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OZET

FENOLIK ESASLI NANOKOMPOZITLERIN URETiMi, UYGULAMALARI VE
KARAKTERIZASYONU

Nanokompozit malzemeler nano boyutlarda parcacik iceren dolgu maddeli malzemelerdir.

Polimer-kil nanokompozitleri son yirmi yildir ve yakin gelecekteki en ilgi ¢ekici malzeme
gruplarindan birisidir. Bu malzeme grubu iistiin o6zellikleri ve bu o6zelliklerin ucuz bir
gliclendirici malzemenin ¢ok diisiik miktarlarda kullanimiyla elde edilebilmesi nedeniyle ¢ok

tercih edilmekte ve bu konudaki ¢aligmalar giderek artmaktadir.

Bu c¢aligmada fenolik recine (“yiliksek orto” novolak ve resol tipte) ve kil (silika, kaolin,
bentonit ve organokil) kullanilarak nanokompozit harmanlar hazirlanmis, elde edilen bu
harmanlardan hazirlanan nanokompozit filmlerinin ylizey ortii 6zellikleri incelenmistir.
Ayrica bu sekilde hazirlanan nanokompozit filmlerin 1s1l dayanimlar1 incelenerek kil

ilavesinin, fenolik re¢inelerin 1s1l dayanimina olan katkilar1 arastirilmistir.
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SUMMARY

THE  PREPARATION OF PHENOLIC BASED NANOCOMPOSITES;
CHARACTERIZATION AND APPLICATIONS

Nanocomposite materials are a class of composite materials that contain relatively small

amount of nanometer-sized particles.

Polymer/clay nanocomposites belong to one of the most interesting material group that have
been studied in the past few decades, and are being studied widely nowadays. It seems that
they will be studied for years in the future. Since the excellent properties of these materials,
which is achieved by using very low amounts of a cheap reinforcement material, increases the

interest on these materials everyday.

In this study, nanocomposite blends were obtained by blending a phenolic resin (‘“high orto”
novolac and resol type) as matrix and a clay type (silica, kaolen, bentonite and organoclay) as
reinforcement. Surface coating properties of these nanocomposite blends and their thermal
properties were investigated. The affects of the kind and amount of the clay on the composite

material were also investigated.
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1. GIRIS

Bu tez calismasinda, son yillarda ilgi duyulan bir konu haline gelen nanokompozitlerin,
polimer alanindaki bir uygulamasi incelenmistir. Fenolik recineler ticari olarak iiretilen
en eski polimerlerdendir. Gliniimiizde hala boyutsal kararliliklari, kimyasal dayanimlar1
ve diisiik {retim maliyetleri gibi nedenlerinden dolayr ¢ok yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Fenolik regineler 1s1 yalittm malzemesi, kaliplama tozu, laminat,
kompozit malzemeler, baglayicilar, yiizey kaplayicilar1 olarak kullanim alani bulurlar.
Ancak mekanik ve termal 6zellikleri bu reginelerin kullanimlarin1 bir miktar sinirlar.
Diger yandan son yillarda organik-anorganik nanokompozitler iki bilesenin
avantajlarii biinyesinde topladiklar1 icin ¢ok ilgi ¢ekici bir malzeme haline
gelmislerdir. Bu sekilde hazirlanan nanokompozit ya da kompozit malzeme {istiin
Ozellikler tastyabilmektedir. Bu amagla sinirli mekanik ve termal 6zellige sahip fenolik
recinelerin bu o6zelliklerini 1iyilestirebilmek icin, son yillarda fenolik recine-kil

nanokompozitlerinin hazirlanmasina yonelik cesitli ¢aligmalar yapilmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda fenolik re¢ine-kil nanokompozitlerini elde etmek icin, oncelikle
“yiiksek orto” novolak ve resol tipinde olan bu fenolik recineler elde edilmis ve daha
sonra bu recineler dort farkl tipte (bentonit, silika, organokil ve kaolin) kil ile % 1-10
oranlarinda harmanlanarak fenolik reg¢ine-kil nanokompozit’/kompozit {irlinler
hazirlanmistir. Elde edilen bu harmanlardan filmler hazirlanarak, bu filmlerin ylizey

ortli maddesi olarak kullanilabilirlikleri incelenmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. FENOL-FORMALDEHIT RECINELERI

Fenolik recineler fenoller ile aldehitlerin asidik veya bazik bir katalizor kullanilarak
kondenzasyon reaksiyonundan elde edilen, genis ¢apta kullanim alanina sahip en eski

polimer maddelerdendir.

Fenoller ile aldehitlerin hicbir katalizér kullanilmadan yok denecek kadar az, katalizor
kullanilarak kolaylikla reaksiyona girdigi, 19.y.y.’da bir¢cok arastirmaci tarafindan
incelenmis ve reaksiyon sartlarina gore ¢esitli sonuglar elde edilmistir. Bu alandaki ilk
bilimsel ¢aligmalar 1872 yilinda Adolf Baeyer [1] tarafindan, fenol ve asetaldehitin
asidik katalizorlii reaksiyonundan yapist kesin olarak aydinlatilamayan re¢inemsi bir
kiitle elde edilmesiyle baglamistir. 1899 yilinda Arthur Smith [2] fenolik re¢ine igin ilk
patente sahip olmus ve olgunlastirilmis dokiim reginesi i¢in ve bunun sert kaucukta
kullanilmast hakkinda bir metod ileri silirmiistiir. Bundan sonra ticari amagla
kullanilmak tizere ilk girisimler birbirini izlemistir. Leo H. Baekeland [3], daha Onceleri
bu konuda bir¢ok arastirma yapmis olmasina ragmen, ancak 1905-1909 yillar1 arasinda
fenolik recine endiistrisinin hizla gelismesini saglayan bircok temel regineyi ortaya
koymus, bu konudaki ilk patentini 1906 yilinda alarak, daha sonraki yillarda, bu
polimerler ile ilgili 400°den fazla patente sahip olmustur. Bunlar izleyen ¢alismalarda
alkali katalizor kullanilarak hazirlanan Bakalit re¢ine ve fenolden daha az miktarda
formaldehit kullanilarak ve asit katalizorlerle hazirlanan termoplastik tipte lriinler elde
edilmistir. Baekeland, Thurlow [4] ile birlikte yapmis oldugu calismalarda bu
termoplastik tipteki fenol-formaldehit reginesini Novolak olarak adlandirirken,
formaldehit fazlasiyla ve asit veya alkali katalizor kullanilarak yapilan reaksiyondan
elde edilen {iriinlin 1s1tildig1 zaman reaksiyona girdigini ancak yalmiz alkali katalizor
kullanildiginda reaksiyonun kontrol edilebilir oldugunu belirtmislerdir. Boylece 1s1 ile

sertlesebilen, termoset tipte olan bu reginelere Bakalit ad1 verilmistir.



Giliniimiizde fenol-formaldehit regineleri tiplerine bagl olarak baslica, termoset dokiim
ve kaliplama tozu olarak, 1s1 izolasyon baglayicisi, c¢esitli alanlarda asindirict baglayici
olarak, fren ve debriyaj balatalarinda, dayanikli levha yapiminda ve dolayisiyla kontra
plak ve formika sanayisinde ayni1 zamanda yapistirict olarak, organik elyaf, cam elyafi
ve dokiim kumu baglayicisi olarak, genellikle siibstitiiye fenollerle hazirlanmis bazi
tipleri daima eriyebilen ve ¢oziinebilen tipte olduklarindan kuruyan yaglarla modifiye
edilmis olarak ylizey ortii maddeler ve vernik alaninda, ayrica siilfone fenol-formaldehit
recineleri halinde deri sanayisinde taninleme maddesi olarak ve iyon degistirici regine
olarak, bazi tip fenol-formaldehit recineleri ise termoplastik bazi bilesiklerde
antioksidan olarak ve buna benzer ¢ok ¢esitli alanlarda gerek diisiik maliyet ve gerekse
hizl1 bir olgunlagma ile iyi bir kimyasal dayaniklilik gibi iistiin 6zelliklere sahip olmasi

nedeniyle ¢ok kullanilmaktadir.

Fenolik re¢inelerin hazirlanmasinda fenol olarak krezol, ksilenol, p-tersiyerbutil fenol,
p-fenil fenol gibi alkil siibstitiiye fenoller ve resorsinol kullanildig: gibi, daha ¢ok fenol,
aldehit olarak ise az miktarda asetaldehit, furfural ve butir aldehit kullanilsa da 6nemli

miktarda ticari degere sahip iiriin vermesinden dolay1 formaldehit kullanilmaktadir.

Fenol-aldehit reaksiyon iiriinleri, liretim tipine gore, suda ¢oziinebilen diisiik molekiil
agirlikli recineler, organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen orta molekiil agirlikli regineler ve
kat1 haldeki yiiksek molekiil agirlikli regineler olabilirler. Ticari kullanimda ise organik
¢Oziicii veya suda ¢oziinmiis haldeki ¢ozeltiler halinde veya toz haline getirilmis kati
olarak veya toz recinenin dolgu maddeleriyle modifiye edilmis sekilleri halinde
bulunmaktadirlar. Bircok fenolik recine 1s1 ile sertlestirilebilir yani termoset halde
oldugu gibi bir kismi1 da hekzametilentetramin ilavesiyle sertlestirilebilen termoplastik

haldedir.

Kontrol edilebilen bir termoset reaksiyon baslica {i¢ basamak halinde ele alinabilir.
Birinci basamak; diisitk molekiil agirlikl likit halde veya suyu uzaklastirildiginda kati
halde olan basit organik ¢oziiciilerde ¢ozilinebilen, eritilebilen A-basamak polimeri
olarak adlandirilan iiriinlin elde edildigi A-basamak polimerizasyonu, ikinci basamak;
kat1 halde c¢oziinmeyen fakat coziiciilerle sisebilen, erimeyen ancak 1sitma ile

yumusayabilen ve B-basamak polimeri olarak adlandirilan, hafifce ¢apraz baglanmis



haldeki bir iirliniin elde edildigi B-basamak polimerizasyonu, iigiincii basamak ise; B-
basamak polimerinin yiiksek derecede c¢apraz baglanmasini saglamak iizere daha ileri
derecede reaksiyona girmesi ile eritilemeyen, ¢dzlinmeyen, 1s1 ile yumusamayan veya
coziiciilerle yumusatilamayan C-basamak polimeri olarak adlandirilan {iriiniin meydana
geldigi C-basamak polimerizasyonudur. Bazi durumlarda B-basamak polimerleri
ozellikle tercih edilmektedir. Genel olarak digerlerine gore diisiik molekiil agirlikli olan
A-basamak reaksiyonlar1 genellikle 6n polimerler veya birinci basamak polimerleri
dolayisiyla 6n polimerizasyon reaksiyonlari, B ve C basamak reaksiyonlar1 ise daha ¢ok
ikinci basamak polimerizasyon reaksiyonlart veya sertlestirme/olgunlastirma

reaksiyonlar1 olarak verilmektedirler.

Fenol ile formaldehit arasindaki reaksiyonlar Kienle’nin [5] ortaya koydugu ii¢ esasa
gore olmaktadir:
1. Reaksiyona giren molekiiller birden fazla reaktif grup icerdiginde yiiksek
molekiil agirlikli organik bilesikler meydana gelir.
2. Molekiiller aras1 baglanma herhangi iki serbest reaktif ucun temasi ihtimaline
gore ilerlemektedir.
3. Reaksiyona giren molekiillerin boyut, sekil ve reaktif uglarin pozisyonu olusan

polimerin, sertlik, esneklik gibi fiziksel 6zelliklerini belirlemektedir.

Formaldehitin fonksiyonalitesi 2, fenoliin ise 3 olup, hidroksil grubuna gore bir para, iki
orto pozisyonunda reaksiyona girmektedir. Iki meta pozisyonuna ise regine
reaksiyonlarinda genellikle rastlanilmayip, sadece etkin sartlarda reaksiyona girdigi
goriilmiistiir. Bu pozisyonlar bu nedenle aktif olmayan pozisyonlar olarak kabul
edilmektedirler. Boylece fenol ve formaldehit tic boyutlu, ¢apraz baglanmis yapi

meydana getirecek sekilde reaksiyona girerler.

Fenolik reginelerin oldukca karisik olan kimyasi Martin [6] tarafindan iyi bir sekilde
acikliga kavusturulmus olup, fenolik reginelerin genel davranisi, su ii¢ ana reaksiyon

g0z Oniine alinarak daha iyi bir sekilde anlasilabilmistir.



1. Hidroksi Metilasyon

OH OH

OH OH
CHOM Hom,c CH,0H
+ nCH,0 —= + 4.1 kcal/mol —> —

CH,OH CH,OH

2.1)

2. Metilen Kopriisii Olusumu

HO@ o+ { Do — Ho@— {0+ HO

+16.9 keal/mol

2.2)

3. Eter Olusumu

HO@ CHOH—= HO— > cHoH,C—< D~ OH + H,0

t 130 °C'nin Uzerinde
HO @— CHZQOH + CH,0

(2.3)

Fenolik recinelerin olusumunu saglayan bu reaksiyonlar, reaksiyon sicakligi ve
zamanindaki degismeler, kullanilan baslangic maddelerinin hepsinin birden veya yavas
yavasg ilavesi ve bu maddelerin mol oranlarinin degismesi, katalizor olarak 6zel bir asit
veya alkali kullanilmasi ve katalizér pH’inin degistirilmesi, 6zel bir fenol veya aldehit
kullanilmasi, reaksiyon esnasinda veya sonra modifiye edicilerin kullanilmasi gibi
bircok degisik sartlar altinda iiretimi gerceklestirerek elde edilen son {iriine istenilen

ozellikleri kazandirarak kontrol edilir ve yonlendirilebilir.



2.2. ALKALI VE ASIT KATALiZOR KULLANILARAK HAZIRLANAN
FENOL-FORMALDEHIT RECINELERI

Fenol ile formaldehit arasinda reaksiyonun baslamasi i¢in mutlaka bir katalizore ihtiyag
vardir. Buna gore fenol-formaldehit reginelerinin kondenzasyon reaksiyonlarinda asidik
veya bazik bir katalizor kullanilmaktadir. Bunun yani sira formaldehitin fenole mol
oraninin birden biiyiik ya da kiiclik olmasina gore polimerizasyon reaksiyonunda iki
durum s6z konusudur. Polimerizasyon reaksiyonunda pH’1 diisiirmek icin asit katalizér
ilave edilebilir. Diisiik pH degerlerinde reaksiyon ¢ok hizli olup, [H'] ile orantilidir.
Pratik olarak pH 0.5-1.5 arasindadir. pH’1 yiikseltmek icin alkali ilave edilebilir.
Alkaliligin artmasinin etkisi ile reaksiyon hizlanir. Baslica iki alkali araligi belirtilmis
olup, bunlar orta pH aralig1 olan 4-7 ile gergek alkali araligi olan 7-11’dir. pH 11’in
tizerine ¢ikildiginda gerekli alkali miktar1 katalizor miktarin1 gegeceginden ve alkali
miktarinin molar oranlarda kalmasi istenildiginden ilave baz1 faktorler ortaya
cikmaktadir. Eger alkali ile katalizlenmis bir fenol-formaldehit karisimi 1 mol fenole 1
veya 1’den fazla formaldehit igeriyorsa termoset tipte bir recine olusumu i¢in gerekli
bilesen ve fonksiyonaliteye sahip oldugundan bu karisimdan tek adim reginesi adi
verilen termoset bir regine elde edilir. Bu regineye A-basamak halinde “Resol” adi
verilmektedir. Boyle bir karisim asit ile katalizlendiginde [7,8] kontrol edilemeyen bir
tiriin elde edilir. Ancak alkali ile katalizlendiginde kontrol edilebilen bir re¢ine olusur.
Eger reaksiyon karigimi 1mol fenole 1 molden daha az formaldehit igeriyorsa, reaksiyon
icin yeterli fonksiyonaliteye sahiptir, fakat termoset recine elde edebilmek i¢in yeterli
miktarda baglanma meydana getirecek bilesene sahip degildir. Oran ayn1 kalmak {izere
ve katalizor asidik oldugunda elde edilen iiriin “Novolak™ ad1 verilen termoplastik bir
recinedir. Bu tipteki regine ancak ¢apraz baglanma reaktifi kullanilarak termoset hale

getirilebilir.

Asidik veya alkali katalizorler kullanilarak farkli iki sekilde olusan birinci basamak
fenol-formaldehit polimerlerinin kondenzasyon reaksiyonlar1 fenol acisindan ele

alinirsa, her iki durumda da aromatik elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlari olarak



diisiiniilmelidir. Formaldehit agisindan ise her iki reaksiyon da karbonil katilma-

siibstitiisyon reaksiyonlar1 olarak diisiiniilmektedir.

Asidik sartlar altindaki reaksiyon, aromatik halka {izerindeki bir pozisyonun karbonyum

iyonu tarafindan iggal edilmesini kapsayan bir mekanizma iizerinden gergeklesmektedir.

OH
CH,OH
+ +
+ [CH,OH] —— + H

Sekil 2.1 Asidik Sartlar Altinda Gergeklesen Reaksiyon

OH

Bazik sartlar altindaki reaksiyon ise, kinon tipindeki karbaniyonun olusumu ve

formaldehite ilavesi seklinde olmaktadir.

I o
” H ) _- CHon
+ CHO —

Sekil 2.2 Bazik Sartlar Altinda Gergeklesen Reaksiyon

Gerek asit katalizorle ve gerekse alkali katalizorle yapilan birinci basamak
polimerizasyon reaksiyonlari esas olarak birbirlerine benzemektedirler. Yukarida
verilen formiillerle de belirtildigi gibi her iki reaksiyonda da fenol alkolleri adi verilen
o- ve p-metilol fenollerin olusumu gergeklesmektedir. Ancak bu iki reaksiyon kullanilan

katalizoriin tipine bagh olarak soyle farkliliklar gosterebilir:



Asidik sartlar altinda birinci reaksiyonda belirtilen monomerik metilol tiirevleri ¢ok
kiiciik konsantrasyonlarda sadece gegici bir siire i¢in ortamda bulunan ara iirlinler olarak
diisiiniilmelidir. Alkali sartlar altinda ise ikinci reaksiyonda belirtilen, monomerik ve
dimerik metilol tlirevleri stabil ve reaksiyonun herhangi bir aninda ortamdan ayrilabilen
tirtinlerdir. Bu yapilar adim biiyiime polimerizasyon reaksiyonlarinin uygulamasinda 6n

polimerler olarak yardimci olmaktadirlar.

Fenol ve formaldehitin asit veya alkali katalizorler ile reaksiyonlarindan olusan
tiriinlerin igerdigi baslica gruplar ve son iirlin olan olgunlagsmig yapiy1 genel olarak su

sekilde 6zetleyebiliriz:

OH OH OH OH
baz baz
+ CH20T—_A CH,OH<— CH,0OH,C
t Asit Metilol fenoller Metilen eter
Asit
Asit
O o / Asit OH OH O
Asit
/ CH,0
CH, > CH, CH,
Metilen CH, CH,
E*CH2
OH OH

Olgunlasmis regine

Sekil 2.3 Asit ve Alkali Katalizorler ile Olusan Uriinlerin Sematik Gosterimi

2.2.1. Alkali Katalizor ile Hazirlanan Polimerler

Daha once de belirtildigi gibi, 1 mol fenol i¢in 1 veya daha fazla mol formaldehit ve

alkali katalizor kullanildiginda, meydana gelen reaksiyonda kontrol edilebilir tek adim



recinesi ad1 verilen resol tipte bir fenol-formaldehit polimeri elde edilmektedir. pH > 8
degerlerinde fenol ile formaldehit arasindaki miimkiin olabilen baslangi¢ reaksiyonlari

su sekilde 6zetlenebilir:

OH + CH20H
CH,OH /
+ CH,OH CH,OH

+ CH,0 OH
+ CHZOH CH,0OH

AN

HOH,C CH,0H
OH + CH,OH OH
CH,OH HOH c CH,OH

CH,OH

Sekil 2.4 Alkali Katalizor ile Hazirlanan Polimerler

pH 7-11 arasinda fenol ¢ekirdeginin para pozisyonu, iki orto pozisyonu kadar reaktif
degildir [9]. Bundan dolay1 baslangi¢ reaksiyonlarinin ilk adiminda orto metilol fenoller
para metilol fenollerden daha fazla olusmaktadir. Olusan metilol fenol molekiillerinin
formaldehite kars1 reaktiviteleri fenole karsi olan reaktivitelerinden daha fazla
oldugundan, formaldehitin o0,0-dimetilol fenol meydana getirmek iizere o-metilol fenole
katilma hiz1 ve o,p-dimetilol fenol meydana getirmek {izere p-metilol fenole katilma

hiz1, fenole katilma hizindan 1-1.5 misli daha fazladir.

Dimetilol fenollerin meydana gelmesinde p-metilol tlirevinin, o-metilol tiirevine gore
daha az reaktif olmasina karsilik, o,p-dimetilol fenol, trimetilol fenollerin meydana
gelmesinde, o,0-dimetilol fenollere gore daha fazla reaktiftir. Bu sekilde meydana
meydana gelen fenol alkolleri veya metilollenmis fenollerin 1sitilmalariyla, 130 °C
civarinda kondenzasyonla metilen eter baglart meydana gelmekte, daha yiiksek
sicakliklarda stabil olmayan bu baglar bozunarak tekrar metilen kopriilerini

olusturmaktadirlar.
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OH OH OH

OH
CH,OH
GH,0H HOH,C _CHOH o CH,~ 0 — H,C
=+ —_—

- CH,0

OH OH OH or
? i CH,OH
% CH,OH i CHOH 1o CH, ’
+ e

Sekil 2.5 Metilen Kopriilerinin Olusumu

Fenol ile formaldehitin alkali ile katalizlenmis reaksiyonundan elde edilen birinci
basamak polimeri olan resollerde bifonksiyonel olan formaldehit miktar1 fazla
oldugundan ve trifonksiyonel olan fenol ile ¢ok kolaylikla kendiliginden reaksiyona
gireceginden, baslangigta olusan monomer ve dimerlerin daha ileri derecede 1sitma ile
reaksiyona girmeleri sonucunda, bu regineler hi¢bir yardimci kimyasal ¢apraz baglanma
reaktifi ilave edilmeden kolaylikla olgunlagsmaktadirlar. Reaksiyon durdurulmazsa
polimer molekiiliinde meydana gelen karsit baglanma sonucunda jel halinde yapilar elde
edilir. Boylece termoset bir fenolik re¢inenin olgunlagsmasinda re¢ine molekiilleri ¢capraz
baglarla baglanarak molekiil agirligi da yeterli derecede yiiksek bir degere ulasir.
Olgunlagmis son yap: ve metilen eter bag1 iceren olgunlagmis yapr sematik olarak su

sekilde gosterilebilir:

OH OH OH
——H,C CH, — HC @ CH,— O—H,C @CHZ —
CH, CH, CH,
(a) (b)

Sekil 2.6 a) Olgunlasmis Son Yap: b) Metilen Eter Bag1 igeren Olgunlasmis Yapi
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Yukarida da belirtildigi gibi, resoller, metilol ve bir kisim metilen eter fenollerin bir
karistmi ve 1sitilma ile reaksiyonun kendiliginden ilerlemesi sonucu olgunlagan

polimerler olarak tanimlanmakta ve “tek-adim” recinesi adini1 almaktadirlar.

Bunlarin tiretimleri ve kullanilan reaktorler novolaklarin tiretimi ile hemen hemen ayni
sekilde olup, reaksiyon sartlarinda regine tipinden dolay1 baz1 farklanmalar mevcuttur.
Soyle ki; reaksiyon sicakligi vakum altinda 60 °C’den diisiik, atmosfer basincinda ise
102 °C’dir. Siire ise 1-3 saat arasinda olup vakum dehidratasyonu daima 100 °C’nin
altinda olmalidir. Ciinkii pH 4-7’den daha yiiksek ise, ¢ok diisiik molekiil agirlikli ve
suda ¢oziinebilen recinelerin liretiminde, liriin ¢ok sayida metilol grubu igerdiginden ve
bunlarin bu esnada reaksiyona girmeleri ¢ok kolaylikla oldugundan jellenme ihtimali
cok fazladir. Bu nedenle bunlarin iiretimi ¢ok kontrollii olmali, reaksiyon siiresi dikkatle

secilirken sicaklik da miimkiin oldugu kadar diisiik ve 50 °C’nin altinda olmalidur.

2.2.2. Asit Katalizor ile Hazirlanan Polimerler

Daha oncede belirtildigi gibi, 1 mol fenole 1 molden daha az formaldehit alinarak ve

asit katalizor kullanilarak novolak tipte fenol-formaldehit reginesi elde edilmektedir.

Tek-adim reginelerinden farkli olarak novolak recineleri tamamlanmis bir reaksiyonu
temsil ettikleri gibi, formaldehitin tamami reaksiyona girdiginde molekiil agirligini
biiyiitmek i¢in reaksiyonu kendi kendine veya 1s1 uygulama suretiyle devam ettirmek
miimkiin degildir. Bu durum ancak CH,O ilavesi ile saglanabilir. Novolak recinelerinin
reaksiyon kinetigi lizerinde yapilmis olan ¢alismalarla [10], hidrojen iyonunun fenol ile
formaldehit arasindaki reaksiyonun baslangicinda etkin bir katalizér oldugu
gosterilmistir. Reaksiyon mekanizmasi genel olarak, formaldehitin veya metilen glikol
seklinin protonlandirilmasi esasina dayanan bir elektrofilik stibstitiisyon reaksiyonu

olarak goriilmektedir.

.
H + .

CH,0 + H,0 —> HO—CH,— OH+ H — HO—CH,— OH, = CH,OH + H,0

Sekil 2.7 Asit Katalizor ile Hazirlanan Polimerlerin Elektrofilik Siibstitiisyon Reaksiyonu
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Fenolik hidroksil grup o-p yonelticisi oldugundan, protonlandirilmis formaldehit
halkaya o- veya p- pozisyonunda baglanacaktir. Ancak ortam asitle katalizlenmis
oldugundan, para pozisyonu daha yiiksek aktiviteye sahiptir ve reaksiyon biiylik oranda
para siibstitiisyonuyla sonuglanir. Olusan hidrate karbonyum iyonu, fenolle reaksiyona
girerek H,O c¢ikist ile birlikte, ortam asidik oldugu i¢in kisa Omiirlii ara iiriin olan

metilol fenolleri meydana getirirler.

©+CHOHT©+HT©—> HO + @

CH,OH CH,0H,

Sekil 2.8 Asidik Ortamda Metilol Fenollerin Olusumu ve Benzilik Karbonyum Iyonlarina
Déntistimii

Boylece olusan metilol fenoller su ¢ikisi ile birlikte benzilik karbonyum iyonlarina
doniigtirler.  Olusan bu  iyonlar elektrofilik  siibstitlisyon reaksiyonlartyla
dihidroksidifenil metanlar1 meydana getirmek iizere diger fenolik cekirdek ile hizla

reaksiyona girerler.

OH OH
+
+ — HO@CHZ—QOH + H
+
CH,

Sekil 2.9 Dihidroksidifenil Metanlarin Olusumu

Gortildiigi gibi kuvvetli asidik sartlar altinda metilol siibstitiisyon ve metilen kopriisii
olusumu reaksiyonlarinin her ikisi de baslica 4,4’-dihidroksidifenil metan meydana
getirmek {izere bilyiik oranda para pozisyonunda olmaktadir ve dolayisiyla bu sartlar

altinda olusan kisa Omiirlii metilol bilesikleri diisik molekiil agirlikl



poli(hidroksifenilen metilen) yapilari olusturmak iizere hizla kondenzasyona
ugramaktadirlar. Bu reaksiyonlar ardarda devam ederek novolak polimerlerini

olustururlar.

Bundan dolay1 asit katalizorle hazirlanmis novolak fenol-formaldehit 6n polimerleri
metilen kopriileriyle bagl fenolik iinitelerin tekrarindan olusan zincirsel ve az miktarda
dallanmis diisiik molekiil agirlikli bir karisim olarak veya metilen fenollerden olusmus
polimer maddeler olarak tanimlanmaktadir. Bu yapi1 sematik olarak su sekilde

gosterilebilir:

HOOCHZ?CHZQOH
Q

H, CH, oH OH
CH,
HO CH,
CH,
o)

Sekil 2.10 Asit Katalizérle Hazirlannmis Novolak Fenol-Formaldehit On Polimerlerinin Sematik
Gosterimi

|
OH

Bu sekilde olusan iirlin termoplastik bir regine olup, eger reaksiyon esnasinda ortamda
yeteri kadar CH,O bulunursa ¢apraz bagli iiriin elde edilmektedir. Novolaklarin molekiil
agirhigr da diger polimerler gibi reaksiyona giren maddelerin oranina bagli olarak
degismektedir. Genellikle bu oran 1 mol fenol i¢in 0.75-0.90 mol CH,O olarak
alindiginda ortalama molekiil agirligi 500-900 arasinda degismektedir.

Novolak recineleri, ortamdaki formaldehit miktar1 fazla olmadigindan, resollerde
oldugu gibi 1sitilmakla olgunlastirilamazlar. Bunun i¢in mutlaka yardimci bir kimyasal
capraz baglanma reaktifi gerektiginden iki-adim reginesi adin1 almaktadirlar. Bu amagla

en ¢ok kullanilan bilesik kisaca “hekza” olarak bilinen ve (CH,)sN4 formiili ile
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gosterilen hekzametilentetramindir. “Hekza’nin novolak reginelerinin olgunlagmasi igin

gerekli baglanmayi1 sagladigi 1911 yilinda belirtilmistir [11].
Novolak 6n polimerleri ile hekza arasindaki reaksiyon iiriinleri bu iki baslangi¢
maddesinin oraniyla tayin edilmektedir. Novolaklardaki fenol ¢ekirdeklerinin hekzaya

oranina bagli olarak olusan reaksiyonlarda metilen kopriisiiniin olusumu ve muhtemelen

sekonder ve tersiyer benzil aminlerin olusumu goriilmektedir [12].

OH OH OH OH
CH2 CH2} CH2:|7 CH2
n n " "
CH,

CH,NHCH,

Sekil 2.11 Sekonder ve Tersiyer Benzil Aminler

140 °C’nin {lzerindeki sicakliklarda, benzil amin gruplarinin heniiz tamamen
aydimlatilmamig olan bir reaksiyonla bozunarak, par¢alanma iirlinlerinin muhtemelen

azometin baglarinin [6] yan1 sira metilen kopriileri oldugu belirtilmistir.

OH OH OH OH
CH, CH,~ —— CHZI‘ CH,
n n n n

CH,NHCH, CH,—N=CH
Sekil 2.12 Olgunlastirilmig ve Capraz Baglanmis Novolak Recineleri

Gortildiigi gibi olgunlastirilmis ve dolayisiyla capraz baglanmis novolak regineleri,

metilen kopriileriyle bagl fenol {initelerinin {i¢ boyutlu sisteme yayilmasi sonucu olusan
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ag seklindeki yapidan meydana gelen yiiksek derecede ¢apraz baglanmis {iriinler olarak

tarif edilebilirler.

Novolak 6n polimerleri ile hekza arasinda ¢ok muhtemel olarak meydana gelebilen
diger bir reaksiyon ise, hekza molekiiliindeki azot atomlarin1 birlestiren {i¢ bagin
acilmasi, bunlarin ii¢ ayr1 novolak zinciri gibi hareket etmesi sonucunda, novolak
yapidaki reaktif halka pozisyonlariyla reaksiyona girmeleri sonucu asagida gosterilen

sekilde bir baglanma meydana gelmesidir.

CH,
|

N
/N
H,C CH,

]
HC/N\ /N\CHz

R Y

Sekil 2.13 Hekzametilentetramin ve Novolak Arasindaki Reaksiyon Sonucu Olusan Yap1

Ticari uygulamalarda kullanilan hekza miktar1 % 6-14 arasinda olup, % 6’nin altindaki
kullanimlarda olgunlasan yapilar yiiksek sicakliklarda genellikle ¢cok zayif olurken ideal
oran olarak % 10 kadar hekza kullanilmaktadir. Hekza kullanilmasi disinda novolak
recineleri, fazla CH,O ile reaksiyona girerek de olgunlastirilabilirler. Ancak iiriin
kalitesi ¢cok iyi olmamaktadir. Bazi durumlarda tek-adim regineleri olan resoller de
novolaklar1 ¢apraz baglamak ic¢in kullanilmaktadirlar. Bu durumda resollerde mevcut
olan serbest metilol gruplar1 novolak yapidaki serbest pozisyonlar {izerinde reaksiyon

saglamaktadir.

Fenol ve formaldehitin her ikisi de oldukca kiiciik molekiiller oldugundan ve
polimerizasyon sonunda oldukga siki sekilde oriilmiis bir yapt meydana geldiginden

olgunlagsmis fenolik reg¢inelerin esneklik dereceleri diisikk olup yiiksek sicakliga
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dayanikliliklar1 iyidir. Ayrica bunlar amorf ve kompleks bir yapiya sahiptirler.
Kristalinitesinin zayiflig1 X 1sinlar1 analizleriyle incelenmis [13,14] ve yapinin kimyasal

olarak baglanmis recine misellerinden olustugu belirtilmistir.

Novolak tipte reginelerin sinai ¢apta iiretimi genellikle bir karistirici, kondenser ve ceket
iceren paslanmaz celikten yapilmis kazan tipi bir reaktorde gerceklestirilir. Reaksiyon
genellikle su sekilde yapilir: Reaktdrdeki 60-65 °C sicakliktaki fenol 40 °C’deki (% 37-
40’lik formalin halindeki) formaldehit ile belirli oranlarda karistirilarak ortamin pH’1
tespit edilir. Sonra reaksiyonun baslamasi i¢in bir siire istim gonderilerek, ekzoterm
olan reaksiyon basladiginda istim kesilir. Reaksiyonun baglama sicakligi ortamin
pH’ma gore 60-85 °C arasinda degismektedir. Eger reaksiyon baslangicta ilimli bir
sekilde devam ediyorsa refluks sicakligina kadar atmosfer basincinda, aksi takdirde
reaksiyon yavaslayincaya kadar vakum altinda refluksa devam edilir. Atmosfer
basincinda, katalizér tipi ve formaldehit miktarima bagli olarak 3-6 saat reaksiyona
devam edilir. Bu siirenin sonunda ortamda mevcut olan H,O ve diger kondenzasyon
riinlerini  uzaklagtirmak i¢in destilasyon yapilir. H>O’nun biiylik bir kismi
giderildiginde ve sicaklik 120-150 °C’ye ulastiginda, geriye kalan H,O ve reaksiyona
girmemis olan fenolii uzaklastirmak i¢in 140-160 °C’ye ulasincaya kadar vakum altinda
destilasyona devam edilir. Daha sonra destilasyon kesilerek bazi testler i¢in 6rnek alinir,

recinenin tamamlandig: tespit edilince, bosaltma kapagi agilarak tiimii bosaltilir.

Novolak regineleri kullanim alanlarina gore cesitli tiplerde {iretilebilirler. Cozelti
halinde kullanilmak isteniyorsa, reaktordeki kiitle erimis halde iken, atmosfer
basincinda, uygun bir ¢oziicli yavas yavas ilave edilerek elde elden ¢ozelti depolanmak

uzere hazirlanir.

Uretim igin kullanilan reaktorler, iiretilen reginenin tipine bagli olarak da bazi
degisiklikler gdstermektedir. Ornegin, kat1 ve dgiitiilebilen veya likit halde olmasina
gore kaziyici bigak halindeki karistiricili ve hizli karigtirma saglayan aksesuarlarla

donatilmis olabilirler.
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2.2.3. Fazla Oranda Orto Pozisyonunda Metilen Kopriisii Iceren Fenol-

Formaldehit Polimerleri

Yapilan baz1 arastirmalarla [15], novolak tipteki fenol-formaldehit polimerlerinin, 6zel
katalizorler kullanmak suretiyle, 6zel bir yapida olmalarini saglamanin miimkiin
olabilecegi 1 mol fenole 1 mol veya daha az formaldehit ve Zn, Al, Mg gibi metallerin
oksitlerini kullanarak pH= 4-7 araliginda formaldehitin biiylik oranda orto
pozisyonunda siibstitlisyonunun saglanacagi ve bdylece sinaide énemli bir yer tagiyan
yiiksek derecede orto siibstitilye novolak recinelerinin hazirlanacagi ve ayrica bu
recinelerin ¢ok kisa olgunlagsma zamanina sahip olduklar1 gosterilmistir. Yani bu 6n
polimerler, protonik asit katalizdrler ile hazirlanan, gelisigiizel dizilmis novolaklardan
daha kolaylikla capraz baglanma meydana getirmektedirler. Bunun nedeni de ikinci
basamak reaksiyonunun gerceklesmesi i¢in uygun olan, son derece reaktif olan para
pozisyonunun biiyiik bir oranda serbest olarak varligindan kaynaklanmaktadir. Ayni
olusum yukarida belirtilenlerden bagka 06zel alkali katalizorler kullanilarak da
saglanabilmektedir. Diger bir arastirmada [16] ise; Cu, Cr, Mn, Ni, Co gibi transisyon
metallerinin hidroksitlerinin katalizorliiglinde, sulu ¢ozeltilerde pH= 4-5 araliinda
hidroksimetilasyonun baslica orto pozisyonunda meydana geldigi ve ayrica ikinci orto
pozisyonun da aktif oldugu ve o,0-di alkol (o0,0-dihidroksimetilfenol) olusumunun
ilerledigi gosterilmistir. Ayn1 zamanda K, Na, Li, Ba, Sr, Ca, Mg gibi alkali ve toprak
alkali metallerinin hidroksitleri de katalizor olarak kullanildiginda siibstitiisyonun
biiylik oranda orto pozisyonunda meydana geldigi dolayisiyla “yiiksek orto” novolak

polimerlerinin elde edilecegi gosterilmistir.

2.3. KiL MINERALLERI

2.3.1. Kil Minerallerinin Tanimi

19. yiizyildan bu yana killer i¢in bircok tanimlama yapilmaktadir. Bunlar killere ait
ozelliklerden yola c¢ikilarak yapilan tanimlamalardir. Killer parcacik boyutu 2 pm’den
kiigiik tanecikler, sulu ortamda plastik 6zellik gdsteren topragin en kiiciik fraksiyonu

[17] ve kolloidal o6zellik gosterebilen yikli partikiillerden olusan yapilar olarak
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tanimlanirlar. AIPEA (Association Internationale Pour L’etude des Argiles) terimler

komitesinin son raporuna gore kil ve kil mineralleri sdyle tanimlanmaktadir:

Kil ince taneli minerallerden olusan ve topragin dogal olarak meydana gelmis
kismidir[18]. Yapilan kimyasal analizlere gore killer silika, alumina, su ve bunlarla
birlikte demir, alkali ve toprak alkalileri igerirler. Bazi killer kil minerali olmayan

kuvars, kalkit, feldespat, pritine gibi mineralleri de igerirler.

Kil mineralleri 2 pm’den kiiciik boyutlara sahiptirler. Yapilan analizler, killerin suda
dagildiklarinda kolayca bu simirin altina inebildiklerini gostermistir. Yapragimsi ya da
pulsu goriiniimdedirler. Su ile karistirildiklarinda plastik yap1 gosterirler. Kurutulmasi

durumunda katilasirlar ve firinlandiklarinda sertlesirler.

Killer tabakali ya da lifli olmalarma gére smiflandirilirlar. Onemli kil mineralleri
smektit, illit, kaolin, holosit, paligorsit’tir. Onemli miktarda kaolin igeren killer kaolin
olarak adlandirilirlar. Ana kil minerali montmorillonittir. Montmorillonitten izomorfik
iyon degisimi ile tiireyen smektit grubunun bir bagka elemani olan killere genel olarak
bentonit denir. Bentonit terimi daha ¢ok montmorillonit mineralinin ticari ismi olarak

bilinir [19,20,21].

2.3.2. Kil Minerallerinin Kristal Yapis1

Kil minerallerinin yapisi iki tip atomik kristal yapidan olusur. Bunlardan biri oktahedral
yapida digeri tetrahedral yapidadir. Oktahedral yapi liger oksijen ya da hidroksilden
olusan iki tabaka arasinda iyice paketlenmis katyon (aliminyum, demir ya da

magnezyum) atomu modelidir. Bu yapi {initesine gibsit ad1 verilir.

Sekil 2.14 Bir tane oktahedral hiicre
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Sekil 2.15 Oktahedral hiicrelerin olusturdugu yaprak tabaka

Diger yap1 birimi (silika) tetrahedral yapida olup kenarlarda oksijen atomu bulunan bir
diizgiin dort ylzliiniin ortasina bir Si atomunun yerlesmis halidir. SiO, olarak ifade

edilir.

Sekil 2.16 Bir tane tetrahedral hiicre

Sekil 2.17 Tetrahedral hiicrelerin olusturdugu yaprak tabaka

Kil minerallerinin kristal yapilari; bu temel iinitelerin olusturduklar1 6rgii tabakalarinin
degisik kombinasyonlarla iist liste gelmeleri ile olusur. Kil mineralleri bu olusumlara
gore de siniflandirilirlar. Olusan tabakalar bir tetrahedral, bir oktahedral ise 1:1 tabakals,
iki tetrahedral, bir oktahedral ise 2:1 tabakali, iki oktahedral, bir tetrahedral ve bir
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oktahedral ise 2:1+1 tabakali olarak adlandirilir. Kil minerallerinin tabaka tiplerine ve

ylklerine gore siniflandirmasi Tablo 2.1°de verilmistir [20].

Tablo 2.1 Kil minerallerinin siniflandirilmasi

Tabaka tipi x= birim formiil alt grup ornek
basina yiik
1:1 Serpantin, Kaolinit Serpantinler Krizolit, Antigorit
x~0) Lizardit, Amesit
Kaolinler Kaolinit, Dikit, Nakrit
2:1 Talk-pirofillit Talklar (tri) Talk, Villemsit
x~0) Pirofillitler (di) Pirofillit
Smektit Saponitler (tri) Saponit, Hektorit, Sakonit
(x~0.2-0.6) Montmorillonitler (di) Montmorillonit, Baydelit,
Notronit
Vermikiilit Vermikiilitler (tri) Trioktahedral Vermikiilit
(x~0.6-0.9) Vermikiilitler (di) Dioktahedral Vermikiilit
Mika Mikalar (tri) Flogopit, Biotit, Lepidolit
x~1.0) Mikalar (di) Muskovit, Paragonit
Kirillgan mika Kirilgan mika (tri) Klintonit, Anandit
(x~2.0) Kirilgan mika (di) Margarit
Klorit Kloritler (tri) Klinoklor, Samozit, Nimit
(x degisken) Kloritler (di) Donbasit
Kloritler (di ya da tri)  Kukeit, Sudoit
2:1 Sepiolit, Sepiolitler Sepiolit, Loglinit
terslenen Paligorskit
seritler (x degisken) Paligorskitler Paligorskit

(*) x; smektit, vermikiilit, mika ve kirilgan mikanin bir O;o(OH), birim formiil i¢in
yukii.

2.3.3. Kimyasal Kompozisyon

Kimyasal kompozisyon her bir mineral ve bulundugu yer (kaynak) i¢in degisir.
Smektitler i¢in bazi1 kil mineralcileri, kimyasal kompozisyonun her bir birim hiicre i¢in
degistigini sdylerler. Bu durum herhangi bir kil minerali i¢in kesin bir kimyasal formiil

verme konusunda analitik problemler oldugunu gosterir.
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Literatiirde verilen birim formiil, numunenin toplam stokiyometrik kompozisyonunu
temsil eder ve yarim birim hiicre i¢in hesaplanir. Smektit grubuna ait bazi minerallerin

kimyasal formiilleri asagida verilmistir.

Dioktahedral smektit

Montmorillonit (OH)4Sig(Al3,34Mg0,66)020
Nag 66

Beidellite (OH)4(Si6,34A11 .66)A14.34020
Nay 66

Nontronit (OH)4(Si7,34A10.66)Fe43+020
Nay 66

Trioktahedral smektit

Hektorit (OH)4Sig(Alp.66)MgsO20
Nay 66

Saponit (OH)4(S17.34Al0.66)Mgs020

Nay 66
Stevensite (OH)4Sig(Mg5_70C3()_20Li()_05Nao_05)020

2.3.4. Karakteristik Ozellikler

Tim killerde bulunan en temel karakteristik Ozellikler; degisebilir katyon ya da
anyonlarin varligi, ylizey yiikleri, adsorpsiyon yetenekleri, suda sisebilmeleri, tanecik
biiytikliikleri, 1siya karst davraniglart ve yiiklerin olusturdugu elektriksel 6zelliklerdir.

Tiim killerde bulunan bu 6zellikler kil ¢esitlerine gore farkliliklar gosterirler.

2.3.4.1. Yiizey

Kil mineralleri tek T-O-T (Tetrahedral-Oktahedral-Tetrahedral) ya da T-O tabakalar1
arasinda i¢ ve dig kristal ylizeylerine sahiptirler. Sadece smektit ve vermikulitler su
molekiillerinin igine girebilecegi i¢ ylizeylere sahiptirler ve bu araliklar 10 A°’dan daha
biiyiik olabilen degisebilir basal mesafelerdir. Genis ylizey alanlar1 adsorpsiyon

deneyleri i¢in 6nem tagir.

2.3.4.2. Yiik
Pek cok kil minerali net negatif tabaka ytikiine sahiptir. Bu net negatif yiik tabakalardaki

elementlerin daha diisiik degerlikli baska elementlerle yer degistirmesi sonucunda

olusur. Oktahedral tabakada AI’", Mg*" ile tetrahedral tabakadaki Si*", AI’" ile yer



22

degistirir. Negatif tabaka yiikii montmorillonitte ¢ogunlukla oktahedral tabakadaki
AP/Fe’”iin Mg®"/Fe*" ile yer degistirmesi sonucunda olusur. Bdylece atomlar
arasindaki bu yer degistirme izomorf yer degistirme olarak adlandirilir. Bu degisim kil
mineraline ve kaynagina baglidir. Bunun sonucunda da pozitif yiik eksikligi ya da diger
bir deyisle negatif yiik fazlaligi dogar. Bu negatif yiik fazlaligi Na" ve Ca®" gibi

katyonlarin tabaka yiizeyine adsorplanmasi ile karsilanir [21].

2.3.4.3. Tanecik boyutu

Killer sulu ortamlarda ¢ok fazla sistikleri i¢in yani tabakalar arasinda biiyiik oranda su
molekiilleri tutabildikleri i¢in parcacik boyutlarinin 6l¢iileri degisiklik gosterir. Suda
tabakalar aras1 bu mesafeler 10 A° uzunlugunu bulabilmektedir. Genel olarak 6l¢im
sonuclar1 bentonit i¢cin 0.002 pm ile 2 pm arasindadir. Killerde partikiil boyutunu;
degisebilir katyonlarin miktar1 ve cinsi etkilemektedir. Ornegin Na bentonit Ca

bentonite oranla daha kii¢lik boyutta partikiiller igerir [22].

Killerin tanecik sekli ve biiytikliigii endiistrideki kullanim alanlar1 i¢in ¢ok dnemlidir.
Parcacik boyutu kiigiik olan killer daha viskoz karisimlar olusturdugu i¢in daha
kullanighidirlar [23].

Partikiil alan1 kiigiildiik¢e ylizey alani artmaktadir. Yiizey alanmi saf bir semektit i¢in

yaklagik 800 m*/g’dir [24].

2.3.4.4. Adsorplama Ozelligi
Tabakalardan olusan birim hiicreler birbirlerine zayif Van Der Waals baglar ile
baglidir. Bu durum su ve sulu ¢ozeltilerin kolayca hiicreler arasina girmesine neden

olur.

Killer yiizeylerinde negatif, kenarlarinda ise pozitif yiik tagirlar. Iyonik yapida organik
malzemeli cozeltilerle karsilastiklarinda molekiillerin negatif uglar1 killerin pozitif
kenarlarina, pozitif uglar1 ise negatif ylizeylerine tutunurlar. Su molekiilleri de dipol

ozellik gosterdiklerinden dolay1 ayni sekilde killer tarafindan adsorplanirlar.
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2.3.4.5. Degisebilir Katyonlar ve Katyon Degistirme Kapasitesi (CEC)

Kil minerallerinin belirli katyon ve anyonlar1 alma ve bunlar1 degisebilir durumda tutma
Ozellikleri vardir. Tutulan bu iyonlar, sulu bir ¢ozeltide bulunan baska anyon ve
katyonlar icin degisebilir Ozelliktedir. Degisebilir iyonlar minerallerin yapisal
birimlerinin disinda yer alirlar ve minerallerin yapisini etkilemezler. Kil minerallerinde
bolluk sirasina gore en cok goriilen degisebilir katyonlar;
Ca2+>Mg2+>H+>K+>NH4+>Na+’dur. Dogal anyonlar ise SO42', Crl, PO43' ve NO; ‘tir.
Genel olarak iki degerlikli katyonlar tek degerliklilere oranla daha yiiksek birlesme
egilimine sahiptirler. Bu nedenle dogal olarak olusan pek ¢ok smektit tabakalar arasi
katyon olarak Ca*" iyonlarina sahiptirler. Sadece Wyoming smektiti dogal halinde Na”

formundadir [25].

Ortamda su oldugunda tabaka ylizeyindeki negatif fazlaligi karsilayan katyonlar
cozeltideki diger katyonlarla kolaylikla yer degistirebilirler. Katyon degisimi genellikle
Schulze-Hardy kuralina uyar. Bu katyonlarin toplam miktar1 analitik olarak saptanir.
100 g kuru kilin icerdigi degisebilir katyonlarin miliekivalenti olarak ifade edilir. Bu
deger kilin katyon degistirme kapasitesi olarak adlandirilir. Katyon degistirme

kapasitesi izomorf yer degistirmenin bir 6l¢iisiidiir [19].

Katyon degisim hizi,

a) Kil minerallerinin tiirli, katyonlarin konsantrasyonu ve anyonlarin tabiati ile
ilgilidir. Ornegin, katyon degisimi; kaolinitte hizli, montmorillonitte ve
paligorskitte yavas, illitte ise saatlerce siirer.

b) Tane boyu kiiclildiikkge kaolinit ve illitlerde iyon degisim hiz1 artar,
montmorillonitte ise degismez.

¢) Ayrica, kil minerallerinin 6giitiilmesi sonucunda “spesifik yiizey”in biiyiimesi ve

kopuk bag sayisinin artmasi nedeni ile de CEC artar.

2.3.4.6. Isimin Kil Mineralleri Uzerine Etkisi
Cogu hidrat mineralleri 1sit1ldig1 zaman su kaybederler. Kaolinit, nakrit ve diskit; 450
°C’nin lzerine kadar isitildiginda su kaybederler. Cogu kristal saf degildir ve bu

safsizliklar ¢esitli reaksiyonlarin sicakliklar1 ve olusan iiriinler {izerinde 6nemli etkiler
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yapabilirler. Kaolinit 450 °C’nin iizerine 1sitildiginda yap1 suyu uzaklasarak

metakaolinite doniisiir.

Montmorillonit 100-200 °C arasinda 1sitilirsa, tetrahedral tabakalar arasinda tutulan su
once uzaklasir, yaklasik 700 °C’de kil minerallerindeki yap1 suyu ayrilarak bozulur.
Geriye metakaolinite benzer amorf bir silika kiitlesi, aliiminyum oksit ve magnezyum

oksit kalir [21].

2.3.4.7. Kil Minerallerinin Sismesi

Killerin en belirgin 06zelligi su ya da polar madde adsorpsiyonu ile hacminin
degismesidir. Bu agidan kil mineralleri sisen (smektit) ve sismeyen (mika) tip olarak
smmiflanir. Dogal sisen kil mineralleri Na’, Li" gibi hidratl katyonlara sahiptirler.
Smektitler hava neminin adsorplanmasiyla bile siserler. Sismeyen kil mineralleri
genellikle tabakalar arasi katyon olarak hidratli olmayan K' ve iki degerlikli katyon
icerirler. Kil minerallerinin sisme Ozellikleri degisebilir katyonlarin tipine ve sayisina

baghidir.

Montmorillonitler degisebilir katyon olarak cok degerlikli katyona sahip olduklarindan
cok fazla sismezler. Bunun nedeni katyon ve silikat tabakalari arasindaki ¢ekim
kuvvetinin  iyon hidrasyonunun itici etkisinden daha baskin olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Montmorillonitler ayrica polar ya da iyonik karakterdeki organik karigimlarin da
tabakalar arasina girmesine olanak tanirlar. Organik karigimlarin adsorpsiyonu organo-
kompleks montmorillonitlerin olugsmasina neden olur [26]. Kil minerallerinin 6zellikle
tabakalar arasina biiyiilk molekiillerin girmesi ile sismesi XRD caligmalari ile saptanir

[27,28].

2.4. BENTONIT

Volkanik kiil veya tif gibi, camsi volkanik gerecin kimyasal ayrigsmasiyla ve

bozusmastyla (izomorfik iyon degisimi) ortaya c¢ikan ve son derece kiigiik kristaller
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halindeki kil minerallerinden olusan ve biiyiik 6l¢iide kolloidal silisten ibaret, yumusak,

sekillenebilir, gdzenekli ve agik renkli smektit grubu elemani killere bentonit denir.

ilk kez ABD Wyoming Eyaleti Ford-Benton yakininda bulunan plastisitesi yiiksek ve
kolloidal yap1 6zelligi gosteren bir ¢esit kile bentonit adi verilmistir. Ayn1 6zellikte
baska bir kil Fransa’nin Montmorillon bdlgesinde bulunmus ve montmorillonit adi
verilmistir. Sementit kili ile ayn1 6zelliklere sahip bu killerin grup adi Smektit olarak

bilinmektedir.

Endiistride ¢ok fazla kullanilan bentonit, montmorillonit mineralinin ticari ismi olarak
bilinmektedir. Endiistride bu kadar c¢ok tercih edilmelerinin sebebi kolloidal yapi
gostermeleri, partikiillerin elektrik yiiklii olmalari, gelismis s1v1 emiciligi yetenekleri,
suda c¢ok fazla sigsebilmeleri, boyutlarinin kiiciik yiizey alanlarin biiylik olmalar1 ve

ylksek plastisite ile adsorpsiyon yetenegine sahip olmalaridir.

2.4.1. Bentonitin Kristal Yapisi

Tiim semektit grubunda olan killer gibi bentonit de 2:1 tabakalidir. iki tetrahedral

(silika) tabakas1 arasinda bir oktahedral (gibsit) tabakasi olan birim hiicreye sahiptirler.

Montmorillonitler Al;Si4010(OH), formiiliinden tiiretilebilirler. Tetrahedral ve
oktahedral tabakalardaki benzer simetri ve ayni boyut, oksijen atomlarinin bu tabakalar
arasinda paylasilmasini olanakli kilar. Tetrahedral tabakalardan ¢ikan dordiincii oksijen
atomu oktahedral tabaka tarafindan ortak kullanilir [18]. Bu durum yaprak tabakalarin

birbirlerine kuvvetli iyonik baglarla bagli olmasina neden olur.

Birim hiicrelerin iclerindeki Si ve Al atomlar1 daha az degerlikli atomlarla yer

¥ Li" gibi atomlar geldiginde yapmimn elektriksel

degistirebilirler. Fe’*, Mg*, Fe
dengesinin bozulmasina ve pozitif yiik eksikliginden dolayr ylizeylerin negatif ve

kenarlarin pozitif yiiklii olmalarina neden olabilirler.

Yaprak tabakalar arasinda kuvvetli iyonik baglar olmasina ragmen birim hiicreler

birbirlerine zayif Van Der Waals baglariyla baglhdir. Bu yilizden sulu ortamlarda su
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molekiilleri ve organik molekiiller tabakalar arasima kolayca girip birim hiicrenin
genislemesine yani kilin sismesine neden olabilirler [22]. Birim hiicreler arasina giren
molekiiller birim hiicrelerin birbirinden olduk¢a uzak ya da oldukca yakin yapilar

olusturmalarina sebep olabilirler.

2.4.2. Bentonitlerin Karakteristik Ozellikleri

2.4.2.1. Degisebilir Katyonlar

Bentonitlerin kristal yapisini olusturan tetrahedral ve oktahedral yapilarin ig¢inde
bulunan katyonlar (Si ve Al) birbirleriyle yer degistirebilirler. Bu yer degistirmeye
izomorf yer degistirme denir. Bu yer degistirmeler sonunda katyonlarin farkli yiik
miktarlarindan dolayr bulunduklar1 yapilarda elektriksel yiik dengeleri bozulur ve
pozitif yiik fazlaliklar1 olusur. Bu durum tabakalarin yiizeylerinin negatif olarak
yiiklenmesine neden olur. Negatif yiikler ¢evrelerinde bulunan katyonlar1 adsorplarlar.
Bu katyonlar elektriksel olarak nétrlenmeyi saglarlar ve zayif elektriksel kuvvetlerle
tutunurlar. Adsorplanan bu katyonlar ortama eklenen baska katyonlarla yer
degistirebilirler. Bu yilizden bunlara degisebilir katyonlar denir. En ¢ok goriilen
degisebilir katyonlar H', Na", K", NH,", Mg*", Ca®" ve AI’"tiir. Smektit grubunun
dogal olarak olusan tabakalar arasi degisebilir katyonlar1 genellikle Ca*" iyonlaridir
[18]. Degisebilir katyonlar tabakalarin iclerinde degil yiizeylerinde olduklarindan temel
yapida degisiklikler olusturmazlar.

Bentonit i¢in degisebilen katyon kapasitesi 80-150 miliekivalanttir [22]. Kil
minerallerinde bulunan degisebilir katyonlarin miktar1 ve cinsi kilin 6zelligini ve
kolloidalligini etkiler. Bagil nem, pH, spesifik iletkenlik, ge¢irgenlik, gdzeneklilik, suda
sisme kapasitesi, rehidrasyon hizi, disperse olabilme derecesi, partikiil dagilimi gibi

ozellikler kilin net yiik miktarina ve degisebilir katyonlarinin cinsine baglidir [18,29].

2.4.2.2. Elektriksel Ozellikler
Bentonit partikiilleri birim hiicrelerin iclerindeki katyonlarin izomorf yer degistirmeleri
sonucu yiizeyleri negatif elektrik yiikliidiir. Kenarlar1 kirilmalar nedeni ile pozitif

yiiklidiir. Hidroksil gruplarinin ¢dziinmesinden dolay1 pH duyarliliklart vardir.
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Bir s1v1 ¢6zelti igerisine 6zellikle elektrolit ¢ozelti igerisine atilan bentonitlerin yiizeyleri
ve kenarlar1 siv1 igerisindeki zit yiikler ile gevrelenir. 1k tabaka zit yiiklerle dolu daha
yogun bir tabakadir. Bu tabakaya Sabit Tabaka ya da Stern Tabakas1 denir. Ikinci tabaka
daha seyrek olarak zit yiiklerle yiiklenmistir. Bu tabakaya da Hareketli Tabaka ya da
Gouy Tabakas1 adi verilir. Bu iki tabakaya birden Elektriksel Cift Tabaka denir. Ayni
zamanda kili ¢evreleyen bu yiikler yiizeyden difiize olma egilimindedirler. Boylece ayni
anda ¢ekme ve itme kuvvetleri ortaya ¢ikar. Iyonlarin yogunlugu sebebi ile itme ve
¢ekme kuvvetleri yiizeyden uzaklastikca eksponansiyel olarak azalir. Parcacik boyutu,
cOzeltinin iyonik siddeti gibi biytkliikkler elektriksel ¢ift tabakayir etkileyen
biiytikliiklerdir.

2.4.3. Bentonitlerin Kullanim Alanlar

Bentonit farkli 6zelliklerinden yararlanilarak c¢ok eski c¢aglardan beri kullanilan bir
kildir. Kullanim alanlarinin basinda seramik hamurunun plastikligini arttirdigt igin
seramik sanayisi gelir. Kurumadan dolay1 ¢atlamay1 azaltir, kuru mukavemeti arttirir,
pistikten sonra kirilganlhigr azaltir, atese dayaniklidir ve pisme renkleri beyaz

oldugundan dolay1 estetiktir [17].

Baglayict ve ince taneli olmalarindan dolay1 dokiim ve paketleme sanayiinde kum
taneciklerini baglayici olarak kullanilirlar. Sisme 06zelliklerinden dolayr az su
gerektirirler. Yine sisme ve suyu ¢ok fazla adsorplayarak suyu gecirmeme
yeteneklerinden dolay1r sondaj sanayiinde, yangin sondiiriicli yapiminda kullanilir.
Adsorbe edebilme 6zelliginden dolay1 boya, miirekkep, emaye endiistrisinde ve yaglarin
agartilmasinda kullanilir. Sarap, bira ve meyve suyunun yapiminda bulaniklik veren
maddelerin flokiile edilebilmesi i¢in de bentonitler tercih edilirler. Bentonit
minerallerinin aritma islemlerinde flokiilasyonu istenirken dokiimle sekillendirme
yapilan seramik malzemelerin iiretiminde kararli bir dispersiyon olusturmasi istenir.
Merhemlerde dolgu maddesi olmak {izere ilag sanayiinde, dis macunu ve bazi1 kozmetik
tirinlerde de kullanilirlar. Katyon degistirebilme 6zelliginden dolay1 giibre yapiminda

ve tiim 6zelliklerinden dolayi ingaat sektoriinde oldukga ¢ok kullanilirlar.
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Son yillarda niikleer enerjiden yararlanmak i¢in yapilan ¢aligmalar sonucu, ortaya ¢ikan
niikleer atiklar, radyoaktif elementlerin kil {izerine tutunma 6zelliklerinden

yararlanilarak etkisiz hale getirilmeye ¢alisilmaktadir [30].

2.4.4. Tiirkiye Bentonit Yataklar

Diinyanin en 6nemli bentonit rezervleri Amerika Birlesik Devletleri, Rusya,Yunanistan,
Almanya, Japonya, Italya, Ispanya ve Ingiltere’de bulunmaktadir. Tiirkiye nin dnemli
bentonit yataklari Canakkale, Edirne, Ankara, Eskigehir, Kiitahya, Balikesir, Cankiri,
Konya, Corum, Trabzon, Tokat ve Ordu illerinde bulunur.

Tiirkiye’nin toplam potansiyel bentonit rezervi 2000 y1ili itibariyle 280,800,000 tondur.
En biiyiik rezervler toplam 200 milyon ton ile Tokat Resadiye-Akdogmus-Kaspinar
civarindadir. Bunu 50 milyon ton ile Edirne Enez izlemektedir. Cankir1 bolgesinin

rezervi ise 1,450,000 tondur [31].

2.5. ORGANO KiLLER

Organik anyonlar kil partikiillerinin kenarlarinda, organik katyonlar ise kilin negatif
yuklii ylizeylerinin iizerinde adsorplanirlar. Bu nedenle organik katyonlar i¢in kil ¢ok

daha biiyiik bir adsorpsiyon kapasitesine sahiptir.

Killerin 6zellikle adsorban olarak modifikasyonunda son yillarda uzun zincirli alkil
gruplar igeren organik katyonlarin kullanilmasi yayginlagsmaktadir. Bu islem sonucu
elde edilen ve organo kil ya da kil-organik kompleksi olarak adlandirilan adsorbanlar

toksik organikler i¢in gliglii bir potansiyel adsorban olacaklardir.

Organik katyon olarak en yaygin kullanilan kimyasallar uzun zincirli amin tuzlaridir.
Bir amin tuzu (R-NH;'Cl) ya da kuarterner amonyum tuzu (RyN'CI) veya bazi
(R4N"OH) bir kil siispansiyonuna katildig1 zaman; kil yiizeyleri {izerinde asil mevcut
olan katyonlarla yer degistirir. Amino gruplar kil yiizeyine kuvvetli bir sekilde

baglanirlar.
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2.6. SILIKA

Silika, toprak materyalin ana elementi olmakla birlikte, silika ve bilesiklerinin
incelenmesi uzun yillar arastirma konusu olmustur. Bunun bir¢ok nedeni vardir. ilk
nedeni, silikatlar hidroklorik asit hari¢ higbir ¢ozeltide ¢oziinmezler, bu nedenle
¢dzdiirme metotlar ile ayrilamaz veya incelenemezler. Ikincisi, silika ile ilgili 1s1sal
doniisiim-gecis-ergime veya donmasi belirsiz olup, bu nedenle silika bilesikleri ve
saflig1 hakkinda 1s1 egrilerinden yorum yapilamamaktadir. Ugiinciisii, bilesikler, kati
cozeltiler ve karigimlar arasindaki farkliliklar kesin degildir ve bu nedenle faz

diyagramlarini ¢izmek zordur.

Arastirmalarda silikatlarin klasik kimyasal metotlara gére dayanikli olmasi silikatlarin
normal oksitlere, asitlere, bazlara ve inorganik kimya tuzlarina gore farkli bilesikler

oldugunu gostermektedir.

2.6.1. Silikalarin Olusumu (Kristal Yapisi)

Silikat kimyasinin ana birimi silisyum - oksijen dortliisii olmaktadir. Bu 6zellik, en basit
tabii silikatlarda, ortosilikatlarda bulunmaktadir. Bu dort degerli (SiO4)™ anyonunun
katyonlarla iyonik bag yaptig1 kristal bilesiklerdir ve bunlarin en belirgin bulunani: %
85 magnezyum ve % 10 demir ortosilikatlart iceren olivin mineralidir. Bu, refrakter
mineral olup tabiatta nadiren bulunur, ancak bulundugu zaman da biiyiik rezervler
halinde bulunur. V.M. Goldschmidt’in yorumuna gore, yer kabugunun alt yiizeyinde

biiylik miktarda olivin olup bunlar ortosilikat biinyesi seklinde kristallesmislerdir.

Ana ortosilikat (SiO4)™* dortliisii yalmz olarak nadiren bulunur (Olivinler, chondrodite
serisi, phenacit, garnet ve silimanitler). Silisyum dortliisii hemen halkalar, zincirler,
bantlar, levhalar ve iic boyutlu diziler olusturur. Bir silisyum ile bag yapan oksijen
atomlar1 tek bir negatif yiik tasirlar. Toplam sarj sifir oldugundan, negatif yiikler

katyonlarla dengelenir ve silikatlar1 olusturur.
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Silikatin erime noktasi tam tanimlanamayan bir terim olup bugiin belli bir viskoziteye
erisme temperatiirii Esdeger Seger Noktasi ile degistirilmistir. Gergekte kati madde
sadece yumusar ve yavas yavas daha az akici olur. SiO4 esas {initelerinin emmeyen
0zelligi nedeniyle, baglar erime durumunda devamli tekrar olusmakta ve tekrar
kirilmaktadir. Sogudugu zaman daha viskoz durum alir ki, iiniteler diizenli kristal kafes
sebekesinde zor siralanir ve komsu iinitelerle diizensiz bir sekilde birleserek siralanirlar.

Bu islem neticesinde cam olusur [32].

2.7. KAOLIN

En basit kil mineral grubu kaolinit grubudur. Bu grupta; kaolin, dikit, nakrit, anauxit,
halloisit, yiiksek ve alcak temperatiir mineral formlari, livesit gibi mineraller
bulunmaktadir. Bunlar dortlii ve sekizli aralikli farkli tabakalar1 verecek sekilde oksijen
atomlarini igerirler. Bu tabaka yapilarda dortli araliklar silisyum ile sekizli araliklarin
ticte ikisi aliiminyum atomu ile dolduruldugunda, genelde bulunan kaolin minerali ve

daha diizenli ve daha nadir bulunan dikit ve nakrit mineralleri elde edilir [33].

2.7.1. Kaolinin Kristal Yapisi

Bir dortyiizliilerden ve bir de sekizylizliilerden olusan birbirine bagh iki tabaka, yapinin
birim tabakasin1 meydana getirir. Sekizyiizliisel yerlerin ikisi dolu, birisi ise bostur
(dioktahedral). Her tabaka c¢iftinde dortyiizliisel tabakalar ayni taraftadir. Bundan dolay1
st ylizey ile alt yiizey aym degildir (polar). Tabakalar icinde elektriksel ndtrliik

saglanmistir. Tabakalar arasinda ise zayif van der Waals bag1 vardir.

2.7.2. Goriniim

Topragims: kitleler halindedir. Elektron mikroskobunda altigen sekilli pullar goriiliir.

Beyaz, cogunlukla kirli sar1 veya kahverengi renktedir.

2.7.3. Kimyasal Bilesim

% 41.2 Al,0O3, % 48.0 SiO», % 10.8 Ha.
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2.7.4. Bulunusu

Aliiminosilikatlarin (6zellikle feldspatlarin) bozunmasi veya diislik sicakliklardaki
hidrotermal etmenlerle ayrismasi ile kaolin mineralleri olusur. Topraklarin ve seyllerin
icinde yaygin olarak bulunurlar. Kaoline ayrisan kayaglar daha ¢ok granit, kuars diyorit
gibi asit tipli olanlardir. Kalsiyum veya sodyumca zengin kayaglarin ayrismasi ile
genellikle montmorillonitler olusur. Kaolinin olusmas1 ic¢in alkali kosullarin
bulunmamasi, buna karsi montmorillonitlerin olugmasi i¢in de ayrigsmanin alkali sularla

gerceklesmesi gerekir.

Kaolin ayrica saf olmayan kalkerlerden, porfirik piiskiiriik kayaclardan tiireyebilir ve

bazen de kuars damarlarindaki bosluklarda rastlanir.

2.7.5. Kullanim Alanlarn

Saf halde porselen veya seramik sanayisinde, saf degilken tugla yapiminda kullanilir.
Ayrica tekstil ve kagit sanayisinde beyazlatici olarak, kagit, lastik v.b. yapiminda dolgu

maddesi olarak kullanilir.

2.7.6. Tiirkiye Kaolin Yataklari

Tiirkiye’nin 6nemli kaolin yataklar1 Balya (Balikesir), Diivertepe (Sindirgi, Balikesir),
Borcak koyii ve Kiirekdy-Derbent (Sogiit, Bilecik), Deresakar1 (Merkez, Bilecik),
Yakintas koyli (M. Kemalpasa, Bursa), Sogucak mevkii (Can, Canakkale), Sogiitgedigi
koyii (Bayrami¢, Canakkale), Basoren koyli (Eskisehir), Alirozi-Delilerdami
(Mihaliggik, Eskisehir), Torul (Giimiishane), M. Sevketpasa kdyii (Beykoz, Istanbul)

v.b. ‘de bulunmaktadir.

2.8. NANOKOMPOZITLER

Kompozit malzeme, temel olarak iki veya daha fazla malzemenin bir arada
kullanilmastyla olusturulan ve meydana geldigi malzemelerin en iyi 6zelliklerini bir
araya toplamak ya da ortaya yeni bir 6zellik ¢ikarmak amaciyla, bu malzemelerin mikro

veya makro seviyede birlestirilmesiyle olugan malzemelere denir.
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Nanokompozitler ise, disperse olmus partikiillerin boyutlarinin en az bir tanesinin

nanometre araliginda oldugu partikiil dolgulu kompozit malzemelerin yeni bir sinifidir.

Kompozit yap1 olusumuyla gelistirilmesi istenen 6zelliklerin birkag¢i sdyle siralanabilir;

e yorulma dayanimu,

e agmma dayanimi,

e korozyon dayanimi,

e kirilma toklugu,

o yiiksek sicaklik 6zellikleri,
e clektrik iletkenligi,

e 1sil iletkenlik,

e akustik iletkenlik,

o agirhk,
o rijitlik,
o fiyat

e cstetik goriinim gibidir [34].

Kompozit malzemeler recine (Matrix) ve takviye (Reinforcement) bilesenlerinden
olusur. Kompozitler temel olarak kalip gorevi goren re¢ine i¢ine gdmiilmiis siirekli veya
kirpilmis elyaflardan olusmaktadir. Bu bilesenler birbirleri i¢inde ¢o6ziilmezler veya
karigsmazlar. Kompozit malzemelerde elyaf sertlik, saglamlik gibi yapisal 6zellikleri,
plastik recine malzemesi ise elyafin yapisal biitiinliigli olusturmasi icin birbirine
baglanmasi, yiikiin elyaf arasinda dagilmasim1 ve elyafin kimyasal etkilerden ve

atmosfer sartlarindan korunmasini saglar [35].

Kompozit malzemelerin genel avantajlar1 su sekilde siralanabilir,

1) Farkli mekanik o&zellikler elde etmek igin farkli katmanlardan ve farkli
kombinasyonlarla kompozit malzeme insa edilebilir.
2) Kompozit malzemeler kimyasallara, korozyona ve hava sartlarina dayaniklilik

gosterir.
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3) Karmasik parcalarin tek olarak iiretilebilmesinden dolayr parga sayisinin
azalmasim1 saglarlar. Boylece ara birlestirme detay ve parcalarin azalmasiyla
tiretim stiresi kisalmaktadir.

4) Yiksek dayaniklilik/yogunluk orani

5) Yiiksek modiiliis/agirlik orani

Bu malzemelerin dezavantajlari ise;

1) Hammaddenin pahali olmasi

2) Lamine edilmis kompozitlerin 6zellikleri her zaman ideal degildir, kalinlik
yoniinde diisiik dayaniklilik ve katlar arasi diisiik kesme dayaniklilik 6zelligi
bulunmaktadir.

3) Malzemenin kalitesi iiretim yontemlerinin kalitesine baglidir, standartlagsmis bir
kalite yoktur.

4) Kompozitler kirllgan (gevrek) malzeme olmalarindan dolay1 kolaylikla zarar

goriirler, onarilmalar1 yeni problemler yaratabilir [35].

2.8.1. Nanokompozit Tiirleri

Nanokompozitler, bir matris icerisinde nanometre biiylikliigiinde pargaciklarin
dagilmasi ile olusan maddelerdir [36]. Bu polimerlerin i¢inde en azindan bir boyutta
nanometrik olan parcaciklar bulunmaktadir. Nanokompozitler boyutlarina gore

siniflandirilirsa nano ebatta ka¢ boyutu olduguna bakilir.

Nanokompozit li¢ boyutta da nanometrik seviyede ise ‘isodimensional’ nanopartikiiller
olarak adlandirilir ve ‘es-anli’ sol-gel metodu ile elde edilen kiibik silis nano partikiilleri

buna bir 6rnek olarak verilebilir.

Eger nanokompozit 2 boyutta nanometrik ve diger boyutta daha biiylik boyda ise nano
tiipler veya kil kristalleri(whiskers) olarak adlandirilirlar. Seliilozik kil kristalleri ve
karbon nanotiipler bu tip nanokompozitlere 6rnek olarak verilebilir ve bunlar

malzemelerin gili¢clendirmesinde nano dolgu maddesi olarak kullanilirlar.



34

Ucgiincii cesit nanokompozit ise sadece tek boyutta nanometrik seviyededir. Bu tiir
nanokompozitlerde dolgu malzemesi bir defter yapragi gibi yalnizca tek bir boyutta
nanometrik seviyededir, diger boyutlarda ise yiizlerce yada binlerce nanometre
boyutundadir. Bu kompozit ailesi kristal katmanli polimer nanokompozitler adi altinda
toplanabilir. Bu aile neredeyse sadece polimerlerin interkalasyon metodu ile elde edilir

ve bu da kristal tabaka galerilerinde gerceklesir.

Biitiin nanokompozit ¢esitleri icinde dogal kile ve silikat tabakasina dayanan gesitler en
cok kullanilan tiirlerdir. Ciinkii kil materyalleri ¢cok kolay bulunabildikleri gibi,
interkalasyon kimyasi da iizerinde uzun zamandir ¢alisilan bir konudur. Dispersiyon ile
elde edilen nanometrik boydaki partikiillere sahip olmast bu nanokompozitlerin
mekanik, termal, optik ve fizikokimyasal oOzelliklerinin saf polimerlere ve
konvensiyonel kompozitlere oranla iistiin olmasin1 saglamaktadir. Nanokompozitlerin
malzemeye getirdigi diger tistlinliikler de modiilii arttirmasi, gliclendirmesi, 1s1 direncini
arttirmasi, malzemeye gaz sizmasini engellemesi, yaniciligim1 azaltmasi olarak

siralanabilir.[37]

2.8.2. Polimer-Kil Nanokompozitleri

Polimer-kil nanokompozitleri, 1-100 nm boyut araligina sahip olup iistiin termal ve
mekanik ozellikler gosteren yeni bir malzeme grubudur [39,42,44,45]. Nano boyutlara
getirilmis olan inorganik bir maddenin (kil) organik bir matriks (polimer) igerisinde
homojen olarak dagitilmasiyla elde edilen bu malzemeler, diisiik termal genlesme
Ozelligine sahip olmalar1 nedeniyle genel olarak yiiksek sicakliklarda oldukca iyi
mekanik dayanim gostermektedirler. Ayrica diger lstlin 6zellikleri sayesinde son 15

yildir birgok malzemeye alternatif olarak kullanilmaktadirlar [38,39].

2.8.3. Polimer-Kil Nanokompozit Cesitleri

Polimer-kil kompozitleri konvensiyonel kompozitler ve nanokompozitler olarak ikiye
ayrilirlar. Konvensiyonel kompozitlerde kil mineralleri polimer matriksinde bulunurlar
fakat polimer kompozit tabakalari arasina niifuz etmemistir. Bu kompozitlerdeki

inorganik fazlar dolgu maddesi olarak gorev alirlar ve ekonomik etkileri disinda ¢ok
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onemli bir gorev yerine getirmezler. Bu kil mineralleri bazi durumlarda malzemenin
modiiliinii veya optik Ozelliklerini gelistirebilirler fakat ayni anda malzemenin diger

ozelliklerini (kirilma ve elastiklik) zayiflatirlar.

Nanokompozitler ise iki gruba ayrilirlar. Bunlar; ‘Interkalasyon (araya sokulan) yapilar’
ve ‘Exfoliye’ (‘delaminated(dokiilen)’) yapilardir. Interkale nanokompozitlerde bir veya
birden fazla polimer tabakasi kil galerileri arasina girmis sekildedir. Exfoliye yapida ise
tabakali yapinin parcalanmasiyla polimer ve katmanl silikatlar arasinda yeni bir faz
tanimlanmistir. Tekil kil tabakalari polimer matrisinde yayilmis halde bulunurlar. Silikat
tabakalarini ayiran ortalama uzaklik malzemeye eklenen silikat oranina baglidir. Mikro
yapida silikat tabakalari birbirinden ayr1 olarak fark edilemezler, tek tabaka
halindedirler. Ayrica kil tabakalar1 arasindaki etkilesim, polimer zincirleri ve kil
yiizeyleri arasindaki etkilesime oranla ¢ok daha alt diizeydedir. X-1511 difraksiyonu ile

bu bosluk etkilesimi diizenlenebilir.

Sekil 2.18’de sematik olarak goriilen smektit minerali tabakali silikatlar icerisinde 2:1
grubuna ait onemli bir kil mineralidir. Tabakalarmin arasinda ise Na* ve Ca®" gibi
degisebilir iyonlar bulunmaktadir. Bu iyonlar, smektit kilinin organik olarak modifiye
edilmesi durumunda ortamdaki organik katyonlarla yer degistirebilmektedir. Bu yer
degistirme sonucu kil tabakalarinin polaritesi degismekte ve tabakalar arasi
genislemektedir. Dolayistyla, ortamdaki polimer molekiilleri veya onciil polimerik
gruplar, genisleyen bu tabakalar arasina kolayca girebilmektedir. Killerin alkil
amonyum ile parafinik ortamda organik olarak modifiye edilmesi sonucu, kilin sahip
oldugu yiik yogunluguna ve kullanilan yiizey aktif maddelerin 6zelliklerine gore,
polimer molekiilleri tabakalar igerisinde degisik sekillerde yonlenmektedirler (Sekil

2.19 ve Sekil 2.20).
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Sekil 2.18 2:1 tipi kil minerallerinin sematik goriiniisii [43]
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Sekil 2.19 Alkil amonyum iyonunun tabakali killerde farkli tabakalar halinde yonlenmesi [47]
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Sekil 2.20 Organik olarak modifiye killerin polimerik 6nciil gruplar ile etkilesimi [47]
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Modifiye killerin bir polimer matriks i¢inde dagilimi {i¢ grupta toplanabilir. Bunlar;

a) Tabakalarin yeterince genislemedigi ve aralarina polimer matriksin yeterince
kolay girmedigi faz-ayrigik yapilar,

b) Tabakalarin iyice genisledigi ve aralarma polimer matriksin kolayca girebildigi
interkalasyon yapilar veya

c) Tabakali yapinin pargalanarak polimer matriks icerisinde homojen olarak

tamamen dagildig1 exfolidiye yapilardir. (Sekil 2.21).
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Sekil 2.21 Polimer ve tabakali killerin etkilesimi sonucu olabilecek kompozit yapilar

Bu yapilarin karakterize edilmesinde basvurulan en sik yontem XRD yontemidir [46].

2.8.4. Polimer/Kil Nanokompozitleri Uzerine Yapilan Calismalar

Nanokompozit iiretimine yonelik olarak yapilan ilk onciil calismalar, 1990 yilinda

Toyota aragtirma grubu tarafindan poliamit (Naylon-6) igerisinde smektit tiirii killerin
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kullanilmasiyla baglamistir [40,43]. Toyota arastirma grubu, poliamitin sentezlenmesi
icin gerekli olan organik gruplarin es-anli polimerizasyonu sirasinda sisteme ilave
ettikleri smektit minerallerinin davraniglarin1 incelemislerdir. Sonu¢ olarak, kil
minerallerinin bu organik gruplarla etkilesime girdigi ve poliamitin termal kararliligini

ve mekanik dayanimini artirdigr anlasilmistir [41,43].

Fenolik matris kullanilarak yapilan tabakali silikat-polimer nanokompozit ¢aligsmalari

ise asagidaki gibi 6zetlenebilir;

Bir aragtirmada Choi ve arkadaslar1 [48] novolak tipi fenolik regineleri kullanarak
organokil dolgulu fenolik recine nanokompozitleri hazirlamislardir. Melt-interkalasyon
yontemiyle hazirladiklart fenolik regine/katmanli silikat nanokompozitlerinin karsit
baglanma (curing) davramiglarini ve son morfolojileri iizerindeki organosilikat

katkisinin etkilerini incelemislerdir.

Wang ve arkadaslari [49] Dbir ¢alismalarinda novolak/katmanli  silikat
nanokompozitlerini H-montmorillonit katalizérligiinde fenol ve formaldehitin
kondenzasyon polimerizasyonu yontemiyle sentezlemislerdir. Fenol ve formaldehitin
kondenzasyon polimerizasyonu montmorillonitin varliginda gergeklesirken, reaktanlarin
kil galerilerine girdiklerini gdrmiislerdir. H-montmorillonit, montmorillonitin
hidroklorik asitle modifiye edilmis halidir ve bu reaksiyonda katalizor olarak

kullanilmustir.

Yine Wang ve arkadaslari [50], asit-modifiye montmorillonit varliginda fenol ve
formaldehitin interkalasyon polimerizasyonu yontemiyle resol/katmanli silikat
nanokompozitleri hazirlamiglardir. % 5’in altinda kil iceren baz1 6rneklerinde tamamen
exfoliasyonu gormiislerdir. Bu durum orneklerinin, T, ve darbe dayanimlari iizerinde

pozitif bir etki gdstermistir.

Wu ve arkadaslar1 [51], novolak ve resol recinelerin her ikisine de uygun olan bir
siispansiyon kondenzasyon polimerizasyon yontemi kullanarak fenolik recine/kil
nanokompozitlerini hazirlamiglardir. XRD ve TEM analizleri exfoliasyon ya da

interkalasyonun novolakta resole gore daha kolay oldugunu gostermistir. Ayrica
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novolak ya da resolle, benzen halkasiyla modifikasyonun alifatik bir modifiyerden daha
uygun oldugunu bulmuslardir ve nanokompozitler {izerine bir exfoliasyon-adsorpsiyon

ve bir es-anli kondenzasyon mekanizmasi ileri stirmiislerdir.

Yapilan kaynak arastirmasindan goriilecegi gibi, literatiirde fenolik regineler ile g¢esitli
kil tiplerinden nanokompozitlerin iiretimine yonelik cesitli ¢calismalar bulunmaktadir.
Ancak bu c¢alismalar genellikle nanokompozit malzeme hazirlamaya yoneliktir ve
yapilan caligmalarda ya {retilen malzemelerin morfolojisi incelenmis ya da bu
malzemeler kalip tarzinda hazirlanarak mekanik 6zellikleri test edilmistir. Bu ¢alismada
da “yiiksek orto” novolak ve resol tipteki fenolik recinelerin ¢esitli kil tiirleri (silika,
bentonit, kaolin ve organokil) ile dispersiyonu yoluyla nanokompozit harmanlarinin
hazirlanmasina calisilmistir. Ancak elde edilen bu nanokompozit harmanlardan,
literatiirden farkli olarak, filmler hazirlanmis ve bu filmlerin yilizey ortii maddesi olarak

degerlendirilmesine ¢aligilmistir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MADDELER

Fenol
“Yiiksek orto” novolak ve resol recinelerinin hazirlanmasinda monomer olarak “Merck”

urini fenol kullanildi.

Formaldehit
“Yiiksek orto” novolak ve resol recinelerinin hazirlanmasinda monomer olarak “Merck”

uruni % 37’°lik formaldehit kullanildi.

Sodyum Hidroksit
Fenolik reg¢inelerin hazirlanmasinda katalizor olarak ve formaldehit tayininde titrasyon

¢ozeltisi olarak “Merck” iiriinii sodyum hidroksit kullanildi.

Paraformaldehit
“Yiiksek orto” mnovolak reginesinin karsit baglanmasi i¢in  “Merck” {iriini

paraformaldehit kullanildi.

Hekzametilentetramin
“Yiiksek orto” novolak reginesinin karsit baglanmast i¢in  “Merck” irlini

hekzametilentetramin kullanildi.

Kaolin
Fenolik reg¢ine-kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda Merck {iriinii kaolin kullanildz.

Kaolinin bilesimi Tablo 3.1°de verilmistir.

Bentonit
Fenolik regine-kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda Eskisehir Mihalicgik Yoresi

bentonit kullanildi. Bentonitin bilesimi Tablo 3.1’de verilmistir.
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Fenolik reg¢ine-kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda Bensan firmasindan temin

edilen organokil kullanildi. Organokil montmorillonit esasli olup FTIR spektrumundan

da goriilecegi gibi, spektrumdaki 1631 cm™ piki primer aminlerde —NH, gerilmesine

aittir. 3444 cm™"deki pik ise N-H gerilmesine aittir. Ayrica 1481 cm™, 1423 cm™, 2850

cm” ve 2922 cm’ pikleri ise C-H titresimlerine aittir. Bu piklere gére organokilin amin

esasli oldugu goriilmektedir.

Silika
Fenolik

Transmitans (%)

recine-kil

/
1481 cm’ /* T

1423 cm’”

1631 cm’”

2850 cm”

!

2922 cm’

1047 cm™”

4000

Sekil 3.1 Organokilin FTIR Spektrumu

nanokompozitlerinin

T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayisi (cm™)

hazirlanmasinda

500

Insaat

Miihendisligi

Boliimii’nden temin edilen silika kullanildi. Silikanin bilesimi Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1 Bentonit, Silika ve Kaolinin Kimyasal Bilegimleri

Kil tipi | SiO, | Al,O3 | Fe,O3| TiO, | CaO | MgO | Na,O | K,O | Cr,03| BaO | SOz KK

% % % % % % % % % % % %
Bentonit| 66,74 | 17,1 | 1,29 | 0,20 | 2,72 | 5,09 | 0,11 | 0,17 | 0,005 | 0,01 | 0,13 | 6,44
Kaolin |43,15| 394 | 0,76 | 1,60 | 0,05 | 0,00 | 0,08 | 0,18 | 0,019 0,02 | 0,23 | 14,51
Silika 95,41| 0,05 | 0,048 0,005| 0,10 | 1,25 | 0,57 | 2,30 | 0,018 0,25
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Hidroksilamin Hidrokloriir
Fenolik recine iiretimi reaksiyonlarinin izlenmesinde formaldehit tayini i¢in % 10’luk

¢Ozeltisi halinde “Merck” iirlinii hidroksilamin hidrokloriir kullanildi.

Bromofenol Mavisi
Fenolik recine iiretimi reaksiyonlarinin izlenmesinde formaldehit tayininde indikator

olarak “Merck” Uriinii bromofenol mavisi kullanildi.

Hidroklorik Asit
Fenolik recine iiretimi reaksiyonlarinin izlenmesinde formaldehit tayininde pH ayari

icin “Merck” tiriinii hidroklorik asit kullanildi.

Siilfiirik Asit
Yiizey ortii filmlerinin asit dayanimu testi i¢in “Merck” {iriinii % 98’lik siilfirik asit

kullanildi.

Diger Kimyasal Maddeler
Destile su ve etil alkol, metanol, toluen, metiletilketon, karbontetrakloriir yiizey ortii

filmlerinin su dayanimi ve ¢oziicii dayanimu testlerinde kullanildi.

3.2. ANALIZDE KULLANILAN YONTEMLER VE CiHAZLAR

3.2.1. Yontemler

3.2.1.1. Formaldehit Tayini

Reaktorden alinan 1 mL Ornek alkolde ¢oOziilmiis, indikator olarak bromofenol mavisi
damlatilmigtir. Reaksiyon ortaminin pH’ina bagli olarak indikatér renklenmistir
(Indikatoriin doniim araligi pH 3.0-4.6’dir). Buna gore yesil renge kadar alkali ya da
asitle reaksiyon katalizoriine bagli olarak ndétrallestirilmistir. Daha sonra 10 mL

hidroksilamin hidrokloriir ilave edilmis, reaksiyonun tamamlanmasi icin 5 dakika
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bekletilmis ve N/3’°liik KOH ¢d6zeltisiyle mavi renge kadar titre edilmistir. Titrasyona ait

reaksiyon denklemi ve formiilasyon asagida verilmistir.

HCHO + NH,OH.HCI —— H,C = NOH + HCI| + H,O

100 mL reaksiyon karigimi i¢in;

ExNxFxS
% Formaldehit = x 100
1000

% Formaldehit=F x S g CH,O/100 mL

E= Formaldehitin ekivalen agirlig
N= Cozeltinin normalitesi
F= Cozeltinin faktori

S= Cdzeltinin sarfiyati

3.2.2. Cihazlar

3.2.2.1. Etiiv
Hazirlanan fenolik regine-kil nanokompozit yilizey ortii filmlerinin kurutulmasi igin

Heraeus marka ASK 3 model etiiv kullanilmigtir.

3.2.2.2. Rotaevaparator
Elde edilen “yiiksek orto” novolak ve resol tipteki fenolik recinelerin i¢erdikleri fazla

fenol ve suyun uzaklastirilmasi i¢in Buchi R205 marka rotaevaparator kullanilmistir.

3.2.2.3. Termogravimetri (TG)

Elde edilen fenolik reg¢ine-kil nanokompozit filmlerinin bir kisminin 1s1l bozunma
davranislar1 Linseis L81 cihazinda 10 °C/dak. 1sitma hizinda, yaklasik 20 mg 6rnek
kullanilarak analiz edilmistir. Diger bir kisim oOrnek ise Schimadzu TG-60 WS

cihazinda analiz edilmistir. 15-20 mg Ornek, platin kroze i¢inde oda sicakligindan 800



44

°C’a kadar 10 °C/dak 1sitma hiziyla, hava akimi (50 ml/dak) altinda isitilarak termal-

oksidatif bozunma davraniglar tespit edilmistir.

3.2.2.4. X-Isini Kirtmim Difraktometresi (XRD)
Elde edilen fenolik recine-kil nanokompozit filmlerinin XRD analizleri Rigaku D/Max
Ultima + CuK a radyasyonlu (dalga boyu A = 1.5405nm) X-ray difraktometre cihazi

kullanilarak, 5° ile 40° aras1 2°’lik adimlarla taranarak yapilmistir.

3.2.2.5. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Kullanilan organokilin FTIR spektroskopi analizlerinde Digilab marka Excalibur-FTS
3000 MX model Fourier Transform Infrared Spektroskopisi kullanilmistir. FTIR
analizleri, 1:200 oraninda KBr ile seyreltilip ogiitiillen toz Orneklerden hazirlanan

tabletler ile gerceklestirilmistir.

3.3. DENEYSEL YONTEMLER

3.3.1. Fenolik Recinelerin Uretimi

3.3.1.1. “Yiiksek orto” Novolak ve Resol Recinelerinin Uretimi

Reaksiyonlar beg boyunlu 2 L’lik kapakli cam reaktor sisteminde yapildi. Karistirma
200 devir/dk hizla bir mekanik karistirict ile saglandi. Boyunlardan birine geri sogutucu,
digerine termometre takildi, kalan diger boyun ise 6rnek almak i¢in kullanildi. Isitma
bir su banyosu ile saglanarak sicaklik bir kontakt termometre-réle sistemiyle kontrol
edildi. Fenol, formaldehit, katalizor reaktore yliklendi ve 65 °C sicaklikta reaksiyona
devam edildi. Reaksiyonun ilerleyisi formaldehit tayini ile takip edildi ve reaksiyonun

bitiminde reg¢ine notrallestirildi.

Bu sekilde yiiritiilen reaksiyonlarda formaldehit/fenol mol orani degistirilerek “Yiiksek

orto” novolak ve resol tipte re¢ineler elde edilmistir.
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3.3.2. “Yiiksek orto” Novolak ve Resol Recinelerinin Saflastiriimasi

3.3.1.1. kisminda nasil iiretldigi anlatilan “yiiksek orto” novolak ve resol tipteki fenolik
recineler noétrallestirme kademesini takiben icerdikleri fazla fenol ve suyun

uzaklagtirilmasi i¢in doner buharlastiricida vakum altinda tutuldular.

Novolak reginesi 110 °C’de, resol reginesi 70 °C’de yaklasik 20 mmHg basingta ~ 4

saat vakumda tutularak saflastirildi.

3.3.3. Novolak-Kil ve Resol-Kil Nanokompozit Harmanlarinin Hazirlanmasi

Novolak-kil ve resol-kil nanokompozit harmanlarinin hazirlanmasinda 3.3.1.1. kisminda
nasil {iretildigi anlatilan “yiliksek orto” novolak veya resol recinesinden 250 mL’lik bir
behere belli bir miktar alinip erimesi saglandiktan sonra, igerisine % 1, 2, 5 ve 10
oranlarinda olacak sekilde nano ve mikro boyutlarda dort farkl kil (silika, organokil,
bentonit ve kaolin) ilave edildi. Kil ilaveleri yliksek devirde karistirma saglayan bir
mekanik karistiric ile 900 devir/dk karistirma hizinda ve yaklasik 2 saat siirede yapildi.
Kil ilavesi bittikten sonra ayni karigtirma hizinda 16 saat daha karistirmaya devam
edildi. Elde edilen viskoz {iiriin daha sonra kullanilmak iizere agz1 kapakli bir cam

kavanoza alindi.

3.3.4. Novolak-Kil Nanokompozit Harmanlarindan Yiizey Ortii Filmlerinin

Hazirlanmasi ve Karsit Baglanmasi

3.3.3. kisminda anlatildig1 sekilde hazirlanan novolak-kil nanokompozit harmanlar, etil
alkol ile % 60 kati maddeye seyreltildi. Novolak recinesinin karsit baglanmasin
saglamak i¢in etil alkol igeren bu c¢ozeltiye, reginenin % 40’1 kadar % 2’lik
paraformaldehit ¢ozeltisinden ilave edilerek karigsmasi saglandi. Novolak, etil alkol ve
paraformaldehit iceren bu karisimdan 100 p’luk aplikatorle 10x15 cm boyutlarindaki
temizlenmis cam ve metal levhalara filmler hazirlandi. Filmler karsit baglanmanin
gerceklesmesi i¢in 170 °C’deki etliivde yarim saat tutularak paraformaldehitle karsit

baglanmis novolak-kil nanokompozit yiizey ortii filmleri hazirlandu.



46

Diger bir grup denemede ise karsit baglama vasitas1 degistirilerek hekzametilentetramin
kullanildi. Yine hazirlanan novolak-kil nanokompozit harmanlar etil alkol ile % 60 kat1
maddeye seyreltildi ve recinenin % 5’1 kadar hekzametilen tetramin ilave edilerek
karigmas1 saglandiktan sonra, 100 p’luk aplikatérle yine 10x15 cm boyutlarindaki
temizlenmis cam ve metal levhalara filmler hazirlandi. Filmler karsit baglanmanin
gerceklesmesi icin 170 °C’de yarim saat tutularak hekzametilentetraminle karsit

baglanmis novolak-kil nanokompozit yiizey ortii filmleri hazirlandi.

3.3.5 Resol-Kil Nanokompozit Harmanlarindan Yiizey Ortii Filmlerinin

Hazirlanmasi ve Karsit Baglanmasi

3.3.3. kisminda anlatildig1 sekilde hazirlanan resol-kil nanokompozit harmanlar, etil
alkol ile % 60 kati maddeye seyreltildi. Karsit baglanma ic¢in herhangi bir karsit
baglama vasitast kullanilmadan, 100 p’luk aplikatorle 10x15 cm boyutlarindaki
temizlenmis cam ve metal levhalara filmler hazirlandi. Filmler karsit baglanmanin
gerceklesmesi icin 170 °C’de yarim saat tutularak karsit baglanmis resol-kil

nanokompozit yilizey ortii filmleri hazirlandi.

3.3.6. Yiizey Ortii Testlerinin Yapilmasi

3.3.6.1. Kuruma Zamani Tayini [52]

Bu calismada DIN 53 150’ye uygun sonuclar veren Erichsen firmasmin tip 415/E
kuruma derecesi tayin sistemi kullanilmistir [53]. Asetonla silinerek temizlenmis cam
levhalar iizerine 100 p’luk aplikatorle (Erichsen marka) filmler ¢ekildi. 170 °C’de yarim

saat kurutulup sogutulduktan sonra filmlerin kuruma dereceleri kontrol edildi.

Oncelikle parmagimizi dokundurma suretiyle filmin elimize yapisip yapismadig: test
edilmis, bu kademe asildiktan sonra, DIN 53 150’ye goére 7 kuruma derecesi test

edilmistir.

1. kuruma derecesi i¢in, ~ 0.2 mm capinda cam kiirecikler, film yilizeyinin 5 cm

yukarisindan birakilarak, 10 saniye sonra yumusak bir firca ile yiizeyden
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stipiiriilmiislerdir. Eger kiirecikler yiizeyden yapismadan kolaylikla siipiiriilebiliyorsa 1.

kuruma derecesine erigilmistir.

2. ve 3. kuruma dereceleri i¢in, kraft kagidi film ylizeyine yerlestirildikten sonra, 5
g/lem® ve 50 g/em®lik basinglar 60 saniye siire ile metal agirliklar yardm ile
uygulanmakta ve eger kagit yapismazsa 2. ve 3. kuruma derecelerine erisildigi kabul

edilmektedir.

4. ve 5. kuruma derecelerinde ise, 60 saniye siireyle, 500 g/cm”’lik basing, Erichsen
firmasinin 415/E kuruma zamani test aletinin manivela kolu yardimiyla uygulanmakta,
4. kuruma derecesine ulasildiginda kagit yapismamakta, fakat iz birakmakta, 5. kuruma

derecesine ulagildiginda ise, iz de kalmamaktadir.

Aymi sekilde, 6. ve 7. kuruma derecelerinde ise, ayni alet yardimiyla 5000 g/cm®lik
basing 60 saniye uygulanmakta, 6. kuruma derecesinde kagit yapismamakta fakat iz

kalmakta, 7. kuruma derecesine ulasildiginda ise, iz de kalmamaktadir.

Sonuglar, ele yapigsma ve 1-7. kuruma dereceleri olarak verilmistir.

3.3.6.2. Sertlik Tayini [54]

Sertlik testinde DIN 53 157 standardina uygun sonuglar veren Konig sarkact
kullanilmistir [53]. Cihaz iki parlatilmis tungsten karbiir bilyasi olan bir sarkag ve
Ornegin yerlestirildigi tablasi olan destekten ibarettir. Terazisine getirilen destegin
altinda pandiiliin ucunun geldigi nokta civarinda her iki taraftan 6°lik ag1 ile
isaretlenmistir. Destege yerlestirilen kurumus filmi tagiyan plaka iizerine pandiil bir kol
yardimiyla yavasca 6°’lik ag1 verilip kendi agirligiyla sallanmaya birakilmaktadir. Her
iki taraftan birisinde 3°lik a¢iyr asamadigi ana kadar gecen siire belirlenmistir.
Kullanilan aletin sarkag¢ agirligi 200 g’dir ve parlatilmis cam tizerinde salinma miiddeti
255 sn’dir. Sertlik tayinleri 170 °C’de yarim saat etiivde firinlanmis filmler igin

yapilmis ve sertlik sonuglar1 Kénig saniyesi cinsinden verilmistir.
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3.3.6.3. Suya Dayaniklilik Testi [55]

Suya dayaniklilik testi ASTM 1647-59’a gore yapilmistir [53]. Hazirlanan ornekler
toluen ve aseton ile silinerek temizlenmis 12.5x7.5x0.05 cm boyutlarinda teneke
plakalar iizerine dokiilerek ve 80° acida desteklenerek 170 °C’de yarim saat etiivde
firnlanmigtir. Bundan sonra Ornekler beherlerdeki destile su igerisinde 18 saat
bekletilmis ve cikarildiktan sonra kurulanan 6rnekler sudan ¢ikinca, 20 dak., 1 saat, 2
saat, 24 saat sonra kontrol edilerek, “Bulanik”, “Seffaf”, “Sisme” ve “Kalkma” seklinde

durumlar tespit edilmistir.

3.3.6.4. Adhezyon (Yapisma) Tayini[56]

Bu denemede herhangi bir cisimle ¢izilen yiizeyden dokiilen veya kalan karelerin
sayilmas1 seklinde bir 6l¢iim yapilmistir. Erichsen GS 10 tipi sebeke kesicisiyle metal
levha tizerine100 p’luk aplikatorle hazirlanmis filmlerde kareler olusturulmus ve firca

ile siiptiriildiikten sonra kalan kareler sayilarak sonuglar adhezyon olarak verilmistir.

3.3.6.5. Darbe Dayanikliligi Tayini

Metal levhalar tizerine 100 p’luk filmler hazirlanmig ve 170 °C’de yarim saat etiivde
firnlandiktan sonra FTMS 6226 Impact Flexibility cihazi kullanilarak darbe
dayaniklilig1 Slgiilmiistiir. Cihaz metal bir boru ve bir tarafinda % 0.5, 1, 2, 5 ve 10,
diger tarafinda % 20, 40 ve 60 uzamaya karsilik gelen c¢entikler iceren bir agirliktan
olusur. Darbe dayanimi 6lgiilecek film cihaza yerlestirilir ve s6z konusu agirlik iizerine
diisiiriiliir. Boylece filmin % 0.5’ten % 60’a kadar olan uzamasi darbe dayaniklilig1 (%)

olarak bulunur.

3.3.6.6. Asinma Dayaniklilig

ASTM D 196 85 metoduna uygun Erichsen tip 251-II aleti kullanilmistir [57]. Cihazin
iistiindeki huniye, 25 no’lu elekten gegen, 30 no’lu elek iizerinde kalan sert kum
konarak 91.5 cm boyunda 29 mm i¢ ¢apinda bir borudan 45°’lik acida, cam levha
tizerine ¢ekilmis filmin {izerine akitilmistir. Borunun bitim noktasi ile yiizeyin ortamla
mesafesi 3.5 cm’dir. Test 170 °C’de yarim saat etiivde firinlanmis Ornekler igin
yapilmustir. Sonuclar, filmler {lizerine akitilan kumlarin ~ 4 mm capinda bir deligin

acilmasi i¢in gerekli hacimce miktar1 (mL kum) olarak verilmistir.
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3.3.6.7. Asit Dayanimi [55]

Asit dayanimi testi, ASTM D 1647°ye gore yapilmistir [57]. % 60 kati maddeye
seyreltilmis ve capraz baglayici ilave edilmis Orneklere, 2.5 cm c¢apinda ve 15 cm
boyunda tiipler {igte ikisine kadar daldirilarak, ters gevrilip dik acida bir miiddet kendi
halinde akmaya birakilmiglar ve 170 °C’de yarim saat etiivde firinlanmiglardir.
Firinlandiktan sonra 24 saat kuruma sartlarinda bekletilmislerdir. Asit dayanimi testinin
uygulanmasinda, % 0.3’liik H,SO4 ¢dzeltisinden yararlanmilmistir. Ornekler asit ¢ozeltisi
igerisine 15 dak., %2 saat, 1 saat, 1.5 saat, 2 saat, 3 saat, 5 saat, 8 saat, 16 saat ve 24 saat
daldirildiktan sonra, asitten g¢ikarilarak destile su ile yikanmis ve 30 dakika havada
kurutulmustur. Bu siirenin sonunda, filmlerin goriniimleri ile ilgili goézlemler
kaydedilmistir. Asit ¢ozeltisinin etkilerini tarif etmek i¢in “Biliziilme” ve “Kalkma”

terimleri kullanilmistir.

3.3.6.8. Coziicii Dayanimi [58]

Coziicii icerisine daldirilip emdirilen 2x2 cm ebatlarindaki gazli bez parcalari cam
levhalar {izerine 100 p’luk aplikatorle cekilmis filmlerin iizerine yerlestirilmistir.
Levhanin iizeri bir beher ile kapatilip 23 °C’da 30 dakika bekletilmistir. Coziiciilerin

etkilerini tarif etmek i¢in “Bilizlilme” ve “Coziinme” ifadeleri kullanilmistir [55].
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4. BULGULAR

4.1. “YUKSEK ORTO” NOVOLAK RECINESININ HAZIRLANMASI

Deneme 1 [59,60,61,62]

1000 g fenol (10.63 mol), formaldehit (% 31.8’lik) (1.99 mol), 1.946 g sodyum
hidroksit reaktore yiiklendi. Yaklasik 1 saat iginde 65 °C’a ulasildi ve bu sicaklikta
formaldehit miktar1 % 0.6 degerinde sabit kalana kadar reaksiyona devam edildi.
Reaksiyon bitiminde recine notrallestirildi ve vakumda fenol fazlasi giderildi. Daha
sonra regine soguk bir yilizeye dokiilerek donduruldu ve o6giitiildii. Fenol/formaldehit

orani 1/0.187 olan bu re¢ine N olarak isimlendirildi.

4.2. RESOL RECINESININ HAZIRLANMASI

Deneme 2 [63]

574.42 g fenol (0.5 mol), 481.69 g formaldehit (% 38’lik) (1.5 mol), 6.125 g sodyum
hidroksit reaktore yiiklendi. Yaklasik 1 saat iginde 65 °C’a ulasildi ve bu sicaklikta
formaldehit miktar1 % 1 degerinde sabit kalana kadar reaksiyona devam edildi.
Reaksiyon bitiminde regine notrallestirildi ve vakumda suyu uzaklagtirilarak
saflastirildi. Daha sonra regine soguk bir yiizeye dokiilerek donduruldu ve ogiitiildii.

Fenol/formaldehit oran1 0.5/1.5 olan bu regine R olarak isimlendirildi.
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4.3. “YUKSEK ORTO” NOVOLAK-KIL NANOKOMPOZIT
HARMANLARININ HAZIRLANDIGI DENEMELER

Bu denemelerde 50 g “yiiksek orto” novolak reginesi 250 mL’lik bir beher igine
tartilmis ve erimesi saglandiktan sonra % 1, 2, 5 ve 10 oranlarinda olacak sekilde
kaolin, bentonit, silika ve organokil, 900 devir/dk hizla karistirilan ortama yaklagik 2
saat siire icinde ilave edilmistir. ilave bitiminden sonra harman 16 saat daha ayn1 hizla
karistirilmaya devam edilmistir. Elde edilen iirlinlerin deneme numaralari, kodlar1 ve

harman bilesimleri Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1 “Yiiksek orto” Novolak-Kil Nanokompozit Harmanlarimin Bilesimleri

DENEME | URUN |Novolak | Kaolin | Bentonit| Silika |Organokil
NO Recinesi % % % %
D3 N1K 100 1
D4 N2K 100 2
D5 N5K 100 5
D6 N10K 100 10
D7 N1B 100 1
D8 N2B 100 2
D9 N5B 100 5
D10 N10B 100 10
D11 NIS 100 1
D12 N2S 100 2
D13 N5S 100 5
D14 N10S 100 10
D15 N10O 100 1
D16 N20 100 2
D17 N50 100 5
D18 N100 100 10
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4.4. RESOL-KIiL NANOKOMPOZIT HARMANLARININ HAZIRLANDIGI
DENEMELER

Bu denemelerde 50 g resol recinesi 250 mL’lik bir beher i¢ine tartilmis ve erimesi
saglandiktan sonra % 1, 2, 5 ve 10 oranlarinda olacak sekilde kaolin, bentonit, silika ve
organokil, 900 devir/dk hizla karistirilan ortama yaklagik 2 saat siire i¢inde ilave
edilmistir. Ilave bitiminden sonra harman 16 saat daha ayn1 hizla karistirilmaya devam
edilmistir. Elde edilen iiriinlerin deneme numaralari, kodlar1 ve harman bilesimleri

Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2 Resol-Kil Nanokompozit Harmanlarinin Bilesimleri

DENEME | URUN | Resol | Kaolin | Bentonit| Silika |Organokil
NO Recinesi % % % %
D19 RIK 100 1
D20 R2K 100 2
D21 R5K 100 5
D22 R10K 100 10
D23 RIB 100 1
D24 R2B 100 2
D25 R5B 100 5
D26 R10B 100 10
D27 RIS 100 1
D28 R2S 100 2
D29 R5S 100 5
D30 R10S 100 10
D31 R10 100 1
D32 R20 100 2
D33 R50 100 5
D34 R100 100 10
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada polimer-kil nanokompozitlerini elde edebilmek icin oncelikle polimer
matrisi olan novolak ve resol esasli fenolik re¢ineler hazirlanmistir. Daha sonra bu
recinelerin nano boyuttaki killer (bentonit, silika ve organokil) ve karsilastirma amaclh
olarak mikro boyuttaki kaolin ile harmanlanmasi suretiyle fenolik esash
nanokompozit/kompozit iiriinler elde edilmistir. Elde edilen bu {iriinlerden filmler
hazirlanarak, bu filmlerin ylizey Ortii maddesi olarak kullanilabilirlikleri literatiirden

farkli olarak ilk defa bu ¢aligma ile incelenmistir.

Elde edilen sonuglar, fenolik reginelerin hazirlanmasi, fenolik regine-kil nanokompozit
harmanlarinin hazirlanmasi ve bu nanokompozit harmanlardan yiizey ortii filmlerinin

hazirlanmasi seklinde ii¢ kisim halinde incelenmistir.

5.1. FENOLIK RECINELERIN HAZIRLANMASI

Bilindigi gibi fenolik recineler en eski polimerlerdendir ve hazirlanma metotlar1 genel
bilgiler kisminda ayrintilartyla verilmistir. Bu ¢calismada da reginelerin hazirlanmasinda
literatiirde belirtilen formiilasyonlar esas alinmis, yalniz novolak reginesi olarak, daha

reaktif oldugu bilinen “yiiksek orto” novolak recinesi hazirlanmistir.

Hazirlanan “yiliksek orto” novolak (N) ve resol tipi (R) fenolik regine filmlerinin 1s1l
Ozellikleri termogravimetrik analizle incelenmistir. Sekil 5.1 ve 5.2 bu reginelere ait

TGA egrilerini gostermektedir.
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Sekil 5.2 Resol Reginesine Ait TGA Egrisi

Sekil 5.1 ve 5.2 “yiliksek orto” novolak ve resol reginelerinin termal oksidatif
degredasyon egrilerini gostermektedir. Fenolik recineler literatiirde de belirtildigi gibi 3

adimda degredasyona ugrarlar [62,64]. Bunlar baglangic, orta ve son oksidatif

degredasyon adimlaridir.
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Sekil 5.1°den goriildiigii gibi novolak recinesi yaklasik 220 °C’larda agirliginin %
10’unu kaybetmekte, 380 °C’larda % 50 agirlik kaybina ulagsmaktadir. Resol reginesi
Sekil 5.2°den goriildiigli gibi 373 °C civarinda agirliginin % 10’unu kaybetmekte ve 518
°C civarinda % 50 agirlik kaybina ulagmaktadir.

TGA egrilerinden goriilecegi gibi resol reginesinin termal dayanimi novolak

reginesinden daha fazladir.

5.2. FENOLIK RECINE-KIL NANOKOMPOZIT HARMANLARININ
HAZIRLANMASI

3.3.1.1 kisminda anlatildigi sekilde hazirlanan fenolik regineler dort farkli tipte kil
(silika, organokil, kaolin ve bentonit) ile fiziksel olarak harmanlanarak fenolik re¢ine-kil

nanokompozit harmanlar elde edilmistir.

Hazirlanan fenolik regine-kil nanokompozit harmanlarindan segilen bazi &rneklerin
(N5B, R5B, R10B) yapilar1 XRD ile aydinlatilmaya calisilmistir. Sekil 5.3, 5.4 ve 5.5
fenolik regine-kil nanokompozit harmanlarinin XRD egrilerini, kullanilan saf kil ile

karsilastirmali olarak gostermektedir.
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Sekil 5.3 N5B Uriinii ve Saf Bentonitin XRD Egrileri
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Sekil 5.5 R10B Uriinii ve Saf Bentonitin XRD Egrileri

Sekil 5.3, 5.4 VE 5.5’ten saf bentonit kilinin tabakalarinin kristal morfolojisi
goriilmektedir. Bentonit 5° civarinda (tepe noktasi 5.8°) keskin bir pik vermektedir.
Ancak bentonit kilinin novolak reginesi ile % 5 veya resol reginesi ile % 5 ve % 10

oraninda hazirlanan harmanlarinda (N5B, R5B ve R10B) Sekil 5.3, 5.4 ve 5.5’ten
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goriildiigl gibi bu pik ortadan kalkmaktadir. Bu durumun fenolik regineler ile bentonitin
16 saat boyunca yiiksek devirde (900 devir/dak.) yapilan dispersiyonu ile, bu karistirma
hizina ve siiresine bagli olarak bentonit tabakalarinin exfolidiye olmasi ve recine i¢inde

kilin tamamen dagilmasindan kaynaklandig1 sdylenebilir.

5.3. FENOLIK RECINE-KIL NANOKOMPOZIT HARMANLARINDAN
YUZEY ORTU FILMLERININ HAZIRLANMASI VE OZELLIiKLERININ
INCELENMESI

3.3.3 kisminda anlatildigi sekilde hazirlanan fenolik regine-kil nanokompozit
harmanlar1 elde edildikten sonra, bu harmanlardan yiizey ortii filmleri hazirlanmistir.
Daha once de belirtildigi gibi fenolik re¢ine olarak “yiiksek orto” novolak reg¢inesi ve
resol reginesi olmak iizere iki tip regine kullanilmistir. Dolayisiyla hazirlanan yiizey ortii

filmleri de novolak-kil ve resol-kil filmleri olmak iizere iki gruptan olusmaktadir.

Ayrica bilindigi gibi novolak regineler, tek baslarina karsit baglanamamakta ve mutlaka
bir karsit baglama vasitasi gerektirmektedirler. Bu nedenle novolak-kil esash
nanokompozit filmleri elde edebilmek i¢in, bir grup denemede karsit baglama vasitasi
olarak paraformaldehit, diger bir grup denemede ise hekzametilentetramin kullanilmis

ve boylece iki ayr1 novolak-kil yiizey ortii serisi elde edilmistir.

Yiizey ortl filmlerini hazirlamak i¢in fenolik recgine-kil harmanlanmasindan elde edilen
triinler etil alkol ile % 60 kati maddeye seyreltilmis ve novolak-kil serisi i¢cin % 2
paraformaldehit veya % 5 hekzametilentetramin ilave edilerek iyice karigmasi
saglanmisg, resol i¢in herhangi bir karsit baglama vasitast kullanilmadan 100 p’luk
aplikatorle 10x15 cm boyutlarinda cam, teneke veya metal plakalar iizerine filmler
hazirlanarak bu filmler 170 °C’da etlivde yarim saat tutularak karsit baglanmis ve ylizey
ortii 6zellikleri test edilmistir.Ayrica elde edilen bu filmlerden segilen bazi iirlinlerin
(N1K, R5SK, R5S, R5B, R50) 1s1l ozellikleri termogravimetrik analiz yOntemiyle
incelenmeye calisilmigtir. Sekil 5.6 “yiliksek orto” novolak ve % 1 kaolin igeren “yiiksek

orto” novolak (N1K) nanokompozit filmlerine ait TGA egrilerini gostermektedir.



100 —

80

60

40

Agirlik (%)

20+

58

NIK

Novolak

T
100

T T T
200 300

T T T T T
400 500 600

Sicaklik (°C)

Sekil 5.6 Novolak ve N1K Nanokompozit Filmlerine Ait TGA Egrileri

Bu nanokompozit filmlerin termal oksidatif degredasyon ozellikleri Tablo 5.1°de

Ozetlenmistir.

Tablo 5.1 N ve N1K Nanokompozit Filmlerinin Termal Ozellikleri

Sicaklik
% 10 agirhik % 30 agirlik % 50 agirlik % 70 agirhik
Recine kaybi1 kaybi kaybi kayb1
N 220 °C 280 °C 380 °C 491 °C
NIK 287 °C 487 °C 508 °C 534 °C

Tablo 5.1°den da goriilecegi gibi “yiiksek orto” novolak recinesine % 1 oraninda kil

katilmasi, re¢inenin bozunma sicakligini daha yiiksek degerlere kaydirmis ve N filmi

220 °C’da agirligimin % 10’unu kaybederken, N1K nanokompozit filminde bu sicaklik

287 °C’a yiikselmistir. Ayn1 sekilde % 30 agirlik kaybinin meydana geldigi sicaklik 487

°C’a ve % 50 agirlik kaybinin meydana geldigi sicaklik 508 °C’a yiikselmistir. Bu

durum “yiiksek orto” novolak recinesine % 1 oraninda kaolin katilmasi ile elde edilen

kompozit filmin, termal dayaniminin miikemmel derecede iyilestigini gostermektedir.
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Sekil 5.7 ise resol recginesine % 5 oraninda kaolin, silika, bentonit ve organokil katilmasi

ile elde edilen nanokompozit filmlere (R5K, R5S, RSB ve R50) ait TGA egrilerini

gostermektedir.
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Sekil 5.7 Resol ve R5K, R5B, R5S, R50 Nanokompozit Filmlerine Ait TGA Egrileri

Bu nanokompozit filmlerin termal oksidatif degredasyon ozellikleri Tablo 5.2°de

verilmistir.

Tablo5.2 R, R5K, R5S, R5B ve R50 Nanokompozit Filmlerinin Termal Ozellikleri

Sicaklik
% 10 agirhik % 30 agirlik % 50 agirlik % 70 agirlik

Regine kaybi kaybi kaybi kaybi
R 382 °C 523 °C 523 °C 686 °C
R5K 391 °C 519 °C 600 °C 664 °C
RS5S 391 °C 536 °C 650 °C 782 °C
R5B 391 °C 500 °C 559 °C 627 °C
R50 373 °C 445 °C 491 °C 536 °C




60

Tablo 5.2°’den goriildiigii gibi, organokil disinda fenolik regine igerisine katilan diger
biitiin killer resol reginesinin termal dayanimini arttirici bir etki yapmistir. Ancak resol-
kil nanokompozit filmine % 5 oraninda katilmis olan silika, bu kil tiirleri icerisinde en
iyl termal dayanimi saglamis ve reginenin % 70 agirhik kaybina ugradigi sicaklig
yaklagik 100 °C civarinda arttirarak 782 °C’lara yiikseltmistir. Bu durum da kullanilan
kil tiirleri i¢inde yalnizca silikanin % 95 SiO; igermesi ve dolayisiyla ¢ok yiiksek erime
noktasina sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu sonuglardan silika ilavesinin resol

recinesinin termal 6zelliklerini mitkemmel derecede iyilestirdigi goriilmektedir.

Hazirlanan tiim fenolik recine-kil nanokompozit filmlerinin yiizey ortii 6zelliklerine ait

test sonuglar1 Tablo 5.3-5.14’te verilmistir.

Fenolik regine-kil nanokompozit filmlerinin 6zellikleri takip kolayligi agisindan ii¢ grup

altinda incelenmistir. Bunlar agsagida verilmistir:

1) Paraformaldehit ile karsit baglanmis novolak-kil nanokompozit filmlerinin
ylizey ortli 6zellikleri

2) Hekzametilentetramin ile karsit baglanmis novolak-kil nanokompozit filmlerinin
ylizey ortli 6zellikleri

3) Resol-kil nanokompozit filmlerinin yiizey ortii 6zellikleri
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1) Paraformaldehit ile karsit baglanmis novolak-kil nanokompozit filmlerinin

yiizey ortii ozellikleri

Tablo 5.3 Paraformaldehitle Karsit Baglanmis Novolak-Kil Nanokompozit Filmlerinin Kuruma
Derecesi, Sertlik ve Adezyon Degerleri

DENEME URUN KURUMA S]j;R’.l‘LiK ADEZYON
NO DERECESI (KONIG SN) (%)
D1 PN 7 122 36'dan kiigiik
D3 PNIK 6 206 36
D4 PN2K 6 225 36'dan kiigiik
D5 PN5K 7 172 36
D6 PN10K 7 166 36
D7 PNIB 6 138 36'dan kiigiik
D8 PN2B 7 212 36
D9 PN5B 7 177 52
D10 PN10B 7 107 84
DI11 PNI1S 7 201 36
D12 PN2S 7 205 36'dan kiigiik
D13 PN5S 7 183 52
D14 PN10S 7 179 36
D15 PNIO 6 140 36'dan kiigiik
D16 PN20 7 204 36'dan kiigiik
D17 PN50 7 167 36
DI18 PN100O 7 113 52

Tablo 5.3 paraformaldehitle karsit baglanmis novolak-kil nanokompozit filmlerinin
kuruma derecesi, sertlik ve adezyon test sonuglarini gostermektedir. Tablodan
goriilecegi gibi novolak recinesinin kuruma derecesi 7°dir. Novolak recinesine % 1 ve
% 2 oraninda kaolin katildiginda (PN1K ve PN2K) kuruma derecesi 6 degerinde
kalmakta, kaolin miktar1 % 5 ve %10’a ¢ikarildiginda ise (PN5K ve PN10K) hazirlanan

filmler yine 7. kuruma derecesine ulagmaktadir.
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Novolak reginesine bentonit ilavesinde ise % 1 bentonit oraninda (PN1B) kuruma
derecesi 6 olmakta, % 2, 5 ve 10 oranlarinda (PN2B, PN5B ve PN10B) ise filmler 7.

kuruma derecesine ulagsmaktadir.

Tablodan goriilecegi gibi novolak reginesi-silika harmanlarindan hazirlanan biitiin

filmler (PN1S, PN2S, PN5S ve PN10S) 7. kuruma derecesine ulagsmaktadir.

Novolak recinesine organokil ilavesinde ise % 1 organokil oraninda (PN10O) kuruma
derecesi 6 olmakta, % 2, 5 ve 10 oranlarinda ise (PN20, PN50 ve PN100) filmler 7.
kuruma derecesine ulasmaktadir. Goriildiigii gibi genellikle filmlerin ¢ogu kuruma

0zelligi agisindan saf novolak re¢inesine benzemektedir.

Tablo 5.3’te verilen sertlik testi sonuglar1 incelendiginde novolak re¢inesinin sertliginin
122 konig saniyesi oldugu goriilmektedir. Novolak recinesi-kaolin harmanlarindan
hazirlanan filmlerin sertlik degerleri, % 1 kaolin ilavesinde (PN1K) 206 konig saniyesi,
% 2 kaolin ilavesinde (PN2K) 225 kdnig saniyesi olarak bir artis gdstermekte ancak %
2 ilave oranindan sonra sertlik 172 saniye (PN5K) ve 166 saniye (PN10K) degerlerine
diismektedir.

Novolak reginesi-bentonit nanokompozit filmlerinin sertlik degerleri % 1 bentonit
ilavesinde (PN1B) 138 saniye olmakta, % 2 bentonit (PN2B) ilavesiyle 212 konig
saniyesi degerine kadar yiikselmekte, ancak % 5 bentonit (PN5B) ilavesinde 177 konig
saniyesi, %10 bentonit (PN10B) ilavesinde ise 107 konig saniyesi degerine
diismektedir.

Ayni durum novolak reginesi-silika ve novolak reginesi-organokil nanokompozit
filmleri i¢in de s6z konusu olup, tablodan goriilecegi gibi % 2 kil ilavesinden sonra
sertlik degerleri belli bir azalma gdstermektedir. Buradan film sertligi i¢in % 2 oraninda

kil ilavesinin optimum bir deger oldugu sdylenebilir.

Adezyon testi sonuglarina gore, novolak reg¢inesinin adezyonu % 36’dan azdir.
Tablodan goriilecegi gibi % 10 kaolin ilavesi (PN10K) bu degeri ancak % 36’ya

cikarabilmistir. Bentonit durumunda ise % 1 bentonit (PN1B) ilavesinde, adezyon
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degeri novolak recinesi ile ayni1 degere sahip olup % 36’dan azdir, ancak % 2 ve 5
bentonit (PN2B ve PN5B) ilavesinde bu deger sirasiyla 36 ve 52 olmustur. % 10
bentonit (PN10B) ilavesi filmin sertligini bir miktar disiirdiigiinden (107 konig

saniyesi) adezyon degerini oldukca iyilestirmistir ve adezyon % 84’e ulagmustir.

Silika ve organokil ilavesinde adezyon degeri ¢ok fazla degismemis, % 5 silika (PN5S)
ilavesinde % 52 ve % 10 organokil (PN100) ilavesinde yine % 52’ye yiikselmistir.

Tablodaki verilerden kil ilavelerinde adezyon testi i¢in en iyi sonucun % 10 bentonit
ilavesi ile saglandigi (% 84 adezyon), silika ve organokilin de adezyon degerini oldukca
yiikselttigi goriilmektedir. Adezyon degerlerindeki bu iyilesme, tablodan goriilecegi gibi
kil miktarinin % 2’nin iizerine ¢ikmast durumunda sertligin Onemli miktarda

diismesinden ileri gelmektedir.

Tablo 5.4 Paraformaldehitle Karsit Baglanmis Novolak-Kil Nanokompozit Filmlerinin Darbe
Dayanimi ve Asinma Dayanimi Degerleri

URUN DARBE DAYANIMI ASINMA DAYANIMI
DENEME NO (%) (mL)
D1 PN 2 150
D3 PN1K 2 100
D4 PN2K 2 100
D5 PN5K 2 100
D6 PN10K 2 100
D7 PNIB 2 100
D8 PN2B 2 100
D9 PN5B 2 100
D10 PN10B 5 250
D11 PNI1S 1 100
D12 PN2S 1 100
D13 PN5S 1 100
D14 PN10S 1 100
D15 PN10O 2 100
D16 PN20 1 100
D17 PN50 5 100
D18 PN100O 5 100
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Tablo 5.4’te paraformaldehit ile karsit baglanmis novolak-kil nanokompozit filmlerinin
darbe dayanimi ve asmmma dayanimi test sonuclari verilmistir. Novolak reg¢inesinin
darbe dayanimi % 2’dir. Tablodan goriilecegi gibi kaolin ilavesi, novolak re¢inesinin
darbe dayanimimi degistirmemis, bentonit ilavesinde ise % 10 bentonit ilavesinde
(PN10B) adezyon % 5’e yiikselmistir. Silika ile hazirlanan harmanlardan elde edilen
filmlerin darbe dayanimlart % 1 olup bir iyilesme saglamamistir. Organokil ilavesinde
ise % 5 ve % 10 oraninda katilan organokil (PN50 ve PN100), novolak reg¢inesinin

darbe dayanimini % 5’e yiikseltmektedir.

Asmmma dayanimi test sonuglar1 incelenecek olursa, ortama katilan killerin bentonit
disinda asinma dayanimi acisindan novolak reg¢inesine fazla bir katki saglamadigi ancak
% 10 oraninda katilan bentonitin film sertliginin diismesine bagli olarak asinma

dayanimini 150 mL kum degerinden 250 mL kum degerine yiikselttigi goriilmiistiir.

Paraformaldehit ile karsit baglanmis novolak-kil nanokompozit filmlerinin yapilan asit
dayanimi, ¢oziicli dayanimi ve su dayanimi test sonuglarindan, filmlerin kimyasal
dayanimlarinin ¢ok zayif oldugu ve asit, ¢oziicii ve sudan ¢ok kisa siirede etkilenerek

kalkt1g1/¢6zlindiigli gorilmiistiir.
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2) Hekzametilentetramin ile Kkarsit baglanmis novolak-kil nanokompozit

filmlerinin yiizey ortii ozellikleri

Tablo 5.5 Hekzametilentetramin ile Karsit Baglanmis Novolak-Kil Nanokompozit Filmlerinin
Kuruma Derecesi, Sertlik ve Adezyon Degerleri

DENEME | URUN KURUMA SERTLIK ADEZYON
NO DERECESI | (KONIG SN) (%)
D1 HN 7 165 36'dan kiiciik
D3 HNIK 7 174 36'dan kii¢iik
D4 HN2K 7 195 36'dan kii¢iik
D5 HN5K 7 204 36
D6 HN10K 7 146 100
D7 HNI1B 7 213 36
D8 HN2B 7 218 36
D9 HN5B 7 229 68
D10 HN10B 7 151 100
D11 HNI1S 7 180 36'dan kiigiik
D12 HN2S 7 189 36'dan kiigiik
D13 HNS5S 7 208 36
D14 HN10S 7 168 36'dan kiigiik
D15 HN10 7 157 36'dan kiiciik
D16 HN20 7 174 36'dan kiigiik
D17 HN50 7 185 36'dan kiigiik
D18 HN100 7 100 84

Tablo 5.5’ten goriilecegi gibi biitiin kil tiirleriyle % 1-10 oraninda hazirlanan
nanokompozit filmlerin hepsi 7. kuruma derecesine ulasmistir. Sertlik test sonuglarina
gore, hekza ile karsit baglanmis novolak recinesinin sertligi 165 konig saniyesidir.
Sertlikler % 1, % 2 ve % 5 kaolin katilimiyla (HN1K, HN2K ve HN5K) sirasiyla 174,
195 ve 204 konig saniyesi degerine yiikselmekte, % 10 kaolin oraninda (HN10K) ise

146 saniyeye diismektedir. Ayni durum bentonit, silika ve organokil ilavesinde de s6z
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konusu olmakta ve % 5 bentonit (HN5B) icin 229 saniye, % 5 silika (HNS5S) i¢in 208
saniye, % 5 organokil (HN5O) i¢in 185 saniye degerlerine ulastiktan sonra, % 10 kil
oranina ¢ikildiginda sertlik degeri diisme gostermektedir. Bu sonuglardan hekzametilen
tetraminle karsit baglanmis novolak-kil nanokompozit filmlerinde sertlik testi i¢in % 5

oraninda kil katilmasinin optimum bir deger oldugu soylenebilir.

Tablo 5.5’ten goriilecegi gibi filmlerin adezyon degerlerinde % 5 kil oranina kadar
onemli bir degisiklik gézlenmemektedir. Ancak kil miktar1 % 10 degerine ¢iktiginda
filmlerin sertliklerinde meydana gelen azalmadan dolayi, adezyon degerleri ¢ok
iyilesmekte ve % 10 kaolin (HN10K) ve % 10 bentonit (HN10B) icin %100’e
ulagmakta, % 10 organokil (HN10O) i¢in ise % 84 olmaktadir. Bu sonuglardan kil
katilmasi ile baglangicta % 36’dan az olan saf novalak reg¢inesi adezyonunun miikemmel

derecede iyilestirilebildigi gortilmektedir.

Tablo 5.6 Hekzametilentetramin ile Karsit Baglanmis Novolak-Kil Nanokompozit Filmlerinin
Darbe Dayanimi ve Asinma Dayanimi Degerleri

DENEME URUN DARBE DAYANIMI ASINMA DAYANIMI
NO (%) (mL)
DI HN 10 500
D3 HNI1K 20 700
D4 HN2K 5 700
D5 HNS5K 5 750
D6 HN10K 5 1000
D7 HNIB 2 500
D8 HN2B 2 650
D9 HN5B 2 700
D10 HN10B 5 850
D11 HN1S 5 500
DI2 HN2S 20 700
D13 HN5S 20 700
D14 HN10S 40 800
D15 HN10 40 500
D16 HN20 40 500
D17 HN50 40 500
DI8 HN100 60'tan fazla 700

Tablo 5.6 hekza ile karsit baglanmis novolak-kil filmlerinin darbe dayanimi ve aginma

dayanimi test sonuglarini gostermektedir. Novolak reginesinin darbe dayanimi %
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10°dur. Novolak recinesine kaolin katilmasinin, darbe dayanimini % 1 kaolin (HN1K)
icin % 20’ye ylikselttigi ancak diger oranlarda sertlikte meydana gelen artistan dolay1
darbe dayaniminda %5’e kadar diismeler oldugu goriilmektedir. Ayn1 durum bentonit
ilavesi icin de gegerli olup, katilan bentonit yiizdeleriyle darbe dayanimi degerleri % 2
ve 5 arasinda bir dagilim gostermektedir. Novolak-silika nanokompozit filmleri i¢in %
1 silika (HN1S) ilavesiyle darbe dayanimi % 5’e diismekte, ancak % 2 ve % 5 silika
(HN2S ve HNSS) ilavelerinde film sertliginin artmasina ragmen bu deger % 20’ye
cikmakta, % 10 silika (HN10S) ilavesinde ise % 40’a ulagsmaktadir. Novolak reginesine
organokil ilavesinde ise, % 1-5 oranlarinda (HN10O, HN20O, HN50) darbe dayanimi %
40’a, % 10 organokil (HN100) durumunda ise % 60’1n lizerine ¢ikmaktadir.

Tablodan goriilecegi gibi kil ilavesi ile saf novalak recinesinin darbe dayanimi 6zellikle
silika durumunda film sertligini kaybetmeden O6nemli oranda iyilestirilmekte ve hem

silika hem de organokil durumunda miikemmel sonuclar elde edilmektedir.

Tablo 5.6’dan goriilecegi gibi novolak reginesinin asinma dayanimi 500 mL kumdur.
Kaolin ilavesi bu degeri yiikselterek % 1 (HN1K) ve % 2 (HN2K) i¢in 700 mL, % 5
icin (HN5K) 750 mL ve % 10 (HN10K) icin 1000 mL degerine ulagtirmistir. Tablodan
goriilecegi gibi bentonit, silika ve organokil ilavelerinde de asinma degerleri bir miktar
yiikselmis ve boylece hem daha sert hem de aginma dayanimi saf novolak reginesine

gore daha yliksek olan filmler elde edilmistir.
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Tablo 5.7 Hekzametilentetramin ile Karsit Baglanmis Novolak-Kil Nanokompozit Filmlerinin Su Dayanimlari

DENEME NO URUN Sudan ¢ikinca 20 dakika sonra 1 saat sonra 2 saat sonra 24 saat sonra
D1 HN Bulanik Bulanik Bulanik Yarn seffaf Yarn seffaf
D3 HNI1K Yar seffaf, sisme Yar seffaf, sisme Yar seffaf, sisme Yarn seffaf, sisme Yarn seffaf, kalkma
D4 HN2K Bulanik Bulanik Yari seffaf Yarn seffaf Yar seffaf
D5 HNS5K Bulanik, sisme Bulanik, sisme Bulanik, kismi kalkma | Yan seffaf, kismi kalkma Yar geffaf, kalkma
D6 HN10K | Bulanik, kismi kalkma Bulanik, kismi kalkma Bulanik, kismi kalkma Bulanik, kismi kalkma Bulanik, kalkma
D7 HN1B Yari seffaf, sisme Yari seffaf, sisme Yari seffaf, kismi kalkma | Yari seffaf, kismi kalkma Yari seffaf, kalkma
D8 HN2B Yari seffaf, sisme Yari seffaf, sisme Yari seffaf, kismi kalkma | Yari seffaf, kismi kalkma Seffaf, kalkma
D9 HN5B Yari seffaf, sisme Yari seffaf, sisme Yari seffaf, kismi kalkma | Yar1 seffaf, kismi kalkma Seffaf, kalkma
D10 HN10B Bulanik, sisme Bulanik, sisme Bulanik, sisme Bulanik, sisme Bulanik, kalkma
D11 HNI1S Seffaf, sisme Seffaf, sisme Seffaf, sisme Seffaf, kismi kalkma Seffaf, kalkma
D12 HN2S Seffaf, sigme Seffaf, sigme Seffaf, sigme Seffaf, kismi kalkma Seffaf, kalkma
D13 HNSS Seffaf, sisme Seffaf, sisme Seffaf, sisme Seffaf, kismi kalkma Seffaf, kalkma
D14 HN10S Seffaf, sigme Seffaf, sigme Seffaf, sigme Seffaf, kismi gisme Seffaf, kalkma
D15 HN10 Seffaf, sisme Seffaf, sisme Seffaf, sisme Seffaf, sisme Seffaf, kalkma
D16 HN20 Seffaf, sisme Seffaf, sisme Seffaf, sisme Seffaf, sisme Seffaf, kalkma
D17 HNS50 Seffaf, sisme Seffaf, sisme Seffaf, sisme Seffaf, sisme Seffaf, kalkma
D18 HN100 Bulanik, kismi sisme Bulanik, kismi sisme Yar geffaf Yar geffaf, kismi sisme | Yari seffaf, kismi kalkma
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Tablo 5.7 hekza ile karsit baglanmis novolak-kil nanokompozit filmlerinin su dayanimi
test sonuglarim1 gostermektedir. Su dayanimi testleri deneysel kisimda da belirtildigi
gibi, 18 saat suda bekletilen filmlerin sudan ¢ikinca, 20 dakika sonra, 1 saat, 2 saat ve
24 saat sonra goriiniimlerinin incelenmesi seklinde yapilmistir. Novolak reginesi sudan
cikinca bulaniktir, 2 saat sonra yar1 seffaf hale gelmekte ve 24 saatin sonunda da yari

seffaf goriinlimiinii korumaktadir.

Novolak reginesine % 1 kaolin (HN1K) ilavesi ile filmler yar seffaf hale gegcmekte
ancak filmlerde sisme goriilmekte, 24 saat sonra ise film kalkmaktadir. % 2 kaolin
ilavesiyle hazirlanan HN2K filmi ise sudan ¢iktiginda bulaniktir, 1 saat sonra yar1 seffaf
hale ge¢mekte ve 24 saat sonra yar1 seffaf goriiniimiinii korumaktadir. Kaolin miktarinin
% 5 oldugu HNSK filmi ilk anda bulaniktir, 2 saat sonra yar1 seffaf hale gelmektedir ve
24 saatin sonunda da hala yan seffaf kalmaktadir ancak 1 saat sonra filmde kismi
kalkma ve 24 saatin sonunda ise kalkma gozlenmektedir. % 10 kaolin iceren HN10K

filmi ise bulaniktir ve 24 saat sonra kalkmaktadir.

% 1 bentonit iceren HNIB filmi sudan ¢iktiginda yar1 seffaftir ve 24 saat sonra yari
seffaf goriinlimiinii korumaktadir, ancak filmde 1 saat sonra kismi kalkma gozlenmekte,
24 saatin sonunda ise film kalkmaktadir. % 2 ve % 5 bentonit iceren HN2B ve HN5B
filmleri yar1 seffaftir ve 24 saat sonra da seffaf hale gegmektedir, ancak filmler 24 saatin
sonunda kalkmaktadir. Bentonit miktar1 % 10’a ¢ikarildiginda ise (HN10B) film 24

saatin sonunda bulaniktir ve kalkmaktadir.

Silika igeren filmlerde ise % 1, 2, 5, 10 silika i¢eren filmler (HN1S, HN2S, HNS5S ve
HN10S) sudan ¢ikinca seffaftir ve 24 saat sonra seffaf goriinlimiinii korumaktadir,

ancak 2 saat sonra filmler kismi kalkma gostermekte ve 24 saat sonra kalkmaktadir.

Tablo 5.7°den goriilecegi gibi % 1, 2, 5 organokil iceren (HN10O, HN20O ve HNS5O)
filmler seffaftir, ancak 24 saatin sonunda kalkmaktadir. % 10 organokil iceren HN10O
filmi ise baslangicta bulaniktir, 1 saat sonra yar1 seffaf hale gegmekte ve 24 saat sonra

da yar seffaf kalmakta ancak kismen kalkmaktadir.
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Bu sonuglar degerlendirildiginde kil ilavesinin saf novalak rec¢inesinin su dayanimini
gelistirmedigi, genelde kil ilavesi ile filmlerin 24 saat sonunda seffaf hale gectigi ancak

filmlerde kalkma oldugu goriilmiistiir.

Tablo 5.8 Hekzametilentetramin ile Karsit Baglanmis Novolak-Kil Nanokompozit Filmlerinin
Coziicii Dayanimlari

DENEME NO | URUN Toluen CCl, MEK Etil Alkol
Dl HN Etki yok Etki yok Biiziilme Biiziilme
D3 HNIK Etki yok Etki yok | Kismi ¢dziinme Biiziilme
D4 HN2K Etki yok Etki yok | Kismi ¢dziinme Biiziilme
D5 HNSK Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
D6 HN10K Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
D7 HNIB Etki yok Etki yok Coziinme Coziinme
DS HN2B Etki yok Etki yok Coziinme Etki yok
D9 HNS5B Etki yok Etki yok Coziinme Coziinme
D10 HN10B Etki yok Etki yok | Kismi ¢oziinme Coziinme
D11 HNIS Etki yok Etki yok Cozlinme Cozlinme
D12 HN2S Etki yok Etki yok Cozlinme Cozlinme
D13 HNSS Etki yok Etki yok Cozlinme Cozlinme
D14 HN10S Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
D15 HNIO Etki yok Etki yok Cozlinme Cozlinme
D16 HN20 Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
D17 HNS50 Etki yok Etki yok | Kismi ¢dzlinme Etki yok
D18 HN100 Etki yok Etki yok Coziinme Cozlinme

Tablo 5.8’de novolak-kil nanokompozit filmlerinin ¢dziicii dayanimi test sonuglari
verilmistir. Tablodan  goriildigli gibi novolak reginesi filmi toluen ve
karbontetrakloriirden etkilenmemekte, metiletilketon ve etil alkolden ise etkilenerek
biiziilmektedir. Hazirlanan novolak-kil nanokompozit filminin aromatik ¢oziiciilerden
etkilenmedigi, alifatik ¢oziiciilerin ise baz1 drneklerin yapisinda etkilenmeye yol actig

goriilmektedir.

% 1-10 oranlarinda kullanilan biitiin kil tiirleriyle hazirlanan nanokompozit filmler de
saf novolak reginesi filmi gibi toluen ve karbontetrakloriirden etkilenmemektedir.

Metiletilketon durumunda novolak re¢inesine % 5 ve % 10 kaolin (HN5K ve HN10K),
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% 10 silika (HN10S) ve % 2 organokil (HN20O) katildiginda herhangi bir etkilenme
olmamaktadir. Etil alkol durumunda ise % 5 ve % 10 kaolin (HN5K ve HN10K), % 2
bentonit (HN2B), % 10 silika (HN10S), % 2 ve % 5 organokil (HN20O ve HN50)
katildiginda filmler etkilenmemektedir. Farkli oranlardaki farkli kil tiirlerinin novolak

recinesi filminin ¢oziici dayanimini miikemmel derecede iyilestirdigi goriilmektedir.

Tablo 5.9 Hekzametilentetramin ile Karsit Baglanmis Novolak-Kil Nanokompozit Filmlerinin
Asit Dayanimlar

DENEME NO | URUN 15 dakika 30 dakika 1 saat
D1 HN Biiziilme - -
D3 HNIK Biiziilme - -
D4 HN2K Biiziilme - -
D5 HNS5K Dayanikl Hafif Biiziilme Biiziilme
D6 HNI10K Dayanikl Hafif Biiziilme Biiziilme
D7 HNI1B Biiziilme - -
D8 HN2B Biiziilme - -
D9 HNSB Hafif Biiziilme Biiziilme -
D10 HNI10B Dayanikli Hafif Biiziilme Biiziilme
D11 HNI1S Biiziilme - -
D12 HN2S Biiziilme - -
D13 HNSS Biiziilme - -
D14 HN10S Biiziilme - -
D15 HNI10 Biiziilme - -
D16 HN20 Biiziilme - -
D17 HNS5O Hafif Biiziilme Biiziilme -
D18 HN100 Dayanikl Hafif Biiziilme Biiziilme

Tablo 5.9°da hekza ile karsit baglanmis novolak-kil nanokompozit filmlerinin asit
dayanimu testi sonuglari verilmistir. Tablodan goriilecegi gibi novolak reginesi filmi 15

dakika sonunda asit ¢ozeltisinden etkilenmekte ve biiziilme gostermektedir.

% 1 ve % 2 kaolin iceren HN1K ve HN2K filmleri de saf novalak re¢inesine benzer

sekilde 15 dakikada biiziilme gostermistir. % 5 ve % 10 kaolin igeren HN5K ve HN10K
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filmleri 15 dakikada asit ¢ozeltisinden etkilenmemekte, 30 dakikada hafif biiziilme, 1

saat sonra ise biiziilme gdstermektedir.

Tablodan goriilecegi gibi bentonit ilavesi de novolak-kil filmlerinin asit dayaniminda
benzer etki yapmakta, % 10 bentonit (N10B) durumunda film, 15 dakikada asitten

etkilenmemekte, 1 saatin sonunda biiziilmektedir.

Tablo 5.9’da verildigi gibi novolak reg¢inesine silika ilavesinin filmin asit dayanimini
iylestirici bir etkisi olmamistir. Novolak reginesine organokil katilmasi ise bentonit
katilmasina benzer bir etki gostermis ve film 1 saatin sonunda biiziilmiistiir. Tablodan
goriilecegi gibi novolak-kil nanokompozit harmanlardan hazirlanan filmlerden bazilari
asit ¢ozeltilerinden 1 saatin sonunda etkilenerek biiziilme gdstermis, yani kil katilmasi

saf novolak re¢inesinin biiziilmesini bir miktar geciktirmistir.

3) Resol-kil nanokompozit filmlerinin yiizey ortii 6zellikleri

Tablo 5.10 Resol-Kil Nanokompozit Filmlerinin Kuruma Derecesi, Sertlik ve Adezyon

Degerleri
DENEME URUN KURUMA SERTLIK ADHEZYON
NO DERECESI (KONIG SN) (%)
D2 R 7 141 100
D19 RI1K 7 161 100
D20 R2K 7 163 100
D21 R5K 7 168 100
D22 R10K 7 166 100
D23 RIB 7 170 100
D24 R2B 7 179 100
D25 R5B 7 187 100
D26 R10B 7 176 100
D27 RIS 7 180 100
D28 R2S 7 190 100
D29 RS5S 7 198 100
D30 R10S 7 193 100
D31 R10 7 171 100
D32 R20 7 180 100
D33 R50 7 184 100
D34 R100 7 119 100
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Tablo 5.10°da resol-kil nanokompozit filmlerinin kuruma derecesi, sertlik ve adezyon

test sonuglar1 verilmistir.

Tablodan goriildiigli gibi resol (R) reginesinin kuruma derecesi 7°dir. Resol reginesine
% 1-10 oraninda katilan kaolin, bentonit, silika ve organokil durumunda, hazirlanan tim

filmler 7. kuruma derecesine ulasmaktadir.

Sertlik test sonuglar1 incelendiginde, resol reginesinin sertligi 141 konig saniyesidir.
Re¢ineye katilan biitiin kil tiirleri % 5 oranma kadar filmin sertligini ylikseltmekte
ancak % 5’ten sonra yani % 10 oranindaki ilavelerde sertlikte bir miktar azalma
meydana gelmektedir. Sertlik acisindan degerlendirildiginde recineye katilan kil

miktarinin % 5 degerinde bir optimum gosterdigi sdylenebilir.

Tablodan goriilecegi gibi resol reginesinin adezyonu % 100’diir ve hazirlanan resol-kil

nanokompozit filmlerinin tiimiiniin adezyonu da miikemmel olup % 100°diir.

Tablo 5.11 Resol-Kil Nanokompozit Filmlerinin Darbe Dayanimi ve Asinma Dayanimi

Degerleri
URUN DARBE DAYANIMI ASINMA DAYANIMI
DENEME NO (%) (mL)
D2 R 1 3500
D19 RI1K 1 2850
D20 R2K 1 4000
D21 R5K 2 4250
D22 R10K 5 2650
D23 RI1B 1 2000
D24 R2B 2 2200
D25 R5B 2 1500
D26 R10B 2 1500
D27 RIS 1 1250
D28 R2S 1 3200
D29 R5S 1 4750
D30 R10S 1 2000
D31 R10 2 1800
D32 R20 2 3000
D33 R50 2 5000
D34 R100 5 2000
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Tablo 5.11 resol-kil nanokompozit filmlerinin darbe dayanimi ve aginma dayanimi test
sonuclarint gostermektedir. Resol reginesinin darbe dayanimi oldukg¢a diisiik olup %

1°dir.

Regineye % 1 ve % 2 oraninda kaolin ilave edildiginde (R1K ve R2K)) darbe dayanimi
degismemekte, % 5 kaolin ilavesinde (R5K) % 2’ye yiikselmekte, % 10 oraninda ise
(R10K) % 5 darbe dayanimina ulagsmaktadir.

Bentonit durumunda darbe dayaniminda 6nemli bir iyilesme saglanamamakta, % 2, 5 ve

10 oranlarinda (R2B, R5B ve R10B) darbe dayanimi % 2 olmaktadir.

Silika ilavesinin resol reg¢inesinin darbe dayanimini degistirmedigi, organokil
durumunda ise % 10 oraninda (R100) darbe dayaniminin % 5 degerine ulastig

goriilmektedir.

Tablo 5.11°den goriilecegi gibi resol recinesinin aginma dayanimi 3500 mL kumdur. %
1 kaolin ilavesi (R1K) ilk anda sertlikte meydana gelen artistan dolay1 bu dayanimi
biraz diistirmekte (2850 mL kum), % 2 ve % 5 ilavelerinde (R2K ve R5K) ise bu
dayanim sertlik artis1 ile birlikte 4000 mL kum ve 4250 mL kum degerlerine
yiikselmektedir. Ancak % 10 kaolin ilavesinde (R10K) bu deger bir miktar diigmektedir
(2650 mL kum).

% 1 oraninda bentonit ilavesi tablodan goriilecegi gibi yine resol reginesinin aginma
dayanimini bir miktar diistirmekte (2000 mL kum), bu diisme % 5 ve % 10 bentonit
ilavesinde (RSB ve R10B) resol recinesine gore yaklasik % 50 kadar olmaktadir.

Silika durumunda % 1 oraninda asinma dayanimi yaklasik % 50 oraninda (1250 mL
kum) azalsa da % 2 ve % 5 oranlarinda (R2S ve R5S) bu deger 3200 mL kum ve 4750
mL kum degerlerine ulagmaktadir. Silika miktar1 %10 oldugunda ise asinma dayanimi

bir miktar azalmaktadir.
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Organokil katilarak hazirlanan resol-kil nanokompozit filmler de asinma dayanimi
acisindan silika iceren filmlere benzer 6zellikler gostermekte, % 1 organokil ilavesinde
ilk anda sertlikte meydana gelen artmadan dolayi, asinma dayanimi diigmekte (1800 mL
kum) ve % 2 ve % 5 organokil ilavesinde (R20 ve R5S) asinma dayanimi degerleri
3000 mL kum ve 5000 mL kum degerlerine yiikselmektedir. % 10 organokil ilavesiyle
(R100) aginma dayanimi 2000 mL kum degerine diismektedir.

Bu sonuglara bakildiginda aginma dayanimi degerleri i¢in yine % 5 kil ilave oraninin

optimum bir deger oldugunu sdylemek miimkiindiir.

Tablo 5.12°de resol-kil nanokompozit filmlerinin su dayanimi test sonuclari verilmistir.
Resol reginesi filmi (R) sudan ¢ikarildiginda seffaftir ve 24 saat sonra da bu seffaf

goriinlimiinii korumaktadir.

Resol reginesine % 1, 2, 5 ve 10 oranlarinda (R1K, R2K, R5K ve R10K) kaolin
katilmasi, reginenin su dayanimini etkilememis ve 24 saat sonra da bu filmler seffaf

goriinlimiinii korumustur.

Bentonit durumunda, % 1-5 bentonit ilavesi ile hazirlanan nanokompozit filmler sudan
cikinca ve 24 saatin sonunda seffaftirlar, ancak % 5 bentonit (R5B) oraninda filmlerde
hafif gsisme ve 24 saatin sonunda hafif kalkma gozlenmistir. % 10 bentonit (R10B)

ilavesinde ise yine sudan ¢ikarilan filmler seffafligini korumustur.

Silika ilavesi ile biitiin oranlarda (% 1-10) hazirlanan nanokompozit filmler su dayanimi

acisindan miitkemmel sonuglar vererek 24 saat sonra da seffaf kalmislardir.

Organokil ilavesi ile hazirlanan % 1 (R10) ve % 2 (R20) organokil igeren filmler
baslangigta ve 24 saat sonra da seffaftirlar. % 5 (R50) ve % 10 (R100) organokil
ilavesi durumunda filmler baslangicta bulaniktir, ancak 24 saat sonra seffaf hale

gecmistir.



Tablo 5.12 Resol-Kil Nanokompozit Filmlerinin Su Dayanimlar

DENEME L
NO URUN Sudan ¢ikinca 20 dakika sonra 1 saat sonra 2 saat sonra 24 saat sonra

D2 R Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf
D19 RIK Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf
D20 R2K Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf
D21 R5K Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf
D22 RI10K Yar seffaf Yar seffaf Yar seffaf Yar seffaf Yar seffaf
D23 R1B Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf
D24 R2B Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf
D25 R5B Seffaf, hafif sisme Seffaf, hafif sisme Seffaf, hafif sisme Seffaf, hafif sisme Seffaf, hafif kalkma
D26 R10B Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf
D27 RIS Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf
D28 R2S Yari seffaf Yari seffaf Yar seffaf Yar seffaf Seffaf
D29 R5S Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf
D30 R10S Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf
D31 R10 Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf
D32 R20 Seffaf Seffaf Seffaf Yari seffaf Seffaf
D33 R50 Bulanik Bulanik Bulanik Bulanik Seffaf
D34 R100 Bulanik Bulanik Bulanik Bulanik Yar seffaf
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Tablo 5.13 Resol-Kil Nanokompozit Filmlerinin Coziicli Dayanimlari

DENEMENO | UROUN | Toluen CCH4 MEK Etil Alkol
D2 R Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
D19 R1K Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
D20 R2K Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
D21 R5K Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
D22 R10K Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
D23 R1B Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
D24 R2B Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
D25 R5B Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
D26 R10B Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
D27 R1S Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
D28 R2S Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
D29 RS5S Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
D30 R10S Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
D31 R10 Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
D32 R20 Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
D33 R50 Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
D34 R100 Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok

Tablo 5.13’te resol-kil nanokompozit filmlerinin ¢dziicii dayanimi test sonuglari

verilmigtir.

Tablodan gorildiigii gibi resol reginesinin filmi toluen, karbontetrakloriir, metiletilketon

ve etil alkolden etkilenmemektedir.

Biitiin kil tiirleriyle % 1-10 oraninda hazirlanan resol-kil nanokompozit filmlerin de
milkkemmel ¢6ziicii dayanimina sahip olduklart ve c¢oziiciiden higbir sekilde

etkilenmedikleri goriilmektedir.
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Tablo 5.14 Resol-Kil Nanokompozit Filmlerinin Asit Dayanimlar

DENEME NO | URUN 16 saat 24 saat
D2 R Biiziilme, kalkma -
D19 RIK Biiziilme -
D20 R2K Biiziilme -
D21 R5K Biiziilme -
D22 R10K Hafif Biiziilme Biiziilme
D23 R1B Biiziilme -
D24 R2B Biiziilme -
D25 R5B Biiziilme -
D26 R10B Dayanikli Biiziilme
D27 RIS Biiziilme -
D28 R2S Biiziilme -
D29 R5S Biiziilme -
D30 R10S Biiziilme -
D31 R10 Biiziilme -
D32 R20 Biiziilme -
D33 R50 Biiziilme -
D34 R100 Dayanikli Biiziilme

Tablo 5.14 resol-kil nanokompozit filmlerinin asit dayanimi sonuglarin1 gostermektedir.
Resol reginesinin filmi 16 saate kadar asitten etkilenmemekte, 16 saatin sonunda

buziilerek kalkmaktadir.

Resol reginesine % 1-5 oraninda kaolin katilarak hazirlanan harmanlardan elde edilen
filmlerin 16 saat sonunda biiziilme gosterdigi, % 10 oraninda kaolin i¢eren (R10K)
nanokompozit filmin ise 16 saatin sonunda hafif biiziilme, ancak 24 saatin sonunda

biiziilme gosterdigi goriilmektedir.
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Bentonit durumunda % 1-5 oraninda hazirlanan harmanlarin filmleri 16 saat sonunda
biiziilmekte, ancak % 10 bentonit oraninda (R10B) ise film 16 saatin sonunda asit
¢Ozeltisinden etkilenmemekte, ancak 24 saatin sonunda biiziilmektedir.

Silika iceren nanokompozit filmler % 1-10 oranlarinda 16 saatin sonunda biiziilmekte,
organokil durumunda ise benzer sonuglar gozlenmekle beraber % 10 organokil
durumunda (R100) film 16 saatin sonunda asit ¢ozeltisinden etkilenmemekte, 24 saatin

sonunda biizilmektedir.

Bu sonuglardan resol reginesinin asit dayanimi 16 saat iken, bu regineye % 10 bentonit
ve % 10 organokil katildiginda asit dayaniminin 24 saate kadar yikseldigi

goriilmektedir.
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Bu tez calismasinda elde edilen genel sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

e “Yiksek orto” novolak-kil nanokompozit harmanlarindan hazirlanan
nanokompozit filmler durumunda, harmanlanan tiim killer basta bentonit olmak
tizere, filmin yiizey Ortli Ozelliklerini genellikle oldukca 1iyi diizeyde

gelistirmistir.

e Resol-kil nanokompozit filmleri durumunda ise, harmanlanan biitlin kil tiirleri
filmlerin yiizey ortii 6zelliklerine yine olumlu katkilar saglayarak ozelliklerini

olduke¢a gelistirmistir.

e “Yiiksek orto” novolak-kil nanokompozit filmlerinin 1sil dayanimlari, ortama
katilan kil nedeniyle miikemmel derecede iyilesmis ve ilk bozunma sicakligi 220

°C’lardan 287 °C’lara kadar ytikselmistir.

e Resol-kil nanokompozit filmlerinin 1s11 dayanimlar1 incelenecek olursa,
organokil disinda, katilan diger biitiin killerin 1s1l dayanimi arttirict yonde etki
ettigi, ancak bunlardan silikanin en onemli katkiy1 saglayarak, nanokompozit

filmin 1511 dayanimini milkemmel derecede iyilestirdigi goriilmiistiir.
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