmorilloniti
polar olmayan polimerle karisabilir duruma getirmek i¢in bazi organik yiizey aktif
maddeler kullanilir. Bahsedilen aktif maddelerden biri olan iyonik sivi yiizeydeki
degistirilebilir katyonlarla yer degistirme reaksiyonuna girerek montmorillonit kilin
modifiye edilmesini saglar. Boylece kil galerileri arasindaki uzaklik artar ve karisim
icin pozitif bir etki yaratilmis olunur.

Tabakal1 killer polimer matrisiyle karistiklari zaman {i¢ farkli nanokompozit
elde edilebilir; araya sokulmali ya da interkale, yapraklanmis ya da eksfoliye ve
konvansiyonel. Her bir kil tabakasi birbirinden ayrilip, polimer zincirleri de diizenli
bir sekilde araya girebilmigse bu yapiya ’interkale” denir, polimer zincirleri ve bir kil
katmani olarak diizenli bir sira gézlemlenir. * Eksfoliye’’ olarak adlandirilan gesitte
ise kil tabakalarinin polimer matrisi i¢inde gelisiglizel dagilimini ifade eder. Eger kil
tabakalarinin polimer matrisi i¢inde dagilimi goézlemlenemiyor, hatta tabakalar
arasindaki uzaklikta herhangi bir artma olmuyorsa bu ¢esit nanokompozitlere faz
ayrisik nanokompozit ad1 verilir. Nanokompozitlerin bu sekilde farkli gesitleri olmasi
kullanilan malzeme, bilesim oranlari, hazirlama metodu ve deney degiskenlerine
baghidir.

Bu calismada “’Cozelti Halinde Karistirma Metodu’” kullanilmistir. Bu metotta
polimerin camlasma sicakliginin tizerinde bir sicaklikta organokil etkilestirilir.
Karigtirma esnasinda polimer, silikat tabakalar1 arasina girer. Karistirma isleminin
avantajlar1 sunlardir:

e (ozicii gerektirmedigi i¢in ¢evreye zarar vermemektedir.

e Polimer maddenin miktarinin belirlenmesi, organokilin se¢imi, katk1
maddelerinin se¢iminde iireticiye verdigi avantaj ile nanokompozit iiretimini
kolaylagtirir.

e Hali hazirda kullanilan proseslerle uygunlugu bakimindan genel maliyeti
diistirticii etkisi bulunmaktadir.

Polimer nanokompozitleri konusunda ilk ¢alismalara 1987 yilinda Japonya’da

Toyota Arastirma Laboratuarlari’nda baglanmistir (1.2 Gelistirilen Naylon -6/dogal



1.GIRIS

kil (montmorillonit) nanokompozitinin, poliamid ve konvensiyonel dolgularla
hazirlanan poliamid kompozitlere gore bir¢ok fiziksel istiinlikkleri oldugu
saptanmistir [3.4.51 1989 yilinda bu ¢alismanin sonuglarinin yayinlanmasindan sonra
tim diinyada polimer nanokompozit caligmalar1 hizla yayginlasmistir. Bunun
yaninda farkli yapidaki polimerlerin ve dolgu maddelerinin nanokompozit yapisi ve
ozelliklerine etkileri yoniindeki arastirmalarda ivme kazanmustir.

Termoplastik  ve termoset  polimerlerin  istiin  performansl
nanokompozitlerinin gelistirilmesini amagclayan arastirmalar hala hizla devam
etmektedir. Ancak, polimer nanokompozitlerin endiistriyel {iriinler olarak kullanima
sunulmasi siireci olduk¢a yavas ilerlemektedir. Hafiflik, ozellikle polimer
nanokompozitlerin en yogun endiistriyel kullanim hedeflerinden biridir. Bu 6zellik
otomotiv plastikleri sektoriinde etkin kazanimlar saglamaktadir. Termoplastik
polimer nanokompozitlerin pazari, termoset polimer nanokompozitlerden daha
fazladir ve 2008 yilinda toplam polimer nanokompozit pazarinin diinya ¢apinda 211
milyon dolar olmas1 beklenmektedir 6],

Polimer kompozitlere neden gereksinim vardir? Bu soruyu cevaplamak igin
kullanilan malzemede ne gibi ozellikler istedigimizi bilmemiz gerekir. Malzemede
yerine gore saglamlik, esneklik, hafiflik, ¢cevre sartlarina (nem, giines 1sinlari, gibi)
dayaniklilik, darbe dayanimu, sertlik gibi giinliik yasamda kullanilan terimlerle ifade
edilen ozellikler yaninda daha bilimsel bir dille 1s1sal genlesme katsayilari, yorulma,
catlama ve kirilma, ¢ekme, egme dayanimlari ve benzeri degerlerin uygunlugu
aranir. Biitiin istenen Ozellikleri tek bir metal, seramik veya polimer malzemede
bulmak son derece ender rastlanan bir olaydir. 1950’lerden beri polimer kompozitler
cok onemli bir boslugu doldurmustur. Bugiin yaygin olarak ucak, roket, fiize
govdeleri, yiiksek kalitede spor malzemeleri, yapay kemik gibi alanlarda kullanildig:
gibi lastik, otomotiv sanayi, beyaz esya, basin¢ dayanimli boru ve deniz arag
gdvdeleri gibi genis bir spektrumda da islev gormektedir .

Oniimiizdeki yillarda uzay ve havacilik basta olmak iizere, robotik ve tip
alaninda ve gelisen diger teknolojilerde polimer kompozitlere daha c¢ok agirlik
verilecektir. Bu amagla hem daha giiclii ve saglam elyaflar, hem de daha yiiksek 1s1
dayanimli, gatlak olusturmayan, darbe dayanimi yiiksek ve sert polimer matrisler

tizerinde ¢aligmalar diinyada ve iilkemizde devam etmektedir 7l
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1.2. Onceki Cahsmalar

Bugiine kadar, organokillerden yola ¢ikarak nanokompozit elde etmede
bircok calisma yapilmistir. Bu ¢alismalarin bazilari, Miiserref Onal (1997),
Resadiye/Tokat Bentonitinden elde edilen sodyum montmorillonit ile hazirlanan
organokillerin adsorplama dzelliklerinin incelenmesi ™, 4hmet Giiltek (1998) , Kil-
polimer-sol-jel hibrit materyallerinin sentezi ve fizikokimyasal 6zelliklerinin
belirlenmesi ©”, Ahmed Rehab ve Nehal Salahuddin (2005), dietanolamin ve
trietanolamin ile modifiye edilmis Na-MMT ile poliliretan kullanarak aralanmis
tabaka yapili nanokompozit materyallerin elde edilmesi®, Asim Pattanayak ve
Sadhan C. Jana (2005), Polimerizasyon metodunu kullanarak hekzadesil amonyum
klorid ile modifiye edilmis nanokiller ile termoplastik  poliiliretan
nanokompozitlerinin  sentezi®”, Behzad Pourabas ve Vahid  Raeesi
(2005),”solvent/non-solvent metodu” nu kullanarak, hekzadesil trimetil amonyum ile
modifiye edilmis montmorillonitle, ABS/MMT nanokompozitinin hazirlanmasi®), Jo
ve arkadagslar: (2008), Metil, tallow,bis-2-hidroksietil, kuartener amonyum kloritle
modifiye edilen Na-montmorillonit ile hazirlanan polimer kompozitlerin mekanik
ozellikleri®, Giinister ve arkadaglar (2005), Na-bentonitinin,
dodesiltrimetilamonyum bromiir ve benzildimetiltetradesil amonyum klorid ile
modifiye edilmesinin, maddelerin elektrokinetik ve reolojik 6zelliklerine etkilerinin
arastilmasi®”, Tyan ve arkadaslar (1998), 3,3'4,4'-benzofenon tetrakarboksil
dianhidrid-4 4’-oksidianilin ile modifiye edilmis montmorillonit ve poliimid

nanokompozitlerinin termal ve mekanik 6zellikleri (45), Tavaresa ve arkadagslar:

(2007), Polipropilen kil nanokompozitlerinin HNMr ile analizi G%) Kim ve
arkadaslar (2006), Iyonik sivilarla katyonik nanokillerin modifiye edilmesi ®°,
Pelin Toprak (2004), Kuarterner amonyum tuzlartyla modifiye edilmis
montmorillonitle, doymamis poliester kullanarak nanokompozit sentezinde yeni bir
yontem @ Lebaron ve arkadaslar: (1999), alkil amonyum tuzuyla modifiye edilmis
silika tabakali nanokompozitlerin elde edilmesi @) Peng Liu (2007), Kuarterner

amonyum tuzlariyla modifiye edilmis polimer-kil mineralleri “¥

, S.M.Yang ve
K.H.Chang (2003), Polianilin modifiye montmorlinit nanokompozitinin sentezi 39)
Suprakas Sinha Ray ve Mosto Bousmina (2005), Bakterilerle ayrisabilen polimerler

ve amonyum tuzlartyla modifiye edilmis, silika tabakali nanokompozitler @) sathya
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B Kalambu ve, Syed SH Rizvi (2004), Alkil amonyum tuzlariyla modifiye edilmis
montmorillonit ile reaktif ektsriizyon yontemini kullanarak polikaprolakton
nanokompozitlerinin elde edilmesi ©”, Tushar Mandalia ve Faiza Bergaya (2006),
Dimetil benzil amonyum modifiyeli organokil mineralleriyle eritilmis poliolefin
nanokompozitlerine etkisi ¥, Xiei ve arkadaslar: (2003), Polistiren montmorillonit
nanokompozitlerinin hazirlanmasinda Montmorillonitin trimetil dodesil amonyum
klorid, trimetil oktadesil amonyum Klorid, trimetil koko amonyum Klorid ve trimetil
tallow amonyum kloridle modifiye edilmesinin etkisi ®, Kim ve arkadaslari (2002),
Polistiren ile Na-montmorillonit nanokompozitlerinin sentezi ve reolojik 6zellikleri
®3) Turgay Seckin ve Siileyman Kéytepe (2006), Poliimit-smektit nanokompozitlerin
hazirlanmasi ve fizikokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi (34), Dan ve arkadaslart
(2006), Termoplastik poliiiretan/kil nanokompozitlerinin fiziksel ozellikleri ve
morfolojisi ile kil modifikasyonunun etkileri ™! | Leandro Pizzatto ve arkadaslar:
(2009), Termoplastik poliiiretan/ Organokil kompozitlerinin  sentezi  ve
karakterizasyonu ®®, Chen ve arkadaslar: (2000), Poliiiretan kil kompozitlerinin
sentezi ve karakterizasyonu ¥ | Ding ve arkadaslar: (2006), Hidrokarbon ¢ziiciide
iyonik sivilar kullanilarak montmorillonitin modifikasyonuyla poliolefin-Kkil
nanokompozitinin hazirlanmasi [43] seklinde dzetlenebilir.

Bu amagla ¢calismamizda poliliretan ve organokilden iiretilen ve ozellikleri
poliiiretandan tamamen farkli olan yeni nanokompozit malzemenin literatiire ve

kendi alanindaki malzeme diinyasina katki sunacagini  diislinmekteyiz.
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Cizelge 1.1, Daha once yapilan Polidiretan / MMT nanokompozit calismalar
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In-Situ .
Dimetil Hidrojenat Bz 19 Polimerizasyon Digesyon | [
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Cizelge 1.2, Daha dnce yapilan polimer-kil nanokompozit calismalan

. W . Organo MMT Nanokompozitin
Polimer Modifiye Edici Kil R D-4naiaA) | YRDD-Anlg ) Kaynak
olief Nt o | 315 1) 0
EVA (tlen vinl st NN et | s 4 4
Chigsani o NeMNT 1 1090 )
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bromide
Polipropilen | llhek5|l-3metlll NN m m 0
immidazolyum kloride
Poliien o NeMNT | 1% 1511 &
i aremer AN | e | 1 &
Polamiast Rl DA | 5 15
1-metil, 3-oktil 3
Poliiretan immidiazolyum tetrafloro | Na:-MMT 1397
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2. KILLER

Mineral karisimlari ya da topraklarin partikiil boyutu kendiliginden 2 um'nin
altinda olan kesimleri yer ve toprak bilimcileri tarafindan kil olarak tanimlanmistir
89 Seramikgiler igin kil, 1sitildiginda sekillendirilebilecek olgiide plastik dzelik
gosteren, kurutuldugunda veya kizdirildiginda ise sertlesen dogal bir katt maddedir.

Kimyasal analizler, killerin su tutma ve iyon degistirme giicii yiiksek olan
alliminyum silikat ya da magnezyum silikat bilesikleri oldugunu gdstermistir. Mineral
icerikleri ve minerallerin kimyasal bilesimlerine bagli olarak killerin rengi beyaz,
pembe, gri, yesil, sar1, mavi ve kahverenginin ¢esitli tonlarinda olabilir.

Dogal yatagindan alinan bir kil i¢cinde kaolinit, montmorillonit, illit, klorit,
sepiolit ve atapuljit gibi kil minareleri bulunabildigi gibi bunun yaninda; kuars,
amfibol, ockristabolit, feldspat, kalsit, magnezit, dolamit, jips, alunit ve korendum
gibi kil digt mineralleri de bulunabilmektedir. Ayrica, bazi killerde az da olsa organik
maddelere rastlanmaktadur ',

Killer, ¢ok kiiciik partikiillere ayrilarak su i¢inde uzun dmiirlii siispansiyonlar
vermeleri ve diger bazi Ozelikleri yardimiyla, kaba safsizliklarindan ayrilarak
saflastirilabilmektedir.

Icerdigi kil mineralinin tiirii, kimyasal bilesimi ve oran1 bir Kilin kalitesini
belirler. Kilin kalitesi, kil dis1 minerallerin tiirii ve kil i¢indeki oraniyla da 6nemli
Olciide degismektedir. Killer jeolojik olusumlarina, fiziksel 6zeliklerine, kimyasal
ozeliklerine ve kullanilma alanlarina gore farkl sekillerde siniflandirilmaktadir.

Kimyasal analiz ile belirlenen killerin bilesimi, metal oksitleri ve kizdirma
kayb1 ylizdeleri olarak verilir. Killerin nitel ve nicel mineralojik analizleri, X-1s1nlar1
difraksiyonu (XRD) ile yapilir. Termal analiz (TA), diferansiyel termal analiz (DTA),
termogravimetri (TGA), diferansiyel termogravimetri (DTG) ve diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) teknikleri mineralojik analizler i¢in yardimecr yontemler olarak
kullanilmaktadir 1% 1412

Killeri olusturan partikiillerin sekli, boyutu ve tiirii optik ve elektron
mikroskoplari ile belirlenir. Su iginde siispansiyon haline getirilen killerin partikiil
boyut dagilimi, farkli yontemlerle belirlenebilmektedir. Partikiillerin kolloidal ve
elektriksel ~ Ozelikleri kil  siispansiyonlarina  uygulanan elektroforez ile

incelenmektedir.
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Killerin yiizey 0Ozeliklerinin belirlenmesinde adsorpsiyon, gecirgenlik,
titrimetri, porozimetri, kalorimetri, mikroskopi ve spektroskopi teknikleri uygulanir.
Spektroskopik yontemlerin basinda kirmizi 6tesi spektroskopisi (IR) yaninda goriiniir
bolge ve mor 6tesi spektroskopisi (VIS-UV) yer almaktadir. Gaz ve sivi kromotografi
yaninda kiitle spektroskopisi de kullanilarak killerin verdigi tepkimeler

incelenmektedir 31,

2.1. Kil mineralleri

Kimyasal analiz sonug¢lariin L. Pauling tarafindan 1930'lu yillarda baslatilan
X-1gmlart kirmmim c¢alismalari ile birlestirilmesinden kil minerallerinin Sekil 2.1'de
goriilen farkli iki yap1 tagindan olustugu ortaya ¢ikmustir.

Merkezinde silisyum iyonu kdselerinde ise oksijen iyonlar1 bulunan birinci
yap1 tasi diizgiin dortyiizlii (tetrahedron) seklindedir. Kimyasal formiili SiO

seklinde yazilabilen bu diizgiin dortytizliilerin tabanlar1 ayni1 diizlemde kalmak {izere
koselerinden oksijen kopriileri ile altili halkalar vererek birlesmesinden tetrahedron
tabakasi (T) veya diger adiyla silika tabakasi ortaya ¢ikmaktadir 14,

Merkezinde aliiminyum iyonu koselerinde ise oksijen iyonlar1 bulunan ikinci
yap1 tasi diizgiin sekizyiizlii (oktahedron) seklindedir. Kimyasal formiilii AIO¢

seklinde yazilabilen diizgiin sekizyiizliilerin birer yiizeyleri ayni diizlem iizerinde
kalacak sekilde koselerinden oksijen kopriisii ile birlesmesinden oktahedron tabakasi
(O) ortaya ¢ikmaktadir. Bu tabakaya aliimina tabakasi denildigi gibi gibsit tabakasi
da denilmektedir. Yiik denkliginin saglanmasi igin aliimina tabakasindaki
oktahedronlardan yalnizca 2/3’liniin merkezinde aliiminyum iyonu bulunmaktadir.
Aliiminyum yerine merkez iyonu olarak magnezyum gectiginde her oktahedronun

merkezi dolu olan ve brusit tabakasi da denilen magnezya tabakas1 olusur.

10
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Sekil 2.1. Kil minerallerinin yap1 taslar1 a)Silika tetrahedronu

b)Alumina oktahedronu c)Magnezya oktahedronu

Silika tabakasindaki tetrahedronlarin tepeleri ile aliimina tabakasindaki
oktahedronlarin bir yiizeyindeki koselerden bazilarinin oksijen kopriileriyle birbirine
baglanmasindan kaolinit mineralinin TO seklinde simgelenen birim katmani
olugsmustur. Kalinligt 0,72 nm olan 1004 askin birim katmanin st {iste
istiflenmesiyle kaolinit partikiilleri, bu partikiillerin gelisigiizel bir araya toplanmasi
ile de mineralin kendisi ortaya ¢ikmistir. Tetrahedron tabakasini SigO0, OKtahedron
tabakasini ise Al;O4(OH)s seklinde yazdigimizda kaolinit mineralinin kimyasal
formiili SizAl4010(OH)g seklinde olur. Buna gore, ideal kaolinit minerali kiitlece %
46,5 SiOs, % 39,5 Al,O3 ve % 14,0 H,O igermektedir. Kristal yapisi ¢ogu korozif
stviya karst dayanikli olan kaolinit tozu inert madde olarak kullanilir. Kaolinit
katmanlar1 arasindaki zayif baglanmadan kaynaklanan tabakali yapi taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile goriilebilmektedir *°.

Iki silika tabakasindaki bazi tetrahedronlarin tepeleri ile bu tabakalar arasma
giren bir allimina tabakasindaki oktahedronlarin paralel iki yiizeyindeki koselerden
bazilarinin oksijen kopriileriyle birbirine baglanmasindan Sekil 2.2'de goriildiigi gibi
montmorillonit mineralinin TOT seklinde simgelenen birim katmani olusmustur.
Cok sayida TOT birim katmaninin birbirine paralel olarak {ist iiste istiflenmesiyle
montmorillonit partikiilleri, bu partikiillerin gelisigiizel bir araya toplanmasi ile de
mineralin kendisi ortaya ¢ikmustir ). Montmorillonit, 2:1 kil minerali oramyla

smektit gruplar i¢cinde en fazla bulunan kil smifidir [15.16]

. Endiistride ylizey alan1 ve
iyon degistirme kabiliyetleri ile taninan montmorillonit, katalitik, sorpsiyon ve
reolojik uygulamalarda ham madde olarak ¢ok yaygin bir sekilde kullanilmaktadir
[17]

Silika tabakasindaki tetrahedronlardan bazilarinin merkezlerine Si** yerine

AP ve Fe** gibi, aliimina tabakasindaki oktahedronlarin bazilarinin merkezlerine ise

11
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AP yerine Fe?*, Mg®™, Zn**, Ni** ve Li* gibi yiikseltgenme basamag: daha kiigiik olan

katyonlarin ge¢mesiyle montmorillonit minerali iginde eksi yiik fazlaligi ortaya

cikmaktadir. Bu eksi yiik fazlaligi katmanlar arasina giren katyonlar tarafindan

dengelenerek elektrondtrallik saglanmaktadir. Dogal olarak katmanlar arasina giren

Na*, K*, ca®* ve Mg*

gibi iyonlara, inorganik ve organik tiim iyonlarla yer

degistirebildiklerinden dolay1 degisebilen katyonlar denir. Montmorillonit ve diger

kil minerallerinin ya da Killerin 100 g’1 i¢inde bulunan degisebilen katyonlarin mili

esdeger kiitle sayisina katyon degistirme kapasitesi (CEC) adi verilir (18] Bazi

killerin katyon degisimi kapasiteleri Cizelge 2.1 de gosterilmistir

[19]

Cizelge 2.1. Killerin katyon degisim kapasiteleri

Kil Mineralleri CEC (meg/100 g)
Montmorillonit 80 -150
Vermikiilit 100 -150
Zeolit 170 -260
Sepiyolit-Atapulgit 20 -30
Kaolinit 3-15

Basal spacing

(a)

-4 Tetrahedral

O Al Fe, Mg, Li
® oH

@®o
@ Li, Na,Rb, Cs

Sekil 2.2. MMT nin geometrik yapisi

Degisebilen katyonlar,

[20,21,22,11]

katmanlar arasinda dogal olarak bulunan

su

icindedirler. Montmorillonit grubu killer 1 ile 15 kat arasinda su alma kapasitesine

sahiptirler ). Sodyum iyonu, katmanlar arasma ¢ok miktarda suyun girerek

mineralin ¢ok sismesine yol agarken, kalsiyum iyonu daha az miktarda suyun

12
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girmesine ve mineralin de daha az sismesine yol agmaktadir . Bu nedenle su ile
¢ok sisen sodyum montmorillonit (Na-MMT) ve az sisen kalsiyum montmorillonit
(Ca-MMT) minerallerinin ¢ogu &zellikleri birbirinden farklidir ®*®!. Dogal Na-
MMT ve Ca-MMT minerallerinin X-iginlar1 difraksiyonu ile belirlenen katman
kalinliklar1 sirayla d(001)=1,2 nm ve 1,5 nm civarindadir. Katmanlar arasindaki suyun
uzaklagtirllmasiyla 0,9 nm civarina diisen katman kalinligi degisebilen katyonlar
yerine Dbiiyiik inorganik ve organik iyonlarin girmesiyle 2.8 nm'ye dek
yiikselebilmektedir. Iyon degisimi ile Na-MMT ve Ca-MMT birbirine tersinir olarak
dondstiirilebilmektedir.

Katmanlar arasindaki su ve degisebilen katyonlar goz Oniine alinmadigi
zaman montmorillonit mineralinin kimyasal formiili SigAl;O20(OH)s seklinde
verilebilir. Montmorillonitin en genel formiilii ise Sig(Al33:Mgoe6)020(OH)sM". nH>0
seklinde yazilabilir. Burada M™ degisebilen katyonlari, n ise katmanlar arasindaki
suyun mol olarak miktarin1 gdstermektedir. izomorfik iyon degisimleri ile
montmorillonitten dogal olarak tiiremis olan kil mineralleri smektit grubu i¢inde
toplanmistir. Smektit grubunun bazi elemanlarmin isimleri ve formiilleri Cizelge

2.2°de gosterilmistir.

Cizelge 2.2. Smektit grubunun bazi elemanlarinin isimleri ve formiilleri

Na-montmorillonit : Sig(Alg31 Mg 066) Oz0 (OH)s N 6. NHO"

Ca-montmorillonit  Sig(Al33 Mggg5) O20(OH), Ca§f33 .nH,0

Beidellit : (Sizz3 Alog7) Aly O (OH)s Nag ¢, . nH,0

Nontronit : (Siz33 Algg7) Feg O (OH), Nag ;. nH,0

Saponit : (Siz57Alg67) MgeO20(OH)s Nag ¢, .nH,0

Vermikulit : (Si,Al)g (Mg, Fe, Al)g Oz (OH), Mggj; (veya Naf,).nH,0

*n mol H,O minerallerinin gozenekleri iginde dogal olarak bulunmakta ve zeolitik su adin1 almaktadir

Saf veya safa yakin kil minerallerine dogada c¢ok az rastlanmaktadir.
Olusumlarn sirasinda ya da olustuktan sonraki dogal olaylar sirasinda kil mineralleri

birbiri ve kil dis1 mineraller ile karismaktadirlar. Kil minerallerinin agirlikta oldugu
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2. KIiLLER

bu karigimlara genel olarak kil adi verilmektedir. Bir kil i¢inde en ¢ok bulunan kil

mineraline ana mineral denir.

2.2. Organokiller

Kil mineralleri ve oOzellikle smektitler igindeki degisebilen katyonlarin
genellikle 6 ile 18 karbon atomu igeren alkilamonyum, dialkilamonyum ya da
kuarterner amonyum katyonlar1 ile yer degistirmesinden organokiller olusmaktadir.
Biiylik organik ya da inorganik katyonlarla katmanlari arasi agilarak daha elastik
hale getirilmis olan killere pileli killer adi verilmektedir.

Degisik organik maddelerle etkilesen killer, farkli 6zeliklerdeki organokilleri
olusturmaktadir. Bu etkilesme, insanlarin killeri ilk kullanmaya basladiklari
zamandan beri bilinmektedir. M.O. 185 yillarinda ilk kez Cin'de yapilmaya baslanan
porselenin ince cidarli olmast i¢in iirenin kullanilmas: kil-organik madde
etkilesmelerine Ornek olarak gosterilebilir. Kil-organik madde etkilesimleri
iizerindeki arastirmalar kil minerallerinin yapilarinin aydinlatilmasindan sonra 1940
yillarinda baglamigtir. Organik katyonlarla killerin yiizey O6zeliklerinin istenilen
yonde degistirilmesi i¢in ¢aligmalar siirdiiriilmektedir.

Kil-organik madde etkilesmelerinin doga ve endiistrideki 6nemi biiytiktiir.
Topraktaki bitki ve hayvan kalintilarindan tiireyen bazi organik bilesiklerin
bozunmalari sonucunda olusan trtinleri kil mineralleri kuvvetle adsorplamaktadir. Bu
etkilesme ile kil ve organik madde arasinda bir koprii meydana gelir ve bunun
sonucunda da topragin nem orani ve havalanma gibi 6zelikleri degisir. Diger yandan
mantar Oldiiriicii (herbisit) ve bocek Oldiiriicii (insektisit) gibi biyolojik aktif
bilesikler kil tarafindan adsorplanarak inaktif hale gectikleri gibi degisik sartlarda
tekrar aktif hale gelirler ya da kil yiizeyinde katalitik par¢alanmaya ugrayarak zehirli
etkilerini tamamen kaybederler. Topraktaki 6nemi yaninda endiistride de ozellikle
jellestirici olarak kullanilan organokil kompleksleri, adsorplanmis molekiiller,
iyonlar ya da polimerler ile kil minerali arasindaki etkilesmeler termodinamik,
elektrokimyasal, kromotografik ve spektroskopik yontemlerle arastirilmaktadir.

Organokiller, tabakalar1 arasina giren organik katyonun biiyiikligline ve
sekline bagh olarak farkli iki yap1 gostermektedir. On karbon atomundan daha uzun

zincir yapisina sahip organik katyonlar katmanlar arasina girdiginde ayr1 bir tabaka

14



2. KIiLLER

seklinde mineral ylizeyinde yer almaktadir. Bu katyonlarin yapiya girmeleri
sonucunda d(001) katman kalinligi montmorillonitte 1,79 -2,29 nm, vermikulit
mineralinde ise 2,8 nm degerine ulasmaktadir. On karbon atomundan daha kisa
zincir uzunluguna sahip organik katyonlar katmanlar arasina girdiginde bazi alanlar
bos kalir. Bu sekilde olan yerlesim sonucunda yilizeyin bu katyonlar tarafindan
kaplanmayan kisimlart hidrofilik, kaplanan kisimlar1 ise hidrofobik karakter
gosteren amfibik Ozelik tasimaktadir. Kisa zincirli organik katyonlarin yapiya
girmesi sonucunda d(001) katman kalinlig1 1,38 -1,52 nm degerlerine ulasmaktadir
[13]

Dogal killerde eksi yiik fazlaligi degisebilen katyonlar ile dengelenmektedir
(251, Degisebilen katyonlarin genel olarak sulu ortamda kolayca hidratlasabilmesi ve
kildeki Si-O gruplarinin polar 6zelige sahip olmasindan dolayr mineral yiizeyleri
hidrofilik yapidadir. Bu nedenle, dogal killer aromatik hidrokarbonlar gibi iyonik
olmayan organik Kkirleticiler tutamamaktadir. Iyon degisimi ile anorganik
katyonlarin organik katyonlarla yer degistirmesi sonucu mineral yiizeyi hidrofilik
yapidan organofilik yapiya doniismektedir.

Organokillerin hazirlanmasinda genellikle alkilamonyum, dialkilamonyum
yaninda daha ¢ok kuarterner amonyum katyonlart kullanilmaktadir. Bu katyonlarin
farklh alkil ya da aromatik hidrokarbon gruplar1 icermesi farkli reolojik ve ylizey
ozeliklerine sahip organokillerin ortaya ¢ikmasina yol agmaktadir.

Organokillerin hazirlanmasinda kullanilan organik katyonlarin biiyiikliigli ve
kilin tabakalar1 arasindaki molekiiler dizilis sekline gére organokilin adsorplama
ozelikleri degismektedir. Alkil zincir uzunluguna ya da hidrofobik karekterine gore
killer organofilik ve yiizeye adsorplayici killer olmak iizere iki boliimde
incelenmektedir.

Biiyiik R gruplu [(CH3)sNR]" ya da [(CHs),NRR']" genel formiiliine sahip kuar-
terner amonyum katyonlari ile olusturulan organokillere organofilik Killer denir f21]
Bu organokillere 6rmek olarak R = CjgHss olan hekzadesiltri-metilamonyum
(HDTMA), R=C;,Hy5 olan dodesiltrimetilamonyum (DDTMA) ve R=CgHj9 olan
nontrimetilamonyum katyonlar1 ile hazirlanan killer verilebilir. Bu biiyilik katyonlar

kildeki Na* ve Ca?* gibi degisebilen katyonlarla yaklasik olarak stokiyometrik
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2. KIiLLER

oranlarda yer degistirebilmektedir. Herhangi bir kuarterner amonyum tuzu ile
hidrofilik kilin iyon degisim tepkimesinin sematik gosterimi Sekil 2.3 'de verilmistir.

Kil katmanlar1 arasina giren alkilamonyum, dialkilamonyum ya da kuarterner
amonyum katyonlarinin yonlenme sekilleri katyonun biiyiikliigline yani alkil zincir
uzunluguna ve mineralin yiik yogunluguna bagl olarak degigsmektedir. Mineralin
tabaka ylizeylerindeki degisebilen katyonlara esdeger, eksi ylik fazlaligina yiik

yogunlugu denmektedir.
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Sekil 2.3. Herhangi bir kuarterner amonyum tuzu ile hidrofilik kilin iyon degisim

tepkimesinin sematik gosterimi
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2. KIiLLER

Bu katyonlar tabakalar arasi alanda tek katli, iki katli, psddo ii¢ molekiiler
(sahte ii¢ katl1) ya da parafin yapisi halinde dizilebilmektedir. Bu yonlenmeler Sekil
2.4°de goriilmektedir %%,

Yiik yogunlugu azliginda kisa zincirli katyonlar tek katli olarak dizilmektedir.
Eger alkilamonyum zinciri yiike gore biiyiik ya da belirli bir zincir sayisinda yiik
yogunlugundan fazla ise alkilamonyum katyonlar1 iki katli bigimde dizilmektedir.
Yiik yogunlugu daha fazla ise psddo ii¢ molekiiler, yiikk yogunlugunun asir1 olmasi
halinde parafin yapisi seklinde yerlesmektedir.

Biiyiik organik katyonlar kil yilizeyine yerlestiginde, alkil hidrokarbon
gruplarindan (R) tiireyen bir organik faz olusmaktadir. Bu organik faz iyonik
olmayan organik maddeler 6zellikle organik kirleticiler i¢in bir dagilim ortami
olusturmaktadir. Mekanizma olarak bu islem, hekzan ya da oktanol gibi organik
coziiciiler i¢inde iyonik olmayan organik bilesiklerin ¢ézlinmesine benzemektedir.
Ancak, burada organik dagilim fazi kil yiizeyinde sabit bulunmaktadir.

Organokilleri elde etmek igin ¢esitli organik katyonlar kullanildig gibi degisik
polimerik maddeler ve organik asitlerde kullanilabilmektedir. Bu sekilde elde edilen
killerin adsorplama kapasitesi ve gozenek yapisi gibi yiizey Ozelikleri, tabakalar
arasina giren maddenin biyiikligine ve kimyasal oOzeliklerine bagli olarak
degismektedir.

Organosmektitlerin tabakalar arasi uzaklik, ylizey alan1 ve gozeneklilik gibi
yiizey Ozelikleri, tabakalar arasina giren alkil, dialkil ya da kuarterner amonyum
katyonunun biiyiikliigiine (alkil zincir uzunluguna) bagl olarak degismektedir.
Genel olarak, alkil zincir uzunlugunun artmasi ile tabakalar arasi uzaklik artarken

yiizey alan1 azalmaktadir. Ancak gozeneklilik ise fazla degismemektedir.

2.2.1. Organokillerin Kullanim Alanlari

Organokiller 6zellikle organomontmorillonitler, organik sistemlerin reolojik
ozeliklerini etkileyerek jellesmeyi kolaylastirmaktadir. Bu ylizden boya, tutkal,
miirekkep, gress, ilag, yag ve kozmetik endiistrisi yaninda petrol ve dogal gaz

sondajlarinda sondaj ¢amuruna katilarak kullanilmaktadir®!.

Farkli kaplama
alanlarinda kullanilan organokiller, elektrokimyasal olarak yiizey kaplama

islemlerinde de kullanilmaktadir.
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2. KIiLLER

Organomontmorillonitler, bazi organik tepkimeler i¢in katalizér ve secici
heterojen katalizor olarak kullanilmasimin yaninda hava ve su kirliligini giderme
islemlerinde de kullanilmaktadir. Ayrica organokiller, kirli topraklarin

temizlenmesinde ve membranlarda da kullaniimaktadir 31,

2.2.2. Killerle Organik Maddeler Arasindaki Etkilesim Ttirleri

Killer, bir¢cok inorganik ya da organik bilesiklerle etkileserek farkli 6zeliklere
sahip kompleks yapilar olusturabilmektedir. Kil-organik madde etkilesimleri silika
tabakalari, inorganik katyonlar, su ve organik molekiiller arasinda olmaktadir.
Organik molekiiller ve silikat yiizeyi arasindaki etkilesme elektrostatik olmasina
ragmen fiziksel ve kolombik olmayan kuvvetler de bu etkilesmeye katkida
bulunmaktadir. Kil minerali ve adsorplanan organik madde arasindaki kimyasal
etkilesim, organik molekiiliin yapisi1 (molar kiitle ve zincir uzunlugu gibi) yaninda
organik molekiildeki hidrofobik gruplar (-C-C-), pozitif yiikli gruplar (—NH;),
negatif yiikli gruplar (- COO’, - SO3’), elektronegatif gruplar - C=0,-C-0-C, -
OH) ve © baglan (- C = C -, aromatik halkalar) gibi fonksiyonel gruplara bagh
olarak degismektedir.

Kil mineralleri ile organik maddeler arasindaki etkilesim, dogrudan iyon
degisimi, kil ylizeyinde organik molekiillerin protonlanmasi, yar1 tuz (hemisalt)
olusumu, hidrojen bagi olusumu, % elektronlarinin verilmesi, iyon-dipol olusumu ve
koordinasyon yaninda zayif fiziksel kuvvetlerin etkisiyle meydana gelmektedir.

Iyon degisimi katyon ve anyon degisimi seklinde iki tiirlii olmaktadir. Kil
mineralleri eksi yiik icerdiginden anyon degisimi katyon degisiminden ¢ok daha zor
gergeklesmektedir.

Kil, yiizeyinde bir¢ok bilesik protonlanma ile adsorplandiktan sonra katyonik
hale gelebilmektedir. Organik bilesigin kil ylizeyinde katyonik ya da molekiiler halde
olmasi kil yiizeyinin asitligine bagli olarak degismektedir. Kil iizerinde adsorplanan
organik baz miktarinin katyon olusumu i¢in kullanilan protonlarin sayisindan fazla
oldugu durumlarda, bir proton iki baz molekiilii tarafindan ortaklasa
kullanilmaktadir. Bunun sonucunda tabakalar arasi diizlemde yar1 tuz (hemisalt)

seklinde adlandirilan katyonlar olugmaktadir.
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Kil mineralleri ile organik molekiiller arasindaki etkilesme ile olusan hidrojen
bagi, kil mineralindeki bir su molekiilii tizerindeki degisebilen metal katyonuna bir
polar organik molekiiliin baglanmasiyla olabildigi gibi, kil mineralinin aliimina (Al -
OH) ve silika (Si - O) tabakalarmin distaki hidroksillerine ya da oksijenlerine polar
bir organik molekiilin baglanmasiyla da olmaktadir. Ayrica kil mineralindeki
degisebilen bir organik katyon baska bir organik bilesikle hidrojen bag:
olusturmaktadir. 7 elektronlarinin verilmesiyle meydana gelen adsorpsiyon,
adsorplanacak organik molekiiller, elektronca zengin aromatik gruplar i¢erdiginde ve
adsorplayicilarda kuvvetli pozitif merkezlere sahip oldugunda meydana gelmektedir.

Kil mineralindeki degisebilen katyonlar, metal ve o&zellikle d orbitali
dolmamis olan gecis metalleri katyonlari oldugunda, anyonlarla ya da iyonik
olmayan polar organik molekiillerin fonksiyonel gruplarindaki N ya da O gibi bazi
elektron vericiler ile koordine kovalent bag olusturmaktadir. Burada degisebilen
katyonlar, klasik koordinasyon kompleksleri olusturmayip, iyon-dipol olusumu ile
polar molekiiller etkilesmektedir. Bu tip sistemlerde en Onemli durum ligand
degisimidir. Kil mineralindeki su ile alkol arasinda bdyle bir degisim olmaktadir.
Zayif fiziksel kuvvetler ya da dispersiyon kuvvetleri biitiin atomlar, iyonlar ya da
molekiiller arasinda bulundugundan dolay: kil mineralindeki degisebilen iyonlar ile

organik molekiiller arasinda bu kuvvetlerin etkisi goriilmektedir.
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3. iYONIK SIVILAR

Iyonik stvilar, 100 °C’nin altindaki sicakliklarda eriyebilen organik tuzlardir
271 Ozellikle, oda sicakliginda sivi olan tuzlar “oda-sicakligi iyonik sivilar’” veya
OSIS (RTIL) olarak adlandirilirlar [28],

Imidazolyum halojenaliiminat tuzlarinin en énemli &zelligi alkil gruplarinin
ve imidazolyum, piridinyum halojeninin halojenaliiminata oraninin degistirilmesi ile
eriyigin asitligi, erime noktas1 ve viskozitesi ayarlanabilmektedir. Iyonik sivilarin en

dikkat c¢ekici Ozelliklerinden biri de madde miktarinda azalma olmadan direk

damitilarak ayristirilabilmeleri ve geri doniisiimlerinin saglanmasidir [291, Iyonik
stvilarin fonksiyonel yapilart asagida yer almaktadir.
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Sekil 3.1. Iyonik sivilarm fonksiyonel yapilart [28]

Kesif tarihi ve ilk kesfedenin yani sira, ilk iyonik sivinin hangisi oldugu halen
tartigtlmaktadir. Ilk bilinen iyonik srvilardan biri [EtNH3]" [NOg] (e.n. 12 °C) olup,
1914 yilinda sentezlenmistir. Ancak, bundan uzun bir siire sonra, elektrolit amagl
kullanilmak tizere 1,3-dialkillimidazolyum veya 1-alkilpiridinyum halojenlerinin
karisimlarindan olusan iyonik sivilar gelistirilmistir. Iyonik sivilarm, neme kars
duyarhiliklar1 ve az da olsa asidik veya bazik ozellik tasimalar1 dezavantaj olarak
tanimlanmaktadir. 1992’de Wilkes ve Zawarotko, hegzaflorofosfat [PHg]” ve
tetrafloroborat[BF4]" gibi ndtral anyonlarin alternatifi ile birlikte iyonik sivilarin
hazirlanisinda yeni bir ¢alisma baslatmiglardir. Bu c¢alisma, iyonik sivilara nemli
ortamlarda kararli bir yap1 kazandirmasi ve notral anyon olmasi yoniiyle, genis bir

uygulama alan1 sunmustur.
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Iyonik sivilarin énemli 6zellikleri arasinda olgiilemeyecek derecede diisiik
buhar basinglari, yanmazlik, termal kararlilik, genis siv1 aralig1 ve farkli maddeleri
¢Ozebilmeleri yer almaktadir. Geleneksel organik ¢oziiclilerde oldugu gibi kimyasal
reaksiyonlarin ¢ogu, Diels-Alder reaksiyonlart ve Friedel-Craft reaksiyonlar1 gibi
reaksiyonlar, iyonik sivilar igerisinde gergeklesebilmektedir. Son zamanlarda, iyonik
stvilarin, biyo katalizler i¢in ¢ok yararli oldugunu gosteren bir¢ok ¢alisma mevcuttur.
Iyonik sivilarin bir diger dnemli 6zelligi ise, su ve organik ¢dziiciilerle, anyon se¢imi
ve katyon Tizerindeki yan zincir uzunluklarimin ayarlanabilmesi ile uyum
icerisindedir. Ayrica ligand, asit veya bazla fonksiyon kazanmakta ve kararl
karbenlerin hazirlanmasinda indikatér tuzlar olarak kullanilmaktadirlar. Bu
Ozellikleri nedeniyle iyonik sivilar, organik kimya, elektrokimya, kataliz,
fizikokimya ve miithendislik gibi ¢ogu alanda biiyiik dikkat ¢ekmektedirler.

Imidazolyum iyonik sivilar iginde farkln tiirlerin ¢oziiniirliigii, genel olarak
polariteye ve hidrojen baglanma yetenegine baglidir. Basit alifatik bilesikler iyonik
stvilarda ¢ok az c¢oziiniirler, aksine olefinler her nasilsa biiyiik oranda ¢oziinmekte ve
aldehitler tamamen karismaya uygundur. Bu durum, bir fazli katalizlerde
hidrojenasyon ve hidrokarbonilasyon prosesi gibi iriinlerin ve reaktan olmayan
maddelerin kolayca ayrilmasinda kullanilabilir. Gaz ¢6ziiniirliigii de aymi sekilde
aciklanabilir. Bununla birlikte karbon dioksit gazi istisnai olarak ¢ogu iyonik sivida

¢ozlinebilmektedir. Karbon monoksit ve hidrojen ise ¢ok daha az ¢6ziinmektedir [29]

3.1. Iyonik Sivilarin Sentezi

Yakin zamana kadar oda sicakligi iyonik sivilari, (RTILs) nadir olarak
calisilmistir. Fakat giiniimiizde oda sicakliginda veya yakinlarinda eriyebilen pek ¢ok
tuz seklinde iyonik sivilar bilinmektedir. Genel olarak iyonik sivilar ya organik tuzlar

veya en azindan bir organik 6ge iceren karisimdan ibarettir.

Iyonik sivilarin erime nokta simirini belirleyen giivenilir bir kaynak yoktur.
Gelisi giizel olarak tammlanmgtir. Oda sicakligi olan 20 °C ila 30 °C arasinda
eriyebilen sivilar oda sicakligi iyonik sivilari olarak tanimlanmaktadir. Bu gelisi

giizel bir tanim olarak kabul edilmektedir.
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Iyonik sivilar1 hazirlamak igin iki temel yéntem vardir. Halojen tuzlarinin
giimiig, 1A grubu metalleri veya amonyum tuzlarinin asit baz dengesi ile degisimini
igermektedir. Birgok alkil amonyum tuzlari ticari olarak bulunabilmektedir. Bununla
birlikte uygun alkilhalojeniir ve aminlerin basit tepkimesi ile genel olarak
hazirlanabilmektedir. Piridinyum ve imidazolyum tuzlarinin hazirlanmasi benzer
yontemler icermektedir. Ucgucu alkilhalojeniirler [emim]Cl ([emim]® 1-metil-3-
etilimidazolyum  katyonu)  Orneginde  oldugu  gibi  kapali  tiiplerde
hazirlanabilmektedir. Diger taraftan uzun karbon zincirili siibstitlienteler igeren
iyonik sivilar &rnegin [bmim]Cl ([bmim]* 1-metil-3-n-biitilimidazolyum katyonu)
refluks yani geri akim sartlarinda 1sitilarak hazirlanmasi en ¢ok kullanilan yontemdir.

1992 yilinda yeni ilk iyonik sivi olan [emim]BF, metanol igerisinde [emim]I
“lin AgBF, ile etkilestirilmesi ile hazirlandi. Bu tuzu erime noktas1 12°C’dir. Aseton
igerisinde daha ucuz olan NH4BF; ile de hazirlanabilmektedir. Kolayca
hazirlanabilmesi, neme karst kararliligt organik ¢oziiciilerde ¢6zlinebilmesi
kullanimini artirmigtir. [emim]PFg yine [emim]Cl’'un HPFg ile tepkimesinden
hazirlanmaktadir. Bu tuzun erime noktasi 60 °C civarindadir. Bu sicaklik [emim]BF,4
‘in daha fazla tercih edilmesine neden olmaktadir.

Tiyosiyanat, nonaflorobiitanstilfonat, tris((triflorametil)siilfonil)imid,
tris((triflorametil)siilfonil)metid, trifloraasetat ve heptaflorabiitanoat tuzlari hepsi
iyon degisim yontemi ile hazirlanmaktadir. Bu yontem yeni iyonik sivilarin
hazirlanmasinda oldukga basarilidir.

Tetraalkilamonyum tetralkilboridler,  tetraalkilamonyumbromiir
tuzlarmin lityumtetra-alkilboridlerin metatez tepkimeleri ile ilk kez hazirlanmislardir.
Hem amonyum katyonu hem de borid anyonu asimetrik bir sekilde siibstitiiye
olmalar1 nedeniyle bunlar1 satin almak yerine sentezlenebilmektedir. Tetraalkilboran
kuru hekzan icerisinde uygun alkillityum ile etkilestirilerek sentezlenebilmektedir.
Diger iyonik sivilar karsilik geldigi amin bilesiklerinin kuarternizasyonu ile
hazirlanmaktadir. Metiltriflat stokiyometrik miktarda 1-alkilimidazolin 1,1,1-
triklormetan igerisinde tepkimesi ile hazirlanmaktadir. Metiltriflat neme kars1 hassas
olmasi nedeniyle tepkime ancak susuz sartlarda gerceklesebilmektedir.

Monoalkilamanyum nitrat tuzlariin en iyi sentez yontemi; sulu aminlerin

nitrik asit ile notralizasyon tepkimesidir. Iyonik sivi asir1 suyun vakum ile
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3.IYONIK SIVILAR

uzaklastirilmas: sonucu elde edilir. Benzer tepkime tetraalkilamonyum hidroksitin
esit molar siilfirik asit ile tepkimesinden tetraalkilamonyum siilfonat i¢inde
uygulanabilir. Iyonik sivinin saflastirilmasi, asetonitril ya da tetrahidrofuran
icerisinde ¢ozmek ve 24 saat aktif komiir ile etkilestirerek son olarak vakumda
¢Ozgenin uzaklastirilmast basamaklarini igermektedir.

Iyonik srvilarin hazirlanmasinda son metod halojen tuzlari ile metal
halojeniirlerin etkilestirilmesidir. Bu yontem ile halojenaliimiinat (III) ve klorobakirat
(I) iyonik stvilar1 hazirlanmaktadir. Ozellikler klorobakirat () iyonik sivilari oksijene
kars1 cok hassas olarak davranirlar ve bu nedenle yaygmn kullanilan bir yontem

degildir.

3.2. Oda Sicakhig Iyonik Sivilar

Oda sicakligit iyonik sivilari, amonyum iyonlart ve N-metil-N-
alkilprolidinyum, 1-alkilpiridinyum, 1-alkil -3-metilimidazolyum gibi asimetrik
katyon ve tlirevlerinden olugmaktadir. Basit halojenlerden olusan, yiiksek erime
noktalarinda, genelde tetrafloraborat, hekzaflorofosfat ve bi-triflorosiilfonimid,
triftalat veya tosilat gibi biiyiik organik anyonlara doniisen, ¢ok farkli anyonlar
kullanilmaktadir. Format, alkil siilfat veya glikolat gibi halojanlenmemis basit
organik anyonlarin kullanimi ile iyonik sivilarin kullanimmin ¢ok ilgi c¢ekici
ornekleri bulunmaktadir. Ornek olarak; 1-biitil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat
veya bir imidazol iskeleti ile [obomim][BF,]’in erime noktas1 yaklasik -80 °C olup, oda
sicakliginda yiiksek viskozitede renksiz bir sividir.

Dikkat c¢ekici olan diger bir husus da, iyonik sivilarin, koordinasyon
gruplarinin bir araya getirilmesi ile elde edilebilmesidir; 6rnegin hem anyon hem de
katyon, nitril grublari ile (CN-IL) bulunabilmektedir. Muhtelif paladyum katalizi ile
katalizlenmis C-C birlesme reaksiyonlari, fonksiyonel olmayan iyonik sivilara gore,
CN-IL ile en 1iyi sekilde dengelendirilen paladyum nano partikiilleri ile
yapilmaktadir. Bu fonksiyonlandirma islevi, katalitik aktiviteyi ve geri kazanimi

arttirtlabilmektedir.
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3.IYONIK SIVILAR

3.3. Kullanim Alanlari

Oda sicakligr iyonik sivilar arasinda en dikkat gekicileri [EtNH3]NOs,
[emim]NO3, ve [emim]ClO, diir. Ozellikle iyi kurutulduklar1 durumlarda patlayici
Ozellik sergilerler. Bu tiirler ile ¢alisildiginda oldukg¢a dikkatli olunmas1 gerekir.

Iyonik sivilarin ugucu dzellikleri olmadiklarindan genelde bu sivilarin gevre
ve insan sagligi lizerinde daha az etkiye sahip olduklar1 diisiiniilmektedir. Boylelikle
¢evre kimyasinda ¢oziicii olarak kabul edilmektedirler.

Iyonik sivilar son zamanlarda ucucu, kirlilik yapic1 hidrokarbon ¢éziiciilerle,
baz1 endiistriyel prosesler de yer degistirmistir. Niikleer yakitlarin ve radyoaktif
atiklarin  giivenli olarak isletilebilmesi i¢in iyonik sivilarin  kullanimindan
yararlanilmaktadir. Notral c¢oziiciilere kiyasla iyonik sivilarin viskozitesi ¢ok daha
fazladir. Bu nedenle Sekil 3.2°de goriildiigii gibi enzim katalizinde, niikleer yakit
tasarrufunda, pillerin sarj edilmesinde, giines enerjisinin donistiiriilmesinde, yakit
temizleme islemlerinde, endiistriyel c¢ozeltiler gibi bircok alanda kullanimlar

mumkindiir.

Yagla'da F-]
el - Q

(28]

Sekil 3.2. Iyonik sivilarm kullanim alanlari
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4. POLIMERLER

4. POLIMERLER
Polimerler, ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanmasi
sonucu elde edilen uzun zincirlerden olusmus dev molekiiller toplulugu ya da makro

molekiillerdir B

. Cagdas yasamin her asamasinda yogun sekilde kullanilan
polimerler yiiksek mol kiitleli bilesiklerdir.

Onceleri giindelik esya yapiminda ya da endiistride ¢cok temel uygulamalarda
kullanilan polimerler, bugiin uzay teknolojisindeki arastirmalardan, biyotip alaninda
yapay organ yapimina, tarimsal alanda giibrelerin  denetimli  salinim
kullanilmalarindan, biyobozunur polimerik atel yapimina kadar degisen ¢ok genis bir
aralik icerisinde kullanilmaktadir. Polimerlerin bu kullanim alanlarindaki ¢esitlilik,
yeni polimerler liretmek ve yeni kullanim alanlarinin ortaya ¢ikarilmasi {izerinde ¢ok
yogun ve ¢esitli arastirmalar yapilmasina neden olmustur U

Bu ¢alismada polimer olarak politiretan kullanildu.

4.1. Poliiiretan

Termoplastik  politiretan (ve poliiiretaniire)  tiiriindeki  polimerlerin
sentezlenmeleri, karakterizasyonlari1 ve kimyasal yapi-morfoloji-6zellik iligkileri hem
akademik, hem de endiistriyel arastirmacilar tarafindan iizerinde en ¢ok ¢alisilan
arastirma konular: arasinda geliyor.

Bunun en 6nemli nedeni, poliiiretan sentezinde kullanilabilen ¢ok fazla sayida
ve degisik yapida monomer bulunmas: ve bunlarin farkli oranlarda tepkimeye
girmeleri sonucu gok farkli ézelliklere sahip olan polimerlerin iiretilebilmesidir %,

Poliiiretanlar,  genellikle diizosiyanat ve poliollerin  kondenzasyon
polimerizasyonu ile firetilen ¢ok genis bir polimer ailesidir. Polimer zincirinde
tekrarlanan birim Sekil 4.1 de gosterilen tiretan gruplaridir (O-C=0-NH-R). Cesitli
glikoller veya diaminler kullanilarak, dallanmis veya ¢apraz bagli, hem termoplastik

hem de termoset poliiiretan iiretimi miimkiindiir.

i i i
w_o—c—r}l~©—r}|—c—o—CH2-cHz-o—c—|}|~©—w
H H H

Sekil 4.1. Poliiiretanlarda tekrarlanan birim.
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0=C=N @—CHEQ—Nﬂ::D + HO—CH,—CH,—CH

0 7
fC —EG—CHEQE—C—D—CHE—CHQ—WH

Sekil 4.2. Poliiiretan sentezi

Poliliretan sentezinde iiretan olusum reaksiyonlar1 katalizoér varliginda c¢ok
hizli ve yiiksek verimle gerceklesir ve ekzotermiktir. Sekil 4.2°de 4.4-diizosiyanat
difenil metan ile etilen glikol arasindaki iiretan olusum reaksiyonu poliiiretan
sentezine &rnek olarak verilmistir. iki fonksiyonel uca sahip monomerler oldukca
reaktif olduklarindan hizli bir kondenzasyon reaksiyonu ile Dbaslangic
hammaddelerinin tamami reaksiyona girer, istenmeyen yan {iriin olusumu s6z konusu

degildir.

Cizelge 4.1. Politiretan tiretiminde kullanilan izosiyanatlara 6rnekler

Bilesik Ismi Kaynama Sicakligi (°C) Molekiil Agirligi (g/mol)
2,4-Toluen diizosiyanat 120 174

Hekzametilen 140 168

diizosiyanat 165 119

Fenil izosiyanat 38 71

Metil izosiyanat 115 99

Politiretan kopiikler, polimerizasyon karigimina sisirme ajanlarinin ilavesi
soy gaz ¢ikist saglanarak {retilir. Esnek kopiiklerin hazirlanmasi igin ortama
su ilavesi yeterlidir. Su izosiyanat ile reaksiyona girer ve kopiik olusumunu saglayan

karbondioksit gazi ¢ikar. Sert kopiikler i¢in sisirme ajani olarak reaksiyon ortam
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4. POLIMERLER

sicakliginda gazlasan bilesikler olarak hidrokloroflorokarbonlar, hidroflorokarbonlar

ve pentanlar 6rnek olarak verilebilir.

4.1.1.Termoplastik Poliiiretanlar

Termoplastik politiretanlar kuru pellet veya graniil halinde temin edilen ve
termoplastik polimerlerin islenmesinde kullanilan ekstriizyon, baskili transfer ve
enjeksiyonla kaliplama, sisirme ile kaliplama tifleme ile film olusturma kalenderleme
1s1l sekillendirme vb, gibi standart isleme teknikleri hemen hemen hepsiyle bir son
islem gerektirmeksizin sekillendirilebilir. Termoplastik poliiiretanlardan, sert veya

yumusak parcaciklar takviyesiyle yeni polimerler elde edilebilir 1¢1,

4.1.2. Termoset Politiretanlar

Termoplastik politiretanlardan farkli olarak termoset iiriinlerin hazirlanmasi
igin iki bilesen, oligomerik yapidaki poliol ve diizosiyantlar ayri ayri satin alinir ve

tirtinler genellikle reaktif enjeksiyon kaliplama teknigi ile tiretilir.

O. Bayer 1937 yilinda ilk kez diizosiyanatlarla polioller reaksiyona sokarak
poliiiretan sentezini gergeklestirmistir. Bayer’in bu ¢alismasi Perlon ticari adiyla ilk
politliretan esasli sentetik fiberlerin endiistriyel liretimini saglamistir. Ayni yillarda
ABD’de DuPont arastirmacilar1 izosiyanatlarin reaksiyonlarmi arastirmaya
baslamiglardir. 1942 yilinda H. Pinten orta derecede dallanmis alifatik hidroksi
poliesterleri diizosiyanatlar ile reaksiyona sokarak daha yumusak ve kaugugumsu
triinlerin hazirlanmasimi gerceklestirmistir. Dogrusal ve orta derecede dallanmis
hidroksipoliesterlerin diizosiyanatlar ile reaksiyonlarinin incelenmesi ve ardindan bu
ara Uriinlerin su, dioller, diaminler ve reaktif hidrojen iceren diger bilesikler ile
etkilestrilmesiyle ¢ok genis kullanim alanina sahip sert ve yumusak kopiikler, kalip
bilesikleri, sert ve esnek kaplama malzemeleri vb, gibi iirlinlerin {iretilmesi,
mimkiin olmustur. 1947°de Almanya’da poliiiretan yapistirici, kaplama ve kopiik
malzemeleri kullanima girmistir. ABD’de Lockheed firmas: sert poliiiretan kdpiik
iretiminin gergeklestirmistir. Bayer 1950°de iirettigi poliliretan elastomerler ve

1952°de esnek poliiiretan koptigii gelistirilmesi sonucu ABD’de 6zellikle otomobil
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4. POLIMERLER

ve yapr endiistrisindeki talep artisina paralel olarak poliiiretanlarin kullanimi
artmistir. 1952°den 1954°¢ kadar olan yillarda Bayer’in poliester-diizosiyanat esnek
kopiiklerin uygun makineleri yapmasiyla plastik sektoriinde isleme teknik agisindan
oldukgca biiyiik gelismeler olmustur. ABD’de 1957’de polieter ve poliollerdeki
gelismeler, politiretan teknolojisinin yiikselis grafigini artan bir sekilde degistirmistir.
1993 yilinda ABD ve Bati Avrupa’da {iretilen poliliretan miktar1 yaklasik 350 bin
tona ulagmustir.

Bu ¢alismada polimer-kil nanokompozit elde etmek i¢in kopiik halindeki
politliretan polimeri kullanildi. Poliiiretan ailesinin iiyeleri ¢ok farkli 6zelliklerinden
dolayr ¢ok farkli alanlarda yaygin olarak kullanilir. Cesitli formdaki poliiiretan

kullanim alanlar1 polimer sertligine ve kopiik yogunluguna gore degismektedir.

Politiretanlarin kullanim alanlar1 s6yle 6zetlenebilir. Otomotiv endiistrisinde
oturma koltuklari, otomobil i¢i ses izolasyon malzemeleri, gosterge tablosu,
direksiyon ve i¢ diizen aksamlar1 poliliretan elastomerlerden iiretilir. Buzdolaplari
derin dondurucular, sogutma kabinleri ve sogutma yapabilen araclarin izolasyon
malzemeleri poliliretandir. Yap1 panelleri ve tablolar, paketleme, spor ve oyun
sahalarmin zeminleri poliliretanlardan hazirlanir. Kaplama ve yapistiricilar ile ilgili
endiistri dallarinda altyapr uygulamalari, ev, isyeri ve dershanelerdeki yiizeylerde
koruma amagh kaplama malzemesi olarak poliliretan malzemeler kullanilir.
Politiretan yapistiricilar kauguk, tekstil deri gibi esnek malzemelerin yapistirilmasi ve
metal-metal-plastik tabakalarinin yapistirilmasinda uygulanir. Evsel veya ticari
olarak kullanilan bina duvarlarin (i¢ ve dis) ve catilarin izolasyonu ve bosluklarin
doldurulmasinda, c¢ati, islenmis depo ve borularin izolasyonlarda sprey olarak
kullanilmaktadir. %100 kat1 poliiiretan kaplama teknolojileri boru hatlarinin i¢ ve dis
izolasyonunda korozyona karsi korumada miikemmeldir. Bu uygulamalar su
borularinin dis korozyonunda oldugu kadar gaz ve petrol tasima hatlarinda dis
korozyonlarmnin Onlenmesinde de kullanilir. Ayakkabi veya g¢izmelerin tabani
dogrudan kaliplama yoOntemi ile poliliretanlardan imal edilir. Ayrica ayakkabi
topuklariin iist pargalari, 6zel spor ayakkabilari, kayak ayakkabilar1 ve botlar1 ve
buz pateni ayakkabilarinin iiretiminde kullanilir. Evsel veya ofis koltuklarin alt
minderleri, oturma minderleri, kanepeler, dosek; yastitk ve taklit agaglar

poliiiretanlardan imal edilir.
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4.1.3. Kullanim Alanlari

Ts sicakliklarinin istiindeki performanslari, germe ve tekrar geri g¢ekilme
kabiliyetleri, germe sirasindaki yiiksek parga ve dayanimlari, ihmal edilebilir
kristaliniteleri, capraz baglanmaya uygun yapilari, sicakligin artmasina cevap olarak
elastik modiiliindeki artis, gerildiklerinde 1s1 {retimi poliliretanlar1 tanimlayan
Ozellikler olarak siralanabilir. Cesitli formdaki politiretan kullanim alanlar1 polimer

sertligine kopiik yogunluguna goére Sekil 4.3°de sematik olarak verilmistir.

= Elastomerik fiberler
=
<
°
E Yazici merdaneleri | Kati plastikler
] Boyutlar
= Termoplastik ve dokiim Yapistiricilar ve baglayicilar
< elastomerler
(@]
(3]
S 50
s g = Otomobil, tampon ve aksamlari
> Q Eo Ayakkabi Yapisal Kopiik Dekoratif
§ o= >¢j tabanlar1 kopiik
= =
o
§
Yiiksek
yogunlukta Otomobil ve ofis mobilya aksamlar1 Kopiikler
kopiikler Hali alt1 destek Kaliplanmis sandalye Yari kat1
koptikleri ortiileri ambalaj
L Kopiikler
]?usuk Doseme ve yatak Ambalaj kopiikleri Kat1 izolasyon
yogunlukta . Kk
kipiikler e oele
kopiikler kopiikleri
Polimer sertliginin artig1
S —

Yumusak elastomerler Sert elastomerler Kati elastomerler

Sekil 4.3. Cesitli formdaki politiretanlarin kullanim alanlar

Politiretanlar reaktif enjeksiyonla kaliplanarak hazirlanan gézenekli ve kopiik
formunda termoset Triinlerden, c¢esitli isleme teknikleriyle sekillendirilebilen
termoplastik elastomerler ve fiberlere kadar ¢ok degisik form ve Ozel iiriinlere
doniistiiriilebilir. Politliretanlar, koptik, yapistirici, kaplama ve kauguk olarak

kullanilmak tizere genis bir alana yayilmislardir 2]
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5. KOMPOZIT MALZEMELER

Kompozitler, farkli maddelerin istenilen amaca yonelik, belli diizende bir araya
getirilmesi ile hazirlanan malzemelerdir. Kompoziti olusturan maddelerin arasinda
birincil kimyasal etkilesimler bulunmaz. Kompozit malzemelerin hazirlanmasindaki
temel amag, degisik maddelerin iyi Ozelliklerini sadece bir iiriinde birlestirmektir.
Kompozitler farkli yaklagimlarla kendi iglerinde gruplandirilabilirler. Bunlardan en
yaygini, takviye malzemesi ve matris tiirliine gore yapilandir. Kompozitlerde matris
malzeme olarak polimerler, metaller veya seramikler kullanilabilir. Matris tiiriine gore
kompozitler;

e Polimerik kompozitler, Metalik kompozitler, Seramik kompozitler seklinde tige

ayrilirlar.
| K-D:rrql:lcrzit
maltris t-'akvij.r—?- adici
I | | |
polirner rnstal seratnik
| : | ]_Iif tansacik
terrnosat tenmoplastik | |
ziralli kezilli wonlanrmig raszgels

wonlemmig  rasgele wonlesnimig  rasgele

[ I |
tele womlii  ild yonlid  idg womnlid

Sekil 5.1. Kompozitlerin gruplandiriimasi [”

Bu malzemeler icerisinde polimerlerin 6zel bir yeri vardir ve kompozitlerin ¢ogu

polimer matristen hazirlanir.

Polimer Kompozitler
Polimerik kompozitler, polimer dolgularla fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
gelistirilen dolgu materyali sinifindadirlar [ Ppolimerler yapilar1 geregi ¢elik ve diger

malzemelerden farklidirlar ve onlarin avantajli yanlarimi 6n plana ¢ikararak kullanim
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alanlan giderek genislemektedir. Polimer ve polimerik kompozitlerin baslica hedefleri
en az celik kadar saglam, olabildigince hafif, yiiksek kullanim sicakliklarina dayanikli ve
ekonomik malzeme {iiretimidir. Cesitli miithendislik uygulamalarinda metallerin yerine
kullanilan polimerik kompozitler sadece hafiflik, mekanik dayanim gibi 6zellikler degil,
insan dokular1 ile uyum saglayan ve sertlik derecesi ayarlanabilen yapay doku ve
organlar gibi uygulamalarda da kullanilmaktadir "),

Liflerle pekistirilmis polimer kompozitler endiistride ¢ok genis kullanma
alanina sahiptir. Pekistirici olarak cam, karbon kevlar ve boron lifleri kullanilir.

Polimer kompozitlerde kullanilan en dnemli baglayict malzeme polyester ve
epoksidir. Pekistirici liflerin miktar1 arttikga kompozitin mukavemeti yiikselir.
Polimer kompozitlerin en 6nemli 6zellikleri yiliksek 6zgiil mukavemet (mukavemet/
ozgil agirlik) ve Ozgiil elastisite modiiliidiir. Dolayisiyla bu 6zelliklerden dolay1
diger malzemelere iistiin durumundadirlar. Ornegin yiiksek mukavemetli geliklerde
0zgiil mukavemetin 110 Nm/ gr olmasina karsin cam lifi polyesterlerde 620 Nm/gr dir.
Diger taraftan karbon lifi epokside 700 Nm/gr ve kevlar epokside 886 Nm/gr dir. Diger
taraftan karbon liflerinin 6zgiil elastisite modiilii aliiminyumunkinin 5 kati kadardir.
Bu istiinliiklerinden dolayr polimer kompozitler ugak ve uzay endiistrisinde

aliminyum alagimlarina tercih edilir.

Cizelge 5.1. Lifli kompozitlerin 6zellikleri

Malzeme Ozgiil agirlik Cekme mukavemet Elastik mukavemet
gricm? N/mm? N/mm?

Cam lifi — polyester 15-21 200 — 340 55000 — 130000

Karbon lifi — epoksi 15-18 1860 145000

Kevlar — epoksi 2,36 2240 76000

Boron lifi - epoksi 1,4 1240 176000

Metal Kompozitler (Metal Matrisli Birlesik Malzemeler MMC)

Bir metalik fazin bazi takviye malzemeleri ile, eritme vakum emdirme, sicak
presleme ve diflizyon kaynagi gibi ileri teknikler uygulanarak MMC’ ler elde
edilirler. MMC’ler daha ¢ok uzay ve havacilik alanlarinda, mesela uzay teleskopu,
platform tasiyici parcalar, uzay haberlesme cihazlariin reflektor ve destek parcalari

vs. yerlerde kullanilir.
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Seramik Kompozitler (Seramik Matrisli Birlesik Malzemeler CMC)

Bu amagla yapisal ve fonksiyonel nitelikli yliksek teknoloji seramikleri
kullanilmaktadir. Baslica, Al,Os, SIC, SizN4, B4C, CbN, TiC, TiB, TIN’ dir. Bu
bilesikler degisik yapilarda olup amaca gore bir ya da bir kag1 beraber kullanilarak
CMC ler elde edilir. Sandvi¢ zirhlar, ¢esitli askeri amagli pargalar imali ile uzay

araclari, bu tirtinlerin baslica kullanim yerleridir.

5.1. Kompozit Malzemelerin Ozellikleri

Hafiflik: Polimer ve metal kompozitler sirasiyla 1,5 — 2 gr/ cm® ve 5 — 4,5 gr / cm®
yogunlugundadir. Seramik kompozitler ise ikisi arasindadir.

Rijitlik Ve Boyut Kararsizligi: Genlesme katsayilar1 nispeten diisiik olup sert, saglam
bir yap1 ve biiyiik bir boyut kararlilig1 gosterir.

Yiiksek Mekanik Ozellikler: Cekme, basma, darbe, yorulma dayanimlari cok
yiiksektir.

Yiiksek Kimyasal Direng: Kompozitler birgcok kimyasal maddeye (asitler, alkaliler,
¢oziiciiler ve agik hava sartlarina) karsi son derece direng gosterirler. Kimya tesisleri
i¢cin ¢ok kullanilan malzemelerdir.

Yiiksek Is1 Dayanimi: Kompozitlerin 1s1 dayanimi siradan plastiklere gore ytiksektir.
Elektriksel Ozellikler: Elektriksel 6zellikler kompozitlerde istege gore ayarlanabilir.
Metal Matrisli Birlesik Malzemeler (MMC)'ler iletkendir.

5.2. Kompozit Malzemelerin Siniflandirilmasi

Yapilarinda c¢ok sayida farkli malzeme kullanilabilen kompozitlerin
gruplandirilmasinda kesin siirlar ¢izmek miimkiin olmamakla birlikte, yapidaki
malzemelerin formuna goére bir simiflama yapmak miimkiindiir. Bu smiflama sekli

asagida verilmektedir.

(a) (b)
Elyafli kompozitler Pargacikli kompozitler ~Tabakali kompozitler Karma kompozitler

Sekil 5.2. Kompozit malzemelerin siniflandiriimasi
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a) Elyafli kompozitler: Bu kompozit tipi ince elyaflarin matris yapida yer almasiyla
meydana gelmistir. Elyaflarin  matris i¢indeki yerlesimi kompozit yapinin
mukavemetini etkileyen ©onemli bir unsurdur. Uzun elyaflarin matris iginde
birbirlerine paralel sekilde yerlestirilmeleri ile elyaflar dogrultusunda yiiksek
mukavemet saglanirken, elyaflara dik dogrultuda olduk¢a diisiik mukavemet elde
edilir.

b) Parcacikli kompozitler: Bir matris malzeme iginde baska bir malzemenin
pargaciklar halinde bulunmasi ile elde edilirler. izotrop yapilardir. Yapinin
mukavemeti parcaciklarin sertligine baghdir.

c) Tabakali kompozitler: Tabakali kompozit yapi, en eski ve en yaygin kullanim
alanma sahip olan tiptir. Farkli elyaf yonlenmelerine sahip tabakalarin bilesimi ile
cok yiiksek mukaveket degerleri elde edilir. Istya ve neme dayanikli yapilardir.
Metallere gore hafif ve ayn1 zamanda mukavemetli olmalar1 nedeniyle tercih edilen
malzemelerdir.

d) Karma (Hibrid) kompozitler: Ayn1 kompozit yapida iki ya da daha fazla elyaf
¢esidinin bulunmasi olasidir. Bu tip kompozitlere hibrid kompozitler denir. Bu alan

yeni tip kompozitlerin gelistirilmesine uygun bir alandir.

5.3. Kil Bazli Nanokompozitler

Nanokompozitler i¢in kullanilan killer genellikle aliiminyum silikat
icermektedir. Katmanli maddeler potansiyel olarak nanokompozitlerin dizayn: igin
onemlidir, ¢iinkii yapilarindaki kiiclik elementler giiclii, sert ve yiiksek bir hal
oranina sahiptirler. Smektit killer ve baglantili-katmanli silikatlar iki ana sebepten
dolayt polimer nanokompozitlerinde kullanilirlar. Birincisi zengin katmanlasma
kimyas1 gostermeleri ikincisi ise dogada saf halde bulunup ucuza mal
edilebilmeleridir &,

Kil plakalarinin kalinliklar1 yaklasik 1 nm’dir 2] Plakalarin biiytiklikleri ise
100 ile 1500 nm arasinda degisir. Plakalar arasindaki mesafe kilin fonksiyonunu
belirler. Bu mesafeyi olusturacak organik baglar1 polimerler ile olusturabilmek igin

kilin hidrofilik yapidan organofilik yapiya ge¢mesi gerekir 6],

33



5. KOMPOZIT MALZEMELER

5.3.1. Polimer —Kil Nanokompozit Malzemeler

Polimer-kil nanokompozitleri son yillarda genis bir c¢alisma alanina
yayilmislardir B, Polimer-kil nanokompozitler, 1 ile 100 nm boyut araligina sahip
olup istlin termal ve mekanik 6zellikler gosteren yeni bir malzeme grubudur (341
Polimer nanokompozit olarak adlandirilan malzeme grubu, polimer igerisinde
dagitilmis nano boyutlu organik ya da anorganik, dogal ya da sentetik ikinci bir faz
veya dolgu maddesi gibi yapilar igeren plastik kompozitlerdir. Ayrica “ nano dolgulu
polimer kompozitler” ya da “anorganik-organik hibrit malzemeler” olarak da
adlandirilirlar. Polimer matriksinde yayilmis dolgu malzemelerinin olusturdugu bu
materyal sinif, yapinin mekanik ve fiziksel 6zelliklerini gelistirmek i¢in kullanilir [,
Bu degisim esnasinda ayn1 zamanda morfolojik yapilart yiizey karekterleride
degisime ugrar 381, Nanokompozit yapisindaki nano dolgular ¢ok kii¢iik boyutlara
sahiptirler ancak, ¢ok diisiik miktarlardaki yiiklemelerde bile polimer igindeki
konsantrasyonlar1 yiiksek oldugundan yiiksek takviye edici etki saglarlar.
Nanokompozitlerde polimer matriksinin ¢ekme ve uzamasi korunurken sertligi ve
rijitligi artar. Polimer-kil hibritleri olusturmak i¢in, katmanli kil-polimer
nanokompozitleri farkli iki yolla hazirlanabilmektedir. Bunlardan birinci yol, kil
igine monomer eklemesi yapip polimerizasyon igin 1s1 uygulamaktir. ikinci yol ise
onceden olusturulmus polimerin katmanl kil i¢ine direkt eklenmesidir B3] Polimerin
ozelliklerini giiclendirmek icin kullanilan killere 6rnek olarak; smektit killer,

hektorit, montmorillonit ve sentetik mika verilebilir 6 371,

5.3.1.1.Polimer-Kil Nanokompozit Cesitleri

1.Aralanmis Tabakali Nanokompozit Yapilar1 (interkale)
Polimer zincirlerinin kil tabakalar1 arasina girdigi ve kil tabakalar1 arasindaki
mesafeyi bir miktar genislettigi fakat tabakalarin kristal diizenlerinin halen tam

[22]

olarak bozulmadigi nanokompozitlerdir Diisiik gegirgenlik ve dielektrik

giiclerinin yaninda, non-lineer optik ozellikleri ve elektriksel iletkenlikleri bu
nanokompozitlerin en onemli Ozellikleridir. Aralanmis tabakali nanokompozitler
polimerlerin direk araya katilmalar1 ya da aralanmis tabakali nanokompozit

monomerlerinin ‘es-anli’ polimerizasyonu ile sentezlenirler.
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2.Dagilmis Tabakali Nanokompozit Yap1 (Eksfoliye)

Polimer-kil ara ylizey etkilesimlerinin yiiksek oldugu ve kil tabakalarinin
polimer fazi iginde, maksimum dagilim gosterdikleri durumdur. Ayni oranda kil
iceren polimer-kil nanokompozit bilesimleri i¢in, dagilmis polimer-Kil
nanokompozitlerinin  fiziksel 6zelliklerindeki 1iyilesmeler aralanmis tabakali
nanokompozit yapilarina gore daha fazladir. Bu sebeple dagilmis yapili
nanokompozitlerin elde edilmesi genellikle ¢cogu polimer-kil nanokompoziti i¢in
hedeflenen bir durumdur. Ayni zamanda homojen dagilimin en belirgin sekilde
gbzlendigi durumdur [22] Dagilmis tabakali nanokompozit yap1 sentezinde en ¢ok

kullanilan yontem “es-anli” polimerizasyon yontemidir.

m_
Organik Olarak Modifive \ . i s )
Edilmis Tabakali Kil Mi Hcri Polimer zincir veya Monomer

l

a) Faz Aynsik Nanokompozit  b) interkale Nanokompozit ) Eksfolidiye Nanokompozit

Sekil 5.3. Nanokompozit gesitleri [34]

5.3.1.2. Nanokompozit Hazirlama Metotlar1

a) Es-Anli (In-Situ) Polimerizasyon Metodu

Bu yontem, sivi monomer i¢inde tabakali silikatin sismesi islemidir (8]
Monomer polimerizasyonu mineral kil tabakalar1 arasinda gerceklesir ve bunun
sonucunda tabakalar aras1 uzaklik artar. Polimerizasyon, 1s1 veya uygun bir baslatici

ile baglatilir (371,
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organofilic kil monomer

sighlc

malzemest o
Polimenzasyon

Sekil 5.4. Es-Anl1 Polimerizasyon Metodu [21]

b)Eriyikle Harmanlama (Melt Intercalation) Metodu
Erimis durumdaki polimer matriks ile tabakali silikatin karistirilmasidir [38]
Tabaka yiizeyi, se¢ilen polimer ile yeterli derecede uygun oldugunda, polimer, kil

tabakalarini, aralanmis tabakali veya dagilmis tabakali nanokompozit seklinde ayirir

[21]

kanstlrma
;f ; @3““1“&%
NEL
crganofhic kil termoplastic )
polimer terkalate

Sekil 5.5. Eriyikle Harmanlama Metodu 1%

¢) Cozeltide Harmanlama Metodu
Polimer ve organokilin dagilimini saglamak i¢in bir ¢oziicii kullanilir.

Coziiciiniin uzaklastirilmasi ile homojen bir polimer karisimi ve tabakali silikat elde

edilir.

uzallagan

e 1t olimer |
argatofilile kil P intetlcalasyon comict buharlagtrma
molelailler

Sekil 5.6. Cozeltide Harmanlama Metodu [21]
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iterlale eksfioliye

Sekil 5.7. Aralanmis ve dagilmis yapidaki nanokompozitler [20]
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6. CALISMANIN AMACI

Son yillarda polimer orijinli kompozit malzemeler, degisik amaglara yonelik
uygun malzeme iiretilebilmesine olanak sagladigi i¢cin malzeme bilimi ve teknolojisi
diinyasina biiyiik katki saglamigtir. Polimer kompozitler, yiiksek mukavemet, termal
dayaniklilik, modil, sertlik, asmmmaya karsi dayaniklilik, hafiflik gibi {istiin
Ozellikleriyle emsallerine gore avantaj saglarlar. Bilindigi tizere polimerler emsalsiz
Ozellikleri nedeniyle maliyeti yiiksek olan malzemelerdir. Polimer yapisina takviye
edilen Kkiller ise ucuz ve temin edilmesi kolay olan maddelerdir. Bu nedenle, kilin
polimerler i¢in dolgu malzemesi olarak kullanilmasi ile elde edilen kil ve polimerden
ibaret kompozitin kullanildig: sektorel alanda maliyetinde 6nemli derecede diigiirme
saglar. Bu bakimdan polimer nanokompozitlerin ticari kompozit iirlin tasarimindaki
onemi hizla artmaktadir.

Bu c¢alisma sonucunda erisilmesi amaglanmis ¢iktilar; montmorillonit tipi
Killerin polimer ile etkilesmesini kolaylastirma amaciyla iyon degisim reaksiyonu ile
modifikasyonun saglanip organofilik 6zellik elde etmesi, modifiye edilmis bu kil
yapilarinin politiretan igerisinde dagiliminin saglanmasi ve saf poliiiretandan daha
istiin 6zelliklere sahip kompozit malzemenin elde edilmesi seklinde olacaktir.

Bu amagla, ticari olarak temin edilen Na-MMT, organokil hazirlamada yogun
bir sekilde modifiye edici olarak kullanilan diger organik katyonlardan (kuarterner
amonyum tuzlar1 gibi ) daha iistiin 6zelliklere sahip olduguna inandigimiz 1-Biitil-3-
metil imidazolyum tetrafloroborat (IL-1), 1-Butil-4-metil pridinyum tetrafloroborat
(IL-2) ve 1-Metil-3-oktil immidiazolyum tetrafloroborat (IL-3) iyonik sivilar ile
modifiye edilecektir. Modifikasyonun amaci, etkilestirilecek maddenin kolay
girmesini saglamak amaciyla Na-MMT’in tabakalar1 arasindaki mesafeyi artirmak ve
Na-MMT’ in polimer ile etkilesmesini kolaylastirmak igin yiizeyine organik bir
karakter kazandirmaktir. Elde edilecek organokilin karakterizasyonu FTIR, TGA,
XRD ve SEM gibi analiz cihazlariyla yapilacaktir.

Calismanin sonraki asamasinda ise organik karaktere sahip poliiiretan ile
organokilin etkilesmesi sonucu nanokompozit elde edilecektir. Genis kullanim
alanlarma sahip dayanikli malzemeler olmasi nedeniyle poliiiretan polimeri tercih

edildi. Kompozit elde etmede “’Cozelti Halinde Karistirma Metodu’” kullanilacaktir.
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Bu yonteme gore, polimer, bir ¢oziici yardimiyla organokil ile etkilestirilir.
Karigtirma esnasinda polimer, silikat tabakalar1 arasina girmesi ya da etkin polimer-
organokil etkilesmesi sonucu tabakalarin dagilimi beklenir. Bu metodun avantajlari:

e Polimer maddenin miktarinin bilinmesi, organokilin se¢imi, katki
maddelerinin se¢iminde iireticiye verdigi avantaj ile nanokompozit iiretimini
kolaylastirmasi

e Hali hazirda kullanilan proseslerle uygunlugu bakimindan genel maliyeti

dustirticii etkisi seklinde olacaktir.

Bu yontem ile poliiiretan ile organokiller etkilestirilerek
nanokompozit malzemeler elde edilecektir. Elde edilen kompozitler FTIR, TGA,
DTA, DSC, XRD ve SEM gibi analiz cihazlariyla karakterize edilecektir. Bu
analizler sonucu poliiiretan ve kompozitlerine ait veriler yorumlanacaktir.

Iyonik sivilarla modifikasyonun polimer-organokil kompoziti iizerindeki
etkilerini kiyaslamak amaciyla daha onceden hazirlanmis ve dodesil amonyum
kloriirle modifiye edilmis Na-MMT 6rnegi de bu calismada kompozit elde etmek i¢in
kullanilacaktir.

Sonug¢ olarak, elde edilecek denel verileri kendi aralarinda ve literatiir
sonuclariyla karsilastirmak ve alinan verim 6l¢iisiinde literatiir diinyasina ¢evre dostu
ve ekonomik olma gibi avantajlar saglayan alternatif bir caligma Ornegi

kazandirmaktir.
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7. MATERYAL VE METOT
7.1. Kullanilan Kil

Southern Clay Products firmasindan tedarik edilen montmorillonit kili, Na-
MMT formunda olup, CEC, yogunlugu, partikiil biiyiikliigii, pH, molekiil agirligr,
molekiil formilii ve ylizey alan1 gibi Ozellikleri tedarik edici firma tarafindan

belirlenmis olup asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 7.1. Na-MMT kilinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Molekiil Formiilii (Na,Ca)o.33(Al,Mg)2 SisO10(OH), 6H.0

Yogunlugu (g/cm?) 2.86

PH (%3 ¢ozelti) 8

Yiizey alan1 (m?g) 750

CEC (meg /100 g) 92

Yiizde Bilesim (%) 1.40 Na, 2.44 Ca, 9.99 Al, 8.88 Mg, 20.7 Si, 35.53 0, 0.37 H

Modifiye edilecek ham Na-MMT kili éncelikle 110 °C’de 6 saat siireyle
kurutuldu. Kuruyan ham kil, deneysel calismalarda kullanilmak iizere desikatorde

sogumaya birakildi.

7.2. Kullanilan fyonik Sivilar

Modifiye edici olarak kullanilan 1-Biitil-3-metil imidazolyum tetrafloroborat
(IL-1), 1-Butil-4-metil pridinyum tetrafloroborat (IL-2) ve 1-Metil-3-oktil
imidazolyum tetrafloroborat (IL-3) iyonik sivilari Sigma-Aldrich, HCI ise Merck
firmasindan temin edildi. Iyonik sivilara iliskin 6zellikler Cizelge 7.2° de, molekiil

formiilleri ise Sekil 7.1°de goriilmektedir.

40



7. MATERYAL VE METOT

Cizelge 7.2. Iyonik sivilara iliskin baz1 6zellikler

Molekiil N Molekiil agirlig
Uriin Kodu % saflik
formiilleri g/mol
IL-1 [CeHisBFN; ] 39931 >08.5 226.03
|L-2 [C1OHleBF4N] 73261 >97.0 237.05
IL-3 [C12H2BFaN;] 96324 >97.0 282.13

/\[\ CH3
R

Sekil 7.1. Iyonik sivilarin agik formiilleri

7.3. Kullanilan Polimer (Poliiiretan)
Bu c¢alismada kompozit malzeme elde etmede kullanilan, diizosiyanat ve
poliollerin kondenzasyon polimerizasyonu ile iiretilen ve ¢ok genis bir polimer

ailesine sahip olan poliiiretan, piyasadan temin edildi.

i i i
mw—0-C—N N—C—O—CH,-CH,-0—C—N
H H H

Sekil 7.2. Poliiiretanlarda tekrarlanan birim
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7.4. Kullanilan Alet Ve Cihazlar

7.4.1. Magnetik Karistiric
Modifikasyon igin kil ve iyonik sivilarin sabit sicaklikta calkalama isleminde

Heidolph MR Hei-Standart magnetik karistiricis1 kullanildi.

7.4.2. Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR)
Numunelerin FTIRleri saf KBr i¢inde disk hazirlanarak Mattson 1000 model

spektrometre kullanildi ve 400 -4000 cm™ dalga sayis1 araliginda dlgiimler alindu.

7.4.3. Termogravimetrik Analiz Cihazi (TGA)
Numunelerin termal bozunmalar1 ve kiitle kayiplar1 0- 950 °C sicaklik
araliginda ve N2z atmosferinde 10 °C/dk 1sitma hizinda shimadzu TGA 50 Model

analiz cihazi ile incelendi.

7.4.4. Diferansiyel Termal Analiz Cihazi (DTA)

Numunelerin sicaklik artisiyla biinyesinde meydana gelen termal ve
gravimetrik degisimleri 0- 950 °C sicaklik arahiginda ve Ar gazi atmosferinde 10
°C/dk 1s1tma hizinda Seteram A 24 model TG- DTA analiz cihazi ile incelendi.

7.4.5. Diferansiyel Taramali Kalorimetre Analiz Cihazi (DSC)
Numunelerin cams1 gecis sicakliklari, hava atmosferinde 10 °C/dk 1sitma
hizinda shimadzu DSC 60 Model. analiz cihazi ile belirlendi.

7.4.6. X-Isin1 Kirinim Cihazi (XRD)
Numunelerin  X-ray oOl¢timleri Rigaku model XRD cihazinda 2- 80 6

araliginda, 3 tarama hizinda yapilmistir.

7.4.7. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
Numunelerin yiizey mikrograflart degisik biiyiitmelerde 75000 biiyiitme
kapasitesine sahip olan JEOL JSM 5600 LV Model taramali elektron mikroskobu ile

alindi.
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7.5. Kil Modifikasyonu
Na-MMT, 1-Biitil-3-metil imidazolyum tetrafloroborat (IL-1 ), 1-Butil-4-metil
pridinyum tetrafloroborat (IL-2) ve 1-Metil-3-oktil imidazolyum tetrafloroborat (IL-

3) ile modifikasyonu:

2 gr Na-MMT ve 400 ml saf su 1000 mI’lik balona ilave edildi ve karisima 5 ml
derisik HCI (% 36,5) eklenerek magnetik karigtiricida 30 dak siireyle karistirildi.
Daha sonra karisima 2 ml iyonik siv1 ilave edilerek geri sogutucu altinda 80 °C ve 60
°C olmak iizere farkl iki sicaklik kosulunda 2 saat siireyle karistirma islemine devam
edildi. Karigim 3 saat siireyle sogumaya birakildi. Soguyan karigim siiziilerek saf su
ile organokil disindaki bilesenlerin uzaklasmasi igin yikama 15 defa tekrarlandi.
Yikanan organokil ¢okelegi, oda sicakliginda 24 saat boyunca bekletildi ve ¢okelek
110 °C’de 12 saat siireyle kurutuldu. Tamamen kurutulan ¢okelek, gozenek boyutu
100 mesh olan elekten gegirilerek deneylerde kullanilmak tizere desikatorde
saklandi.

Ayni islemler 4 gr Na-MMT i¢inde uygulandi.

Cizelge 7.3. Iyonik sivilarla modifiye edilmis Na-MMTin kisaltilmis tanimlari

Kil Iyonik s1vi °C / Na-MMT miktar:

MMT-0

MMT-1 IL-1 80/ 2¢r
MMT-2 IL-1 60/2gr
MMT-3 IL-1 80/4gr
MMT-4 IL-1 60/4gr
MMT-5 IL-2 80/2q¢r
MMT-6 IL-2 60/2gr
MMT-7 IL-2 80/4gr
MMT-8 IL-2 60/4gr
MMT-9 IL-3 80/2qgr
MMT-10 IL-3 60/2qgr
MMT-11 IL-3 80/4qr
MMT-12 IL-3 60/4gr
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2 gr Ma-NWT

v

Ma-BMMT + HC1 + saf s

v

ok si ekls

202 e &0 0 de 2 saat kangtr

¥

karnszum 5 saat sofamaryra barakilds

d

Ivon defHsmis kili siz ve saf saile 15 ke=
wilca

orzanckil cokeleFH 24 saat beklet

¥

110 "2 12 saat etizvde karat

A4

I cdkele S 100 meshlik elekten gecir I

Sekil 7.3. Na-MMT kilinin modifikasyon islemlerinin semast

7.6. Nanokompozit Hazirlanmasi

Bu c¢alismada nanokompozit elde etmek i¢in ¢6zeltiden harmanlama metodu
kullanilmistir. 50 ml toluen ¢ozeltisinin bulundugu erlene miktar1 belli olan
poliiiretan ¢ozeltisi ilave edildi ve 1 saat siireyle oda kosullarinda karistirildi.
Karistirma islemi tamamlandiktan sonra poliliretan ¢ozeltisinin miktarinin sirasiyla
%1, %3, %5 ve %10 oranlarma karsilik gelecek sekilde ti¢ farkli iyonik siviyla
modifiye edilmis Na-MMT tartildi ve ¢ozeltiye ilave edildi. Karisgimlar 3 saat
boyunca karistirildi ve bir hafta boyunca oda sicakliginda bekletildi. Daha sonra
karisimdaki toluen ¢oziiciisiinii ortamdan yavas ve tam olarak uzaklastirmak igin

etiivde 80 °C’de kurutma islemine 8 saat siireyle devam edildi. Elde edilen
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nanokompozit toz haline getirildikten sonra analiz edilmek {iizere desikatorde
saklandi.
Ayni islem, daha onceden amonyum dodesil siilfat ile modifiye edilmis

montmorillonit Kkili kullanilarak tekrar edildi.

Cizelge 7.4. Nanokompozit hazirlama oranlari

Nanokompozit
Poliiiretan, g Kil, g
Poliiiretan/Modifiye edici/

% kil miktari
PU-13-1 4,35 0,044
PU-13-3 3,67 0,110
PU-13-5 3,49 0.175
PU-13-10 2,09 0,209
PU-12-1 3,09 0,031
PU-12-3 5,92 0,178
PU-12-5 5,16 0,258
PU-12-10 4,39 0,439
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50 ml
poliretan + tohen

¥

oda kopallarinda 1 saat
kanstr
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¥
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v
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Sekil 7.4. Polimer-kil nanokompozit hazirlama siireci

Asagidaki cizelgede kisaltilmis tanimlamada PU-X-Y seklinde bir kodlama
yapilmistir.

PU; PU harfleri poliiiretan1 temsil etmektedir. X- Modifiye ediciyi, Y ise
Kilin kompozit hazirlanmasinda kullanilan yiizdelik miktarini simgelemektedir. Bu
dogrultuda birbirinden farkli 2 ayri nanokompozit serisi s6z konusudur. Bunlar
sirastyla;

13: Amonyum dodesil siilfat

12: IL -3 iyonik s1vis1
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Cizelge 7.5. Polimer-kil nanokompozitlerin kisaltilmig tanimlari

Nanokompozit

Poliiiretan /Modifiye edici / % organokil miktar:

PU-13-1

PU-13-3

PU-13-5

PU-13-10

PU-12-1

PU-12-3

PU-12-5

PU-12-10
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7.7. Numune Karakterizasyonunda Kullanilan Analiz Yontemleri

7.7.1. FTIR (Fourier Transform Infrared) Analizi

Infrared absorpsiyon spektroskopisi, yapisal analizlere evrensel olarak
uygulanan hizli, ekonomik ve ornek tiikketmeyen fiziksel bir yontemdir. Teknik o
kadar ¢ok yonlidiir ki hem kristal yap1 ¢aligmalarinin fiziksel parametrelerinin
incelenmesinde hem de iki madde arasindaki iliskiyi ve safligin1 kontrol etmede
olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir. IR teknigi kil mineralojisi ve toprak
bilimlerinde oldukc¢a yaygin olarak kullanilan basit bir tekniktir.

Infrared 1s1mas, elektromagnetik spektrumda goriiniir bolge ve mikrodalgalar
arasinda bulunur ve dalga boyu 0,8 -500 pm (dalga sayis1 12500 -20 cm™) olan
isimalardir. 12500 -4000 cm™ bolgesinde yakin infrared bélgesi, 4000-400 cm™
bélgesinde infrared ve 400-20 cm™ bolgesine uzak infrared bolgesi denir. Yakin ve
uzak infrared bolgeleri organik maddelerin yapi analizinde pek yararli degilken
infrared bolgesi oldukc¢a yararlidir.

Infrared spektrumlar iki tiirlii bilgi verir: (a) Organik bilesiklerin yapisindaki
fonksiyonlu gruplar bulunur. (b) Iki organik bilesigin ayn1 olup olmadig1 anlasilir.

Infrared bolgesinde sogurma, molekiillerin titresme ve dénme diizeylerini
uyarir. Infrared 1s1masinin enerjisi, molekiildeki baglar1 bozmaya yetmez, elektronik
uyarmada yapmaz; fakat atomlarn kiitlelerine, baglarin giiciine ve molekiil
geometrisine bagli olarak titresme genliklerini artirir. Infrared sogurma bantlari
olarak goriilen titresimler, molekiilde baglarm ve atom gruplarmin dipol
momentlerinde degisme yapabilen titresimlerdir.

Molekiillerdeki titresim hareketi iki tiirliidiir: (a) Gerilme titresmesi ve (b)
Egilme titresmesi. Gerilme titresmesinden bag ekseni dogrultusunda ritmik
hareketlerin olmasi anlasilir. Egilme titresmesinden ise ayni bir atoma dogru olan
baglar arasindaki a¢inin degismesi ve atom grubunun molekiil i¢indeki hareketleri
anlasilir. Egilme titresimleri diizlem i¢i ve diizlem dis1 olmak tizere iki tiirliidiir.

Gerilme titresiminde iki atom arasindaki bag ekseni boyunca atomlar
arasindaki uzakligin devamli degismesi s6z konusudur. Egilme titresimleri ise iki bag
arasindaki agiin degismesi ile karakterize edilir ve dort tiptir. Makaslama, sallanma,

salinma ve burkulma. Titresim tipleri Sekil 7.5 -7.6'da sematik olarak goriilmektedir.
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Asagida gosterilen titresim tiplerinin hepsi ikiden fazla atom igeren bir
molekiilde miimkiindiir. Ayrica, titresimler tek bir merkez atomundaki baglarla ilgili
ise, titresimlerin etkilesimi veya Ortlismesi meydana gelebilir. Etkilesme sonucu,

mevcut titresimlerin 6zelliklerinde bir degisme olur.

Molekiiller iki tiirlii titresim yaparlar

e Gerilme — Bag hatt1 boyunca titresim

« H]
S -1g e
m %% ‘D %
Simetrik Asimetrik

Sekil 7.5. Gerilme titresimleri

e Egilme— Diizlem boyunca titresim

Q.. @ - N
c o e e - o ; i e -
(o - C - <@

makaslama sallanma

Dizlem ici Diizlem dist

Sekil 7.6. Egilme titresimleri

e Aromatik bilesiklerde C-H gerilme titresimleri 3000 cm™in biraz iistinde

gozlenir. Aromatik bilesiklerde ayrica 1450 cm™ - 1600 cm™ arasindaki ii¢
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veya dort C=C gerilme titresim band1 vardir. 750 cm™ - 950 cm™ arasindaki
egilme titresimine ait bantlarla 1600 cm™ - 2000 cm™ arasinda bulunan bu
titresimlerin {ist tonlarmin sayisi ve birbirine gore bagil siddetleri benzen
halkasina kag siibstitiientin bagli oldugunu ve bunlarin hangi konumlarda yer
aldigini belirler.

= Alifatik bilesiklerde C-H gerilme titresimleri 3000 cm™in biraz altinda
gbzlenir. Ayrica 1400 cm’ civarinda bir ¢ift C-H egilme band1 vardir. Alken
tiri bilesiklerde C=C gerilme titresimi 1650 cm™ civarindadir. Allenlerin
(C=C=C) 1950 cm™de ketenlerin (C=C=0) 2150 cm™*de, izosiyanatlarin (-
N=C=0) 2250 cm™’de belirgin bantlar1 vardir. Alkinlerin 2200 cm™ deki
C=C gerilme titresimi 3300 cm™de kuvvetli bir bantla birlikte ¢ikiyorsa
terminal bir alkin (-C=C-H) s6z konusudur.

= Aldehitlerde 1700 cm™ deki C=0O gerilme titresimi, 2800 cm™ civarinda bir
veya iki C-H gerilme bandi ile birlikte gozlenir. Ester, lakton ve karboksilli
asitlerde C=0 gerilme titresimi 1100 cm™ -1300 cm™ arasinda ¢ikan C-O
gerilme titresimi ile birliktedir. Karboksilli asitlerde ayrica 3000 cm™
civarinda O-H gerilme titresimine ait bant da gozlenir. Amidlerde, 1650 cm™
civarindaki C=0 gerilme bandina 3200 cm™ ve 3400 cm™ civarinda bir ¢ift
N-H gerilme bandi eslik eder. Asit anhidritlerde 1840 cm™ ve 1770 cm™
civarinda bir ¢ift bant gozlenir.

= Alkol ve fenollerde serbest O-H gerilmesi 3600 cm™ de keskin bir bant,
hidrojen bagi O-H gerilmesi 3100 cm™-3500 cm™ arasinda genis bir bant
seklinde gozlenir. Bu bilesiklerin spektrumunda ayrica 1300 cm™ civarinda
C-O gerilme, 1000 cm™2-1200 cm™ arasinda ise O-H egilme bantlar1 vardir.
Eterlerde 1100 cm™ ile 1200 cm™ arasinda gozlenen C-O gerilme bandi
belirgindir. Aminlerde N-H gerilme bantlart 3200 cm™ - 3500 cm™
arasindadir ve hidrojen bagi olusumundan O-H grubu kadar olmasa bile bir
miktar etkilenir. Aminlerde N-H egilme band1 1600 cm™ de, C-N gerilme
band! ise 1300 cm™ de belirgin bir bi¢imde gozlenir. Nitril bilesiklerinin 2200
cm™ deki bandi ¢ok belirgindir. Nitro bilesiklerinde simetrik ve asimetrik N-
O gerilme titresimlerine ait bantlar, 1500 cm™ - 1600 cm™ ve 1300 cm™- 1400

cm™ arasindadir.
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Organik bilesiklerde, fonksiyonlu gruplar i¢in belli gerilme ve egilme
titresimleri vardir ve infrared bolgesi spektrumlarinda, fonksiyonlu gruplar i¢in
belirgin sogurma bantlarinin goriildiigii 4000 -1500 cm* bolgesine fonksiyonlu grup
bolgesi denir.

1500 -400 cm™ bolgesindeki sogurma bantlar1 ise tek tek fonksiyonlu
gruplardan ¢ok molekiiliin tiimiiniin titregsmesine aittir ve iki bilesigin ayni olup
olmadigin1 anlamak i¢in incelenir. Bu bdlgeye parmak izi bdlgesi denir.

Infrared spektrometrelerinin spektrum kayit hizinin diisiikliigii, dalga boyu
kalibrasyonu ve duyarliin azlig1 gibi bazi sorunlarin oldugu bilinir. Spektrum kaydi
dakikalar aldigr i¢in hizli islemlere, Ornegin kromotografi kolonu ¢ikisindaki
maddelere uygulanamaz. Giiniimiizde, infrared spektrumlarmin kaydi i¢in yeni bir
yontem olan Michelson interferometresi kullamlir. Interferogramin Fourier
doniisiimiini yapmak amaciyla spektrofotometresinin eski yonteme gore pek ¢ok
istiinliikleri vardir. Her dalga boyunu tek tek taramadigi igin spektrum birkag
saniyede almir. Yiiksek ayirmali bir spektrum elde edilir. Spektrum dijital sekilde
kaydedildiginden bir karigimin analizinde bilesenlerden birinin spektrum verileri
karisimin spektrum verilerinden ¢ikarilarak diger bilesenlerin spektrum verileri elde

edilir BY,

7.7. 2. Termogravimetrik ve Diferansiyel Termal Analiz (TGA-DTA)
Termogravimetrik analizde kontrollii atmosferde bir numunenin kiitlesi,
sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak artan sicakliga ( zamanla dogrusal olarak)
kars1 kaydedilir. Kiitlenin veya kiitle ylizdesinin zamana kars1 grafigi termogram
veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir. Genel olarak kiitle degisimlerinin
nedeni, su gibi ugucu bilesenlerin sicaklik arttikga uzaklagsmasi veya maddenin
yiiksek sicaklilarda ayrigmasidir. Erime gibi kiitle degisimine neden olmayan faz
degisimleri TGA ile incelenemez [0,
Termogravimetride kullanilan firinlarin  ¢ogunda sicaklik aralifi oda

sicakhigindan 1500 °C ‘ye kadar uzanir. Firmi 1sitma ve sogutma hizlari, sifirdan

biraz daha biiyiik degerden 200 °C / dak kadar bir aralik iginde secilebilir. Firin
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1s1sinin teraziye aktarimindan kaginmak icin firin yalitilir ve disaridan sogutulur.
Azot veya argon, firina gonderilecek numunenin yiikseltgenmesini dnler.

Termogravimetrik yontemden elde edilen bilgiler sinirli olup, bunun baslica
nedeni sicaklik degisiminin analitin kiitlesinde bir degisim olusturmasi gerektigi
icindir. Bu yiizden termogravimetrik yontemler biiyiilk Ol¢liide bozunma ve
yiikseltgenme reaksiyonlar1 ile buharlasma, siiblimlesme ve desorpsiyon gibi fiziksel
islemlerle sinirlandirilir.

Termogravimetrik yontemlerin uygulamalarinin yogunlastigi en énemli alan,
muhtemelen polimerlerle ilgili calismalar olarak gosterilebilir. Termogramlar,
hazirlanan ¢esitli polimer iirlinleri i¢in bozunma mekanizmalar1 hakkinda bilgi verir.
Bunlara ek olarak, bozunma sekilleri her bir polimer i¢in karakteristik oldugundan,
bunlarin tamimlamalarinda da kullamlabilinmektedir (.

Diferansiyel Termal Analizi (DTA), bir 6rnek ile inert bir referans
maddesinin ayni kosullar altinda 1sitilmasi1 sirasinda, ornekteki 1s1 aligverisi
nedeniyle, ornek ile referans maddesi arasinda meydana gelen sicaklik farkinm
kaydeden bir tekniktir.

Ornek ile referans maddesi arasindaki sicaklik farki, drnekte bir kimyasal
tepkime, faz degisimi veya yapisal de§isim gibi bir olay gerceklestigi zaman
gozlenecektir. Eger bu olaylarda 6rnek maddesinden bir 1s1 agiga ¢ikiyorsa, 6rnegin
sicakligi, referans maddesinin sicaklifina gore gegici olarak yiikselecek ve bu da
DTA egrisinde ekzotermik bir pik meydana getirecektir. Eger drnek maddesi 1s1
soguruyorsa, Ornegin sicakligi gecici olarak referans maddesinin sicakliginin
gerisinde kalacak ve bu da endotermik bir pikin olusmasina yol agacaktir.

DTA’ nin kullanim1 TGA’ dan daha yaygindir, ¢linkii sadece kiitle degisimini
iceren tepkimelerle sinirli degildir. Isinin absorplandigi veya verildigi her olaya
uygulanabilir. Endotermik olaylara 6rnek olarak erime, buharlagsma, siiblimlesme ve
desorpsiyon sayilabilir. Fiziksel adsorpsiyon olayr genellikle ekzotermik bir
degismedir, buna karsilik kristal faz degisimleri ekzotermik veya endotermik olabilir.
Kimyasal tepkimeler ise hem endotermik hem de ekzotermik pikler olusturur.

DTA egrileri hem nicel hem de nitel analize uygundur. Piklerin hangi
sicaklikta gozlendigi ve sekli, 6rnegin bilesiminin tayininde kullanilabilir. Pik alam

ise tepkime 1s1s1 ve madde miktartyla dogru orantilidir. Orant1 katsayisi, firmin ilk

52



7. MATERYAL VE METOT

sicakligi, 1sitma hizi, 6rnegin tanecik boyutu gibi parametrelerden etkilenir. Ayrica

egrinin sekli, tepkime kinetiginin degerlendirilmesinde yardimet olur [30],

7.7. 3. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) Analizi

Diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) yonteminde, 6rnek ve referans
maddesine ayni sicaklik programi uygulanirken, Ornekte bir degisiklik olmasi
halinde, 6rnege ve referansa bir elektrik devre yardimiyla disaridan 1s1 eklenerek her
ikisinin de ayni sicaklikta kalmasi saglanir. DSC egrileri, eklenen 1sinin sicakliga
karsi ¢izilen grafikleridir.

Pikin altinda kalan alan, tepkimede absorplanan veya agiga ¢ikan 1s1 ile pik
yiikseklikleri de tepkime hiziyla dogrudan orantilidir. AH pozitif ise (endotermik
tepkime) 6rnek 1siticisina 1s1 eklenir ve pozitif bir sinyal elde edilir. AH negatif ise
(ekzotermik tepkime) referans isiticisina 1s1 eklenir ve negatif bir sinyal elde edilir.
Bu piklerin integrali 6rnegin aldig1 veya verdigi 1s1 miktarina esittir.

DSC yalniz entalpi degisiminin oldugu olaylara degil ayn1 zamanda 6rnek ile
referansin 1s1 kapasiteleri arasindaki farka karst da duyarlidir. Ornek maddesinin
veya referansin 1s1 kapasitesindeki bir degisim taban ¢izgisinin yer degistirmesi
seklinde goriilecektir. Gergek taban cizgisiyle aletin sifir ¢izgisi arasindaki farkin
(cal/s), 1sitma hizina (°C/s) boliimii, 6rnek ile referansin 1s1 kapasiteleri arasindaki
farka, ACp ( cal / °C) esittir. Birgok biiyiik polimerlerin yapilarindaki degismeler i¢in
AH c¢ok kiiciikken, ACp DSC ile nicel olarak dl¢iilebilir biiyiikliiktedir.

DTA egrilerini etkileyen faktorlerin (1sitma hizi, 1s1 iletkenligi, Ornek
boyutlart gibi), DSC egrileri tizerinde etkileri azdir.

Termal yoOntemler, dogal ve firetilmis maddelerin bilesimlerinin tayin
edilmesinde ¢ok yaygin olarak kullanilirlar. Diferansiyel termal dlgtimler silikatlar,
ferritler, oksitler, seramikler ve camlar gibi inorganik maddelerin termal
davraniglarinin dlgiilmesinde kullanilir. Yontemin en 6nemli uygulamalarindan biri
ise faz diyagramlarmin olusturulmasi ve faz gegislerinin incelenmesidir. Ayrica
organik bilesiklerin erime, kaynama ve ayrisma noktalarinin kolay ve keskin olarak
saptanmasini saglar [301,

DSC ile birgok malzemenin; entalpi, kristallesme sicakligi, camsi gegis

sicaklig, 1s1l kararlilik, saflik ve curie sicakligr gibi 6zellikleri incelenebilmektedir.
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Amorf maddelerin, altinda kati1 gibi davranip kisitli harekete sahip oldugu
iistiinde ise sivi1 gibi davranip daha serbest olduklari sicaklik degerine camsi gegis
sicakligi denmektedir. Genellikle kismi amorf olan polimer ve cam gibi
malzemelerin yaninda anilirlar.

Cams1 gegis sicakligr (Tg) polimerler igin ayirt edici bir ozelliktir. Her
polimerin farkli bir Tg’si vardir. Polimerler Tg’lerinin altindaki sicakliklarda sert ve
kirtlganken, Tg’lerinin tstiindeki sicakliklarda yumusak ve esnektirler. Dogrusal bir
polimer, yeterince yiiksek sicaklilarda amorf, kauguksu bir eriyiktir. Zincirler
birbirleri icerisine giren yumak goriiniimli olup, bir konformasyondan Obiiriine
donme ve biikiilme (wriggling) evinimleri yaparlar. Yeterince diisiik sicaklilarda ise
ayni polimer sert bir katidir. Bir polimer sogutuldugu zaman biri birinden biisbiitiin
farkli iki mekanizma ile katilasabilir. Bunlardan biri kristallenme, digeri ise
camsilagmadir. Kristallenme sicakligina gelindiginde, katilasmis molekiiller arasinda
amorf polimer molekiilleri bulunan bir yap1 oraya ¢ikar. Camsi gegis sicakliginin
altinda ise polimer artik tamamen kat1 hale gelmistir. Bu sicakligin altinda ve {istiinde
polimerin ozellikleri farklilik gostermektedir. Tg, polimerlerin ne tiir uygulama

alanlarinda kullanilabileceklerini belirleyen bir faktordiir.

7.7.4. X-Isim1 Kirmimi Analizi (XRD)

Kati maddelerin ¢ogu kristaldir. Kristaller ise diizlem yiizeylerin
sinirlandirdigi ti¢ boyutlu sekillerdir. Yiizeylerin kesistigi yerlerdeki acilar, belli bir

madde i¢in hep ayn1 olup, o maddenin karakteristik bir 6zelligi olarak sayilabilir.

Ideal bir kristal, 6zdes yapitaslarinin uzayda dizilisiyle olusturulur. Basit
kristallerde ( bakir, giimiis, altin, demir, aliiminyum ve alkali metaller) en kiigiik
yapisal birimler tek atomlardir. Ancak en kii¢lik yapisal birim birka¢ atom veya

molekiil olabilir.

Tiim kristallerin yapist bir orgii ile tanimlanabilir. Bu 6rgiiniin her diigiim
noktasinda bulunan atomlar grubuna baz denir. Bu bazin uzayda tekrarlanmasiyla
kristal olusur. Bir orgii al, a2, a3 gibi {i¢ temel Oteleme vektori ile tanimlanir. Bu

durumda, orgii, uzayda periyodik olarak siralanmis noktalar dizisidir. Bunun iki
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boyutlu karsiligi “ag” adim alir. Orgii ve baz kavramlar1 arasindaki bagint1 sdyle
ifade edilebilir:

Orgii + Baz= Kristal yap1

Uzayda bir kristal diizlemi, ayn1 dogru diizlemi {izerinde olmayan ii¢ nokta ile
belirlenir. Eger bu noktalar farkli birer kristal ekseni iizerinde yer aliyorlarsa,
diizlemi belirtilen noktalarin koordinatlar1 a, b, ¢ gibi orgii sabitleri cinsinden

verilebilirler.

Ancak, kristal yap1 analizleri i¢in daha kullanigh bir yontem, her bir diizlem

icin indisler tanimlanmalidir. Bu indisleri belirleyen kurallar sunlardir.

e Belirtilmek istenen diizlemin kristal eksenlerini kestigi noktalar 6rgii sabitleri

a, b, ¢ cinsinden bulunur.

e Bu sayilarn tersleri alinir ve ayni orana sahip en kiigiik {i¢ tamsay1 elde
edilecek sekilde indirgenir. Bir parantez i¢inde (hkl) gosterilen bu sayi

kiimesi o diizlemin indisi olur.

(hkl) indisleri bir diizlemi veya birbirine paralel tiim diizlemleri belirtebilir. Bir
diizlem, eksenlerden birini negatif tarafta keserse buna karsilik gelen indis negatif

13

olur ve indisin lizerinde bir “-“ isaretiyle gosterilir.

Kristal yap1 foton, ndtron ve elektronlarin kirmimi yoluyla incelenir. Kirinim

dalga boyuna ve kristal yapisina baglidir.

Bir kristalden kirmim olaymin basit bir agiklamast W.L. Bragg tarafindan
yaptlmistir. Gelen bir dalganin kristaldeki atomlarin olusturdugu diizlem
tabakalardan yansimasinin bir diizlem aynadaki gibi (yani, yansima agisi= gelis agis1)
oldugunu varsayalim. Kirinim olayr farkli tabakalardan yansiyan dalgalarin
girisimleri sonucu olusur. Burada yansima sirasinda x-isinlarinin elastik olarak

sacildig1, yani enerjilerinin degismedigi varsayilir.

Paralel orgili diizlemlerinin d araliklarla siralandigimi varsayalim. Gelen 1s1n

kagit diizlemi i¢indedir. Komsu iki diizlemden yansiyan i1ginlar arasindaki yol farki
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2d sin© olur ve O diizlemlerle olan agidir. Yapict girisim olay1 igin, ardisik
diizlemlerden yansiyan isinlar arasindaki bu yol farkinin dalga boyunun tam katlar
olmast gerekir: 2d sin©® = nA . Bu, Bragg yasasidir. Bragg yansimasinin

gerceklesebilmesi i¢in A < 2d olmasi gerekir.

Bir tek diizlemden yansimanin diizlem ayna gibi olmasina ragmen, ancak belirli ©
acilarinda tiim paralel diizlemlerden yansiyan isinlar yapici girisim sonucu kuvvetli
bir yansimaya yol agarlar. Her diizlem ideal bir yansitict olsayd: sadece birinci
diizlemden yansima olur ve her dalga boyunda yansima ger¢eklesirdi. Fakat, her
diizlem gelen 151n1n sadece 10 10 oranlarinda yansitir ve ideal bir kristalde Bragg
yansimasinin olugmasi i¢in 10%- 10° sayida diizlem gerekebilir. X-1s1nlar1 ile yapilan

kristalografi ¢aligmalarinda tek kristal ve toz kirinim yontemi kullanilir.

Tek kristal yonteminde, X-1sinlar1 bir kolimatdr yardimu ile filtre edilerek, doner
bir eksen {izerine takili olan 6rnek kristalin {izerine disiiriiliir ve kirinima ugrayarak
kristalden ¢ikan demet, kristali saran bir fotograf filmi {izerine kaydedilir. Bu
metotda dikkat edilecek Onemli noktalardan bir tanesi, Kkristalin belirli
diizlemlerinden birisinin donme eksenine paralel olarak yerlestirilmesidir. Bunu
saglamak amaciyla kristal bir ganyometre {lizerine yerlestirilir. Bu metodun sagladigi
en biiyiik avantaj, ortaya ¢ikan yansimada kristalin ayr1 diizlemler takimina ait

yansimalarin birbirlerinden kolaylikla ayrilabilmesidir.

Toz kirinim yontemi, kristal yapr hakkinda bilgi edinmek amaci ile en yaygin
olarak kullanilan yontemlerden bir tanesidir. Bu yontemin en biiyiik avantaji tek
kristal kullanilmadan kristal desenini bulmay1 miimkiin kilmasidir. Bu yéntemde, toz
haline getirilmis kristal 6rneklerinin iizerlerine belirli bir dogrultudan tek dalga boylu
X-1sinlan diisiiriiliir. Ornek iizerine diisen X-1s1nlar1 tek dalga boylu olmakla birlikte,

kristallerin bu 1s1in gelis dogrultusuna gore yonelmeleri degisik olacaktir.

Bu sekilde yonelen kristallerden pek ¢oklari kirinim i¢in uygun yonelimlere sahip
olmayabilirler, ancak pek coklar1 da uygun dogrultuda olacak ve hatta birbirlerinden
cikan kirinimma ugramis 1sin demetlerini de kuvvetlendireceklerdir. Oyleyse toz
ornegin kiitlesi, olas1 tim eksenler iizerinde bir kez cevrilen tek kristal gibi

diistiniilebilir ve bu kristalin verebilecegi tiim parildamalar1 verebilir.
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XRD analizi, kil minerallerinin tanimlanmasinda ve 6zelliklerinin saptanmasinda
kullanilan en hizli ve giivenilir yéntemlerden biridir !,

XRD analizi organik killerin polimer matrisi igindeki dagilimini ve tabaka
aralarin1 incelemekte oldukca sik kullanilan bir yontemdir. Ozellikle silikalarin
birbirini tekrar eden tabakali yapilar1 bu analizi 6n plana ¢ikarmaktadir. Analizlerden
elde edilen X-1gm1 kirinimi grafikleri, piklerin sapma yogunluklarina gére yapinin
konvansiyonel, araya sokulmali; interkale veya yapraklanmis; eksfoliye olup
olmadigina bakilmasinda kullanilir.

Polimer zincirlerinin silika tabakalar1 arasina sokulmasi bazal genislikte bir
acilma olmasini saglar. Bu yiizden XRD karakteristik pikinde diislik acgilara kayma
gozlenir. Araya sokulmali bu yapilarda bazal genislikte artma olmasina ragmen
tabakalar arasinda g¢ekici kuvvetler bulunmakta ve bu kuvvetler sayesinde tabakalar
bir arada diizen i¢inde bulunmaktadirlar. Yapraklanmis yapiya sahip kompozitlerin
XRD grafiklerinde ise matris i¢inde tamamen dagilmis kil plakalar1 sayesinde hicbir

pik gézlenmemektedir [48]

7.7.5. Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) analizi

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM, scaning electron microscopy), gecisli
elekton mikroskopu (TEM, transmission electron microscopy )’ nda oldugu gibi, bir
elektron optik kolonu, vakum sistemi ve elektronik devrelerden meydana
gelmektedir. SEM’de sadece ii¢ adet mercek bulundugundan kolonun boyu TEM’ e
gore daha kisa ve Ornegin altinda mercek bulunmadigindan 6rnek yeri daha genis
yaptlmistir. SEM’de Orneklerin ylizeyi incelendiginden, 6rnek kalinligi Onemli
degildir. Ornegin boyutunu sinirlayan tek parametre, érnek yerinin biiyiikliigiidiir. Bu
da iretici firma tarafindan belirlenir. SEM’de, TEM’de bulunmayan tarama ve
gosterge devreleri bulundugundan elektronik sistemi olduk¢a karmasiktir.

Elektron optik kolonun tepesindeki elektron tabancasindan elde edilen
elektron demeti Ornek yilizeyinde 4 nm’den daha kiiciik yarigapli bir bolgeye
odaklanabilir. Ornek iizerine odaklanan bu elektron demeti, yiizeyi tarar ve bu tarama
esnasinda elektron bombardimani ile 6rnek arasinda bir takim etkilesimler olabilir.
Bu etkilesimleri genel olarak sdyle 6zetleyebiliriz:

a) Ornegin kendisi ikincil elektron yayar
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b) Primer elektronlarin bazilari geri sagilir
¢) Elektronlar 6rnek tarafindan absorblanir

d) Ornek X-1sinlar1 yayar

Diger etkilesimlerden ayr1 olarak, drnekten yayilan ikincil elektronlar uygun
bir dedektor yardimiyla kaydedilir ve elde edilen sinyaller gii¢lendirilir. Tarama
esnasinda primer elektronlarla es zamanli olarak elde edilen bu ikincil elektronlar
katot 1sinlan tiipiinde parlakligin olusturulmasinda kullanilir. Bu ylizden, 6rnekten
yayilan ikincil elektronlarin sayisi ile ekranda olusan goriintiiniin parlaklig1 arasinda
dogrudan bir iligki vardir.

Monitordeki goriintliniin  biiytikliigii ile Ornek {izerinde taranan alanin

biiyiikliigii arasindaki oran biiylitme miktarini verir.

Elektron demeti tarafindan ekrana ditginilen bir cizgmin uzunlugn

=EM Biytitme Crant = -
Ornek dzerinde elektron demetinmn bir 1znin boyu

SEM’ de biiyiitme ve ¢oziiniirliik tamamen, Ornegi tarayan 1sin demetini
kontrol eden elektronik devreler yardimi ile belirlenir. Maksimum biiylitme
genellikle 300 000 -600 000Xdir.

Ilke olarak, bir SEM’de ¢oziiniirliik rnek iizerine gdnderilen 151n demetinin
yarigapma bagli olmakla beraber ornege ve Ornegin hazirlanma yontemlerine de
baghdir. Ayrica, 151k yogunlugu, voltaj, tarama hizi, 6rnegin son lense olan uzakligi
ve Ornek ylizeyinin detektore gore agis1 gibi enstriimantal parametreler de rezoliisyon
tizerinde etkilidir. Optimum kosullar altinda 1 nm‘lik rezoliisyona ulagsmak
miimkiindiir.

Herhangi bir 6rnegin yiizeyi hakkinda bilgi edinilmek istendiginde SEM
kullanilabilir. Hatta elektronlar 6rnege ¢arptiginda drnekten X-1sinlart yayildigindan,
uygun bir detektor yardimiyla kantitatif analiz bile yapilabilir. Bunun icin gerekli
olan tek sart 6rnegin vakum altinda elektron bombardimanina dayanabilmesidir.

Bircok oOrnek, sadece yiizey parlatma ve temizleme islemine tabi tutulur.
Ancak su gibi buharlasici bilesen igeren 6rnekler 6nce vakumda kurutulmali ve gok

1yi iletken olmayan, 6rnegin, polimerik malzemelerin yiizeyi altin veya karbon gibi
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iletken bir madde ile kaplanmalidir. Altin ¢ok ince kaplandigindan ve ¢ok iyi ikincil
elektronlar irettiginden iyi bir goriintii olugmasini saglar. Altin veya daha ucuz
yontem olan karbon kaplama islemi, 6rnek iizerine gelen elektron demeti ile 6rnegin
elektriksel kontaginin saglanmasi, dolayisiyla tarama islemi sirasinda ekranda
goriintiiniin elde edilmesi icin kullanilir B,

Ham ve modifiye Killerin yiizey morfolojisi SEM analiz cihaziyla dlgiiliir.
Elektron mikroskobunun gelismesiyle farkli tiirdeki kil minerallerinin sekilleri ve
partikiil boyutlarinin belirlenmesi miimkiin olmustur. Literatiirlerde, elektron
mikroskobuyla yapilan ¢alismalarda goriilmektedir ki, kil mineralin kaynagi, tiirii ve

zayif ya da iyl kristalli olusuna gore mikroskoptan elde edilen goriintiiler

degismektedir.
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8. BULGULAR VE TARTISMA

Organokil karakterizasyonu genelde FTIR, TGA, XRD ve SEM gibi analiz
yontemleriyle yapilir. FTIR ile modifiye edicinin fonksiyonel gruplarinin belirli pik
yerlerinin tespitiyle kile baglanip baglanmadig: belirlenir. TGA analizinde modifiye
edilmis kilin 1s1ya karst dayanikligi ham kilinki ile karsilastirilir. Modifikasyondan
sonra modifiye edicinin kilin tabakalar1 arasina katyon degisim reaksiyonu ile girip
girmedigi ve girmisse nasil bir etki yarattigit XRD analiziyle yansima agilar1 ve
tabakalar aras1 mesafenin hesaplanmasiyla tespit edilir. SEM analizinde ise ham ve
modifiye edilmis kilin goriintiileri karsilagtirilarak meydana gelen degisiklik gorsel

olarak belirlenir.
8.1. Na-MMT ve Organokil Karakterizasyonu

8.1.1. FTIR Analizi
8.1.1.1. Na-MMT’nin FTIR yap1 analizi

Ham ve modifiye edilmis kil kalitatif olarak FTIR ile incelenerek, iyonik
stvilarin Na- MMT ’ye baglanip baglanmadigi gézlendi.

Montmorillonitler hem tetrahedral hem de oktahedral yapi1 birimlerini
igerirler. Standart bir montmorillonit i¢in en karakteristik FTIR absorpsiyon pikleri
soyle siralanabilir: 3400 cm™ civari ve 1600 cm™ civari goriilen pikler H-OH
titresiminden ileri gelmektedir ™. 3622 cm™ O-H gerilme, 915 cm™ ve 841 cm™ O-
H deformasyon, 818 cm™ Al-O diizlemdis1 ve 770 cm™ Al-O-Si diizlem i¢i gerilme

titresimleridir. 1100 -1000 cm™ Si-O-Si asimetrik gerilme titresimleridir [30]
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Sekil 8.1.1. MMT -0 ‘in FTIR spektrumu

Sekil 8.1.1°de ham kil spektrumunda 1650 cm™ civarindaki keskin ve 3400
cm™ deki yayvan pik adsorplanmis suya ait gerilme ve biikiilmelerine karsilik
gelmektedir. Kilin yapisinda bulunan silisyum - oksijen ve alimunyum - oksijen
baglar1 sirasiyla 1044 cm™ ve 620 cm™ civarinda goriilmektedir. Magnezyum -
oksijen bagini gosteren pik ise 470 cm™ ve 530 cm™ de ortaya ¢ikmaktadir. 3600
cm™°de goriilen keskin pik hidroksil gruplarinin varligim gésterir 29412 797 cm™ ve
1061 cm™de goriilen pikler ise sirasiyla silisyum-oksijen-silisyum ve silisyum-
aliiminyum-oksijen baglaridir “* *1. 530 cm™ ve 470 cm™ de ise silisyum-oksit ve
magnezyum-oksit baglari goriilmektedir 3. 2364 cm™ de goriilen pik ise havada

' ve 1465 cm-"de goriilen

bulunan CO, gazindan kaynaklanmaktadir. 1645 cm’
piklerin keskinligi ise H-OH titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Modifiye edilmis organokil spektrumlarinda ham kilden farkli olarak goriilen
pikler ise 2800 cm™ ile 3200 cm™ arasinda goriilmektedir. Organik gruplarin
montmorillonit kiline baglanma siddetini de vermektedir. 2800 cm™ ve 3000 cm™
arasindaki pikler C-H titresimleriyle organik gruplarin baglandigin1 verirken 2950
cm™ civarindaki pik iyonik sivilarin yapisinda bulunan C zincirlerinin uzun oldugu
durumlarda meydana gelen katlanmalarla daha da siddet kazanmaktadir ®*?*. Buna
gore bu pik siddeti kisa zincirli alkil grubun bagli oldugu iyonik sivilarda, MMT-1,

MMT-2, MMT-3, MMT-4, MMT-5, MMT-6, MMT-7, MMT-8"de piklerin siddeti
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daha az iken, daha uzun zincirli olan oktil grubun bagh oldugu iyonik sivilar i¢in
yani, MMT-9, MMT-10, MMT-11 ve MMT-12 organokiller ile ilgili spektrumlarda
bu siddet artmaktadir.

8.1.1.2. imidazolyum yapisindaki IL-1, IL-3 ve pridinyum yapisindaki IL-2 iyonik
stvilarla farkli kosullarda modifiye edilmis killerin FTIR Spektrumlari
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Sekil 8.1.2. MMT-1 ‘in FTIR spektrumu (Kil:2 gr, T: 80 °C, t:120 dak)
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Sekil 8.1.3. MMT-2 ‘nin FTIR spektrumu (Kil:2 gr, T: 60 °C, t:120 dak)
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Sekil 8.1.6. MMT -5 ‘in FTIR spektrumu (Kil:2 gr, T: 80 °C, :120 dak)
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Sekil 8.1.7. MMT -6 ‘nin FTIR spektrumu (Kil:2 gr, T: 60 °C, :120 dak)

64



8. BULGULAR VE TARTISMA

100 —
MMT-7 CH3
00—
BO—
-
=
£ ao—
ey
R
h @
20— 5
o
7]
& 2
=
A == =T.%.%.3 2CH0 1. 1Coo ET.Y.Y. Coo

Dalga sayis (cm '1)

Sekil 8.1.8. MMT -7 ‘nin FTIR spektrumu (Kil:4 gr, T: 80 °C, t:120 dak)
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Sekil 8.1.9. MMT -8 “in FTIR spektrumu (Kil:4 gr, T: 60 °C, t:120 dak)
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Sekil 8.1.11. MMT-10 ‘nin FTIR spektrumu (Kil:2 gr, T: 60 °C, t:120 dak)
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Sekil 8.1.13. MMT-12‘nin FTIR spektrumu ( Kil:4 gr, T: 60 °C, t:120 dak)

MMT -1, MMT -2, MMT -3 ve MMT -4 spektrumlarinda gozlenen, 1000 cm?
ve 1650 cm™deki pikler imidazolyum halkasindan ileri gelmektedir. 1472 cm™ ve

1650 cm™ aras1 pikler C-C ve C-N baglarimin varhigm gosterir. 1470 cm™ civarinda
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ki pikler ise yine imidazolyum halkasina ait C-N-C baglariin varligm gosterir %),

Sekil 8.1.10, Sekil 8.1.11, Sekil 8.1.12 ve Sekil 8.1.13” de goriilen IL-3 ile modifiye
edilmis MMT -9, MMT -10, MMT -11 ve MMT -12 organokillerin IR analiz
sonuglar1 imidazolyum yapilarinin benzer olmasi nedeniyle IL -1 ile modifiye
edilmis killerle benzerlik gostermektedir fakat bu yapida piklerin uzun zincirli
oktilden dolay1 daha keskin oldugu gézlenmektedir.

Sekil 8.1.6, Sekil 8.1.7, Sekil 8.1.8 ve Sekil 8.1.9° da goriilen spektrumlar ise
diger imidazolyum yapilt IL-1 ve IL-3 iyonik sivilardan farkli olarak yapisinda
piridinyum barindiran IL-2 ile modifiye edilmis MMT -5, MMT -6, MMT -7 ve
MMT -8 organokillere aittir. Diger spektrumlardan farkli olarak, IL-2 iyonik sivinin
yapisinda bulunan pridinyumdan kaynaklanan C-C ve C-N baglarinin gerilme
titresimleri 1460, 1690, 1580 ve 1650 cm! civarinda pik vermektedir [29]

Hemen hemen biitiin iyonik sivilarla farkli sicaklik kosullarinda elde edilen
spektrumlara baktigimizda, 60°C sicakliktaki kosularda elde edilen piklerin daha
siddetli oldugunu goérmekteyiz. Bundan ¢ikarak daha fazla iyonik sivinin kil
tarafindan tutuldugunu sdyleyebiliriz. Sicakhigin 80°C” ye ¢ikmastyla kil ile iyonik
stvi katyonlar1 arasindaki fiziksel nonkovalent etkilesimlerin zayiflandigimi ve
bundan dolay1 da kil ylizeyinde daha az iyonik sivinin tutuldugunu séyleyebiliriz. Kil
miktariin degisimi pik siddetlerinden belirgin bir fark yaratmadigini sdyleyebiliriz.

Bu verilerden yola c¢ikarak, iyonik sivilarin kil yiizeyine baglandigin1 ve bu
baglamada da en biiyiik gorevi IL-1 ve IL-2 gore pik siddetleri daha biiyiik olan IL-3
Iyonik sivisinin aldigini sdyleyebiliriz. Kilin bu organofilik karakterli yeni yapisi

organokil olarak adlandirilir.

8.1. 2. TGA sonuglari

Calismada, hazirlanan organokillerin ve ham kilin termal kararliliklart
termogravimetrik analiz ile belirlendi. Bu analizler sirasinda, érnek 10 °C / dak’lik
isitma izt ve 10 ml/s’lik inert azot gazi atmosferi alinda 950 °C ‘de
gergeklestirilmistir.

Numune analizlerinde organokiller {i¢ sinifa ayrilmistir. IL -1 iyonik sivisiyla
modifiye olmus MM-1, MMT-2, MMT-3 ve MMT-4, IL-2 iyonik sivistyla modifiye
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olmus MMT-5, MMT-6, MM-7 ve MMT-8, IL-3 iyonik sivistyla modifiye olmus
MMT-9, MMT-10, MMT-11 ve MMT-12"dir.

Cizelge 8.1. Ham ve modifiye edilmis kilin termogravimetrik analiz sonuglari

Baglama sicakdi Baslama miktar1 | Bitis sicaklign T Kalan miktar Kaybolan %
T (mg) (°C) (mg) madde miktari
(°0)
MMT-O 15,7 13,34 949,6 12,298 7,81
MMT-1 16,2 12,49 949,4 10,732 14,08
MMT-2 16,2 13,23 9494 11,199 15,35
MMT-3 25,7 11,48 949,3 10,058 12,38
MMT-4 25,2 13,14 948,9 11,224 14,59
MMT-5 24,6 12,32 949,1 10,543 14,42
MMT-6 24,6 12,22 949,1 10,327 15,49
MMT-7 18,0 12,35 9494 10,552 14,55
MMT-8 20,6 11,61 948,9 10,283 11,43
MMT-9 235 13,06 948,9 11,663 14,83
MMT-10 215 12,40 949,0 10,208 17,68
MMT-11 21,9 11,92 949,0 10,141 14,92
MMT-12 24,9 13,77 949,2 11,413 17,12

120 °C’ ye kadar olan sicakliklarda organo montrmorillonitin gdzeneklerinde
adsorplanmig suyun uzaklasmasi beklenir. 300 -600 °C araliginda ki azalma katyon
degisimiyle kil tarafindan tutulmus modifiye edici organik maddenin bozundugunu
gosterir. 300 -900 °C arahiginda ki azalma ise kilin kristal yapisindaki hidroksil
gruplarmin uzaklasmasi beklenir. 900 °C’nin iizerinde ise kristal yapinin ¢okmesi ve
bunlarin sonucunda bagil kiitle azalmasinin % agirlik kayb1 olarak kendini gosterdigi
goriiliir 2,

Cizelge 8.1°de goriildiigii gibi kaybolan % madde miktari, montmorillonit
kiline baglanan organik gruplarin varligin1 gostermektedir. Yapida, sicaklik artisina
karsilik meydana nemden ileri gelen su kayb1 100 °C civaridir. Bu nedenle Cizelge
8.1’de gosterilen kaybolan % madde miktar1 organik madde kaybini ihtiva
etmektedir. Kaybolan % madde miktarlar1 MMT-0; 7,811 iken MMT-12; 17,12 “dir.
Bu fark kili modifiye etmek icin kullanilmis organofilik iyonik sivi dilimini
kapsadigin1 diistinmekteyiz. Baglanmis organik gruplarmm miktarlar1 ise sirasiyla
MMT-10 > MMT-12 > MMT-6 > MMT-2 > MMT-11 > MMT-9 > MMT-4 > MMT-
7> MMT-5 > MMT-1 > MMT-3 > MMT-8 ‘dir. Burada da yine ayni kosullarda
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farkli sicakliklardaki drneklere baktigimizda, 60°C° de hazirlanan organokillerdeki
kayiplarin daha biiylik oldugunu gérmekteyiz. Bir bagka ifadeyle bu sicaklikta kil
tarafindan daha fazla madde tutuldugunu sdyleyebiliriz. Sicakligin 80°C ye
yiikselmesiyle fiziksel etkilesimlerin zayifladigini ve daha az madde adsorplandigin
diistiinmekteyiz. Bu c¢alismada modifiye edilen olarak kullanilan Killerin farkli
miktarlarinin, sonuglarda belirgin bir fark olusturmadigi sonucuna varilmistir. Bu da,
daha 6nce yorumladigimiz FTIR sonuglarinin yorumlariyla paralellik arz etmektedir.

TGA sonuglart dogrultusunda islem gérmemis ve ii¢ farkli iyonik siviyla
modifiye edilmis killerin kiitle kayiplar1 karsilastirilmistir. FTIR sonuglarinin da
destekledigi en optimal kosullara sahip organokillerin MMT-2, MMT-6 ve MMT-12
oldugu tespit edilmistir. Bundan dolayi, bundan sonraki analizlerde, ham kil ve bu

secilen ti¢c organokil 6rnegi kullanilacaktir.

8.1.3. XRD Analizi

XRD analizi ile katyon degisimi sonucu modifiye edicinin kilin tabakalar
arasina girmesiyle yarattig1 etki incelenebilir. Bu calismada, kullanilan Na-MMT
ham Kilin ve daha 6nceki analiz yontemleri ( FTIR veTGA) ile tespit edilen en iyi
sonuca sahip organokillerin XRD grafikleri sirastyla Sekil 8.1.14 ve Sekil 8.1.15’ de,
ham kil ve yukarida s6zii elden organokillere ait tabakalar aras1 mesafeler ise Cizelge

8.2’ de yer almaktadir.
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Sekil 8.1.14. Ham kile ait XRD analiz grafigi
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Sekil 8.1.15. Na-MMT ve organokillerin XRD analiz sonuglari

Kil minerallerinin karakterizasyonunda XRD ile yapilan c¢alismalar
gostermistir ki, farkli kil mineralleri farkli diizlemler igerdikleri igin karakteristik
pikler elde edilmektedir. Hatta XRD verileri belirli kil mineralleri i¢in parmak izi
olarak bile almabilir *%. Yukarida grafiklerde ve Cizelge 8.2°de goriildiigii gibi,
Montmorillonite 6zgii 001 diizlemine ait yansimalar, MMT-0, MMT-2, MMT-6 ve
MMT-12 igin sirasiyla 2 © =9.079°, 6.620°, 6.660 ° ve 6.32° degerlerinde keskin pik
olarak gortilmektedir. Bu degerlerin kullanilmasiyla Bragg esitliginden faydalanarak
yapilan hesaplamalarda 6rneklerin tabakalar arasi mesafeleri ( d ) ise MMT-0, MMT-
2, MMT-6 ve MMT-12 i¢in 9.73, 13.34, 13.26 ve 13.97 A olarak hesaplandi.
Gorildigi gibi tabakalar arast mesafenin artisina en biiylik katkiyr icerdigi uzun
zincirli oktilden dolayt MMT-12 yapmaktadir. Buda, ham kile gore %43.6° lik bir
artisa tekabiil etmektedir.

Cizelge 8.2. Ham ve organo kil tabakalar1 arasindaki bosluk mesafeleri

Numune 20 d(nm)
MMT-O 9.079 0.973
MMT -2 6.620 1.334
MMT -6 6.660 1.326
MMT -12 6.320 1.397
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20° (yansima agis1) degerlerindeki azalma tabakalar arasindaki mesafe(d)
degerlerindeki artis1 gosterir. Yani 20° degeri biiyiik olan drnegin tabakalar arasi
mesafe degeri kiiciik olacaktir. Elde edilen bu sonuglar1 baska caligmalardaki
sonuglarla kiyaslayacak olursak Na-MMT in tabakalar arsindaki mesafesi (d) 9.6 A°
iken etanolamin ile modifiye edildikten sonra bu mesafe 14.26 A® a ( %48.54 ),
dietanol aminle modifiye edildikten sonra 13.94 A%a ( %45.2 ) yiikselmistir ¥, Diger
bir ¢alismada ise dimetil benzil hidrojenat ile modifiye edildikten sonra Na-
MMT 'nin tabakalar aras1 mesafesi (d) 12 A® dan 19.2 A° ‘a ( %60 )yiikselmistir (561,
Diger bir literatiirde ise Na-MMT nin tabakalar aras1 mesafesi (d) 12.8 A° iken
metilen-bis-orto-kloro anilin ile modifiye edildikten sonra 15.1 A° ‘a ( %18 )
yiikselmistir ®*. N-etil pridinyum tetra floro borat ile modifiye edilen Na-MMT nin
tabakalar aras1 mesafesi ise 11.7 A”dan 14.1 A%a ( %20.5 ) yﬁkselmistir[zg]. Bu
sonuclart  bizim elde ettigimiz iyonik sivilarla modifiyeli organokillerle
kiyasladigimiz da kayda deger sonuglar elde ettigimiz asikardir. Ozellikle bunlardan,
modifiye edici olarak iyonik sivilarin kullanildigit 29 nolu literatiiriin igerigi
calismamiza en yakin olamidir. Bu ¢alismada, organokilin tabakalar arasi mesafesi
ham kile gore maksimum %?20.5 artmisken bizim hazirladigimiz organokillerde,
bunun iki katindan daha fazla %43.6’lik bir deger elde edildi.

Yukaridaki sonuglardan yola ¢ikarak sekil 8.1.14 ve sekil 8.1.15 grafiklerinde
de gorildiigii gibi, iyonik sivilarin, modifiye edilmis killerin tabakalar arasi
mesafesini artiric1 etkileri kiyaslanacak olursa IL-3 > IL-1 > IL-2 sonucu ¢ikar.
Bunun nedeni IL-3 ‘iin, daha uzun oktil alkil grubunu bulundurmasi IL-2 ve IL-1’¢
gore daha biiyiik molekiil boyutuna sahip olusu bu durumu ag¢iklamaktadir. 1L-2 ve
IL-1 iyonik sivilarla modifiyeli drneklerin tabakalar arasi mesafenin birbirine yakin
cikmasiin sebebi ise molekiill boyutlarinin birbirine ¢ok yakin olmasindan
kaynaklanmakta oldugunu diisiinmekteyiz.

Sonu¢ olarak, XRD analiziyle elde edilen verilerin daha 6nce yorumlanan
FTIR ve TGA sonuglartyla da uyumlu oldugunu ve modifikasyonda kullanilan
iyonik sivilarin var olan ham Kkilin tabakalar arasina girerek mesafeyi artirdigini

sOyleyebiliriz.
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8.1.4. SEM Analizi

Montmorillonit mineralinin elektron mikroskobuyla elde edilen goriintiileri,
genellikle genis dalgali bir mozaik tabakasini andiran diizensiz tiiyler gibi son derece
kiiglik partikiillerden olusmaktadir. Sekil 8.1.16’da de gorildiga gibi saf bir
montmorillonitten elde edilen goriintiiler bu sekilde olmasina ragmen, mineralin
icerdigi degisebilir katyonlarin tiirleri ve farkli miktarlart montmorillonit
yiizeyindeki yansimalari1 degistireceginden, organokillerin SEM goriintiileri de farkli
olacaktir B,

Asagida ki SEM goriintiilerinden de anlagilacagi gibi, ham kil ve modifiye
edilmis killerin morfolojik yapilar1 kiyaslandiginda, kil yiizeyinin goriiniimiinde
belirgin degisikliklerin meydana geldigi goriilmektedir. Bu goriintiilerde ana farklilik
iyonik sivilarin kil tabakalarinin arasimna yerlesmesi ve kil katmanlar1 arasindaki

yarattig1 mesafenin artmasidir. Buda, yine bize farkli iyonik sivilarin yiizeyde farkli

sekilde adsorplandigini gosterir.
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Sekil 8.1.16. MMT-0"1n SEM analizi
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Mag=2000KX ~ WD= f4mm  EHT=2500kV SignalA= SE1 LEd)

Sekil 8.1.17. MMT-2 ‘nin SEM analizi

75



8. BULGULAR VE TARTISMA

fum
A

Sekil 8.1.18. MMT-6’nin SEM analizi
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‘/ 4 7“/ Vel ) [.§ " L%
H Mag= 1000KX ~ WD= 14mm  EHT=2500kv  SignalA= SE1 LE(b

Sekil 8.1.19.MMT-12 ‘nin SEM analizi

Yukarida MMT-0, MMT-2, MMT-6 ve MMT-12 6rneklerin her biri i¢in verilen dort

goriintii i¢inde yorumlamada kullanmak tizere 50.000 kez biiyiitiilen goriintiiler se¢ildi. Sekil

77



8. BULGULAR VE TARTISMA

8.1.16’7da MMT-0’a ait kirilma yiizeyine ait SEM fotografi goriilmektedir. Islem
gormemis ham kilin yiizeyindeki kirilmalar Sekil 8.1.17- 8.1.19 arasindaki
gorlntiilerdeki kirilmalar ile kiyaslandiginda, iyonik sivilarla modifiye edilmis
killerin yiizeyinin morfolojisi ham kile gore degistigini daha dolambaclh ve piiriizlii
bir yiizeye biirlindiikleri goriilmektedir. Bu kirilmalarin daha belirgin bir hale
donlismesi yapida catlak olusumunun ilerlemesini engelleyen bir durumdur [s01.
Catlak olusumunun engellenmesi ise darbelere kars1 direnen ve daha dayanikli bir
yapinin elde edildigi anlamina gelir.
SEM goriintiilerinden yararlanarak yapilan yorumlarin, daha 6nce yapilan
FTIR, TGA ve XRD analizlerinde ¢ikan sonuglarla paralellik arz etmektedir.
Poliliretan — organokil bazli nanokompozitin hazirlamasinda, organokilin
karakterizasyonu i¢in yapilan bu dort analiz ( FTIR, TGA, XRD ve SEM )
sonucunda hepsini kullanabilme sansimiz olmasina ragmen en iyi sonucu veren
organokilin kullanilmasina karar verdik. Bu da, biitiin analizlerde digerlerine gore

tistlinliik saglayan IL-3 iyonik sivisi ile hazirlanan MMT-12 organokili olarak tespit

edilmistir.
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8.2. Poliiiretan ve Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu

Poliliretan-organokil kompoziti hazirlamak i¢in daha Once yapilan
organokillerin FTIR, TGA, XRD ve SEM analizleri sonucunda en iyi sonucu veren
MMT-12 organokili segildi. Ayrica bu siirecte karsilastirmak amaciyla, Inénii
Universitesi Fen ve Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii Fizikokimya Anabilim
Dali’nda Turgay Seckin ve arkadaslar tarafindan hazirlanan bir kuarterner amonyom
tuzu olan amonyum dodesil siilfat ile modifiye edilmis organokilden (MMT-13) de
kompozit hazirlandi. Poliiiretanin kiitlece %1, %3, %5 ve %10’ u olacak sekilde
secilen organokillerin ilavesi sonucu ¢ozeltiden harmanlama yontemiyle hazirlanan
kompozitlerin karakterizasyonu FTIR, TGA, DTA, DSC, XRD ve SEM analiz

yontemleri ile yapildu.
8.2.1. Orneklerin FTIR Analizi
8.2.1.1. Saf poliiiretanin FTIR yap1 analizi

Pl

0 0 0
w0 n-t-o-ch e 0-6-
2] Her ng
L L

Gepirgenlik T [26)

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
-1
Dalga sayist (cm )

Sekil 8.2.1. Saf politiretanin FTIR spektrumu
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Saf poliiiretana ait FTIR spektrumu asagidaki gibi analiz edilebilinir.

Pik_(cm™) Aciklama

3322 Hidrojen bag ve serbest durumdaki NHP?!
2964 -2868 Asimetrik-simetrik C-H piki**®!

2285 NCO

1700 C=0 piki [

1593, 1507, 1407, 1300, 1207 C-NH

8.2.1.2. PU-13 Nanokompozitlerinin FTIR Analizi
Amonyum dodesil siilfat ile modifiyeli killerin kiitlece degisik ytlizdeleriyle
hazirlanan poliliretan — organokil nanokompozit malzemelerin FTIR spektrumlari

Sekil 8.2.2° de goriilmektedir.

PU ile PU-13 kompozitinin karsilastinlmas:

——Fl]
——PU131
PL-13-3
PL-13-5
£l ——PU13-10
=
=1
1)
o
Th
(g [ e W
_— A
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 s00 O

Dalga sayis (cm '1)

Sekil 8.2.2. PU-13 Nanokompozitlerinin FTIR spektrumlari
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Sekil 8.2.2° de yer alan PU -13 serili nanokompozitin spektrumunda yine 3600 —
3400 cm™ aras1, 1100-900 cm™ ve 750-400 cm™ arast killer kendini OH ve Si-O piki
olarak gosterir. Modifiye edici amonyum dodesil siilfat kendini 2800 - 2900 cm™
arasinda alifatik C-H gerilme titresimlerinden kaynakli ikili bir pik olarak
gostermektedir. 1000 -1100 cm™ arasinda Si-O-Si baglari meveuttur ve buda kilin
poliiiretanin yiizeyine tutunduguna isaret eder. 3300 cm™ civarindaki pik poliiiretan
ile organokildeki modifiyeci arasinda olusan hidrojen bagindaki N-H grubuna ait
olup, poliliretan — organokil nanokompozitlerdeki hidrojen bagi ve degisik bag
titresimlerin temel Ozellikleri aynen saf poliliretandaki gibi kalmakta ve
degismemektedir. Bu sonuglarla organokilin varliginda politiretanin yapisinda temel
kimyasal degisimlerin olmadigim  sSyleyebiliriz. Spektrumdaki 1100 cm™
civarindaki Si-O pikinin kilin miktarinin artmasiyla bekledigimiz sekilde siddetinin

artig1 goriilmektedir.

8.2.1.3. PU-12 Nanokompozitlerinin FTIR Analizi

Poliiiretan-organokil nanokompoziti IL-3 iyonik sivisiyla modifiyeli MMT-
12 kilinin kiitlece %1, %3, %5 ve %10 miktarlariyla poliiiretan- toluen ¢ozeltisinde,
¢Ozeltide harmanlama yontemiyle hazirlandi. Elde edilen nanokompozit

malzemelerin FTIR spektrumlari Sekil 8.2.3” de yer almaktadir.
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PU ile PU-12 kompozitinin karsilastinlmas:

—'—FII:I
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Sekil 8.2.3. PU-12 Nanokompozitlerinin FTIR spektrumlari

Sekil 8.2.3° de yer alan PU -12 serili nanokompozitin spektrumu da diger
nanokompozitin FTIR spektrumlariyla uyumlu bir sonug¢ sergilemistir. MMT-12
organokilin poliiiretan yiizeyinde tutundugunun géstergesi PU -12 daki organokile
ait Si-O-Si ait olan karakteristik piklerin 1000 -1100 cm™ civarinda ¢ikmasidur.
Modifiye edicinin yapisinda bulunan immidiazolyum grubunu gdsteren pikler ise
1000 ve 1650 cm™ civarinda yer almaktadir. 1747 ve 1650 cm™ deki titresimler C-C
ve N-N nin varhigm gosterirken, 1470 cm™ deki pik ise yine immidiazolyum
yapisindaki C-N-C titresimini isaret etmektedir. Organokildeki serbest OH’a ait 3600
cm? pikin nanokompozitte goriilmemesinin nedeni, OH ile polimer arasindaki gii¢lii
etkilesimden dolay1 oldugunu diisiinmekteyiz. Bu sonug¢lardan da anlagilacag iizere
poliliretan igcinde MMT-12’nin homojen bir sekilde dagilarak poliiiretan-organokil

nanokompozitin elde edildigini soyleyebiliriz.

8.2.2. Orneklerin TGA-DTA sonuglar1
Kompozitlerin termal ozellikleri en belirleyici ve ilgi ¢ekici Ozellikleri

arasinda olup arastirmacilar tarafindan dikkate alinir.. Genel olarak kompozitlerin
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termogravimetrik analizi sirasinda kil modifikasyonunda kullanilan organik maddeler
300 °C’ ye kadar agirlik kaybma ugrayarak tamamen bozunmaya ugrarlar[l]. Kil
mineralleri ve kompozitlerin termal analizleri 1sitilan ornekte dehidrasyon,
dehidroksilasyon, faz gegisi, endotermik ve ekzotermik gibi meydana gelen
reaksiyonlar1 kapsar.

Hazirlanan  politiretan-kil ~ nanokompozitlerin ~ termal  kararliliklar
termogravimetrik analiz ve diferansiyel termal analiz ile belirlendi. Bu analizler
sirasinda 10 mg &rnek kullanilarak 10 °C / dak’lik 1sitma hizi ve 10 ml/ s’lik statik
argon atmosferi altinda analizler gergeklestirilmistir. Numune analizlerinde iki farkli
sekilde hazirlanan kil kompozitleri kullanilmistir. Bunlardan ilki, daha oOnceki
analizlerde de en iyi sonucu veren MMT-12 organokilinin kiitlece %1, 3, 5, 10’luk
katkisiyla hazirlanmis poliiiretan kil nanokompozitleri, ikincisi ise, baska bir
calismada hazirlanan ve kiyaslamak amaciyla kullanilan kuarterner amonyum tuzu
ile modifiye edilmis MMT-13"1in kiitlece % 1, 3, 5 ve 10’luk miktar1 ile hazirlanan
politiretan kil nanokompozitleridir.

Nanokompozitlerin ve polimerin termogramlarindan (Sekil 8.2.6) elde edilen
bozunma sicakliklar1 ve 950 °C’da bozunmadan kalan madde miktarlar1 Cizelge

8.3’de verilmistir.
8.2.2.1. PU-13 nanokompozitlerinin termal analiz grafikleri
TGA sonuclar:
Amonyum dodesil siilfat tuzuyla modifiye edilmis MMT-13 ile politiretan

nanokompozitinin (PU-13) Sekil 8.2.4° de ki termogravimetrik analiz sonuglari

Cizelge 8.3 de sayisal degerler olarak yer almaktadir
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20 - Sicaklik (°C)
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Sekil 8.2.4. PU-13 nanokompozitlerinin TGA analizi

Cizelge 8.3. PU ve PU-13 nanokompozitlerinin termogravimetrik analiz sonuglar

%10’luk

NUMUNe *Ty *Ts ornegin

(°C) (°C) buzunma

sicaklig
PU 260 553 349
PU-13-1 275 558 350
PU-13 PU-13-3 277 563 352
PU-13-5 283 569 354
PU-13-10 285 593 359

*Tp: Baslangic bozunma sicakligi

*Ts: Bozunmanin tamamlandig: sicaklik

Sekil 8.2.4’de PU-13 nanokompozitlerine ait termogravimetrik analiz
sonuglarina baktigimiz zaman iki asamali bir bozunma gdzlenmektedir. PU-13
nanokompozitlerine ait ilk bozunma 275-285 °C araliginda baslamistir. Bu bozunma
sicaklig1 nanokompozitin yapisindan su ve monomer yapilarin uzaklastigini gosterir.

Ikinci bozunma ise yaklasik 400- 420 °C araliginda baslamis olup 553- 593 °C ‘de
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son bulmustur. Bu sicaklik araliginda ise nanokompozit yapist bozunmaya
ugramustir. Saf poliiiretanin bozunmaya baslangi¢ sicakligi 260 °C*dir. Bozunmaya
baslangi¢ sicakliklar1 karsilastirildiginda en yiiksek sicaklik 285 °C ile PU-13-10
nanokompozitine aittir.  Biitin nanokompozitler ~6zellikle de PU-13-10

nanokompoziti poliiliretana gore daha termal kararlilik kazanmustir.

DTA sonuclari
PU-13 kompozitlerin DTA verileri Cizelge 8.4’ de yer almaktadir.

FU

ls1 akigl

[ e O N T = O i I Y R
P T T TR T TR |

0 200 400 BO =00 1000
Sicaklik °C)

Sekil 8.2.5. PU’nin DTA analizi

Sekil 8.2.5’de saf poliliretana ait diferansiyel termal analiz egrisi yer
almaktadir. Isitma egrisi incelendiginde poliiiretana ait olarak 580 ve 890 °C arasinda
genis bir termal degradasyon piki goriilmektedir. PU yapisinin carpraz bagli bir
network oldugu diisiiniilecek olursa bu bozunma egrisinin genis olmast oldukca
normaldir. Poliliretana ait temel degredasyon piki genis ve tek bir endoterm olarak
goriilmektedir. Kil nanokompozitlere bakildiginda bu temel degredasyon pikinin
genel olarak yiliksek sicakliklara ve daha yiliksek maksimumulara tasindigini
gormekteyiz. Bu da, bize politiretan-kil nanokompozitlerinin daha kararli bir yapiya

sahip oldugunu gdsterir. Ayrica % 3, 5 ve 10’luk 6rneklerde asir1 miktarda amonyum
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tuzunun tabakalar arasina girmesi sonucu meydana geldigini diislindiigimiiz bir
ekzoterm bulunmaktadir. Bu katki miktarina bagli olarak kuarterner amonyum

tuzunun varligini bize ispatlar.

PU-13-1 PU-13-3
12 -
14 -
1 10 A
_ 10 1 = 8-
ur =
% 8 < 6
- 6 7
2 4] = 44
2 - 2 1
0 T T T T I O , : : : )
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Sicaklik ( °C) Sicaklik (°C)

Sekil 8.2.6. PU-13-1’1n DTA analizi Sekil 8.2.7. PU-13-3’iin DTA analizi

PU-13-5 PU-13-10
20 -
20 - 15
15 A o
@ ® 101
w 101 B
2 | 5 -
0 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
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Sekil 8.2.8. PU-13-5’1n DTA analizi Sekil 8.2.9. PU-13-10’nin DTA analizi
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Cizelge 8.4. PU ve PU-13 nanokompozitlerin diferansiyel termal analiz sonuglar

Ornek PU PU-13-1 PU-13-3  PU-13-5 PU-13-10

iBPM 702 800 847 847 882

*iBPM (ikinci bozunma pikinin maksimumu)

8.2.2.2. PU-12 nanokompozitlerinin termal analiz grafikleri

TGA sonuclar
MMT-12 ile poliiiretan nanokompozitinin ~ Sekil  8.2.10°da ki

termogravimetrik analiz sonuclar1 Cizelge 8.5’de sayisal degerler olarak yer

almaktadir.
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Sekil 8.2.10. PU-12 nanokompozitlerinin TGA analizi
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Cizelge 8.5. PU ve PU-12 nanokompozitlerinin termogravimetrik analiz sonuglar

%10’ luk

NUmUne *Ty *Ts Ornegin

(°C) (°C) buzunma

sicaklig
PU 260 553 349
PU-12 PU-12-1 268 558 350
PU-12-3 272 560 351
PU-12-5 275 563 353
PU-12-10 280 575 355

*Tp: Baslangi¢ bozunma sicakligi

*Tg: Bozunmanin tamamlandigr sicaklik

Sekil 8.2.10’da  saf poliiiretan ve degisik yiizdelerde PU-12
nanokompozitlerine ait termogramlar ve Cizelge 8.5 teki verilerde goriildiigii gibi iki
asamali bir bozunma meydana gelmistir. Poliliretan ilk basamaktaki bozunma
sicakligi 260 °C’ de baslayip 390 °C de biterken, PU-12 nanokompozitleri ilk
bozunma aralig1 ise yiizde kil miktarina gore 268-280 °C’de baslamis 397 — 410 °C
de sona ermistir. Ilk basamak, &ncelikle nanokompozitten suyun uzaklasmasi ve
yapidaki polimerin termal bozunmasina karsilik gelmektedir B3l ikinci bozunma,
poliiiretan igin 390 — 553 °C aralifinda gergeklesirken, PU-12 icin ise yaklasik 390 -
400 °C civar1 baslamis olup 558-575 °C arasinda son bulmustur. Ikinci asamada ki
agirthk kayip aralign daha genis goriilmektedir. Bu sathada, kompozitler saf
poliiiretana gore daha yiiksek termal direng gostermektedirler. Ikinci bozunma, kalan
polimerin ve modifiye edicinin, kil tabakalar arsindaki bazi tuzlar ve OH gruplarin
bozunmas: ile kristal orgilinlin ¢okmesiyle sonuglanir. Cizelge 8.5’de de gorildigi
gibi biitliin 6rneklerin %10 luk miktarlarinin bulunma sicakliklarina baktigimizda bu
deger saf poliiiretan igin 390 °C iken, PU-12 nin farkli miktarlar1 icin 350 °C den
baslaylp 355 °C’ de bitmektedir. Bu degerlendirmelerden yararlanarak, Farkli
yiizdelerde MMT-12 ile hazirlanan kompozitlerin bozunma baslangic sicakliklar
karsilastinildiginda en yiiksek sicakhigin 280 °C ile PU-12-10 nanokompozitine ait

oldugu goriilmektedir. Neticede PU-12-10 nanokompoziti olusturularak, poliiiretanin
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termal kararlihig PU-13-10 ile kiyaslanacak sekilde ve hata bazi kosullarda daha

iistiin bicimde artirtlmistir.

DTA sonucglari
MMT-12 ile poliiiretandan olusan PU-12 nanokompozitin diferansiyel termal
analiz grafikleri Sekil 8.2.11 — Sekil 8. 2. 14’de denel veriler ise Cizelge 8.6’da yer

almaktadir.
PU-12-1 PU-12-3
20 -
15 10 -
o _ 8
< 10 2 6-
by (1}
g | 3 4
2 .
0 T T T T I 0 T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Sicaklik °C Sicaklik (°C)

Sekil 8.2.11. PU-12-1’1n DTA analizi Sekil 8.2.12. PU-12-3’iin DTA analizi

Biitiin grafiklerde goriildiigii gibi ornekler iki bozunma piki vermistir.
Bunlardan ilki PU-12-1, PU-12-3, PU-12-5 ve PU-12-10 igin sirasiyla 325-445, 325-
460, 327-443 ve 330-477 °C 3 arasinda iken ikincisi ise 624-855 °C, 611-770, 618-
835 ve 604-860 °C arasinda goriilmektedir. Birinci bozunma genel olarak poliiiretan
yapisindaki absorplanmis suyun uzaklagmasini, ikinci bozunma ise poliiiretanin

termal olarak bozundugunu gosterir [441
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PU-12:5 & P-12-10
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Sekil 8.2.13. PU-12-5’in DTA analizi ~ Sekil 8.2.14. PU-12-10’nun DTA analizi

Cizelge 8.6. PU ve PU-12 nanokompozitlerin diferansiyel termal analiz sonuglar

Ornek PU PU-12-1 PU-12-3  PU-12-5 PU-12-10

IPBM 702 669 673 711 734

IPBM degerlerini karsilastirdigimizda da en biiyiik degerin PU-12-10
kompozitine ait oldugu goriilmektedir. Buradan da saf poliiiretana gére kompozit
malzemenin ve o6zellikle igerdigi organokil miktarina bagli olarak bozunmaya kars1
bir direng gosterdigini sdyleyebiliriz.

Daha 6nce yapilan ¢aligmalara baktigimizda, kompoziti olusturulan polianilin
ve pomza kilinde olusturulan kompozitlerin termogravimetrik analizlerinde bozunma
sicakliklari polianilinin 214 °C iken pomzanin 171 °C ‘dir. Kompozitlerinin ise 243
°C ‘ye yiikseldigi goriilmektedir. Bu da pomzanin polimer yapilarina termal bir
kararlilik kattigin1 gostermektedir. Diferansiyel termal analiz sonuglarinda ise 3
asamali bir bozunma gdzlenmistir. Ilk bozunma piki polimer ve kompozitin
yapisindaki absorplanmis su molekiillerinin uzaklasmasi ile olusan gegislere aittir.
Diger bozunma piki ise yapidaki yerlesik iyonlarin uzaklasmasindan dolay1 olusan
pikleri gosterirken sicaklik arttikga gozlenen pikler polimer ve kompozitin

[44]

bozundugunu gdsterir . Diger bir calismada ise poliiiretanin trietanolaminle
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modifiye edilmis MMT ile kompoziti sentezlenmistir. Kompozitin termogarvimetrik
analizleri ilk bozunmanin yaklasik 200 °C*‘de basladigin1 ve yine yaklasik 350 °C ‘de
tamamlandigini gostermektedir. Bu sicaklik araliginda kiitle kayb1 % 54’den % 62’ye
varmistir. 300 -700 °C aras: kiitle kayb1 ise %32°den %42’ye varmistir 31, Baska bir
calismada ise hekzadesiltrimetil amonyum kloridle modifiye edilmis MMT (OMT)
ve melamin polifosfat (MPP)’in poliiiretanla nanokompozitleri olusturulmustur.
Termogravimetrik analiz sonuglarina gore poliiiretana ait 200-380 °C arasinda bir
bozunma piki mevcuttur ve 630 °C’de yapi tamamen bozunmustur. Bu dogrultuda
poliiiretanin bozunma sicaklig1 diisiiktiir. Politiretan ve MPP’1n kompozitlerinde ise
bu bozunma sicakligi artis gdstermemistir. OMT ve MPP nin poliiirteanla birlikte
hazirlanan kompozitlerinde ise bozunma sicakligi daha da diismiistir. MPP ve
OMT’nin katalitik etkileri bozunma sicakliklarinin diismesinde etkili olmustur.
Sicakligin  artmasiyla farkli  bilesenlerdeki  kompozitlerin  agirlik  kaybi
poliliretaninkiyle  karsilagtinldiginda  agirlbk  kaybmmin ~ maksimum  orani
PU/OMT/MPP > PU/OMT >PU/MPP > PU seklindedir . Bagka bir ¢alismada ise
2-etilhekzil amonyum iyonlariyla modifiye edilmis MMT ile poliiiretanin
nanokompoziti hazirlanmistir. Termogravimetrik analiz sonuglarinda % 10’luk
ornegin bulunma sicaklig1 nanokompozitin hazirlanma oranlarina gore 321 °C ile 363

°C arasinda degismektedir .

8.2.3. Orneklerin DSC Analizi

Politiretana MMT-13 organokilinin ilave edilmesinin cams1 gecis
sicakligina (Tg) olan etkisi hava atmosferinde 10 °C/dak 1sitma hizinda DSC analiz
cihaziyla 6l¢iilmiistiir. Elde edilen PU-13 ve PU-12 nanokompozitlerinin cams1 gegis

sicaklik egrileri sirastyla Sekil 8.2.15 ve 16’da yer almaktadir.
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Sekil 8.2.15. PU-13 nanokompozitlerinin camsi gegcis sicakliklari

Sekil 8.2.15 ve 16’da goriildiigli gibi saf poliiiretana ait camsi gegis sicakligi
(Tg) 75.13 °C olarak belirlenmistir. Bu deger Sekil 8.2.15’de goriildiigii gibi PU-13-
1, PU-13-3, PU-13-5 ve PU-13-10 nanokompozitlerinde sirasiyla 79.87, 80.88, 81.78
ve 87.20 °C iken Sekil 8.2.16’da verilen PU-12 nanokompozitlerinin camsi gegis
sicakliklari ise PU-12-1, PU-12-3, PU-12-5 ve PU-12-10 icin sirasiyla 82.24, 83.71,
88.66 ve 94.30 °C seklinde olmaktadir. En yiiksek camsi gegcis sicakliklar1 PU-13-10
(87.20 °C) ve PU-12-10 (94.30 °C) nolu nanokompozitlerinde elde edilmistir. Tg
degerlerindeki bu artiglar artan yiizey alani sebebiyle polimer zincirlerinin kil
yiizeyiyle daha fazla etkilesmesinden kaynaklanmaktadir. Polimer segmentlerinin
arasina silikat tabakalarinin girerek polimer zincirlerinin toplu halde hareketini
(segmental hareketlerini) engellediginden dolay1 Tg degerlerinde artis gézlenmistir.
Polimerlerdeki molekiiller aras1 kuvvetler ve polimer zincir yapisindaki diizenlilik ve
kristallik yiikseldik¢e yani organokil miktar: artikga Tg degerinde artis beklenir”.
Bu nedenle en yiiksek Tg degerine sahip PU-12-10 nanokompozitinin poliiiretanla en
fazla arayiiz etkilesimi goOsteren ve homojen dagilim gosteren nanokompozit
oldugunu ve organokilin yiizde miktarinin arttikca etkilesimin ve molekiiler arasi
kuvvetleri arttirdigin1 sdyleyebiliriz. Tg degerlerine baktigimizda, iyonik sivi ile
modifiyeli MMT-12 organokilinden hazirladigimiz PU-12 nanokompozite ait
degerlerin temin ettigimiz PU-13 degerlerinden daha yiiksek ¢iktign goriilmektedir.

Buda bizim hazirladigimiz materyalin, nanokompozitin kullanilacag yeri
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belirlemede belirleyici bir rolu olan daha istiin Tg degerlerine sahip oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 8.2.16. PU-12 nanokompozitlerinin camsi gegis sicakliklari

8.2.4. Orneklerin X-Isin1 Kirinimi (XRD) Analizi
MMT-13"tin farkli yiizdelerinin, poliliretan ile etkilestirilmesi sonucu

elde edilen PU-13 nanokompozitlerinin XRD analiz sonuglar1 Sekil 8.2.17°de yer

almaktadir.
PU-13 kompozidnin ¥RDanallzl Karglaghrm a s
— P34
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Sekil 8.2.17. PU-13 nanokompozitlerinin XRD analizi
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Cizelge 8.7. PU-13 nanokompozitlerinin tabakalari arasindaki bosluk mesafeleri

Numune 20 d(nm)

PU-13-1 19.521 0.45437
PU-13-3 19.202 0.46184
PU-13-5 19.262 0.46042
PU-13-10 19.482 0.45526

Interkale dedigimiz araya sokulmali ydntemin olusturdugu yapilarda, daha
once organik karakterli modifiye edicinin katyon degisim reaksiyonu ile tabakalar
arasina girdikten sonra ham kile gore artirilan bu mesafe, kompozit hazirlama
sirasinda tabakalar arasina polimer molekiillerin girmesiyle daha da artar. Yani,
MMT nin karakteristik 001 diizlemine ait tabakalar arast mesafenin organokile gore
artmas1 gerekir. Cizelge 8.7°de de goriildiigli gibi eksfoliye yapilarda beklendigi
sekilde artma biryana bu mesafe organokilin degerine gore azalmistir. Bunun nedeni,
eksfoliye yapilarda montmorillointe 6zgii 001 diizlemin 6zelligini kayip etmesi
sonucu dogal olarak bu diizleme ait pikte kayip olacaktir. Baska bir degisle, bu
yapilarda anlamli pikler aranamaz. Poliiiretanla organokil arayiiziindeki
etkilesimlerin giiclii olmasindan dolayz kil tabakalarinin polimer matrisinde homojen
olarak dagilmasiyla amorf yap1 meydana gelir. Bu sonuglarimiza paralel veriler daha
once yapilan bir calismada da goriilmektedir. S0zl edilen bu ¢alismada, hekza desil
trimetil amonyumla modifiye edilmis Na-MMT nin tabakalar aras1 mesafesi (d) 15.3
A° ‘dan 18.3 A° ‘a yiikselerek interkale bir yap1 olusturmustur. Ancak ABS-OMT
nanokompozitinde tabakalarin diizensiz bir sekilde yigilmasi eksfoliye yani
yapraklanmis bir yap1 olusturmustur. Bu da nanokompozitin belirgin olmayan siirh
pikler vermesine neden olmustur™. Diger bir ¢alismada ise hem interkale hem de
eksfoliye yapili nanokompozit elde edilmistir. Etanolamin ve dietanol amin modifiye
edicileri Na-MMT in tabakalar aras1 mesafesini (d) 9.6 A° ‘dan sirasiyla 14.26 A°
ve 13.94 A° ‘a yiikselmistir. Elde edilen poliiiretan nanokompozitin analiz
sonuglarina gore kullanilan organokil ylizdesi azaldik¢a pik siddetinin de azaldigi
goriilmiistiir. Pik siddetindeki bu azalmanin nedeni olarak silika tabakasinin interkale

ve eksfoliye yapisini bir arada bulundurabilecegi 6nerilebilir 31, Baska bir calismada
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ise poliamid-MMT nanokompozitleri olusturulup karakterize edilmistir. Metil bis-2-
hidroksietil kuarterner amonyum iyonlariyla modifiye edilen Na-MMT’in tabakalar
aras1 mesafesi 18 A° ‘a yiikselmistir. Kompozitlerde ise 20 degeri 4.9 dan 6.4%¢
yiikselmis tabakalar arasi mesafe ise 13.6 A%vya diismiistiir. Bunla beraber XRD
analiz sonuglarinda ayirt edici bir pike rastlanmamistirt?. Heksadesiltrimetil
amonyum kloriir ile modifiye edilmis Na-MMT nin tabakalar aras1i mesafesi (d) 14.3
A° ‘dan 18.1 A”a yiikselmistir. Nanokompozit malzemelerde ise karakteristik kil
pikine rastlanmamistir. Bunun sonucu olarak polimer matrisi i¢cinde homojen
dagilmaya elverisli kil pargaciklar1 (eksfoliye) elde edilmistir [4],

Onceki calismalar 1s1¢inda elde ettigimiz nanokompoitlerin XRD analiz
sonuglarint inceleyecek olursak Sekil 8.2.17°de goriildiigii gibi pikler keskin ve
diizgiin degildir. Bu durum yapinin amorf yapisindan kaynaklanmaktadir. Tiim
numuneler i¢in amorf yapinin gecerli oldugu analiz sonug¢larindan da goriilmektedir.
Analiz sonuglarinda ikinci bir pik gozlenmemistir. Buradan yola ¢ikarak kil
tabakalarinin polimer yiizeyi tizerinde sagilmasi ve homojen bir dagilim goéstermis
oldugu ve elde edilen kil-polimer nanokompozitinin eksfoliye yapisina sahip oldugu
sonucuna varilir.

Aym homojen dagilim asagida yer alan PU -12 nanokompozitlerinde de
gorilmektedir.

MMT-12 organokilinin % 1, %3, %5 ve % 10 oranlarinda alinarak poliiiretan
ile etkilestirilmesi sonucu elde edilen nanokompozitlere ait XRD analiz sonuglar

Sekil 8.2.18°de yer almaktadir.
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Sekil 8.2.18. PU -12 nanokompozitlerinin XRD analizi

Cizelge 8.8. PU-12 nanokompozitlerinin tabakalar1 arasindaki bosluk mesafeleri

Numune 20 d(nm)

PU-12-1 19.358 0.45815
PU-12-3 19.239 0.46095
PU-12-5 19.909 0.44559
PU-12-10 19.782 0.44843

Araya sokulmali ve yapraklanmis yapilar elde edilebilmesi i¢in organokil
yiizeyi ile polimer arasindaki uyum son derece 6nemlidir. Fakat poliiiretan gibi polar
olmayan polimer matrislerinde bu yapilar1 elde etmek oldukg¢a zordur.

Sekil 8.1.18’de de goriildiigii gibi yapilan XRD analiz sonuglarina
bakildiginda nanokompozitlerin tek bir pik verdigi goriilmektedir. Bu da anlamli bir
pik olarak degerlendirilmemektedir. Bu da MMT’nin 001 diizlemine ait yansima
acisinin olmadigini gosterir. Amorf yapilart i¢in, XRD analiz sonuglarinda anlaml
pikler gézlenmez (21 Bu da elde edilen nanokompozitlerin yapraklanmig (eksfoliye)
yaptya sahip oldugunu ve nanokompozit yiizeylerinin homojen bir yiizeye sahip

oldugunu gostermektedir.
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Molekiil zincirleri arasindaki baglar yoniinden incelendiginde, zincirlerin
uzunlugu boyunca kovalent baglar giiclii fakat zincirler arasindaki zayif van der
waals baglart olusturur.

Sonug olarak, hem MMT-13 hem de bizim hazirladigimiz MMT-12 organo
killeriyle poliliretandan yararlanarak hazirlanan kompozitlerin eksfoliye yapida

oldugunu soyleyebiliriz.

8.2.5. Orneklerin SEM Analizi

PU-13 nanokompozitin degisik yiizdelerine ait SEM gériintiileri asagida
yer almaktadir. Saf poliiretanin SEM  goriintiisi  yapinin  sicakliga
dayanamayacagi nedeniyle alinamamistir. Ancak %’1 lik organokil ilavesiyle
elde edilen goriintiller en disiik kil katkili poliliretan yapisi oldugundan saf

poliiiretan1 en ¢ok temsil eden goriintii olarak diisiiniilebilir.

1
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Sekil 8.2.19. Orneklerin SEM analizi, 8) MMT-0, b) MMT-13, ¢) PU-13-1
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Sekil 8.2.20. Orneklerin SEM analizi, 3) MMT-0, b) MMT-13, ¢) PU-13-3

Sekil 8.2.19°da goriilen %1 organokil ilaveli PU-13-1 nanokompozitinin
yiizeyi gorildigi gibi diger orneklerle karsilagtirildiginda oldukca diizgiin ve
plriizsiiz bir ylizey oldugu goriliir. Ayn1 zamanda yiizeyin piiriizsiiz olmasi
catlak ilerleme cizgilerinin de kolayca goriilmesine neden olmaktadir. Sekil
8.2.20°de goriilen SEM goriintiisii ise %3’liik organokil katkisi olan PU-13-3
nanokompozitidir.  Bu nanokompozitin morfolojik yapisina bakildiginda %1 ‘e
gore yiizeyin degistigi ve daha piirlizlii bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.
Ancak, Sekil 8.2.21 ve Sekil 8.2.22¢de sirastyla %5 ve %10’luk organokil katkisi
bulunan nanokompozit yapilari bunlardan tamamen bariz sekilde farkli bir
ylizeye sahiptir. Bunu artan organokilin miktarinin artmasiyla agiklayabiliriz.
Kirilmalarin artmasi daha piiriizlii bir yilizeyin olusumuna neden olmaktadir. En
fazla kirilma ve en piiriizlii yiizeye PU-13-10 nanokompozitinin yiizeyinde

rastlanmaktadir. Bu piiriizlii yiizeyler kirilma ¢izgisini sik sik kesilmesine neden

olduklar1 i¢in malzemenin darbelere kars1 dayanakligini artirmaktadir.
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Sekil 8.2.21. Orneklerin SEM analizi, a) MMT-0, b) MMT-13, ¢) PU-13-5
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Sekil 8.2.22. Orneklerin SEM analizi, @) MMT-0, b) MMT-13, ¢) PU-13-10

MMT-12 organokili ve poliiiretan kullanilarak elde edilen nanokompozitlerin
sirastyla %1, %3, %5 ve % 10’luk oranlarmma ait SEM goriintiileri asagida yer
almaktadir. PU- 12 nanokompozitinin Sekil 8.2.23’de goriilen %1°lik organokil

katkili nanokompoziti PU-12-1"dir. Bu nanokompozitin morfolojik yapismin diger
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nanokompozitlere oranla ¢ok daha diiz oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni polimer
yiizeyinden kaynaklanmakta ve polimere ilave edilen kilin yiizdelik oraninin diigiik
olmasindan ileri gelmektedir. Bu yap1 diger nanokompozitlere oranla ¢ok daha diisiik
darbe enerjisine sahip olduguna ve belirgin catlak olusum ¢izgilerine sahip olduguna
dikkat cekmektedir. Benzer yap1 Sekil 8.2.24° de goriilen PU-12-3 nanokompozitinin
yiizey yapisinda da goriilmektedir.

R B lm s R Lf. L R e RS el ub L N ORI Neam Mopge R L[f,

a b c
Sekil 8.2.23. Orneklerin SEM analizi, a) MMT-0, b) MMT-12, ¢) PU-12-1

>
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a b c
Sekil 8.2.24. Orneklerin SEM analizi, a) MMT-0, b) MMT-12, ¢) PU-12-3
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Sekil 8.2.25. Orneklerin SEM analizi, a) MMT-0, b) MMT-12, ¢) PU-12-5
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Sekil 8.2.26. Orneklerin SEM analizi, ) MMT-0, b) MMT-12, ¢) PU-12-10

Sekil 8.2.25 ve sekil 8.2.26°da sirastyla %5 ve %10’luk organokil katkisina sahip
PU-12-5 ve PU-12-10 nanokompozitleridir. Fotograflarda goriildiigii gibi kil katkisi

poliiiretan yiizeyini daha piiriizlii bir hale getirmis ve diiz ¢atlak ilerleme ¢izgilerini
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kisaltmistir. Bilindigi gibi artan piiriizlii yap1 enerji emilimini arttirmakta bdylece
malzemenin darbe dayanimini yiikseltmektedir (48]

Poliiiretan tek basina gozenekli bir yapiya sahiptir. Kil tanecikleri bu gdzeneklere
yerleserek gézeneklerin biiylimesine, yiizeyin parcalanmasina ve katmanli bir yapiya
doniligsmesini saglar. Yiizeydeki kil dagilimindan dolayr malzeme daha gegirgen, daha
dayanakl1 bir yapiya doniistiigiinii sOyleyebiliriz.

Neticede, SEM goriintiilerinden faydalanarak MMT-13 ve MMT-12

organokillerinden hazirlanan PU-13 ve PU-12 kompozitlerin saf poliiiretandan farkli

bir morfolojik 6zellik kazandigin1 sdyleyebiliriz.

v

Sekil 8.2.27. Saf poliiiretan koptigii

Sekil 8.2.29. Polimer-kil ¢ozeltisi 1l Sekil 8.2.30. Polimer-kil ¢ozeltisi I11
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Sekil 8.2.31. Polimer-kil ¢ozeltisi IV Sekil 8.2.32. Polimer-kil nanokompozit |

Sekil 8.2.33. Ogiitiilmiis polimer-kil nanokompoziti
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8.3. Sonug¢ ve Degerlendirme

Bu calismada, iyonik sivilart kullanmanin amaci, klasik modifiye edici
kuarterner amonyum tuzlarina bir alternatif olarak diisiinmenin yaninda, biiyiik
iyonik gii¢lerinden dolay1 daha aktif bilesikler olmalari, diisiik miktarlarda
kullanilarak daha fazla deneysel islemin yapilmasiyla maliyeti diistirmeleri, atik
problemlerinin olmamasi, suyla ¢ok kolayca parcalanmalar1 ve ¢evre dostu olmalari
gibi iistiin 6zellikleri siralanabilir.

Oncelikle montmorillonit kilinin tabakalar1 arasindaki mesafesini artirmak ve
kil yiizeyine organofilik bir karakter kazandirmak i¢in 1-Biitil-3-metil imidazolyum
tetrafloroborat (IL-1), 1-Butil-4-metil pridinyum tetrafloroborat (IL-2) ve 1-Metil-3-
oktil imidazolyum tetrafloroborat (IL-3) olmak tizere ii¢ farkli iyonik sivi kullanildi.
Yapilan analizler sonucu IL-3 kodlu 1-Metil-3-oktil imidazolyum tetrafloroborat
iyonik sivisinin oktil alkil grubu bulundurmasi ve daha biiyiik molekiil yapisina sahip
olmasi nedeniyle montmorillonitin katmanlar1 arasindaki mesafeyi daha fazla
arttirdig1 goriildii. Bu nedenle nanokompozit eldesinde poliiiretanla etkilestirmek icin
elede edilen organokillerden en iyi sonucu veren MMT-12 ve karsilastirmak
amaciyla baska bir calismada elde edilmis ve bir kuarterner amonyum tuzu olan
amonyum dodesil siilfatla tabakalar1 arasindaki mesafenin genisletildigi MMT-13
organokilleri kullanildi.

Elde edilen organokil ve nanokompozitlerin karakterizasyonu

e Organokilde tabakalar arasina giren iyonik sivilarin fonksiyonel gruplarim
belirlemede FTIR

e Ham ve modifiye kil arasindaki termal bozulma farkliligin1 gérmek icin TGA

e Poliliretan ve nanokompozit arasindaki termal dayanaklilik farkin1 gérmede
TGA ve DTA

e Poliiiretan ve olusturulan nanokompozitlerin camsi gecis sicakliklarim
degerlendirmede DSC

e Modifiye edicinin selatlagsmasi sonucu tabakalar arasindaki mesafeden gelen
degisikligi belirlemede XRD

gibi kalitatif metotlarla yapildi
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FTIR analiz sonuglarina gore montmorillonit kilinin iyonik sivilarla modifiye
edildiginin en belirgin pikleri 2800 cm™ ile 3200 cm™ arasinda goriilmektedir. Bu
pikler, C-H titresimleriyle organik gruplarin baglandigini verirken 3100 cm™ deki pik
iyonik sivilarin yapisinda bulunan C zincirlerinin uzun oldugu durumlarda meydana
gelen katlanmalarla daha da siddet kazandigin1 gostermektedir. En siddetli pikler ise
IL-3 ile modifiye edilen organokillerde elde edilmistir. Bu nedenle nanokompozit
eldesi i¢in poliiiretana sirasiyla %1, %3, %5 ve %10’luk MMT-12 organokili takviye
edilmistir. Elde edilen nanokompozit orneklerinin spektrumlar1 incelendiginde,
modifiye edicinin yapisinda bulunan immidiazolyum grubunu gosteren pikler 1000
ve 1650 cm™ civarinda yer almaktadir. Organokile ait 3600 cm™ civarinda bulunan
serbest OH pikinin nanokompozit spektrumunda yer almamasini ise OH ile polimer
arasindaki giiclii etkilesimden dolayr oldugunu diisiinmekteyiz. Nanokompozit
iceriginde ki kilin yilizde miktar1 arttikca 1070 cm™ civar Si-O pikinin siddetinde de
artis gdzlenmistir. MMT-13 ile poliiiretanin etkilestirilmesi sonucu elde edilen PU-
13 nanokompozitine ait FTIR spektrumunda ise amonyum dodesil siilfat kendini
2800 - 2900 cm™ arasinda alifatik C-H gerilme titresimlerinden kaynakli ikili bir pik
olarak gdstermektedir. 1000 -1100 cm™ arasinda Si-O-Si baglar1 mevcuttur ve
organokil miktar1 arttik¢a pikin siddetinin artmasi Kilin poliliretanin yiizeyine daha
fazla tutunduguna isaret eder.

TGA sonuglart dogrultusunda islem gérmemis ve ii¢ farkli iyonik siviyla
modifiye edilmis killerin kiitle kayiplar1 karsilastirilmistir. FTIR sonuglarimin da
destekledigi en optimal kosullara sahip organokillerin MMT-2, MMT-6 ve MMT-12
oldugu tespit edilmistir. TGA sonuglarina gore poliiiretanin bozunma sicakligi 260
°C ‘dir. Nanokompozitleri arasinda ise sicakliga kars1 en fazla kararhilik gosteren
nanokompozitler swrasiyla 285 °C ve 280 °C ile PU-1-10 ve PU-12-10

nanokompozitleridir.

DTA sonuglarina gére poliiiretan 580 ve 890 °C arasinda genis bir termal
degradasyon piki vermistir. PU-12 nanokompozitlerinde iki bozunma piki
gbzlenmistir. Bunlardan ilki 290 °C ile 390 °C arasinda, ikincisi ise 490 °C’de
baslayip yaklasik 790 °C’ ye kadar ulasmaktadir. PU-13 nanokompozitlerinde birinci
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bozunma genel olarak poliiiretan yapisindaki carpraz baglarin kirildigini, ikinci
bozunma ise poliliretanin termal olarak bozundugunu gosterir.

DSC analizi sonucu PU-13 ve P-12 nanokompozitlerinin camsi gegis
sicakliklar1 (Tg) elde edilmistir. Saf poliiiretanin cams1 gegis sicakligi 75.13 °C iken
bu deger nanokompozitlerde artis gostermistir. En biiyilkk Tg degerleri sirasiyla
87.20, 94.30 °C ile PU-13-10 ve PU-12-10 nanokompozitlerine aittir. Buda,
poliiiretana ilave edilen organokil miktarinin artmasinin polimer segmenti arasinda
homojen dagilmasiyla dogru bir oranti gdsterdigini ve nanokompozit yapisinda
molekiiller aras1 baglarin kuvvetlendigini gostermektedir.

XRD sonuglarina gore yiizey modifikasyonuna bagl olarak kil tabakalar
arasindaki bosluk mesafesi 9.73 A®dan 13-14 A® a acilmistir. En iyi acilma 13.97
A° ile MMT-12 organokilinde gozlenmistir. Nanokompozitlerin XRD sonuglarindan
elde edilen verilere gore, PU-1 ve PU-12 nanokompozitlerin yapilarinda anlaml
pikler gozlenmemektedir. Bu da poliiiretan ve nanokompozitlerinin amorf bir yapiya
sahip oldugunu ve organokillerin polimer matrisi i¢inde homojen dagildigini
diistinmekteyiz.

SEM sonuglarindan orneklerdeki kil dagilimi ve catlak ilerleyisi hakkinda
bilgi edinilmistir. Catlak ilerleyisinin en fazla engellendigi kompozisyonlar %5 ve
ozellikle %10’luk organokil iceren 6rneklerdir. Bu orneklerde kil tabakalarinin agilip
dagilmas1 (eksfoliye) en st seviyededir. Bu durum XRD analizlerinde
dogrulanmistir. Diisiik kil yiizdelerinde ( %1 ve %3), kil miktarinin 6zelliklerin artist
i¢in yeterli olmadig1 goriilmiistiir. SEM fotograflarinda en fazla etkilesmeye olanak
saglayan organokil MMT -12 olup ylizdeleri ise %5 ve %10’dur. Catlak olusumu
icin en dolambagli yapiya olanak saglamistir dolayisiyla darbeye en dayanikli

yapilar1 olusturmustur =01,

SEM ile elde edilen gorintiler, poliiiretan matriks
icerisinde birbirinden ayrilmis kil tabakalarinin dagildigin1 gostermektedir 31,
Bu analiz yontemlerinden ¢ikan sonucglara katki yapacagimi diislindiiglimiiz
malzemenin mekanik dayaniklilik ve iletkenlik testlerini daha sonra yapacagiz.
Elde ettigimiz malzemenin sicakliga kars1 dayaniklilik kazandigi TGA, DTA ve
DSC analiz sonuglarinda gozlenmektedir. Bunun yani sira kullandigimiz poliiiretanin

darbeye dayanikli yapist dahada giiglendirilmistir. Elde ettigimiz politiretan-kil

nanokompozitini otomobil koltuklarinda, doseme ve yatak sanayisinde, ambalaj
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sanayisinde yanmaya ve darbeye karsi direngli bir malzeme olarak kullanabilmenin
yaninda elektrik-elektronik endiistrisinde kondansatér olarak yiikk depolama
amaciyla, organik maddeleri adsorplayict bir kolon dolgu maddesi olarak da
kullanilabilinir.

Neticede, tiretilen malzemenin elde edilen denel verilerin kendi aralarinda ve
literatlir sonuclariyla karsilastirilmast sonucu, literatiir ve alanindaki malzeme
diinyasina olusturuldugu poliliretandan daha mekanik ve 1sisal dayanikliga sahip
cevre dostu, ekonomik ve farkli kullanim alanlar1 olabilen alternatif yeni bir {iriin

olarak katki yapacagini diistinmekteyiz.
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