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OZET

POLIOLEFIN-KiL NANOKOMPOZITLER iCIN MODIFiYE
ORGANO KiLLERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Bu ¢aligmada; 3 adet farkli katyonik yiizey aktif maddenin farkli konsantrasyonlari ile
(kilin katyon degistirme kapasitesine es deger, 2 ve 3 kat1) montmorillonitin reaksiyonu
sonucu elde edilen organokillerin 6zellikleri ve yapida meydana gelen degisimler
ayrmtili olarak incelenmistir.

Kullanilan katyonik yiizey aktif maddeler; heksa desil trimetil amonyum bromiir,
dimetil dihidrogene tallow amonyum kloriir ve oktadesil amonyum kloriirdiir. Kil olarak
kullanilan montmorillonit, BENSAN Aktiflestirilmis Bentonit Sanayi ve Ticaret
A.S.’den temin edilmistir.

MMT nin katyon degistirme kapasitesine esdeger, 2 ve 3 kati1 miktarlarinda ii¢ adet
farkli ylizey aktif madde (HDTMAB, ODAC, 2M2HTAC) MMT arasinda
gerceklestirilen reaksiyon sonucu organokiller sentezlenmistir. Reaksiyon sonrasi
olusan organokil, vakum altinda siiziilmistiir. Siziintide CI" ya da Br iyonlari
kalmayana kadar (AgNO3 tayini) yikanmustir. Organokil kurutulup 6giitiildiikten sonra
kullanima hazir hale getirilmistir.

Reaksiyon sonucu olusan iiriinlerin yapisal analizleri ve fiziksel 6zellikleri; Fourier
Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR), X-Isinimi Kirinim Difraktometresi (XRD),
Termogravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC),
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile
incelenmistir.

FTIR spektrum analizi ile; modifiye edilmemis ve modifiye edilmis montmorillonitlerin
absorpsiyon pikleri incelenmis olup, organokil yapisinda katyonik yiizey aktif maddeye
ait pikler tespit edilmistir. Bu da modifikasyonun basarili bir sekilde ger¢eklestirildigini
gostermektedir. Ayrica, pik siddetleri (intensity) montmorillonite ait referans bir pik ile
karsilagtirilmak suretiyle reaksiyon sartlarma bagli olarak kile baglanan yiizey aktif
madde miktar1 incelenmistir.

XRD analizinde; modifiye edilmemis montmorillonitin ve modifiye edilmis
organokillerin tabakalari arasi mesafeleri incelenmistir. Ilave edilen katyonik yiizey
aktif maddelerinin konsantrasyon artisina ve zincir uzunluguna baglh olarak
montmorillonitin tabakalar aras1 mesafesinde meydana gelen artis gdzlemlenmistir.

TGA ve DSC analizlerinde incelenen sicaklik araliklarinda, iiriinlerde 3 bolimden
olusan bozunma adimlar1 goriilmiistiir. Ilki; 100 °C’den diisiik sicakliklarda
gerceklesen; serbest halde ve montmorillonitin yapisinda bulunan suyun uzaklasmasi
(dehidratasyon), ikinci adim 200-500 °C sicaklik araliklarinda gériilen ; organokillerde
mevcut olan organik yapilarin bozunmasi ve 500-800 °C sicaklik araliklarinda goriilen
silikat tabakalarinin yapisindaki OH gruplarinin eliminasyonu olan dehidroksilasyon
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adimidir. TGA-DTA ve TGA-DTG ve DSC analizlerinde bu adimlar ¢ok net olarak
goriilmektedir.
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SUMMARY

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MODIFIED ORGANOCLAYS
FOR POLYOLEFINE-CLAY NANOCOMPOSITES

In this study, the properties of organoclays obtained as result of the reactions between
3 different cationic surface active agents with different concentrations and
montmorillonite.

Hexadecy trimethyl ammonium bromide, dimethyl dihydrogenated tallow amonium
chloride and octadecyl ammonium chloride are used as cationic surfactants.
Montmorillonit is used as clay and was supplied from BENSAN Aktiflestirilmis
Bentonit Sanayi ve Ticaret A.S.

Organoclay is synthesized which is result of reaction between montmorillonite and three
different surfactants with different concentrations (equivalent of Cation Exchange
Capacity of the clay, 2 times and 3 times of the CEC equivalent). Temperature and total
volume of the reaction medium are stable during the reaction time. After the reaction,
organoclay suspansion are filtered under vacuum and washed several times with
destilled water until no CI" or Br™ ions were detected by AgNOs titration and filtered.
Following this step, modified montmorillonite was dried and grinded.

The structural and physical properties of the reaction products were investigated by
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-Ray Diffraction (XRD),
Thermogravimetric Analysis (TGA), Differential Scanning Calorimetry (DSC),
Differential Thermal Analysis (DTA) and Scanning Electron Microscopy (SEM).

The absorbtion peaks of unmodified and modified montmorillonites are investigated by
FTIR. The peaks which are belong to cationic surfactants in orgonaclay structure are
determined. This indicates that modification of clay was carried out
succesfully. Furthermore,

Amounts of surfactants which are absorbed to montmorillonite depending on reaction
conditions by compareing the peak intensities of organic structures with a reference
peak of montmorillonite.

Using XRD analysis, the distances between layers of organoclays were investigated.
Depending on chain length and concentration of cationic surfactant, increase in
distance between montmorillonite layers are observed.

Three degradation stages were determined on reaction products by Thermogravimetric
Analysis (TGA) and Differential Scanning Calorimetry (DSC). The first stage is loss of
free and interlayer water (dehydratation) before 100 °C, the second stage is;
decomposing of organic substaces sorbed on montmorillonite between 200-500 °C and
the last stage is dehydroxlation in the temperature range 500-800 °C where the hydroxy!l
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groups, which is covalently incorporated in the silicate layers, is dehydrated. These
stages are clearly observed at TGA-DTA, TGA-DTG and DSC Analysis.
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1. GIRIS

Bu tez c¢alismasinda; kil modifikasyonunda modifiye edici olarak iki adet katyonik
yiizey aktif madde, bir adet de amin bilesigi kullanilmistir. Amin bilesigi, kullanim

esnasinda HCl ile kuaternize edilerek amin tuzu haline getirilmistir.

Kullanilan katyonik yiizey aktif maddeler; hexadesil trimetil amonyum bromiir ve
dimetil dihidrojene tallow amonyum kloriir olup, amin bilesigi olarak da oktadesil

amonyum kullanilmistir. Kil olarak smektit grubna ait montmorillonit tercih edilmistir.

Kilin katyon degistirme kapasitesine esdeger, 2 ve 3 kat1 miktarlarinda kullanilan yiizey
aktif maddeler ile organokiller elde edilmistir.

Tez kapsaminda kullanilan yiizey aktif maddelerin zincir yapilar1 ve reaksiyon
esnasinda kullanilan konsantrasyonlarinin proses ve iiriin organokiller iizerindeki

etkileri karsilastirilmistir.

Reaksiyon esnasinda sicaklik, karistirma hizi, reaksiyon stiresi, toplam reaksiyon hacmi

ve ylizey aktif madde/kil orani gibi degiskenler sabit tutulmustur.

Tez kapsaminda yapilan caligmalarda farkli yap1 ve zincir uzunluklarma sahip yiizey
aktif maddeler farkli konsantrasyonlarda kullanilarak organokil olusturulmus ve

bunlarin etkisi karsilastirilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. KiLiN TANIMI

Tane boyutu 2 mikrondan kiigiik, 1slatildiginda plastik hale gelen, 1sitildiginda sertlesen

hidrate aluminyum silikat minerallerinden olusan kayaclara kil ad1 verilir [1].

mMAI;03.nSi0;.pH,0 genel kimyasal bilesim formiilii ile ifade edilen kil, ¢ok saf oldugu
zaman hidrate Alimin Silikat (kaolinit) adini alir. Kaolinit'in kimyasal formiili,
Al;O3 .SiO,. 2H,0 seklindedir. Bazi killer tek bir kil mineralinden olusurken, bazilari

ise birden ¢ok mineral karisimindan olusmaktadir.

Killerin igerisinde ayrica, kil minerali olmayan fakat iceriginde bulunan kuvars,
feldspat, jips, pirit, organik madde ve suda c¢oziinen tuzlar gibi maddeler de

bulunmaktadir.

Killerin olusumu genel olarak; granit gibi magmatik kiitlelerin ayrigmasi seklindedir.
Feldspatlarin bazik ortamda bozusmasindan montmorillonit, sicaklik, yiiksek basing ve
CO; etkisi ile ayrismasi swrasinda K;O ve Nap,O gibi alkali oksitlerin ¢oziinerek

ortamdan uzaklasmasi ile de kaolinit olugsmaktadir [2].


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Kaolinit&action=edit&redlink=1

2.2. KILLERIN SINIFLANDIRMASI

Asagida goriilen Tablo 2.1 silikatlarin siniflandirmasini gostermektedir.

Tablo 2.1 Silikatlarin Siniflandirmasi [3], [4]

SILIKATLAR
Tektosilikatlar Fillosilikatlar Diger Silikatlar
(Cokgen silikatlar) (Paralel Yaprak)
*Zeolit
*Quartz
*Feldispat l l l
1 :1 Fillosilikatlar 2:1 Fillosilikatlar 2:1 Ters Seritler
Kaolen - Serpantin * Sepiyolit
* Paligorskit
Kaolen Alt Grubu l l l
*Kaolen : : . o : )
*Hallosit Talk - Firofillit Smektit Vermikdlit Klorit Mika
*Dikit
*Nakrit

'

Serpantin Alt Grubu  Cift Oktahedral Smektitle

Cift Oktahedral Mikalar
* Muskovit
* it
* Fengit
*vb

*Krizotil * Montmorillanit

*Antigarit * Baydelit

*Lizardit * Nontronit

*vb. ;

Uglii Oktahedral Smektitler  Uglii Oktahedral Mikalar

* Saponit
* Hektolit
* Sokanit

Tez c¢alismasinda kullanilan montmorillonit; Fillosilikatlar adi ile bilinen yaprak

seklinde dizilmis paralel tabakali yapinin 2:1 tipi, smektit grubunun alt grubu olan

dioktahedral smektitleri igerisinde yer almaktadir.

Killer genelde 4 grupta incelenir.
1- Kaolinit grubu

2- Smektit grubu

3- 1llit grubu

4- Klorit grubu



2.2.1. Kaolinit Grubu

Sekil 2.1 Kaolinit tabakasinin yapisi [5]

Sekilden de gorildiigii gibi yapisi, bir tetrahedral silika tabaka ve bir oktahedral alumina
tabakadan olusmustur. Tetrahedral tabakanin temel oksijen atomlari, hekzagonal bir
form olusturur ve biitiin tetrahedralin iist oksijen atomlar1 tabakaya paralel durumdadir.
Tetrahedral ve oktahedral tabakalar paylasilmis olan oksijen atomlar1 ile baglanmis

durumdadirlar.

Sekil 2.2 Diizgiin dortyiizlii ve tetrahedral tabaka yapilari [6]



Sekil 2.3 Diizgiin sekizyiizlii ve oktahedral tabaka [6]

Tabakalardaki yiik hemen hemen dengelenmis durumdadir. Kimyasal formiilii
Aly(Si4O19) (OH)s veya 2Al,03.4Si0,.4H,0 seklinde gosterilir. Dogada saf kaolinit
yataklar1 bulunmaz. Genellikle demir oksit, silisyum oksit, silika tiiriinde mika gibi
yabanci maddeler igerirler. Yapisi bir tetrahedral ve bir oktahedral tabakadan meydana
geldigi icin, 1:1 tabakali mineral tip olarak adlandirilir. Hekzagonal 6lgekli yapi
mikroskobik olarak gdzlenebilir. Ust iiste kaolinit tabakalari, hidrojen baglar1 ile bir
arada tutulurlar. Bu hidrojen baglari, tabakanin en istiindeki oktahedral hidroksil
iyonlar ile tetrahedral oksijen atomlar1 arasindaki OH-O c¢iftinin olusmasiyla meydana

gelmistir.

Komsu tabakalar arasindaki mesafe 7.2x10" nmdir. Kaolinitte, tabakalarin dar aralikli
yigisma olusturmasi, yapmin stabil olmasmi saglarken bunun yaninda diisiik dagilim
derecesine ve siibstitiisyonun olmamasina da neden olmaktadir. Kaolinit, yapismin
dogas1 dolayisiyla katyon degistirme kapasitesi (Cation Exchange Capacity, CEC)
degeri nispeten diisliktiir ve su molekiillerinin ara bosluklara girmesi giigtiir. Bunun
sonucu olarak da kaolinit sismeyen tipte (non-swelling type) kil minerali grubundadir.
Zayif hidrasyon 6zelligi ve ¢amur olusturma kabiliyetinin basarisiz olmasi nedenleriyle
kaolinit, dogrudan/dogal haliyle katyon degistirme aracilig1 ile nanokompozit malzeme
elde etmede kullanilmaz. Bu nedenle kaoliniti nanokompozit hazirlamada
kullanabilmek i¢in, yapisi icerisine polar organik molekiillerin yerlestirilmesi islemi

uygulanir [7].



2.2.2. Smektit Grubu

Sekil 2.4 Montmorillonit tabakasinin yapisi [5]

Onceleri montmorillonit grubu olarak adlandirilan kil mineralleri simdi smektit grubu
olarak adlandirilmaktadir. Yapilarinda; magnezyum, kalsiyum, demir, sodyum gibi
elementler igerirler. Smektit grubu; montmorillonit, hektorit, beidellit, nontronit, saponit

ve saukonit minerallerinden olusmaktadir.

Killerin, kimyasal formiilleri igerdikleri katyonlara bagli olarak degismektedir.

Montmorillonitin genel formiilii asagidaki gibidir.



Burada M tek degerlikli katyon, x isomorfizm siibstitiisyon derecesi olup 0,5-1,3
arasinda degismektedir. Asagida, tabakalarin sahip olduklari element basina isomorfizm

stibstitlisyon derecesi degisim araliklar1 goriilmektedir.

Oktahedral tabakalarda: AI3,0-4,0Mgo.1,4Fe+3o-1,o
Tetrahedral tabakalarda : AlyosSiz2-0

Su igeren tabakada degisebilir katyon: Nag 6708

ideal bir Na-MMT formiilii : [Als 33Mgo67] %" SigO0(OH)s gibidir. 2 tetrahedron ve
ortada 1 oktahedron tabakadan olusan 3 kath sandvi¢ yapinin negatif yiikii hiicre basina
0,67’dir. Su igeren MMT de ince tabakalar aras1 yiikk Na* katyonu ile dengelenmistir.
(nxH,0)Na"o67 [8]

Farkli kaynaktan verilmis olan MMT ye ait kimyasal analiz degerleri [9] :
Ca0: % 1,62

SiOz: % 51,14

Al;O3: % 19,76

MgO: % 3,22

Na,0: % 0,11

K20: % 0,04

Fe,Os: % 0,83

H,O": % 7,99

H,O: % 14,81

Bentonit; MMT mineralinin saflastirilmadan dnceki halidir.

Bentonitler, icerdikleri degisebilir nitelikteki sodyum ve kalsiyum iyonlarina gore;
sodyum bentonit, karigik (sodyum ve kalsiyumlu) bentonit ve kalsiyum bentonit olmak
iizere 3 ana gruba ayrilmaktadir. Sodyum bentonit yiiksek sisme kapasitesine (Wyoming
tipi) sahipken, kalsiyum bentonitler diisiik sisme kapasitesine sahip olduklari igin

agartma topragi olarak kullanilmaktadirlar [10].



Kil minerallerinin kristal kafesi; silika ve alumina levhalarinin birlikte baglanmasi ile
olusan, birbiri iizerine istiflenmis tabakalardan meydana gelir. iki yapisal birim
(oktahedral ve tetrahedral) bir ¢ok kil mineralinin atomik kafes sisteminde yer
almaktadir [11].

Birinci birim oktahedral levha olarak adlandirilmaktadir. Oksijen ve hidroksillerle
sikica sarilmig iki levhadan olugmakta ve bu oktahedral koordinasyon igerisine tam
ortada olacak sekilde Al, Fe veya Mg atomlar1 yer almaktadir. Bu atomlar, 6 oksijen

veya hidroksil atomundan esit mesafede bulunmaktadir.

Ikinci birim ise silika tetrahedral tabakalardan olusur. Her tetrahedral tabakadaki silikon
atomlar1, dort oksijen atomundan veya yapidaki denge icin gerekli hidroksillerden esit
uzakliktadir. Silis tetrahedral gruplari, hekzagonal bir a§ meydana getirir. Bu agda

SisO6(OH)4 kompozisyonunda bulunan levhalar, sinirsiz sayida tekrarlanmaktadir [12].

Tetrahedral ve oktahedral levhalar ig¢indeki benzer simetri ve boyutlar, levha arasi
oksijen atomlarmnin paylasimma izin verir. U¢ katmanli mineraller veya smektit kil
mineralleri goz Oniine alindiginda, iki silika levhasi bir aluminyum veya magnezyum
levhas1 ile oksijen atomlarini paylasirlar. Bir veya iki tetrahedral levhanin, bir
oktahedral levha ile kombinasyonu bir birim tabaka olarak adlandirilir. Bir ¢ok kil

minerali, birbirine paralel olarak istiflenmis birim tabakalardan olusur [13].

Birim hiicredeki levhalar kovalent baglarla birbirine baglanmis oldugundan birim hiicre
kararh bir yapiya sahiptir. Kafes i¢indeki tabakalar sadece Van der Waals kuvvetleri ve
koselerde yer alan atomlar arasindaki elektriksel yiik dengesi ile bir arada tutulmaktadir.
Bu nedenle, kristal kafesi basal ylizeyler boyunca ince mikaya benzer pullar seklinde

ayrilir.

Smektit grubundaki killer bazen teorik yapidan farklilik gosterirler. Jeolojik zaman
igerisinde, yapilarinda bulunan Si** ve AI" iyonlari diger iyonlarla yer degistirebilir.

Ornegin; Si** yerine A3, Al™yerine de Mg*? veya Li*! iyonlar1 yer alabilmektedir [10].



Yapmin elektriksel dengesini bozan ve pozitif yiilk noksanligima neden olarak kilin
yizeyinde negatif bir potansiyel yiik yaratan bu olaya, izomorfik siibstitiisyon
denmektedir. Isomorfik siibstitiisyonda, kilin kristal yapisindaki bazi atomlarm kristal
yapilarinin diizenlenmesinde herhangi bir degisiklik meydana gelmez. Meydana gelen
bu pozitif yiikk noksanligi, birim tabakalar arasina ¢ozelti halinde bulunan alkali ve

toprak alkali iyonlarin adsorpsiyonu ile dengelenmektedir [11], [14] .

Bunun sonucu olarak su molekiilleri tabakalar arasindaki bdlgelere kolaylikla girer ve
sebekenin genislemesine sebep olur. Metaller arasindaki izomorfik siibstitiisyondan
dolay1 negatif yiikli olan MMT kendi elektrik yiikiine esit katyonlar1 adsorplar. Hidrate
katyonlar tabakalar arasindaki bosluklara girer, boylece komsu tabakalar arasindaki
mesafelerin artmasina sebep olur. Bu nedenle MMT genisleyebilen bir kil mineralidir.
I¢ ve dis yiizeyler olmak iizere yiizey tabakalarimin tiimii hidrate olabilir ve orada

katyonlarin degisme reaksiyonlar1 meydana gelir [7].

Silikat tabakalarnin kalinligi d-mesafesi ile ilgilidir. Uzun alkil zincirlerinin Kil
galerilerinin igerisine niifuz etmesi ile, kilin Na* iyonu ile yiizey aktif maddesinin
onyum iyonlar1 arasinda gergeklesen iyon degistirme reaksiyonu sonucu d mesafesinde

artig goriilmektedir [15].

Asagida, katyonik yiizey aktif madde konsantrasyon artigi ile tabakalar arasinda

meydana gelen degisimi gosteren sekil bulunmaktadir.
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Sekil 2.5 Katyonik yiizey aktif madde konsantrasyon artisi ile tabakalar aras1 mesafede meydana
gelen degisim [16]
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2.2.3. illit Grubu

Sekil 2.6 llit tabakasinin yapisi [5]

[1lit, hidromika adiyla da bilinir. Genel olarak teorik formiilii:
(K, Na, Ca)m (Al, Fe, Mg)4 (Si, Al)sO20(OH)4.nH20 seklinde gosterilir, (m< 1)dir.

[llitin ana mineralleri, muskovit ve biotit’dir. Mikanin yavas yavas illite doniistiigii

proses esnasinda mika pargaciklari ¢ok ince hale gelerek spesifik ylizey alanininda artis

meydana getirir.
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Yiizeyde serbest halde bulunan potasyum iyonlar1 kolaylikla hidrate olabilir ve
tabakalarin icersinde bulunan katyonlardan c¢ok diger katyonlarla degisime ugrarlar.
Tabakalar arasindaki potasyum iyonunun bir kismu Ca*?, Mg*?, HsO" iyonlari ile yer
degistirebilir. Illitin kimyasal analizi, kendi temel minerallerinkinden daha fazla su

molekiilii ve daha az potasyum igerdigini gostermistir. Bu nedenle hidromika adin1 alir.

Iitin kristal yapist MMT ninkine benzemektedir. En biiyiik fark; illitte isoformik
siibstitiisyon Si** iyonu i¢in, aluminyum iyonu iceren tetrahedral tabakada meydana
gelir. Bunun yaninda isomorfik siibstitiisyon Al lyonu i¢in Mg+2 ve Fe*? olmak iizere

oktahedral tabakada da meydana gelebilir.

[llitte, tek hiicredeki ortalama negatif yiik 0,6-1,0 dir. Bu deger MMT dekinden (0,25-
0,6) daha fazladir ve agiga ¢ikan negatif yiitk K* tarafindan dengelenmistir.

[1lit sebekesinin genislemesi ¢ok giictiir, ¢iinkii su molekiillerinin tabakalarm arasindaki
bolgelere yaklagmasi giictiir. Bunun baslica sebebi; negatif yiikiin baslica yiizeye yakin
olan tetrahedral tabaka iizerinde bulunmasi ve bunun sonucu olarak da K* iyonu ve
tabakalardaki negatif yiik arasmda kuvveti bir elektrostatik ¢ekimin olmasidir. Ilaveten
K" iyonlar1 komsu tabakalardaki yiizey oksijen atomlar1 tarafindan olusturulmus olan
boslukta saklanmig durumdadir ve komsu tabakalara baglanmasini saglayan ve etrafini
cevirmis olan oksijen atomlar1 ile koordine olmus durumdadir. Bunun sonucu olarak
baglanma saglamdir ve katyon degisimi her bir kil pargacigmin dis yiizeyinde meydana
gelir. Bu nedenle hidrasyon dis ylizeyle sinirlidir ve illitte hidrasyonun neden oldugu

hacim artis1 MMT’de olandan daha azdir.

[1lit suda dagitilabilir ve parcaciklarm ekivalent kiiresel yarigap: 0,15 pm ve genislikleri
ise 0,7 um dir. Bazi illit yapilar1 ayrismis sekilde de bulunabilir, bunun sonucu olarak da
K" iyonlar1 tabakalar arasindaki bdlgelerden kagarak bazi tabakalarm hidrate olmasimi
ve bazi sebekelerin genislemesini saglarlar. Ancak yine de illit MMT ninkine benzer

hidrasyon seviyelerine ulasamaz [7].
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2.2.4. Klorit Grubu

@ O
® OH
© Mg, Fe
e Si, Al
O Mg, Fe, Al

¥

Sekil 2.7 Klorit tabakasinin yapisi [5]

Kloritin tabaka yapisi, pyrophyllit benzeri tabakalar ve brusit tabakalarmin diizgiin bir

* iyonunun

sekilde yigismasindan olusmustur. Negatif yiik, tetrahedral tabakadaki Si*
Al*® iyonu ile siibstitiisyonu sonucu ortaya ¢ikar. Ancak net yiik ¢ok kiigiiktiir. Al*
iyonu ise brusit tabakasindaki Mg*? iyonu ile yer degistirir. Bunun sonucu olarak bir

miktar pozitif yiik ortaya ¢ikar bu da yukarida belirtilen negatif yiik ile dengelenir.
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Genel formiilii 2(Si, Al)s (Mg, Fe)3s010(OH) + (Mg, Al)s (OH)12 seklindedir. Genelde
kloritte tabakalar arasit su bulunmaz. Ancak biraz ayrismis kloritte bir miktar brusit
uzaklasabilir. Bunun sonucu olarak da bir dereceye kadar tabaka arasi suyu ve sebeke

genislemesi meydana gelir. [7]

2.2.5. Silikat Kil Minerallerinin Karakteristik Karsilastirmasi

Kaolinit, Montmorillonit (MMT), Klorit ve Illit’in kendi aralarinda yapilan karakteristik
kargilagtirmasi asagidaki Tablo 2.2’de yer almaktadir. Nanokompozitte tabakalarin tam
dagiliminin saglanmasi i¢in kilin tabakalar arasi mesafesinin oldukg¢a fazla olmasi
gerekmektedir. Asagida MMT’nin tabakalar arast boslugun en fazla oldugu
goriilmektedir. Bu da tam dagilimi destekleyici etki yapmaktadir. Tabakalar arasi
uzaklik ne kadar fazla ise, modifiye ediciler tabakalar arasina o kadar kolay niifuz eder
ve baglanirlar. Yine tabakalar arasi cekimin zayif olmasi, birbirlerinden kolay

ayrilmalarini saglar.

Kil mineralleri, tetrahedral silika ve oktahedral aliiminyum/magnezyum tabakalrinin
birbirine baglanmasi ile olusmaktadir. Tabakarm dizilisine goére olusan yapilar ve

isimlendirmeleri asagida belirtilmistir.
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Si Q (a) Tetrahedron
g/ (Dortyuzla)

(b) Oktahedron

Q/ A‘U\ 9 (Sekizyiizlii)

Sekil 2.8 Tetrahedron ve Oktahedron yapili geometrik sekiller [17]

. Birim Kristal tabaka tipi 1:1 olan yapi:

Alumina oktahedron (aliminyum veya magnezyum oktahedral tabaka) tek kristal
tabakasinda bulunan hidroksil iyonlarinin, silika tetrahedron (silika tetrahedral tabaka)
tek kristal tabakasinda bulunan oksijen iyonlar1 ile yer degistirmesi sonucu meydana
gelen yapidir.

Baslica ornekler ise; kaolin, perlit kili, illit vb. Killerdir.
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Tetrahedral Tabaka

Oktahedral Tabaka

Sekil 2.9 1:1 tip yap1 [17]

. Birim kristal tabaka tipi 2:1 olan yap :
Bunlarda birim kristal tabaka, aralarinda bulunan alumina oktahedron tek kristal tabaka

ile kombine halde bulunan iki kristal silika tetrahedron tabakasindan olusan yapidir.

Baslica 6rnekler; montmorillonit, saponit, vermuculit, illit ve glauconittir.

Tetrahedral Tabaka

Oktahedral Tabaka

Tetrahedral Tabaka

Sekil 2.10 2:1 tip yap1 [17]
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Tablo2.2 Silikat Kil Minerallerinin Karakteristik Karsilagtirmas1 [18]

CEC Spesifik | Tabakalar | Tabakalar
Kil Tabaka yiizey arasi arasi Sisme
) ) o (mmol/100g
mineralleri tipi Kil) alam bosluk baglanma | davranisi
I
(m?/g) (hm) durumu
1:1 Gigcli
. o Nerdeyse
Kaolinit sismeyen 3-15 5-20 0,72 hidrojen .
. 16
tip baglar1
”1 Cok zayif,
Montmorillonit | 80-150 700-800 | 0,98-1,8 Van der Yiiksek
sisen tip
Waals
2:1 Giigli,
Mt sismeyen 10-40 50-200 1 potasyum Diisiik
tip iyonlari
2:1:1
Klorit sismeyen 10-40 - 1,4 Gugcli Hig
tip

2.3. SODYUM MONTMORILLONIT’IN (Na-MMT) TERCIH EDIiLME
NEDENLERI

Bir bentonitin Na* bakimmndan doygun olmasi ile Ca™ bakimmdan doygun olmasi
arasinda Onemli farkliliklar vardir. Na-bentonitte partikiillerin zeta potansiyelleri
yiiksektir, partikiillerin birbirleri ile kiimelesmeleri azdir ve partikiiller birbirinden ayr1
durabilmektedirler. Ca-bentonitlerde ise; partikiillerin zeta potansiyelleri ¢ok azdir. Bu

nedenle partikiiller kiimelesirler ve slispansiyon ¢oker.

Na* iyonlar1 ¢cok hidrate olduklarindan (etraflarinda su zarfi vardir) negatif yiiklii olan
kil yiizeyi ile pek kuvvetli bir bag kuramazlar ve ndtralize olamayacagindan partikiil
cokmeye kars1 direng gostermeye devam eder, flokiilasyon olmaz. Oysa Ca*? katyonlar1
Na* katyonlar1 kadar hidrate olamadiklarindan partikiil yiizeyine sikica baglanmak

isterler ve ylizey nétralize oldugunda kolloidal sistem de flokiile olur. Na-bentonit ¢cok
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disperstir, viskozdur, suda ¢ok siser, 1slakken yapiskandir, ekivalent degeri yliksektir,
gecirgendir, daha hidratedir ve elektriksel iletkenligi ytliksektir.

Ca-bentonit ise daha az disperse olur ve disperse olmus taneleri daha kalindir.
Ca-bentonitlerin viskoziteleri diisiiktiir, suda az siserler, direngleri daha azdir ve kolayca
ufalanabilirler. Adsorbsiyon ve yiiksek yiizey aktivite 6zellikleri gosterirler [2], [19],
[20], [21].

Na-MMT suda dagitildiginda nanometre 6lgeginde yigindan ayrilmis durumda tabakalar
halinde bulunurlar, Tamamen dagitilmis durumda olan bu malzeme, 800 m?/g

biiytikliglinde oldukca genis bir spesifik ylizey alanma sahiptir.

MMT nin genisleme derecesi degistirilebilir katyon grubu ile tayin edilir. MMT nin
genigleme basinci adsorplanmis katyonun biiyiik oranda sodyum olmasi1 durumunda ¢ok

yiiksektir.

Yiizeyde Na' iyonlarmin baglanmasiyla olusan Na-MMT, Ca-MMT’e gore iistiin
ozelliklere sahiptir. Bu ise sodyum formunun CEC degerinin 70 mmol/100 g dan daha
bliyiilk olmasi1 nedeniyle bilhassa sisme 06zelliklerinin {istiin olmasindan ileri
gelmektedir. Bu tipi, eksfoliye olmaya ve kristal yapinin ¢ok ince pargaciklar halinde
dagilimma veya tek tabaka halinde dagilima yol acar. Degistirilebilir katyonlarm Ca*?,
Mg*? ve NH;* olmasi durumunda ise dagilma derecesi/dispersiyon nispeten daha diisiik

olur ve dagitilan pargaciklarm biiyiikl[iigii nispeten daha genistir.

Organo kil hazirlamada kullanilan killer polimer nanokompozit hazirlamada
kullanilacaksa segilecek kil simektit grubu kil olmalidir. Bu gruptakilerden de katyon
degistirme kapasitesi (CEC) degeri en yiiksek olanlar ve tabaka yiikiiniin tabakalararasi
merkezlerde bulunan sodyum iyonlar: tarafindan dengelenmis olanlar segilir. Ornegin
Na-MMT ¢ok kullanilan killerdendir. Kilde Na* iyonu az ise veya yoksa, islem dncesi

sodyum hidroksit ile muamele edilerek sodyum formuna gevrilir. [7]

Na-MMT nin tercih edilip, digerlerinin tercih edilmeme nedenleri asagida belirtilmistir.
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Klorit: Genelde kloritte tabakalar arasi su bulunmaz. Sismeyen tipte oldugu igin
tabakalarm aralanmasi ve birbirinden ayrilmasi goézlenemez. Dolayis1 ile tercih

edilmemektedir.

Illit: Negatif yiikiin, yiizeye yakin olan tetrahedral tabaka iizerinde bulunmasi ve bunun
sonucu olarak da K" iyonu ve tabakalardaki negatif yiik arasmda kuvveti bir
elektrostatik cekimin olmasi sebebiyle illit sebekesinin genislemesi ¢ok giigtiir. flaveten
K" iyonlar1 komsu tabakalardaki yiizey oksijen atomlar: tarafindan olusturulmus olan
boslukta saklanmis durumdadir. Bunun sonucu olarak baglanma saglamdir ve katyon
degisimi her bir kil parcaciginin dis ylizeyinde meydana gelir. Aciklamalardan da
anlagilacag lizere, tabakalarin aralanmasi ve birbirinden ayrilmasi gézlenemez. Dolayisi

ile tercih edilmemektedir.

Kaolinit: 1:1 tabakali mineral tipe sahiptir. Diisiik dagilim derecesine ve CEC degerine
sahiptir. Tabakalar aras1 dardir. Dolayist ile molekiillerinin ara bosluklara girmesi
giictiir. Bunun sonucu olarak da kaolinit sismeyen tipte kil minerali grubundan
oldugundan tabakalarin aralanmasi ve birbirinden ayrilmasi gozlenemez. Dolayis1 ile

tercih edilmemektedir.

2.4. ORGANOKIL ELDESI

Organokil elde edilmesinde uygulanan baslica islem; kilin, katyonik yiizey aktif
maddelerle iyon degistirme reaksiyonlar1 gerceklestirmesidir. Kullanilan katyonik yiizey
aktif maddelerin baslica primer, sekonder, tersiyer ve kuaterner alkil amonyum veya
alkil fosfonyum katyonlarin1 icermeleri gerekmektedir. Sulu ortamalarda, kilin
yiizeyinde olusan ylizey aktif maddenin adsorpsiyonu, kullanilan yiizey aktif maddenin
hidrofilik grubunun yapisina baghidir.

Kilin adsorblamis oldugu anorganik iyonlar, (genellikle sodyum iyonu gibi kiigiik
iyonlar) bir hayli hacimli organik onium katyonlar: ile (alkil amonyum veya alkil
fosfonyum tuzlar1) yer degistirebilirler. Dolayisiyla kilin CEC degerine baglh olarak
iyon degisimi gerceklestiginde, tabakalar arasinda yer alan yani organo silikatlardaki

(organokildeki) alkil amonyum veya alkil fosfonyum katyonlar: kilin yiizey enerjisini
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diistirtirler. Bunun sonucunda hem yiizeylerin fizikokimyasal yapisi degisir, hem
polimer yapisi ile 1slanma karateristikleri iyilesir ve hem de tabakalar aras1 dogal mesafe
yakalasik 1 nm kadar olmak iizere bir miktar daha agilir. Bu genigsleme daha sonraki
adimlarda, organokil tabakalar1 arasina polimer zincirlerinin difiizyonunu kolaylastirir.
Bunlara ilaveten, alkil amonyum veya fosfonyum katyonlari polimer matris ile reaktifin

etkilesebilecegi fonksiyonel gruplar saglar [21].

Montmorillonitte izomorfik siibstitlisyon sonucu olusan negatif yiik, adsorpladiklar
pozitif iyonlar (katyon) ile ndtr hale gecer. Adsorplanan bu katyonlar montmorillonitte
elektriksel kuvvet ile tutulurlar. Kilin ¢6zelti halinde bulunmasi durumunda ise;
cozeltide bulunan diger katyonlar ile yer degistirebilir. Bu yer degisim Si-Al yapi
iinitesi disinda oldugu i¢in, yapida herhangi bir degisiklige sebebiyet vermez. Killerde
meydana gelen degisimi gerceklestiren iyonlar; HY, Ca™?, Mg*, Na®, K*, NH,", Al
katyonlar1 oldugu gibi, SO42, PO,?, CI've NO3 gibi anyonlar da olabilmektedir [10].

Montmorillonit, katyon degistirme islemine en elverigli kil minerali olma 6zelligine

sahiptir.

Na-montmorillonit; degisebilen katyon icerigi agirlikli olarak Na* olan montmorillonite,
Ca-montmorillonit ise; degisebilen katyon icerigi agwhkli olarak Ca® olan
montmorillonite denmektedir. Montmorillonitlere ¢esitli islemler uygulayarak birbirine

doniistiirmek miimkiindiir.

Asagida, tabakali silikatlarda iyon degisimi reaksiyonu yani organokil eldesine ait sema

goriilmektedir.
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iyon &,

degisimi | =3%¢
Tabakal! Silikatlar \ -
(Hidrofilik) 2%

Organokil
(Hidrofobik veya Organofilik)

Sekil 2.11 Organokil eldesi [22]

al n MI Ml‘ n+ Phylosilikat

M M
|

Alkilamonyum

+CIPN N — Tuzu

Organokil

M™" Metal Katyonu

TN Alkilamonyum katyonu

Sekil 2.12 Alkil amonyum ve silikat arasinda katyon degisim reaksiyonlarimin gosterimi [23]
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Alkil amonyum tuzunun katyonik bas kismi kolombik ¢ekim dolayisi ile galerilerin
duvarma dogru yonelirler. Alifatik kuyruk kismi1 duvardan uzakta kalir bu da hidrofilik
yiizeyi hidrofobik yapar.

Amin bilesiginden baslayarak organokil (kilin Na-MMT olmasi durumunda) olusumu

esnasinda meydana gelen reaksiyonlar asagida belirtilmistir.

Organik kuaterner amonyum tuzu olusumuna ait reaksiyon:

RNH,+ HX — RN*H; .X

X: degisebilir inorganik katyonlar (genellikle kloriirdiir)
R: Alkil grubu
Organik kuaterner amonyum tuzunun Na-MMT ile iyon degistirme reaksiyonundan ise

asagida belirtildigi sekilde organo-MMT veya organokil olusur [7].

RN"H; .X + Na-MMT — RN*H3 .X + Na*

|
MMT

Organokil eldesinde kullanilan alkil amonyum tuzlarinin istiinliikleri; farklit R grubuna
sahip art1 yiik icermeleri, ucuz olmalari, bir¢ok alkil amonyum katyonunun olmasi ve
bunlarm kullanimu ile farkli yiizey 6zeliklerine sahip organokiller elde edilmesi seklinde

siralanabilir.

Organokiller, yapilarindaki organik katyonlarn molekiiler yapisina bagh olarak iKi

grupta incelenir:

1- Adsorptif organokiller: Kisa zincirli alkil gruplarina sahip organik katyon iceren
organokiller. Trimetilamonyum bentonit (TMA-B), benziltrietilamonyum bentonit
(BTEA-B) ve trimetilfenilamonyum bentonit (TMFA-B) bu tiir killere 6rnek olarak

verilebilir.
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2- Organofilik organokiller: Uzun zincirli alkil gruplarina sahip organik katyon igeren

organokillerdir. Oktadesiltrimetil amonyum

bentonit (ODTMA-B), dodesiltrimetil

amonyum bentonit (DTMA-B) ve hekzadesiltrimetil amonyum bentonit (HDTMA-B)

bu tiir killere 6rnek olarak verilebilir [24].

2.5. ORGANIK AMIN BILESIKLERININ KiL TABAKALARI ARASINDAKI

KONFORMASYONU

Organokillerin yapisal karakterizasyonu yani alkil zincirlerinin yonelimini ve diziligini

tayin edebilmek i¢in genis ac¢ili X 111 kirmim difraktometresi (Wide Angle X-Ray

Diffraction:WAXD) yontemi kullanilir. Dizilme yogunlugu (packing density), sicaklik

ve alkil zincirin boyuna bagli olarak zincirler kil tabakalar1 arasma 4 farkli sekilde

yerlesmekte ve olusan yapilar farkli isimlendirilmektedir.

| . Silikat Tabakasi
B

e N 3
NV AN NV AN

| Silikat Tabakasi + |
e = SATEE . ot 2o any 8

Silikat Ta_b_a!(ag i
| Siliat Tabakasi_J |

b

.
W\H
N aadil

~

. Silikat Tabakas!
AR AN
e P
AN
Silikat Tabakasi
[ SictTabaias ]

Silika__t Tabaifa3| )

Silikat Tabakasi |
LR

d

e

Sekil 2.13 Tabakali yapilar [25]

a: Tek tabakali yap1 (Monolayer)
c: Sozde li¢ tabakali yap1 (Pseudo trilayer)

b: Cift tabakali yap1 (Bilayer)
d: Parafin tipi tabakal1 yap1 (Parafin type layer)
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Tek tabakah yap1 (Monolayer): Sekil 2.13 a’da goriilen yapidir. Zincir yigin
yogunlugu diisiik ise, zincirler tabaka diizlemine paralel uzanir. Karakteristik tabakalar
aras1 bosluk 13,6 A’dir. Bu bosluk karbon sayis1 < 8 olan kisa alkil amonyum iyonlari

icin gegerlidir [26].

Cift tabakah yap1 (Bilayer): Sekil 2.13 b’de goriilen yapidir Zincirler silikat
tabakasina paraleldir. Tipik tabakalar aras1 bosluk 17,6 A’diir [26].

Sozde ii¢ tabakah yapi1 (Pseudo trilayer): Sekil 2.13 c’de goriilen yapidir Alkil
amonyumun polar son gruplar1 tabakaya tutunmustur. Polar olmayan zincir sonlari
birbiri lizerinde kaymis durumdadir. Tabakalar aras1 ayirma islemi ii¢ alkil zincirinin

kalinlig1 ile ayrilmis durumdadir. Tabakalar arasi bosluk 22 A civarmndadir [26].

Parafin tipi tabakah yapi (Parafin type layer): Sekil 2.13 d ve e’de goriilen yapidir.
Amonyum gruplart silika tabakasina tutunmus durumdadir. Zincirlerin tiimi trans
durumunda yiizeyden uzaklasmig gibidir. Tabakalar arasi bosluk adim adim artar.

Tabakalar aras1 bosluk > 22 A’den biiyiiktiir [26].

e i Ao
22 I
b "
20 '
I
™ !
1
— 18 ¢ .,
oI ’
— I
Ll !
16 I
- 1
!
14} 1)
12t
1 ! 1 1 1 ! [ ! 1 1 1
2 4 6 8 (o] 12 14 16 8 20
"

Sekil 2.14 Kil tabakalar1 arasina niifuz etmis Alkil amonyum iyonlarinin zincir boylarina
karsilik, tabakalar aras1 mesafe degisimi [27]

ne: Alkil amonyum Iyonlarinin Zincir Uzunluklar

di[A°] : Tabakalar Arasi Bosluk Mesafesi
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Dikkat edilmesi gereken bir diger nokta da yiiksek konsantrasyonlarda ylizey aktif
maddelerin daha fazla kil genlesmesi meydana getirmesidir. Kil doygunluga ulastiktan

sonra yiizey aktif maddeler kilin ylizeyinde absorblanmaya baglarlar.

Montmorillonit ve oktadesiltrimetil amonyum bromiir kulllanilarak gerceklestirilen bir
caligmada; 0,4 CEC ile modifiye edilen Kil, tek tabakali bir yap1 sergiler. 0,6 CEC — 0,8
CEC arasi ¢ift tabakali yap1t meydana gelir. 1,5 CEC’de sozde tiglii tabaka meydana
gelir [28].

Sekil 2.15’te tabakalar aras1 alkil zincir agregasyonu ve yiizey aktif madde (surfactant)
dizilme yogunlugu (packing density) artis1 ile meydana gelen, kivrilmis halde bulunan

tabakadan diiz yapiya ge¢is gosterilmektedir.
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Sekil 2.15 Kivrilmig tabakali yapidan diiz tabakali yapiya gegis

a: Na-MMT  b: yatik tek tabakali c: sozde li¢ tabakali
d: parafin tip tek tabakali [29]
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Sekil 2.16°da, alkil zincirlerinin agregasyonuna (yigilma) ait modeller goriilmektedir.

Karbon atom sayilar1 arttik¢a, zincirler daha diizenli yap1 edinirler.

(a) (b)

Sekil 2.16: Alkil zincirlerinin kiimelenmesi [30]

a) kisa alkil zinciri yapisindaki molekiiller birbirlerinden belirgin bir sekilde ayrilmis
durumdadirlar,

b) alkil zincirinin orta uzunlukta olmasi1 durumunda diizlemsel durum bozulmaya baglar
ve adeta tabakalar birbirinden ayrilmis gibi bir yap1 ortaya ¢ikar,

¢) alkil zincirinin uzun olmasi durumunda ise sivi-kristalin polimer ortam olusumuna

yol agan tabakalarin orta kisminda yiikseklik artacak sekilde dizilim meydana gelir.

2.6. ORGANOKIL OLUSTURMADA KULLANILAN KIMYASALLAR

Katyonik ylizey aktif maddeler, uzun zincirli alkil amin/fosfor yapisinda bilesiklerdir.
Bunlar, ya amin/fosfor halinde proseslendirilip sonradan yapiya uygulanan
kuaternizasyon islemi ile katyonik ozellik kazandirilirlar veya dogrudan kuaternize
bilesiklerle proseslendirilir. Ancak uygulamalarda genellikle kuaterner bilesiklerin
kullanilmasi tercih edilir. En ¢ok kullanilan bilesikler: oktadesilamin ve hekzadesilamin
tirevi  bilesikler,  Ornegin  dimetiloktadesilamin,  oktadesiltrimetilamonyum
bromiir/kloriir, stearildimetilbenzilamonyum kloriir, disterarildimetilamonyumkloriir,
hekzadesiltrimetilamonyumkloriir gibi azotlu katyonik bilesikler veya
tetrabiitilfosfonyumbromiir,biitiltrifenilfosfonyumbromiir,

hekzadesiltribiitilfosfonyumbromiir gibi fosforlu katyonik bilesiklerdir.
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2.7. KILLERE MODIFIKASYON ISLEMLERININ UYGULANMA
NEDENLERI

Killer, organik polimer yapist icerisinde dagilmazlar. Kil ve polimer yapisi arasindaki
yiizey gerilim farki, kil taneciklerinin polimer i¢indeki dispersiyonuna engel teskil eder.
Bu ylizden nanokompozit i¢erisinde kullanmadan 6nce, kil i¢in kimyasal modifikasyon
gerekmektedir. Kil bosluklar1 arasinda var olan inorganik katyonlar su molekiilleri i¢in

tekli ya da ¢oklu tabaka olusturmak i¢in konumu destekler.

Kilin, polimer yapisi igerisinde karigabilmesi i¢in suya olan ilgisi (hidrofilite) azaltilmus,
organik yapilara olan ilgisi (organofilite) yiikseltilmis olmalidir. Smektit killer, katyon
degisim ozelligi sergileyerek, organik katyonik tiirler ile yerdegistirebilirler. Modifiye
edici ajanlar birer molekiildiir ve hidrofilik-organofilik fonksiyonel grup igerirler. Alkil
zincirinin polar olmayan dogasi, silika tabakalar1 arasi elektrostatik etkilesimi azaltir.

Boylece polimerin, bosluklar/galeriler igerisine difiizyonunu kolaylastirir.

Polimer nanokompozitlerin hazirlamasinda, eger inorganik bilesen olan kil ile organik
bilesen olan polimer arasinda zayif bir fiziksel etkilesim varsa bu durumda polimer
matris ile kil mineralinin sadece fiziksel bir karisimi meydana gelir ve bu durumda elde
edilen son iirilin, zay1f mekanik ve 1s1l 6zelliklere sahip olur. Dolayisiyla bu iiriin i¢in
nanokompozitin olustugundan bahsedilemez Bu durumun baslica nedeni; tabakali
killerin hidrofilitelerinin yani polaritelerinin yliksek olmasi, matris olarak kullanilan
baz1 polimer tiplerinin polar degil de apolar durumda olmasidir. Buna karsin, polimer ve
tabakali kil arasinda ¢ok kuvvetli etkilesimlerin olmasi durumunda, kil minerali ile
polimer matrisin nanometre Olgeginde tek faz halinde homogen bir dispersiyonu
saglanarak gercek bir polimer nanokompozit elde edilebilir. Bu ise; kullanilan polimer
matrisin de polaritesinin kile benzer sekilde yiiksek olmasi veya apolar yapidaki
polimere uyumluluk géstermesi i¢in kullanilan kilin hidrofil, yani polar olan yapisinin

apolar hale getirilmesiyle saglanabilir.

Organokiller, sadece polar yapida olan kilin polar olmayan polimer molekiiller ile
uyumlu olmasi i¢in iiretilmez. Killer, 6zellikle sodyum formunda olduklarindan, suda

dagitildiklarinda nanometre 6lgeginde yigindan ayrilmis tabakalar halinde bulunurlar.
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Sulu olmayan, yani apolar c¢oziiciilerde tabakalarin yigindan ayrilmalari miimkiin
olmadig1 i¢cin sodyum iyonu, pozitif yiiklii organik katyonlarla (6rnegin dimetistearil
amonyum kloriir gibi) yer degistirir. Dolayistyla killerin apolar ¢oziiciilerin bulundugu
ortamlarda kullanilmalar1 miimkiin olur. Ornegin organo montmorillonit su icermeyen

apolar ¢oziiciilerde dagitilabilir ve sisebilir.

Dogadan ilk ¢ikarildig: haliyle kil tabakalari, suda negatif olarak yiiklenirler ve iyon
degistirme ozelliklerinden dolay1 pozitif iyonlar1 (katyonlar1) genellikle hidrate Na®
veya K" iyonlarin1 absorplarlar. Dolayisiyla bu halleriyle hidrofilik yapida
olduklarindan, sadece polietilen oksit (PEO) ve polivinil alkol (PVA) gibi hidrofilik
polimerlerle karisabilirler. Tabakali silikatlarm / killerin diger polimer matrislerle
karigabilmesini saglamak i¢in, normalde hidrofilik olan silikat yiizeyinin organofilik
hale getirilmesi gerekmektedir. Dolayisiyla yukarida da belirtildigi  gibi, kil
minerallerine bazi modifikasyon islemleri ile hidrofob 6zellik kazandirilabilir. Bu
isleme kilin organik olarak modifikasyonu iglemi / organo kil eldesi / organofilik kil

eldesi / killerin hidrofobik modifikasyonu islemi isimleri verilir [7].

2.8. POLIMER-KIiL NANOKOMPOZITLERI

Nanokompozit bilesimi; 2 ana fazin veya bazi durumlarda 2 ana 1 yardimci fazin
meydana getirdigi 2 veya 3 komponentli bir sistemdir. Bunlar; temel malzeme olan
polimer, polimer yap1 igerisinde (organokil) nano boyutta dagilacak olan dolgu/katki
maddesi ve polimer fazi ile dolgu maddesi arasinda ara yiizey etkilesimleri saglamak

amaciyla kullanilan uyumlastiricilardir (compatibilizers).

Nanokompozitleri olusturan bilesenleri arasindaki etkilesimler ve birbirleriyle uyumlu
olmalar1, malzemenin sekillendirme proseslerinde ve fiziksel performanslari tizerinde
etkilidir. Kullanilan farkli yapidaki bilesenler i¢in, polimer-dolgu, polimer-
uyumlastirici, uyumlastirici-dolgu arasindaki etkilesimler net olarak bilinmelidir. Ciinkii
bu durum malzemenin yapisal, fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin incelenmesinde
onemlidir. Bunlarin yanmi sira, az miktarda olsa da, nano dolgu olarak kullanilan
malzemenin tanecikleri arasinda da fiziksel etkilesimlerin oldugu (dolgu-dolgu

etkilesimi) goz o6niinde bulundurulmalidir. Dolayistyla nanokompozitin bilesimine giren
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maddelerin birbirleri arasindaki etkilesimlerin tiimii kompozitin mikro yapisinin

olusumunu etkiler.

Polimer-kil nanokompozitleri 3 kategoride simiflandiriimaktadirlar:
- Geleneksel (Conventional) Kompozitler

- Aralanmis (Intercalated) Tabakali Kompozitler

- Dagitilmig (Exfoliated) Tabakali Kompozitler

Sekil 2.17 Kompozit yap1 [31]

Geleneksel kompozitlerde; dolgu malzemesi olarak hacimce % 30-60 oraninda yiikleme

yapilmaktadir.

Sekil 2.18 Nanokompozit yap1 [31]
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Nanokompozitlerde ise yilikleme; agirlik¢a %1-5 oraninda yapilmaktadir.

Aralanmig tabakali nanokompozitler; silika tabaklar1 arasmma polimerin diizenli

sokulmasi ile meydana gelmektedir.

Dagitilmis tabakali nanokompozitler; polimer fazi igerisinde silikat tabakalarinin gelisi
giizel dagilarak olusturdugu bir yapidir.
Asagidaki sekillerde, bu 3 yapiyr gormek miimkiindiir.

Katyonik
Yiizey aktif
madde

Kil tabakasi

Tabakal Silikat Polimer

/

— \\

Geleneksel Kompozit Aralanmis Tabakali Nanokompozit Dagitiimig Tabakali Nanokompozit

Sekil 2.19 Nanokompozitlerde, geleneksel, aralanmis ve dagitilmis tabakali yapilar [32]

Polimer-kil nanokompozitlerinde organokile ilave olarak polimer ve uyumlastirict
ajanda ilave edilmektedir.

Son 10 yilda Polimer-kil nankompozitlerinin sentezinde farkli Polimerler kullanilmigtir.
Bunlar;

-Termoplastikler

-Termosetler
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Termoplastikler:
Ik polimer-kil nankompoziti, Toyota Merkezi Arastrma ve Gelistirme birimi
tarafindan yapilmistir. Arastiricilar bu konuda oldukga yol kat ederek ¢esitli polimer-Kil

kombinasyonlar1 denemisler ve ¢ok ¢esitli nanokompozitler meydana getirmiglerdir.

Poliamid 6, en ¢ok kullanilan ve iizerinde ¢aligilan polimer olmustur.

Eritme yoOntemi ile enjeksiyonda meydana getirilen poliamid nanokompoziti siiper
mekanik, bariyer, 1s1l biikiilme 6zellikleri gosteren ve alevlenmeyi azaltan 6zellige

sahiptir. Ayrica darbe dayanimi da oldukga 1yidir.

Termoplastiklerde PET, PMMA PP, PE ve PS gibi polimerler de Polimer-kil sentezinde

kullanilmaktadir.

Termosetler:
Calismalarda en ¢ok ve sik kullanilan termoset polimerler; epoksi, poliliretan ve

doymamis poliesterlerdir.

Epoksiler; miihendislik termoset malzemelerinde genis kullanim alanit bulmaktadir.
Kolay proses edilebilme, kiirlesme iizerinde siiper miihendislik 6zellikleri verebilme

onemli 6zellikleri arasinda yer almaktadir [33].

Uyumlastiricilar

Uyumlastiricilar bazi durumlarda 6rnegin hidrofilik kil tabakalar1 ile organik polimer
zincirleri arasndaki uyumsuzlugu giderebilmek ve dolgu(kil)-polimer ara yiizey
etkilesimlerini arttirmak amaciyla bilesenler arasindaki yiizeyde uyumluluk saglamak
iizere kullamilmaktadirlar. Uyumlagtiricilarin - kimyasal yapisi, fiziksel 06zellikleri,
nanokompozit bilesimindeki oranlar1 hem kilin dagilimi hem de elde edilen
nanokompozitlerin fiziksel ozellikleri tizerinde dogrudan etkilidirler. Uyumlastirict
olarak kullanilan bilesikler genellikle polar/reaktif bir polimer yapisinda oldugu gibi
benzer bir bilesik de olabilirler. Ornegin poliolefin nanokompozitlerin iiretiminde en
¢ok kullanilan uyumlastiricilar, maleik anhidrit asilanmig  poliolefinlerdir

(polietilen veya polipropilen gibi). Graft reaksiyonu sartlarma bagli olarak maleik
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anhidritin poliolefin iizerine graft miktar1 % agwhkca olarak 0,5-4,5 arasinda
degismektedir [7].

W 2000A°__, o— 00—
10A° A o
Aralanma IO O O |
~( G~ +— Polimer Zinciri
Uvumlastirici | |
@) (@) (@)
\m
Silikat Tabakasi @) @)

%&%

Sekil 2.20 Nanokompozitlerde, kil tabakalar1 arasinda meydana gelen aralanma ve dagilma [33]
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2.9. NANOKOMPOZIT OLUSUMU

Asagida organokil olusumu ve organokil kullanilarak polimer nanokompozit eldesine

ait sema goriilmektedir.

100nm
— Ti Modifikasyon f

Organokil

Polimer

Nanokompozit

Sekil 2.21 Nanokompozit olusumu [34]

Nanokompozitler farkli yollardan sentezlenebilmektedir. Bunlar;
-Eriyikten Interkalasyon

-Es-Anli Polimerizasyon

-Cozelti Prosesi

-Emiilsiyon Polimerizasyonu

2.9.1. Eriyikten Interkalasyon Prosesi

Nanokopozit olusumu; polimer zinciri ile silikat tabakalar1 arasindaki termodinamik
etkilesim ve polimer zincirlerinin, eriyik halde bulunan silikat tabakalar1 arasina nakli
ile gerceklesir. Polimer ve nanodolgu, nemin uzaklastirilmasi i¢in 6n-kosullandirmaya
tabi tutulur. Daha sonra polimer ekstrudere, nanokil de volumetrik besleyiciye konur ve
harmanlama islemi gerceklesir. Harmanlama isleminde meydana gelen kayma hareketi

(shear rate) ile tabakali silikatlar, eriyik fazda dagilma gosterirler.

Dagilmanin kalitesi; organik modifiye ediciye, prosese ve karistirma kosullaria balidir.
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Asagida eriyikten interkalasyon prosesine ait gosterim bulunmaktadir.

Ki

il
\
\
A Sertlestirme .
Harmanlama |- - - - Nanokompozit
’ Tavlama
/
/

Termoplastik

Sekil 2.22 Eriyikten Interkalasyon Prosesi [33]

2.9.2. Es-Zamanh Polimerizasyon Prosesi

Yiiksek performansli nanokompoziti hazirlamak i¢in en uygun yontemlerden birisidir.
Bu metotta o6ncelikle monomer, organik olarak modifiye edilmis kilin tabakalar1 arasina
difizlenmesi i¢in karistirilir. Daha sonra tabakalar arasinda bulunan monomerler
polimerizasyon reaksiyonu ile polimer haline gelir. Es-zamanli olarak nanokompozit

meydana gelir.

Silikat tabakalar1 arasindaki galerilere giren monomerler ve daha sonra olusan
polimerler sayesinde, galeriler aras1 yiikseklik artmaktadir. Polimerizasyon
basladiginda; sicaklik ve viskozite ylikselmektedir. Polimerizasyon, safsizliklarin

giderilmesi amagli, azot atmosferi altinda gerceklestirilmektedir.
Bazi durumlarda es-zamanli polimerizasyon, nano dolgu - reaksiyon sistemi -
baslaticv/katalizor etkilesimleri nedeniyle ortaya c¢ikan durumlardan dolay1 tercih

edilmemektedir.

Sekil 2.23de es-zamanli polimerizasyon prosesine ait sema yer almaktadir.
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Sekil 2.23 Es-zamanl polimerizasyon Prosesi [33]

2.9.3. Cozelti prosesi

Organik olarak modifiye edilmis kil, kuvvetli bir karistirict altinda uygun ¢oziicii
icerisinde karigtirilir. Karistirma sonunda modifiye kil (organokil) ¢oziicii igerisinde
siser. Bu karisima ilave edilen monomer ve baslatici ile, siddetli karistirma altinda
reaksiyonun tamamlanmasi beklenir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra {iriin, birka¢ kez
yikanir ve yikanan ¢oziicliniin uzaklastirilmasi i¢in diisiik basing altinda kurutulmaya

birakilir.

Bu yontem, dagilmanin maksimum oldugu en ideal yontem olmasma karsin, fazla

miktarda organik ¢6ziicii kullanilmasi sebebiyle ekonomik degildir.

Sekil 2.24°de ¢ozelti prosesine ait sema yer almaktadir.

Coziict - =
I .. .. ..
:_ _ Sisme Cozicii
r ) : Bubharlastirma
Kil - - > : *
I
. v : 1
I ) I
r N\ I Interkalasyon & :
|
Monomer | _ _ ______ ~_ _ _|_polimerizasyon |- _L,[ Nanokompozit ]
\ J

Sekil 2.24 Cozelti Prosesi [33]
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2.9.4. Emiilsiyon Polimerizasyonu Prosesi

Bu proseste, siirekli karistirma altinda, modifiye olmamis kilin igerisine yilizey aktif
madde ilavesi yapilir. Monomer, baslatict ile berbaber karigimin igerisine beslenir.
Emiilsiyon polimerizasyonu, siddetli karstrma altinda gergeklesir ve tamamlandiktan
sonra iirlin, oda sicakligina sogutulur. Ardindan filtrasyon islemi gergeklestirilir ve bir

ka¢ kez yikandiktan sonra diisiik basing altinda kurutulur.

Sekil 2.25°de emiilsiyon polimerizasyonu prosesine ait sema bulunmaktadir.
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’}[ Polimerizasyon ]v -
4 N\ - S o 4 )
”- - ~ ~
Su - : ~< Monomer
. J 1 . J
I
1
4

[ Nanokompozit ]

Sekil 2.25 Emiilsiyon polimerizasyonu Prosesi [33]

2.10. POLIMER-KIL NANOKOMPOZITLERININ GENEL OZELLIiKLERI

Polimer-kil nanokompozitleri genel olarak, malzemenin kullanim amacina uygun olarak
tagimas1 gereken veya iistliin olmasi beklenilen 6zellikleri g6z oniinde bulundurularak
siiflandirilmistir.  Bunlar; mekanik 6zellikler, gegirgenlik &zellikleri  (bariyer),
elektriksel ozellikler, boyutsal kararlilik, optik Ozellikler, reolojik ozellikler ve 1sil

(termal) ozelliklerdir.
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2.10.1. Mekanik ozellikler

Nano dolgunun disinda, bilinen (konvansiyonel) diger dolgu malzemeleri kullanilarak
hazirlanan polimer kompozit malzemelerde, mekanik 0&zellikleri iyilestirmek icin
agirlikca % 20-40 gibi fazla miktarda dolgu malzemesi kullanilmasi gerekir. Bu da
esneklik ve islenebilme 6zelliklerinde 6nemli 6l¢lide kayiplara neden olarak daha sert,

daha kirilgan ve darbe dayanimi daha diisiik {iriinlerin ortaya ¢ikmasina neden olur.

Buna karsm nanokompozitlerde, malzemenin islenebilme 6zelliginde, esneklik ve darbe
dayanimimda belirgin kayiplar meydana gelmez. Diger taraftan dolgularla hazirlanan
kompozitlerin, camsi gecis sicakligr yakinindaki esneklik modiillerinde 6nemli kayiplar
olurken, nanokompozit durumunda kayip miktar1 son derece diisiik seviyelerde
olmaktadir. Camsi gegis sicakliklari lizerinde ise, nano dolgulu polimer kompozitlerin

stinme dayanimi (creep resistance) diger dolgululara gore bariz bir sekilde tistiindiir.

2.10.2. Gegirgenlik o6zellikleri:

Kil dolgulu polimer nanokompozitlerden olusan malzemelerin gaz gecirgenlikleri, diger
dolgulu kompozitlere ve polimerlerinkine gore ¢ok daha diisiik olmaktadir. Bunun
baslica nedeni; polimer igerisinde dagilmis olan kilin, hem akiskanlar1 gegirememesi
hem de akiskan molekiillerinin diflizyonunu engelleyici bariyer etki yaparak bunlarin

gecis yolunu uzatmalarindan ileri gelmektedir.

Asagida akigkan ya da gaz molekiillerinin kil tabakalar1 arasindan gegerken izledigi yol

goriilmektedir.
f——————— c C )
S
L J L J [ —— |
[ 1 1 ¢ -
I ] r' [ ]
C 3 L ] I L i
L J I
| J L ) ] L ) |

Sekil 2.26 Akiskan yada gaz molekiillerinin kil tabakalar1 arasindan gegisi [33]
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2.10.3. Elektriksel ozellikler:

Burada belirtilmesi gereken en 6nemli husus; polimer nanokompozitlerin kullanim

yerine gore istenilen elektriksel 6zellige sahip olacak sekilde tiretilebilmesidir.

2.10.4. Boyutsal kararhhklar:

Ozellikle mikro elektronik endiistrisinde kullanim alanmi olan, baslica poliimidlerden

hazirlanan nanokompozitlerin farkl 1s1l ve ¢evre sartlarinda tistiinliikleri goriilmektedir.

2.10.5. Optik ozelikler:

Baz1 polimer-kil nanokompozitlerde, genellikle dagitilmis yapili olanlarda optikce
seffaf 6zellikler goriilmektedir. Optik olarak seffaf olmasi, 6zellikle ambalaj sanayi i¢in

Onem tasimaktadir.

2.10.6. Reolojik ozellikler:

Eriyik haldeki reolojik 6zellikleri nano dolgunun polimer icerisindeki dagilimi, polimer
dolgu arasindaki etkilesimlerin kuvveti ve dolgu maddelerinin mezo-mikro boyuttaki

yapilari ile dogrudan iliskilidir.

2.10.7. Is1l (termal) ozellikler:

Isil bozulma sicakliginin artmasi, havada (oksidatif) veya havasiz ortamda (inert
ortamda) daha yiiksek sicakliklarda bozunmasi, daha diisiik 1s1l genlesme katsayismin
olmas1 (thermal expansion coefficient) ve yanmada gecikme olmasi (fire retardant),
polimer-kil nanokompozitlerin diger dolgularla hazirlanmis olan kompozit malzemelere

gore, 1s1l 6zelliklerinde meydana gelen en 6nemli degisikliklerdir.

2.11. POLIMER-KIL NANOKOMPOZITLERININ KULLANIM ALANLARI

Organokiller, organik polimerlerin yapisi i¢inde nanometre boyutunda dagitilmasiyla
hazirlanan nanokompozitlerin yaninda, diger pek c¢ok alanda da yaygin olarak

kullanilmaktadirlar.
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Asagida nanokompozitlerin - kullanim  yerleri ve ne amagh kullanildiklar

belirtilmektedir:

Sondaj sanayinde kullanimi, sondaj ¢amuru olarak; gida sanayinde balik yemi, un ve
undan yapilan gidalarda bayatlamay1 geciktirmek amagcli; agartma isleminde, yaglarda,
uygunsuz depolama ve iiretim sebebiyle oksidasyon etkisiyle olusan ksantofil, klorofil
gibi renk verici maddelerin absorbsiyonu amagli; ilag sanayinde, merhemlerde dolgu
maddesi amacli; kozmetik sanayinde, derideki gozenekleri acarak derinin daha kolay
temizlenmesi amacli; seramik sanayinde, seramik hamurunun plastikligini gelistirerek
kolay sekil almasmi saglama amagli; kagit sanayinde, Kkatranin, reginelerin ve
balmumunun bir yerde topaklanmasini 6nlemek amagli; lastik sanayinde, dolgu maddesi
amacl, latexe ilave edilerek kalinlastiric1 ve stabilize edici; ¢imento sanayinde, mekanik
mukavemeti arttrma ve donma siiresini azaltma amagli; giibre sanayinde, nemi uzun
stire biinyesinde tutabilmesi nedeniyle ortam rutubetinin devamliligmi saglama amacli;
yangin sondiiriiciilerde, hava ile temasi keserek yangmin sénmesine yardimci olma
amacli; hayvan yemi sanayinde, biiyiikbas hayvanlarin yemlerine katilarak sindirime
yardimc1 olmak; biiylime hizin1 arttirmak ve digkilarin kokusunu alma 6zelligi amacl

olarak kullanilmaktadirlar.

2.11. KiL MODIFIKASYONU iLE iLGILi YAPILAN CALISMALAR

Vlasveld ve arkadaslar1 yapmis oldugu calismada; tabakali silikatlarda kullanilan
modifiye edicilerin bir ya da iki alifatik zincir i¢erdiklerini ve bu zincir uzunluklarinin
tabaklarin tamamen dagilimini (exfoliasyonu) ve mekanik 6zelliklerini etkilediklerinden

bahsetmektedirler [35] .

Yapmis olduklar1 ¢aligmalarda karbon sayisinin 12’ye ulastiginda ve ortalama 16’ya

geldiginde tabakalar arasinda kayda deger bir artigin goriildiigiinii belirtmislerdir.

Uzun zincirler tabaklar aras1 uzaklig1 arttirir ve tabakalarin birbirine baglanma kuvvetini
diiglirtir. Bu da organokillerin, polimer zincirleri igerisinde aralanmig takali yapida

olmasmi (interkalasyonu) destekleyici etki yapar.



41

Zincir uzunlugunun yaninda, zincir miktar1 (genellikle bir ya da iki), zincirlerdeki cifte
bagmn varligi ve amonyum iyonu iizerindeki diger gruplar da Onemlidir. Gruplarin
kombinasyonu kilin hidrofobik ya da hidrofilik davranigin1 belirlemekte, bu da polimer

ile arasindaki etkilesimi etkilemektedir. [2]

Kozak ve arkadaslari; farkli zincir uzunluklarinda olan amonyum kloriirleri, MMT ile
reaksiyona sokmuslar ve farkli tabaka kalinliklar igeren organokiller elde etmislerdir.
Tabakalarin farkli mesafelere sahip olma nedeni; amonyum Kkloriirlerin zincir

uzunluklarinin farkli olmasidir.

Ornegin; Biitoksimetil dodesildimetil amonyum kloriir (C4Hy )’de mesafe 1,453 nm
iken, Dodesildimetil dodesiloksimetil amonyum kloriir (C12H25)’de mesafe 1,557 nm’ye

yiikseldigi gozlemlenmistir [36].

Zidelkheir ve arkadaglari, oktadesil amonyumun HCI ile muamele edilerek kuaterner
amonyum tuzuna ¢evrilmesi ve ardindan da kilin katyon degistirme kapasitesine bagl
olarak 0,01-2 CEC araliginda hazirlanmis olan oktadesil amonyum kloriir ¢ozeltilerini

kil ile reaksiyona sokarak kil modifikasyonu gerceklestirmislerdir.

Calismada meydana gelen organokiller, reaksiyona girdikleri yiizey aktif maddelerin

konsantrasyonlari esas alinarak incelenmis ve asagidaki bulgulara ulasilmistir.

% CEC ve tabakalar arast d mesafesine gore cizilen grafikte, % CEC oranina bagl
olarak 3 bolgede gozle goriiliir bir artisin varligindan soz edilmektedir. Bu gegis
bolgeleri; 0,75 CEC, 1,75 CEC ve 2 CEC oranlarinda yiizey aktif maddeler

kullanildiginda meydana gelmistir.

0,01 CEC miktarinda yiizey aktif madde kullanildiginda d mesafesindeki artisin ¢ok az
oldugu gozlemlenmistir. Nedeni; hem tabakalar arasinda hem ODA™’nin hem de Na*

iyonlarmm varliindan kaynaklanmaktadir.

0,25-0,75 CEC miktarmnda ylizey aktif madde kullanildiginda, tabakalar arasi artis
belirli bir diizeydedir. Burada da ODA"’nin tamamlanmis tek tabakali yapi ve
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tamamlanmamis ¢ift tabakali yap1 halinde bulundugu galerilerin varligindan

kaynaklanmaktadir.

Tabakalar aras1 lineer artis devam ederken, amonyum katyonlarinin tek tabakali
dizilimden, cift tabakal1 dizilime ge¢isi goriilmektedir. 0,75 CEC miktarinda yiizey aktif
madde kullanildiginda tabakalar arasi gecisin gozle goriiliir bir artis meydana getirdigi
degisim de bundan kaynaklanmaktadir. 1,75 CEC miktarinda amonyum katyonu ile
kaplanan organokilde c¢ift tabakali dizilim tamamlanmis olup, 2 CEC oraninda

amonyum katyonu ile kaplanan organokilde ise parafin tipi dizilim goriilmiistiir [37].

Xi ve arkadaglari, yapmis olduklar1 ¢alismada yiizey aktif madde olarak oktadesil
trimetil amonyum kloriir kullanmis olup, kilin katyon degistirme kapasitesinin 0,2-4

CEC miktarlar1 araliginda hazirlanan ¢ozeltiler ile kili modifiye etmislerdir.

0,4 CEC miktarinda ylizey aktif madde kullanildiginda, MMT nin tabakalar arasi
mesafesinde bir miktar artis gézlemlenerek tek tabakali bir yapi aldigi goriilmiistiir.
Ikinci tabaka 0,6 CEC miktarmda yiizey aktif madde kullanimi ile baslayip, 0,8 CEC
miktarinda yiizey aktif madde kullanimi ile son buldugu gozlemlenmistir. Uciincii

tabaka ise; 1,5 CEC miktarinda yiizey aktif madde kullaniminda goériilmiistiir.

Organokile yapmis olduklar1 karakterizasyonlar sonucu; gereginden fazla miktarda
katyonik yiizey aktif madde ilave edilen killerde, belirli bir doygunluga ulasildiktan
sonra tabakalar aras1 mesafede artis gdzlemlenmedigi sonucuna varmislardir. Fazla olan
yiizey aktif maddeler, kil tabakalar1 arasina giremediginden, yiizeyinde absorbe

olduklar1 goriilmiistiir [38][39].
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Sekil 2.27 Yiizey konsantrasyon artig1 ile meydana gelen yapilar [39]

Chen ve arkadaslari, kil modifikasyonunda modifiye edici olarak kullandig1 katyonik
ylizey aktif maddeye kiyas olarak anyonik yiizey aktif madde kullanarak da

modifikasyon ¢aligmasi yapmislardir.

Katyonik ylizey aktif madde olarak hexadesil trimetil amonyum bromiir, anyonik yiizey

aktif madde olarak da sodyum dodesil siilfonat kullanilmistir.

Gergeklestirilen reaksiyonlar sonucu tabakalar aras1t mesafeler XRD yontemiyle tayin
edildiginde, ayonik yiizey aktif maddenin momtmorillonitin tabakalarmm arasini

aralamadig1 goriilmiistiir.

Bunun yaninda katyonik yiizey aktif madde ile olusturulan organokilde organik karbon
iceriginde artis oldugu sonucuna varilmistir. Dolayisi ile tabakalar aras1 mesafede artig

goriilmiistiir [40].

Benzer bir ¢alismay1 da Kozak ve arkadaslar1 yapmislardir.

Modifikasyon amaglh stearik asit ve 9-oktadekonoik asit kullanmislardir. Reaksiyon
sonucu  yag asitleri, MMT nin ylizeyini kaplamis, tabakalar arasi bosluklara
girmemistir. Dolayis1 ile tabakalar arasindaki d mesafesinde herhangi bir degisim

gbzlemlenmemistir [36].
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Lopez ve arkadaslari, yiizey aktif madde olarak oktadesil amonyumu, kloriir tuzu haline

doniistiirerek kilin modifikasyonunda kullanmiglardir.

Organokilin X 1sm1 kirinim difraktomertisi sonucuna gore; alkil amonyum yiizey aktif
maddesi ile kil arasinda meydana gelen iyon degisimi sonucu kil tabakalar1 arasi d

mesafesinde artisin oldugunu gozlemlenmistir [41].

Yine, Zidelkheir ve arkadaslar1 tarafindan yapilmis olan XRD analizinde, oktadesil
amonyum katyonik yiizey aktif maddesinin kilin tabakalar1 arasina girmesiyle,
organokilin d mesafelerinde artis oldugu ve difraksiyon pikinin diistik dereceli degerlere

dogru kaydig1 gozlemlenmistir [37].

Organokillerin 1s1l karakterizasyonuna ait calismalar da asagida belirtildigi gibidir:

Lopez ve arkadaslari, modifiye olmamig kilin 1si1l analizinde 2 adet gecis
gozlemlemislerdir. Biri diisiik sicakliklarda absorblanan serbest suyun uzaklasmasi

digeri de; yiiksek sicakliklarda gerceklesen tabakalar arasi suyun uzaklagmasidir.

Modifiye kilin termogravimetrik analizini incelediklerinde kile baglanmayan yiizey
aktif maddelerin bozunma sicakliklarmin 200-300 °C arasinda oldugunu, kil tabakalar:
arasma giren yiizey aktif maddelerin bozunma sicakliklarmm ise 350-450 °C arasinda

oldugunu gézlemlemislerdir [41].

Xie ve arkadaslar1 da, modifiye edilmemis kilin ve modifiye edilmis kilin 1s1l
bozunmasmi incelediklerinde; modifiye edilmemis olan kilde goriilen bozunma
bolgesinin 2 adimdan meydana geldigini goézlemlerken, modifiye edilmis kilde

gerceklesen bozunmanin 4 adet adimdan olustugu gézlemlenmistir.

Modifiye edilmemis kilde 100-300 °C arasmda gergeklesen bozunma adimlarindan ilki
absorblanan suyun uzaklasmasi, digeri de kilin yapisinda bulunan OH molekiillerinin

dehidroksilasyonudur.
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Modifiye edilmis kilde goriilen bozunma adimlar1 ve bozunmanin gergeklestigi sicaklik
araliklar1 ise soyledir; 200 °C sicaklikta kilin absorblamis oldugu su ayrilir, 200-500 °C
sicaklik araliginda tabakalar arasinda bulunan organik yiizey aktif meddelerinin
bozunmasi gergeklesir, 500-800 °C sicaklik araliginda kilde bulunan yapisal suyun
uzaklasmasi gergeklesirken son adim olan 800-1000 °C sicaklik araliginda ise yiiksek
miktarda CO; ¢ikis1 gozlemlenmektedir [42].

Kozak ve arkadaslari, modifiye edilmis ve modifiye edilmemis killerin yapilan Infrared
analizinde (IR) meydana gelen bantlar1 incelediklerinde, modifiye olmamuis kilin FTIR
spektrumunda goriinmeyip, modifiye olan kilin spektrumunda goriilen bazi bantlara

rastlamiglardir.

Modifiye olmus ve olmamus kilde 1030 cm™ civarlarinda gorillen spesifik pikin

montmorillonite ait oldugu gézlemlemislerdir.

Modifiye olmus kilde (CH3)4N* katyonlarinin amonyum kloriirlerine ait karakteristik
asimetrik C-H biikiilme titresimi genelde 1487 cm™ dalga sayisinda gdzlemlenmistir.
(CH3)4N" igindeki 2 metil grubunun uzun alkil zincirleri ile yerdegistirmesi sonucu
1490 ve 1467-1469 cm™ dalga sayisi civarlarinda da 2 bant gozlemlenmistir. Bunlardan
ilki -CHj ikincisi -CH, gruplarmin asimetrik C-H baglarina karsilik geldigi belirtilmistir
[36].

Araujo ve arkadaslari; ince tabakalar arasindaki bolge i¢inde aralanmis organic
katyonlarin dizilisi; organic katyonlarin boyut ve sekline ayrica kilin yiik yogunluguna
baglidir. FTIR ile yapilan ¢aligmada eger tabaka yiikii diisiik ise tabakalar aras1 bolge
icindeki organic katyonlarin tercih ettigi yonelim, silica tabakalarina parallel yondedir.
Yik yogunlugu artis1 ile; organic katyonlar kil tabakalarmma neredeyse dik olarak

yonelirler [43].

Xi ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada farkli CEC oranlarinda (0,2-4 CEC) modifiye
edici kullanilarak hazirlanmis olan organokillerin karakterizasyonu yapilmistir. Yapilan
DTG analizine gore; eger modifiye edicinin kullanilan konsantrasyonu diisiik ise; 380

°C civarlarinda seadece bir pik goriiliir. Yiizey aktif madde konsantrasyonu arttik¢a yeni
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pikler goriilmeye baslar. Ornegin 280 °C civarinda bir pik daha olusur. Daha da artan
yiizey aktif madde konsantrasyonlarinda ise; ligiincii pikin goriilmesi olasidir. Bu pik de
179-233 °C araliginda goriilmektedir ve ayrica pikin siddeti de artan yiizey aktif madde

konsantrasyonuna bagli olarak artig gostermektedir.

Yiizey aktif madde konsantrasyonu diisiik ise; organic katyonlar Na* iyonlar1 ile yer
degistirirler ve temel olarak yiizeye elektrostatik etkilesim ile yapisirlar. Yiizeydeki
konsantrasyon artis1 ile; bazi ylizey aktif madde molekiilleri MMT nin yiizeyine
tutunurlar. Bu sonug; ikinci bir pikin goriilmesi ile sonuglanir. Eger konsantrasyon artis
gostermeye devam ederse, yiizey aktif maddenin konsantrasyonu kilin CEC

konsantrasyonunu geger.

Yiizey aktif madde molekiilleri ardindan yiizeye yapisir ve Van der Waals kuvvetleri

tarafindan yiizey aktif madde katyonlar1 adsorblanirlar [28].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 KULLANILAN KiIMYASAL MALZEMELER

3.1.1 Montmorillonit (MMT)

Kullanilmis olan montmorillonit; BENSAN Aktiflestirilmis Bentonit Sanayi ve Ticaret
A.S. tarafindan Na-montmorillonit olarak temin edilmis, BENSAN laboratuvarlarinda
yapilmis olan testler sonucunda asagida belirtilmis olan 6zelliklere sahip oldugu tespit

edilmistir.

Katyon degistirme kapasitesi : 95 mek/100 g

Kimyasal Analizi:
CaO: % 3

SiO,: % 69
Al,O3: % 18
MgO: % 4,5
Na,0: % 0,61
K20: % 0,66
TiO2: % 0,03
Fe,03: % 2,66

Kil kullanilmadan 6nce, nemini gidermek amaciyla etiivde 1 giin siireyle bekletildi.

Kristalizuarda sogutuldu ve ardindan kullanildi.

[lgili kimyasal, deney sonuglarinda ve agiklamalarda  “MMT” kisa isim ile

adlandirilacaktur.
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3.1.2 Dimetil Dihidrojene Tallow Amonyum Kloriir 2M2HTAC)

Ticari adi; ARQUAD 2HT-75’tir. AKZO NOBEL firmasindan temin edilen modifiye

edici asagida belirtilen 6zelliklere sahiptir.

Kimyasal ve Fiziksel Ozellikler:
Yogunluk 20°C: 880 kg/m?

60°C: 850 kg/m?
Ortalama Molekiil Agirligi: 573 g/mol
Parlama Noktast: 25 °C
Viskozite 60 °C: 70 (mPa.s)

Coziintrlik: 1zopropanolde % (w) 15

T: Alkil zinciri

Alkil Zincir Dagilim Degerleri :
C12: 1%

Cl4: 4%

C16: 31%

C18: 64%

Ilgili kimyasal, deney sonuglarmnda ve aciklamalarda

adlandirilacaktur.

“2M2HTAC” kisa isim ile
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3.1.3 Oktadesilamin (ODA)

MERCK firmasindan temin edilmis olan modifiye edicinin 6zellikleri asagida yer

almaktadir.

Molekiil Formiilii: C1gH3gN
Molekiil Agirhigt: 269,51 g/mol
Kaynama Noktas1: 346,8 °C
Erime Noktast: 52,9 °C
Yogunluk: 0,86 g/cm?

Suda Coziiniirligii: ¢ok diisiik
Parlama Noktas1: 148 °C c.c.

Kullanimdan 6nce malzeme, HCI ile oktadesilamonyum kloriir haline getirilmis ve elde
edilen oktadesilamonyum kloriir’iin ilgili deney sonuglar1 ve agiklamalarinda “ODAC”

kisa ismi ile adlandirilacaktir.

3.1.4 Hekzadesil Trimetil Amonyum Bromiir (HDTMAB)

MERCK firmasindan temin edilmis olan modifiye edicinin 6zellikleri asagida yer

almaktadir.
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Molekiil Formili: Ci9H42BrN
Molekiil Agirhigr: 364,45 g/mol
Erime Noktast: 248-250 °C

Suda Coziiniirligi:13 g/L (20 °C)

Iigili kimyasal, deney sonuglarinda ve agiklamalarda “HDTMAB” kisa isimi ile
adlandirilacaktir.
3.1.5 Hidroklorik Asit

% 37’lik derisime sahiptir. Merck firmasindan temin edilmis olup 1,19 g/cm3

yogunluga sahiptir.

Deney asamasinda, amin tuzu olusturmak amaciyla kullanilmistir.

3.1.6 Giimiis Nitrat (AgNQO3) Cozeltisi

Istanbul Universitesi Kimyasal Teknolojiler Ana Bilim Dal laboratuvarlarinda

hazirlanmistir. Normalitesi: 0,141 N, faktorii: 0,77°dir.

Organokil siispansiyon siiziintiisiiniin i¢erisindeki CI" veya Br~ iyonunu tayin etmek

amaciyla reaktif olarak kullanilmistir.

3.1.7 Potasyum Kromat (K,CrO,) indikator Cézeltisi

Istanbul Universitesi Kimyasal Teknolojiler Ana Bilim Dali laboratuvarlarinda
hazirlanms olan K,CrO4 indikatérii kullanilmustir. indikatoriin yapilist; 50 g KoCrO, bir
miktar destile suda ¢oziiliir ve belli bir ¢okelek olusuncaya kadar giimiis nitrat ¢ozeltisi
ilave edilir. 12 saat bekletildikten sonra ¢ozelti daha sonra filtrelenir ve destile su ile

litreye tamamlanarak indikator hazir hale getirilir.

3.1.8 Sodyum Hidroksit (NaOH) Cozeltisi

Istanbul Universitesi Kimyasal Teknolojiler Ana Bilim Dal laboratuvarlarinda

hazirlanmstir. Normalitesi: 1 N, faktorii 0,957 dir.

Titrasyon Oncesi, siiziintiiniin pH’sin1 7-10 araligina getirmek i¢in kullanilmistir.
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3.2 DENEYSEL YONTEM

3.2.1 Katyon Degistirme Kapasitesi (CEC) Tayini
Mevcut kilin katyon degisim kapasitesi, metilen mavisi teknigi kullanilarak tayin

edilmistir.

Metilen mavisi absorbsiyon testi, katyon degistirme kapasitesi (CEC) olglimiinde
kullanilmaktadir. Metilen mavisi kil tabakalarmin ara yiizeylerinde bulunan
degistirilebilir katyonlarla yer degistirir. Metilen mavisi molekiilii, lizerindeki pozitif
yiklii taraflar yer degistirmeden Once plaka ylizeylerinde yer alan degistirilebilir

katyonlarin negatif yiiklii taraflarina baglanir.

Gerekli malzemeler:

-Destile veya deiyonize su

-% 2’lik Terta sodyum pyrofosfat (TSPP) (NasP,0;.10H,0) ¢ozeltisi
-0,01 mol/l konsantrasyonunda metilen mavisi ¢ozeltisi

-Test edilecek montmorillonit numunesi

Test edilecek numuneden 0,5 g tartilir. Numunenin neminin giderilmis olmasi tavsiye
edilir (yaklasik olarak % 10 rutubetli). 250 ml’lik erlen icerisine dnce % 2’lik TSPP’den
100 ml, daha sonra da tartilmis olan kil numunesi ilave edilir ve bir saat camui ile erlenin
agz1 kapatilir.

Erlen, 1sitici lizerine konarak, karisimin kaynamasi beklenir ve ardindan sogumasi igin

erlen, su dolu bir kabm igerisine konarak sicakligin oda sicakligina gelmesi beklenir.

Oda sicakligmna gelen karisima pipet ile 1 ml metilen mavisi ilavesinden sonra
karigtirilarak 30 sn beklenir. 30 sn karistirma sonunda mikro spatiil ile vaya cam baget
ile karisimdan bir damla filtre kagidina (whatman 589° mavi banth) damlatilir. Eger
koyu mavi nokta etrafinda, acik mavi halka goriinmiiyorsa metilen mavisi ¢ézeltisinden
1 ml daha eklenerek 30 sn kadar karistirilip tekrar filtre kagidina damlatilir. Bu islem

koyu mavi nokta etrafinda, agik mavi halka goriinene kadar tekrarlanr.
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Acik mavi halka goriildiikten sonra erlen igerisindeki karisim 2 dk tekrar karistirilarak
tekrar filtre kagidina damlatilir. 2 dk.lik karistirmanin ardindan eger a¢ik mavi halka
yine goriilityor ise deney sonlandirilir. Eger halka olusumu azalmis ya da kaybolmus

ise, metilen mavisi ilavesine kalict agik mavi halka goriilene kadar devam edilir.
Hesaplama asagidaki gibi yapilmaktadir:

1 ml metilen mavisi ¢ozeltisi = 0,01 mEq
1 mEq =1 Eqg/1000

Eq: Bir anyonun atomik agirliginin degerlik degerine boliinmesidir.

1 cm® = 1 ml metilen mavisi ¢ozeltisi = 0,01 mEq
CEC (meq / 100 gr) = kullanilan metilen mavisi ¢6zeltisi (ml) / tartilan bentonit
(montmorillonit) agirhg: x 0,01 mEq x 100 [44]

Nem Kurumus Kil

Kurumus Kil

3
7£m—Son Nokta
Nem

1cm®
Hacimcej Serbest,
Eklenen ,Absorblanmamis Boya
Metilen

Mavisi Cozelti

Sekil 3.1 Metilen mavisi test sonucu gosterimi [44]
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3.2.2 Organo-Kil Hazirlanmasi

Tez calismasinda 3 adet farkli modifiye edici ile 3 farkli CEC oraninda calisilarak
organokiller hazirlanmistir. Kullanilan modifiye edicilerden 2 tanesi katyonik yiizey
aktif madde, 1 tanesi de amin bilesigidir. Amin bilesigi kil icerisine ilave edilmeden

once HCI ile muamele edilerek kuaterner amonyum tuzu haline ¢evrilmistir.

Organokil hazirlama teknigi asagida belirtildigi gibi uygulanmistir.

500 ml’lik ti¢ boyunlu cam reaktor, igerisine gerekli miktarda kil ve su ilave edildikten
sonra, 1s1l element ¢ifti (thermocouple) isitici iizerinde bulunan 80 °C’lik sabit
sicakliktaki su banyosu igerisine yerlestirilir. Cam reaktor, igerisine yerlestirilmis olan

mekanik karistirict ile 1 saat siireyle karistirilir.

Diger yandan, ikinici bir sistem olan katyonik yiizey aktif madde ya da kuatener
amonyum tuzu ¢ozeltisi olusturulur. 1 litrelik ti¢ boyunlu cam reaktor igerisine, gerekli
miktarda katyonik yiizey aktif madde ya da kuaterner amonyum tuzu ve su ilave
edildikten sonra, 1sitic1 iizerinde bulunan 80 °C’lik sabit 1sidaki su banyosu igerisine
yerlestirilir. Cam reaktor icerisine yerlestirilmis olan mekanik karistiricinin devir sayisi

ayarlandiktan sonra, 1 saat karistirmaya devam edilir.

1 saatlik karistrmanin ardindan, 500 ml’lik cam reaktor igerisinde bulunan kil-su
stispansiyonu, diger 1 litrelik karisim ¢ozelti icerisine ilave edilir ve ayni sartlar altinda

2 saat karistirmaya birakilir.

2 saatlik karistirmanin ardindan reaktor, su banyosu igerisinden ¢ikartilip oda
sicakliginda sogumaya birakilir. Oda sicakligina gelen siispansiyon ¢ozeltisi vakum
altmda nuge hunisi ve erleni ile siiziiliir. Siizme esnasinda 589° mavi banth siizgeg
kagidi kullanilmustir. Stizgeg kagidi lizerinde kalan kati, karisimda var olan klor ya da
brom iyonlar1 uzaklasincaya kadar sicak su ile yikanir. Klor ya da brom iyonlarinin

uzaklasip uzaklasmadigi AgNO; ¢ozeltisi ile yapilan titrasyon sonucu kontrol edilir.

Klor ya da brom iyonlarmnin uzaklastirildigindan emin olunan organokiller, firinda 1-2
giin siireyle kurumaya birakilirlar. Kuruyan killer 6giitiilerek kullanima hazir hale

getirilirler.
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3.2.3 AgNO; Tle Titrasyon

Destile su icerisinde yikanan kil, 589° mavi banth siizge¢ kagidindan siiziiliir.
Stiziintiiniin pH aralig1 7-10 arasinda olmasi gerekmektedir. Bunun i¢in siiziintiiniin
pH’sina bakilarak asit veya baz ¢dzeltisi ilavesi ile, sliziintii uygun pH araligina getirilir.
Ardindan birka¢ damla potasyum kromat indikatdr ¢ozeltisi ilave edilir. Stiziintiiniin sar1

renk almasi saglanir.

Sar1 renk alan siizlintii, standart AgQNO3 cozeltisi ile tugla kirmizisi rengin meydana

geldigi son noktaya kadar titre edilir.

Sahit numune ile ayn1 titrasyon islemi tekrarlanir. Titrasyon tayininde kullanilmis olan

sahit numune destile sudur [45].

3.3 KULLANILAN ANALIiZ SISTEMLERI

3.3.1 Fourier Transform Infrared Spektrofotometri (FTIR) :

Infrared (IR) tekniginde, molekiillerdeki kimyasal baglarin titreme, egilme, biikiilme,
sallanma vb. tiim hareketleri i¢in gerekli olan enerji, Infrared 1smlarmin elektro
manyetik enerjisinden absorplanir. Bu absorpsiyonlar sonucu elde edilen IR
spektrumlari, molekiil i¢indeki fonksiyonel gruplar1 gosterir. Burada oOlgiilen
absorbanslar, pikler ile ifade edilir. Infrared spektrumlar: genellikle dalga sayist (cm™)
ile tanimlanir. Grafiklerde verilen IR spektrumlar1 da dalga sayisi ile tanimlanmustir.

Burada 6lgiilen absorbans, konsantrasyona ve numune kalinligina dogrudan baghdir.

C-H, C-C gibi kimyasal baglar ayn1 miktarda ve ayn1 sekilde enerji absorplamaz.

Pikler, yapilarina bagli olarak kuvvetli, orta ve zayif , sekillerine bagli olarak genis, orta
ve dar olarak tamimlanir. IR spektrumlari, piklerin bulundugu yere, yapilarna ve
sekillerine gore irdelenerek numunelerde malzeme cinsi tayin edilir. Pik boyu ve pik

alani 6lgiilerek standartlar ile karsilastirmak suretiyle miktar tayini de yapilabilir [46].
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Kullanilan modifye olmamis montmorillonitin ve organokilin FTIR spektroskopisi
analizlerinde, Digilab marka Excalibur-FTS 3000 MX model Fourier Transform
Infrared Spektrofotometresi kullanilmustir.

FTIR analizleri; agirlikga 1/100 oraninda KBr ile seyreltilip 6giitiilen toz 6rneklerden
hazirlanan 100 mg agirhigindaki tabletler ile ger¢eklestirilmistir.

3.3.2 Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC):

Genel olarak kiiciik veya biiylik molekiil agirlikli biitiin molekiillerde, 1s1 alig-verisi ile
bazi fiziksel ve kimyasal degisimler olmaktadir. DSC ile 1s1l karakterizasyon ise,
degisimlerin absorblanan veya agiga ¢ikan 1smin, sicakligin fonksiyonu olarak dlgiilerek
tanimlanmas1 temeline dayanmaktadir. Bir polimerik malzemeyi diisiik sicakliklardan
itibaren 1sitmaya basladigimizda, sahip oldugu morfolojiye (kristalin ve amorf

ozellikler) bagl olarak degisik gecislere sahip olabilir.

Bir DSC hiicresi, esas olarak iki adet kalorimetreden olusmaktadir. Bunlardan birine
numune igeren kroze, digerine ise referans malzeme igeren veya bos kroze yerlestirilir.
Genellikle aliminyum kroze kullanilmaktadir. Degisen sicaklikla birlikte, her iKi
krozeye aktarilan 1s1 farki mili volt olarak algilanarak buradan numune krozesindeki
numunenin aldig1 veya verdigi 1s1 kayit edilir. Bu 1s1 farki bize organik veya inorganik
esasli herhangi bir malzemedeki enerji alis-verisi ile paralel giden herhangi bir fiziksel
veya kimyasal degisimi sicakligin veya zamanm fonksiyonu olarak agiklayabilme

olanagni verir. [46]

Kristalizasyon

Camsi Gegis

Is1 Akisl (mW)

Erime

Sicaklik (°C)

Sekil 3.2 DSC termogramui [47]
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DSC analizleri, Perkin Elmer Pyris 6 markali kalorimetrede, azot gazi altinda
yapilmistir. Ornek numuneler 10 mg olarak tartilmistir. Isitma hizi 10 °C / dakika,
sicaklik aralig1 30 - 445 °C, uygulanan azot gaz1 basinc1 0.9 Bar’dur.

3.3.3 Termogravimetrik Analiz (TGA):

Termogravimetrik analizde, kontrollii bir hizla, uygun bir atmosferde 1sitilan maddenin
kiitlesindeki degisimler ¢ok hassas elektronik bir terazi ile Olgiilir. Numune, platin
kroze i¢ine konarak TGA cihazinin terazisinde tartildiktan sonra (5-20mg), numunenin
ozelligine gore, uygun gaz (inert veya reaktif gaz) secilerek, uygun bir sicaklik
programinda 1sitilir. Numune kiitlesindeki degisim miktari, zaman ya da sicakligin bir
fonksiyonu olarak kaydedilir. Cizilen termogramlarda, istenen sicaklik araligindaki

agirlik kaybi, % olarak hesaplanir [46].

Orneklerin 1s11 bozunma davranislar;; SEIKO EXSTAR 6000 TG/DTA 6300 cihazinda
azaliz edilmistir. 10-20 mg 6rnek, platin kroze igerisinde 40-800°C araliginda, 10°C/dak
1sitma hizi ile azot akimi altinda 1sitilarak, termal-oksidatif bozunma davraniglari tespit
edilmistir. TGA sonuglari, orneklerin % agirhik degerlerinin sicakligin fonksiyonu
olarak degisimi seklinde verilmistir. Ayrica ayni1 grafik tizerinde, Diferansiyel Termal

Analiz (DTA) ve Diferansiyel Termogravimetri (DTG) egrileri de goriilmektedir.

3.3.4 Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz (DTA), termoanalitik bir yontemdir. DSC ydntemine benzer.
DTA yonteminde, lizerinde ¢alisilan materyal ve referans ayni 1s1l siirecten gegirilir. Bu
asamada, numune ve referans krozeler arasindaki sicaklik farkliliklar1 kaydedilir.
Sicaklik farki zamana veya sicakliga gore ¢izdirilir. ( DTA egrisi veya termogram ).
Numune tizerindeki eksotermik veya endotermik degisimler referansa gore bulunabilir.
Bu yilizden DTA egrisi, meydana gelen kristallenme, erime, siiblimlesme ve oksidasyon

gibi degisimleri hakkinda bilgi verir.

DTA cihazlar1 1s1l element ¢ifti (thermocouple) iceren bir numune tasiyici, numune
kaplar1 ve seramik veya metalik bir blok, firm, sicaklik programlayicisi ve kayit
sisteminden olusur. Buradaki anahtar 6zellik; bir voltmetreye bagl iki 1s1l element

ciftinin olmasidir. Bir 1s1l element ¢ifti Al,O3 gibi bir referans malzemenin igine, digeri
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ise Ol¢iim yapilacak numunenin igine yerlestirilir. Sicaklik arttiginda, eger numune bir
faz gecisine gidiyorsa voltmetrede bir sapma meydana gelecektir. Bunun nedeni 1s1
degisiminin sicaklig1 arttirmasina ragmen, bunun malzemenin faz degisiminde gizli 1s1

olarak katilmasidir [47].

3.3.5 X Istm1 Kirimim Difraktometresi (XRD)

X-Isin1 kirmim difraksiyon (XRD) spektroskopisi, isminden de anlasilacag: iizere X-
1511 denilen, ultraviyole 1s1ndan daha kuvvetli fakat gama 1sinindan daha zayif enerjili

1s1n kullanilarak yapilan analizi temel alir.

X-Ism1 Difraktometresi denilen cihaz ile yapilan bu karakterizasyonda, ornek tiiriine
gore degisik uygulamalar goriilmektedir. Ayrica dedektor ve 15 dogasi da 6nemli

etkenlerdir.

Calisma prensibi; 6rnege X-1s1n1 gondererek kirilma ve dagilma verilerinin toplanmasi
seklinde ifade edilebilir. Kristal yapisina gore 1smi1 farklh agilarda ve siddette kiran

ornekler ¢ok hassas bigimde analiz edilebilmektedir.

XRD'yi ¢ok kullanisli yapan sey, kristal yapilardan parmak izi hassasliginda veri

toplayabilmesi ve giivenilir olmasinda yatmaktadir [48].

Orneklerin yapisal karakterizasyonunda, organokil tabakalarmin arasindaki mesafenin
(doo1) hesaplanmasinda genis agili X-ismm1  kirmmim  difraktometresi  (WAXD)
kullanilmistir. Orneklerin XRD analizleri Rigaku D/Max-2200/PC marka cihaz ile
yapilmistir.

Cihazm 151 kaynagi; CuK a radyasyonludur. Dalga sayist A=1,5405 nm’dir. Olgiimler

1-30 derece arasinda 1 derece araliklar ile ¢ekilmistir.

3.3.6 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis
elektronlarmm numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yilizeyinde

taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan cesitli girisimler
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sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayiclarda toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerinden  gecirildikten sonra bir katot 1smlar1 tlipliniin ekranina

aktarilmasiyla elde  edilir.

Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere c¢evrilip

bilgisayar monitoriine verilmektedir [49].

SEM ile, modifiye olmus ve modifiye olmamig MMT ’nin goriintiileri incelenmistir.

SEM analizleri; Istanbul Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi boliimiinde
yer alan Jeol JSM5600 cihazi ile, 10 ve 15 kV’de calisilmistir. Polaron SC 7610 cihaz1
ile, metal olmayan yalitkan malzemelerin yiizeyleri, iletkenligi saglamak amaciyla altin

ile kaplanmustr.
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4. BULGULAR

4.1. ORGANOKIL MODIiFIKASYON REAKSIiYONLARI

4.1.1. Oktadesil Amonyum Kloriir (ODAC) ile Modifiye Edilmis Organokil

Hazirlanmasi:

Kilin katyon degistirme kapasitesine esdeger, 2 ve 3 kati oktadesil amonyum ile
modifikasyon iglemi gergeklestirilmistir. Oktadesil amonyumun (ODA) ticari olarak
tuzu bulunmadigindan, bu amin bilesigine esit mol sayisinda HCI ilave edilerek,

oncelikle ODA’nin quaterner amonyum tuzuna dontistiiriilmesi saglanmstir.

Oktadesil amonyum kloriir’den, montmorillonitin katyon degistirme kapasitesine
esdeger miktarda ilave edilerek hazirlanan modifiye organokil regetesi, asagida

belirtildigi gibidir.

1xCEC i¢in;

2,56 g ODA

% 37’lik HCI ¢6zeltisinden 0,8 ml.
190 ml destile su

10g kil
200ml destile su

Organokil hazirlamak icin gerekli olan arag-gerecler; cam reaktor, karistirici, mekanik
karistirict motoru, 1sitici, termostat, su banyosu, nuge erleni, nuge hunisi, mavi bantl

stizge¢ kagidi, vakumlu etiivii, 6giitiictidiir.

ODAC vyiizey aktif maddesi kullanilarak hazirlanan organokilin hazirlama yontemi,

ayrintili olarak asagida anlatilmustir.



60

Yukarida belirtilen miktarlarda tartimlar1 ve olgiimleri hazirlanmig olan oktadesil
amonyum, HCI ve destile su, 1 I’lik {i¢ boyunlu cam reaktdr igerisine ilave edildikten
sonra reaktor, 1s1l element ¢iftli 1sitic1 {izerinde bulunan 80 °C sabit sicakliktaki su
banyosu igerisine yerlestirilir. Cam reaktdr igerisine yerlestirilmis olan mekanik
karistiricmin devir sayist  300-350 devir/dk ayarlandiktan sonra, 1 saat siireyle

karigtirmaya birakilir.

Diger yandan, ikinici bir sistem olan kil-destile su karigimi, 500 ml’lik {i¢ boyunlu cam
reaktor igerisine ilave edildikten sonra reaktor, isitici iizerinde bulunan 1s1l element ¢ifti
ile kontrol edilen 80 °C sabit sicakliktaki su banyosu igerisine yerlestirilir. Cam reaktdr
icerisine yerlestirilmis olan mekanik karistiricinin devir sayist 300-350 devir/dk’ya

ayarlandiktan sonra, 1 saat siireyle karigtirmaya birakilir

1 saatlik karistrmanin ardindan, 500 ml’lik cam reaktor igerisinde bulunan kil-su
stispansiyonu, diger 1 litrelik karisim ¢ozeltisinin igerisine ilave edilir. Karistirici hizi
400-450 devir/dk’ya ayarlandiktan sonra, 2 saat daha 80 °C’de sabit sicaklik altinda

karistirma islemi devam eder.

Toplamda 3 saatlik bir karistirma isleminin ardindan cam reaktor, sogumasi i¢in su
banyosundan disariya ¢ikartilir. Digariya ¢ikartilmis ¢ozelti sogumaya basladiktan sonra
modifiye olmus kil Sekil 4.1’de goriildiigli gibi dibe ¢oker. Dibe ¢dken modifiye kil
nuge erleni ve hunisi yardimi ile mavi banth siizge¢ kagidindan vakum altinda stiziiliir.
Stizge¢ kagidi lizerinde kalan kati, karisimda var olan klor ya da brom iyonlari

uzaklasincaya kadar sicak su ile yikanir.

Klor ya da brom iyonlarinin uzaklasip uzaklasmadigi AgNOjs cozeltisi ile yapilan

titrasyon sonucu anlagilmaktadir.

CI iyonlarindan uzaklastirilmis kil, kurutulmasi igin 60 °C’lik etiivde 1-2 giin boyunca

bekletilir ve ardindan 6giitiilerek kullanima hazir hale getirilir.
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Sekil 4.1 Oda sicakligina gelmesi i¢in bekletilen organokil siispansiyonu

4.1.2 Hekzadesil Trimetil Amonyum Bromiir (HDTMAB) Ile Modifiye Edilmis

Organokil Hazirlanmasi:

Kilin ktyon degistirme kapasitesine esdeger, 2 ve 3 miktarinda hekzadesil trimetil

amonyum bromiir (HDTMAB) ile modifikasyon islemi gerceklestirilmistir.

HDTMAB’den, montmorillonitin katyon degistirme kapasitesinin (CEC) 1 kat1
oraninda ilave edilerek hazirlanan modifiye organokil recetesi ve hazirlama yontemi

asagida belirtilmektedir.
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1xCEC igin;

3,46 g HDTMAB
475 ml destile su
10 g kil

200 ml destile su

Yukarida belirtilen miktarlarda hazirlanmis olan HDTMA ve destile su, 1 TI'lik ii¢
boyunlu cam reaktdr igerisine ilave edildikten sonra reaktor, isitici tizerinde bulunan 80
°C’lik sabit sicakliktaki su banyosu icerisine yerlestirilir. Cam reaktdr icerisine
yerlestirilmis olan mekanik karistiricinin devir sayist  300-350 devir / dakikaya

ayarlandiktan sonra, 1 saat siireyle karistirmaya birakilir.

Diger yandan, ikinici bir sistem olan kil-destile su karisimi, 500 ml’lik ii¢ boyunlu cam
reaktdr icerisine ilave edildikten sonra reaktor, 1sitict lizerinde bulunan 80 °C’lik sabit
1sidaki su banyosu igerisine yerlestirilir. Cam reaktdr igerisine yerlestirilmis olan
mekanik karistiricinin devir sayisi 300-350 devir/dk’ya ayarlandiktan sonra, 1 saat

stireyle karistirmaya birakilir

1 saatlik karistirmanin ardindan, 500 ml’lik cam reaktdr igerisinde bulunan kil-su
stispansiyonu, diger 1 litrelik karisim igerisine ilave edilir. Karistirict izt 400-450
devir/dk’ya ayarlandiktan sonra, 2 saat daha 80 °C sabit sicaklik altinda karistirma

islemine devam edilir.

Toplamda 3 saatlik bir karistirma isleminin ardindan cam reaktor, sogumasi igin su
banyosundan disartya c¢ikartilir. Disartya cikartilmis ¢ozelti sogumaya basladiktan
sonra, modifiye olmus kil dibe ¢oker. Dibe ¢oken modifiye kil nuce erleni ve hunisi
yardimi ile mavi banth siizge¢ kagidindan vakum altinda siiziiliir. Siizge¢ kagidi
iizerinde kalan kati, karigimda var olan klor ya da brom iyonlar1 uzaklasincaya kadar

sicak su ile yikanir.

Klor ya da brom iyonlarmin uzaklasip uzaklasmadigi AgNOs ¢ozeltisi ile yapilan

titrasyon sonucu anlasilmaktadir.
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Br” iyonlarindan uzaklastirilmis kil, kurutulmasi igin etiivde 1-2 giin boyunca bekletilir

ve ardindan o6giitiilerek kullanima hazir hale getirilir.

Sekil 4.2 Ogiitme 6ncesi kurutulmus organokil

4.1.3 Dimetil Dihidrojene Tallow Amonyum Kloriir (2M2HTAC) Ile Modifiye

Edilmis Organo-Kil Hazirlanmasi:

Kilin katyon degistirme kapasitesine esdeger, 2 ve 3 kat1 miktarinda dimetil dihidrojene

tallow amonyum kloriir 2M2HTAC) ile modifikasyon islemi gerceklestirilmistir.

2M2HTAC kuaterner amonyum tuzu oldugundan, tuza doniistirilmeye gerek

kalmamustir
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2M2HTAC’den, montmorillonitin katyon degistirme kapasitesine esdeger miktarda
ilave edilerek hazirlanan modifiye organokil recetesi ve hazirlama yontemi asagida

belirtilmektedir.

1xCEC igin;

5,415 g 2M2HTAC
475 ml destile su
10 g kil

200 ml destile su

Yukarida belirtilen miktarlarda hazirlanmis olan 2M2HTAC ve destile su, 1 I'lik ii¢
boyunlu cam reaktdr icerisine ilave edildikten sonra reaktor, isitict lizerinde bulunan
80 °C sabit sicakliktaki su banyosu igerisine yerlestirilir. Cam reaktdr igerisine
yerlestirilmis olan mekanik Kkaristiricmin  devir  sayisi 300-350 devir/dk’ya

ayarlandiktan sonra, 1 saat karistirmaya birakilir.

Diger yandan, ikinici bir sistem olan kil-destile su karisimi, 500 ml’lik {i¢ boyunlu cam
reaktor icerisine ilave edildikten sonra reaktor, 1s1l element ¢iftli 1sitic iizerinde bulunan
80 °C’lik sabit 1sidaki su banyosu igerisine yerlestirilir. Cam reaktdr icerisine
yerlestirilmis olan mekanik karistiricinin devir sayist 300-350 devir / dakikaya

ayarlandiktan sonra, 1 saat karistirmaya birakilir

1 saatlik karistirmanin ardindan, 500 ml’lik cam reaktor igerisinde bulunan kil-su
stispansiyonu, diger 1 litrelik karisim ¢6zeltisinin igerisine ilave edilir. Karistiric1 hizi
400-450 devir/dk’ya ayarlandiktan sonra, 2 saat daha 80 °C sabit sicaklik altinda

karistirma islemi devam eder.

Toplamda 3 saatlik bir karistirma isleminin ardindan cam reaktdr, sogumasi i¢in su
banyosundan digariya ¢ikartilir. Disariya ¢ikartilmis ¢ozelti sogumaya basladiktan sonra
modifiye olmus kil dibe ¢oker. Dibe ¢oken modifiye kil nuge erleni ve hunisi yardimi
ile mavi banth siizge¢ kagidindan vakum altinda siiziiliir. Stizge¢ kagid1 lizerinde kalan
kati, karigimda var olan klor ya da brom iyonlar1 uzaklagincaya kadar sicak su ile

yikanur.
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Klor ya da brom iyonlarmnin uzaklasip uzaklasmadigi AgNOs ¢ozeltisi ile yapilan

titrasyon sonucu anlagilmaktadir.

CI" iyonlarindan uzaklastirilmis kil, kurutulmasi i¢in etiivde 1-2 giin boyunca bekletilir

ve ardindan o6giitiilerek kullanima hazir hale getirilir.
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4.2. XRD SONUCLARI

4.2.1 Montmorillonit XRD Sonugclar:

Sekil 4.3 Montmorillonite ait XRD spektrumu

Montmorillonitin (MMT) karakteristik piklerinin goriildiigii 26 dereceleri sirastyla; 6 —
7, 20, 27-28 ve 32°dir [50].

Genelde dogada killer hidrate halde bulunurlar ve X 1sm1 kirmim difraktometresinde
(XRD) tabakalar aras1 uzaklik 12-14 A olarak degismektedir [8].

Tez calismasinda kullanilan kilin XRD sonucuna gore 20 = 6,3’te tabakalar arasi
uzaklik olan “d mesafesinin” d=14 A oldugu tespit edilmistir. Dolayis1 ile Sekil 4.3de
goriilen ve bu caligmada kullanilan  kile ait XRD spektrumunda MMT’ye ait

karakteristik pikler gozlenmekte ve uygun d mesafesi tespit edilmektedir.
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XRD sonucuna gore bulunmus olan siddetli piklerin 260 degerlerine karsilik gelen d
mesafeleri agsagida karakterize edilmistir.

20 = 6,3° degerinde d=14 A: MMT

20 =8,9° degerinde d=9,92 A : ILLIT

20 =13,8° degerinde d=6,41 A : FELDISPAT

20 =20° degerinde d=4,43 A : MMT

20 =28,1° degerinde d=3,17 A : MMT

20 =27° degerinde d=3,3 A : KALSIT/QUARTZ

Analiz sonucuna gore, calismada kullanilan kilin montmorillonit agirlikli karisik yapili

bir kil oldugu sdylenebilir.

4.2.2 Heksadesil Trimetil Amonyum Bromiir (HDTMAB) ile Modifiye Edilmis
Montmorillonitin (MMT) XRD Sonuglar:

X g1 kirinim difraktometresi (XRD); modifiye olan killerin, modifiye olmayan killere
gore yapilarinda meydana gelen degisimi gdsterir. Modifiye olan killerde karakteristik
pikin gorildigii 20 derecesinde sola dogru bir kayma ve tabakalar arasi d mesafesinde

de kayda deger bir artig goriilmektedir.
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Sekil 4.4 MMT ’nin iyon degistirme kapasitesine (CEC) esdeger miktarda HDTMAB
kullanilarak elde edilen organokile ait XRD spektrumu

Sekil 4.4’te MMT nin iyon degistirme kapasitesine esdeger miktarda HDTMAB ile

reaksiyona sokularak olusturulan organokilin XRD sonuglar1 goriilmektedir.

Modifiye olmamis kile 20 = 6,3%de goriilen pik, HDTMAB -CEC1’de 4,5%ye
kaymustir. Benzer sekilde tabakalar aras1 d mesafesi 14 A iken, HDTMAB-CEC1°de bu
deger 19,62 A’ya cikmustir. Buradan; tabakalar arasi mesafenin 5,62 A arttig:

goriilmektedir.

Boliim 2.5’de “organik amin bilesiklerinin kil tabakalar1 arasindaki konformasyonu™
kisminda verilen bilgiler dogrultusunda d mesafesi géz Oniinde bulundurularak
(19,62 A) HDTMAB molekiillerinin kil tabakalar1 arasindaki yerlesimini ¢ift tabakali

olarak sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.5 MMT’nin CEC degerinin 2 kat1 miktarda HDTMAB kullanilarak elde edilen
organokile ait XRD spektrumu

Sekil 4.5’te MMT’nin iyon degistirme kapasitesin 2 kati miktarda HDTMAB ile

reaksiyona sokularak olusturulan organokilin XRD sonuglar1 goriilmektedir.

Modifiye olmamis kile kiyasla 20 = 6,3%de goriilen pik, HDTMAB-CEC2’de 2,5%ye
kaymustir. Benzer sekilde tabakalar aras1 d mesafesi 14 A iken, HDTMAB-CEC2’de bu
deger 35,3 A’ya ¢ikmustrr. Buradan; tabakalar arasi mesafenin 21,3 A arttig

goriilmektedir.

Bolim 2.5 kisminda verilen bilgiler dogrultusunda d mesafesi géz Oniinde
bulundurularak (35,3 A), HDTMAB molekiillerinin kil tabakalar1 arasindaki yerlesimini

parafin tipi olarak s6ylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.6 MMT’nin CEC degerinin 3 kat1 miktarda HDTMAB kullanilarak elde edilen
organokile ait XRD spektrumu

Sekil 4.6’da MMT’nin iyon degistirme kapasitesin 3 kati miktarda HDTMAB ile

reaksiyona sokularak olusturulan organokilin XRD spektrumu gériilmektedir.

Modifiye olmamus kile kiyasla 20 = 6,3 de goriilen pik, HDTMAB -CEC1°de 2,6%’ya
kaymustir. Benzer sekilde tabakalar aras1 d mesafesi 14 A iken, HDTMAB -CEC3’de bu
deger 33,95 A’ya c¢ikmustir. Buradan; tabakalar arasi mesafenin 19,95 A arttig:

goriilmektedir.

Bolim 2.5 kisminda verilen bilgiler dogrultusunda HDTMAB molekiillerinin kil

tabakalar1 arasindaki yerlesimini parafin tipi oldugunu séylemek miimkiindiir.
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HDTMAB-CEC3

HDTMAB-CEC2

HDTMAB-CEC1

Siddet (sayim/s)

MMT

Sekil 4.7 MMT nin CEC degerine esdeger, 2 ve 3 kat1 miktarda HDTMAB kullanilarak elde
edilen organokillere ait XRD spektrasi
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Sekil 4.7°de ise; modifiye olmamis kil ve CECI1, CEC2, CEC3’e tekabiil eden
miktarlarda HDTMAB kullanilarak hazirlanmis organokillerin, konsantrasyon artisina

bagli olarak 26 degerlerine karsilik gelen pik siddetleri goriilmektedir.
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d Mesafesi (A)
— — N
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N

(@)

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Konsantrasyon (CEC)

Sekil 4.8 Modifiye edici konsantrasyonu artisina bagli olarak d mesafelerinde meydana gelen
degisim
Farkli konsantrasyonlarda (iyon degistirme kapasitesine es deger, 2 ve 3 kati)
HDTMAB ile reaksiyona girmis olan kilde, konsantrasyon artigina gore tabakalar arasi

d mesafelerinde meydana gelen degisimi gosteren grafik Sekil 4.8’de goriilmektedir.

CECI1, CEC2, CEC3 konsantrasyon artigina bagl olarak, organokillerin d mesafesi géz
oniinde bulunduruldugunda, HDTMAB molekiillerinin kil tabakalar1 arasindaki
yerlesimini sirasiyla; ¢ift tabakali, parafin ve yine parafin tabakali yapida oldugunu

sOylemek miimkiindiir.

Modifiye edici konsantrasyonu arttik¢a, kil tabakalari arasi mesafe de artmaktadir.

Tabakalar aras1 mesafe arttik¢a, pikler daha diisiik 20 degerlerine karsilik gelmektedir.
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4.2.3 Oktadesilamonyum Kleriir (ODAC) le Modifiye Edilmis Montmorillonitin
(MMT) XRD Sonugclan

Grafiklerde, oktadesil amonyum kloriir yerine “ODAC” kisaltmas1 kullanilmigtir.

Sekil 4.9 MMT ’nin iyon degistirme kapasitesine (CEC) esdeger miktarda ODAC kullanilarak
elde edilen organokile ait XRD spektrumu

Sekil 4.9°da MMT’nin iyon degistirme kapasitesine esdeger miktarda ODAC ile

reaksiyona sokularak olusturulan organokilin XRD spektrumu gériilmektedir.

Modifiye olmams kile kiyasla 20 = 6,3%de goriilen pik, ODAC-CEC1’de 4,3”ya
kaymustir. Benzer sekilde tabakalar arasi d mesafesi 14 A iken, ODAC-CEC1’de bu
deger 20,53 A’ya c¢ikmistir. Buradan; tabakalar arasi mesafenin 6,53 A arttigi

goriilmektedir.

Bolim 2.5’de “organik amin bilesiklerinin kil tabakalar1 arasindaki konformasyonu”

kisminda verilen bilgiler dogrultusunda d mesafesi goz Oniinde bulundurularak
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(20,53 A) ODAC molekiillerinin kil tabakalar1 arasindaki yerlesiminin ¢ift tabaka

yapisinda oldugunu sdylemek miimkiindiir.

Sekil 4.10 MMT nin CEC degerinin 2 kat1 miktarda ODAC kullanilarak elde edilen organokile
ait XRD spektrumu

Sekil 4.10°’da MMT nin iyon degistirme kapasitesin 2 kat1 miktarda oktadesil amonyum

kloriir ile reaksiyona sokularak olusturulan organokilin XRD spektrumu gériilmektedir.

Modifiye olmams kile kiyasla 20 = 6,3%de goriilen pik, ODAC-CEC1’de 2,8”ye
kaymistir. Benzer sekilde tabakalar arasi d mesafesi 14 A iken, ODAC-CEC1’de bu
deger 31,52 A’ya c¢ikmistir. Buradan; tabakalar arasi1 mesafenin 17,52 A arttigi

goriilmektedir.

Bolim 2.5 kisminda verilen bilgiler dogrultusunda d mesafesi gbz Oniinde
bulundurularak (31,52 A) ODAC molekiillerinin kil tabakalari arasindaki yerlesimini

parafin tabakali yapida oldugunu sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.11 MMT nin CEC degerinin 3 kat1 miktarda ODAC kullamlarak elde edilen organokile
ait XRD spektrumu

Sekil 4.11°de MMT ’nin iyon degistirme kapasitesin 3 kat1 miktarda oktadesil amonyum
kloriir ile reaksiyona sokularak olusturulan organokilin XRD spektrumlari
goriilmektedir.

Modifiye olmamus kile kiyasla 20 = 6,3%de goriilen pik, ODAC-CEC1’de 2,6%ye
kaymustir. Benzer sekilde tabakalar arasi d mesafesi 14 A iken, ODAC-CEC1’de bu
deger 33,95 A’ya cikmistir. Buradan; tabakalar arasi1 mesafenin 19,95 A arttigi

goriilmektedir.

Bolim 2.5 kisminda verilen bilgiler dogrultusunda d mesafesi géz Oniinde
bulundurularak (33,95 A) ODAC molekiillerinin kil tabakalar arasindaki yerlesiminin

parafin tabakali yapida oldugunu séylemek miimkiindiir.



Siddet (sayim/s)
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ODAC-CEC3

ODAC-CEC2

ODAC-CEC1

20

Sekil 4.12 MMT’nin CEC degerine esdeger, 2 ve 3 kat1 miktarda ODAC
kullanilarak elde edilen organokillere ait XRD spektrasi
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Sekil 4.12°de ise; modifiye olmamig kil ve CECI1, CEC2, CEC3’e tekabiil eden
miktarlarda ODA kullanilarak hazirlanmis organokillerin, konsantrasyon artigina bagl

olarak tabakalar aras1 mesafelerinde meydana gelen artis gosterilmektedir.

35 - 33,95

0,53

d Mesafesi (A)
N
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0 T T T T T T 1
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Konsantrasyon (CEC)

Sekil 4.13 Modifiye edici konsantrasyonu artigina bagli olarak d mesafelerinde meydana gelen
degisim

Farkli konsantrasyonlarda (iyon degistirme kapasitesine es deger, 2 ve 3 kat1) oktadesil
amonyum kloriir ile reaksiyona girmis olan kilde, konsantrasyon artisina gore tabakalar
arasi d mesafelerinde meydana gelen degisimi gosteren grafik Sekil 4.13’te

goriilmektedir.

CECI1, CEC2, CEC3 konsantrasyon artigina bagl olarak, organokillerin d mesafesi géz
oniinde bulunduruldugunda, ODAC molekiillerinin kil tabakalar1 arasindaki yerlesimini
sirastyla; ¢ift tabakali, parafin ve yine parafin tabakali yapida oldugunu sdylemek

mumkindir.

Modifiye edici konsantrasyonu arttik¢a, kil tabakalari arasi mesafe de artmaktadir.
Tabakalar arasi1 mesafe arttikga, pikler daha disik 20 degerlerine karsilik

gelmektedirler.
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4.2.4 Dimetil Dihidrojene Tallow Amonyum Kloriir 2M2HTAC) ile Modifiye
Edilmis Montmorillonitin (MMT) XRD Sonuclar

Sekil 4.14 MMT 'nin iyon degistirme kapasitesine (CEC) esdeger miktarda 2M2HTAC
kullanilarak elde edilen organokile ait XRD spektrumu

Sekil 4.14°’te MMT nin iyon degistirme kapasitesine esdeger miktarda 2M2HTAC ile

reaksiyona sokularak olusturulan organokilin XRD spektrumu gériilmektedir.

Modifiye olmamus Kile kiyasla 20 = 6,3”de goriilen pik, 2M2HTAC-CEC1°de 3,3%’ye
kaymistir. Benzer sekilde tabakalar aras1 d mesafesi 14 A iken, 2M2HTAC-CEC1’de bu
deger 26,75 A’ya cikmistir. Buradan; tabakalar arasi mesafenin 12,75 A arttigi
goriilmektedir.

Boliim 2.5°de “organik amin bilesiklerinin kil tabakalar1 arasindaki konformasyonu”
kisminda verilen bilgiler dogrultusunda d mesafesi goz 6niinde bulundurulara (26,75 A)
2M2HTAC molekiillerinin kil tabakalar1 arasindaki yerlesiminin parafin tabakali

oldugunu sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.15 MMT nin CEC degerinin 2 kat1 miktarda 2M2HTAC kullanilarak elde edilen
organokile ait XRD spektrumu

Sekil 4.15’te MMT nin iyon degistirme kapasitesinin 2 kat1 miktarda 2M2HTAC ile

reaksiyona sokularak olusturulan organokilin XRD spektrumu gériilmektedir.

Modifiye olmamus kile kiyasla 20 = 6,3%de goriilen pik, 2M2HTAC-CEC2’de 2,7%ye
kaymistir. Benzer sekilde tabakalar aras1 d mesafesi 14 A iken, 2M2HTAC-CEC2’de bu
deger 32,69 A’ya ¢ikmistir. Buradan; tabakalar arasi1 mesafenin 18,69 A arttigi

goriilmektedir.

Bolim 2.5 kisminda verilen bilgiler dogrultusunda d mesafesi gbz Oniinde
bulundurularak (32,69 A) 2M2HTAC molekiillerinin kil tabakalar1 arasindaki

yerlesiminin parafin tabakali yapida oldugunu sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.16 MMT nin CEC degerinin 3 kat1 miktarda 2M2HTAC kullanilarak elde edilen
organokile ait XRD spektrumu

Modifiye olmamus kile kiyasla 20 = 6,3%de goriilen pik, 2M2HTAC-CEC3’de 2,5%ye
kaymustir. Benzer sekilde tabakalar arasi d mesafesi 14 A iken, 2M2HTAC-CEC3’de bu
deger 35,31 A’ya ¢ikmistir. Buradan; tabakalar arasi mesafenin 21,31 A arttig1

goriilmektedir.

Bolim 2.5°de kisminda verilen bilgiler dogrultusunda d mesafesi goz Oniinde
bulundurularak (35,31 A) 2M2HTAC molekiillerinin kil tabakalari arasindaki

yerlesiminin parafin tabakali yapida oldugunu sdylemek miimkiindiir.



Siddet (sayim/s)
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2M2HTAC-CEC3

2M2HTAC-CEC2

2M2HTAC-CEC1

MMT

20

Sekil 4.17 MMT nin CEC degerine esdeger, 2 ve 3 kati miktarda 2M2HTAC
kullanilarak elde edilen organokillere ait XRD spektrasi
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Sekil 4.17°de ise; modifiye olmamig kil ve CECI1, CEC2, CEC3’e tekabiil eden
miktarlarda 2M2HTAC kullanilarak hazirlanmis organokillerin, konsantrasyon artigina

bagli 26 degerlerine karsilik gelen pik siddetleri goriilmektedir.
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Sekil 4.18 Modifiye edici konsantrasyonu artigina bagli olarak d mesafelerinde meydana gelen
degisim

Farkli konsantrasyonlarda (iyon degistirme kapasitesine es deger, 2 ve 3 kat1) dimetil
dihidrojene tallow amonyum Kkloriir ile reaksiyona girmis olan Kilde, konsantrasyon
artisgina gore tabakalar arasi d mesafelerinde meydana gelen degisimi gosteren grafik

Sekil 4.18’de goriilmektedir.

Modifiye edici konsantrasyonu arttik¢a, kil tabakalari arasi mesafe de artmaktadir.
Tabakalar arasi1 mesafe arttikga, pikler daha disik 20 degerlerine karsilik

gelmektedirler.

CECI1, CEC2, CEC3 konsantrasyon artigina bagl olarak, organokillerin d mesafesi géz
oniinde bulunduruldugunda, 2M2HTAC molekiillerinin kil tabakalar1 arasindaki
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yerlesimini sirasiyla; ¢ift tabakali, parafin ve yine parafin tabakali yapida oldugunu

sOylemek miimkiindiir.

Tablo 4.1, organokil sentezinde 3 farkli konsantrasyonda kullanilmis olan 3 adet farkl

kuaterner amonyum tuzlarinin birbirleri ile kiyasini gostermektedir.

Amacimiz poliolefin-kil nanokompozitler i¢in modifiye organo kil sentezi oldugundan,
organokil tabakalarinin nanokompozit igerisinde tamamen dagilimin1 (exfoliation)
saglamak icin tabakalar arasi mesafenin mimkiin oldugunca fazla olmasi

hedeflenmektedir.

Tablo 4.1°de dimetil dihodrojene tallow amonyum kloriiriin tabakalar aras1 mesafeyi en

fazla genisleten kuaterner amonyum tuzu oldugu goériilmektedir.

Tablo 4.1 Modifiye edicilerin (2M2HTAC, ODAC, HDTMAB) konsantrasyon artisina bagli,
20 degerlerine karsilik gelen d mesafelerindeki degisimler

2M2HTAC

ODAC HDTMAB

(C12-C14-C16-
(C18) (C19)
C18)
20 d (A) 20 d (A) 20 d (A)

CEC 1 33 26,75 43 20,53 45 19,62
CEC 2 2,7 32,69 2.8 31,52 25 35,33
CEC 3 2,5 3531 2,6 33,95 2,6 33,95

“d” degeri : Tabakalar arasi uzaklik
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4.3. FTIR SONUCLARI

4.3.1 Montmorillonit FTIR Sonuclari

Modifiye olmamis MMT 1200 cm™ dalga sayisi degerinin altinda vermis oldugu pikler
ile karaterize edilir. Burada Si-O gerilme-biikiilme ve OH biikiilme yapilarindan
kaynaklanan pikler goriilir. MMT’nin karakteristik piki 1030 cm™ dalga sayisinda
goriilir ve modifye edilmis MMT’de de kayda deger bir degisim gozlenmez. Modifiye
edilmis Srneklerde Si-O gerilme banti, 1030 ile 1027 cm™ dalga sayisi arasinda
goriilmektedir [36].

Mg-O banti ise 470-530 cm™ dalga boylari arasinda goriilmektedir.

1650 cm™deki giiclii pik ve 3440 cm™ genis bant1 absorbe olmus suyun biikiilme ve
gerilmesini gosterir. 3600 cm™ civarlarindaki keskin pik ise hidroksil gruplarmi temsil
etmektedir [38].

IR’si cekilmis olan MMT’de, 3433 cm™ dalga sayisinda kilin yapisinda bulunan sudan
kaynaklanan OH gerilimine ait pik, 1638 cm™de serbest H,O piki, 3619 cm™’de
tabakalar arasinda bulunan OH grubuna ait pik goriilmektedir.

1029 cm™*de MMT ’ye ait karakteristik pik olan Si-O piki gériilmiistiir.

914 cm™ de ise ALOH gruplarindaki bikiilme, 521 cm™ de Al'a ait biikiilme,
466 cm™’ de de Si-O-Si’ye ait biikiilme pikleri goriilmiistir [51].

Tablo 4.2°de MMT’nin IR’sine ait dalga sayilar1 ve bunlara karsilik gelen bantlar

goriilmektedir.
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Tablo 4.2 MMT ye ait dalga sayilar1 ve bunlara karsilik gelen bantlarin nitelikleri

A* (cm™) BANT NITELIGI
466 Mg-O , Si-O-Si biikiilmesi ve Si-O gerilmesi
521 Mg-O , Si-O-Si biikiilmesi ve Si-O gerilmesi
843 Al oktahedral tabakas1
914 O-H biikiilmesi
1029 Si-O-Si gerilmesi
1638 H-O-H biikiilmesi
3433 O-H gerilmesi
3619 O-H gerilmesi

* 1 dalga sayis1

MMT’ye ait FTIR grafigi Sekil 4.19°da goriilmektedir.

1,8 1
1,6
1,4
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Sekil 4.19 MMT ye ait FTIR grafigi
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4.3.2 Heksadesil Trimetil Amonyum Bromiir (HDTMAB) ile Modifiye Edilmis
Montmorillonitin (MMT) FTIR Sonugclari

Modifiye edilmemis MMT’ye ait IR’de goriilen bantlardan farkli olarak, heksadesil
trimetil amonyum bromiir (HDTMAB) ile modifiye edilmis montmorillonite ait dalga

boylar1 ve bant degerleri asagida belirtilmistir.

915, 875 ve 836¢cm™ dalga sayisindaki IR pikleri sirasiyla, AIAIOH, AIFeOH, AIMgOH

biikiilme titresimleri gostermektedir [52].

1470 cm™ civarinda gériilen pik; amonyum tuzuna ait iken, 1510-1650 cm™ dalga sayisi
araliginda katyonik yiizey aktif maddenin NH," piki goriiliir [32].

3629 cm™ civarinda NH grubu pikler goriiliir.
Tablo 4.3’te gorilen dalga sayisi degerleri ve bant nitelikleri, MMT’nin farkli

konsantrasyonlarda heksadesil trimetil amonyum bromiir ile modifiye edilmesi sonucu

meydana gelen organokillerin tiimiinde goriilmektedir.

Tablo 4.3 Heksadesil trimetil amonyum bromiir ile modifiye edilmis montmorillonite ait dalga
sayilar1 ve bant nitelikleri

A (ecm™) BANT NiTELIGI
844 Al-Fe-OH
913 Al-Al-OH
1470 C-H biikiilme titresimi
1634 H-O-H biikiilme
2850 CH, simetrik gerilme
2920 CH, asimetrik gerilme
3626 O-H gerilimi (tabakalar aras1), NH gruplar1

Sekil 4.20 MMT ’nin farkli konsantrasyonlarda HDTMAB ile modifiye edilmesi sonucu
meydana gelen organokillerin FTIR grafiklerini gostermektedir.
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Sekil 4.20 MMT’nin ve farkli konsantrasyonlarda HDTMA ile modifiye edilmesi sonucu

meydana gelen organokillerin FTIR sonuglarmnin grafikleri
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4.3.3 Oktadesilamonyum Kloriir (ODAC) ile Modifiye Edilmis Montmorillonitin
(MMT) FTIR Sonuglar:

Modifiye edilmemis MMT’ye ait IR’de goriilen bantlardan farkli olarak, oktadesil
amonyum kloriir (ODAC) ile modifiye edilmis montmorillonite ait dalga boylar1 ve bant

degerleri asagida belirtilmistir.

Yapilan bir calismada 3259 cm™ ve 3294 cm™ *de ODA’ya ait NH gerilim pikleri ve
2850-2918 cm™ aras1 goriilen pikler de ODAC nin C-H gerilimlerine ait pikler oldugu
sOylenmistir. [51].

Tablo 4.4’de yer alan sonuglar bunu dogrular niteliktedir.

1470 cm™ civarinda goriilen pik; amonyum tuzuna ait bir piktir.

Tablo 4.4’te goriilen dalga sayist degerleri ve bant nitelikleri, MMT’nin farkh

konsantrasyonlarda oktadesil amonyum kloriir ile modifiye edilmesi sonucu meydana

gelen organokillerin tiimiinde goriilmektedir

Tablo 4.4 Oktadesil amonyum kloriir ile modifiye edilmis montmorillonite ait dalga sayilar1 ve
bant nitelikleri

A (cm™) BANT NITELIGI
625 Si-O biikiilmesi and Si-O gerilmesi
843 Al-Mg-OH
913 Al-Al-OH
1470 CH; diizlemsel makaslama, C-H bagl titresimi
1635 H-O-H biikiilmesi
2850 CH, simetrik gerilim
2920 CH; asimetrik gerilim
3259 NH gerilimi
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Sekil 4.21 MMT nin farkli konsantrasyonlarda ODAC ile modifiye edilmesi sonucu

meydana gelen organokillerin FTIR grafiklerini gostermektedir.
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Sekil 4.21 MMT’nin ve farkli konsantrasyonlarda ODAC ile modifiye edilmesi sonucu

meydana gelen organokillerin FTIR sonuglarmin grafigi
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4.3.4 Dimetil Dihidrojene Tallow Amonyum Kloriir (2M2HTAC) ile Modifiye
Edilmis Montmorillonitin (MMT) FTIR Sonuclarn

Modifiye edilmemis MMT’ye ait IR’de goriilen bantlardan farkli olarak, dimetil
dihidrojene tallow amonyum kloriir (2M2HTAC) ile modifiye edilmis montmorillonite

ait dalga boylar1 ve bant degerleri asagida belirtilmistir.

Alkil amonyum katyonlarinin C-H gerilim bant1 2800-3020 cm™ dalga boylar arasinda
goriiliir. Tiim modifiye olmus killerde 2 giiglii bant goriiliir. Bunlar;

2920 cm™ CH, asimetrik gerilim

2850 cm™CH, simetrik gerilim bantlaridir [53].

(CH3)4N" katyonunun amonyum kloriir karakteristik C-H biikiilme titresiminin IR

spektrumu genellikle 1487 cm™dalga sayisinda gozlemlenmektedir.

(CH3)sN" igindeki 2 metil grubu ile uzun alkil zincirinin yer degistirmesi sonucu 1490
ve 1467-1469 cm™dalga boylar1 yakinlarinda CHz ve CHj3 gruplarinin asimetrik C-H
biikiilmesi bulunabilmektedir [36].

Kildeki tabakalar arasi hidrojen baglanmasi 3622 cm™ de karakteristik bant tarafindan
tayin edilir. [54].

Tablo 4.5’de yer alan sonuglar bunu dogrular niteliktedir.
Tablo 4.5’te goriilen dalga sayist degerleri ve bant nitelikleri, MMT’nin farkh

konsantrasyonlarda dimetil dihidrojene tallow amonyum Kkloriir ile modifiye edilmesi

sonucu meydana gelen organokillerin tiimiinde goriilmektedir
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Tablo 4.5 Dimetil dihidrojene tallow amonyum kloriir 2M2HTAC) ile modifiye edilmis
montmorillonite ait dalga sayilari ve bant nitelikleri [52], [36], [55], [56]

A (cm?) BANT TAYINI
624 Si-O biikiilmesi ve Si-O gerilmesi
916 Al-Al-OH
1467 C-H biikiilme titresimi
1635 H-O-H biikiilme
2850 CH; simetrik gerilme
2919 CH; asimetrik gerilme
3624 O-H gerilmesi (tabakalar aras1) ,NH gruplar1
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Sekil 4.22 MMT’nin ve farkli konsantrasyonlarda 2M2HTAC ile modifiye edilmesi

sonucu meydana gelen organokillerin FTIR grafikleri
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Modifikasyon reaksiyonlari sirasinda kil tabakalari arasina baglana yiizey aktif madde
miktart hakkinda bilgi edinmek icin Tablo 4.3, 4.4 ve 4.5’te yer alan ve 1470 cm™ dalga
sayisina karsilik gelen C-H biikiilme titresimi, 2850 cm™ dalga sayisina karsilik gelen
CH, simetrik gerilmesi ve 2918 cm™ dalga sayisma karsiik gelen CH, asimetrik
gerilmesi piklerinin siddetleri 1030 cm™ dalga sayisina karsilik gelen ve standart olarak

kabul edilen MMT ye ait Si-O-Si gerilmesi bantinin siddetine oranlanmustir.

Bu sekilde gerceklestirilen calismada farkli konsantrasyonlar i¢in oranlar incelendiginde
organik yapiya tekabiil eden bant siddetlerinde artis gozlemlenmistir ve bu bantlara
karsilik gelen siddet oranlarinda artma goriilmistiir. Bu durum artan modifiye edici
konsantrasyonlari ile elde edilen organokillerde bagl organik madde miktarinin artigina

karsilik gelmektedir.

Siddet orani: T

T:1/1,

I: 1470 cm™ , 2850 cm™ ve 2918 cm™ dalga sayisinlarindaki organik yapilara tekabiil
eden bant siddetleri

lo: 1030 cm™ dalga sayisindaki MMT ye karsilik gelen bant siddeti

Tablo 4.6 Farkli modifiye edici (HDTMAB, ODAC, 2M2HTAC) ve farkl
konsantrasyon (CEC1, CEC2, CEC3) icerigine sahip organokillerde, 1470 cm™ , 2850
cm™ ve 2918 cm™ dalga sayisinlarindaki organik yapilara tekabiil eden bant siddetlerinin

1030 cm™ dalga sayisindaki MMT ye karsilik gelen referans bant siddetine oranlari

T=1/1,
HDTMAB ODAC 2M2HTAC
(CnATl) CEC1|CEC2|CEC3|CEC1|CEC2|CEC3|CEC1|CEC2|CECS3

1470 | 0,068 | 0,111 | 0,125 | 0,069 | 0,120 | 0,260 | 0,109 | 0,135 | 0,173

2850 | 0,205 | 0,347 | 0,388 | 0,222 | 0,413 | 0,425 | 0,315 | 0,419 | 0,466

2918 | 0,274 | 0,444 | 0,514 | 0,277 | 0,573 | 0,685 | 0,426 | 0,662 | 0,653

Pik siddet oranlarindaki degisim asagida grafikler seklinde goriilmektedir.
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Sekil 4.24 HDTMARB ile modifiye edilmis MMT icin 2580 cm™ dalga sayisindaki siddet
oranlarmin konsantrasyona bagli degisimi
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oranlarmin konsantrasyona bagli degisimi
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Sekil 4.27 ODAC ile modifiye edilmis MMT igin 2850 cm™ dalga sayisindaki siddet oranlarmin
konsantrasyona bagli degisimi
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98

Sekil 4.23 - 4.31 arasi ¢izilmis olan grafiklerde siddet oranlar1 ile konsantrasyona kars1
cizilen grafiklerde her 3 modifiye edici i¢cin de konsantrasyon arttik¢a siddet oraninin
artt1i1 gdzlemlenmektedir. Organik yapiya ait 3 bant icin (1470 cm™, 2850 cm™ ve
2918 cm™) aym1 artis egilimi goriilmektedir. Bu durum; konsantrasyonun yiikselmesi ile
kil tabakalar1 arasina baglanan ylizey aktif madde miktarinin artmasmin bir

gostergesidir.
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4.4. TGA-DTG VE TGA-DTA SONUCLARI

4.4.1 Montmorillonit TGA-DTG Ve TGA-DTA Sonuglari

Asagida, modifiye edilmemis montmorillonite ait TGA-DTG ve TGA-DTA grafikleri

bulunmaktadir.

MMT vakum altinda kurutuldugundan dolay1 50 °C’den diisiik sicakliklarda herhangi

bir madde kayb1 goriilmemektedir.

Agirlik kaybr temel olarak 2 bolgede goriilmektedir. 65 °C’den baslayip 170 °C ’ye
kadar olan sicaklik bdlgesinde ilk kayip gozlenirken, 536-698 °C arasinda da ikinci
agirhik kaybi goriilmektedir.

65 ve 170 °C arasinda gergeklesen agirlik kaybi iki alt boliimden olusmaktadir. 118
°C’den itbaren ikinci bir agirlik kayb1 bolgesi DTG analizinde goriilmektedir.

65-170 °C sicakhklar1 arasinda birinci agirhk kaybi bdlgesinde % 5,1 agirlik kaybi

goriilmektedir.

170-536 °C sicakliklar1 arasinda goriilen agirlik kaybr ¢cok yavas bir sekilde ilerlemekte
olup, bu sicakliklar arasinda ger¢eklesen agirlik kaybi da % 2,1°dir.

Ikinci temel agmrik kaybmin goriildiigii bolge olan 536-698 °C sicakliklari arasinda
gerceklesen agirlik kaybi ise % 2,7°dir.

Kaynaklarda yer alan TGA analizleri incelendiginde birinci bolgede ger¢eklesen agirlik
kaybmin, MMT nin absorblamis oldugu serbest su ve MMT nin tabaklar1 arasindaki

suyun dehidratasyonu sayesinde oldugu sdylenebilir [42].

536-698 °C arasinda goriilen agirhk kaybmin nedeni ise; dehidroksilasyondur.
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Dehidroksilasyon; MMT’nin silika tabakalar1 arasinda bulunan OH gruplarinin

eliminasyonudur.

MMT’nin DTA’s1 incelendiginde; 65-170 °C sicaliklar1 arasindaki dehidratasyon
bolgesinde endotermik ikiz pik gozlemlenmektedir. 536 °C sicakligindan sonra

dehidroksilasyon bolgesinde kuvvetli ancak yaygin bir endotermik tepe goriilmektedir.



AGIRLIK (%)

AGIRLIK (%)
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4.4.2 Heksadesil Trimetil Amonyum Bromiir (HDTMAB) ile Modifiye Edilmis
Montmorillonitin (MMT) TGA-DTG Ve TGA-DTA Sonuclan

4.4.2.1 MMT’nin Iyon Degistirme Kapasitesine (CEC) Esdeger Miktarda HDTMAB
Kullanilarak Elde Edilen Organokile Ait TGA-DTG ve TGA-DTA Sonuglar

Sekil 4.34 ve 4.35’de, MMT nin iyon degistirme kapasitesine (CEC) esdeger miktarda,
HDTMAB kullanilarak elde edilen organokile ait TGA-DTG ve TGA-DTA grafikleri

bulunmaktadir.

Sekil 4.34’te, 107 °C sicakliga kadar olan bolgede gériilen agirhk kaybi % 2,31°dir.
Burada gerceklesen agirlik kaybinin nedeni; organokil tarafindan absorblanan serbest

suyun ayrilmasidir.

DTG egrisinde goriildiigii gibi; 200 °C’den itibaren organik yapmin bozunmaya
basladigmi ve bu bozunmanm 3 adimda 646 °C sicakliga kadar devam ettigi
goriilmektedir. Ilk bozunma adimi1 200-313 °C sicakliklar1 arasinda goriiliimekte olup bu
sicaklik araligma tekabiil eden bozunma miktar1 % 9’dur. Ikinci bozunma admmi 313-
430 °C arasmda goriilmekte olup bu bdlgede gergeklesen bozunma miktar1 % 6,3 tiir.
Uciincii adim olan organik yapmm son bozunma adimi ise; 430-646 °C sicaklilari

arasinda goriilmiis olup meydana gelen agirlik kayb1 % 4,4’tiir.

646 °C sicakliktan baslayip 800 °C sicakliga kadar olan bolgede dehidroksilasyon
goriilmekte olup meydana gelen agirhik kayb1 % 2,8°dir. Belirtilmesi gereken nokta ise;

800 °C’den sonra dehidroksilasyonun diisiik hizda devam ediyor olusudur.
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4.4.2.2 MMT’nin Iyon Degistirme Kapasitesinin 2 Kati Miktarda HDTMAB
Kullanilarak Elde Edilen Organokile Ait TGA-DTG ve TGA-DTA Sonuglar

Asagida, MMT’nin katyon degistirme kapasitesinin 2 kati oraninda HDTMAB ile
meydana gelmis olan organokilin TGA-DTG ve TGA-DTA grafikleri goriilmektedir.

Grafikte goriilen 93 °C’de, organokilde gerceklesen dehidratasyon goriilmektedir. Bu
bolgede goriilen agirlik kayb1 % 1,9’dur.

198 °C’den itibaren MMT igerisinde bulunan organik yapmin bozunmaya basladig1
goriilmektedir. Bu bozunma DTG egrisinden goriildiigii {izere 3 basamak halinde 477 °C

sicakligina kadar devam etmektedir.

Birinci adim 296 °C sicakhiginda tamamlanmaktadir. 296-332 °C arasinda DTG’de
DTA egrisinde kiigiik bir omuz ile goriilen bir ara adim ve 332-477 °C sicakliklari
arasinda da Tglinci adim ile organik yapmin bozunmasinin tamamlandigi

gozlemlenmektedir.

198-477 °C arasinda gerceklesen agirlik kaybr % 39,1°dir.
477 °C’den itibaren 800 °C sicakliga kadar DTA egrisinde yaygin bir pikle gézlemlenen
agirlik kayb1 % 2,1°dir ve dehidroksilasyona tekabiil etmektedir.
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4.4.2.3 MMT’nin Iyon Degistirme Kapasitesinin 3 Kati Miktarda HDTMAB
Kullanilarak Elde Edilen Organokile Ait TGA-DTG ve TGA-DTA Sonuglar

Asagida, MMT’nin katyon degistirme kapasitesinin 3 kati oraninda HDTMAB ile
meydana gelmis olan organokilin TGA-DTG ve TGA-DTA grafikleri goriilmektedir.

HDTMAB-CEC3’e ait grafikler incelendiginde benzer bir DTA ve DTG egrisi
gozlemlenmisti. HDTMAB-CEC3 i¢in 100 °C altindaki sicakliklarda gergeklesen
serbest su kayb1 % 2,2°dur.

189 °C sicaklik araliginda organik yapinin bozunmasina tekabiil eden agirlik kaybr iki
temel basamakta gerceklestigi goriilmektedir. Bu durum DTA egrisinde yumusak ve
biiyiik bir pik ile 294 °C sicakligindan itibaren bu pike yapisik bir omuz seklinde devam

eden ikinci bir tepe ile tamamlanmaktadir.

189-432 °C sicakliklar1 arasinda meydana gelen organik yapmm bozunmasma ait

agirlik kayb1 % 36,9°dur.

Her ii¢c CEC degerinde de organik yapinin bozunmaya basladigi 200 °C 6ncesinde
meydana gelen agirlik kayiplarinin iki kademede olustugu gozlemlenmektedir.
Bunlardan ilki keskin bir DTA piki ile goriilen serbest suyun uzaklasmasi, ikinci adim
ise CEC1 ve CEC3’te yaygin DTA pikleri ile CEC2’de ise 200-300 °C arasinda yer
alan ana pike girisim yapmis bir omuz seklinde gozlemlenen tabakalar arasi suyun

uzaklasmasina tekabiil eden kademedir.
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Sekil 4.38 MMT nin CEC degerinin 3 kat1 miktarda HDTMAB kullanilarak elde edilen
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443 MMT’nin Iyon Degistirme Kapasitesine (CEC) Esdeger, 1 Ve 2 Kati
Miktarda ODAC Kaullanilarak Elde Edilen Organokile Ait TGA-DTG ve TGA-
DTA Sonuclan

Sekil 4.40-4.45 arasinda, MMT nin katyon degistirme kapasitesine esdeger, 2 ve 3 kati
oranlarinda ODAC ile meydana gelmis olan organokilin TGA-DTG ve TGA-DTA

grafikleri goriilmektedir.

Sekil 4.40- 4.45 arasinda yer alan ODAC-CEC1, ODAC-CEC2, ODAC-CEC3’e
yapilan DTA ve TGA egrileri incelendiginde DTG ve TGA egrilerinde bu yapiya ait

organik yapinin bozulmasmdan kaynaklanan agirlik kayiplar1 tic adimda gergeklesir.

Asagida, birinci, ikinci ve tglincii adimda gergeklesen agirlik kayiplar1 konsantrasyon

artisina gore (CEC1-CEC2-CEC3) sirayla belirtilmistir.

ODAC-CECI i¢in;

205-297 °C birinci adimda gergeklesen agirlik kayb1 % 6,8
297-345 °C ikinci adimda gergeklesen agirlik kaybi % 5,7
345-462 °C iigiincii adimda gergeklesen agirlik kayb1 % 11,1 *dir.

ODAC-CEC2 i¢in;

169-322 °C birinci adimda gergeklesen agirlik kayb1 % 18,7
322-394 °C ikinci adimda gergeklesen agirlik kayb1 % 16,9
394-461 °C iigiincii adimda gergeklesen agirlik kaybi1 % 6,2 *dir.

ODAC-CEC3 i¢in;

199-335 °C birinci adimda gergeklesen agirlik kaybi % 21,9
335-415 °C ikinci adimda gergeklesen agirlik kaybi % 18,6
415-508 °C iigiincii adimda gergeklesen agirlik kayb1 % 6,3 tiir.

DTG egrilerinde CEC1’de ii¢ ara adim gozlemlenmekte iken, CEC2 ve CEC3’de

liciincii adimin sadece kiiciik bir omuz halde goriilmektedir.
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508 °C’de organik yapinmn bozulmasi son bulur ve 508-800 °C araliginda da

dehidroksilasyon goriiliir.

DTA grafiginde, 100 °C’nin altindaki sicakliklarda endotermik olarak goriilen egri su
ayrilmasmi temsil etmektedir. Bu, CEC3’de keskin bir pik olarak kendini belli

etmektedir.

Organik yapmin bozunmaya basladig: sicakliga kadar tabakalar arasi suyun ayrilmasiyla
meydana gelen yap1 DTA egrilerinde bir sonraki endoterm girisim yapmis hafif omuzlar

seklinde gozlemlenmektedir.

Bozunma bolgesine ait tepeler CEC1’den CEC3’e dogru giderek artan keskinlikte
gozlemlenmektedir. Yaklasik 500 °C civarinda bagslayan dehidroksilasyon endotermleri
ise 800 °C’ye kadar siirdiigii gézlemlenmistir ve 800 °C’den sonra da devam ettigi

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.41 MMT nin CEC degerine esdeger miktarda ODAC kullanilarak elde edilen organokile
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Sekil 4.42 MMT ’nin CEC degerinin 2 kat1 miktarda ODAC kullanilarak elde edilen organokile
ait TGA-DTG grafigi
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Sekil 4.43 MMT nin CEC degerinin 2 kat1 miktarda ODAC kullamlarak elde edilen organokile
ait TGA-DTA grafigi
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ODAB-CEC3
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Sekil 4.44 MMT nin CEC degerinin 3 kat1 miktarda ODAC kullanilarak elde edilen organokile
ait TGA-DTG grafigi
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Sekil 4.45 MMT nin CEC degerinin 3 kat1 miktarda ODAC kullamlarak elde edilen organokile
ait TGA-DTA grafigi
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4.4.4. MMT’nin Iyon Degistirme Kapasitesine (CEC) Esdeger, 1 Ve 2 Kati
Miktarda 2M2HTAC Kaullamilarak Elde Edilen Organokile Ait TGA-DTG ve
TGA-DTA Sonuclan

Asagida, MMT’nin katyon degistirme kapasitesine esdeger, 2 ve 3 kat1 oranlarinda
2M2HTAC ile meydana gelmis olan organokilin TGA-DTG ve TGA-DTA grafikleri

gorilmektedir

100 °C’nin altindaki sicakliklarda meydana gelen endotermler serbest suyun
ayrilmasidir. 200 °C’ye kadar olan endotermler tabakalar aras1 su ayrilmasmi dzellikle

CEC2 ve CEC3’iin DTA’larinda yaygin endoterm pikler olarak goriilmektedir.

2M2HTAC-CEC1, CEC2 ve CEC3 sekilleri incelendiginde yaklasik 210 °C
sicakhiginda organik kismmn bozunmasi baglamistir. 500 °C sicakhiga kadar oldugu
cogunlukla girisim yapmakta olan 3 ana adimdan meydana geldigi gézlemlenmektedir.
(Bknz. 2M2HTAC CEC3).

% agirlik kayiplar1t CEC1, CEC2 ve CEC3 i¢in sirasiyla; 27,2, 38,28, 40,93 diir

Yaklasik 500 °C civarinda baslayan dehidroksilasyon endotermleri ise 800 °C’ye kadar

siirdiigii gozlemlenmistir ve 800 °C’den sonra da devam ettigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.46 MMT nin CEC degerine esdeger miktarda 2M2HTAC kullanilarak elde
edilen organokile ait TGA-DTG grafigi
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Sekil 4.47 MMT nin CEC degerine esdeger miktarda 2M2HTAC kullanilarak elde
edilen organokile ait TGA-DTA grafigi
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Sekil 4.48 MMT nin CEC degerinin 2 kat1 miktarda 2M2HTAC kullanilarak elde edilen
organokile ait TGA-DTG grafigi
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Sekil 4.49 MMT nin CEC degerinin 2 kat1 miktarda 2M2HTAC kullanilarak elde edilen
organokile ait TGA-DTA grafigi
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Sekil 4.50 MMT ’nin CEC degerinin 3 kat1 miktarda 2M2HTAC kullanilarak elde edilen
organokile ait TGA-DTG grafigi
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Sekil 4.51 MMT nin CEC degerinin 3 kat1 miktarda 2M2HTAC kullanilarak elde edilen
organokile ait TGA-DTA grafigi
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4.45. MMT’nin Iyon Degistirme Kapasitesine (CEC) Esdeger, 1 Ve 2 Kati
Miktarda 3 Adet Farkh Yiizey Aktif Madde (HDTMAB, ODAC, 2M2HTAC)
Kullamlarak Elde Edilen Organokillere Ait TGA Sonuclan

MMT’nin CEC degerine esdeger, 2 ve 3 kati miktarlarda 3 adet farkli yiizey aktif
madde (HDTMAB, ODAC, 2M2HTAC) kullanilarak elde edilen organokillere ait TGA
sonuglar1 Sekil 4.52, 4.53 ve 4.54’te goriilmektedir.

TGA grafiklerinde 200-500 °C sicaklik araliginda gériilen madde kayiplari, MMT’ye
baglanan yiizey aktif maddelere tekabiil etmektedir. Reaksiyonda kullanilan yiizey aktif
madde miktar1 arttikga, MMT’ye baglanan miktar da artmaktadir.

Tablo 4.7, 200-500 °C sicaklik araligimda meydana gelen ve yiizey aktif maddelere

tekabiil eden kayiplar1 % agirlik cinsinden gostermektedir.
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Sekil 4.52 MMT nin CEC degerine esdeger, 2 ve 3 kat1 miktarda HDTMAB
kullanilarak elde edilen organokillere ait TGA grafigi



118

—— ODAC-CEC1
105 - — ODAC-CEC2
ODAC-CEC3

100 ]
95
90 ]
85 a
80 a

75 ] \

70 \

65 \
60 -
55

50

% AGIRLIK

45

T T T T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900
SICAKLIK (°C)

Sekil 4.53 MMT nin CEC degerine esdeger, 2 ve 3 kat1 miktarda ODAC kullanilarak
elde edilen organokillere ait TGA grafigi
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Sekil 4.54 MMT ’nin CEC degerine esdeger, 2 ve 3 kati miktarda 2M2HTAC
kullanilarak elde edilen organokillere ait TGA grafigi
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Tablo 4.7 Farkli miktarda modifiye edici iceren organokillerde TGA Analizi ile elde

edilen % organik madde igerikleri

Bagli organik

Organokil madde miktar1
(%)
HDTMAB-CEC1 15,35
HDTMAB-CEC2 37,68
HDTMAB-CEC3 36,39
ODAC-CEC1 22,31
ODAC-CEC2 40,46
ODAC-CEC3 45,01
2M2HTAC-CEC1 25,76
2M2HTAC-CEC2 36,74
2M2HTAC-CEC3 40,03

4.5 DSC SONUCLARI

TGA-DTG ve DTA analizleri yapilmis olan tiim Orneklerin DSC ile termal

karakterizasyonu da incelenmistir.

200 °C’ye kadar meydana gelen gegislerin ayrintili gdsterilmesi icin MMT’ nin CEC
degerinin 3 kat1 miktarda HDTMAB kullanilarak sentezlenmis organokilin DSC sonucu
Sekil 4.55’te gosterilmektedir.

Sekil 4.55’te 200 °C’ye kada olan bolgede, serbest su ve tabakalar arasi suyun
ayrilmasina ait 2 adet pik goriilmektedir. Ayrica 200-350 °C arasinda meydana gelen

bozunmaya ait endotermik pik de goriilmektedir.
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Sekil4.55 MMT nin CEC degerinin 3 kat1 miktarda HDTMAB kullanilarak elde edilen organokile ait DSC grafigi
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4.6 SEM SONUCLARI

4.6.1 Modifiye Olmamis Ve Modifiye Olmus Montmorillonit’in SEM Sonuclari

Sekil 4.56 - 4.59 MMT nin 2M2HTAC ile modifikasyonundan 6nce ve sonrasina ait

yiizey morfolojisi goriilmektedir.

Moditye edilmemis MMT de kiitlesel ve dalgali bir ylizey goriilmektedir.

Organik ylizey aktif madde ile modifiye edilmis kilin yiizey 6zelliklerinde degisiklikler

gozlemlenmektedir. Yiizeyde bir cok kiicik ve kiimelenme olmus parcaciklar

gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.57 2M2HTAC ile modifiye edilmis montmorillonitin SEM goriintiisii
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18 kL) #1.888 168 m

Sekil 4.59 Modifiye edilmemis montmorillonitin SEM goriintiisii
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez ile sunulan ¢alismada “Poliolefinler-kil nanokompozitlerin hazirlanmasi igin
gerekli olan yiizey aktif maddeler ile modifiye edilmis organokillerin sentezi ve

karakterizasyonu incelenmistir.

Yapilan literatiir incelemesinde poliolefin-kil nanokompozitler i¢in 6nerilen modifiye
edicilerden HDTMAB, ODAC, 2M2HTAC kullanilarak modifiye MMT 06rnekleri

hazirlanmistir.

Organo modifiye killerin sentezinde kullanilan kilin CEC degeri ile kullanilan modifiye
edicinin konsantrasyonu 6nemli degiskenlerdir. Bu ¢alismada farkli modifiye ediciler,
MMT’nin CEC degerine esdeger, 2 ve 3 kat1 konsantrasyonlarda MMT ile reaksiyona

sokulmustur. Calismada dokuz farkli modifiye kil 6rnegi hazirlanmistir.

Elde edilen bu orneklerin karakterizasyonu XRD, FTIR, TGA, DTA, DTG, DSC ve
SEM yontemleriyle gercelestirlmstir.

Yapilan XRD incelemelerinde artan modifiye edici konsantrasyonu ile organokilin
yapisindaki tabakalar aras1 mesafenin (d mesafesi) arttigir gozlemlenmistir. Tabakalar
aras1 mesafe arttik¢a, pikler daha diisiik 20 degerlerine karsilik gelmektedir. Modifiye
edilmemis MMT nin tabaklar aras1 mesafesinin 14 A oldugu tespit edilmistir. Bu deger
modifiye edicilerin konsantrasyonlarindaki artig ile artmakta olup, HDTMAB, ODAC
ve 2M2HTAC icin sirasiyla en yiiksek 35,33; 33,95 ve 35,31 A degerlerine ulagmustr.

Modifiye edilmemis ve modifiye edilmis MMT Orneklerinin FTIR analizi sonucunda
MMT  ye ait karakteristik bantlar gézlenmistir. Modifiye killerin incelenmesinde her {i¢
modifiye edici igin karakteristik olan sirastyla; 1470, 2850 ve 2918 cm™ dalga sayisinda

bantlar gdzlemlenmistir.
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Sentezden sonra saflastirilmis olan Orneklerde modifiye edicilere ait karakteristik
bantlarin goriilmesi, s6z konusu reaksiyonlarda modifiye edicilerin MMT {izerine
adsorblandigmi gostermektedir. Ayrica MMT’ye ait 1030 cm™ dalga sayisindaki pik
referans kabul edilerek modifiye edicilere ait piklerin siddetleri 6l¢iilmiis, referans pikin
siddetine oranlanarak elde edilen degerler MMT ye baglanan organik madde miktarmin
bir Olglisii olarak degerlendirilmistir. Bu sekilde elde edilen siddet oranlar1 ( T=I/I,)
incelendiginde artan konsantrasyonlar ile baglanan organik madde miktarinin da arttig1

rakamsal olarak gdsterilmistir ( Tablo 4.7).

MMT’nin ve modifiye killerin 1s1l dzellikleri TGA, DTA, DTG ve DSC analizleri ile
incelenmistir. MMT ’nin azot atmosferi altinda 20-800 °C arasinda gergeklestirilen TGA
analizinde 4 adimda bozundugu ve bozunmanin toplamda yaklasik % 10 agirlik kaybi

ile sonlandig1 goriilmiistiir.

200 °C’ye kadar olan kisimda serbest su ve tabakalar aras1 suyun 2 basamakta ayrildig1

goriilmektedir.

Agirlik kaybr 200-550 °C arasinda ¢ok az bir sekilde devam etmekte olup yaklasik
550-800 °C arasinda ise dehidroksilasyona bagli agirlik kayb1 gézlemlenmektedir.

Tezde kullanillan modifiye edicilerin aymi sartlarda yaklasik 200-550 °C civarinda

bozunduklar1 bilinmektedir.

Organokillerin TGA-DTA grafikleri incelendiginde yaklasik 200-550 °C arasinda genel

olarak 3 adimda organik yapinin bozundugu izlenmektedir.

Organokillerde 800 °C’ye kadar meydana gelen toplam agirhk kaybi modifiye edicinin
tiriine ve konsantrasyonuna bagli olarak yaklasik % 25-50 civarmda gergeklestigi

goriilmektedir.

Organokillerin inert atmosferde yaklasik 200 °C’ye kadar nem ayrilmasi diginda kararl

oldugu gozlemlenmistir.
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Organik modifiye edicilerin bozunduklar1 sicaklik araligi gbz Oniine alinarak, soz
konusu organokillerin yapilan TGA analizlerinde, bagli organik modifiye edici

miktarlar1 hesaplanmustir.

S6z konusu sicaklik araliginda kilde meydana gelen yaklasik % 2’ler mertebesindeki
agirlik kayiplari i¢in diizeltme yapilmistir. Bu analiz sonucunda HDTMA igin en fazla
% 37,68, ODAC igin en fazla % 41,01 ve 2M2HTAC igin en fazla % 40,03 modifiye
edicinin yapilan reaksiyonlar ile MMT ye baglandig: tespit edilmistir.

Yapilan SEM incelemesinde; modifiye olmamis MMT ve organokil 6rneklerinin yiizey
morfolojisi incelenmistir. SEM goriintiilerinde modifiye olmamis MMT nin dalgali ve
kiitlesel bir yiizeye sahip oldugu goriilmektedir. Organokil yiizeyinde ise; modifiye
olmamigs MMT ’nin aksine, kiiciik ve kiimelesmis parcaciklarin yer aldig1 goriilmektedir.
Modifikasyon reaksiyonlarmin kil tabakalar1 arasindaki mesafenin artmasi yani sira

ylizey morfolojisini de degistirdigi tespit edilmektedir.



127

KAYNAKLAR

10.

11.
12.

13.
14.

15.

GUGGENHEIM, S., MARTIN, R.T., 1995, Definition of Clay and Clay Mineral,
Clay and Clay Minerals, 43 (2), 255-256

CINKU, K., 1999, Yazir (Trakya) Bentonitlerinin Boya Sanayinde Kivamlastiric
Olarak Kullanilmak Uzere Hazirlanmas: Olanaklarimn Arastirilmasi, 111 Sayfa,
Y. Lisans Tezi, I.U., Fen Bilimleri Enstitiisii

BAILEY SW, Chairman (1980) Summary Of Recommendations Of AIPEA
[Association Internationale Pour Lettuce Des Argyles] Nomenclature Committee
On Clay. Am Mineral, 65: 1-7.

RIEDER M, CAVAZZINI G, D’YAKONOV YS, FRANK-KAMENETSKII VA,
GOTTARDI G, GUGGENHEIM S, KOVA L PV, MULLER G, NEIVA AMR,
RADOSLOVICH EW, ROBERT J-L, SASSI FP, TAKEDA H, WEISS Z, &
WONES DR (1998) Nomenclature Of Micas. Clays Clay Miner, 46: 586-595
http://lwww.usgs.gov/
http://lwww.up.ac.za/academic/civil/divisions/geotechnical/pgcourses/sgm782/them
es/theme2/objectives2.html

PABUCCUOGLU, S., 2008, Polimer Nanokompozitler Ders Notlari, 1-90
ULTRACKI, L.A., 2004, Clay-Containing Polymeric Nanocomposites, Rapra
Technology Limited, Lightning Source UK Ltd., 1-85957-485-8
http://www.handbookofmineralogy.org/pdfs/Montmorillonite.PDF

CINKU, K., 2008, Aktivasyon Yontemleri Ile Bentonitten Su Bazli Kivamlastirict
Uretiminin Arastirilmast, 296 Sayfa, Doktora Tezi, I.U. Fen Bilimleri Enstitiisii
GRIM, R. E., 1968, Clay Mineralogy, 2™ ed., Mcgraw-Hill, New York
LUCKHAM, P.F., ROSSI, S., 1999, The Colloidal And Rheological Properties Of
Bentonite Dispersion, Advances In ColloidalAndfnterface Science, 82, 43-92
HOFFMAN, U., ENDELL, K., WILM, D., 1933, Z.Kristallogr., 86, 340
GUNGOR, N., 1981, Bentonitik Kil Minerallerinin Yapi Ve Ozellikleri Uzerine
Degisebilen Katyonlarin Etkilerinin Fiziksel Yontemlerle Incelenmesi, Doktora
Tezi, 87 Sayfa, I.T.U.

ISIK, K., 2006, Layered Silicate/Polypropylene Naocomposites, Master Of Science
Thesis, izmir Institude Of Technology


http://www.usgs.gov/
http://www.up.ac.za/academic/civil/divisions/geotechnical/pgcourses/sgm782/themes/theme2/objectives2.html
http://www.up.ac.za/academic/civil/divisions/geotechnical/pgcourses/sgm782/themes/theme2/objectives2.html
http://www.handbookofmineralogy.org/pdfs/Montmorillonite.PDF

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.
24,

25.

26.

27.

28.

128

LEE. S.Y., KiM, S.J.,, 2002, Delamination Behavior of Silicate Layers by
Adsorption of Cationic Surfactants, Journal of Colloid and Interface Science 248,
231-238

AL-ANI, T., SARAPAA, O., 2008, Physical-Chemical Properties And Industrial
Uses, Clay and Clay Mineralogy, Geologian Tutkuskeskus
http://grunwald.ifas.ufl.edu/Nat_resources/silicates/silicates.htm

ALEMDAR, A., 2001, Bentonit Ve Montmorillonit Dispersiyonlarinin Reolojik,
Viskoelastik, Kolloidal Ozellikleri Uzerine Organik Ve Inorganik Tuzlarin Etkisi,
Doktora Tezi, 111 Sayfa, I.T.U.

ERDINC, S.S., 1976, Bentonitlerin Metalurjik Uygulamalar: Yéniinden
Arastirilmast Ve Resadiye Bentonitlerinin Bu Acidan Incelenmesi, Doktora Tezi,
LT.U.

RAY, S.S., OKAMOTO, M., 2003, Polymer Layered Silicate Nanokomposites: A
Review From Preperation to Processing, Prog. Polym. Sci., 28, 1539-1641
HASMUKH, A.P., RAJESH, S.S., HARI, C.B., RAKSH, V.J., 2006, Nanoclays
For Polymer Nanocomposites, Paints, Inks, Greases And Cosmetics Formulations,
Drug Delivery Vehicle And Waste Water Treatment, Bull. Mater. Sci., 29, (2), 133-
145,

ZANETTI, M., LOMAKIN, S., CAMINO, G., 2000, Macromol Eng., Vol.279, 1-9
ZHU, L., CHEN, B., 2000, Sorption Behaviour Of P-Nitrophenol On The Interface
Between Anion-Cation Organobentonite And Water, Environ. Sci. Technol., 34,
2997-3002

BERGAYA, F., THENG, B.K.G., LAGALY, G., 2006, Handbook Of Clay Science,
First Edition. Elsevier.

BONCZEK, J. L., HARRIS, W. G., NKEDI-KIZZA P., 2002, Monolayer To
Bilayer Transitional Arrangements Of Hexadecyltrimethylammonium Cations On
Na-Montmorillonite, Clays and Clay Minerals, 50, 11-17

LAGALY, G., GONZALES, M.F., WEISS, A., 1976, Problems In Layer Charge
Determination Of Montmorillonite. Clay Miner. 11, 173-187

Xl, Y., DING, Z., HE, H., FROST, R.L., 2004, Structure Of Organoclays-An X-
Ray Diffraction And Thermogravimetric Analysis Study, Journal Of Colloid And
Interface Science, 277, 116-120


http://grunwald.ifas.ufl.edu/Nat_resources/silicates/silicates.htm

29.

30.

31.

32.

33.
34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

129

HE, H., FROST, R.L., BOSTROM, T., YUAN, P., DUONG,L., YANG, D., XI, Y.,
KLOPROGGE, J.T., 2006, Changes In The Morphology Of Organoclays With
HDTMA" Surfactant Loading, Applied Clay Science, 31, 262-271

VAIA, R.A.,, TEUKOLSKY, R.K., GIANNELIS, E.P., 1994, Interlayer Structural
Ad Molecular Environment Of Alkylammonium Layered Silicates, Chem. Mater. 6,
1017-1022

ALIG, 1., STEINHOFF, B., LELLINGER, D., In In-Line Monitoring Of The
Dispersion Of Nanofillers In Polymer Composites:Optical And Dielectric
Spectroscopy, German Institute For Polymers

OH, T.K., 2004, The Effect Of Shear Force On Microstructure And Mechanical
Property Of Epoxy/Clay Nanocomposite, Thesis (Master), University of Florida
SINGH, B., Polymer Clay Nanocomposite, University Of Mumbai,

KE, Y.C., STROEVE, P., 2004, Polymer-Layered Silicates and Silica
Nanocomposites, Chapter 2, 104

VLASVELD, D. P. N., 2005, Fibre Reinforced Polymer Nanocomposites, Ph. D.
Thesis, Technische Universiteit Delft

KOZAK, M., DOMKA, L., 2003, Adsorption Of The Quaternary Ammonium Salts
On Montmorillonite, Journal Of Physics And Chemistry Of Solids, 65, 441-445
ZIDELKHEIR, B., ABDELGOAD, M., 2008, Effect Of Surfactant Agent Upon The
Structure Of Montmorillonite X-Ray Diffraction And Thermal Analysis, Journal Of
Thermal Analysis And Calorimetry, Vol. 94, 1, 181-187

Xl, Y., MARTENS, W., HE, H., FROST, R.L., 2005, Thermogravimetric Analysis
Of Organoclays Intercalated With The Surfactant Octadecy Trimethyl Ammonium
Bromide, Journal Of Thermal Analysis And Calorimetry, Vol. 81, 91-97

KOZAK, M., DOMKA, L., SKRZYPCZAK, A., 2002, Adsorption Of The
Quaternanry Ammonium Salts On Bentonite, Physicochemical Problems of Mineral
Processing

CHEN, D., ZHU, J.X., YUAN, P., YANG, S.J., CHEN, T.H., HE, H.P., 2008,
Preparation And Characterization Of Anion-Cation Surfactants Modified
Montmorillonite, Journal Of Thermal Analysis Anf Calorimetry, Vol. 94, 841-848
LOPEZ, D.G., MITRE, I.G., FERNANDEZ, J.F., MERINO, J.C., PASTOR, J.M.,
2005, Influence Of Clay Modification Process In PA6-Layered Silicate
Nanocomposite Properties, Polymer 46, 2758-2765



42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54,

55.

56.

130

XIE, W., GAO, Z., LIU, K., PAN, W.P., VAIA, R., HUNTER, D., SINGH, A.,
2001, Thermal Characterization Of Organically Modified Montmorillonite,
Thermochimica Acta, 339-350

SERRATOSA, J. M., RAUSELL-COLOM, J.A., SANZ, J., 1984, Charge Density
And Its Distribution In Phyllosilicates: Effect On The Arrangement And Reactivity
Of Adsorbed Species, Journal Of Molecular Catalysis, 27,225-234

BENSAN Aktiflestirilmis Bentonit Sanayi ve Ticaret A.S

GONCALOGLU, B. 1., Volumetrik Analiz, Cevre Kimyasi 1 Dersi Laboratuvar
Foyii, YTU Cevre Miihendisligi Boliimi,

SIRIMOGLU, N., TALAY, A., OZIS, A., ISLER, R., Plastik Ambalaj Malzem
Eleri Icin Uygulanan Kalite Kontrol Testleri, Petkim Petrokimya Holding A.S.

2009, Tiirksan Yiiksek Teknolojiler Ltd. Sti. http://www.turksan.com/termal-
analiz.html
http://www.webhatti.com/kimya/68819-kisaca-xrd.html

http://www.istanbul.edu.tr/eng/metalurji/sem.htm

BRINDLEY, G. W., BROWN, G., Crystal Structure Of Clay Minerals And Their
X-Ray Identification, Mineralogical Society, London

TEKIN, V.O., 2007, Es-Anli Polimerizasyon Ile Kil Modifikasyonu, Istanbul
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii

HASMUKH, A.P., RAJESH S.S., HARI, C.B., RAKSH, V.J., 2007, Synthesis And
Characterisation Of Organic Bentonite Using Gujarat And Rajasthan Clays,
Current Science, Vol.92, No. 7

VAIA, R.A., TEUKOLSKY, R.K., GIANNELIS, E.P., 1994, Interlayer Structure
And Molecular Environment Of Alkylammonium Layered Silicates, Chem. Mater.,
6, 1017-1022

NAYAK, P.S., SINGH, B.K., 2007, Instrumental Characterization Of Clay By
XRF, XRD And FTIR, Bull. Mater. Sci., Vol. 30, No. 3, 235-238

ZENG, Q., 2004, Fundamental Studies Of Organoclays And Polymer
Nanocomposites, Thesis (Phd), The University Of New South Wales, Faculty Of
Science And Technology School Of Materials Science And Engineering

HWU, J.M., JIANG, G.J., 2005, Preperation And Characterization Of PP-MMT
Nanocomposites Generated By In-Situ Metallocene Catalyst Polymerization,
Journal Of Applied Polymer Science, Vol. 95, 1228-1236


http://www.turksan.com/termal-analiz.html
http://www.turksan.com/termal-analiz.html
http://www.istanbul.edu.tr/eng/metalurji/sem.htm

131

OZGECMIS

23.11.1982 tarihinde Edirne’de dogdum. ilk ve orta grenimimi Uzunkdprii, Yenikdy
[Ikogretim okulunda ve Uzunkdprii Muzaffer Atasay Anadolu Lisesinde tamamladim.
2001 yilinda Edirne Siileyman Demirel Fen Lisesinden, 2006 yilinda da Istanbul
Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Bélmii’nden mezun oldum.
Ayn1 y1l Istanbul Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Miihendisligi Anabilim
Dali, Kimyasal Teknolojiler Programinda ytiksek lisansa basladim.

1,5 yildir Novaplast Plastik San. ve Tic. A.S.’de Ar-Ge Miihendisi olarak gorev
yapmaktayim.



	Telfun_Karagoz_tez.pdf
	Telfun_Karagoz_tez_.pdf

