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OZET

Doktora Tezi

PEO/ORGANOKIL ve PE/ORGANOKIL NANOKOMPOZITLERININ
HAZIRLANMASI ve KARAKTERIZASYONU

Mehtap EJDER KORUCU

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1

Danigman: Prof. Dr. Semra KARACA

Organokil/polimer kompozit malzemeler ilizerine yogun arastirmalar yapilmaktadir. Bu
caligma, montmorillonit (MMT) kilinin, setiltrimetilamonyum bromiirle (CTAB) organokil
(OMMT)’e doniistiiriilmesi ve poli(etilen oksit) (PEO) ve lineer diisiikk yogunluklu polietilen
(LLDPE) gibi polimerlerle kompozit malzemelerin hazirlanmasin1 amaglamaktadir. Cesitli
katyon degisim kapasitelerinde (CEC) OMMT o6rnekleriyle farkli bilesimlerde malzemeler
iiretilmis ve bunlarin termal ve mekanik Ozellikleri incelenmisti. MMT’in CEC oram
dikkate alinarak 0,5; 1,0; 1,5 ve 2,0 CEC oranlarima karsilik gelen OMMT oOrnekleri
hazirlanmisg, yiizey karakteristikleri zeta potansiyel olgiimleriyle belirlenmeye calisilmis,
FTIR spektrumlarinin ve XRD difraktogramlarinin analiziyle CTAB’in MMT tabakalari
arasindaki bazal boglukta yonelimi tahmin edilmistir. Analiz sonuglarindan CTAB’in bazal
bosluktaki aktif merkezlerle etkilesim mekanizmasinin CEC oraniyla degistigi belirlenmistir.
OMMT/PEO o6rneklerine ait XRD difraktogramlarinin incelenmesinden; hem interkala hem
de eksfoliye dagilimlarin mevcut oldugu anlagilmistir. PE/OMMT o6rneklerine ait XRD
difraktogramlan ise; mikrokompozit yapilanma yaninda eksfoliye ve taktoidal dagilimlarin
birlikte mevcut oldugunu gostermistir. Orneklerin FTIR spektrumlari tiim CEC oranlarinda
PEQO’in heliks yapisinin gauche konformasyonunu korudugunu, PE/OMMT orneklerinde ise
CH gerilim titresim pikindeki degisim PE/OMMT etkilesimini acgikg¢a gdstermistir. Diger
yandan Orneklerin DSC analiz sonuglarindan, saf PEO’e kiyasla farkli OMMT igerikli
orneklerin erime sicakligi, erime entalpisi ve kristallenme oraninin artti§i goriilmiistiir.
PEO/OMMT ve PE/OMMT o6rneklerinin mekanik 6zellikleri (¢ekme, akma dayanimi ve %
uzama) lizerinde OMMT oranmin belirleyici bir roliiniin oldugu belirlenmistir. Ayrica
orneklerin SEM goriintiileri eksfoliye ve taktoidal dagilimlarin varligini morfolojik
degisimden agik¢a ortaya koymaktadir.

2010, 171 sayfa
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ABSTRACT

Ph. D. Thesis

PREPARATION and INVESTIGATION of PEO/ORGANOCLAY and
PE/ORGANOCLAY NANOCOMPOSITES

Mehtap EJDER KORUCU

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Profesor. Dr. Semra KARACA

Intensive research are being carried out on organoclay/polymer composite materials. This
study aims at montmorillonite (MMT) clay to be converted to organoclay (OMMT) with
cetiyltrimetylamonium bromide (CTAB), and polymers such as poly (ethylene oxide) (PEO)
and linear low density polyethylene (LLDPE) to be prepared with composites. At various
cation exchange capacities (CEC), OMMT samples of materials were produced in different
compositions and their thermal and mechanical properties were investigated. Taking into
account CEC ratio of MMT, the OMMT samples were prepared corresponding to 0,5; 1,0;
1,5 and 2,0 CEC ratio; surface characteristics were tried to be determined with zeta potential
measurements; analysing FTIR spectra and XRD difraktograms, orientation of CTAB in
basal space between MMT layers was estimated. As a result of the analysis, it was
determined that CTAB’s interaction mechanism with the active centers of the basal space
was changed with the CEC rate. Examining XRD difraktograms belong to OMMT/PEO
samples, interkala as well as exfoliating distributions were understood to be available. XRD
difraktograms of the PE/OMMT samples showed that exfoliating and the tactoidal
distributions were existed together beside the microcomposite restructuring. FTIR spectra of
samples in all CEC ratio has clearly demonstrated, PEO’s gauche conformation of the helix
structure is protected. In the PE/OMMT cases, the change of CH stres vibration peak
indicated the PE/OMMT interaction. On the other hand, it is observed that, compared to the
pure PEO’s DSC analysis results of the samples, melting temperature, melting enthalpy and
crystallization rate of different OMMT contented samples were increased. On the
mechanical properties of PEO/OMMT and PE/OMMT samples (tensile, yield strength and %
elongation), the ratio of OMMT was identified as a determining role. In addition, SEM
images of samples clearly revealed the presence of exfoliating and tactoidal distributions
from morphological changes.

2010, 171 pages
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1. GIRIS

Son yillarda, polimerik materyallerin hem teoride hem de uygulamada sagladigi
avantajlardan dolayr kullanim alanlarinin artmasi, polimer bilim ve teknolojisindeki
calismalara hiz kazandirmis ve bilim adamlar1 yeni polimerlerin sentezlenmesi ve
bunlarin 6zelliklerinin iyilestirilmesine yonelik calismalar yapmaya baslamistir.
Polimerik sistemler kolay iiretilebilmeleri, hafif olmalar1 ve silinek yapilarindan dolay1
genis bir alanda kullanilmaktadir. Buna karsilik polimerler metal ve seramiklere gore
daha diisiik bir elastikiyet modiiliine sahip olduklarindan dolay1r mekanik ozelliklerini
gelistirmek i¢in dolgu maddeleriyle kuvvetlendirilmeleri gerekmektedir. Bu takviyelerle
olusturulmus kompozit malzemeler tekli maddelere gore basarilamayan {istiin 6zellikler
sergilemektedir. Fakat yiizyilin basindaki teknik ve ekonomik sorunlar ¢ok o6zel
uygulamalar i¢in yeni polimerlerin sentezlenmesini sinirladigindan arastirmacilar diisiik
maliyetli polimer kompozitler liretmek iizere inorganik dolgular kullanarak mevcut

polimerlerin 6zelliklerinin gelistirilmesine odaklanmislardir (Jordan ef al. 2005).

Uzun zamandan beri polimerlerin sertlik ve yanmaya karsi direnglerini arttirmak,
dayanikliliklarini gelistirmek, bariyer 6zelliklerini degistirmek ve maliyetlerini diisiirmek
amaciyla bircok dolgu maddesi kullanilmaktadir. Dolgu maddeleri polimerik matriks
icerisinde nanometrik Olgekte dagitildigindan, elde edilen malzemeler geleneksel

kompozitlerden farkli 6zellikler gostermekte olup hibrid bir karakter tasimaktadirlar.

Kompozit malzemeler teknolojik bir¢ok uygulama alani bulmus olmalarmma ragmen,
1960’larda polimer esasli nanokompozitler endiistrinin ilgisini daha fazla ¢ekmeye
baslamistir. O zamandan beri kompozit malzemeler yaygin miihendislik materyalleri
olarak degerlendirilmekte ve otomotiv sanayi, malzeme bilimi, elektronik, tekstil sanayi,
deniz bilimi ve boya sanayi gibi bir¢ok alanda yaygin sekilde kullanilmaktadir (Yayla
2007).

Polimer/tabakali silikat (PLS) nanokompozitler islenmemis polimer veya geleneksel

mikro ve makro kompozitlerle karsilastirildiginda fiziksel, kimyasal ve mekanik



ozelliklerinde belirgin bir degisim gostermekte ve bu nedenle hem endiistriyel hem de
bilimsel arastirmalar yoniinden yogun ilgi ¢cekmektedir. Ayrica hem otomotiv hem de
paketleme endiistrisi gibi ticari uygulamalarda yiiksek performans kompozitlerine gore

diisiik fiyath bir alternatif olmustur (Quang and Donald 2006).

Nanokompozit malzemeler kil gibi uygun dolgularin polimer matriks igerisinde nano
6lgekte dagildigi (10” m) iki fazli materyaller olup “nano dolgulu polimer kompozitler”
ya da “inorganik-organik hibrit malzemeler” olarak adlandirilirlar (Beyer 2002). Mineral
dolgulu plastiklerin yeni bir sinifi olan polimerik nanokompozitler nanometrik dlgekte

inorganik partikiillerin %10’dan daha az bir oranini icermektedir.

Polimer/kil nanokompozitlerde dolgu maddesi olarak hektorit, montmorillonit ve
sentetik mika gibi 2:1 tabaka yapisina sahip smektit tiirii killer kullanilmaktadir. Smektit
tiirii killer tabakal1 bir yapiya sahiptirler (Gao 2004). Yiiksek en-boy oranina sahip olan
tabakalarin her biri 1 nm kalinliginda olup bu durum 30 nm’den birka¢ mikrona kadar
degisebilmektedir. Ayrica sahip olduklar yiiksek yiizey alanlariyla materyallerin iistiin
fiziksel ve kimyasal ozellikler kazanmalarim1 sagladiklarindan dolayr yaygin olarak

kullanilmaktadirlar (LeBaron et al. 1999).

Nanokompozit yapinin olusabilmesi igin, silikat ylizeyinin polimer matriksi ile uyumlu
olmas1 ve silikat tabakalar1 arasina polimer zincir niifuzunun saglanmasi gerekmektedir.
Ciinkii silikat tabakalar1 (nano tabakalar) bir araya toplanmis taktoidlerde yiiz yiize
y1gilmayi tercih etmelerinden dolay1 polimerlerin ¢ogunda kolayca dispers edilemezler.
Ayrica tekli tabakalardan olusan taktoidlerin dispersiyonu hidrofilik tabakali silikatler
ve hidrofobik miihendislik plastiklerinin uyusmazligi ile engellenmektedir. Bu yiizden
tabakali silikatler ilk olarak polimer uyumlu kil (organokil) tiretmek i¢in organik olarak
modifiye edilmeye ihtiya¢ duyarlar. Organokiller, hidrofobik polimer matriks ile kil
ylizeyinin uyumlastirilabilmesi i¢in dogal silikat tabakasinin bosluk veya galerilerindeki
inorganik degisebilen katyonlarin alkilamonyum katyonlariyla yer degistirmesi ile elde

edilmektedir. Bu islemden sonra, in-situ (es-anli) polimerizasyonu, ¢dzelti



interkalasyonu ve eritme karistirma ile polimer matriks/organokil kompozit malzemeler

tiretilmektedir (Pavlidou and Papaspyrides 2008; LeBaron ef al. 1999).

Nanokompozit iiretimine yonelik olarak yapilan ilk ¢alismalar, 1985 yilinda Toyota
arastirma grubu tarafindan poliamit (Naylon-6) igerisinde smektit tiirii killerin
kullanilmasiyla baglamistir (Okada and Usuki 2006). Toyota arastirma grubu, poliamidin
sentezlenmesi i¢in gerekli olan organik gruplarin in-situ polimerizasyon esnasinda
ortama ilave ettikleri smektit minerallerinin etkisini incelemistir. Sonugta, sadece
%4,2’lik montmorillonit eklenerek elde edilen polimerik nanokompozitlerde gerilme
modiliiniin yaklasik iki katina ¢iktig1, mekanik dayanimin %50 oraninda ve 1s1l direng

sicakliginin ise 80 °C arttig1 tespit edilmistir (Yano ef al. 1993).

Nanokompozit iiretimindeki temel amag, sadece yigin halde birbirlerine tutunup
kalmaya yatkin olan silikat tabakalarin1 polimer matriksde homojen sekilde dagitmak
olmayip ayn1 zamanda tekli silikat tabakalarinin ayrigmasimmi da saglamaktir. Bu
durumda ayrilmus silikat tabakalarinin polimer matriks ile etkilesim ihtimali artmakta ve
olugan Tiriin farkli Ozellikler kazanmaktadir. Sonugta, %35 oranina kadar diisiik
miktardaki bir silikat (kil) katkis1 bile malzemelerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerinde

onemli iyilesmelere yol agmaktadir (Gao 2004).

1.1. Kompozitler

Kompozitler, genellikle birbirleriyle homojen bir sekilde temasta bulunan iki veya daha
fazla materyalin etkilesiminden elde edilmektedir. Bu homojen etkilesmeler, nanometrik
Olcekte, atomik veya molekiiler diizeyde gerceklesebilmektedir. Kompozit iiriinlerin
dolgu, harmanlama, birlestirme, karistirma ve eritme gibi birgok iiretim sekli vardir (Ke
and Stroeve 2005). Kompozit iiriinler; otomotiv, ingaat sektorii, denizcilik ve daha

bir¢ok endiistri alaninda kullanilmaktadir (Mazumdar 2002).



1.1.1. Kompozit Tiirleri

Uluslararas1 standartlara gore, kompozit materyaller farkli fiziksel ve kimyasal
Ozelliklere sahip iki veya daha fazla materyalin karigtirilmasiyla olusan c¢ok fazlh
karigimlardir (Zhang and Mo 1994). Kompozit materyallerde, bir faz genellikle
stireklidir ve matriks olarak adlandirilir, takviye edici materyal olan diger faz ise dagilan

faz olarak adlandirilmaktadir.

1.2. Nanokompozitler

Kompozitlerin yeni bir sinifi olan nanokompozitler bir veya iki bilesenden olusan,
polimerik matriks igerisinde nanometrik boyutta dagilmis partikiiller igeren
materyallerdir. Matriks tek veya cok bilesenli olabilir. Matriks, ilave materyaller
icerdiginde sistemin saglamligi, iletkenligi, dayaniklilig1 (tokluk) ve gaz gecirgenligi
gibi ozelliklerinde de iyilesmeler meydana gelir (Hsiao et al. 2001; Yu et al. 2004,
Utracki 2004). Matriks ya metalik, seramik veya polimerik olabilir ki yalnizca
polimerik tiir son zamanlarda biiyiik ilgi toplamaktadir. Matriksin dogasina bagli olarak,

nanokompozitler ii¢ kategoride toplanmaktadir:

e Polimerik
e Metalik

e Seramik

Matriks icerisinde dagilmis nanopartikiiller ise iki veya ii¢ boyutlu yapilanmalarina gore

asagidaki sekilde siniflandirilmaktadir;

e Yaprakh
o Lifli

e Borusal
e Kiiresel

e Diger (karmasik)



Anizometrik partikiillerin mekanik ve bariyer Ozelliklerini gelistirmek i¢in 6zellikle
tabakali yapi1 tercih edilmektedir. Bununla birlikte sertlik ve dayanim i¢in lifli olanlar
tercih edilirken optik ve elektrik iletkenligi gibi ozellikler i¢in kiiresel partikiiller
kullanilmaktadir (Utracki 2004).

1.2.1. Amorf Matrikste Metalik Nanopartikiiller

Demir, kobalt ve nikel nanopartikiiller ya iyonik implantasyon ile ya da %0,1-20
oraninda metal katyonu igeren silika esasli matrikslerin hidrojen altindaki termal
rediiksiyonuyla elde edilirler. Morfolojileri ve ozellikleri (elektrik veya magnetik)

proses sartlarina baghidir (Utracki 2004).

Metal matriksli kompozitler otomotiv ve havacilik alaninda kullanilmaktadir. Metal
matriksli kompozitlerin polimer matriksli kompozitlere gore avantajlart ¢ok yliksek
sicakliklarda caligilabilmesi, alev almamasi ve organik akigkanlara karsi korozyon

direncinin daha yiiksek olmasidir.

1.2.2. Polimerik Nanokompozitler

Polimerik nanokompozitler, nanometrik dlgekte inorganik bilesenlerin ¢ok kiiciik bir
miktarin1 igeren mineral dolgulu plastiklerdir (Mani et al. 2005). Polimerik
nanokompozitler genelde, %1-3 oraninda nanopartikiil iceren tek bilesen ve tek faz gibi
davranan materyallerdir. Polimerik nanokompozitler malzemeye saydamlik, diisiik
yogunluk, diisiik yanicilik, diisiik gecirgenlik ile mekanik 6zelliklerin gelistirilmesi gibi
istlinliikler saglamaktadir. Ayrica, polimer karisimlarinda, yaygin kompozitlerde,
koptiklerde, katkt maddelerinin kullanimiyla ¢esitli modifikasyonlar yapilabilmekte ve
boylece saf polimerlerin yerine kullanilabilecek iirtinler elde edilebilmektedir (Utracki
2004). Polimerik nanokompozitler, saf polimerlerle karsilastirildiginda 6nemli derecede
iyilestirilmis mekanik, termal, optik, bariyer, yanma ve fizikokimyasal Ozellikler

sergilemektedirler (Sen vd. 2010, Ratna et al. 2009).



Polimerik nanokompozitlerde polimer matriks igerisinde dispers olan partikiiller,

nanometrik diizeyde boyut sayisina gore asagidaki sekilde siniflandirilmaktadir:

a) Tek boyut: Bu nanopatikiiller bir veya birka¢ nanometre kalinlik, yiizlerce ya da
binlerce nanometre uzunluk ve genislige sahip olabilmektedirler. Polimer/tabakali
silikat nanokompozitlerde kilin tek boyutlu dagilimi s6z konusudur (Pinnavaia and Lan

2000; Utracki 2004).

b) iki boyut: Bu polimerik nanokompozitler, iki boyutu nanometre seviyesinde, diger
boyutu daha biiyiik oldugu zaman ince uzun silindirik yapiya sahip olan nanotiipler
(karbon nanotiipler) elde edilmektedir. Bu nanopartikiillere lifler, nanotiipler ya da kil
kristalleri 6rnek olarak verilebilir (Calvert 1997).

Polimerik nanokompozitler bir duvarli ya da iki duvarli karbon nanotiipleri
icermektedir. Diigiik oranlarda yiiklendiklerinde diisiik yogunluk, yiiksek mekanik
0zellik ve elektriksel iletkenlik gostermektedirler (Utracki 2004).

¢) U¢ boyut: Partikiiliin tiim boyutlar1 nanometre seviyesinde oldugu zaman es boyutsal
nanopartikiiller (kiiresel silika nanopartikiil) elde edilmektedir (Mark 1996; Bayhan
2006). Sol-jel ve polimerizasyon metoduyla dogrudan elde edilebilirler (Reynaud et al.
1999; Utracki 2004).

Polimer/tabakal1 silikat (PLS) nanokompozitler uzun yillardan beri {izerinde ¢alisilan
organik—inorganik hibrit malzemelerdir (Gianellis 1996). Bu iki faz arasinda var olan
uyusmazliktan dolay1 etkin bir hibrit malzeme elde edilememekte, polimer karisimlarda
oldugu gibi organik-inorganik hibrit malzemelerde faz ayrimi goriilmekte ve birbirine
karismayan sistemlerden elde edilen malzemelerin fiziksel ve mekanik o6zellikleri
istenilen seviyelerde olmamaktadir (mikrokompozit yapi). Ozellikle apolar yapidaki
polipropilen ve polietilen gibi polimerler ile hidrofilik yapidaki silikatlerin uyusmazligi
sebebiyle kilin organik modifikasyonu olmaksizin nanokompozit yap1 elde

edilememektedir. Nanokompozit yap1 elde etmek i¢in organik-inorganik fazlar



arasindaki etkilesim artirilarak etkin bir karisim elde edilmekte, malzemelerin fiziksel

ve mekanik 6zellikleri gelistirilmektedir (Ray and Okamoto 2003).

PLS nanokompozitler, polimer zincirlerinin silikat tabakalar1 arasindaki bazal bosluga
niifuz etmesiyle olusmaktadir (monomerin in-situ polimerlesmesi). Polimer zincir
niifuzunun gerceklesebildigi bir¢ok dogal ve sentetik kristal yapt mevcuttur. Ancak
tabakali silikatler ¢esitli avantajlarindan dolayr nanokompozit hazirlamada en cok
kullanilan dolgu maddeleridir. Montmorillonit (MMT), hektorit ve saponit yaygin
olarak kullanilan tabakali silikatlerdir. MMT nin tabakalar aras1 mesafesi yaklagik 1 nm
kadar olup, galeri icerisinde bulunan Na“, Mg™, Li"* gibi katyonlar zayif elektrostatik
etkilesmelerle tabakalara tutunmustur (Alexandre and Dubois 2000).

1.3. Polimer/Tabakah Silikat Nanokompozitler

Polimerik nanokompozit olarak adlandirilan malzeme grubu, polimer matriks icerisinde
dispers olmus nano boyutlu organik, inorganik, dogal ya da sentetik ikinci bir faz veya
katki/dolgu maddesi gibi yapilar1 igeren plastik kompozitleri tanimlamakta ve ayrica
“nano dolgulu polimer kompozitler” ya da “inorganik/organik hibrit malzemeler” olarak
adlandirilmaktadir (Durmug 2006). Karakteristik bir polimerik nanokompozit, polimer
matriks ve dolgu maddesinin birlesmesinden olusmaktadir (Arimitsu et al. 2005; Mai
and Yu 2006). Polimerik materyallerin 0&zelliklerini gelistirmek ve maliyetlerini
diisiirmek i¢in sentetik veya dogal inorganik bilesiklerle doldurulmalar1 gerekmektedir.
Geleneksel dolgu maddeleri partikiil (CaCOs), fiber (cam fiber) veya tabakali yapidaki
partikiiller (mika) olabilmektedir (Pavlidou and Papaspyrides 2008). Son yillarda PLS
nanokompozitler; dogal polimerlerle veya mikro ve makro kompozitlerle
karsilagtirildiklarinda, mekanik o6zelliklerindeki belirgin iyilesmelerden dolayr hem
aragtirma hem de endiistriyel alanda ilgi odagi olmaya baslamislardir (Ray and

Okamoto 2003).

Polimerik nanokompozitlerin iistiin fiziksel 06zellikleri yaninda, endiistriyel/ticari

polimer isleme yontemleri ile kolaylikla sekillendirilebilir olmalar1 ve genellikle yiiksek



yogunluklu olan inorganik kompozit dolgu maddelerinden ¢ok az miktarlarda
kullanilmalarindan dolay1 geleneksel kompozitlere gére ¢ok daha hafif malzemeler

uretilebilmesi de bu malzemelerin ustiin 6zelliklerindendir.

Son yillarda nanokompozitlere olan ilginin bir diger sebebi, bir¢ok nanoteknolojik

alanda boyle malzemelerin genis bir uygulama alani (tip, kimya, fizik vb.) bulmasidir.

1.3.1. Polimer/Tabakah Silikat Nanokompozitlerin Tarihcesi

50 yildan fazla bir zamandir polimer matriks ile tabakali silikatlerin etkilesmesi
bilinmektedir. Aslinda bir kil minerali ve makromolekiil arasindaki ilk sistematik
calismalardan biri 1949°dan O6nce Bower tarafindan montmorillonit kiline DNA’nin
adsorpsiyonudur. X-isinlar1 kirinimi (XRD) verilerinin yoklugunda bile silikatlerin
yaprakli yapisina makromolekiillerin yerlestigi anlasilmistir (Pavlidou and Papaspyrides

2008).

1950 yilinda Carter ve grubu lateks icerikli elastomerlerle kuvvetlendirilmis cesitli
organik onium yapili organokil iiretmistir. 1958 yilinda Hauser ile Kollman dort ve bes
karbon atomlu doymamus alifatik bilesiklerin konjuge edildigi kil kompleksleri iiretip

patent almistir (Pavlidou and Papaspyrides, 2008 ).

1960 yilinda Uskov tarafindan, oktadesil amonyum ile modifiye edilmis montmorillonit
(organokil) ve metil metakrilatin polimerizasyonu ile elde edilmis poli(metil
metakrilat)’in yumusama noktas1 (softening point) bulunmustur. Ertesi y1l Blumstein,
oncelikle kil tabakalarmin arasina vinil monomerinin girisi ve polimerizasyonu ile
montmorillonit yapisina polimer katkilamayi basarmistir (Pavlidou and Papaspyrides,

2008 ).

1962 yilinda Greenland, poli(vinil alkol)/montmorillonit sistemini kullanarak sulu
cozeltide kilin yapisina polimerin dogrudan girebilecegini gostermistir. Ayni yil Nahin

ile Backlund tarafindan termoplastik poliolefin matriksi icerisine organokilin tam olarak



girdigi, capraz baglanmaya dayali olarak parlaklik, yiliksek ¢oziicii direnci ve yliksek
gerilme mukavemeti gosteren kompozit malzemeler iretilmistir (Pavlidou and

Papaspyrides, 2008 ).

1975 yilinda, Tanihara ve Nakagowa sulu c¢ozeltiden poliakrilamid ve poli(etilen
oksit)’in interkalasyonu ile benzer bir sonuca ulagmustir. 1976 yilinda Fujiwara ve
Sakamoto ilk organokil hibrid nanokompozitini tanimlamistir (Pavlidou and

Papaspyrides 2008).

Bununla birlikte, Toyota arastirmacilart PLS kompozitlerini detayli olarak arastirmaya
basladiklarinda o zamana kadar heniiz detayl bir arastirma yapilmamisti. 1985 yilinda
Toyota arastirma grubu in-situ polimerizasyon teknigini kullanarak Naylon-6/MMT
nanokompozitlerini ~ iiretmistir (Okada and Usuki 2006). Bu polimer/kil
nanokompozitler, saf naylon-6 polimeriyle karsilastirildiginda; gerilme direnci,
elastisite modiilii, termal direng, su ve gazlara kars1 bariyer ozelliklerinde ¢arpict
tyilesmelerin oldugu belirlenmistir (Pavlidou and Papaspyrides 2008). Daha sonra Vaia
ve grubu tarafindan organik ¢oziiciiler kullanmaksizin tabakali silikatlerle polimerlerin
eritilip karistirllmasinin (eksrtriiksiyon) miimkiin oldugu gosterilmistir (Vaia et al.

1993).

Diger taraftan Vaia ef al. (1993) ve Mehrotra et al. (1990), polimerin cams1 gecis ve
erime sicakliginin iizerindeki bir sicaklikta polimer/tabakali silikat karigiminin
isitilmasiyla, organokilin bazal bosluklarinda polimer zincirinin interkalasyonunun
kendiliginden gergeklesecebilecegini ortaya koymustur. Bazal bosluklara polimer
zincirlerinin diflizyonu, genislemis bir polimer/silikat yapmin ortaya c¢ikmasina yol

acmustir (Pavlidou and Papaspyrides 2008).

Ozetle; polimerlerin interkalasyon kimyasi (uygun olarak modifiye edilmis tabakali
silikatler ve sentetik tabakali silikatlerle karistirildiginda) uzun zamandir bilinmesine
ragmen, iki biiylik bulus polimer/tabakali silikat nanokompozit materyallere ilgiyi

arttirmistir. Bu buluslardan birincisi Toyota arastirma grubu tarafindan naylon-
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6/montmorillonit nanokompozitlerinin {iretilmesi, ikincisi ise Giannelis ve grubu
tarafindan organik c¢oziicii kullanmaksizin tabakali silikatlerle polimerlerin eritilip

karistirilabilmesinin miimkiin oldugunun belirlenmesidir.

1.3.2. Tabakal Silikat Mineralleri

Kil mineralleri, bazik volkanik kiillerin ve Cretaceous (kireg, tebesir) donemi (85-125
milyon yil 6nce) kayaglarinin hidrotermal degisimi sonucu meydana gelmistir. Kiiliin
kile doniisiimiiyle ilgili mekanizmalar hakkinda ¢esitli fikirler 6ne siiriilmiistiir. Bu
goriislerden en Onemlisi, donlisiimiin riizgarla tasinan kiiliin yiiksek hacimli birikinti
yataklarim1 olusturduktan sonra bazik goéller ve denizlerde tutunmaya bagladigi ve
denizlerdeki Mg™* ve Na" iyonlarmin kullanimuini igeren etkilesimler sonucu meydana

gelmis olabilecegidir (Drits 2003; Lagaly and Zismer 2003; Utracki 2004).

“Kil” terimi bilimin tarihsel gelisimiyle baglantili olarak farkli sekilerde kullanilmistir.
Jeologlara gore, kil 4 um’den daha kii¢iik materyallerden olusmus bir kaya terimi iken
miihendisler ve toprak bilimcilere gére 2 um’den kiigiik materyaller i¢in kullanilan bir
biiylikliik terimidir (Grim 1968). Kimyasal analizler, killerin su tutma ve iyon
degistirme giicleri yiiksek olan aliiminyum silikat bilesikleri oldugunu gostermistir.
Ayrica bu minerallerin igerisinde ihmal edilemeyecek miktarda demir ve alkali oksitler

de bulunmaktadir (Grim 1968).

PLS nanokompozitlerinin sentezlenmesi i¢in kullanilan tabakali silikatler ¢ok ince
tabakalardan olugmus dogal veya sentetik mineraller olup birbirlerine genellikle kars1
iyonlarla baglanmiglardir (Pavlidou and Papaspyrides 2008). PLS nanokompozitleri
hazirlamak icin yaygin olarak kullanilan tabakali silikatler 2:1 tabakali silikat ailesine
mensup olup oktahedral ve tetrahedral olmak {izere iki tip atomik kristal yapidan

olusmustur.

Diizglin dortylizlii olan birinci yapmin merkezinde silisyum iyonu kdoselerinde ise

oksijen veya hidroksit iyonu bulunmaktadir. Diizgiin dortyiizliilerin tabanlar1 ayni
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diizlem {lizerinde kalmak sartiyla koselerinden altili halkalar vererek birlesmesiyle
tetrahedral tabaka (T) veya diger adiyla silika tabakasi olusur. Diizgiin sekizyiizlii olan
ikinci yapinin merkezinde aliiminyum iyonu ve koselerinde ise oksijen veya hidroksit
iyonu bulunmaktadir. Diizgiin sekizylizliilerin birer yiizeyleri ayni diizlemde kalacak
sekilde koselerinden birlesmesiyle oktahedral tabaka (O) veya diger adiyla aliimina
tabakasi olusur (Is¢i 2007). Silikatler bu yapilarin farkli sekillerde iist {iste gelmesiyle
olugsmakta ve bu olusuma gore siniflandirilmaktadir. Bu nedenle 1:1 (tetrahedral-
oktahedral) tabakali yapilarda (kaolinit gibi) oksijen atomlarinin ortak kullanilmasi
sonucu bir oktahedral tabakayla bir tetrahedral tabaka birlesmektedir (Miranda-Trevino

and Coles 2003).

Diger yandan iki boyutlu tabakalardan olusan 2:1 (tetrahedral-oktahedral-tetrahedral)
tabakali silikatlerin (veya 2:1 filosilikatler) kristal kafes yapist merkezi bir aliimina
oktahedral tabakasina kaynagmis iki dis silika tetrahedral tabakasindan olusmustur. Bu
ylizden oktahedral tabakanin oksijen iyonlari ayni zamanda tetrahedral tabakaya da
aittir. Tabaka kalinliklar1 1 nm civarindadir ve yan boyutlar1 30 nm’den birka¢ mikrona
kadar degigsmektedir ki bu durum kilin 6zelligine (kilin kaynag: ve hazirlanma metotlari
gibi) bagli olarak degismektedir (Alexandre and Dubois 2000). Tabakalarin istiflenmesi
tabakalar arasinda (galeri) diizenli bir van der Waals bosluguna yol agmaktadir (Ray and
Okamoto 2003). Tabakalardaki izomorfik siibstitiisyon (6rnegin Mg™ veya Fe™ ile
Al™"iin, Li™ ile Mg™nin yer degistirmesi) sonucu meydana gelen negatif yiik tabakalar
arasinda bulunan alkali ve toprak alkali katyonlarla dengelenmistir. Tabakal1 silikatlerin
bu tiirii katyon degisim kapasitesi (CEC) olarak bilinen ylizey yiikiiyle karakterize
edilirler ve genellikle meq/100 g olarak ifade edilmektedir (100 g kuru kil numunesi
i¢in Ol¢iillir). Bu yiik sabit olmayip tabakadan tabakaya degismekte ve biitiin kristallerde
ortalama bir deger olarak diigiiniilmektedir (Grim 1968; Mai and Yu 2006; Pavlidou and
Papaspyrides 2008).

Tabakal1 silikatler tetrahedral siibstitiye ve oktahedral siibstitiye olmak iizere iki ana
gruba ayrlirlar. Tetrahedral siibstitiye tabakali silikatlerde negatif yiikiin silikat

tabakalarinin yiizeyinde bulunmasi polimer ile silikatin kimyasal etkilesimini oktahedral
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siibstitiye silikatlere gére daha etkili kilmaktadir (Ray and Okamoto 2003; Mai and Yu
2006).

Polimer/tabakal1 silikat nanokompozitler i¢in genellikle tabakali silikatlerin iki 6zel
yapist disiiniilmektedir. Birincisi silikat yiginlarinin tekli tabakalar halinde dagilmasi,
ikincisi silikat yiizeyinin organik ve inorganik katyonlarin iyon degisim reaksiyonuyla
daha iyi diizenlenmesidir. Bu iki yap1 tabakalar arasi katyonlara bagli olarak polimer
matriks icerisinde tabakali silikatlerin dispersiyon derecesine baghdir (Ray and
Okamoto 2003; Mai and Yu 2006). Bu silikatlerin genel kimyasal yap1 ve ozellikleri
Cizelge 1.1°de, genel yapisi ise Sekil 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1. Yaygin olarak kullanilan 2:1 tabaka yapil: silikatlerin kimyasal yapilar1 ve
bazi1 karakteristik parametreleri (Ray and Okamoto 2003).

2:1 tabaka yapih Kimyasal formiil CEC Tabaka genisligi
silikatler (meq/100g) (nm)
Montmorillonit  My(Al;Mgy)SigO20(OH)4 110 100 -150
Hektorit Mx(MgexLix)SigO20(OH)4 120 200 - 300
Saponit M Mge(SigxAly)SigO20(OH)4 86,6 50 - 60

*M: tek degerlikli katyon, x: izomorfik siibstitiisyonun derecesi (0,5-1,3 arasinda)
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Sekil 1.1. 2:1 tabaka yapili silikatlerin genel yapis1 (Utracki 2004).

PLS nanokompozit malzemelerin iiretiminde en ¢ok kullanilan dolgu maddeleri 2:1
tabaka yapisina sahip olup (Zanetti et al. 2000) bunlardan montmorillonit, bentonit,

hektorit ve saponit yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Alexandre and Dubois 2000).

1.3.3. Montmorillonit (MMT)

MMT, Fransa’da Montmorillonit yakinlarinda bulunan kile verilen isimdir ve 1896
yilinda Knight tarafindan tanimlanmistir (Utracki 2004). Montmorillonit; smektit,
sodyum montmorillonit, sodyum bentonit, magnezyum montmorillonit (saponit ve
armargosit), potasyum montmorillonit (metabentonit) ve lityum montmorillonit
(hektorit) gibi farkli isimlerle karsimiza ¢ikmaktadir. Montmorillonitin kimyasal
bilesimi [Al;;Mgo33(Nag33 )]Si4010(OH), seklinde olup kimyasal analiz sonucu elde
edilen bilesimi Cizelge 1.2°de verilmistir (Utracki 2004).
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Cizelge 1.2. Montmorillonit’in kimyasal analiz sonucu (Utracki 2004).

Bilesen Bulunma yiizdesi
(%)
Si0, 51,14
Al,O3 19,76
Fe,03 00,83
ZnO 00,10
MgO 03,22
CaO 01,62
K,O 00,11
Na,O 00,42
H,O 22,80

Silikat igerigine gére MMT nin rengi kiremit kirmizisindan soluk sariya ya da mavi-
yesil bir renge doniisebilir. Spesifik yiizey alan1 750-800 m?/g (teorik degeri 834 m?/g)
arasinda degismektedir (Utracki 2004). MMT’nin uygulama alanlar1 Cizelge 1.3’de,

sematik olarak gdsterimi Sekil 1.2°de verilmistir.

_ tabakalar arasi
eyt katyon (Ca”, Na”)

1.0 nm

Sekil 1.2. Montmorillonit yapisinin sematik gosterimi (Mitchell 1976).
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Cizelge 1.3. Montmorillonitin uygulama alanlar1 (Grimshaw 1980, Uner 2007).

Fiziksel Sabitler Uygulamalar
Molekiil agirlig 540,46g/mol e Suyun topraga dogru
akisini yavaslatir
Yogunluk Monoklinik;1,47;0,442; e Sivilarda saflastirma
0,149 (sarap, meyve suyu vb)
Moh sertligi (20°C) 1,5-2,0 e Kagit, silgi icin dolgu
malzemesi
Gorinim Beyaz, sar1, kahverengi, e Suya viskozite
kazandirmak i¢in topragin
delinmesi
Karakteristik Suca hacim 30 kata kadar e Pestisit ve herbisitler i¢in
ulagabilir taban olusturur
Tan1 gostergesi Yumusak ve sabunumsu e Kiimes hayvanlar1 i¢in
bir his verir gida katkisi
DSC endotermik 140; 700; 875°C e Yaglarin kalinlasmasi
uc noktast igin dokme kumlarin
baglanmasi
DSC ekzotermik  920°C o Kozmetik ve ilaglar icin
uc noktast taban olusturma
Yarilma Tek yonde miikemmel e Amonyum, proteinler,
katmanli boya ve diger polar,

aromatik  veya  iyonik
bilesiklerin adsorpsiyonu

Suda bir¢ok En fazla Na-MMT
mineralden fazla
siser

Montmorillonit tabakalarimin sisebilme 06zelligi nedeniyle, uygun hazirlama

kosullarinda, kil aggregatlarinin baska bir faz icerisinde tek tabaka halinde dagilmasi ya
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da deagregasyona ugramasi miimkiindiir (Soylemez 2007). MMT’nin mikroyapisi

asagida Sekil 1.3.te sematik olarak verilmistir.

Ince tabaka (lamells)
(1nm)

Tabaka yifisumlan (agragat)
(0,1-10um}

Sekil 1.3. Montmorillonitin Mikro yapist (S6ylemez 2007).

1.4. Tabakah Silikatlerin Organik Modifikasyonu (Organokiller)

Kil minerallerinin tabakalar arast bazal bosluguna organik molekiillerin
interkalasyonunun arastirilmast XRD’nin ortaya c¢ikisini takiben 1920°li yillarda
baslamistir. Bu konuda yapilan ilk caligmalardan birisi 1934 yilinda Smith tarafindan
nikotin ile kilin etkilestirilmesidir. Ancak adsorbe edilmis organik materyaller ile kil
minerallerinin 6zellikleri, milattan yaklagik 7.000 yil 6nce insanoglu tarafindan kilin

kullanilmaya baslanmasindan itibaren bilinmektedir (De Paiva et al. 2008).

Gieseking (1939), metilen mavisi ile tabakalar arasi katyonlarin ¢ok etkili bir sekilde
yer degistirebilecegini bulmustur. Bu sonuclar kil mineralinde katyon degisim
mekanizmast ile NH;R', NH,R,", NR," tiirii amonyum iyonlarinin kullaniminin
miimkiin olacagin1 diislindiirmiistiir. Montmorillonit, beidelit ve nontronit tipi kil
mineralleri, cesitli aminlerin hidrokloriir veya hidroiyodiir ¢ozeltileriyle muamele
edilmistir. Organik iyonlar1 adsorplayan kil minerallerinin bazal bosluklarinin, kalsiyum
veya hidrojen gibi daha kiigiik katyonlarla doyurulmus kil minerallerinin bazal

bosluklarindan daha biiyiik oldugu bulunmustur (De Paiva et al. 2008).
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MacEwan (1944), kil mineralinin tabakalar arasi1 boslugunda gliseroliin
interkalasyonuna dayanan bir ¢alisma yapilmistir. Montmorillonitin giserol ile muamele
edilmesinden 1,77 nm’lik ¢ok keskin ve siddetli bir bazal genisleme elde edilmis ve bu
metot kimlik belirlemeler i¢in ¢ok uygun bir metot olmustur. Bradley (1945),
montmorillonit ve alifatik organik sivilar gibi, poliaminler, glikol, poliglikol ve

poliglikol eter arasindaki molekiiler iligskiyi ¢calismistir (De Paiva et al. 2008).

Jordan (1949), kili hidrofilikten hidrofobiklige doniistirmeyi ve organokillerin
sismesini etkileyen bazi faktorleri incelemistir. Organofilik bentonitler ¢esitli alifatik
amonyum tuzlartyla hazirlanmistir. Organokillerin sismesi organik sivilarda ve sivi
karisimlarda calisilmistir. Coziinme derecesinin en az ii¢ faktore bagli oldugu sonucunu
cikarilmistir. Bunlar, organik madde ile kil partikiil ylizeyinin kaplanmasi, organik
katyonlarla kil mineralinin katyon degisim kapasitesinin doyma derecesi ve organik
stvinin dogasi seklinde siralanabilmektedir (De Paiva et al. 2008). Ayrica farkli organik
stvilarda ve s1vi karigimlarinda organokillerin jel olusumunu aragtirmigtir. Smektitlerde
organik tiirlerin interkalasyonu tek bir mikro yap1 ile ¢evrelenmis inorganik/organik

diizenlenmeye bir 6rnektir.

Houser (1950) tarafindan organik sivilarda sisen ve jel formunda dispers olan
organokilleri elde etmek icin prosediir tanimlanmistir. Theng (1974), Lagaly (1984) ile
Yariv ve Cross (2002) kil mineralleri ve organik bilesikler arasindaki etkilesmeleri

yogun bir sekilde arastirilmistir (De Paiva et al. 2008).

Organokillerin en 6nemli uygulama alanlarindan biride polimerik nanokompozitler
hazirlamaktir. Organokiller polimer nanokompozitleri hazirlamak i¢in kullanilan en
Oonemli ticari nano materyallerden birisidir. Bir polimer ve tabakali silikatin fiziksel
karistmi her zaman nanokompozit olusturmayabilir. Bu durum polimer karigimina
benzemekte ve ¢ogu durumda ayr fazlar seklinde ayrismalar meydana getirmektedir.
Birbiriyle karigmayan sistemlerde organik ve inorganik bilesenler arasindaki zayif
fiziksel etkilesmeler, mekanik ve termal 0&zelliklerde istenilen iyilesmelere yol

acamamaktadir. Organofiliklik kil mineralinin yiizey enerjisini azaltmakta ve organik



18

polimerlerle daha uyumlu hale gelmesini saglamaktadir. Polimer tabakali silikat
nanokompozitlerde polimer ve tabakali silikat arasindaki giiclii etkilesim organik ve
inorganik fazlarin nanometre diizeyinde dagilmasina sebep olmaktadir. Polimerik
matrikse organokilin ilavesi, malzemenin fiziksel ve kimyasal o6zelliklerini
tyilestirmekte ve ¢ogunlukla iiretim maliyetinin azalmasina da sebep olmaktadir

(Biswas and Ray 2001; Ray and Okamoto 2003).

Organokiller ayn1 zamanda adsorbentler, reolojik kontrol maddeleri, boyalar, yaglar,

kozmetik ve kisisel bakim iirtinleri gibi diger uygulamalarda da kullanilmaktadir.

1.4.1. Organokillerin Sentezi

Organokillerin sentezi organik bilesiklerle kil minerallerinin reaksiyon mekanizmasina
dayanmaktadir. Organokiller genellikle katyon degisim reaksiyonu ve kati hal

reaksiyonu ile hazirlanmaktadir.

1.4.2. Kati Hal Reaksiyonu

Organik molekiiller ¢oziicii kullanmaksizin kat1 hal reaksiyonu ile kurutulmus kil
minerallerinde interkale olabilmektedir. Bu yontemde ¢oziicii kullanilmamasi ¢evre
acisindan biiylik 6nem tagimaktadir ve sanayide de tercih sebebidir. Kil mineralleri ve
amonyum katyonlarinin kat1 hal reaksiyonu ilk olarak Ogawa et al. (1990) tarafindan
calisilmistir. Breakwell et al. (1995), kil ve kuarterner alkilamonyum tuzunun
reaksiyonunu igeren kati hal metodunu yiiksek pargalamali mikserde ve 60°C’de
hazirlamigtir.  X-ray fotoelektron spektroskopisi kullanilarak kuarterner alkil

amonyumlarin kil tabakalarina %68 ve %78 oraninda adsorplandig: tespit edilmistir.
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1.4.3. Katyon Degisim Reaksiyonu

Katyon degisim reaksiyonu yaklasik 50 yildir kullanilmaktadir. Bu metot sulu ¢ozeltide
kuarterner alkilamonyum katyonlar1 ile kil minerallerinin tabakalar arasi1 katyonlarinin

yer degistirmesinden ibarettir (De Paiva et al. 2008).

Saf tabakali silikatler genellikle hidrate Na" veya K' iyonlarmi igermektedir. Bu
durumda saf tabakali silikatler poli(etilen oksit) (PEO) (Aranda and Hitzky 1992) veya
poli(vinil alkol) (PVA) (Ray and Okamoto 2003) gibi hidrofilik polimerlerle
karigabilmektedir. Diger apolar polimer matrikslerle tabakali silikatleri karistirabilmek
icin hidrofilik olan silikat yiizeyi organofilik yiizeye doniistiiriilmelidir. Bu genellikle
birincil, ikincil, ii¢linciil veya kurterner alkilamonyum veya alkilfosfonyum katyonlarini
iceren surfaktantlarla ve katyon degisim reaksiyonuyla yapilmaktadir. Surfaktantlarla
tabakal1 silikatlerin modifikasyonu polimerle uyumlulugu ve bunun sonucunda polimer

matrikste partikiillerin 1yi dispers olmasini saglamaktadir (Tushar and Faiza 2006).

Organokillerde alkilamonyum veya alkilfosfonyum katyonlar1 inorganik silikatin ylizey
enerjisini digiirlip polimer matriksin 1slatma karakteristigini gelistirip tabakalar arasi
genis bir bosluk olusturmakta, polimer matriksle etkilesebilen fonksiyonel gruplar
saglamaktadir (Ray and Okamoto 2003; is¢i 2007). Béylece, ortamdaki polimer

molekiilleri genisleyen tabakalar arasi1 bazal bosluga kolayca girebilmektedir.

Tabakal1 silikatler ve alkilamonyum katyonlar1 arasindaki katyon degisim reaksiyonu

Sekil 1.4’ de sematik olarak gosterilmistir.
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2:1 tabalcah

vapl

+CIEN AN ————— allal ammonym
katvonm

-MCh),

Orgamk olarak modifive
edilen tabalcah sililzat
(OLS)

M MIetal katyon

TN Alkil amonyum katyvonn

Sekil 1.4. Tabakali silikatler ve alkilamonyum tuzu arasindaki katyon degisim

reaksiyonu (Zanetti ef al. 2000).

1.4.5. Organokillerin Yapisi

Lagaly ve Weiss (1969) kil mineralleri igerisinde organik madde molekiillerinin
yonelim sekilleri ile ilgili modeller gelistirmislerdir (De Paiva et al. 2008). Alkil
zincirinin diizenlenme ve yonelimini belirlemek i¢in genis a¢ili X-ray difraksiyonu
(WAXD) kullanilmistir. Kil minerallerinin alkilamonyum veya alkilfosfonyum
katyonlar1 ile organik olarak modifiye edilmesi sonucu bu katyonlar silikat tabakalari
arasinda alkil zincir uzunluguna, sicakliga, kil tabakalarinin yiikk ve istiflenme
yogunluguna bagl olarak yatay cift tabaka (lateral bilayer), pseudo li¢lii tabaka veya
parafinik yap1 olusturacak sekilde farkli yonelimler gosterebilmektedir (Ray and
Okamoto 2003).

Alkil amonyum veya alkilfosfonyum katyonlarinin silikat tabakalari arasindaki

yonelimleri Sekil 1.5’de sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 1.5. Alkil amonyum iyonunun tabakali killerde farkli tabakalar halinde
yonlenmesi (Lagaly 1986).

*a) yatay cift tabaka (lateral bilayer), b) pseudo iiglii tabaka, c) parafinik tek tabaka, d) parafinik ¢ift

tabaka yonlenmesi.

Organik iyonlar silikat ylizeyinde monomolekiiler tek tabaka veya ¢ift tabaka ve
istiflenme yogunlugu ile zincir uzunluguna bagh olarak, parafin tipi bir yapilanmayla
yonelenebilmektedir. Pseudo ti¢lii molekiiler tabakali baz1 yapilarda molekiiliin kuyruk
kism1 bagh diger molekiillerin kuyruklariyla etkilesebilmekte, boylece tabakalar arasi
mesafe ii¢ alkil zincirinin kalinligi ile tanimlanabilmektedir (De Paiva et al. 2008,
Bergaya et al. 2006). Tek tabakali yap1 yaklasik 1,35 nm’lik bir bazal mesafeyle
karakterize edilmektedir. Diiz ikili tabakada bazal mesafe yaklasik 1,75 nm’dir.
Parafin tipi yapilanmada silikat tabakalar1 ve zincir eksenleri arasindaki acilar tabaka
yiikiiyle artmakta bu nedenle katyonlarin artan zincir uzunluguyla bazal mesafedeki
ortalama artis yilk yogunlugu ile degismektedir. Baz1 durumlarda alkil zincirlerinin
yapilanmas1 pseudo {cli molekiiler yapidan ziyade parafin tipi yapilanmalara
degisebilmektedir. Cilinkii parafin tipi yapilanmalarda, amonyum gruplar1 pseudo iiclii
molekiiler tabakadaki sikistirilmig zincirlere gore ylizeydeki oksijen atomlari ile daha iyi

etkilesebilmektedir (De Paiva ef al. 2008).
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Bununla birlikte Vaia et al. (1994) tarafindan FTIR sonuglarindan bu yapilarin gergegi
yansitmadigi, tabakalar arast molekiill yogunlugu veya molekiil zincir uzunlugu
azaldikca ya da sicaklik arttikca tabakalar arasinda daha diizensiz hareket eden sivi
kristal benzeri bir davranigin baskin oldugu gosterilmistir. Bunun yaninda, alkil zincir
uzunlugu arttik¢a, tabakalar arasi yapilanma eriyik veya sivi kristal davranisa daha fazla

benzerlik gostermektedir. Bu iic durum Sekil 1.6’da sematik olarak gosterilmistir

Sekil 1.6. Silikat galerilerindeki alkil zincir konformasyonlari (Vaia et al. 1994).

*a) Kisa alkil zincirleri: izole molekiiller, yatay tek tabaka b) Orta uzunluktaki alkil zincirleri: diizensiz

yap1 ve yalanci-¢ift tabaka c¢) Uzun zincirler: Daha diizenli ve sivi kristalin benzeri bir yapilanma.

Yiizey aktif madde olarak kullanilan degisik alkil zincir uzunluklarina sahip
alkilamonyum iyonlar1 ile yapilan deneylerde alkil zincirleri uzun (Cis.2) olan
alkilamonyum iyonlarinin silikat tabakalar1 arasindaki mesafeyi, kisa (Co.j¢) zincirlere

sahip iyonlara oranla daha fazla artirdig: tespit edilmistir (Xiao ez al. 2003).

1.5. Polimer/Tabakah Silikat Nanokompozit Cesitleri

PLS kompozitleri geleneksel kompozitler ve nanokompozitler olmak iizere iki gruba
ayrilmaktadirlar. Bu ayirim, silikatlerin polimer matriks icerisindeki dagilimina ve
boyutuna gore yapilmaktadir. Malzemelerin nanometre boyuttaki 6zellikleri ayni
malzemenin makro boyuttaki 6zelliklerine gore degismektedir. Nanokompozitlerde kil
tabakalarmin polimer matriksi icerisindeki dispersiyonu, geleneksel kompozitlere gore
ylizey alan1 artmis olan silika tabakalarmin polimer =zincirleriyle daha yogun

etkilesimleriyle gerceklesmektedir. Bu durum nanokompozitlerin termal, optik ve
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fizikokimyasal 6zelliklerinin saf polimerlere ve geleneksel kompozitlere goére daha

istiin olmasini saglamaktadir.

1.5.1. Geleneksel Nanokompozitler ( Mikrokompozit Yapi )

Polimer ve organokil birbirine karigmadiginda, polimer zincirleri organokil galerilerine
tam anlamiyla niifuz edememekte ve silika tabakalarmin yigin halinde birbirine
tutundugu mikrokompozit yap1 ortaya c¢ikmaktadir. Mikrokompozit yapida, polimer
zincirleri silikat tabakalar1 arasina giremediginden bazal mesafe degismemekte ve silika

tabakalar1 geleneksel dolgular gibi davranmaktadir (Alexandre and Dubois 2000).

1.5.2. Tabakalanmis (Interkale) Nanokompozit Yap:

Polimer zincirlerinin kil tabakalar1 arasmna girdigi ve silikat tabakalar1 arasindaki
mesafeyi bir miktar genislettigi fakat tabakalarin kristal diizenlerinin halen tam olarak
bozulmadig1 yapilar interkale nanokompozitler olarak tanimlanmaktadir. Aralanmig
tabakali nanokompozitler polimerlerin dogrudan araya katilmalar1 ile sentezlenmektedir

(Ray and Okamoto 2003).

1.5.3. Dagilmis (Eksfoliye) Nanokompozit Yapi

Polimer/kil ara ylizey etkilesimlerinin yiiksek oldugu ve polimer matriks igerisinde
silikat tabakalarinin diizenli tabaka yapisinin tamamen bozularak maksimum dagilim
gosterdigi yapilanmaya eksfoliye nanokompozit denilmektedir. Dagiik yapilar
arasindaki mesafe diizenli veya diizensiz olabilmekte, silikat tabakalari arasindaki
mesafe kil yogunluguna bagl olarak degismektedir. Genellikle yaprak yaprak dagilmis
yani eksfoliye olmus nanokompozitlerde kil yogunlugu tabakalanmis nanokompozitlere

gore daha diistiktiir (Ray and Okamoto 2003).
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Ayn1 oranda silikat igeren dagilmis polimer/silikat nanokompozitlerin fiziksel
ozelliklerindeki iyilesmeler tabakalanmis polimer/silikat nanokompozit yapili olanlara
gore daha fazladir. Sekil 1.7°de kompozit ve nanokompozit yapilar sematik olarak

verilmistir.

uzunlulk 1000 nm

tekli tabakalar: 1 nm
kalmligmda polimer

daglmag tabaka
by tabaka

. ) aralanmis tabaka
mikro-kompozit

polimer-kil nanokompozitler

Sekil 1.7. Polimer/tabakali silikat kompozit ve nanokompozit tiirlerinin sematik

gosterimi (Ruiz-Hitzky and Van Meerbeek 2006).

1.5.4. Polimer/Tabakal Silikat Nanokompozitlerin Sentez Yontemleri

Kil esasli nanokompozitlerin sentezi i¢in yapilmasi gereken, polimer matrikste tabakali
silikatlerin dagilmasin1 saglamaktir. Literatiirde, polimer tabakali silikat (PLS)
nanokompozitlerin hazirlanmasima yonelik birgok yodntem yer almaktadir. PLS
nanokompozlerini sentezlemek i¢in yaygin olarak ii¢ yontem kullanilmaktadir. Bunlar;
in-situ (es zamanl veya yerinde) polimerizasyon, ¢ozeltiden polimerin interkalasyonu

ve ekstriiksiyon (polimer eritme) yontemleridir (Zanetti et al. 2000).
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1.5.4.a. in-Situ Polimerizasyonu

Bu yontem, sivi monomer igerisinde tabakali silikatin sismesidir. Monomer
polimerizasyonu silikat tabakalar1 arasinda gerceklestigi i¢in tabakalar arasi mesafe
genislemektedir. Bu yontem tabakali silikatlerin polimer matriks igerisinde dagildig:
yontem olarak bilinmektedir. Polimerizasyon uygun sicaklikta ve uygun bir baslatici
kullanilarak gerceklestirilmektedir. Sekil 1.8’de in-situ polimerizasyon yontemi sematik

olarak gdsterilmistir.

=1

I—-—X—HJ_I . ‘NH;.

/j/ /N, lolg] -
NH;" NH;” ‘ ’ NH,* ' NH;” T
——— ——

Organofilik lal Monomer Sisme Vulkanizasyon

ajan Polimerizasyon

Sekil 1.8. in-situ Polimerizasyonunun sematik gdsterimi (Wei 2006).

1.5.4.b. Polimer Eritme Metodu

Bu yontem, polimerin erime sicakligindan daha yiiksek bir sicaklikta polimerle
organokilin karigtirllmasina dayanir. Ekstriiksiyon, ¢6ziinmeyen ya da polimerizasyonla
nanokompozit hazirlanamayan polimerik matrikslerle nanokompozit sentezine imkan
saglamaktadir. Son yillarda polimer/silikat nanokompozitlerin hazirlanmasinda
kullanilan eritme metodu bir standart haline gelmistir. C6zelti igerisinde gerceklestirilen
yontemlerde, silikat molekiilleri fazla miktarda ¢oziicii adsorpladigi i¢in polimerler
silikat tabakalar1 arasina ¢ok rahat girememekte ve silikat tabakalari arasina giren
polimerler ¢oziicii molekiillerinin ortamdan uzaklasmamasina yol agmakta, ortamdan
uzaklasan ¢oziicii molekiilleri ise sistemin entropisinin degismesine sebep olmaktadir.

Bundan dolay1 eritme metodu nanokompozit sentezinde en pratik metotlardan birisi
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olarak kabul edilmektedir. Eritme metodunda hig ¢oziicii kullanilmiyor olmasi yontemin
endiistriyel uygulamalarin1 hem daha ¢evreci hem de daha ekonomik hale getirmektedir.

Sekil 1.9°da polimer eritme yonteminin sematik olarak gdsterilmistir.

— =" Kanstnma ve ="

j{?y tavlama \/\N\N‘ﬂ NH;*

NH; .\'H%* NE; N
="

Organofilik kil Termoplastik polimer Aralanmas tabakal yapt

Sekil 1.9. Eritme metodunun sematik gosterimi (Wei 2006).

Organokillerin eksfoliasyonu ile ilgili onerilen bir mekanizmada, 8 mikronluk yigin
halindeki organokil partikiillerinin ¢ift vidali ekstruder ile makaslama hareketine yol
acan karistirma sonucunda dagildiklar ileri siiriilmektedir. Ayrica yine bu mekanizma
yiginin, ekstriiksiyonla daha kiiclik parcalara yani taktoidlere dagitildigr ve vidalar
marifetiyle tabakalarin birbirinden nispeten ayrilmaya zorlandigi yani makaslama
durumunun ortaya c¢iktigi ve boylece erimis polimer zincirlerinin diflizyonunun
mimkiin hale geldigini kabul etmektedir (Paul and Robeson 2008). S6z konusu

mekanizma Sekil 1.10’da sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 1.10. Eritme prosesi esnasinda organokilin dispersiyon ve eksfoliasyon mekaniz-

mas1 (Fornes et al. 2001, Paul and Robeson 2008).

1.5.4.c. Cozeltilerin Birlestirilmesi Metodu

Bu yontem polimerin ¢oziinebildigi ve silikatinda sisebildigi bir ¢oziicli sisteminin
temel alindi1 yontemdir. Oncelikle tabakali silikat toluen, kloroform veya su gibi
coziiciilerde dispers edilerek sisirilir. Ayn1 sekilde polimer de ayni tiir ¢oziicii igerisinde
¢Oziiniir veya sentezlenmek iizere ¢oziicliye birakilir. Ardindan silikat ¢6zeltisi polimer
ile karistirilarak, polimerin silikat tabakalar1 arasindaki c¢oziicli ile siibstitisyonu
gerceklesir. Coziicli ortamdan uzaklastirildiginda PLS nanokompozit yapi elde edilmis

olur. Sekil 1.11°de ¢ozeltilerin birlestirilmesi yontemi sematik olarak gdsterilmistir.
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Sekil 1.11. Cozeltilerin birlestirilmesi metodunun sematik gosterimi(Wei 2006).
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1.5.5. Nanokompozitlerin Karakterizasyonu i¢in Kullanilan Teknikler

Nanokompozitlerde, belirli bir 6rnegin diger drneklerle karsilagtirilabilmesi igin dispers
olan bilesenin dagilim derecesinin bilinmesi gerekmektedir. Bunu belirlemek igin
literatiirde birka¢ analiz yontemi belirtilmistir (Hou et al. 2003, Morgan and Gilman
2003). Genis acili X-ray difraksiyonu (WAXD) ve gecirimli elektron mikroskobu
(TEM) analizleri nanokompozit yapilar1 tahmininde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Genis agil1 X-ray difraksiyonu nanokompozit yapilarin aydinlatilmasi i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir (Park et al. 2001). Tabakalanmis veya dagilmis nanokompozit yapilar
konum, sekil ve dagilan silikat tabakalarinin bazal yansimasinin siddetiyle
tanimlanmakta ve bdylece nanokompozit yapinin tiirii belirlenebilmektedir. Dagilmis
nanokompozit yapilarda silikat mineralleri polimer matriks igerisinde ¢ok iyi dispers
olduklarindan silikatlerin  karakteristik pikleri kaybolmaktadir. Tabakalanmis
nanokompozitlerde ise tabaka genislemesi sinirli oldugu i¢in yeni bazal mesafeler
olusmaktadir. Genis ac¢ili X-ray difraksiyonu tabakali silikatler ve tabakali
nanokompozitlerde silikat tabakalarinin bazal mesafesini tanimlamak i¢in uygun bir
metot olarak kullanilmakta fakat silikat tabakalarinin uzaysal dagilimi hakkinda fikir
vermemektedir. Ayrica bazi silikat tabakalar1 baslangicta iyi tanimlanmis bazal
yansimalar gosteremedigi icin pik genislemesi ve siddet azalmasi sistematik olarak
calismay1 zorlastirmaktadir. Bu yiizden sadece Genis acili X-ray difraksiyonu
orneklerine dayanan sonuglar nanokompozit olusum mekanizmasi ve yapilariyla ilgili
kesin olmayan bilgiler vermektedir. Genis acili X-ray difraksiyonunun eksikliklerini
karsilamak i¢in gecirimli elektron mikroskopu goriintiileri kullanilmaktadir. Gegirimli
elektron mikroskop goriintiilerinin analizi nanokompozitlerde ¢esitli fazlarin uzaysal
dagilimini, i¢ yiizeylerinin kalitatif olarak degerlendirilmesini ve dogrudan goriilemeyen
ylzey kusurlariin goriilebilmesine olanak saglamaktadir. Gegirimli elektron
mikroskobu ve genis acil1 X-ray difraksiyonu birlikte kullanmak nanokompozit yapilari
degerlendirmek agisindan ¢ok daha uygundur. Gegirimli elektron mikroskobu, 6rnegin
belirli bir bolgesi ile ilgili kantitatif bilgi vermesine karsilik Genis agili X-ray
difraksiyonundan elde edilen difraktogramlardaki diisiik agili pikler tabaka araligindaki
degisimlerin Ol¢iilmesini saglamaktadir. Ayrica diisiik agili X-ray sacgilmasi (SAX) da

nanokompozitlerin yapisini karakterize etmek i¢in kullanilabilmektedir. Diigiik acili X-
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ray sac¢ilmasi, dagilmis nanokompozitlerde tabakalar diizensiz oldugunda veya

tabakalanmis nanokompozitlerde tabakalar aras1i mesafe 6-7 nm’yi gegtiginde kullanigh

olmaktadir (Quang and Donald 2006).

Nanokompozitlerin analizinde kullanilan bir bagka yontemde niikleer magnetik
rezonansdir (NMR). Spin kuantum sayisi bucguklu olan atomlarin siddetli manyetik
alanlar altinda radyo frekansindaki elektromanyetik dalgalarla uyarma esasina dayanan
spektroskopi metodudur. Polimer matriks icerisinde dagilmis olan killerin, polimer
zincirlerinde herhangi bir konformasyonal degisime yol agip agmadigi boylece,
polimer/kil etkilesmelerinin dogas1 hakkinda bilgiler niikleer magnetik rezonans
spektrumlariyla incelenebilmektedir. PLS nanokompozitlerin yapisini incelemek igin
Fourier doniisiimlii infrared (FTIR) spektroskopi, Raman Spektroskopisi teknikleride
kullanilmaktadir (Ray and Okamoto 2003). Ayrica diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC), diferansiyel termal analiz (DTA), termogravimetrik analiz (TGA) gibi c¢esitli

kalorimetrik metotlar da kullanilmaktadir.

1.5.6. Nanokompozitlerin Avantajlari, Ozellikleri ve Kullanim Alanlar

Polimer/kil nanokompozitleri, 6zelliklerine bagli olarak dispersiyon, film ve kati halde
bir¢cok farkli kullanim alani bulabilmektedir. Polimer matriksi igerisinde dispers edilen
kil taneciklerinin, polimer zincirlerinin kiitlesini arttirmasindan dolayi, olusan hibrid
malzemenin bircok fiziksel ozelligi saf polimerden farkli olmaktadir. Polimer/kil
nanokompozitlerin kullanim alanlar1 ile iligili caligmalarin giderek artmasi bu
malzemelerin gelecekte cok daha ucuz ve yaygin olacagi ihtimalini akla getirmektedir.

Polimer/kil nanokompozitlerin yaygin kullanim alanlar1 Cizelge 1.4’te verilmistir.
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Cizelge 1.4. Polimer/kil nanokompozitlerin kullanim alanlar1 (Canbaz 2008).

Endiistri alam Ozellik Kullanmim alam
Otomobil Mekanik dayanim Yakit tanklarinda, i¢ ve
dis panellerde
Insaat Mekanik ve termal D1s cephe, panel ve
dayanim borularda

Elektronik-Elektrik [letkenlik, Termal ve Devrelerde, elektrik

atese dayaniklilik bilesenlerinde

Gida Diisiik gaz gegirgenligi Kutu, sise ve kaplarda,
termal ve mekanik gida paketlemede
dayanimi

Biyomedikal Diisiik gaz gecirgenligi  Yapay bagirsak olarak

Boya Mekanik ve termal Dis cephe boyalarinda
dayanim

Kozmetik Diisiik UV gegirgenligi Bakim  kremleri  ve

giines Urlinlerinde

1.6. Polimerler

Polimerler, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiyiik molekiiller olusturabilen
kiicik molar kiitleli kimyasal maddeler olan ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla
birbirlerine baglanarak olusturdugu biiyiik molekiillerin adidir (Sagak 2002).
Yunanca’da c¢ok anlamina gelen -poly sozciigii ile parca anlamina gelen -meros
sozciigiinii birlestiren Isvecli kimyac1 Baron Jons Jacob Berzelius ¢ok parcali anlamina
gelen polimer sozcliglinii 1930 yilinda kullanmistir. Giintimiizde makromolekiil ve
polimer sozciiklerinin ikisi de es anlamli olarak kullanilmaktadir (Sarikaya 2003). Tek

bir polimer zincirinde binlerce ya da milyonlarca monomer bulunabilmektedir.
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Polimerler bir¢ok kiiciik molekiilin bir araya gelmesiyle olustugundan makro
molekiillerdir. Polimer zincirini olusturan monomerlerin 6zellikleri ve zincirlerin
birbirleri ile olan etkilesimleri polimerik malzeme 6zelliklerinde belirleyici olmaktadir

(Aydin 2004).

Polimerik malzemelerin birgok tistiin 6zelliklerinden dolay1 kullanim alanlar1 her gegcen

giin artmaktadir. Bu {istlin 6zellikler asagidaki gibi siralanabilir:

a) Ister plastik ister elastomer olsun polimerler kolaylikla kaliplanabilirler

b) Yogunluklar diisiiktiir. Buna bagl olarak hafif malzemeler iiretilebilir

¢) Kimyasal agidan inert ve korozyona ugramayan maddelerdir

d) Genellikle 1s1 ve elektrige kars1 yalitkandirlar

e) Yapilarinda var olan esneklik bircok uygulamada yararhidir

g) Kauguklarin (lastiklerin) kendilerine has 6zelligi elastiklik ve soniimleme kabiliyeti
sayesinde yaylanma ve enerji absorplama gerektiren uygulamalarda da

kullanilabilmektedirler (Kuyulu 2001).

Polimerler termoplastikler ve termosetler olmak iizere iki biiyiik gruba ayrilmaktadir.

Termoplastik; 1s1 etkisiyle eritilerek yeniden sekillendirilebilen polimerler igin
kullanilan bir kavramdir ve giinliik kullanimdaki plastik kelimesini karsilayan polimer
grubunu olustururlar (polietilen, polistiren, polipropilen gibi). Termoplastik
polimerlerin zincirleri dogrusal veya dallanmig yapidadir. Polimer zincirlerini London
kuvvetleri, polar etkilesimler ve hidrojen baglamasi tiirii kuvvetler bir arada tutar.
Molekiiller arasindaki so6zii edilen etkilesimlerin hepsine birden van der Waals
kuvvetleri, ikincil kuvvetler veya molekiiller aras1 kuvvetler denir. Coziiciiler veya 1s1

etkisi ile ikincil etkilesimler kirilabildiginden dolay1, termoplastikler ¢oziilebilir veya
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eritilebilir malzemelerdir. Plastik bardaklar, ¢op ve aligveris posetleri, oyuncaklar,
tilkenmez kalem govdeleri, sise kapaklari, ambalaj amagh filmler bu tip polimerlerden

yapilir (Sacak 2002).

Termoset; zincirler arasi yogun ¢apraz bag iceren, 1sil iglemle bir defa istenilen sekli
aldiktan sonra tekrar eritilemeyen polimerlerdir. Capraz bagli yapilar1 nedeniyle
serttirler, c¢oziinmezler, yeniden sekillendirilemezler, yeterince yiiksek sicakliklarda
bozunurlar (Fenol formaldehit, {ire-formaldehit, melamin-formaldehit polimerleri gibi).
Telefon kutulari, bilgisayar klavyesi, televizyon kabinleri, mutfaklarda kullanilan
melamin tabaklar termoset polimerlerden yapilmis malzemelerdir (Sagak 2002). Ayrica
bu plastiklerde polimerizasyon islemi, malzemeyi igeren monomerlerin bir araya

getirildigi reaktdrde baslar ve kaliplama islemi sirasinda biter (Aydin 2004).

1.6.1. Polimerlerizasyon Mekanizmalari

Polimerlerin sentezinde degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilir ve bu tepkimeler
genel isleyis mekanizmalar1 agisindan; kondenzasyon polimerizasyonu ve katilma
polimerizasyonu ad1 verilen iki temel polimerizasyon mekanizmasi altinda toplanirlar

(Sagak 2002).

1.6.1.a. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri, monomerler arasindaki molekiiler tepkimelerle
sentezlenmektedir. Kondensasyon tepkimelerinde, hidroksil (~OH), karboksil (-COOH)
ve amin (-NH;) gibi fonksiyonel gruplari tasiyan aym1 ya da farkli iki molekiiliin
birlesmesi ve yan {iriin olarak su (H,O), amonyak (NH3), hidrojen kloriir (HCI) ve metil
alkol (CH3OH) gibi kiigiik bir molekiil vererek birlesmesine kondenzasyon tepkimesi
denir (Sagak 2002, Sarikaya 2003).

Kondensazyon polimerizasyonunda 6nce monomerler sirastyla dimer, trimer, tetramer

ve daha biiylik molekiilleri vermek iizere birlesirler. Polimerizasyonun baslamasindan
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hemen sonraki ilk basamaklarda monomerlerin tiimii kiiciik molekiilli polimerler
vermek tizere harcanirken islevsel gruplarin sayist da hizla diismektedir. Bu konumda,
molar kiitlesi ¢cok biiyiik olan polimerler heniiz tepkime karisiminda bulunmamaktadir.
Zaman ilerledik¢e uglarinda islevsel gruplari bulunan kiigiik molekiillii polimerlerin
birlesmesiyle daha biiyiik polimer molekiilleri olugsmaktadir. Ardarda bu biiylimeler
devam ederek bir siire sonra molar kiitlesi ¢ok biiyiik olan polimer molekiilleri ortaya
cikmaktadir. Basamak basamak ilerlediginden kondenzasyon polimerizasyonuna
basamakli  polimerizasyon da  denilmektedir (Sarikaya 2003). Basamakl
polimerizasyonda zincir biiylimesi adim adim ve yavastir (Sacak 2002) ve polimerler,

monomerler arasindaki molekiiler tepkimelerle sentezlenmektedirler (Sarikaya 2003).

1.6.1.b. Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerleri, serbest radikaller etkisiyle baslayarak yiiriiyen zincir
tepkimeleriyle sentezlenmektedir. Monomerleri doymamis organik bilesikler olan
polietilen, poli(metil metakrilat), polistiren, poliakrilonitril, poli(vinil kloriir) ve diger
baz1 6nemli polimerler katilma tepkimeleriyle sentezlenirler. Serbest radikal olusumu ile
baslayan ve zincir tepkimesi niteligi tasiyan katilma polimerizasyonu i¢in zincir

polimerizasyonu ve serbest radikal polimerizasyonu adlar1 da kullanilmaktadir.

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri polimer zincirlerine birer birer ve
hizla katilirlar. Hizli zincir biiylimesinden dolayr her asamada tepkime ortaminda
yiiksek molar kiitleli polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur. Katilma
polimerizasyonu serbest radikallerden (giftlesmemis elektronu bulunan bilesikler)
yararlanilarak baglatilabilir (radikalik katilma polimerizasyonu) (Sagak 2002). Serbest
radikaller disaridan yapilan termal, katalitik ve fotokimyasal etkilerle ya dogrudan
monomer molekiillerinden ya da baslatict olarak kullanilan organik peroksit ve azo
bilesiklerinin ayrigmasindan ortaya ¢ikmaktadir. Polimerlesme tepkimelerinin
ylriitiilmesi sirasinda katalizérler yaninda ¢esitli 1sinlar da kullanilmaktadir (Sarikaya

2003).
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Zincir polimerizasyonu; serbest radikaller, iyonlar veya koordinasyon kompleks

sistemler lizerinden gerceklesebilir.

a) Radikal Polimerizasyon

Radikal mekanizmaya gore yliriiyen katilma polimerizasyonu ii¢ basamakta gerceklesir.

Baslama basamagi: Bu basamakta monomer molekiilleri kimyasal veya fiziksel yolla
aktiflestirilerek radikal haline doniistiiriilir. Bu basamak baslangi¢ aktivitesinin
olusturuldugu bir basamak gibi diisiiniilebilir ve gerceklestirilmesi i¢in izlenen en
yaygin yontem sisteme disaridan baslaticilarin ilave edilmesidir. Bu amagla inorganik
veya organik peroksitler ve diazo bilesikleri veya redoks baslaticilart kullanilir.

Baslaticilara 6rnek olarak benzoil peroksit verilebilir.

Biiyiime basamagi: Baslama basamaginda olusan zincir, radikalik monomer
molekiillerinin katilmasi ile biiyiir. Cogalma reaksiyonunda yiizlerce, bazen binlerce

monomer birimi zincire katilabilir.

Sonlanma basamag: Biiylimekte olan polimer zincirlerinin ¢ogalmasi bir noktada
durur. Burada aktif uglar pasifleserek yapiyr kararli hale getirir ve polimerlesme

tamamlanmis olur.

b) iyonik Polimerizasyon

Bu tip polimerizasyon genellikle katalizorlerin ayri bir fazda bulundugu heterojen
sistemleri igerir. Reaksiyonlar, radikalik polimerizasyona gore daha hizlidir. iyonik
polimerizasyonda katalizdrler su, alkol gibi polar ¢oziiciilerde degil, apolar ¢oziiciilerde
aktivite gosterirler. iyonik polimerizasyon da, serbest radikalik polimerizasyon gibi

baslama, ¢ogalma ve sonlanma basamaklari iizerinden yiirtir.
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¢) Koordinasyon Kompleks Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon Ziegler ve Natta tarafindan gelistirilmistir ve radikalik ve iyonik
polimerizasyon yontemleri ile kolayca {iretilmeyen polimerik yapilarin eldesinde

kullanilar.

1.6.2. Polimerin Tarihsel Gelisimi

Dogal polimerlerin endiistriyel kullanimlar1 ¢ok eski tarihlere dayanmaktadir ve bu
konuda dogal kauguk- seliiloz, nisasta en ¢ok kullanilan dogal polimerlerdir. Tarihsel
gelisim siirecinde, dogal polimerler yerlerini “modifiye edilmis dogal polimerlere” yani
“yar1 sentetik polimerlere” birakmislardir. Bunun sebepleri; polimerik hammaddelerin
islenmesindeki sorunlar ile iiretilen polimerlerin fiziksel ve mekaniksel ozelliklerinin

yetersiz olmasidir.

1770 yilinda isaretleri sildigi igin silgi (rubber) denilen dogal kaucuk 1839 yilinda
Amerika’da Goodyear tarafindan kiikiirt ile vulkanize edilerek daha kullanigli hale
getirilmek amaciyla modifiye edilen dogal kauguktan su gecirmez botlar, yagmurluklar

ve araba lastigi gibi liriinler tiretilmistir.

1868 yilinda Amerika’da polimerlerin ikinci biiyiikk grubu olan plastiklerin ilk iirlinii
seltiloid Ttiretilmistir. Burada dogal bir polimer olan pamuk seliilozu, nitrik asit ve
kamfor ile etkilestirilerek yar1 sentetik olan seliiloide déniistiirmiistiir. Uretildigi y1llarda

bundan fotograf filmi ve bilardo topu gibi malzemeler yapilmustir.

1907 yilinda Amerikali bilim adami Leo Hendrick Baekeland tarafindan tamamen
sentetik ilk Polimer olan fenol-formaldehit reg¢inelerinin iiretimi gergeklestirilmistir.
Bakalit ad1 ile bilinen bu polimerden ilk yillarda telefon ahizeleri gibi plastik esyalar

tiretilmigtir.
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1924 yilinda Hermann Staudinger’in 6ne siirdiigii “Makromolekiil Hipotezi” polimer
teknolojisinin deneme-yanilma yaklasimindan kurtarilmasini1 saglamis ve arastirmaciya
Nobel Odiilii kazandirmistir. Makromolekiil hipotezi; birgok monomerden uzun zincirli
molekiiller olugmasi olarak Ozetlenebilir. Bu hipotez, dogal kauguk ve polistirenin
yapisint  aydinlatarak, seliiloz asetat, polivinil kloriir, polimetilmetakrilat,

tireformaldehit recineleri gibi polimerlerin tiretimine olanak saglamistir.

1930 yilinda iiretilen polistren ile sonraki yillarda iiretilen stiren—butadien kopolimeri
(SBR sentetik kaucugu) ve sentetik kaucuk olan Neopren (Dupren) polimer

teknolojisinin 6nemli iirtinlerindendir.

1935 yilinda ilk sentetik fiber olan nylonun tiirevi Nylon 6,6 DuPont firmasi tarafindan
tiretilmis olup 1939 yilinda da Nylon 6 (Perlon)’un iiretimi gergeklestirilmistir. 1936
yilinda, poliakrilonitril, stiren—akrilonitril kopolimeri ve polivinilasetat, 1937 yilinda,
politiretan, 1938’de politetrafloroetilen (Teflon), 1939’da melamin—formaldehit
(Formika) recineleri, 1940°da silikonlarin hammaddesi olan silanlar, 1941°de polietilen
ve polietilentereftalat, 1942°de de orlon ticari adiyla poliakrilonitril fiber iretimleri

gergeklestirilmistir.

II. Diinya Savasi sonrasindaki yillarda yeni polimerlerin sentezi artarak devam etmis,
1947°de epoksi regineleri, 1948°de ABS (Akrilonitril-Butadien Stiren Terpolimeri)

sentezlenmistir.

1953 yilinda sentezlenen polipropilen, arastirmacilari Ziegler ve Natta’ya Nobel Odiilii
kazandirmigtir. Son 10 yilda basta polipropilen ve yiiksek yogunluklu polietilen olmak
lizere termoplastiklerde dnemli bir artis s6z konusudur. Giiniimiizde en ¢ok tiiketilen
“genel amach plastikler, alcak ve yiiksek yogunluklu polietilenler (AYPE ve YYPE),
polipropilen (PP), polistiren (PS) ve polivinil kloriir (PVC)’diir. Zaman zaman
akrilonitil-stiren-butadien terpolimeri (ABS) ve stiren- akrilonitril kopolimeri (SAN)’de

bu gruba alinmaktadir.
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1.6.3. Polietilen (PE)

Polietilen 1933 yilinda Ingiltere’de Imperial Chemical Industriest (ICI) Laboratuarmda
bulunmustur. En basit sekliyle polietilen molekiilli, zincir sonu metil grubuyla
sonlandirilmis bir ¢ift hidrojen atomuyla kovalent bag ile birlesen ¢ift sayida karbon
atomundan olusan bir polimer molekiiliidiir. Polietilen yapisinda hi¢ polar grup
icermedigi i¢in en ¢ok kullanilan poliolefin polimerlerinden bir tanesidir. Yiiksek basing
(1000-3000 atm) ve sicaklikta (250°C) wsitildiginda yapisindaki pi baglar agilarak
reaksiyon gergeklesmektedir. 1950°1i yillarda kimyaci K. Ziegler, diisiik basing altinda
polimerlestirme tepkimesini gelistirmistir. Bu yontem 1970’11 yillarda polietilenin biitiin
tiirlerine uygulanmis, boylece polietilen, diinya ¢apinda en ¢ok kullanilan plastik madde

haline gelmistir (Ezdesir et al. 1999; Ugar 2007).

Polietilen bir katilma polimeridir. Etilen, polimerlesmeyi baglatici bir katalizor ile

polimerlesir ve polietilen olusur.

nCH, = CH, —»(CH; — CH;)n (04, 151, basing ya da katalizor)

Polimer zincirindeki dallanmalar kristalligin derecesini tayin eder. Dallanmanin az
oldugu molekiil yapilarda kristallik genellikle fazladir. Polimer igerisindeki kristallik
arttikca sertlik, mekanik ve kimyasal Ozellikler artar. Polietilenin molekiiler yapisi,
polimerizasyon reaksiyonunun sartlarina bagl olarak yiiksek oranda dallanmis ya da

dallanmamis dogrusal zincirlerden olusabilir.

1.6.3.a. Polietilen (PE) Malzemeler

Polietilen beyaz renkli, yar1i gegirgen, yumusatilabilen ve olduk¢a dayanikli bir
polimerdir. Seffaflik derecesiyle yogunlugun iligkisi vardir. Yogunluk arttikca seffaflik

artar. Piyasada yogunluklarina gore polietilenler;
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a) Ultra yiiksek molekiiler agirlikli PE (UHMWPE)
b) Yiiksek yogunluklu PE (HDPE)

¢) Yiksek yogunluklu ¢apraz bagli PE (HDXLPE)
d) Capraz baglh PE (PEX)

e) Orta yogunluklu PE (MDPE)

f) Algak yogunluklu PE (LDPE)

g) Lineer diisiik yogunluklu PE (LLDPE)

h) Cok diisiik yogunluklu PE (VLDPE)

Her polietilen tiirlinde de monomer etilen olup, polimer molekiiliiniin degisik yapilar
ortaya cikmaktadir. Polimer molekiiliinii meydana getiren zincir seklindeki makro
molekiillerin degisik dallanma durumlar1 polietilenin gesitliligini saglar. Ornegin
LLDPE’ de dallanma yok denecek kadar az, HDPE’ de biraz fazla, MDPE’ de daha
fazladir. LDPE’ de dallanma maksimum diizeydedir. Dallanmanin uzun veya kisa olusu
polimerin 6zelliklerini etkiler. Yogunluk arttik¢ca sertlik, mukavemet ve yumusama

sicakligr artar. Bu tiirlere gaz ve sivi maddelerin tesir etmesi de zorlasir.

1.6.3.b. Lineer Diisiik Yogunluklu Polietilen (LLDPE)

Yogunlugu 0,915-0,945 g/cm’ arasinda degisen lineer diisiik yogunluklu polietilen
(LLDPE) diisiik basinglarda elde edildigi i¢in maliyeti olduk¢a diisiiktiir. Ozellikle
saydamlig1 sayesinde film iiretiminde ¢ok fazla kullanilmaktadir. LLDPE’nin yaklasik
%76’s1 paketleme ve ambalaj uygulamalarinda tiiketilmektedir. LLDPE’nin {istiin
esneklik oOzellikleri, diisiik sicakliklarda 1s1 etkisine karsi dayanikliligi, yiiksek saflik

derecesi, berraklik ve {istiin optik gegirgenligi sayesinde ¢ok fazla ilgi gormektedir.
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LLDPE’nin kullanim alanlar;

a) Film ekstriizyon {riinleri; ¢Op torbalari, zirai amaglh agir hizmet torbalari, branda,

market torbalar1 ve tekstil iirlin ambalajlari.

b) Enjeksiyon kaliplama irilinleri; ev esyalari, oyuncak, kirtasiye malzemeleri,

elektronik sanayi baglant1 pargalari.

c) Doner kaliplama {iriinleri; cesitli biiylikliikkte konteynirlar, ¢op bidonlari, portatif

kuliibeler.

d) Sisirme ile kaliplama iiriinleri; ¢esitli hacimde siseler, su kapaklari.

1.6.3.c. Polietilen (PE)/Organokil Nanokompozitler

Kil organik olarak muamele edilmesine ragmen, polietilen (PE) ve polipropilen gibi
yapilarinda polar grup icermeyen polimerler kilin homojen olarak dagilimini engellerler.
Genellikle polietilen (PE)/kil nanokompozitlerini sentezlemek icin in-situ
polimerizasyonu ve eriyik (melt) interkalasyonu olmak iizere iki yOntem
kullanilmaktadir (Alexandre et al. 2002; Zhao et al. 2005). Eriyik interkalasyonu
geleneksel eritme proses tekniklerinin  kullanilmasiyla erimis polimerde kil
tabakalarmin dogrudan dispers olmasiyla termoplastikler i¢in yaygin olarak kullanilan

bir yontem olmustur.

Apolar polimerlerden PLS nanokompozitleri hazirlamak i¢in ilk caligmalar, kil yiizeyi
ile polimer matriks arasinda ortalama bir polarite saglamak icin modifiye edilmis
oligomerlerin ilave edilmesiyle ve eriyik karistirma yontemiyle gerceklestirilmistir

(Fischer et al. 1999).



40

1.6.3.d. Tepkimeli Ekstriizyon

Termoplastiklerin vidali ekstruder sistemlerde ekstriiksiyonu yeni ve ticari bakimdan
degerli malzeme ftretiminin ucuz ve hizli yollarindan birisidir. Polimer reaksiyonlari
icin siirekli akis reaktorii islevi goren vidali ekstruderlerin termoplastik tiretiminde
kullanimi1 her gecen gilin artmaktadir. Tepkimeli ekstriizyon yontemiyle iiretilen
modifiye polimer, ilgili endiistriyel uygulamalar icinde ve yiliksek performanslh
miihendislik termoplastikleri alaninda dnemli bir yere sahiptir (Moad 1999). Tepkimeli
ekstriizyon; polimer veya polimerlesebilen monomerlerin siirekli ekstriizyon ile etkili
bicimde kimyasal modifikasyona tabi tutuldugu islem olarak tanimlanmaktadir (Vaia et

al. 1994).

Proseste eriyik polimerler, sivilastirilmis monomerler ya da ¢oziicii ile ¢Oziilmiis
polimerlerle gerceklestirilmektedir. Genellikle graniil ya da toz halinde bulunan polimer
hammaddesi bir besleme tankindan ekstruder vidasina beslenir (Sekil 1.12). Polimer
hammadde, vida kanali boyunca, kanal etrafindaki 1siticilar yardimiyla 1sitilir ve vidanin
donmesi ile olusan “kayma (shear) gerilimi” ile hareket eder. Polimerin sikismasi i¢in

vida diglerinin derinligi vida boyunca azalir.

toz

graniiller

1s1ticl
bantlar

ekstruder
vidasi

plakasi

Sekil 1.12. Tek vidali ekstruderin sematik gosterimi (Yayla 2007).
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Ekstruder vidasi makinenin en onemli boliimiidiir, tiim olaylar vida etrafinda gelisir.
Malzemenin ileriye dogru hareketi vidanin donmesi ile olur ve vida, polimerin
1sitilmasina biiyiik katkida bulunur ve ayn1 zamanda malzemenin homojenlesmesini de
saglar. En basit ifadeyle, vida degisik capta bir aks’in etrafin1 sarmis heliksiyal
kanatlardan olugsmustur. Vida ile kanal arasindaki aciklik ise genellikle fazla genis
degildir. Tipik bir ekstruder vidast Sekil 1.13 ’de gosterildigi gibi 3 bdlgeden

olusmaktadir.

e e —_ ] R i
besleme sik1stnma dlcne
balgesi balgesi balgesi

Sekil 1.13. Tekli ekstruder vidasinin sematik gosterimi (Yayla 2007).

Besleme boélgesi: Bu bolgenin en uygun tasarimi hammaddenin tiirii, sekli ve polimerin
strtinme Ozellikleri ile ilgilidir. Hammadde olarak kullanilacak olan polimerin
sirtinme davranislart elde edilecek olan polimer eriyik iizerinde 6nemli etkilere

sahiptir.

Sikistirma bélgesi: bu bolgede vida cap1 kademeli olarak polimeri sikistirmak amaci ile
artar. Bu sikistirma isleminin, hava bosluklarinin alinmasi ve daha diisiik kalinliklarda

malzeme {izerindeki 1s1 aktarimini artirmak gibi iki temel islevi vardir.

Olcme bélgesi: bu bolgede vida capi yine sabittir, fakat besleme bolgesine nazaran vida
cap1 daha fazladir. Olgme bélgesinde malzeme kaliba uniform sicaklik, basing ve sabit
besleme oraninda girmesi i¢in homojenlestirilir. Bu bolge uniform bir kanalda viskoz
bir eriyik icerdigi i¢in analiz edilmesi gereken en dogru yerdir. Ekstriideri 1sitma islemi,

makineyi caligtirabilmek icin uygun sicakliga getirmek ve normal bir operasyon ig¢in
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istenilen sicakliklar1 elde etmek ve ayarlamak amaci ile gereklidir. Ekstruder elektrik,
akiskan ve buhar olmak iizere iic yontemle 1sitilir. Elektrik ile 1sitma en ¢ok kullanilan

yontemdir (Deveci 2005).

Ekstruderlerin diger karistirici reaktorlere gore avantajlart su sekilde siralanmaktadir

(Brown 1992);

e Yiiksek viskoziteli akigkanlar i¢in miikemmel bir karistirma saglar.

e Sicaklik, basing ve polimer alikonma siireleri kontrol edilebilir.

e Y18 ve eriyik faz proseslerinde ¢oziicli gerektirmez.

e Asilama gibi polimer proseslerinin saglandig1 reaksiyonlarda proses Oncesi islem

gerektirmez.

e Proses sirasinda yan ilirlin ve eser miktarda reaksiyona girmeyen monomerler

sistemden uzaklastirilabilir.

e (Cift vidal ekstruderlerde “kendi kendine temizlenme” ve “kendi kendini kurutma”

islemlerini gergeklestirebilir.

¢ Kimyasal reaksiyon, karigtirma, gaz tahliyesi, graniillesme ya da kaliplama islemleri

bir arada gergeklestirilebilir.

e Degisik ozelliklere sahip polimer ve polimer karigimlari tiretilebilir.

Tepkimeli ekstriizyon genis bir uygulama alanina sahip yiiksek performansli polimer
karisimlari, graft kopolimerler, elastomerler ve benzer maddelerin tiretiminde kullanilan
onemli bir yontemdir. Tepkimeli ekstriizyonda gerceklestirilen reaksiyon cesitleri

sunlardir (Brown 1992).
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Yigin polimerizasyonu:m, diisiik molar kiitleli prepolimer ya da bu iki bilesenin

karisimindan yiiksek molar kiitleli polimer sentezi.

Graftlama reaksiyonlari: polimer ve monomer karigimindan agilanmis kopolimer

sentezi.

Kopolimer sentezi: iyonik veya kovalent baglarla iki ya da daha fazla sayida polimerin

gelisigiizel, asilanmis veya blok kopolimer olusumu.

Capraz baglama reaksiyonlari: polimer ile yogunlastirma ajaninin zincir genislemesi
sayesinde molar kiitle artis1 saglanmasi ya da c¢apraz baglama ajanlar1 ile polimerin

capraz baglanarak molar kiitle artiginin saglanmasi.

Kontrollii bozunma: yiiksek molar kiitleli polimerlerin bozunma reaksiyonlariyla

molar kiitle dagiliminin kontrol altina alinmas.

Fonksiyonel grup modifikasyonu: polimer ana zincirine, son grubuna ya da yan
zincirine baglanmis ve var olan gruplarin modifikasyonu. Ayrica polimerlerin
uyumlulugunu artirma tekniginde blok kopolimer kullanimi yaygin iken, son yillarda

tepkimeli ekstriizyon yaklasimlar1 daha ¢ok tercih edilir duruma gelmistir.

Endiistriyel amacgli olarak polimer islemlerinde morfoloji kontroliine yonelik
teknolojilerde biiylik asama kaydedilmistir. Morfoloji kontroliindeki gelismeler
tepkimeli ekstriizyonun en 1yi sekilde kullanimini gerekli kilmaktadir (Bayhan 2006).

1.6.4. Poli(etilen oksit) (PEO)

Poli(etilen oksit), iyonik olmayan, suda ¢oziilebilen, yiiksek hidrofiliklige sahip, biyo
uyumlu, kolayca polimerlestirilebilen ve ucuz bir polimerdir. (PEO), molekiil
agirliklarina bagli olarak poli(etilen glikol) veya poli(oksi etilen) olarak adlandirilir.
Poli(etilen oksit), poli(etilen glikol) veya poli(oksi etilen) etilen oksidin bir polimer

veya oligomeriyle ilgilidir. Bu {i¢ isim kimyasal olarak es anlamlidir fakat poli(etilen
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glikol) 20.000 g/mol’iin altindaki molar kiitleli polimer veya oligomerlerle ilgilidir.
PEO 20.000 g/mol’iin tizerindeki molar kiitleli bir polimerdir. Poli(etilen glikol) ve

poli(etilen oksit) molar kiitlelerine bagli olarak s1vi veya erime noktas1 diisiik katilardir.

PEO ticari olarak metalik katalizor sistemlerin varliginda etilen oksitin katalitik
polimerizasyonuyla hazirlanir ve 300 g/mol’den 10.000.000 g/mol’e degisen molar

kitlelerde elde edilmektedir.

1.6.4.a. Poli(etilen oksit) (PEO)’in Kullanim Alanlari

PEO, yaygin kullanim 6zelligi nedeniyle bilimsel amagli ¢alismalarda ve sanayide en

cok faydalanilan polimerlerden bir tanesidir. Bazi kullanim alanlar1 asagida verilmistir;

e Elektrokimyasal cihazlarda (kati-hal bataryalari, sensorler, elektrokromik cihazlar

gibi) kullanilir.

e Gaz kromotografisinde sabit polar faz olarak kullanilmaktadir.

o Kiitle spektrometri uygulamalarinda karakteristik par¢alanma modeliyle (bir i¢ yilizey

kalibrasyon bilesigi olarak) sik¢a kullanilmaktadir.

o Amfifilik blok kopolimerlerin hidrofilik blogu olarak kullanilmaktadir.

e Capraz bagli PEO polimerleri ilag salinimi, hidrojel ve membran teknolojisi

alanlarinin temel malzemesi olarak kullanilmaktadir.

e Tutkal yapiminda, seramik kaplamada, kozmetiklerde, deterjan ve film yapiminda,
gida sanayinde, miirekkeplerde, medikal uygulamalarda, petrol geri kazaniminda,
boyalarda ve baski islemlerinde, kagit yapiminda, tekstilde, reoloji kontrol ajanlarinda

ve kivamlagtirma maddesi olarak kullanilmaktadir (Aksoy 2003).
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1.6.4.b. Poli(etilen oksit) (PEQ)/Organokil Nanokompozitler

Biiyiik bir potansiyel gdsteren PEO/kil nanokompozitler farkli uygulama alanlarinda
kullanilan yeni materyallerdendir. Literatiirde, PEO/kil nanokompozitlerin ¢oziicii
interkalasyonu veya kararli hal tavlama prosesi kullanilarak hazirlandig1 belirtilmistir.
Bununla birlikte polimer eritme (melt extrusion) metodu da PEO/kil nanokompozitlerini
hazirlamada yaygin olarak kullanilmakta ve ¢oziicii kullanilmadigi i¢in bu metot
endiistriyel olarak daha cazip hale gelmektedir. Polimer eritme metoduyla hazirlanan ve
diistik silikat icerigini kapsayan (<%35,0) PEO/kil nanokompozitler yogun bir sekilde
calisilmaktadir (Loyens et al. 2005a, Ratna et al. 2006).

PEO gibi suda ¢oziinebilen hidrofilik polimerler hidrofilik yapiya sahip kil tabakalari
arasinda kolaylikla interkale olabilmektedir (Shen et al. 2002). Poli(etilen oksit)
PEO’in kilin ¢ok diisiik yiizdelerde ilave edilmesiyle iistiin 6zellikli materyallerin elde
edildigi bilinmektedir. Interkale veya eksfoliye nano yapilarm olusmasi durumunda
modiill ve mukavemet gibi mekanik Ozellikler gelismekte, termal karakteristikler

degismekte, gaz gegirgenligi ve yaniciligr azalmaktadir (Loyens et al. 2005a).
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2. KAYNAK OZETLERI

Polimerlerin kullanim alanlarinin artmasiyla birlikte 6zelliklerinin  gelistirilmesi
calismalar1 artmigs ve nano Ol¢ekli dolgu maddelerinin  polimer 6zelliklerini
gelistirdiginin bulunmasiyla hangi katki malzemelerinin daha etkili oldugu yoniinde
calismalar baslamistir. Tabakali yapiya sahip olan kil minerallerinin polimer matriks
icerisinde dagilabilmeleri nedeniyle ¢ok iyi katki malzemesi olabilecekleri anlagilmistir.
Boylece polimer/kil nanokompozitlerin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve 6zelliklerinin
belirlenmesi ile ilgili caligmalar baglamistir. Bu konuyla ilgili yapilan ¢alismalardan bir

kismi1 asagida dzetlenmistir.

Wu and Lerner (1993), PEO veya poli[oksimetilen oligo(oksietilen)] ve
Na/montmorillonit nanokompozitlerini hazirlaylp X-ray difraksiyon, 06zdireng
spektroskopisi, diferansiyel termal analiz ve termo gravimetrik analiz ile karakterize
etmislerdir. 13,6 ve 17,7 A”luk tabakalar aras1 mesafeli iki diizenli faz sirasiyla 0,13 ve
0,3 g/g’li polimer/Na-montmorillonit ile olusturulmustur. Analizler polimer
konformasyonunun kristal PEO yapisindaki gibi sarmal olmadigini fakat daha cok
adsorbe edilmis bir tabakaya benzedigini agiga ¢ikarmistir. Ayn1 zamanda NaClIO4 gibi
sodyum tuzlarmin polieter/kil fazlarina dahil edilebildigi gorilmiistiir. Ayrica ¢ift
tabaka fazmm 520 K’de 107 ve 10°® Sem™ arasinda maksimum kararh bir iyonik

iletkenlik gdstermis oldugu tespit edilmistir.

Ogata et al. (1997), montmorillonit kilini distearildimetil-amonyum kloriir ile modifiye
etmistir. Modifiye edilmis bu organokil minerali, kloroform ¢oziiciisii kullanilarak PEO
ile ¢ozeltide harmanlama metoduna gore etkilestirilmis ve elde edilen numunelerin yap1
ve Ozellikleri aragtirmrmistir. PEO’nun izotermal kristalligine kil mineral igeriginin etkisi
tartisilmigtir. Karigimlar kiigtik ve genis agili X-ray sacilmasi ile analiz edilmis ve kil
mineralinin karisimda dikkate deger bir geometrik yapi formunda oldugu ve PEO
kristalliginde istenen bir yonlenmeye (PEO kristallerinin zincir yonlenmesi kil mineral

yiizeyine diktir ve silikat tabakalar1 da karisim filmlerinin yiizeyine paraleldir) sebep
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oldugu bulunmustur. Ayni1 zamanda kil mineral igeriginin dinamik davranisa etkileri de
arastirilmistir.  Sonugta organik olarak modifiye edilmis kil mineralinin PEO’in
kristallesmesini hizlandirdig1r sonucuna varilmistir. Kil mineral varliginin camsi gegis
sicakligini etkilemedigi ve kil mineral igeriginin artmasiyla bu sicakligin azaldigi

bulunmustur.

Aranda and Ruiz-Hitzky (1999), NH, -Smektit (montmorillonit ve hektorit) icerisinde
PEO’nun interkalasyonuna dayanan yeni materyaller sentezleyip, karakterize
etmiglerdir. Elde edilen nanokompozitlerin IR spektroskopisi sonuglart PEO’nun
polimerik sarmal yapisinda degismeler meydana geldigini gostermistir. NHy4 /hektorit
icerisine PEO’nun interkalasyonuyla kil tabakalarimin diizenli istiflendigi (aralanmis
tabakali) bir yapt meydana gelmis, fakat PEO/NH; -MMT nanokompozit yapisinda
silikat tabakalariin PEO zincirleriyle diizensiz bir sekilde istiflenmis oldugu
goriilmiistir. Sonug olarak NH, -smektit kili igerisinde PEO’nun interkalasyonu ile
degisebilen amonyum katyonlar1 ve polimer arasindaki gii¢lii etkilesimler olustugu,
NH," iyonlarinin simetrisinde oldugu gibi PEO’nun konformasyonunda da bir degisim
oldugu goriilmiistiir. PEO’nun tabakalar arasindaki konformasyonunun sarmal yapidan
zig-zag yapiya doniistiigii ve bu durumun degisebilen M™ katyonlar1 ile PEO’nun

hidrojen bag1 yapmasiyla gergeklestigi sonucuna varilmastir.

Lui et al. (1999), poliamid-6/kil nanokompozitlerini eriyik interkalasyonu yontemiyle
hazirlamiglardir. XRD ve DSC sonuglari nanokompozitlerin kristal yapist ve
kristalizasyon davraniginin poliamid-6’dan farkli oldugunu gostermistir. Mekanik ve
termal analizler nanokompozit 6zelliklerinin poliamid-6’nin Ozelliklerine goére daha

fazla iyilestigini gostermistir.

Zhang et al. (2000), polipropilen/MMT nanokompozitlerini organomontmorillonit ve
geleneksel ¢ift vidal ekstruder kullanarak eriyik harmanlama yontemiyle hazirlamistir.
Kompozit numunelerinde montmorillonitin silikat tabakalarinin nasil dagildig
incelenmistir. X-ray difraksiyonu ve gegirimli elektron mikroskobu sonuglarina gore

silikat tabakalarinin nanometre seviyesinde dagildigi dogrulanmistir. Calismada ayrica
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nanokompozitlerin gerilme direncinin polipropilen ve geleneksel olarak doldurulmus
kompozit malzemelerle karsilastirildiginda artmadigi, buna karsilik darbe dayaniminin

fazlasiyla arttig1 gorilmistiir.

Polisitren-co-akrilonitril/organokil nanokompozitlerini polisitren-co-akrilonitril ile
uyum saglayan polikaprolakton kullanarak iki basamakli karistirma ile hazirlayan Kim
et al. (2001), tabakalar arasina farkli sekilde baglanan polikaprolakton/organokil
yigmlarmi ilk olarak eritmek suretiyle hazirlamis, daha sonra polistiren-co-akrilonitril
polisitren-co-akrilonitril ile eritip karigtirmiglardir. Calismada araya baglanan polisitren-
co-akrilonitrilin davranisi; kayma orani, karisim sicakligi, karigim siiresi ve organik
diizenleyicilerin  tlirli acisindan arastirllmis ve tabakalanmis polikaprolakton
nanokompozitlerini hazirlamak i¢in en uzun karigim zamanina ve en diisiikk karigim
sicakligina gerek duyuldugu belirlenmistir. Tabakalanmaya ugrayan polikaprolakton
nanokompozitinin polisitren-co-akrilonitril ile karistirilip organokilin tabakalar1 arasina
baglanmasindan sonra olusan yapiya iliskin X-ray difraksiyonundan elde edilen piklerin
zayif oldugu bulunmustur. Bu sonug erime ve karistirma esnasinda polikaprolakton ve

polisitren-co-akrilonitrilin fazlara ayrismasina baglanmstir.

Yang et al. (2001), tarafindan PEO ile ii¢ farkli alkil amonyum tuzu ile modifiye
edilmis  organokillerle  ¢oziicli  interkalasyonu = metodu ile  hazirlanmis
nanokompozitlerde, organokil yiizeylerine surfaktantin etkisi nanokompozitlerin i¢
ylizey analizi ve reolojik Olciimler yapilarak arastirilmistir. Organokil tabakalari
arasinda PEO zincirinin interkalasyonu X-ray difraksiyonu analiziyle ve bu
nanokompozitlerin mikroyapist gegirimli elektron mikroskobu ile incelenmistir.
Diferansiyel taramali kalorimetri analizi sonucunda kil yiikiiniin artmasiyla PEO
pargalarinin bir kisminin interkale olmadig1 goriilmiistiir. Yiiksek kil igerikli PEO/kil
nanokompozitlerin termal kararliliginin saf PEO’ya gbre daha {istiin oldugu ve
nanokompozitlerin ~ reolojik  Ozelliklerinin ~ surfaktant  (farkli  surfaktant)
konsantrasyonlart ve zincir uzunluklariyla farkli 6zellikler sergiledikleri goriilmiistiir.
Ayrica reolojik oOl¢iimlerden kil igerikli nanokompozitlerin elastikiyet modiiliinde

azalma, kayma viskozitesinde ise bir artis goriilmiis ve nanokompozit sistemlerin
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reolojik 6zelliklerinin kil tabakalar1 arasindaki etkilesime ve kil igerigine bagl oldugu

sonucuna varilmistir.

Wang et al. (2001), tarafindan maleik anhidrit agilanmis polietilen/kil nanokompoziler
polimer eritme metoduyla hazirlanmis ve X-ray difraksiyonu, taramali elektron
mikroskobu, termo gravimetrik analiz ve Fourier transformation infrared spektroskopisi
ile karakterize edilmistir. Aralanmis tabakali yapinin (intercalation) ve dagilmis tabakali
yapinin (exfoliation) davraniginin maleik anhidrit ile asilanmis polietilen matriksinin
hidrofilikligine ve kil mineralindeki organik degistiricinin zincir uzunluguna bagh
oldugu bulunmustur. Termo gravimetrik analiz sonuglar1 en kisa zincir uzunluklu
organik degistirici ile modifiye edilmis organokillerin agirliklarindaki azalmanin en
diisiik seviyede oldugunu, dolayisiyla kil minerallerinin alkil aminlerle iyi bir sekilde
iyon degisimi gergeklestirdigini goOstermistir. X-ray difraksiyon analiz sonuglar
alkilamin zincir uzunlugunun biiyiikliglindeki artis ile tabakalar arasi mesafenin
arttigini gostermistir. Ayrica polietilen maleik anhidritin kritik agilanma seviyesinden
(%0,1) daha yiiksek miktardaki maleik anhidrit ile asilandiginda ve alkilamin
zincirindeki metilen gruplarinin  sayis1 16’dan fazla oldugunda polietilen/kil

nanokompozitlerinin tamamen dagilmis tabakali yapida oldugu bulunmustur.

Alexandre et al. (2002), polietilen/tabakali silikat nanokompozitler dolgu
polimerizasyon  teknigi  olarak  adlandirilan  etilenin  in-situ  interkalatif
polimerizasyonuyla hazirlanmis ve gecirimli elektron mikroskobu, X-ray difraksiyon
analizi, diferansiyel taramali kalorimetre, dinamik mekanik analiz ve gerilme testleriyle
analiz edilmistir. Nanokompozitler etilenin polimerizasyonu ve eklenmesiyle elde
edilmistir. Bu nanokompozitlerin gerilme 6zelliklerinin zayif ve 6zellikle silikatin yap1
ve iceriginden bagimsiz oldugu gozlenmistir. Tabakali silikatlerin dagildigi X-ray
difraksiyon analizleri ve gecirimli elektron mikroskobu gozlemleriyle dogrulanmistir.
Polietilenin molekiiler agirligimin azalmasi nanokompozitlerin young ve gerilme

modiilii davraniglarini arttirmis ve gerilme 6zelliklerini iyilestirmistir.
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Delozier et al. (2002); tarafindan bir poliamid matriksinde tabakali olan kil
partikiillerini kapsayan nanokompozit materyallerin hazirlanmasi amaclanmistir.
Poliamid/organokil ¢dzeltileri ve poliamid/organokil filmleri hazirlanmis ve kil
dispersiyonu X-ray difraksiyonu ve gecirimli elektron mikroskopu ile karakterize
edilmistir. Ayrica mekanik Ol¢iimler ve belirli termal karakterizasyon ol¢timleri
yapilmistir. Poliamid/organokil nanokompozitlerinin c¢ogu organokil c¢ozeltileriyle
poliamid ¢ozeltilerinin karistirilmasiyla hazirlanmistir. Bu basit karisim teknolojisi
cesitli poliamid/organokil hibrid formulasyonlarinin hazirlanmasinda kullanilmistir.
Organokil varliginda polimer sentezini kapsayan in-situ polimerizasyonu basit
karistirmalar yerini almustir. In-situ polimerizasyon teknigi belirli poliamidlerde
tabakalanmis kil partikiillerinde basarili olmasina ragmen, organokil/poliamid olusum
sicakliginda azalmistir. Kullanilan sicakligin arttirtlmasi durumunda, yaygin olarak
kullanilan organokillerde bulunan alifatik surfaktantlar aromatik surfaktantlarin yerini
almistir. Aromatik surfaktantlar ile kil dispersiyonu ¢ok zor olmasina ragmen bu durum
kil yiizeyinde yiik azaltilmasiyla kolaylastirilmistir. Bu ise partikiillerin i¢ kismindaki
lityum iyonlar1 ile kil partikiillerinin yilizeyinde bulunan bazi katyonlarin yer
degistirmesi ile basarilmistir. Calismada 0.57 meq/g’lik katyon degisim kapasitesi,
poliamidin olusum sicakligt ve aromatik bir organokilin varliginda ABP-BPDA
poliamidinin in-situ polimerizasyonunda ytiiksek seviyeli bir kil dispersiyonu ile bir film

elde edilmistir.

Shen et al. (2002), tarafindan Na-montmorillonit ve organo iyonlarla degismis bentonit
(organokil)/poli(etilen oksit)(PEO) nanokompozitleri polimer eritme (melt intercalation)
yontemiyle hazirlanmistir. Nanokompozitlerde polimerin molekiiler agirligi, kilin
dogas1 (modifiye edilmemis ve organik olarak modifiye edilmis) ve kil galerilerindeki
su molekiillerinin etkisi arastirilmistir. X-ray difraksiyonu, diferansiyel taramali
kalorimetre ve termogravimetrik analiz sonuglar1 nanokompozit materyallerde PEO

zincirinin bozulmus bir sarmal yapida oldugunu gdstermistir.

Zhigi et al. (2002), poli(etilen oksit) (PEO)/Na-montmorillonit ve poli(etilen oksit)

(PEO)/organik olarak modifiye edilmis bentonit (organokil) nanokompozitlerini ¢ozelti
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interkalasyonu ve eriyik interkalasyonu yontemleriyle hazirlayip hem X-ray
difraksiyonu hem de Fourier transform infrared analizlerini yaparak karsilastirmistir. X-
ray difraktogram analiz sonuglar1 ¢ozelti interkalasyonuyla hazirlanan PEO/MMT ve
PEO/organokil nanokompozitlerinin galeri biiyiikliigiiniin %15 oranindaki PEO
icerigiyle arttigim (8,3 A°) daha fazla PEO (>%15) ilavesinde galeri biiyiikliigiiniin
sabit kaldigin1 gostermistir. Buna karsilik eriyik interkalasyonuyla hazirlanan
PEO/MMT ve PEO/organokil nanokompozitlerin galeri biiylikligiinin PEO
konsantrasyonuna bagli olmaksizin ayni (8,3 A°) kaldig1 goriilmistiir. Fourier transform
infrared analizleri, ¢oOzelti interkalasyonu ile hazirlanan nanokompozitlerin eriyik
interkalasyonu ile hazirlanan nanokompozitler ile karsilastirildiginda spektrumlarinda
farklilik olmadigini gostermistir. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR) ile
PEO/Kkil interkalasyon nanokompozitlerde PEO’in konformasyonunun biikiilmiis sarmal

bir yapida oldugu sonucuna varilmistir.

Toth et al. (2004), molekiiler similasyon tekniklerini kullanarak polipropilen,
maleatpropilen, montmorillonit ve surfaktant olarak farkli alkilamonyum iyonlar ile
olusturulmus polimer/kil nanokompozitlerinin atomik yapisi, bag enerjileri ve bazal
bosluklarin1 arastirmis ve tanimlamistir. Elde edilen veriler, kisa hidrokarbonik
zincirlerin uzun hidrokarbonik zincirlere gore bag enerjisi lizerinde daha etkili oldugu
ve kuaterner amonyum tuzundaki polar gruplarla hidrojen atomlarinin substitusyonunun

polimer ve kil arasinda daha biiyiik bir etkilesime yol actigini gostermistir.

Tae et al. (2004), polisitrenin bozunmasinda asitle islenmis hallosit katalizoriiniin
roliinii incelemistir. Bozunma 400-450°C’da katalizor ve polisitrenin karistirilmasiyla
yar1 toplu bir reaktdrde yapilmistir. Aromatik sivilar i¢in yiiksek bir secicilik gosteren
asitle islenen hallosit polistirenin bozunmas: i¢in iyi bir katalitik etkinlik gdstermistir.
Caligmada katalizor asitliginin  etkisi, reaksiyon sicakligt ve temas siiresinin
aromatiklerin dagilimindaki etkisi arastirilmis ve etkilesim siiresi ve yiizey asitligindeki
artisgin  etilbenzenin {iretimini arttirdigl, yiiksek bozulma sicakliginin ise stiren

monomerinin se¢iciligini sagladigi bulunmustur.
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Zanetti et al. (2004), tarafindan organik olarak modifiye edilmis kil (organokil) ve
polietilene dayanan polimerik nanokompozitler uyumlastirict olarak poli(etilen-co-vinil
asetat)’m kullanildig1 polimer eritme metoduna gore hazirlanmistir. Interkalasyon
mesafesinin derecesi X-ray difraksiyonu ile tanimlanmistir. Termal bozunma davranisi
termogravimetrik analizle ve kat1 ¢okeltideki kimyasal degisim infrared spektroskopi ile
calisilmistir. Polimer normalde komiirlesmeyen bir formda bulunmamasina ragmen
oksidant atmosferinde polimer yiizeyinde koruyucu bir tabaka olusturan
nanokompozitin termal bozulmasi esnasinda polietilenin komiirlesme prosesine sebep
oldugu gozlemlenmistir. Komiirlesen kil tabakalarmin koruyucu etkisi ile polietilenin
uzun zincir yapisinin korundugu goriilmiistiir (saf polietilenin zincir yapis1 350°C de

korunurken nanokompozit formda 450°C ‘de korunmaktadir).

Zhai et al. (2004) tarafindan ilk olarak polietilen matriksi graft maleik anhidrit
monomeri ile kimyasal olarak modifiye edilmistir. Daha sonra poletilen/organo
montmorillonit ve maleik anhidrit asilanmis polietilen/organo montmorillonit
nanokompozitleri polimer eritme metodunun kullanilmasiyla hazirlanmistir.
Interkalasyonun arastirilmasit ig¢in  X-ray difraksiyonu ve matrikste organo
montmorillonitin dispersiyonunun goézlenmesi i¢in gecirimli elektron mikroskobu
kullanilmistir. Sonuglar interkale bir nanokompozit yapinin olustugunu gostermistir.
Ayrica termogravimetrik ve diferansiyel taramali kalorimetre vasitasiyla yapilan
Ol¢iimler her iki nanokompozitin orijinal matriksle karsilastirildiginda daha yliksek
termal dekompozisyon sicakligt ve kristalizasyon sicakligmma sahip oldugunu
gostermistir. Ayn1 zamanda maleik anhidrit asilanmig polietilenin saf polietilenden daha

iyi bir termal karakter gosterdigi bulunmustur.

Hotta and Paul (2004), polietilen/kil nanokompozitlerini maleik anhidrit ile graftlanmis
lineer diisiik yogunluklu polietilen ve lineer diisiik yogunluklu polietilenin degisik
bilesimlerinde polimer eritme yontemiyle hazirlamistir. Eksfoliasyon derecesine ve
mekanik Ozelliklerin gelismesine organik degistiricinin azot (nitrojen) bagl alkil
gruplarinin miktarinin etkisini gérmek igin iki tip organokil segilmistir. Iki alkil

kuyrugu igeren organokilden tiiretilmis nanokompozitlerin bir alkil kuyrugu iceren
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organokil esaslt nanokompozitlerden daha iyi dispers oldugu ve mekanik 6zelliklerinin
daha fazla gelistigi goriilmiistiir. Ayrica iki alkil kuyrugu igeren organokillerden elde
edilen nanokompozitlerin reolojik Ozellikleri ve gaz gegirgenlik Ozellikleride
aragtirtlmistir. Hem eriyik akiskanliginin hem de eriyik mukavemetinin kilin ve maleik
anhidrit ile graftlanmis lineer diisiik yogunluklu polietilenin artan igerigiyle arttigi, gaz

gecirgenliginin kil ilavesiyle azaldig1 goriilmiistir.

Nigam et al. (2004), tarafindan yapilan calismada epoksi matriksi ve K10 tipi
montmorillonit kili kullanilarak nanokompozit malzemeler sentezlenmis ve organokil
miktarinin mekanik 6zelliklere etkisi incelenmistir. Epoksi matriksine %6 oraninda kil
eklenmesi ile ¢cekme modiiliinde %100, kirilma mukavemetinde %20 artis gozlenirken
kopma uzamasinda %80 azalma gdzlenmistir. Buna ilave olarak organik-inorganik kil
iceren kompozit malzemelerin mekanik ozellikleri incelendiginde organokil igerikli

kompozit malzemelerin daha iistiin mekanik 6zellikler gosterdigi belirtilmistir.

Morawiec et al. (2005), tarafindan maleik anhidrit ile graftlanmis diisiik yogunluklu
polietilen ve organo modifiye montmorillonit nanokili kullanilarak, %3 veya %6
oraninda organokil igeren nanokompozitler polimer eritme yontemiyle hazirlanip
karakterize edilmigtir. Silikat tabakalarmin eksfoliasyonu X-ray difraksiyonu ve
gecirimli  elektron mikroskobu ile dogrulanmistir. Uyumlastirict  kullanilan
nanokompozitler saf polietilen ve eksfoliye olmamis organo modifiye montmorillonit
nanokili ile hazirlanan kompozitlerle karsilastirildiginda gelismis termal kararlilik
gostermistir. Polietilen matriksinin kristallik ve kristalizasyon kinetiginin organo
modifiye montmorillonit nanokilinin varligindan 6nemli bir sekilde etkilenmedigi
gozlenmistir. %6 oraninda organo modifiye montmorillonit nanokilini igeren
uyumlastirict  kullanilmig nanokompozitlerin gevrekliginin saf polietilene benzer
oldugu, uyumlastirici olmadiginda zayif gevreklik 6zellikleri gosterdigi bulunmustur.
Taramal1 elektron mikroskobu ve 6rneklerin yogunluk Slgiimleri nano uyumlastiricili

kompozitlerde porlarin varligini géstermistir.
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Homminga et al. (2005), polimer/tabakali silikat nanokompozit morfolojisine eriyik
prosesinin etkisini aragtirmistir. Polikaprolakton, Poli(etilen oksit), Poliamid-12 veya
poliamid-6 gibi polimerleri i¢eren bir¢ok polimer nanokompozit eritme ekstriizyonuyla
hazirlanmistir.  Nanokompozit morfolojisi X-ray difraksiyonu, gegirimli elektron
mikroskopu ve polarize optik mikroskop ve taramali elektron mikroskopuyla kil taktoid
morfolojisi karakterize edilmistir. Analizler sonucunda Poli(etilen oksit) ve
polikaprolakton nanokompozitlerinin kismen dagilmis tabakali/aralanmis tabakali bir
morfolojide oldugu, poliamid-12 ve poliamid-6 nanokompozitlerin ise ¢ok iyi dagilmis
bir morfolojide oldugu bulunmustur. Hazirlanan polimer nanokompozitlerde kil
taktoidlerinin miktarinin eksfoliasyonun derecesiyle dogrudan bir iliskisi oldugu
bulunmustur. Kilin eksfoliasyonunda silikat tabakalarinin tek tek ayrildigi ve kil
yigmlarmin goériilmedigi saptanmistir. Bununla beraber kismen eksfoliye olmus veya
interkale olmus polimer nanokompozitlerde, eksfoliye olmayan kilin yigin olarak
bulunmadigr sadece birkac kil tabakasimi kapsayan kiiclik kil yigmnlarini igerdigi

goriilmiistiir.

Loyens et al. (2005a), tarafindan yapilan ¢alismada eriyik ekstriizyonu ile Poli(etilen
oksit)/kil nanokompozitleri hazirlanmis ve karakterize edilmistir. Kloisit kilinin farkli
cesitleri ve de PEQO’ iki farkli molar kiitlesi arastirilmistir. PEO/kloisit-Na"
nanokompozitleri ~ matriksin ~ molar  kiitlesine = bakilmaksizin  yiiksek kil
konsantrasyonunun mekanik ozelliklerde azalan bir gelisme gosteren interkale
(aralanmis tabaka) yapiya sebep oldugu gozlenmistir. Organik degistiricinin kimyasal
0zelliginin son nanokompozit yap1 ve mekanik 6zellikler i¢in zarar verici olabilecegi
gosterilmistir. Kloisit 30B kiline dayanan (polar bir degistirici ile modifiye edilmis)
nanokompozitler eksfoliye (dagilmis tabakali) yapiya sebep olmuglardir. Matriksin
molar kiitlesine bakilmaksizin modiilde giiclii bir artis gozlenmistir. Kloisit 20A’ya
(apolar bir degistiriciyi igeren) dayanan nanokompozitlerin yapisal diizenlenmesinin
matriksin molar kiitlesine bagli oldugu bulunmustur. Eksfoliye (dagilmis tabaka) bir
yap1 yalnizca PEO’nun yiiksek bir molar kiitlesiyle basarilabilmistir. Genelde yiiksek
molar kiitleli PEO matriksine dayanan nanokompozitlerin mekanik o6zellikleri daha

kuvvetlidir. Kil ilavesinin nanokompozitlerin ger¢ek yapisal diizenlenmesinde 6neminin
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az oldugu gosterilmesine ragmen termal 6zellikleri farkli olarak etkiledigi goriilmiistiir.
Kristallik gibi erime sicakligi da 6zellikle diisiikk molar kiitleli PEO matriksi i¢in kilin
fazla ilavesiyle azalmigtir. Ayrisma sicakliginin 6zellikle kloisit 30B nanokompoziti

icin kilin fazla ilavesiyle artis gosterdigi bulunmustur.

Loyens et al. (2005b), tarafindan yapilan bagka bir calismada sentetik laponit kiline
dayanan poli(etilen oksit) nanokompozitlerinin hazirlanmasina odaklanilmistir. PEO ve
laponit arasindaki uyumlulugu gelistirmek i¢in diisiik molar kiitleli poli(etilen glikol) ile
hem organik olarak modifiye edilmis kil hem de saf kil ilave edilmistir. Farkli u¢ gruplu
birka¢ poli(etilen glikol) kullanilmistir. Bunlarin neredeyse hepsinin kil galerileri
icerisindeki bosluklarda interkale olduklar1 bulunmustur. Modifiye edilmis killer
nanokompozit proses sicakliginda iyi bir termal kararlilik gostermistir. Organik olarak
modifiye edilmis killer gibi saf laponit kiline dayanan nanokompozitler galeriler
arasindaki uygun bir boslukla interkale bir yapi1 sergilemislerdir. Farkli poli(etilen
glikol) iyon-dipol modifikasyonu poli(etilen oksit) ve laponit silikat tabakalari
arasindaki uyumlulugu gelistirmede etkisiz oldugu bulunmustur. Nanokompozitlerin
mekanik 6zelliklerinde ¢ok az bir artis oldugu bulunmustur. Buda nanokompozitlerde
bulunan silikat tabakalarimin diisiik etkili en-boy oranindan kaynaklanmistir. Kilin
ilavesinin poli(etilen oksit) kristalizasyonunun cekirdeklenmesine etkisinin olmadigi
bulunmustur. Sonugta modifiye edilmis laponite dayanan nanokompozitlerin iyi termal

ozellikler gosterdigi bulunmustur.

Zhao et al. (2005), polietilen/kil nanokompozitlerini, polietilen ve farkli surfaktantlarla
modifiye edilmis montmorillonit kili ile eritip birlestirme yontemiyle hazirlamistir. Elde
edilen nanokompozitler genis acilt X-ray difraksiyonu ve gecirmeli elektron
mikroskobu ile karakterize edilmistir. Bu analiz sonuglarindan polietilen/kil
nanokompozitlerinin  olustugu gorilmiistiir. Mekanik testler nanokompozitlerin
geleneksel mikrokompozitlerle karsilagtirildiginda daha dstiin - 6zelliklere sahip
oldugunu gdstermistir. Polietilen/kil nanokompozitlerinin termal kararlig1 ve yaniciligi

termogravimetrik analiz ve koni kalorimetresiyle Ol¢lilmiis ve organokillerin bariyer



56

etkisinden dolay1 termal kararliligi gelistirdigi ve yanma esnasinda komiirlesmeyi

koruyan kil zenginliginden dolay1 da yanabilirligi azalttig1 sonucuna varilmistir.

Kontou and Niaounakis (2006), iki seri lineer diisiik yogunluklu polietilen
(LLDPE)/Si0, nanokompozitleri hazirlanmistir. Nanokompozitler ticari LLDPE nin iki
tiirline dayanmistir (mLLDPE ve zLLDPE) ve silika nanopartikiillerinin yiizeyi
dimetildiklorosilan ile muamele edilmistir. Ortalama 16 nm’lik bir ¢apa sahip silika
nanopartikiilleri kullanilmistir ve agirlik kesirleri %2’den %10’a kadar g¢esitlenmistir.
Nanokompozitlerin yap1 ve termo mekanik ozellikleri taramali elektron mikroskobu,
diferansiyel taramali kalorimetri, dinamik mekanik analizler ve gerilme testleri ile
karakterize edilmistir. Nanopartikiillerin agirlik kesirlerinin degismesiyle gerilme
ozellikleri kuvvetlenmistir. Nanodolgularin ilavesi kirilma uzamalarinda (% uzama) ve
mLLDPE’in elastik modiil ve gerilme direncinde bir artisa sebep olmustur. Ayni egilim

daha az igerikli olmasina ragmen zLLDPE/SiO, kompozitleri i¢inde gozlenmistir.

Mandalia ve Bergaya (2006), polimer/kil nanokompozitlerini iki farkli erimis poliolefin
matriksinde (polietilen ve etilen vinil asetat) kati organokil minerallerinin
dispersiyonuyla hazirlamistir. Organokil minerallerini saf kil mineralinin katyon
degisim kapasitesi (CEC) ile orantili olarak farkli miktarlardaki surfaktant (0,5; 1,0; 1,5
ve 2,0 CEC olacak sekilde) ilavesiyle hazirlamistir. Surfaktant miktarinin tabakalar arasi
mesafenin agilmasina ve organofilik/hidrofilik dengesine dogrudan bir etkisinin oldugu
X-ray difraksiyonu, infrared spektroskopisi, termogravimetrik analiz ve sigme hacminin
Olclilmesiyle tespit edilmistir. Ayrica polietilen interkalasyonunun organokil
minerallerinin tabakalar arasi mesafesine bagli oldugu, (>0,5 CEC) surfaktant miktarl
organokil minerallerinde etilen vinil asetatin interkalasyonu ile tabakalar arasi boslukta
4 nm’lik bir genisleme meydana geldigi bulunmustur. Polimer interkalasyonunun
tabakalar aras1 mesafenin modifikasyonla en fazla acildigi 1,5 ve 2,0 CEC’lik organokil
orneklerinde ¢ok homojen oldugu ve her iki polimerde termal ve mekanik 6zelliklerin

1,5 ve 2,0 CEC’lik organokil 6rnekleri i¢in bir benzerlik gosterdigi goriilmiistiir.
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Poli (etilen oksit) (PEO)/kil nanokompozitlerini organokil ve ¢oziicii olarak kloroform
kullanarak ¢6ziiciide harmanlama (solution intercalation) metodu ile hazirlayan Ratna et
al. (2006), nanokompozitleri X-ray difraksiyonu, diferansiyel taramali kalorimetri,
polarize optik mikroskop, fourier transform infrared spektroskopi, ¢ekme (gerilme)
testleri, dinamik mekanik analizler gibi teknikleri kullanarak karakterize etmistir. X-ray
difraksiyon analiz sonuglarina goére nanokompozit yapinin olustugu dogrulanmistir.
Diferansiyel taramali kalorimetri ve polarize optik mikroskop analizleri nanokompozit
olugmasi durumunda poli(etilen oksit)’in seffafliginda artis oldugunu gostermistir.
Biitiin yonleriyle gerilme o6zelliklerindeki en 1yi gelisme %125 kil igerikli
nanokompozitler i¢in godzlenmistir. Dinamik mekanik analiz sonuclar1 kil
interkalasyonunun bir sonucu olarak kayip pik genislemesinde ve kayip pik sicakliginda
bir artis gdstermistir. Bu metotla bazal boslukta 9,5 nm’lik genisleme gozlenmistir. En
1yi takviye etkisi %12,5 kil i¢erikli nanokompozit 6rneklerinde gdzlemlenmistir. Fourier
transform infrared spektroskopi calismalarinin sonucunda ise nanokompozit icerisinde

poli(etilen oksit)’in sarmal yapisinin bozulmus oldugu sonucuna varilmaistir.

Erimis bilesikleri kullanarak kil taktoitlerinin araya girmesini ve nanokompozitlerin
hazirlanmasini amacglayan Demirkol ve Kalyon (2007), degisik polimerik baglayicilari
organofilik kil partikiilleri ile eritilerek birlestirmistir. Birlestirilmis O6rneklerin
karakterizasyonu icin yapilan X-ray difraksiyonu ve gecirimli elektron mikroskopu
analiz sonuglari, baglayic1 olarak apolar polidimetilsiloksan ve polipropilen matriksi
kullanildiginda eksfolasyonun ve araya girmenin ¢ok az oldugunu gostermistir. Diger
yandan polidimetilsiloksan ve polipropilen matriksi ile modifiye edilmis maleik anhidrit
gibi polar polimerik baglayicilar kullanildiginda gecirimli elektron mikroskopu ve X-
ray difraksiyonu analizleri bazi kismi dokiilmelerin oldugunu ve proses esnasinda
termomekanik 6zelliklerdeki hassasiyetin arttigini gostermistir. Daha dnceki bulgularla
desteklenen bu sonuglar, organokiller ve polimerik baglayicilar arasindaki ara ylizey
ozelliklerinin erimis bilesikler kullanilarak organokil nanokompozitlerinin uygun hale

getirilmesini sagladigini gostermistir.
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Yang et al. (2006), tarafindan eriyik ekstriizyonuyla birlestirme esnasinda diisiik
yogunluklu polietilen icerisinde organik olarak modifiye edilmis montmorillonit
(organokil) kilinin dispersiyonuna uyumlastirict olarak kullanilan etilen vinil asetat
kopolimerinin etkisi ¢alisilmigtir. Bir uyumlastirict olan etilen vinil asetat kopolimerinin
varhiginda dagilmis tabakali diisik yogunluklu polietilen/organokil nanokompozit
numuneler ¢ift vidali bir ekstruder ile iki basamakli eriyik birlestirme kullanilarak
hazirlanmistir. X-ray difraksiyon ornekleri diisiik organokil igerikli kompozitlerde
organokil galerileri igerisine etilen vinil asetat kopolimerinin diisiik yogunluklu
polietilene kiyasla daha kolay girebilecegini gostermistir. %3 veya %35 organokil igeren
nanokompozitlerin gegirimli elektron mikroskop analiz sonuglart montmorillonit
tabakalarmin polimer matriks igerisinde iyi dispers oldugunu ve dagilmis tabakalarin

paralel yiginlarinin kayboldugunu gostermistir.

Yeh et al. (2006), tarafindan polimer/kil nanokompozitler ticari termoplastik
akrilonitril-biitadien-styren matriksi ve inorganik organokil tabakalar1 kullanilarak iki
silindirli karistiric ile polimer eritme metodu ile hazirlanmistir. Materyaller enjeksiyon
kaliplama makinesi ile sekillendirilip pelet haline getirildikten sonra fourier transform
infrared spektroskopisi, toz X-ray difraksiyonu ve gecirimli elektron mikroskobu analizi
ile karakterize edilmistir. Termal kararliliga organokillerin etkisi mekanik dayanim ve
polimer/kil nanokompozit materyallerin yiizey 1slanabilirligi termogravimetrik analiz,
diferansiyel taramali kalorimetre, cekme testi, sertlik testi ve temas acgist Ol¢limleri ile
arastirilmistir. Enjeksiyonla kaliplanan diisiik kil igerikli polimer/kil nanokompozit
materyallerin  gelistirilmis termal kararlilik ve mekanik dayanim gosterdigi
termogravimetrik analiz, diferansiyel taramali kalorimetre, ¢cekme testi ve sertlik testi
analizleri ile bulunmustur. Ayrica temas agis1 Olgiimleri akrilonitril-biitadien-styren

matriksine organokil tabakalarinin katilmasinin hidrofobikligi arttirdigini gostermistir.

Polivinilalkol hidrojel ve sodyum montmorillonit organokilinin kombinasyonu ile daha
iyl Ozelliklere sahip nanokompozit hihrojel yara bezlerini elde etmeyi amaclayan
Kokabi et al. (2007), nanokompozit hidrojel sargi bezlerinin fiziksel ve mekanik

ozellikleri, yapisal olarak sismesi iizerine organokil miktarmin etkisini incelemis ve
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nanokompozit hidrojellerin esas olarak nispeten iyi sisme, dikkate deger buhar gecis
hizi, mikrop gecisine karsit cok iyi bariyer olma gibi arzu edilen ozelliklere sahip
oldugunu gdstermistir. Sonuglar yara bezlerinin istenen uygun Ozelliklerinin elde

edilmesinde ilave edilen kil miktarinin anahtar rol oynadigini géstermistir.

Araujo et al. (2007), kuarterner amonyum tuzlar ile organik olarak modifiye edilmis
montmorillonit (organokil) ve polietilen iceren nanokompozitleri polimer eritme
yontemiyle elde etmistir. Montmorillonit kili dort farkli kuarterner amonyum tuzu ile
modifiye edilmistir. Polietilen igerisindeki organokilin dispersiyonu ve morfolojisi X-
ray difraksiyonu ve gecirimli elektron mikroskobu ile arastirilmistir. Sonuglar polietilen
matriksinde montmorillonit tabaka interkalasyonunun olustugunu gostermistir.
Polietilen/montmorillonit nanokompozitlerinin termal kararliik ve yaniciligi
termogravimetri ve yatay yanma testleri (HB classification) ile Ol¢lilmiistiir. Yalnizca
%3 montmorillonit ilevesiyle, nanokompozitlerin yanma oranimnin %17 oraninda
azaldigt ve gerilme testleri sonucunda nanokompozitlerin akma mukavemeti ve
modiliiniin saf polietilene yakin oldugunu tespit edilmistir. Bununla birlikte
organokillerin nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerini gelistirdigi, termal kararlilig

arttirdig1 ve yanma direncini gelistirdigi belirlenmistir.

Malucelli et al. (2007), tarafindan iki farkli montmorillonit kili (Cloisite Na", Cloisite
30B) oktadesil amonyum klorit ve oktadesilamin ile muamele edilerek modifiye
edilmistir. Modifiye edilmis killerin X-ray difraksiyonu analizleri oktadesil amonyum
klorit veya oktadesilamin ilavesine bagli olarak d(y1) diizlemlerinin bazal araliklarinda
bir artis gostermistir. Diistik yogunluklu polietilen igerisinde modifiye edilmis killerin
(%3 igerikli) bir Brabender mikseri kullanilarak dispers edilmesiyle nanokompozit
ornekler hazirlanmistir. Elde edilen 6rneklerin X-ray difraksiyon analizleri interkale
(aralanmig tabakali yapi) yapmin olustugunu gdstermistir ki bu durum gegirimli
elektron mikroskobu analizleriylede dogrulanmistir. Mekanik ve dinamik mekanik
analizler kompozitlerin modiil 6zelliklerinde bir artis oldugunu, termo gravimetri

analizleri interkalasyon etkisi goriilen nanokompozitlerin termal kararhilifinda bir
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gelisme oldugunu gostermistir. Killerin varhiginda (%3) nanokompozitlerde erime

sicakliklariin ve kristallik iceriginin degismedigi tespit edilmistir.

Bu calismanin temel amaci; poli(etilen oksit) (PEO) ve polietilen (PE) gibi yaygin
polimerleri kullanarak, poli(etilen oksit) (PEO)/organokil ve polietilen (PE)/organokil
nanokompozit malzemeleri sentezlemek ve karakterize etmektir. Bunun i¢in 6ncelikle
2:1 tabaka yapisina sahip olan hidrofilik montmorillonit kilini katyonik bir yiizeyaktif
madde olan CTAB (Setiltrimetilamonyum bromiir) ile modifiye etmek suretiyle
kil/polimer arayiizey enerjisinin diisiiriilmesi planlanmistir. Daha sonra, polimerfilik
hale getirilmis olan kil 6rnegi poli(etilen oksit)’le ¢ozelti interkalasyonu, polietilen ile
eriyik (melt) harmanlama yontemiyle etkilestirilmistir. Son olarak, elde edilen 6rnekler;
taramali elektron mikroskobu (SEM), X-ray difraksiyonu (XRD), Fourier Doniistimlii
Infrared Spektroskopisi (FTIR) gibi teknikler kullanilarak, morfolojik, yapisal ve
diizenlenmeler agisindan karakterize edilmeye calisilmistir. Ayrica, diferensiyel
taramali kalorimetri (DSC) ve ¢esitli mekanik testlerle, sentezlenen iiriinlerin termal ve
mekanik 6zellikleri ve bu 6zelliklerin polimer bilesimi ve organokillerin CEC oranlari

gibi parametrelerle degisimi belirlenmistir.
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu c¢alismada kullanilan kimyasallardan, Poli(etilen oksit) (PEO)(900,000 g/mol) ve
lineer  disiik  yogunluklu  polietilen  (LLDPE)  Aldrich  firmasindan,
setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ve diklorometan (metilen kloriir) Merck

firmasindan temin edilmis olup tiimii analitik safliktadir.

3.2. Kil

Calismada kullanilan kil 6rnegi Cankir1 Karakayalar Ocagi’'ndan temin edilmis olup
tane boyutu dagilimi standart ASTM elekleri kullanilarak belirlenmistir. Katyon
degisim kapasitesi (CEC) amonyum asetat metoduna gore tayin edilmis (Rhoades 1982)
ve 107 meq/100 g olarak bulunmustur.

Katyon degisim kapasitesinin tayini i¢in; 100 mL’lik polietilen bir kaba kil 6rneginden
5 gram alind1 ve iizerine konsantrasyonu 1 mol/L, pH’s1 8,2 olan sodyum asetat
cozeltisinden 33 mL ilave edildi. 210 rpm’de 5 dakika calkalandiktan sonra 4200
rpm’de 5 dakika santrifiij edildi. Bu islem her defasinda siiziintii dokiilerek ii¢ kez
tekrarlandi. Sodyum iyonlaria doyurulan kil 6rnegindeki sodyum iyonunun fazlasi etil
alkol ile giderildi. Cozeltideki Na' iyonlarmm NH, iyonlar1 ile yer degistirmesini
saglamak icin ayni iglemler 1 mol/L’lik ve pH’s1 7 olan amonyum asetat ¢ozeltisi ile
yapildi ve siiziintiideki Na" iyonu derisimi Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre ile
ol¢iildii. Kullanilan kil 6rneginin X-ray difraksiyonu (XRD) Sekil 3.1°de, elek analizi
sonuglar1 Cizelge 3.1°de, X-ray Floresansi ile belirlenen kimyasal bilesimi Cizelge

3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.1. MMT nin XRD difraktogramu.

Cizelge 3.1. Montmorillonit’in tane boyutu dagilimi

Kil Yiizdesi (%) ASTM tane boyutu

50,9420 >150 um
23,3460 150-106 pm
24,6000 85-38 um
00,6340 <38 um

00,4620 106-85 um
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Cizelge 3.2. Montmorillonit’in XRF analiz sonuglar1

Bilesen (%)
Si0, 59,3200
ALO; 17,1900
Fe,03 05,9490
MgO 03,6320
CaO 02,2110
Na,O 01,6670
K,O 00,9732
TiO, 00,7436
SO3 00,5068
Diger 07,8074

3.3. Deneysel Kisim

3.3.1. Organokil Orneklerinin Hazirlanmasi

Polimer ve killerin etkilesimlerini arttirmak i¢in kil tabakalari arasindaki bazal mesafeyi
acmak ve kili organofilik hale getirmek gerekmektedir. Bu amagla killer katyonik yiizey
aktiflerle modifiye edilmektedirler. Calismada MMT Kkili, yiizey aktif bir madde olan
CTAB ile modifiye edilip organofilik hale getirilmistir. Bunun i¢in 50 g 2:1 tabaka
yapisina sahip olan kil 6rnegi (montmorillonit) 100 litrelik karistiricida saf su ile dispers
edildikten sonra taneciklerin sismesi i¢in 200-250 devir/dakika’lik hizla 10 saat siireyle

karistirilmistir. Daha sonra katyonik kuarterner amonyum tuzlarindan olan setil
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trimetilamonyum bromiir (CTAB)’lin stokiyometrik oranlar1 kil siispaniyonuna yavas
yavag ilave edildikten sonra karistirmaya 1,0 saat devam edilmistir. Karisim siiziiliip
yikandiktan sonra etiivde 90°C sicaklikta kurutulup dgiitiilmiistiir. Kullanilan CTAB’1n
konsantrasyonu MMT kilinin katyon degisim kapasitesi (CEC)’i esas alinarak 0,5; 1,0;
1,5 ve 2,0 CEC’e karsilik gelecek sekilde hazirlanmustir.

3.3.2. Poli(etilen oksit)(PEQ)/OMMT Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi

Poli(etilen oksit) (PEO)/OMMT nanokompozit 6rnekleri ¢ozeltide harmanlama metodu
ile tretilmistir. Bunun i¢in organik olarak modifiye edilmis kil 6rnegi ii¢ boyunlu bir
balonda, metilenkloriir (diklorometan) c¢oziiciisii icerisinde dispers edilmis ve oda
sicakliginda 24 saat slireyle sismeye birakilmistir. Daha sonra balona,
PEO/metilenkloriir oran1 1:33,6 g/mL olacak sekilde, PEO ve gerekli miktarda ¢6ziicii
ilave edilmistir. Balon ve icerigi, sicakligi 75°C olan bir yag banyosunda geri sogutucu
altinda sicaklik kontrollii ve mekanik olarak 10 saat siireyle karistirildiktan sonra olusan
iiriin petri kaplarina alinarak oda sicakliginda acikta kurumaya birakilmigtir. Ayni iglem,
kil oranlart agirlikca %2; %5; %8 olan PEO/Organokil karigsimlari i¢in tekrarlanmistir.

Nanokompozit 6rneklerin sentezine ait akim semasi Sekil 3.2°de gosterilmistir.

diklorometan ile
sisirme ve sonikasyon

PEO ve ilave
diklorometan

Organokil

Kanstirma
ve
sonikasyon

Mekanik Analizler
Cekme Testi

Termal Analizler
DSC ~——=" Nanokompozit

P—— Karakterizasyonu

NanoKompozit
Eldesi

Spektroskopik
Analizler
XRD, FT-IR

Meoerfolojik Analiz
SEM

Sekil 3.2. PEO/OMMT nanokompozit drneklerinin sentezine ait akim semast.
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3.3.3. Polietilen (PE)/OMMT Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi

Lineer diisiik yogunluklu polietilen (LLDPE)/OMMT nanokompozit 6rnekleri eriyik
harmanlama metodu ile tek vidali ekstruder kullanilarak tiretilmistir. Karigimi olusturan
maddeler ekstrudere, ekstruder kapasitesi dikkate alinarak birlikte ve sabit miktarda (75
g) manuel olarak beslenmisti. LLDPE/OMMT nanokompozitlerin sentezi igin;
ekstruder ¢aligmaya basladiktan sonra, programlanan sicakliga (195°C) erisilmesi i¢in
beklenmistir. Istenilen sicakliga ulasildiginda vida motoru galisir konuma getirilip 6nce
diisiik hizda daha sonra istenilen hizda (500 devir/dakika), eriyik haldeki polimer-kil
karisimi tamamen uzaklasincaya kadar (5 dakika) calistirllmistir. Her islemden sonra
ekstruderin tamamen temizlenmesi saglanmistir. Ekstruder ¢ikisinda eriyik haldeki
karistm manuel olarak preslenmistir. Nanokompozit Orneklerin ekstriiksiyonuna ait

akim semas1 Sekil 3.3’de gosterilmistir.

Organokil ile
Kanstirma

Kansmm Ekstrudere
Konulmas:

Tek Vidal
Ekstruder ile
Karistirma

Mekanik Analizler
Cekme Testi

Termal Analizler
DSC ~——=/" Nanokompozit

——\_Karakterizasyonu

Erimis Numunenin
Preslenmesi

Spektroskopik
Analizler
XRD, FT-IR

Morfolojik Analiz
SEM

Sekil 3.3. LLDPE/OMMT nanokompozit 6rneklerinin sentezine ait akim semasi.
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3.4. Analitik Yontemler

3.4.1. Morfolojik Analiz

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) nanokompozit materyallerin yiizey morfolojisini

belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilan yontemlerdendir (Morgan and Gilman 2003).

3.4.1.a. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) Max Knoll tarafindan 1935 yilinda elde edilmis
olup yiizey analizi i¢in yaygin olarak kullanilan cihazlardan biridir. SEM, Ornek
ylizeyinin yiiksek enerjili elektron 1sinlariyla taranarak goriintiillenmesi prensibine
dayanir. Elektronlarla etkilesen atomlar Ornegin yiizey topografyasi, bilesimi veya

elektrik iletkenligi gibi diger 6zellikleri hakkinda bilgi iceren sinyalleri bir araya getirir.

SEM ile 6rnek yiizeyinde ¢ok yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintiiler elde edebilir ve yaklagik
Inm ve 5 nm’den daha diisiik detaylar1 agiga ¢ikarabilir. Cok dar elektron demetinden
dolayl, SEM mikrograflar1 Orne8in yiizey karakteristigini anlamak icin kullanigh

goriilen karakteristik {i¢c boyutlu bir goriintii saglar.

SEM’de akim ince tel iizerinden geger ve tel elektronlar1 yayacak kadar 1sitilir. SEM’in
ana bilesenleri mercek sistemi, elektron tabancasi, elektron toplayici, gorsel ve
kaydedici katot 1s1n tiipleri ve elektronlardir. Elektronlar yiiksek voltaj (1-30 kV)
uygulandiginda hizlanir, elektron sinyali elektromanyetik lenslere odaklanir (Wiley

1971). SEM’in sematik gosterimi Sekil 3.4°de verilmistir.

SEM’de yiiksek ¢Oziiniirlik, ¢cok iyi odaklanmis kisa dalga boylarindaki elektron
isinlarinin - madde ylizeyinden gecmesi ve sacilmis ya da ikincil elektronlarin
gozlenmesiyle saglanabilir (Wiley 1993). SEM’de eger Ornekler iyi iletken degilse

(polimerler gibi), ince tabakali iletken bir madde ile kaplanmalidir. Bu kaplama i¢in
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ornek, yiiksek vakumlu buharlastiricida buharlastirilip, altin, giimiis ve aliiminyum gibi

uygun iletken maddelerle kaplanabilir (Wiley 1971).
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Sekil 3.4. Taramali elektron mikroskobunun (SEM) sematik gosterimi.

SEM analizi, polimer c¢aligmalarinin ve uygulamalarimin genis bir alaninda
kullanilmaktadir (ylizey piirizliligli, yapisma bozuklugu gibi). SEM, bir ylizeyi

sinirlandirir ve 6rnegin i¢ kismi hakkinda herhangi bir bilgi saglamaz.

Calismada, elde edilen Orneklerin ylizey morfolojisi; GYTE malzeme bilimi ve

miithendisligi béliimiinde, Philips XL 30 SFEG marka SEM cihazi ile belirlenmistir.

3.4.2. Spektroskopik Analiz

3.4.2.a. X-Isinlar1 Kirimimi (XRD)

1913 yilinda Bragg kristal Orgiisiinden gecen ve esit olarak ayrilmis tabakalardan
yansimig gibi davranan X-igmlarinin  kirildiginin - varsayilmasiyla agiklanabilen

difraksiyon 6rneginde farkli X-1sinlarinin konumunu géstermistir.
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X-1ginlart kirmimi (XRD) basit inorganik katilardan, DNA ve proteinler gibi daha
kompleks yapidaki molekiilleri igeren materyallerin kristal yapilari, kimyasal bilesimleri
ve fiziksel Ozellikleri hakkinda bilgi saglayan analitik bir tekniktir. Bu ¢ok yonlii
teknigin temeli, Ornekle etkileserek yansiyan ve kirilan X-isinlarina ait verilerin
toplanmasina dayanir. Her bir materyal i¢in parmak izi hassasiyetinde olan bu kirinim
spektrumlarinin "Uluslararast Kirmnim Veri Merkezi ” tarafindan belirlenen ve 50,000
inorganik ve 25,000 organik maddeye ait bir veri bankasindaki sonuglarla
karsilastirilmast ile kimligi bilinmeyen dogal veya sentetik materyallerin yapisi

aydinlatilir.

Gilintimiizde X-1s1nlar1 kirinim teknigi, incelenecek ornek tiiriine bagli olarak kristaldeki
atom diizlemleri arasindaki uzakligin, kristal boyutunun ve kusurlarinin ve ayrica
epitaksiyel filmlerdeki gerilimlerin belirlenebilmesi gibi degisik uygulamalara sahiptir.
Ayrica, kirmim piklerinin altindaki alanlar 6rnekte mevcut olan her bir fazin
konsantrasyonuna bagl olarak degisim gosterir. X-1sinlar1 kirnimi, asir1 miktarlardaki
X-151mu1 verilerini isleyebilen ¢ok yiiksek hiza sahip bilgisayarlarin kullanimriyla biiyiik

Olciide gelismistir.

XRD calismalarinda, monokromatik X-isinlart (dalga boyu arahig; 10°-10* A)
kullanilir. Sekil 3.5°de gosterildigi gibi bir X-isinlar tiiptinde 1sitilan bir katottan
(tungsten gibi) yayinlanan elektronlar 100 kV’luk elektromanyetik bir alan iginde
hizlandirilirlar. Hizlandirilarak yiiksek enerji kazandirilan bu elektron demeti bir anota

(bakir gibi) carptiginda, elektronlar anotun elektron kabuklarina girerler.
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Sekil 3.5. Bir X-151n1 tiipiiniin semasi

Yiiksek enerjili elektron demeti ¢ekirdege yakin kabuktaki bir elektrona ¢arparak onu
yerinden ¢ikartirsa, elektron kaybindan dolay1 atom kararsiz hale gecer ve bos kalan
elektronun yeri daha yiiksek enerjili kabuktaki bir elektron tarafindan doldurulur. Bu
elektron gecisinden kaynaklanan enerji farki, X-15m1 fotonu olarak yaylanir.

Yayinlanan enerji,

= 3.1)

bagintisiyla belirlenir. Burada; h: planck sabiti (6,62x107* I.s), c: 151k hiz1 (3x10° mv/s),
A ise X-1s1nmin dalga boyudur.

Bir yariktan gegirildikten sonra paralel hale getirilen X-1s1nlari, daha sonra doner bir
masa iizerine yerlestirilmis kristal diizlemine gelir (Sekil 3.5). Diger elektromanyetik
151n tlirlerinde oldugu gibi, X-1s1inin elektrik alan vektdriiyle 1sinin icinden gectigi
maddenin elektronlar1 arasindaki etkilesme sonucu sagilma meydana gelir. X-1sinlar1 bir
kristaldeki diizenli ortam tarafindan sagildiginda, sagilmay1 yapan merkezler arasindaki

mesafe 15181n dalga boyu ile ayni1 mertebeden oldugu i¢in sacilan 1sinlar girisim (olumlu
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veya olumsuz etki) yaparlar. Bu durum genel olarak kirinim olarak adlandirilir. Kirinim
olayinda, gelen X-1sinlar1 kristal yiizeyinin altindaki atom diizlemlerine de ulasir yani
kirinim ytizeysel bir olay degildir. Diizensiz yapida (amorf) bir kristal diizlemine gelen
X-1smnlart  demeti kristal diizlemlerine herhangi bir agiyla carparsa, kirinim
gerceklesmez. Ciinkii kristal diizlemlerinden yansiyan X-isinlarinin aldiklari yollarin
uzunluklar1 farkli oldugundan, s6z konusu 1sinlar arasinda faz farki olusur ve bu isinlar

birbirlerini sondiiriirler. Bunun sonucu olarak herhangi bir difraksiyon piki gézlenmez.

X-1s1m1 demetinin atom diizlemlerine Bragg acis1 olarak bilinen belirli bir aci ile
carpmasi durumunda ise yansiyan isinlar tarafindan alinan yol, uygun gelis agisinda

dalga boyunun (1) tam katlarina esit olacagindan, 1sinlar ayni faza sahip olur.

N-sgamlary Wansiyan X-apnlary

aieni OO0 -0 ¥ 0 0O O -+
000000000 -

Sekil 3.6. a. Bir kristal diizleminde X-1gin1 kiriniminin meydana gelisi b. Kirinim
olayinda X-1sinlarinin aldig1 yollarin uzunluklar1 arasindaki farklarin ayrintili bir sekilde

gosterimi.

Kirinima ugrayan, yani atom diizlemlerinden yansiyan X-isinlarinin ayni fazda olmasi
durumunda kirinim deseni (paterni) olusur. Kirinim deseni elde edebilmek igin;
X-1gmlarinin atom diizlemlerine ¢arpma agis1 (0), atom diizlemleri arasindaki uzaklik
(d) ve gelen X-1ismlarmin dalga boyu (A) arasinda belirli bir bagintinin bulunmasi
gerekir. Bir X-15in1 demetinin birbirine paralel atom diizlemlerine, 6 acis1 altinda
carpmast durumunda kirmim meydana gelir. Yani kristal diizlemi, diizenli tek kristal
yapisinda ise, X-1sinlar1 kristal diizleminden ayni fazda sac¢ilir. Bunun sonucu olarak

kirmim goézlenir. Kirmimin meydana gelisi Sekil 3.6.a’da gosterilmektedir. Burada
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farkli kristal diizlemlerinden yansiyan ismlarin dedektore geldiginde ayni faz icinde
olmas1 gerekir. Bunun gerceklesebilmesi i¢in de Sekil 3.6.b’de gosterilen MBN yol
farkinin A dalga boyuna veya A’nin tam katlarina esit olmasi gerekir. Yanstyan 1sinlar,
ancak bu durumda ayni fazda olurlar. Kirinim olayimnda X-iginlarinin aldigi yollarin
uzunluklar1 arasindaki farklar Sekil 3.6.b’de ayrintili bir bicimde goriilmektedir. Buna

gore, X-1sinlarinin aldiklari yollarin uzunluklar: arasindaki fark;
MBN = MB + BN (3.2)

olarak yazilabilir. AMB ve ANB dik iicgenlerinden;
sinf= — = —— 3.3
d 3-3)

MB = BN =d sinf (3.4)
seklinde yazilir. Buradan, x-1s1larinin aldiklar yollarin uzunluklar1 arasindaki fark,
MB + BN = 2d sinf (3.5

olarak bulunur. Kirnimin ger¢eklesmesi i¢in bu yol farkinin A veya A’nin tam katlarina

esit olmas1 gerekir. Bu nedenle;
2dsinf=nA (3.6)

bagintis1 elde edilir. Burada; Bragg acis1 (gelen 1sinlarla atom diizlemlerinin yaptig1 ag1)
ve A (kullanilan X-1g1ininin dalga boyu) bilinirse d (atom diizlemleri arasindaki uzaklik)
hesaplanabilir. Bragg kanunu olarak bilinen bu bagintt X-1g1m1 kirmimi igin gerekli

kosulu ifade eder.

Calismada, Cu Ka (A:1,5404) radyasyon kaynakli Rigaku 2200Dmax difraktometre
kullanilmistir. Olgiim degerleri 20:2-40° tarama alaninda ve 2°/dakika’lik tarama

hizinda elde edilmistir
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3.4.2.b. Fourier Doniisiimlii Infrared Spektroskopi (FTIR)

Elektromanyetik spektrumun dalga boyu 0.78 pm ile 1000 um arasinda kalan bolgesine
"infrared bdlgesi” ad1 verilir. Infrared absorbsiyon spektroskopisi ayni zamanda titresim
spektroskopisi olarak da adlandirilir. Bunun sebebi bu spektroskopinin temelinin,
infrared 1sinlarmin sadece molekiiliin titresim hareketleri esnasindaki absorpsiyonuna
dayanmasidir. Burada kullanilan infrared 1smmas1 UV ve goriinlir bdlge 1s1masi gibi
elektronik gecisleri saglayacak kadar yliksek enerjili olmadigindan dolay1 ancak

molekiildeki donme ve titresim diizeyleri arasindaki gegisleri saglamaktadir.

Bir molekiiliin infrared 1ginmi absorplayabilmesi i¢in dipol momentinde net bir
degisimin olmas1 gerekmektedir. Molekiil iizerine gonderilen infrared 1sinin frekans,
molekiiliin titresim frekansia esit oldugu zaman ancak bir absorpsiyon s6z konusu
olabilir. Ornegin HCl molekiiliinde, Cl elektronegatif bir element oldugu i¢in H-CI
arasindaki bag elektronlar1 Cl atomu tarafindan daha fazla ¢ekilecektir. Yani simetrik
bir yik dagilimi s6z konusu olmayacak ve elektronlar Cl atomu etrafinda
yogunlasacaktir. Dolayisiyla polar HCl molekiilii i¢in net bir dipol momentten
bahsedilebilir. O,, N, Cl, gibi apolar molekiillerde titresim ve doénme hareketleri
sirasinda net bir dipol moment degisimi olmadigi icin, bu molekiiller IR aktif

degillerdir.

IR spektroskopisinde kati, sivi, gaz ve c¢ozelti halindeki oOrneklerin spektrumlari
almabilir. incelenecek numunelerin hazirlanmasi kati, siv1 ve gaz halindeki rnekler igin
farklilik gosterir. Bu yontemde amag herhangi bir bilesigin yapis1 hakkinda bilgi sahibi
olmak veya yapisindaki degisiklikleri incelemektir. Bilesigin almman IR spektrumu ile
yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri, yapinin aromatik veya alifatik olduguna
dair bir bilgi edinilebilir. Bu yontem tek basina aydinlatici olmamakla birlikte ancak
diger spektroskopik yontemlerde destekleyici olarak kullanilmaktadir. Hem cihaz, hem
de uygulama acisindan infrared spektrumu yakin (0,78 um-2,5 um), orta (2,5 pm-15
um) ve uzak (15 um-1000 pm) infrared olmak iizere li¢ bolgeye ayrilir. Uzak infrared
bolgenin en 6nemli kullanim alani, absorpsiyon 6l¢iimlerine dayanan inorganik ve metal

organik bilesiklerin yapilarinin tayinidir. Orta infrared bodlge ise, organik ve
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biyokimyasal maddelerin yapilarinin aydinlatilmasinda oldukca biiyiikk bir 6neme
sahiptir. Spektrumun yakin infrared bolgesi (NIR), su, proteinler, diisiikk molekiil kiitleli
hidrokarbonlar ve band araligi enerjisi 1,5 eV’dan daha kiiclik olan yariletken
maddelerin tayinlerinde kullanilir. Ayrica, IR spektrumunda 4000-1300 cm™ arasini
kapsayan bolge foksiyonel grup bolgesi, 1300-400 cm™ arasmi kapsayan bolge ise
kiigiik yapisal degisiklikleri veren parmak izi bolgesi olarak adlandirilir. Bir molekiiliin
infrared absorpsiyon spektrumu, molekiiller hakkinda oldukca fazla bilgi edinilen
spektrumlardan birisidir. Bir molekiiliin sadece optik izomerlerinin infrared
spektrumlari birbirinin aynisidir. Bu nedenle erime noktasi, kaynama noktasi elementel
analiz sonuclar1 kirilma indisi gibi bilgilerle birlikte kullanildigt zaman infrared
spektrumlar1 maddenin nitel analizi agisindan vazgegilmez bir bilgi kaynagidir. infrared
spektrofotometresinin gaz kromatografi aleti ¢ikigina yerlestirilmesi ile birbirinden
ayrilan bilesenlerin belirlenmesi de miimkiindiir. Bir tepkimede olusan kimyasal
degismeler, endiistride {retilen bir maddenin verimi ve bir maddede bulunan
safsizliklarin veya katki maddelerinin varligt infrared spektrumlari ile kolayca

anlasilabilir.

Molekiillerin infrared spektrumlar1 yardimiyla yapilarinin aydinlatilmasi bu yéntemin
en yaygin olarak kullanildigi alandir. Bilinmeyen maddelerin infrared spektrumlari
siiphelenilen maddelerin ayn1 kosullarda alinmis olan spektrumlari ile veya kataloglarda
bulunan spektrumlarla karsilastirilir. Spektrumlarin  6zellikle parmak izi bolgesi
kataloglardaki spektrumlar ile uyusmasi gerekmektedir. Molekiildeki fonksiyonel
gruplarin belirlenmesi ise, daha onceden bu gruplara ait infrared bantlarinin hangi
dalgaboyu araliklarinda gozlenebilecegini gosteren ve korelasyon tablosu adi verilen
tablolar incelenerek tamamlanmali ve ancak siiphelenilen molekiillerin spektrumlari igin

kataloglara bagvurulmalidir.

Giliniimlizde infrared absorpsiyon Olgiimlerinde baslica {ic tip ticari cihaz
kullanilmaktadir. Bunlar; kalitatif ¢aligmalarda kullanilan ayrimli (dispersif) optik aglh
spektrofotometreler, hem kalitatif hem de kantitatif infrared Ol¢limlerinde kullanilan

fourier doniisiimlii ¢ok amacl cihazlar ve atmosferdeki bircok organik maddenin
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kantitatif tayininde kullanilmak {izere gelistirilmis ayirimsiz fotometreler. Bunlar iginde
en yaygin olarak kullanilan fourier doniisiimlii spektrofotometreler olup hiz,
giivenilirlik, hassaslik ve kullanim kolayliklar1 gibi oldukga iistiin 6zelliklere sahiptir.
Genel olarak spektroskopik yontemlerde 1s1ma siddeti, frekansin veya dalga boyunun

bir foksiyonu olarak 6l¢iiliirken, FTIR’da zamanin bir fonksiyonu olarak alinir.

Son yillarda cihaz iireticileri infrared absorpsiyon cihazlariin hiicre bdlmelerine bir
adaptor ekleyerek fourier doniigiimlii spektrofotometreleri ayni zamanda yansima
spektrumu alabilecek hale getirmislerdir. Bu durum FTIR spektroskopisine polimer
filmler ve bir substrat {izerine depozit edilen inorganik filmler gibi katt numunelerin

analizinin yapilabilmesi gibi 6nemli bir 6zellik kazandirmistir.

FTIR spektroskopisinde 0Ozellikle spekiiler reflektans, substratlar {izerinde ince
filmlerin, tek atomik tabakalarin ve bulk materyallerin incelenmeleri i¢in kullanilan ¢ok
onemli bir tekniktir. Hi¢ bir 6n hazirlik gerektirmeden numunelerin analizini saglayan
spekiiler reflektans tekniginin temeli belirli bir gelis acisinda ornek ylizeyinden
yansitilan enerjinin Ol¢limiine dayanir. Bir substrat ylizeyi lizerinde meydana gelen
herhangi bir elektromanyetik veya fiziksel olay, genellikle gelen 15181n yansima agisina,

kirilma indisine, 6rnegin kalinligina ve deneysel sartlara bagimlilik gosterir.

Yansitici bir yiizey lizerinde olusturulan ince bir film i¢in, spekiiler reflektans 6l¢timii,
“cift-yonlii gecirgenlik” olarak kabul edilip Sekil 3.7.a’da gosterildigi gibi sematize
edilebilir.
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(a) (b)

Sekil 3.7. Spekiiler reflektans ile dl¢iilen ince filmlerin yansima absorpsiyonlari i¢in 151n
yolu.

Burada Iy ile temsil edilen ve 0; yansima agisiyla gelen infrared 15181 n, kirilma indisine
sahip ince filme gonderilir. Gonderilen bu IR 1sinin bir kismi (Ir), spekiiler bilesen
olarak bilinen 0; yansima agisiyla geri yansitilirken diger kismi da (Ir), 6, agisi ile
ornegin icinde ilerler ve yansitici substrat {izerinden geri yansitilir. Bu yansimada
yansima agisi, 1s1n demetinin gelme agisina esittir. Bu 151k demeti ince filmden gegtikce
infrared enerjisinin belirli dalga boylart absorplanir ve absorplanan bu dalga
boylarindaki 1gmlarin yansima siddeti absorplanmayan dalga boylarindaki isinlarin
yansima siddetinden daha kiiciiktiir. Bundan dolayi, gelen 1s1n enerjisinin yanstyan kesri
olan reflektans R, dalga boyu veya dalga sayisina kars1 grafige gecirilirse, maddeler i¢in
gorilinliste gecirgenlik spekturumuna benzeyen bir spektrum elde edilir. Genellikle
yiiksek kalitedeki spektrumlar, In’nin siddetinin spekiiler bilesen Ir’ye kiyasla c¢ok

yiiksek oldugu zaman beklenir.

n;sin ;= nysin 0, (3.7)

Kalin filmler i¢in spekiiler reflektans deneyleri, yansiyan 1s18in spekiiler bileseninin

belirlenmesi i¢in ilave hesaplamalar gerektirir. Yine, I ile temsil edilen ve 0; yansima
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acisiyla gelen IR 15181 n; kirilma indisine sahip filme gonderilirse gelen 15181n bir kismi
(Ir), spekiiler bilesen olarak bilinen 0; yansima agisiyla geri yansitilir. Gelen 1s1n1n diger
bir kismi1 da (Ir), 0, agis1 ile 6rnegin iginde yol alir (Sekil 3.7.b). Yansitilan veya gecen
1s1n1n miktar1 daha yiiksek gelis acisi ile artig gosterir. Ustelik verilen herhangi bir dalga
boyu i¢in ylizeyin piiriizliiliigline, 6rnegin kirilma indisine ve absorpsiyon katsayisina
bagl olarak yansitilan 15181n miktar1 degisim gosterir. FTIR spektrumu Sekil 3.8’de

sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.8. FTIR spektrumunun sematik gosterimi.

Silikat-polimerik nanokompozitlerde FTIR 1n kullanim1 daha yaygindir. Avantaj olarak
X-1smlarmin yetersiz oldugu araya giren interkale sistemlere uygulanabilirligi ve
dokiimli (eksfoliye) sistemlere karst olan esnekligi gosterilebilir. Silikat tabakalarinda
araya giren partikiil ve polimer arasindaki iliskileri incelerken FTIR 6nemli olanaklar

saglar (Aranda and Ruiz-Hitzky 1999).

Organokil ve nanokompozitlerin FTIR spektrumlari 400-4000 cm™ dalga boyu
araliginda Pelkin-Elmer Spectrum-One cihazi kullanilarak belirlenmistir. Kil ve
organokil numuneleri KBr ile %1 agirlik oraninda pelet haline getirilerek,

nanokompozitler ise kati film halinde analiz edilmistir.
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3.4.3. Termal Analiz

Bu calismada polimerik materyallerin erime ve kristalizasyon sicakligi, erime entalpisi
ve kristalligini belirlemek icin diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) analizi
kullanilmistir. DSC analizi ile polimerlerin kristal biiylimesinin kinetik analizi
konusunda calisilmaktadir. Polimerlerin ¢ekirdeklenme ve kristal biiylimesi esnasinda
meydana gelen sicaklik ve entalpi degisimlerinden dolayr DSC analizi kristallenme

prosesi hakkinda bilgi vermektedir.

3.4.3.a. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

DSC, termo analitik bir teknik olup termal analiz alaninda ¢ok kullanilan bir cihazdir.
DSC, 1963 yilinda Perkin-Elmer tarafindan gelistirilen termal c¢oziimleyiciyi
tanimlamak icin tiliretilmis bir terimdir ve deneysel olarak 1s1 6l¢iilmesi anlamina
gelmektedir (Watson et al. 1964). DSC yonteminde, Ornegin sicakligi
programlandirilmig bir hizda farklandirilirken, 6rnege 1s1 akis hizinin zamana ya da
sicakliga gore takip edildigi analiz teknigidir (Durmus 2006). DSC ekzotermik ve
endotermik gecislerle ilgili sicaklik ve 1s1 akisini Slger. Is1 kapasitesi, gegis, reaksiyon
ve kristalizasyon kinetigi gibi énemli 6zellikler DSC ile kolayca yapilabilmektedir.
DSC analizinde, 6zdes iki kii¢iik numune kab1 aynmi sicaklikta kullanilir. Numune bu
kaplardan bir tanesine yerlestirilir ve diger kap referans olarak bos birakilir.
Diferansiyel taramali kalorimetrenin ¢alisma prensibi; aymi sicaklik alanmin etkisinde

bulunan referans kap ve numune kabina enerji girisi farkinin 6l¢iilmesidir.

DSC’de 6rnegin bulundugu kap ile referans kap 0zel elektrik 1siticisi ile 1sitilirlar.
Numune ve referans malzeme ayni test sicakligi icindedir ve bir 1s1 sensorii ile her bir
kabin sicaklig1 izlenir. Test sirasinda genellikle sistemin sicakligi zamanin fonksiyonu
olarak lineer bigimde arttirilir. Gegis (transition) sirasinda numune aniden 1s1 absorplar,
eklenen 1s1 sensor tarafindan bulunur. Bulunan sonu¢ DSC egrisinin tepe noktasidir.

Referans 1s1 akisindan, numunenin 1s1 akisi ¢ikarilarak diferansiyel 1s1 akisi hesaplanir.
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DSC kullaniminin en 6nemli avantajlarindan biri hizidir. Ayrica ¢ok kiiclik numunelerin

dikkatli 6l¢iimleri i¢in uygundur.

DSC; akademi, endiistri ve devlet arastirma tesislerinde ve de kalite kontrol ve {iretim
islemlerinde kullanilir. Cams1 gec¢is (T,), erime noktast (T,), donma noktasi,
dekompozisyon noktasi, kristalizasyon, faz degisimi, lriin kararliligi ve oksidatif
kararlilik gibi materyal dzelliklerini belirler (Ozkog 2007). Gegis tiirlerinin ideal DSC

diyagrami Sekil 3.9’da sematik olarak gosterilmistir.

Eristalizasyon

Eksotermik 15 akist

Sicakhk

Sekil 3.9. Polimerlerin tipik DSC termogrami (Ozkog 2007).

PEO ve PEO/organokil ile PE ve PE/organokil nanokompozitlerin termal davranisi
DSC (Shimadzu DSC-50, Shimadzu Instrument Ltd., Kyoto, Japan) ile calisildi.
Yaklagik 0,6 mg agirhigindaki ornekler alimiinyum numune kabi (pan) igerisine
yerlestirildi ve oda sicakhigindan yaklagik 300°C’ye kadar sicaklik dakikada 5°C

arttirilarak 1sitildi. Referans olarak bos bir numune kabi1 (pan) kullanilmistir.
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3.4.4. Mekanik Analiz

Polimerlere organokil ilave edildiginde gerilme 6zellikleri artmaktadir. Bu 6zellik kilin
konsantarsyonuna ve bazal bosluk mesafesine baglh olarak degismektedir. Polimerlerin
mekanik 6zelliklerini karakterize etmek i¢in kullanilan birgok 6nemli teknik vardir. Bu

calismada ¢ekme testleri kullanilmustir.

3.4.4.a. Cekme (Gerilme) Testi

Cekme testi, metalik ve metalik olmayan malzemelerin statik (darbesiz) yiikleme
kosullar1 altinda ¢ekme mukavemeti, akma mukavemeti, % kopma uzamasi gibi
mekanik 6zelliklerini belirlemek ve malzemelerin 6zelliklerine gore siniflandirilmasini

saglamak amaciyla kullanilan bir metottur.

Cekme testi, metal ve alasimlar ile polimer, seramik ve kompozit malzemelere
uygulanan en eski ve en ¢ok kullanilan mekanik deneydir. Cekme deneyi, tasarim
sirasinda ihtiya¢ duyulan, malzemenin en temel mekanik O6zellikleri hakkinda bilgi
saglayan bir test yontemi olmasi nedeniyle, cesitli miihendislik uygulamalarinda
malzeme se¢iminde, malzemelerin gerekli kalite standardinin saglanip saglanmadiginin
kontroliinde, yeni malzeme ve proseslerin gelistirilmesinde, farkli malzemelerin
kiyaslanmasinda ve servis kosullarinda malzemelerin davraniglarinin = tahmin

edilmesinde genis Ol¢iide kullanilmaktadir.

Cekme testi, standartlara gore hazirlanmis deney numunesinin tek eksende, sabit hizla
artan bir ¢ekme kuvveti uygulanir. Uygulanan eksenel kuvvet ile bu kuvvetin
uygulanmasi sonucu numunenin boyunda meydana gelen uzama deney cihazi tarafindan

stirekli olarak kaydedilerek, Sekil 3.10°da goriilen gerilme-uzama egrisi elde edilir.
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Gerilme —a

Uzama —e

Sekil 3.10. Gerilme—uzama egrisi.

Cekme-gerilmesi (tensile stress), ¢ birim kesit alana diisen ¢ekme (tensile) kuvvetidir ve
esitlik (3.8) kullanilarak hesaplanir, ¢ekme uzamasi (tensile strain), € numunedeki

uzama miktarinin, numunenin baslangi¢c uzunluguna oramidir ve (3.9) esitligi ile

hesaplanir.
o =F/Ag (3.8)
e= AL/Ly (3.9)

Burada, F kopmanin gerceklestigi uzamada uygulanmis olan kuvvet degeridir ve birimi
Newton (N)’dur. A, kesit alan dl¢iisiidiir, birimi mm?’dir. AL, uzunluk degisimi (mm),
Ly numunenin baslangi¢ uzunlugudur (mm). Maksimum ¢ekme dayanimi (strenght), o
cekme testinde malzemenin kopmadan Once kaydedilen gerilme direncidir. Kopma
aninda maksimum gerilme meydana gelir. Gerilme-uzama egrisinden hesaplanan

gerilme, uzama orani sertligin 6l¢iisiinii verir ve ¢cekme modiilii olarak adlandirilir.

E=o0lc (3.10)
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Hesaplanan gerilme degerleri, malzemenin yiik tasima kapasitesi yani mukavemeti ile
ilgilidir.  Birim sekil degisimi degerleri ise, malzemelerin silinekligi yani sekil
degistirme yetenegiyle ilgilidir. Dolayisiyla, s6z konusu doniistimler, birbirinden farkl
kesit alanina ve farkli uzunluklara sahip, dolayistyla farkl yiik ve farkli uzama degerleri
veren malzemelerin, mukavemet ve siineklik acisindan ayni birimlerle, dogru ve
giivenilir bir sekilde kiyaslanmasini saglar. Cekme deneyi sonuglarina gore yapilacak
hesaplamalarda hangi durum olursa olsun gerilme ve birim sekil degisimi degerlerinin

hesaplanmasi bir zorunluluktur.

Bu metotta kullanilan numune bigimi ise Sekil 3.11°de goriildiigii gibi dikdortgen veya

kasik numunesi seklindedir.

Euvvet algimmit

Numunevi sila *
tutmak 1¢n
el stansivometre

Test numunesi

Sabit
bas
+ Kalnhk 1/8"
Sabit luzda
hareket

Sekil 3.11. Cekme numunesi ve gerilme test yontemi.

Numunenin uglari, test makinesinin ¢enelerine (ekstansiyometre) sikistirilir ve bilinen
bir kuvvet uygulanarak ¢eneler ayrilir. Cenelerden birisine kuvvet uygulanarak numune
yukariya dogru c¢ekilir. Numunede 6nce uzama ve daha sonrada kopma meydana gelir.
Cekme testi, gerilme modiillerini belirlemede kullanilan gerilme-uzama (stress- strain)

diyagramini verir (Sekil 3.10). Gerilme-uzama (stress-strain) testleri sadece modiilleri
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ve malzemenin direncini gostermekle kalmaz, ayn1 zamanda malzemenin kirilmadan

once absorpladigi enerjiyi yani dayanikliligi (toughness) da gosterir.

Sekil 3.12°de bazi polimerik malzemelerin gerilme-uzama egrilerine gore o6zellikleri
goriilmektedir. Asagidaki sekiller mekanik oOzelliklerine dayanarak polimerlerin

siniflandirilmasini gosterir.

2 £ g
Yumusak ve giicsiiz Sert ve kinlgan Yumusak ve tok

£
£
TR
Sert ve gicli Sert ve tol

Sekil 3.12. Bazi polimerik malzemelerin gerilme-uzama (stress-strain) egrileri.

PEO/OMMT ve PE/OMMT nanokompozit malzemelerin ¢ekme 6zelliklerini belirlemek
icin elde edilen ¢ekme test numuneleri ASTM 638M-91a standartlarina gore
hazirlanmis ve test edilmistir. Kompozit numunelere Shimadzu AG-100kNIS test cihazi
kullanilarak ¢ekme testi uygulanmustir. Biitiin testler oda sicaklifinda 5 kN’luk yik
uygulanarak ve 2 mm/dak. hizla ¢ekilerek gerceklestirilmistir.
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3.4.5. Yiizey Yiikii Analizi

Elektriksel ¢ift tabaka ile ilgili 6nemli bir kavram olan zeta potansiyeli, yliklii tanecigin
elektrokinetik olaylardan hesaplanmis potansiyelidir. Zeta potansiyeli, tanecik ve ¢ozelti
birbirlerine gore hareket ettikge, tanecik ve onu cevreleyen ¢ozelti arasindaki kayma
diizlemindeki  yiklii  yiizeyin potansiyelidir.  Zeta  potansiyel Olclimleri,
mikroelektroforez adi verilen bir teknik kullanilarak yapilmaktadir. Mikroelektroforez
tekniginde, bir kapiler icerisindeki silispansiyon ortaminda bulunan parcaciklarin
elektriksel alanda go¢ etme hizindan yararlanilmaktadir. Elektroforez hiicresi ad1 verilen
bu kapilerin iki ucuna yerlestirilmis elektrotlara baglh bir giic kaynagi yardimiyla,
kapiler igerisindeki bir elektriksel alan olusturulmakta ve kapiler igerisine transfer
edilmis siispansiyon igerisindeki koloidal taneciklerin hareketi mikroskop yardimiyla
izlenerek elektroforetik mobilite bulunmakta ve buradan da zeta potansiyeli dogrudan
alet tarafindan belirlenmektedir (Ejder 2004). Zeta metre Sekil 3.13’de sematik olarak

gosterilmistir.

3
Edl Partiktillari
')
a t o @
&
& R °
©
@ , o
o 5
a @
TR
14 Tam Skah
Balmasi
J T
L Anabiar 2. DC Goig Emmags 6. Flatin Foamt Elaktmot
3. Lamia 'qo-dal']am,:,ll:nimﬂh  Mfikroakiop Modile
-i B CCD Famera #. Momitar

5, Molidke -lmrEln-."\cr

3

Sekil 3.13. Zeta Metre 3.0 cihazinin sematik gosterimi (Ozkan 2006).

Organokil drneklerinin yiizey yiikii Zeta-Meter 3.0 kullanilarak belirlenmistir.
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3.5.6. Islanabilirlik Analizi

Bir katinin bir s1v1 tarafindan 1slatilma derecesi (1slanabilirlik) temas agis1 dlgiimleri ile
analiz edilir. Kat1 bir ylizeye sivi damlatildiginda damla yiizeyde yayilir. Su damlasinin

sekli damlatilan kat1 malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore sekil alir.

Kati1 yiizeyler yiiksek veya diisiik enerjili olarak karakterize edilirler. Yiiksek enerjili
yilizeylerde su yilizeyde diizgiin olarak dagilarak ince bir film olusturur. Bu durumda
temas acis1 sifirdir ve yilizey tamamen islanir (ylizey hidrofiliktir). Diisiik enerjili
ylizeylerde temas agis1 90°’den biiyiiktiir ve ylizey hidrofobiktir. Su damlaciklar1 diisiik

enerjili ylizeylerden ayrilmaya ¢alisir.

Sekil 3.14°de kat1 yiizeyi ve gaz ile dengede olan bir sivi goriilmektedir. Kat1 ile sivi
ylizeyi arasinda kalan 6 agisina degme agis1 denir. Su gibi degme agis1 sifir olan sivilar
degmekte olduklar1 kati ylizeyinin tiimiinii kaplayana kadar kendiliginden
yayilmaktadirlar. Civa gibi degme agisi 90”’den biiyiik ola sivilar ise degmekte
olduklar1 kati1 yiizeyinde kiigiik damlaciklar halinde kalmaktadirlar. Bu nedenle, su
ozelligindeki maddelere 1slatan sivilar, civa 6zelligindeki maddelere ise 1slatmayan

stvilar denir (Sarikaya 2003).

A GKg
6
Y Gks
| — Vo
ng sgcos@

Sekil 3.14. Kati/gaz, sivi/gaz ve kati/sivi arayiizlerindeki yiizey gerilimleri ve degme

agisl.
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Sekil 3.14°de gortildigii gibi kati/gaz, sivi/gaz ve kati/sivi araylizlerindeki sirayla oy,

Osg V€ Ok ylizey gerilimleri arasinda 0 degme acisina bagl olarak (3.11) esitligi yazilir.

Okg= Okst OseCOSO (3.11)

Temas agilarinin Ol¢lilmesi i¢in kullanilan diizenek Sekil 3.15°de sematik olarak
gosterilmistir. Deiyonize su damlatilan 6rnegin fotografi CCD kamera kullanilarak

cekilmektedir. Kamera ¢ikisi temas agisinin 6l¢iimii icin bilgisayara baglanmistir.

su damlas1 Ornek

il B P —
E—

Sekil 3.15. Temas agis1 6l¢iim diizenegi.

Montmorillonit ve Organokil drneklerinin temas agis1 (1slanabilirligi) KSV CAM 101

model Gonyometre kullanilarak belirlenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Organokil Orneklerinin Karakterizasyonu

4.1.1. Organokil Orneklerinin XRD Analizi

Kil 6rneginden dort farkli katyon degisim kapasitesine (CEC) karsilik gelen modifiye
edilmis orneklerin; Sekil 4.1’de gosterilen XRD difraktogramlarindan elde edilmis
bazal mesafe (dy) degerlerinin, CEC degerleriyle degisimine ait veriler Cizelge 4.1°de

verilmis.

Cizelge 4.1. MMT ve OMMT Orneklerinin XRD difraktogramlarindan elde edilmis

(dgo) degerlerinin CEC degerleriyle degisimine ait veriler.

Numune dgo1 (nm)  dyp2(nm)

Saf MMT 1,2620

0,5 CECOMMT  1,8300

1,0 CEC OMMT  2,0066

1,5 CECOMMT  2,8480 2,1480

2,0 CECOMMT 4,2037 2,0066
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Saf MMT

— 0,5 CEC OMMT
— 1,0 CEC OMMT
— 1,5 CEC OMMT
— 2,0 CEC OMMT

Siddet

Sekil 4.1. MMT ve OMMT o6rneklerinin XRD difraktograma.

Cizelge 4.1’den goriildigi gibi MMT igin karakteristik d(opo;) degeri 1,262 nm olup bu
deger orijinal MMT kiline ait piktir (Xue et al. 2007; Zhu et al. 2003). Bununla birlikte
CTAB ile modifikasyondan sonra MMT’nin tabakalar arasi bazal bosluk mesafesi
belirgin bir sekilde artmistir. Bu artis CTA" iyonlarmin kil tabakalarinin bazal

bosluklarina yerlestigini gostermektedir.

Diiz zincir seklindeki kuaterner alkil amonyum katyonunda (CTA"), uzun alkil zinciri
govdeyi olustururken zincir sonundaki iiglii metil grubu bas kismi olusturur. CTA"
iyonu diiz sekilde oldugu zaman alkil zincirinin yiiksekligi 0,4 nm ve zincirin bas kism1
0,51 nm olmaktadir. Bu durumda smektitlerin tetrahedral-oktahedral-tetrahedral (TOT)
tabakasinin kalinligi (0,96 nm) CTA" iyonlarmin kalmhig: ile 1,47 nm’ye ¢ikmaktadir
(Nguyen and Donald 2006). Adsorbe olan surfaktant katyonlar1 kil tabakalar1 arasina
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yatay tek tabaka (1,36 nm), yatay ¢ift tabaka (1,77 nm), pseudo iiclii tabaka (2,17 nm)
veya parafin tipi (> 2,2 nm) yapilanma olusturacak sekilde yerlesmektedir.

0,5 CEC’lik organokil 6rneginde CTAB ilavesinden sonra dgoi) degeri 1,839 nm
olmustur. Bu deger 0,879 nm’lik tabakalar arasi bazal mesafeye ve 0,81 nm’lik yatay
cift tabaka (lateral bilayer) yiiksekligine karsilik gelmektedir. Bu nedenle 0,5 CEC’lik
OMMT orneginde iyonik diizenlenmenin yatay cift tabaka seklinde oldugu
diistiniilmektedir. Bu model, CTAB’1n zincir sonundaki metil gruplarinin kil tabakalar1
arasindaki bazal bosluklara girdigini veya bazal bosluktaki oksijen diizleminin
hekzagonal bosluguna yerlestigini ve dolayisiyla alkil zincirlerinin birbirlerine yakin
halde ve yatay ¢ift tabaka yapisinda oldugunu gostermistir (Zhu et al. 2003; Vaia et al.
1994).

1,0 CEC’lik OMMT o6rneginde, doo1) degeri 2,0066 nm olmustur. Bu deger 1,0466 nm
tabakalar aras1 bazal bosluk mesafesine karsilik gelmektedir. CTA" iyonlar1 pseudo iiclii
tabaka diizenlenmesinde oldugu zaman tabaka yiiksekligi 1,02 nm olmaktadir. 2,0066
nm’lik bazal bosluk degeri yapinin pseudo iiglii tabaka diizenlenmesinde oldugunu
gostermektedir. Beneke and Lagaly (1982), birbirine karsilikli olarak baglanmis alkil
zincirlerinin pseudo ti¢lii tabaka diizenlenmesinde bir CH, grubunun komsu zincirlerin
paralel baglanmis iki grubu arasinda yer aldigini kabul etmistir. 1,0466 nm’lik tabakalar
aras1 bazal bosluk degeri CTA" iyonlarmin pseudo iiglii tabaka diizenlenmesinden baska
kuyruk kisimlarina dispersif etkilesmelerle baglanmis olan CTA" iyonlarinin varligim
da gostermektedir. Bu sonucu (+25mV) degerine ¢ikan zeta potansiyeli degeride

desteklemektedir.

CTA" iyonu konsantrasyonu 1,5 CEC’e ¢ikarildigi zaman iki farkli pikin meydana
geldigi Sekil 4.1’den goriilmektedir. Bunlardan bazal bosluk mesafesi 2,148 nm olan
doo2 piki alkil zincirlerinin tabakalar arasindaki yonlenmesinin pseudo ii¢lii molekiiler
yapida oldugunu gostermektedir. Bazal bosluk mesafesinin pseudo ii¢lii tabaka igin

gerekli olan bazal bosluk mesafesinden biiyiik olmas1 arada CTA" iyonlarma dispersif
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ekilesmelerle bagli olan CTA" iyonlarmi gostermektedir. Bu sonucu zeta potansiyeli
Olctimleri de desteklemektedir. Bu siddetli pikin sol tarafinda yer alan omuz seklindeki
genis pik (doo1), CTA" iyonlarinin kil tabakalari arasinda pseudo iiclii tabaka
diizenlenmesinin yaninda yeni bir tabaka diizenlenmesi ile yerlestigini gostermektedir.
Maksimum degeri 2,848 nm olan bu pik, CTA" iyonlarinin kil tabakalari arasma
parafinik tek tabaka diizenlenmesi ile yerlestigini gostermektedir. Ayrica bu genis pik
farkli boyutlardaki homojen olmayan tabaka dagilimlarinin meydana gelebilecegini ve
tabakalar aras1 mesafenin diizensiz olabilecegini gostermistir (Zhu et al. 2003; Vaia et

al. 1994).

CTA" iyonu konsantrasyonu 2,0 CEC’e ¢ikarildigr zaman dgo; (4,2037 nm) ve doo2
(2,0066 nm) olmak iizere iki pik gozlenmistir. Bu iki pik CTA" iyonlarmn kil
tabakalar1 arasina iki farkli diizenlenme ile yerlestigini acik¢a gostermektedir. 4,2037
nm’deki diizenlenme parafinik ¢ift tabaka molekiil diizenlenmesine karsilik gelirken
2,0066 nm’deki diizenlenme ise pseudo iicli tabaka diizenlenmesine karsilik

gelmektedir.

Tamura and Nekazawa (1996), bazal bosluk mesafesinin 3,98 nm olmasi durumda
yapinin parafinik ¢ift tabaka ve aradaki aginin (apg) 30° oldugunu one siirerken, Beneke
and Lagaly parafinik ¢ift tabaka durumunda bazal bosluk mesafesinin 4 nm’ye aginin

(opp) ise 38”’ye ulagtigini One stirmiigtiir (Tamura and Nakazawa 1996).

Bu calismada bazal bosluk mesafesinin 4,2037 nm olmasi CTA" iyonlarmm kil
tabakalar1 arasina parafinik ¢ift tabaka diizenlenmesi ile yerlestigini gostermektedir
(Zhu et al. 2003). 2:1 tabaka yapili kil minerallerinde (6zellikle smektit) yiik
heterojenliginin karakteristik bir 6zellik oldugu (Arauja et al. 2007), yiik yogunlugunun
tabakadan tabakaya degistigi ve partikiil merkezinde iiniform bir sekilde dagilmak
yerine dis bolgede yer aldigi ifade edilmistir (Pavlovido and Papaspyrides 2008). CTAB
ilavesi arttikca heterojen tabaka yiikii i¢ tabakalarda veya kristal koselerinde CTAB

lokalizasyonuna yol ag¢makta, bu durum o6zellikle diisiik tabaka yliklerinde fazla

miktardaki CTAB katyonlariyla tabakalarin agilmasini saglamaktadir.
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4.1.2. Organokil Orneklerinin Zeta Potansiyeli ve Temas Acis1 Degerlerinin CEC

Oramyla Degisimi

MMT ve elde edilen OMMT o&rneklerinin zeta potansiyeli ve temas acgis1 degerleri
Olgiilmiistir. MMT ve OMMT Orneklerinin zeta potansiyeli ve temas acist ile

degisimini veren egriler Sekil 4.2° de verilmistir.

40 80

Zeta Potansiyeli (mV)
Temas Acist

0 0.5 1 1.5
CEC Oram

-2

——7cta Potansiyeli(mV) -—fl=temas acisi

Sekil 4.2. MMT ve OMMT orneklerinin zeta potansiyeli ve temas agisi ile degisimi.

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi zeta potansiyeli degeri MMT ye gére CEC orani arttikga
dogrusal bir sekilde artmis ve 2,0 CEC’de maksimum bir degere ulagmistir. Temas agisi
degerlerinde de MMT’ye gore bir artis gozlenmis, 1,0 CEC’de maksimum degere

ulasildiktan sonra 1,5 ve 2,0 CEC’de kismi bir azalma gozlenmistir.

CEC degerinin artmasi1 ile MMT nin zeta potansiyeli pozitif degere dogru kaymistir. Bu
artis 1,0 CEC’e kadar son derece belirgin bir sekilde ger¢eklesirken daha sonraki CEC
degerlerinde kismi bir artma seklinde gerceklesmistir. Diger yandan temas agisi
degerinin orijinal kilde son derece diisiik olusu tabakalar arasi bazal bosluklara suyun
difiizlenme egiliminin son derece yiiksek oldugu, buna bagli olarak silikat oksijenleri ile

bazal bolgeye niifuz eden su molekiillerinin hidrojen bagi yaptigr ve bazal bolgede
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bulunan katyonlarin hidrate olmasinin 1slanabilme 6zelligini iyilestirdigini sdylemek

mumkundiir.

0,5 CEC’lik OMMT o6rneginde zeta potansiyeli ve temas ac¢is1 degerinin MMT’ye gore
yaklasik iki kat civarinda arttig1 goriilmiistiir. Bu sonuglardan CTA" iyonlar1 ile MMT
yluzeyindeki negatif merkezler arasinda elektrostatik veya zayif etkilesimler
gerceklestigi, bu CEC oraninda bazal bdlgedeki CTA" iyonlarmin ara yiizeye paralel
olarak yoneldigi ve karsilikli olarak yanal etkilesmelerin ortaya ¢iktig1 anlagilmaktadir.
Temas agisindaki artig da bu sonucu desteklemektedir. Yani paralel yonelmis ve yanal
olarak etkilesmis CTA" iyonlar1 suyun bazal bolgede kalma egilimini ve kilin 1slanma
karakteristigini negatif yonde degistirmistir. FTIR spektrumundan (Sekil 4.3) MMT
ornegine géore OMMT 0&rneklerinin etkin dipol-dipol etkilesimleri ve hidrojen bag:

olusturma egilimlerinin azaldig1 goriilmektedir.

1,0 CEC’lik OMMT o6rneginde zeta potansiyeli degeri oldukca yiiksek ve pozitif bir
degere ulasmistir. Buna paralel olarak temas agis1 degerinde de belirgin bir artis ortaya
cikmistir. Zeta potansiyelinin negatif degerden pozitif degere doniismesi CTA"
iyonlarmin kil ara yiizeyindeki yoneliminin paralelden dikeye dogru degistigini
gostermektedir. Ancak zeta potansiyeli degerinin sifirdan biiyiik olusu ayni zamanda
MMT nin bazal bosluguna adsorplandig1 diisiiniilen CTA" iyonlar1 ve kismen yatay
olarak baglanms CTA" iyonlarinin kuyruk kisimlariyla dispersif olarak etkilestigini
gostermektedir. MMT tabakalarinin bazal bosluklarinda pozitif yiike ragmen temas agis1
degerinin belirgin sekilde biiyiikk olusu (Si-O gerilim titresimlerinin degisimi de bu
sonucu destekler) suyun difiizlenme egiliminin CTA" iyonlarmin hidrofobik kuyruk

kisimlar tarafindan azaltildigini1 gostermektedir.

1,5 CEC’lik OMMT o6rneginde zeta potansiyeli degerindeki ciddi artig tamamen dikey
yonlenmeye isaret etmektedir. XRD gozlemleri (Sekil 4.1)’de 1,0 CEC’lik OMMT deki
duruma benzer yapilanmalarin olustugunu acikca gostermektedir. 1,5 CEC’lik OMMT
orneginde pseudo {iglii tabaka yapilanma artan CTA" iyonu konsantrasyonuna bagl

olarak dikey yonelmis parafinik tek tabaka yapiy1 da ortaya ¢ikarmaktadir. 1,5 CEC’lik
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OMMT de yiiksek CTA" iyonundan dolay1 elektrostatik etkilesmeler oncelikle dikey ve
yatay kuyruklar arasi dispersiyon etkilesmelerinin destegi ile parafinik tek tabaka
yonlenmesinin ortaya ¢ikmasina yol agmakta daha sonra parafinik yonlenmeye katilmis
CTAB’lardan geriye kalan CTA" iyonlar1 agisindan konsantrasyon gradientinin
diismesine yol agan yapilanma 1,0 CEC’lik o6rnekteki yapilanmaya benzer bir

adsorpsiyona yol agmaktadir.

2,0 CEC’lik OMMT orneginde Olgiilen zeta potansiyeli degerinin son derece biiyiik,
temas agis1 degerinin de diger 6rneklere gore nispeten diisikk oldugu goriilmistiir. Bu
durum MMT tabakalar1 arasindaki CTA" iyonlarinin bir kismimin parafinik tek tabaka
yapilanmasindan parafinik ¢ift tabaka yapilanmasina gectigine isaret etmektedir. Zeta
potansiyeli degerinin son derece yliksek ve pozitif olusu ve ayni zamanda XRD
Ol¢iimlerinden elde edilen bazal mesafenin de (Cizelge 4.1) nispeten biiylik olmasi
karsilikli yar1 misel olusumunu ortaya koymaktadir. Bu olusum benzer yiiklerin
birbirinden olabildigince uzakta olma sartindan dolayr bazal mesafede kismi
genislemeye yol agmaktadir. Bu asamadan sonraki konsantrasyon gradientindeki azalma

yapinin pseudo tiglii tabaka yapilanmasina donlismesine yol agmustir.

4.1.3. Organokil Orneklerinin FTIR Spektrumlari

Titresim spektroskopisi amin zincir topluluklarindaki konformasyonu arastirmak icin
yaygin  olarak  kullanilmaktadir.  Infrared spektroskopik calismalar  zincir
konformasyonu, zincir paketleme ve spesifik konformasyonal diizenlenmeler gibi

yapisal 6zellikli spektrumun detayli korelasyonunu saglamaktadir.

MMT ve OMMT o6rneklerinin FTIR spektrumlart alinmistir. MMT ve OMMT ’lere ait
bag titresim degerleri Cizelge 4.2°de, FTIR spektrumu ise Sekil 4.3’de, verilmistir.
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Cizelge 4.2. MMT ve OMMT orneklerinin spesifik bag titresim degerlerinin CEC
orantyla degisimi.

Ornek Saf MMT 0,5 CEC 1,0CEC 1,5CEC 2,0 CEC
Organokil Organokil Organokil Organokil

Bag titresimleri Bag titresim degerleri cm™

Yapisal OH 3634 3633,09 3633,14 3629,92 3624,39
gerilim titresimi

Simetrik OH 3444 3435,98 3435,09 3434,57 3434,74
gerilimi(v;)

Asimetrik CH, 2931,17 29242 2919,77 2918,98
gerilim titresimi

Simetrik CH; 2855,75 2851,49 2850,57 2850,29
gerilim titresimi

H-O-H egilme 1642 1640,09 1638,01 1637,21 1633,37
titresimi(v,)
CH; makaslama 1478 1476 1474,03 1473,07 1472,98
titresimi

1442 1440,09 1438,01 1437,21 1433,37
Si-O gerilim 1018,43 1000,38 1036 1029 1022
titresimi

1101 1088 914,73 918 914,73
CH,; sallanma 797,47 797,16 797,16 798,08 797,17
titresimi

779,18 779,43 778,43 779,81 778,80

Asimetrik OH

gerilimi(vs)
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Sekil 4.3. MMT ve OMMT Orneklerine ait FTIR spektrumu.

Sekil 4.3 ve Cizelge 4.2’de OMMT &rneklerine ait simetrik (2855,75 cm™) ve asimetrik
(2931,17 ecm™) -CH, gerilme titresim pikleri goriilmektedir. Bu piklerin MMT’de
goriilmeyip OMMT o6rneklerinde goriilmesi CTAB molekiillerinin MMT tabakalari
arasinda interkale oldugunu gostermektedir. Ayrica titresimlerin bant siddetinin CTAB
yiikiinlin artmasina kuvvetlice bagli oldugu da goriilmektedir. Nispeten yiiksek CTAB
ylklemelerinde hidrasyon katyonlarmin (ara tabakada yer alan degisebilir katyonlar)
cogu CTAB katyonlartyla yer degistirmekte ve bu durum su igeriginin azalmasini ve
ylizey Ozelliginin hidrofilikten hidrofobiklige degisimini saglamakta ve su

molekiillerinin kil tabakalar1 arasina girigini giiclestirmektedir.

Daha once yapilan ¢alismalar hidrokarbon zincirlerin CH, gerilim bant degerlerinin

zincirlerin konformasyonal yonelimine ve konsantrasyonuna kuvvetlice bagli oldugunu
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gostermistir. Nispeten yliksek NH, konsantrasyon oranlarinda amin zincirlerinin ¢ok
diizenli oldugu (tlimii trans konformasyon) ve asimetrik CH, gerilim absorpsiyon bant
degerlerinin oldukga diisiik dalga sayisi degerlerine kaydigi, buna karsilik diisiik amin
konsantrasyon oranlarinda absorpsiyon bant degerinin ise daha yiiksek degerlere
kaydig1 ve amin zincirlerinin biiyiik bir miktarinin gauche (diizensiz) konformasyonda
oldugu kabul edilmistir (Xue et al. 2007; Yuehong et al. 2010). Ayn1 zamanda CH;
titresim bantlarindaki nispi kaymalar surfaktant yikiiniin hidrofobik 6zelliklerini
degerlendirmek i¢in de kullanilabilmektedir. Hidrofobikligin derecesi surfaktant

ylklemesi ve zincir uzunlugunun artmasiyla artmaktadir (Kung and Hayes 1993).

Metilenin makaslama titresiminden dolayr 1478 c¢cm™ ve 1440 cm™’de, sallanma
modundan dolay1 798 cm™ ve 778 cm™' civarinda gézlenen infrared absorpsiyon bantlar:
konum ve sekil bakimindan oldukca benzerdir. Ozellikle makaslama titresiminde dikey
ortorombik alt hiicredeki komsu iki hidrokarbon zinciri arasindaki molekiiller arasi
etkilesimden dolay1 yarilmalar meydana gelmektedir. Bu yarilmalar1 ortaya ¢ikarmak
icin diizenli bir konformasyonun (trans) olmasi yani surfaktant konsantrasyonunun
artmasi gerekmektedir (Zhu et al. 2005; Yuehong et al. 2010). Metilenin makaslama ve
sallanma titresim modlarina ait piklerdeki yarilmalar sadece surfaktant yiliklemesi ile
degil ayn1 zamanda kullanilan surfaktantin konsantrasyonu ile de ilgilidir. Calismadaki
OMMT orneklerinin tiimiinde metilenin makaslama ve sallanma titresim modlarina ait
piklerde yarilmalarin goriilmesi komsu hidrokarbon zincirleri arasindaki etkilesmeleri

ve hidrokarbon zincirlerini trans konformasyonda oldugunu gostermektedir.

Infrared spektrumunda incelenmesi gereken diger Onemli pikler H-O-H titresim
pikleridir. MMT’deki spektral hidrasyon ozellikleri oktahedral tabakadaki yapisal
hidroksil gruplarina, kilin dis yiizeyinde ve ara tabakalarda adsorplanan suya baghdir.
Bu ara tabakalardaki su molekiillerinin karakteri ara tabakalardaki katyonlara ve nem
miktaria biiylik 6lgiide baghdir (Yuehong ef al. 2010, Madejova 2003; Bishop et al.
1994). Su molekiilleri asimetrik hidroksil gerilim titresimi (v3;), simetrik hidroksil
gerilim titresimi (v;) ve H-O-H egilme titresimi (v;) olmak {izere li¢ dnemli titresim

modu sergilemektedir (He et al. 2004). MMT iizerine adsorbe olan su molekiillerinin bu
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bag titresim degerlerinde gozlenen kaymalar kil yiizey Ozelliginin bir gostergesidir.
MMT igin 1642 cm™’de gozlenen nispeten zayif pik H-O-H egilme titresimi ile 3444
cm ’de gozlenen bant ise adsorplanan su molekiilii ile iliskilidir. Bu bantlarin frekans:
CTAB yiikiinlin artmasi ile degismektedir. Bu degerleri; 0,5 CEC icin 1640,09 cm’'-
3435,98 cm™'; 1,0 CEC icin 1638,01 cm™-3435,09 cm™; 1,5 CEC i¢in 1637,21 cm’'-
3434,57 cm’ ve 2,0 CEC igin ise 1633,37 cm'1—3434,74 ceme kaymistir. Buradan da
CTAB yiikiiniin artmastyla bandin dalga sayisinda genelde azalma yoniinde bir degisme
meydana geldigi sonucu ¢ikarilmaktadir. Ayrica bu durum OMMT lerde hidrojen bagi
siddetinin azaldigin1 da gostermektedir. CTAB molekiillerinin interkalasyonu sonucu
hidrate katyonlarla yer degistirmesiyle olusan OMMT lerin miktaria bagl olarak kil
yiizeyi hidrofilikten hidrofobiklige degismektedir (Madejova 2003). Ayrica gerilim-
titresim frekanslarinda goriilen azalma kil tabakalar arasinda suyun uzaklagtigini ve kil
ylzeyinin hidrofilik 6zelliginde azalma oldugunu gostermektedir. Zeta potansiyeli
Olclimleri de bu sonucu desteklemektedir (Sekil 4.2). MMT’nin FTIR spektrumunda
3634 cm’de gozlenen pik kilin tetrahedral ve oktahedral tabakalar1 arasinda bulunan
yapisal hidroksil grubunun asimetrik gerilim titresimine aittir. Dioktahedral MMT nin
FTIR spektrumunda hidroksil gerilim bolgesinde yalnizca bir bant gézlenir. Hidroksil
gerilim bandinin konumu ve sekli oktahedral atomlarinin yapisindan etkilenmektedir.
OMMT o6rneklerinde de gozlenen bu pik MMT ara tabakalari igerisinde bulunan katyon
tirlerine ve miktarina fazla bagli degildir. Yani ara tabaka katyonlarmmin katyon
degisimi oktahedral yapidaki yapisal hidroksil gruplar iizerine ¢ok az etki etmektedir
(Madejova and Komadel 2001; Madejova 2003). CTAB molekiillerinin MMT nin

" ve 950 cm™*de iki bant olusturan

tabakalar1 arasmna girmesi sonucu 1100 cm’
tetrahedral yapidaki (Si-O) gerilim titresim frekansi degismekte ve bu gerilim titresimi
1088 cm™’de genis bir omuz ve yaklasik olarak 1033 cm™’de yarilmus keskin bir bant
seklinde goriilmektedir. CTAB molekiillerinin kil tabakalar1 arasindaki interkalasyonu
(S104) tetrahedral tabakalarinin diizenlenmesi iizerine 6nemli dlgiide etki etmekte ve bu
durum (Si-O) gerilim titresimlerinde yarilmalara sebep olmaktadir. Sekil 4.3 ve Cizelge
4.2’den gorildiigi gibi 1018,43 cm™ ve 1101 cm™’de goriilen (Si-O) titresimine ait pik
artan CTAB miktariyla degismektedir. Bu durum CTAB molekiillerinin MMT yiizeyi

ile etkilestigini ve kil bazal bosluklarinin artan CTAB konsantrasyonu ile arttigin

gostermektedir.
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4.1.4. Organokil Orneklerinin SEM Analizi

MMT ve farkli CEC degerlerinde tiretilmis OMMT 06rneklerinin SEM goriintiileri Sekil

4.4°de verilmistir.

Sekil 4.4. MMT ve OMMT o6rneklerin SEM goriintiileri.

*a) Saf MMT b) 0,5 CEC OMMT ¢) 1,0 CEC OMMT d) 1,5 CEC OMMT e) 2,0 CEC OMMT.
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MMT o6rneginin SEM goriintlisiinde birtakim faz ayrilmalari, ¢atlaklar ve genel olarak

heterojen bir ylizey morfolojisi goriilmektedir.

0,5 CEC’lik OMMT orneginin SEM goriintiisiinden taneciklerin MMT &rne8ine gore
daha kompak bir yapiya gittigi, agregasyon egilimlerinin arttigi, catlak ve diger
kusurlarin  biiyilk 0Olglide azaldigi  gorilmektedir. Kompakt yapmin taktoid
yiizeylerindeki CTAB’1in hidrofob kuyruklarinin yanal etkilesmeleriyle ortaya ciktigi
sOylenebilmektedir. Ancak yatay cift tabaka yapilanma ve taneciklerin zeta potansiyeli
degerinin negatif olmasi (-15 mV) gercegi morfolojide ortaya ¢ikan keskin kiriklarin

sebebi olarak diistiniilmektedir.

1,0 CEC’lik OMMT o6rneginde 0,5 CEC’in aksine yapida ii¢ boyutlu genislemelerin
meydana geldigi ve pseudo ii¢lii tabaka yapilanmay1 ¢agristiracak sekilde kiiresellesen
agregatlarin olustugu ve yiikli gruplarin varligimin bir sonucu olarak kiriklar ve

kusurlarin varlig1 goriilmektedir.

1,5 CEC’lik organokil érneginde XRD gozlemlerinden de anlasilacagi gibi CTAB’1n
parafinik tek tabaka ve pseudo iicli tabaka yapilanmasini yansitan diizlemsel
yapilanmalar sonucu kiiresel agregatlar goriilmektedir (iki farkli yapilanma oldugunu

dogrulamaktadir).

2,0 CEC’lik OMMT orneginde parafinik c¢ift tabaka yonelimin varligi malzemenin
topografyasinda net bir sekilde goriilmektedir. Ayrica nispeten kiiresel ancak homojen

dagilmis yogun pseudo {iglii tabaka yoneliminin izleri de goriilmektedir.
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4.2. Poli(etilen oksit)/Organokil Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu

4.2.1. PEO/OMMT Nanokompozitlerinin XRD Analizi

PEO/Organokil nanokompozit 6rneklerinin XRD difraktogramlart Sekil 4.5; Sekil 4.6;
Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de verilmistir.

a) 0,5CEC OMMT
b) %8 kil-% 92 PEO
a ¢) %5 kil-% 95 PEO
d) %2kil-% 98 PEO

Siddet

Sekil 4.5. 0,5 CEC’lik PEO/OMMT nanokompozit 6rneklerine ait XRD difraktogramu.

0,5 CEC’lik OMMT ile PEO’nun etkilestirilmesi sonucu elde edilen nanokompozitlerin
XRD difraktogramindan goriildigii gibi kil tabakalart PEO matriksi igerisinde tam bir
eksfoliasyonla dagilmistir. Bu sonug, yatay c¢ift tabaka diizenlenmesine sahip
OMMT nin diklorometan ¢oziiciisii igerisinde tamamen dispers oldugunu ve yine bu

¢oziicli igerisinde ¢dziinen PEO’nun kil tabakalar1 arasma girdigini ve kil tabakalari
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arasindaki kohezyon kuvvetlerinin azalarak polimer matriksi igerisinde tam bir

dispersiyonun gerceklestigini gostermektedir. Bu durum her iic PEO orani i¢in de

gecerlidir.
a) 1,0CEC OMMT
b) %S kil-% 92 PEO
a ¢) %5 kil-% 95 PEO
d) %2 kil-% 98 PEO
)
i)
=
703

Sekil 4.6. 1,0 CEC’lik PEO/OMMT nanokompozit 6rneklerine ait XRD difraktogrami.

1,0 CEC’lik OMMT ile elde edilen polimerik nanokompozit drneklerine ait XRD
difraktogramindan goriildiigii gibi %92 PEO orani i¢in gozlenen iki pik hem taktoidal
hem interkale hem de eksfoliasyonun birlikte gergeklestigine isaret eder. Genis ve
diisiik siddetli pik bir miktar dispers olmamis, diizensiz yapili taktoidlerin PEO ile
etkilesmeden kaldigin1 gostermektedir. Diger yandan XRD difraktogramimnin daha
solunda ortaya ¢ikan pik polimer zincirlerinin tabakalar arasina girerek interkale
oldugunu gostermektedir. Yine ayni egriden tabakalarin 6nemli Olglide polimer

matriksinde eksfoliye oldugu anlagilmaktadir. %95 ve %98 polimer oranl



101

nanokompozitlerde kil tabakalarinin polimer matriks igerisinde eksfoliye oldugu XRD
difraktogramindan goriilmektedir. %92 PEO oraninda goriilen diizensiz kil tabakalaria
ait pikin ¢ok daha diislik siddette goriilmesi bu PEO oranlarinda kil tabakalarinin bir

kisminin da kohezyon kuvvetlerini yenerek PEO ortamina gegctigini gostermektedir.

a) 1,5CEC OMMT
b) %8 kil-% 92 PEO
¢) %5 kil-% 95 PEO
a d) %2 kil-% 98 PEO
B
o
S
U»
b
C
d
T T T T T T T
2 3 4 5 6 7 8 9 10
20

Sekil 4.7. 1,5 CEC’lik PEO/OMMT nanokompozit 6rneklerine ait XRD difraktogrami

Sekil 4.7’de 1,5 CEC’lik OMMT/PEO nanokompozitlerin XRD difraktogrami
goriilmektedir. %92 ve %95 PEO orami i¢in OMMT’nin parafinik tek tabaka
diizenlenmesinden kaynaklanan genis pikinin daha diisiik 6 degerine kaymasi PEO’in
kil tabakalar1 arasina girerek tabakalar arasi1 bazal mesafeyi arttirdigini ve interkale
yapilarin olustugunu gostermektedir. Bu PEO oranlari i¢in yiliksek 0 degerine kayan
diisiik siddetli pik kilin bir kisminin PEO ile etkilesmeden kaldigimi ve taktoidal

yapilanmalari olusturdugunu yani tabakalar arasinda dispersif etkilesmelerle bagli CTA"



102

iyonlarin uzaklagmasi sonucu bazal mesafenin azaldigini gostermektedir. Dolayisiyla
%92 ve %95 PEO oranlari i¢in nanokompozit drneklerin yapisinda interkale, taktoidal
ve eksfoliye olmus yapilarin varligindan sz edilebilir. %98 PEO oraninda gozlenen ¢ok
diisiik siddetteki genis pik PEO ile etkilesmemis kil tabakalarindan kaynaklanmaktadir.
Dolayisiyla bu polimer orani i¢in elde edilen nanokompozitte diisiik miktarda taktoidal

yapilarin yaninda biiyiik oranda eksfoliye yapilarin olustugu sdylenebilmektedir.

a) 2,0CEC OMMT
b) %8 kil-% 92 PEO
¢) %5 kil-% 95 PEO
d) %2 kil-% 98 PEO

Siddet

Sekil 4.8. 2,0 CEC’lik PEO/OMMT nanokompozit 6rneklerine ait XRD difraktogrami.

2,0 CEC’lik OMMT/PEO nanokompozitlerine ait XRD difraktogramindan OMMT nin
¢oziicii igerisinde tamamen dispers oldugu ve PEO’nun kil tabakalarini tamamen
dagittig1 acikga goriilmektedir. Yani tim PEO oranlar ile elde edilen nanokompozit

ornekleri i¢in tamamen eksfoliye olmus yap1 s6z konusudur.
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4.2.2. PEO/OMMT Nanokompozitlere ait FTIR Spektrumlar

Son kirk yildir Infrared ve Raman spektroskopisi ile PEO {izerine ¢ok fazla ¢aligma
yapilmis kristal halde, erimis halde, sulu ¢ozeltide ve kloroformdaki (Shen 2002) PEO
lizerine titresimsel caligmalar gergeklestirilmistir. PEO 7/2 heliks ve planar zig-zag
olmak tizere iki kristal modifikasyona sahiptir. Heliks yapida PEO zinciri 1,93 nm’lik
mesafeyle tekrar eden kristallografik yapisi ile heliksin iki doniistimiiyle yedi CH,CH,O
birimine sahiptir. Bu zincir boyunca yapi trans (CC-OC) trans (CO-OC) ve gauche (OC-
CO) konformasyonlarma sahiptir (Shen 2002, Deng et al. 2006). yi diizenlenmis ve
interkale olmus PEO/silikat kompozitler tabakalar arasi katyonlara bagli su molekiilleri
polimer matriksi ile yer degistirdigi zaman olusmaktadir. Benzer sekilde ta¢ eter/silikat
interkalasyonunda oksietilen birimleri katyonlara dogrudan baglandiginda meydana
gelmektedir. PEO/silikat bilesiklerinde ara tabaka genisligi 8 A°’a yakin oldugunda ara
tabaka bolgesinde iki muhtemel polimer diizenlenmesi s6z konusudur (Aranda Ruiz-
Hitzky 1992). Bunlardan ilki, baz1t Hg tuzu/PEO komplekslerindekine benzer sekilde
PEO zincirlerinin planar zig-zag konformasyonudur. Bu durumda polimerin iki tabakas1
8 A°luk bir genislemeyi gerektirmektedir. Ikinci muhtemel mekanizma ara tabaka
bolgesinde PEO’nun heliks konformasyonunun korunmasma karsilik gelen
mekanizmadir. Bu konformasyonda polimer zincirinin ekseni silikat tabakalarina paralel
yonlenmekte ve 8 A°’a yakin bir tabaka genisligi yeterli olmaktadir (Aranda and Ruiz-
Hitzky 1992).

a ]
SxTe U
= — . : : =

@ tabakalar aras: katyonlar

Sekil 4.9. Filosilikatlardaki PEO interkalasyon modellerinin sematik gdsterimi (Aranda
and Ruiz-Hitzky 1992).

*a) ¢ift tabaka planar zig-zag diizenlenmesi, b) PEO zincirlerin heliksel konformasyonu.
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Saf PEO’ya ait 2750 cm™ ve 3000 cm™ arasindaki CH, gerilim titresimine ait genis pik
ve bunun saginda yer alan 2739 cm™ ve 2693 cm™’deki iki yakin pik CH, gruplarimin
geriliminden kaynaklanmaktadir. Merkezi 2890 cm’de olan bu genis bant PEO
interkale oldugu zaman orta siddette daha belirgin iki banda ayrilmaktadir. Yaklasik
olarak 2910 cm™ ve 2875 cm™’deki bu pikler ara tabaka katyonlarinin tabiatina karst
hassas degildir. Kiiciik frekans degisikliklerine ilaveten ara tabaka CTAB iyonlarma
bagli olarak bazi sekil modifikasyonlar1 da gézlenmektedir. Her iki tip degisim de tac
eter interkalasyonlar1 i¢in tanimlanmakta ve katyonlarla oksietilen gruplari arasindaki
farkl1 etkilesim dereceleri ile yorumlanmaktadir (Aranda and Ruiz-Hitzky,1992).
interkale hibritlerde PEO’daki 1347 cm™’deki pik 1342 cm™’e kayar. Bu gozlem kil ara
tabaka katyonlar1 ile oksietilen birimlerinin oksijen atomlarinin iyon-dipol
etkilesmelerine atfedilmektedir (Ratna er al. 2006). Saf PEO ve PEO/metal tuz
komplekslerin 1500 cm™ ve 500 cm™ titresimsel bolgesindeki ¢alismalar polimerin
farkli zincir konformasyonlarinin onerilmesini saglamistir (Aranda and Ruiz-Hitzk
1992). O-(CH;),-O gruplarinin CH, deformasyon bantlarinin analizi trans veya gauche
konformasyonlarini agik¢a gostermekte ve sonug olarak PEO/alkali tuz kompleksleri
icin heliks yapiy1 veya alternatif olarak bazi PEO/Hg tuz komplekslerinde oldugu gibi
planar zigzag konformasyonunu tanimlamak miimkiin olmaktadir (Aranda and Ruiz-
Hitzk 1992). Polimerin heliks konformasyonu durumunda -CH,-CH»- gruplarinin

gauche konformasyonu asagidaki bilgilerle desteklenmektedir;

a) 945 cm™ ve 850 cm™’de birbirine yakin PEO/tuz komplekslerindeki duruma benzer
sekilde goriilen gauche konformasyonundaki metilen gruplarimin CH, sallanma

titresimleri

b) trans konformasyonda etilen gruplarinin CH, titresimlerinden kaynaklanan 1320 cm”
e yakin bolgedeki pikin kaybolmasi. Bu frekanstaki bandin zayif siddette goriilmesi
karakteristik heliks yapisinin bozulmasi sonucunda intra kristalin PEO’nun planar
zigzag konformasyonunun olustugunun bir gostergesidir. Benzer spektroskopik
davranislar baz1 PEO/Hg-tuz kompleksleri i¢in de tanimlanmaktadir (Aranda and Ruiz-

Hitzky 1994). Bu konformasyonel degisimler intrakristalin (kristalin i¢indeki) bolgede
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yer alan su molekiilleri, amonyum iyonlar1 veya bagka katyonlarla PEO’in hidrojen bagi
yapmasinin bir sonucu meydana gelmektedir. PEO/Ca™ montmorillonitte su kdprii
etkilesimlerinin varlig1 Parfitt ve Greenland tarafindan kabul edilmistir. Bu yap1
PEO/NH," smektit interkalasyon bilesiklerindeki PEO/NH;" etkilesimi kadar iyi
polimer zigzag konformasyon verir. Bu durumda tabakalar arasinda tabakalagmis
materyaller (interstratified) meydana gelir (Aranda and Ruiz-Hitzky 1994). PEO’in
heliks yapisinin korunmasi ¢ogu ara tabaka katyonunda miimkiindiir ancak interkala

olan miktar katyona bagli olarak degisebilir (Aranda and Ruiz-Hitzky 1994).

Sekil 4.10. Doymus filosilikatlarda PEO’nun interkalasyon modellerinin gematik
gosterimi (Aranda and Ruiz-Hitzky 1994).

*a) PEO’nun tek degerli katyonlarla degisimi b) PEO’nun iki degerli katyonlarla degisimi.

1350 cm™ ve 1360 cm™’deki sallanma ve 1295 cm'l; 1280 cm™ ve 1250 cm™’deki
titresim bantlarindaki dikkate deger kaymalardaki karsilastirilabilir farklar bagli olan
katyonlardan kaynaklanmaktadir (Aranda Ruitz 1992). Morcos ve grubuna gore (Deng
et al. 2006). 1358 cm™; 1280 cm™ ve 1061 cm™deki bantlar PEO’nun heliks yapisindan
ve 1344 cm; 1241 cm™ ve 962 cm™’deki pikler planar zigzag yapisindan dolayi
meydana gelmektedir. C-O-C varhigim gerektiren yco gerilim modlar1 1200 cm™ ve 900
cm” bolgesinde gozlenir. Bu titresim modlar1 ¢ok siddetli yco gerilim titresim bantlari
ile perdelenmektedir (Aranda and Ruiz-Hitzky 1992). PEO’in 214 cm™; 166 cm™ ve
106 cm™”deki pikleri polimerin metal iyonlari ile etkilesmesinden sonra degismektedir.
PEO/Na'X" komplekslerinde bu karakteristik bantlar C-O-C egilme, C-O veya C-C

donme hareketleri katyon hareketleri ile birlesmekte ve karsi iyonun tabiatina bagh
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olarak 266 cm'l; 240 cm™; 170 cm™ ve 180 cm’ bolgelerinde omuz ve 102 cm'l; 107

cm’' bolgesinde zayif pikler olarak goriilmektedir (Aranda and Ruiz-Hitzky 1992).

Saf PEO’nun 4000 cm™ ve 400 cm™ arasindaki bag titresim degerleri Cizelge 4.3°de,
OMMT/PEO (%92; %95 ve %98 oranlarinda) nanokompozit Orneklerin FTIR
spektrumlar1 alinmis ve Sekil 4.11; Sekil 4.12; Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°de verilmistir.

Cizelge 4.3. PEO’ya ait bag titresim degerleri (Aranda and Ruiz-Hitzky,1992).

Bag titresim degerleri (cm™) Bag titresimleri
2940-2840 v(CHy)a Gerilim (asimetrik)
2940-2840 v(CH,)s Gerilim (simetrik)
2741 v(CH,) Gerilim (zay1f)

2692 v(CH,) Gerilim (zayif)
1467 d(CH,) Makaslama (orta)
1413 w(CH,) Sallanma (orta)
1359 w(CH,) Sallanma (orta)
1344 w(CH,) Sallanma (orta)
1280 t(CH,) Biikiilme (twist)
1241 t(CH,) Biikiilme (twist)
1234 t(CH,) Biikiilme (twist)

962 w(CH,)+ v(CH,) Sallanma+Gerilim
947 v(CH,)+ y(CC) Sallanma+Gerilim

841 v(CH,)+ y(CO) Sallanma+Gerilim
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Sekil 4.11. 0,5 CEC’lik PEO/OMMT nanokompozit 6rneklerine ait FTIR spektrumu.

PEO’ya ait 2750 ve 3000 cm™*deki pik %2 kil ilavesiyle orta siddette iki pike ayrilmis
ve bu genis pikin saginda yer alan 2693 cm™ ve 2735 cm™’deki birbirine yakin iki
kiigiik pik ise %2’lik kil ilavesiyle kaybolmustur. Bu durum PEO’nun yatay c¢ift tabaka
diizenlenmesine sahip olan OMMT nin tabakalar1 arasina interkale olduguna yani kilin
ara yiizeyinde bulunan katyonlarla oksietilen birimleri arasinda meydana gelen iyon
dipol etkilesimine atfedilebilir (Ratna et al. 2006; Shen ef al. 2002; Aranda et al. 2003).
PEQ’ya ait bu pikin %5 ve %8 kil ilavesinden sonra genis tek bir pik halinde goriilmesi
PEO gruplarinin ara tabakadaki CTA" iyonlar ile etkilestigini gdstermektedir. Ayrica
OMMT’ye ait yapisal ve simetrik OH gruplarina ait 3633,09 cm™ ve 3435,98 cm™’deki
iki farkli pikin %95 ve %92 PEO ilavesinde tek bir pik olarak goriilmesi PEO
molekiillerinin  simetrik OH gruplariyla hidrojen bag1 yaparak etkilestigini
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gdstermektedir. 0,5 CEC OMMT 6rneginde 1000,38 cm™ ve 1088 cm™de gbriilen Si-O
gerilim titresimlerine ait iki pikin 1058 cm™’de tek bir pik haline déniismesi, 840 cm™
ve 1465 cm™ arasindaki PEQ’ya ait piklerin kaybolmas: PEO’nun OMMT ile biiyiik

Olciide etkilestigini gostermistir.

PEO’nun heliks yapisi ile ilgili olan 945 cm™ ve 840 cm™’deki pikin %2 kil ilavesiyle
kayboldugu, PEO’ya ait 1241 cm™; 1276 cm™ ve 1344 cm™*deki piklerin nanokompozit
orneklerde goriilmedigi  Sekil 4.17’den  gorillmektedir. 1320 cm™’de trans
konformasyona ait pikin gériilmedigi ve yine 797,16 cm'’de OMMT nin sallanma
titresimine ait pikin 827 cm™’e kaydigi, PEO’ya ait 1467 cm™deki makaslama titresim
bandinin ise daha diisiik siddette 1478 cm™’e kaydigi sekilden goriilmektedir. Bu
gozlemlere dayanarak %2 kil ilavesiyle elde edilen nanokompozit 6rneginde PEO’ nun
heliks yapisinin olduk¢a bozulmus veya en azindan gerilimli yapida oldugu
anlasilmaktadir. %5 ve %8’lik kil 6rneklerinde saf PEO’ya ait 1347 cm™’deki pikin

' ve 1363 cm™’e kaymasi bir interkalasyonun gdstergesi olup ara

stirastyla 1364 cm’
tabaka katyonlar1 ile oksietilenin oksijen atomlar1 arasinda iyon dipol etkilesmesinin

meydana geldigini gostermektedir (Ratna ez al. 2006; Shen et al. 2002).

Saf PEO’da, 847 cm™! ve 964 cm™’de goriilen CH; sallanma titresimleri PEO’nun heliks
konformasyonu i¢in gerekli olan gauche konformasyonunun bir gostergesidir (Ratna et
al. 2006; Aranda et al. 2003). Bu piklerin %5 kil iceren 6rnekte 864 cm’! ve 953 cm'l’e;
%8 kil igeren drnekte ise 860 cm™ ve 978 cm™'’e kaymasi ve 1320 cm™*de herhangi bir

pikin gézlenmemesi PEO’nun heliks konformasyonunu korudugunu gostermektedir.
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Sekil 4.12. 1,0 CEC’lik PEO/OMMT nanokompozit érneklerine ait FTIR spektrumu.

1,0 CEC’lik OMMT ile PEO’nun etkilestirilmesinden elde edilen nanokompozit
orneklerin ait FT-IR spektrumu Sekil 4.12°de gériilmektedir. PEO’nun 3000 cm™ ve
2750 cm™ arasindaki genis piki %2 ve %35 kil ilavesi sonucunda genislemis %8 kil
ilavesinde ise siddeti azalmistir. Bu bdlgedeki pikin degismesi PEO’nun kil tabakalarina

interkale oldugunu gostermektedir.

OMMT nin 3633,14 cm™ ve 3435,09 cm™’de gdzlenen yapisal ve simetrik OH gerilim
titresim piklerindeki yarilmanin %98 PEO ilavesinde kayboldugu ve tek bir pik haline
geldigi, %95 ve %92 PEO ilavesinde ise kaybolarak yine tek bir pik halinde gozlendigi
ve hatta %92 ’lik PEO ilavesinde siddetinin azaldig1 goriilmiistiir. Bu durum PEO’nun
kil tabakalar1 arasinda hem simetrik OH gruplari tizerinden hidrojen bagi olusturdugunu
hem de kil tabakalar1 arasina dispersiyon etkilesmeleriyle baglanan CTAB iyonlarinin

azot atomlar1 ile PEO’nun oksijen atomlarinin etkilestigini gostermektedir.
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PEO’ya ait olan 1342 cm™’deki pikin %2 kil ilavesi ile 1348 cm™’e, %5 kil ilavesi ile
1339 cm™’e kaymas: PEO’nun kil tabakalar arasina interkale oldugunu gostermistir.
PEO’nun heliks yapida oldugunu gosteren 841 cm™ ve 947 cm™’deki iki pik %2 kil
ilavesinde 847 cm™’e ve 947 cm™’e kaymus, %5 kil ilavesinde ise 841 cm™ ve 943 cm’
""de daha diisiik siddette fakat %2 kil igerigine gore daha belirgin olarak gdzlenmistir.
%8’lik kil ilavesinde ise 841 cm™ ve 956 cm™’de diger iki 6rnege gore daha yiiksek

siddette ve daha belirgin olarak gozlenmistir.

Heliks yapmm trans konformasyonunun gostergesi olan 1320 cm™’deki pikin %5 ve
%8’lik kil icerikli nanokompozit orneklerinde goriilmedigi, %2’lik kil 6rneginde ise
diisiik siddette ve 1328 cm™’de gbzlendigi sekilden anlasilmaktadir. Bu sonug¢ %5 ve
%8 kil igerikli nanokompozit orneklerinde PEO’nun heliks yapida ve gauche
konformasyonunda kil tabakalar1 arasina yerlestigini, %2’lik kil i¢ceriginde ise PEO’nun

heliks yapis1 bozularak kismen planar zig-zag yapiya doniistiiglinii géstermektedir.

PEO’nun 1194 cm™ ve 981 cm™ arasindaki bolgede yer alan ve kiigiik yarilmalarin
gozlendigi genis piki %2 kil oraninda bir miktar genislemis fakat yarilmalar kaybolmus,
%§8 kil ilavesinde de yarilmalarin bir kisminin kayboldugu ve pikin seklini muhafaza
ettigi sekilden gorilmektedir. Bu duruma goére PEO’nun heliks yapisinin %2 kil
oraninda olduk¢a bozuldugu, %S5 kil oraninda bir miktar bozuldugu ya da gerilimli

oldugu, %8 kil oraninda ise heliks yapinin korundugu sdylenebilir.
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Sekil 4.13. 1,5 CEC’lik PEO/OMMT nanokompozit 6rneklerine ait FTIR spektrumu.

1,5 CEC’lik OMMT den elde edilen nanokompozitlerin FT-IR spektrumu Sekil 4.13’de
goriilmektedir. Sekilden goriildiigii gibi PEO nun 2750 cm™ ve 3000 cm™ arasindaki
genis pik, kil ilavesiyle hem sekil hem de siddet bakimindan degisiklige ugramistir. Bu
degisiklik %2 kil oraninda genisleme seklinde goézlenirken %5 ve %8 kil oraninda
siddet azalmasi seklinde gozlenmistir. Bu sonu¢ PEO’nun asimetrik CH, gruplarinin
gerilme titresimlerinin kil ile etkilesim sonucu degistigi anlamina gelmektedir. %5 kil
oraninda bu genis pikin yarilmasi PEO’nun kil tabakalar1 arasina interkale oldugunu
gostermistir. Bu durum %2 kil ilavesinde de c¢ok kiigiikk yarilma seklinde ortaya
cikmustir. Ayrica %35 kil ilavesiyle PEO’nun 2693 cm™ ve 2736 cm™’deki iki kiigiik
pikinin kaybolmasi da PEO’in kil tabakalar1 arasina interkale oldugunu gostermektedir.
PEO’nun 1340 cm™deki piki %2 kil ilavesinde 1334 cm™’e, %8’lik kil oraninda 1337

ecm’e kaymustir. Bu goézlem PEO’nun kil tabakalari arasma interkale oldugu

diisiincesini gliglendirmektedir.
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OMMT e ait yapisal OH ve simetrik OH gerilim piklerine ait yarilmalarin kaybolarak
tek bir pik halinde gozlenmesi PEO’nun simetrik OH gruplariyla iyon-dipol etkilesimi
yaptigin1 gostermektedir. Bu degisme 6zellikle %5 ve %8 kil oraninda hem yarilmalarin
kaybolmasi hem de siddetin iyice azalmasi seklinde ortaya ¢ikmistir. PEO’nun heliks
yapisinin gostergesi olan 841 cm™ ve 947 cm™’deki iki pikten 841 cm™’deki pik 843
cm™*de diisiik siddette goriilmiis, diger pik ise muhtemelen bu bdlgede yer alan genis
pik igerisinde pikler iist iiste geldigi i¢in gozlenmemistir. 1330 cm™’de goriilen diisiik
siddetteki pik PEO’nun heliks yapisinin gauche konformasyonunda fakat yapisinin

kismen bozuldugun veya ¢ok gerilimli hale geldigini gostermektedir.

PEO’nun 1277 cm™ ve 1241 cm™deki CH,; biikiilme bantlar1 %2’lik kil orani ile hem
frekansinin hem de siddetinin degismesi yine PEO’nun heliks konformasyonunun
oldukca bozuldugunu gostermektedir. PEO’nun heliks konformasyonunun gostergesi
olan 841 cm™ ve 947 cm™deki piklerin %5 kil oraninda belirgin bir sekilde 841 cm™
ve 957 ecm™’de, %8 kil oraninda ise 840 cm™ ve 949 cm™’de gézlenmesi PEO’nun
heliks konformasyonda oldugunu gostermektedir. Polimerin 1277 cm™ ve 1241 cm’
"deki pikleri %35 kil oraminda 1277 cm™ ve 1239 cm™’de, %8 kil oraninda ise biraz
daha diisiik siddette 1272 cm™ ve 1237 em™’de goriilmiistiir. Yine PEO’nun 1464 cm’
“deki piki %5 kil oraminda aym frekansta %8 kil ilavesinde ise 1460 cm™’de
gozlenmistir. Biitiin bunlar PEO’nun %5 ve %8 kil oraninda heliks yapisinin gauche

konformasyonunu koruyarak kil ile etkilestigini gostermektedir.
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Sekil 4.14. 2,0 CEC’lik PEO/OMMT nanokompozit 6rneklerine ait FTIR spektrumu.

2,0 CEC’lik OMMT’ler ile elde edilen nanokompozitlerin FTIR spektrumu
incelendiginde polimerin 2750 cm™ ve 3000 cm™ arasindaki genis pikinin siddet ve

sekil bakimindan bir miktar degisiklige ugradig: Sekil 4.14’de goriilmektedir.

OMMT nin yapisal ve simetrik OH gerilim piklerine ait yarilmalarin kaybolmasi ve
siddetinin de olduk¢a diismesi PEO’nun simetrik OH gruplarnyla etkilestigini
gostermektedir. PEO’nun 841 cm™ ve 947 cm™’deki pikleri %5 ve %8 kil oranlarinda
yine aym bolgede kalmus, %2 kil oraninda ise 841 cm™ ve 956 cm™’de goriilmiistiir.
Yine PEO’nun 1342 cm™*deki piki %2 kil oraninda 1340 cm™’de, %S5 kil oraninda 1342
cm’ ve %8 kil oraminda ise 1339 cm™de gorlilmiistiir. Bu titresim bandinin
frekansindaki kiiclik degisimler PEO’nun kil tabakalar1 arasina girerek etkilestigini

gostermektedir. Yine PEO’nun 1464 cm™’deki titresim bandi %2 kil oraninda 1461cm™
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de, %5 kil oraninda 1462 cm™’de ve %8 kil oraminda 1453 cm™’de goriilmiistiir. Bu
degisimler PEO’in organokil ile etkilestigi diisiincesini desteklemektedir. PEO’nun
1277 cm™ ve 1240 cm™’deki burkulma titresimleri %2 kil oraninda 1240 cm™ ve 1275
cm " de, %5 kil oraninda 1240 cm™ ve 1276 cm™’de, %8 kil oraninda ise 1236 cm™ ve
1273 cm’de gozlenmistir. Biitin bu gozlemlere dayanarak PEO’nun gauche
konformasyonundaki kristal heliks yapisint korudugu ve %8 kil oraninda ise seklinde

cok hafif bir deformasyonun oldugunu sdylemek miimkiindiir.

4.2.3. PEO/OMMT Nanokompozitlerin SEM Analizi

0,5; 1,0; 1,5 ve 2,0 CEC’lik PEO/OMMT (%92 oraninda PEO igeren) nanokompozit

orneklerine ait SEM goriintiileri Sekil 4.15°de verilmistir.

0,5 CEC’lik PEO/OMMT nanokompozit O6rnegin SEM goriintiisiinde heliksiyal
yapidaki deformasyonlar agik bir sekilde goriilmektedir. Termal analiz sonuglarindan
(Cizelge 4.4) ortaya cikan kristalinite azalmasi da bu topografik goriinti ile
ortiismektedir. Gerilimli heliks yapilar % uzama (Sekil 4.18) degerlerinde de saf
PEO’ye gore daha diisiik degerler tasimasi ¢ekme durumunda yiikli gruplarin karsi
karsitya gelmesi durumuyla iliskilendirilebilir. Yani olusan kompozit yapinin PEO’in

konformasyonal kararsizligina paralel mekanik 6zellikler sergiledigi sOylenebilir.

1,0 CEC’lik PEO/OMMT naokompozit 6rneginin SEM g0riintiisiinde interkale ve
eksfoliye yapinin heterojen bir sekilde topografyaya yansidigi Sekil 4.15°de
goriilmektedir. Cok siki istiflenmis heliksiyal gauche yapilanmalar ve ozellikle
eksfoliye olmus kil tabakalarmin etrafindaki oksi gruplar ve CTA" iyonlar1 arasindaki
iyon-dipol etkilesimleri kristallenme oraninda azalmaya yol ag¢maktadir. PEO
birimlerinin bazal bolgede stabil interkalasyonu bir biitliin olarak kompozit matriksin
cekme dayaniminda anormal bir artmaya yol agmakta ve boylece daha kompak bir yap1
ortaya ¢ikmaktadir. % uzamadaki (Sekil 4.18) kismi azalmanin sert ve kompak yapinin

bir sonucu olarak ortaya ¢iktig1 diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.15. PEO ve farkli OMMT orneklerini igeren nanokompozitlerin SEM

goriintiileri.

*a) 0,5 CEC’lik PEO/OMMT nanokompozit b) 1,0 CEC’lik PEO/OMMT nanokompozit c¢) 1,5 CEC’lik
PEO/OMMT nanokompozit d) 2,0 CEC’lik PEO/OMMT nanokompozit.

1,5 CEC’lik PEO/OMMT nanokompozit 6rneginin SEM goriintiisii 1,0 CEC’lik 6rnege
topografik benzerlikler gostermektedir. Yine bu goriintiiden taktoidal yapilanmalarin
ortaya c¢iktigt da gorilmektedir. Termal davramista (Cizelge 4.4) meydana gelen
degisimler kompozit matrikste birbirleriyle etkilesmis bagli CTA" iyonlarinin harekete
gecirmesiyle ayr1 bir faz olarak ortaya ¢ikmis kristalin  polimer kitleleriyle
iligkilendirilebilir. Bu yapilanmalarin mekanik 6zelliklerdeki (6zellikle % uzamadaki)

(Sekil 4.18) azalmadan da sorumlu oldugu sdylenebilir. Matrikste ortaya ¢ikan kristal
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agregatlar muhtemelen yiliksek termal hareketlilik halinde bile kohezif kuvvetlerin

etkinlik kazanmasina yol agmaktadir.

2,0 CEC’lik PEO/OMMT nanokompozit 6rneginin SEM goriintiisii incelendiginde,
parafinik ¢ift tabaka yapilanmis CTA" iyonlarini igeren kil tabakalarmin (eksfoliye
yap1) SEM goriintiisiinde ortaya ¢ikan belirgin ardigik yapilanmalarin sorumlusu
oldugu, pseudo iiclii tabaka seklinde yapilanmis CTA" iyonlari igeren eksfoliye
tabakalarin ise bu yapilarin karsilikli etkilesimini sagladigi, boylece mekanik analiz
sonuglarindan ¢ikan % uzamadaki olumlu degisimin bu nispeten homojen
etkilesmelerden kaynaklandigi da sodylenebilmektedir. Ancak s6z konusu goriintiide
ortaya ¢ikan heterojen eksfoliasyon esasli faz ayrilmasi ¢ekme dayanimindaki

azalmanin muhtemel sorumlusudur.

4.2.4. PEO/OMMT Nanokompozit Orneklerinin Termal Ozelliklerinin CEC ve Kil
Oranlariyla Degisimi (DSC Analizi)

Kil yilizey modifikasyonunun ve agirlik¢a kil oraninin nanokompozit 6rneklerin termal
ozellikleri lizerine etkisini incelemek i¢in PEO ve PEO/OMMT nanokompozitlerin DSC
analizleri yapilmistir. Elde edilen termal oOzellikler Cizelge 4.4’de verilmistir. Bu
calismada DSC analizi sonucu elde edilen verilerden erime sicakligir (T,,), erime
entalpisi (AHy,), kristallenme orani () ve kristalizasyon sicakligi, (T.) hesaplanmistir.
Polimer ve polimer/kil nanokompozitlerinin kristallenme orani () deneysel olarak elde
edilen erime entalpileri (AHy,) verileri ve esitlik 4.1 kullanilarak hesaplanmistir (Sikdar

et al 2007).

% kristallik = 100%(AHy)/(AHjmo) (4.1)

Her bir 6rnek i¢in kristallenme orani; 6rnegin entalpisinin, icerdigi polimerin %100
kristalin referans Orneginin entalpisine (AHpm,), boliinmesiyle hesaplanabilen bir
degerdir. PEO’in %100 kristalin olan referans halinin entalpisi literatiirden 231,7 J g

olarak bulunmustur (Queiroz et al 2001). Kristalizasyon, bir polimerin yapisinin ve
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morfolojisinin belirlenmesinde 6nemli rol oynayan bir faz gecisidir. Polimerlerde kristal
yapt ve morfoloji, bu malzemelerden iiretilen son iirliniin fiziksel 6zelliklerini
belirlediginden kristal yapinin dogasi ve kristallenme mekanizmasinin bilinmesi,
istenilen oOzelliklerde iiriin elde edilmesi i¢in son derece Onemlidir. Polimerlerin
cekirdeklenme ve kristal biliylimesi esnasinda meydana gelen 1s1 ve enerji
degisimlerinden dolayr DSC analizi kristallenme prosesi hakkinda bilgi verebilmektedir.
Inorganik bir yiizeyde polimerin kristalizasyon davranisi pek ¢ok calismanm odak
noktas1 olmustur. Genellikle inorganik yiizeylerin bir ¢ekirdeklenme veya epitaksiyel
etki tirettigi diistintilmektedir. Polimerlerin mekanik ve termal 6zellikleri bu mekanizma

ile gelistirilebilmektedir (Strawhecker and Manias 2003).

Cizelge 4.4. Saf PEO ve PEO/OMMT ornekleri i¢in DSC analizlerinden elde edilen

sonuglar
Ornek Tm (°C) AH,(Jgh) ¥ (%) T. (°C)
Saf PEO 66,72 101,65 43,87 171,56
0,5 CEC OMMT
%2 kil 69,89 146,74 63,33 141,83
%5 kil 68,78 144,08 62,18 137,33
%8 kil 69,19 143,63 61,98 132,41

1,0 CEC OMMT

%2 kil 68,79 138,43 57,75 131,22
%S5 kil 72,10 139,82 60,35 133,13
%38 kil 67,44 130,76 56,44 130,08
1,5 CEC OMMT

%2 kil 72,61 153,86 66,40 132,42
%S5 kil 68,56 129,03 55,69 130,03
%38 kil 72,69 132,70 57,27 136,39
2,0 CEC OMMT

%2 kil 69,94 151,54 65,40 134,96
%S5 kil 70,52 138,85 59,93 131,28
%38 kil 70,13 122,13 52,71 133,98

*erime sicakhig1 (T,,), erime entalpisi (AH,,), kristalizasyon sicaklhig1 (T,) ve kristallenme orant ().
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Cizelge 4.4°deki sonuclardan; farkli CEC oranlarina sahip organokil kullanilarak
hazirlanmis PEO/OMMT o6rneklerine ait Tn, AHy ve yx degerleri, saf PEO’ya ait
degerlerle karsilastirildiginda belirgin bir artis oldugu goriilmektedir. Ayrica T
degerinin artmasi, kat1 faz kararlilifi agisindan kil ilavesinin olumlu katki sagladiginm
gostermektedir. Orneklerin T, degerleri soguma davranislarinin incelenmesinden
belirlenebilmektedir. Kristalizasyon sicaklilklarinin tiim orneklerde saf PEO’ya gore
diismiis olmasi, dispersiyon ortamindaki kil taneciklerinin kristallenmeye kars1 bariyer
olusturdugu, farkli kil oranlarinda farkli olmak kaydiyla sivi faz kararliliginda nispi
artiglara yol actifina isaret etmektedir. PEO matriksinin azalan zincir hareketinin bir
sonucu olarak kristalizasyonu baslatmak ic¢in daha diisiik sicakliklara ihtiyag
dogmaktadir (Loyens et al 2005a). T. degerlerinde gozlenen azalmaya karsilik
sogutmaya daha fazla ihtiya¢ duyuldugu i¢in yiiksek kil yiiklenmesinde kristalizasyon
gecikmektedir. PEO ve diger bir¢cok polimerik nanokompozitler i¢in kil ilavesinin T,
tizerindeki etkisine yonelik benzer sonuclar rapor edilmistir. (Strawhecker and Manias
2003, Fornes and Paul 2003). Saf PEO ve PEO/OMMT O0rnekleri i¢in gozlenen bu
degisimler; inorganik katkilarin polimer matriksi ile etkilesimi sonucunda, orneklerin
termal iletkenliklerinde meydana gelen degismelerden daha ¢ok kristallenme

davranisinda meydana gelen degisimlerle iligkilidir.

0,5 CEC oranlarindaki o6rnekler incelendiginde; %2 kil iceren 6rnegin Ty, AHpn ve i
degerlerinin saf polimere gore arttigi, buna karsilik kristallenme sicakliginin (T,) ise
azaldigr goriilmektedir. Buna gore, T, degerindeki artmanin, kil taneciklerinin
cekirdeklenme etkisinin sonucu olarak kat1 faz kararliliginin artisina yol agtigr buna
karsilik bu bilesimde kil taneciklerin varliginin dispersiyonda diizensizlik artigina yol
acarak bdylece sistemin entropisinde meydana gelen artisin T, degerinde azalmaya
sebep oldugu sdylenebilir. Diger yandan %5 kil igeren 6rnegin T,, AHp, ve x
degerlerinin saf PEO’e gore arttig1, %2 kil iceren 6rnege gore ise azaldigi belirlenmistir.
Bu durum artan kil icerigiyle hem ¢ekirdeklenme etkisinin hem de entropik faktoriin
pozitif yonde degistigini gosterir. %8 kil iceren ornekte ise Ty, kismen artmakta (%2 kil
oranina yaklagilmakta) fakat AH,, ve y degerleri kismen azalmakta T, degerinde belirgin

bir diisiis meydana gelmektedir. T, degerinin nispi olarak artmasma karsilik T,
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degerinin kismen azalmasi; artan kil oraniyla agregasyona elverisli yonelimlerin
arttigin1 ve azalan diizensizlige bagl olarak sivi hal kararliliginin azaldiginm1 ve amorf
kati faz gec¢is egiliminin baskin oldugunu gosterir. Farkli yilizdelerde kil iceren
orneklerde; artan kil yiizdesi ile, saf polimere gore yiiksek olmakla birlikte hem
kristallenme oranlar1 (y) hem de AH,, degerleri azalmaktadir. 0,5 CEC oraninda
hazirlanmis organokil iceren oOrnekler, yapilarinda hem polimerfilik hem de
polimerfobik yiizeylere sahip taktoidler bulundurmaktadir. Kil tabakalarin1 polimerfilik
yapacak sekilde baglanmis CTA" iyonlarmimn hidrofobik kuyruklari, kil tabakalari
arasina diflizlenmis polimer birimlerinin hidrokarbon segmentleri ile etkilesirken,
tabaka ylizeyindeki negatif yiiklii merkezler ya polimerin oksi gruplariyla hidrojen bagi
yapabilmekte ya da benzer yiiklii gruplarin itme etkilesimini minimum yapacak sekilde
polimer birimlerinin  heliks konformasyonunu almasimi  saglayabilmektedir.
Eksfoliasyon sonucu daha serbest hareket etme yetenegi kazanan karsi iyonlarin, heliks
yapidaki polimer birimlerinin stabilitesini arttiric1 rol oynayabilecekleri sdylenebilir.
Boyle bir stabilite artisi, T, ve AHy, degerinin artmasina yol agabilir. Bu durum, ¢ogu
zaman Orneklerin kati-sivi faz gegis karakteristiklerinde belirleyici bir rol oynayan
koligatif etkinin etkinligini kismen azaltabilir. Ayrica yiizey aktif madde
konsantrasyonunun artmasi ile nanokompozit sentezinde perdeleme etkisinin ortaya
ciktigt ve bunun polimerin kristallenme egiliminde azalmaya yol actigi rapor

edilmektedir (Loyens et al. 2005a).

1,0 CEC oraninda organokil kullanilarak hazirlanmis 6rnekler incelendiginde; saf
polimere gore, T, AHy, ve x degerinin en fazla %S5 kil igerigine sahip 6rnekte arttigi,
%2 ve %8 kil iceren Orneklerde ise %5’lik Ornege gore kismi azalmanin oldugu
gorlilmiistiir. %8’lik ornekte kristallenme oraninin en diisiik degerde olmasi, taktoidal
yapilarin kristallenmeye karsi sterik bariyerler olusturmasiyla agiklanabilir. Ayrica hem
kil oraminin artmast hem de tabakalarin farkli bi¢imlerde dispers olmasindan
kaynaklanan heterojen yapilanma (interkale, eksfoliye ve heterojen taktoid dagilimi)
ornegin kristalizasyon sicakliginin azalmasina yol agabilir. Diger yandan kritik bir kil
yiizdesinden sonra CTA" iyonlarmin kristallenmeye karsi perdeleme etkisi de soz

konusu olabilir (Loyens ef al. 2005a). %5’lik 6rnekte Tp, x ve T, degerlerinin nispeten
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ylksek olmasi, kat1 fazin kararliligina ve kristalizasyon agisindan bu oranin optimum

olduguna isaret eder.

1,5 CEC oraninda organokil kullanilarak hazirlanmig 6rneklerde; %2’lik 6rnekte T,
AH;, ve x degerleri artmakta, %5°lik 6rnekte azalmakta, %8’lik 6rnekte ise tekrar artma
egilimi gostermektedir. %2’lik Ornekte eksfoliasyona bagli olarak, yiiksekge pozitif
yiiklii dispers tabakalarin kristalizasyonda c¢ekirdeklenme etkisine yol agtig1 ve dikey ya
da yatay konformasyonda kristallenmenin gergeklestigi soylenebilir. %5’lik drnekte ise
interkale, eksfoliye ve taktoid yapilar birlikte mevcut oldugundan kristallenme oraninda
(X) %2’lik ornege gore gozlenen diisiis beklenen bir sonuctur. %8’lik ornekte T,

degerindeki artis y degerindeki artisa paralel olup diizenli yap1 olusumuna isaret eder.

2,0 CEC oraninda organokil kullanilarak hazirlanan orneklerin tiimiinde eksfoliye
dagilimin baskin oldugu goézlenmistir (Sekil 4.8). Eksfoliasyon esnasinda, organokil
taneciklerinin yiiksekge pozitif yilk kazanmasina yol acan CTA" iyonlarmin
tabakalardan ayrilarak polimer zincirlerinin hidrofilik segmentleriyle etkilesmek
suretiyle, kil tabakalarinin ¢ekirdeklenme {izerindeki olumlu etkisini azaltarak amorf
yapilanmalara yol actig1 ve boylece kristallenme oraninda (y) diisiislere sebep oldugu
sOylenebilir. Bu durum, 6zellikle %8’lik 6rnekte belirgin olarak ortaya cikmaktadir.
Orneklerin tiimiine ait Ty, degerlerinin artan kil oraniyla hemen hemen degismemesi,
taneciklerin sadece eksfoliasyonla dagilimina dayandirilabilir. Artan kil oramyla Ty,
degerlerinin degismemesine karsilik, AH,, degerlerinin belirgin sekilde azalmasi, asir1
miktardaki CTA" iyonlarnin, kati faz olusumunu saglayan kohezif ve adezif

etkilesimlerin baskinligindaki belirleyici roliiyle agiklanabilir.

4.2.5. PEO/OMMT Nanokompozitlerin Mekanik Ozelliklerinin CEC ve Kil

Oranlaryla Degisimi

Kil ylizey modifikasyonunun ve kil yilizdesinin nanokompozit orneklerin mekanik
Ozellikleri iizerine etkisini gozlemlemek i¢in saf PEO ve hazirlanan OMMT/PEO

orneklerine ¢ekme dayanimi, akma dayanimi ve uzama testleri uygulanmis ve tiim
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ornekler icin elde edilen sonuclar Cizelge 4.5°de verilmistir. Ayrica, ¢cekme dayanimi,
akma dayanimi ve uzama’nin OMMT yiizdesi ile degisimi sirasiyla Sekil 4.16; Sekil

4.17 ve Sekil 4.18’de grafiksel olarak gosterilmistir.

Cizelge 4.5. Saf PEO ve PEO/OMMT nanokompozit orneklerinin bazi mekanik
ozelliklerinin CEC ve kil oraniyla degisimine ait sonuglar.

Ornek Cekme dayanim Akmadayanim Uzama
(MPa) (MPa) %
Saf PEO 0,781 0,547 54,64

0,5 CEC OMMT

%2 kil 5,949 3,545 123,524
%S5 kil 4,207 3,485 395
%38 kil 3,486 2,103 36,73

1,0 CEC OMMT

%2 kil 6,456 3.4 169,21
%S5 kil 5,703 3,2 398,047
%38 kil 9,062 7,73 258,879

1,5 CEC OMMT

%2 kil 6,430 4,687 390
%5kil 4,567 4,203 572,94
%38 kil 5,228 4,567 273,916

2,0 CEC OMMT
%2 kil 6,129 4,807 355,319
%S5 kil 4,326 3,305 426,672

%38 kil 4,928 4,206 402,562
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Cizelge 4.5’den, oOrneklerin ¢ogunun artan OMMT igerigiyle ¢ekme, akma dayanimi ve
% uzama degerlerinin saf PEO’e ait degerlere gore arttigr goriilmektedir. Her CEC
oranina ait drnekler kendi aralarinda karsilagtirildiginda kritik bir kil ytlizdesi degerinin
(vaklasik %2) lizerine c¢ikildiginda ¢ekme dayaniminda bir azalma goriilmektedir. Bu
azalma yiiksek kil iceriginde (>%>5) kil tabakalarinin kismen eksfoliye oldugunu ve

y1gin olusturdugunu gostermektedir (Pavlidou and Papaspyrides 2008; Tjong 2006).

Bir polimerik materyalin mekanik 6zellikleri (¢cekme dayanimi, akma dayanimi, %
uzama gibi) tabakali silikat ile olusturulmus nanokompozitlerle karsilagtirildiginda
dikkat c¢ekici degismelerin oldugu bilinmektedir. Sekil 4.16’dan goriildigii gibi,
orneklerin ¢ekme dayanimi artan organokil igerigiyle belirgin bir sekilde artmakta ve
kritik bir OMMT miktarinda maksimum degere ulagmakta ve bu degerin iizerinde biitlin
orneklerin ¢ekme dayanimlarinda azalma egilimi gozlenmektedir. Bu davranisin,
inorganik katkiin yiiksek oranlarmin gevreklige yol agmasinin bir sonucu oldugu

diistiniilmektedir (Mai and Yu 2006).

Interkale ve eksfoliye dagilimlar polimer matriksi ve kil tabakalari arasindaki
etkilesimin hem etkinligini hem de olusan agregatlarin hacimsel ya da geometrik
ozelliklerini belirgin sekilde etkilediginden; mekanik 6zellikler, polimer matriksinde kil
taneciklerinin dispersiyon karakteristiklerine o6nemli o6lgiide baghdir. Dispersiyon
karakteristiklerinin mekanik 06zelliklere olan etkisi saf polimer referans alinarak
incelenmstir. Genellikle, kararli bir dispersiyonun sorumlusunun, polar polimer
birimleriyle (PEO) tabakalarin bazal bosluklarda silikat tabakalarinin oksi gruplarinin
etkilesimi oldugu kabul edilmektedir. Ayrica hem eksfoliye dagilim hem de ilave iyonik
etkilesmelerin degisimi daha da belirginlestigi rapor edilmektedir (Alexandre and

Dubois 2000).
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—e— 0,5 CEC OMMT-PEO
—a— 1,0 CEC OMMT-PEO
—a—1,5 CEC OMMT-PEO
—x— 2,0 CEC OMMT-PEO

Cekme dayanimi (MPa)

Kil oram (%)

Sekil 4.16. Saf PEO ve farkli CEC oranlarindaki PEO/OMMT nanokompozit

orneklerinin ¢cekme dayanimi iizerine kil oraninin etkisi.

Sekil 4.16’da gortldigi gibi farkli OMMT oranlartyla elde edilen 6rneklerin ¢cekme
dayaniminda saf PEO’ya gore belirgin bir artis meydana gelmektedir. 0,5; 1,5 ve 2,0
CEC oranlarinda organokil kullanilarak hazirlanmis 6rneklerde ¢ekme dayanimi, %2’lik
ornekte maksimum bir degere ulasmakta ve daha yiksek OMMT igeriginde
azalmaktadir. Cekme dayanimi, 1,0 CEC’in  %?2’lik Orneginde artmakta, %5’lik

orneginde azalmakta ve %38’lik d6rneginde ise maksimum bir degere ulasmaktadir.

XRD difraktogramindan da (Sekil 4.5) tamamen eksfoliye bir yapida oldugu goriilen 0,5
CEC’lik orneklerde ¢cekme dayaniminin kil oranina bagimliligi beklenildigi gibi son
derece yiiksek olup, tim kil yiizdeleri i¢in Olgiilen degerler saf PEO’e gore daha
yluksektir.

1,0 CEC oraninda hazirlanan 6rneklerde, ¢ekme dayanimi degerleri %35 kil oraninda bir

minimumdan ge¢mekte ve %8 kil oraninda maksimum degere ulagsmaktadir. Cekme
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dayanimindaki artma, polimer birimlerinin kil tabakalarinin bazal bosluklarinda
interkale olmasiyla (Sekil 4.6) meydana gelen rijit yapilanmayla agiklanabilir. %5 kil
oraninda eksfoliye dagilimin (Sekil 4.6) agirhik kazanmasma karsilik ¢ekme
dayanimindaki diisme adeta rijit yapmin kismen bozulmasi sonucunu akla
getirmektedir. %8 kil iceriginde; artan kil taneciklerinin sayisina paralel olarak, kati hal
kararliliginda (Cizelge 4.4) gozlenen azalmanin da isaret ettigi gibi, ilave tanecikler,
kopriileme etkisi yaparak, ¢atlak ve bosluklarin olugsmasini 6nlemekte ve boylece cekme

dayaniminda biiyiik bir artmaya yol agmaktadir.

1,5 CEC oraninda hazirlanan Orneklerde; %35 kil igeriginde kristallenme oranindaki
azalmaya (Cizelge 4.4) paralel olarak ¢cekme dayanimi azalmaktadir. Bu durum taktoid
veya taktoid parcalarinin etrafini ¢evreleyen polimer birimlerinin organizasyonu ile
iliskilendirilebilir. Ozellikle s6zkonusu kil oraninda, diger kil oranlarina kiyasla
%uzama degerlerinde gozlenen anormal artmaya karsilik ¢ekme dayaniminin en diisiik
degerde olusu muhtemelen dikey bir dizilime isaret etmektedir. Ciinkii heliks yapili
dikey dizilimler, ¢ekme kuvveti uygulanmasi durumunda muhtemelen heliks
merkezinde yogunlagmis benzer yiiklii gruplarin karsi karsiya gelmesi ve boylece
elektrostatik itmelerin ¢ekme dayanimina olumsuz etkisi agirhk kazanmig
olabilmektedir. %8 kil oraninda taktoid ve eksfoliye olmus kil tabakalarindaki polimer
kristallerinin yonelimi muhtemelen yatay dikey karigimi seklinde olup, bu durum ¢ekme

dayanimi degerlerinde ylikselmeye yol agmuistir.

2,0 CEC oraninda hazirlanan 6rneklerde; artan kil yiizdesi ile ¢ekme dayaniminin
azaldig1 buna karsilik uzamanin ise arttif1 goriilmiistiir. Buna gore tamamen eksfoliye
dagilimlarin (Sekil 4.8) s6z konusu oldugu her ii¢ kil oraninda da pozitif yikli
(+35mV) kil tabakalarinin polimer birimlerinin oksi gruplariyla elektrostatik
etkilesimlerinin mekanik 6zelliklere pozitif katkisindan s6z edilebilir. Ancak bu katki,
%2’nin lzerindeki kil ylizdelerinde ozellikle c¢ekme dayanimi acisindan kil
taneciklerinin sayisinin artmasindan kaynaklanan gevreklesme durumunun negatif

etkisiyle azalmaktadir.
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—— 0,5 CEC OMMT-PEO
—a— 1,0 CEC OMMT-PEO
—a— 1,5 CEC OMMT-PEO
—%— 2,0 CEC OMMT-PEO

Akma dayanimi (MPa)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Kil orani (%)

Sekil 4.17. Saf PEO ve farkli CEC oranlarindaki PEO/OMMT nanokompozit

orneklerinin akma dayanimi lizerine kil oraninin etkisi.

Sekil 4.17°den; ¢esitli CEC oranlar1 i¢in hazirlanmis tim PEO/OMMT o6rneklerinin
akma dayanimlarmin saf polimerinkinden daha yiiksek oldugu goriilebilir. Yine bu
sekilden goriilebildigi gibi; 0,5; 1,5 ve 2,0 CEC oranlarinda organokil kullanilarak
hazirlanmis 6rneklerde, akma dayanimi %2 kil igerigine kadar maksimum bir degere
ulastiktan sonra daha yliksek kil iceriklerinde azalma egilimi gostermektedir. 1,0
CEC’lik OMMT o6rneginde ise akma dayanimi %2 kil igerigine kadar artmakta, %5 kil

iceriginde azalmakta ve %8 kil iceriginde maksimum bir degere ulagsmaktadir.

0,5 CEC oraninda hazirlanan oOrneklerde; tiim kil oranlar i¢in negatif yikli kil
tabakalarmin polimer matrikste eksfoliasyonla dagildigi (Sekil 4.5) gozlenmistir.
Cekme dayanim degerlerinin kil oranina son derece yiiksek bagimliligindan da
beklenildigi gibi; polimer birimlerinin, eksfoliye negatif yiikli ve bagli hidrokarbon
uglar1 bulk faza yénelmis CTA" iyonlari iceren kil tabakalarina yonelimi metil gruplari
yoniinde zig-zag formunda ve/veya heliks formunda olabilir. Diisiik kil oranlarinda

muhtemelen helikslerin tabakalar arasindaki dizilimi dikey olup, bdyle bir yapilanma
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malzemeye hem ¢ekme, hem akma hem de % uzama agisindan avantajlar saglar. Artan
kil oraniyla dizilim yataya dogru yoneldik¢e mekanik ozelliklerde negatif yondeki

degisim beklenen bir sonugtur.

1,0 CEC oraninda hazirlanan 6rneklerde, akma dayanimi degerleri %5 kil oraninda bir
minimumdan ge¢cmekte ve %8 kil oraninda maksimum degere ulasmaktadir. Akma
dayanimindaki artma, polimer birimlerinin eksfoliye olmak yerine, kil tabakalarinin
bazal bosluklarinda interkale olmas1 (Sekil 4.6) bazal bosluklarda polimer birimlerinin
oksi gruplariyla pozitif yiikk kazanmis tabaka ylizeyi arasindaki nispeten kuvvetli
elektrostatik cekimi ve bagli CTA" iyonlarmin hidrofob kuyruklariyla polimer
birimlerinin metilen segmentleri arasindaki etkilesimleri isaret eder. Buna goére olugsmus
taktoidal pargalar ve polimer birimleri arasindaki benzeri etkilesmelerin akma dayanimi
acisindan avantaj olusturacagi soylenebilir. %5 kil oraninda taktoidal dagilimin (Sekil
4.6) agirhik kazanmasiyla ortaya ¢ikan akma dayanimindaki diisme, kismi kararlilik
azalmastyla agiklanabilir. %8 kil iceriginde; artan kil taneciklerinin sayisina paralel
olarak, kat1 hal kararliliginda (Cizelge 4.4) gozlenen azalmadan da anlasilacagi gibi,
ilave taneciklerin polimer birimlerinin interkale olmaya yonlendirmesiyle ve bdylece
ortaya ¢ikan kopriileme etkisinin c¢atlak ve bosluklarin olugsmasini engellemesiyle, akma

dayaniminda belirgin artiglara yol agmaktadir.

1,5 CEC oraninda hazirlanan orneklerde; %35 kil iceriginde kristallenme oranindaki
azalmaya (Cizelge 4.4) paralel olarak akma dayanimi azalmaktadir. Bu durum taktoid
veya taktoid parcalarinin etrafini ¢evreleyen polimer birimlerinin organizasyonu ile
iliskilendirilebilir. Ozellikle sozkonusu kil oraninda, diger kil oranlarmna kiyasla
%uzama oranlarinda gozlenen yliksek artiga karsilik akma dayaniminin daha diisiik
degerde olusu muhtemelen dikey bir dizilime isaret eder. Ciinkii heliks yapili dikey
dizilimler, akma kuvveti uygulanmasi durumunda muhtemelen heliks merkezinde
yogunlasmis benzer yiiklii gruplarin karsit karsiya gelmesi ve bdylece elektrostatik
itmelerin ¢ekme dayanimina olumsuz etkisi agirlik kazanmis olabilmektedir. Bu kil
oraninda kuvvet uygulandiginda ortaya ¢ikan elektrostatik itmeler, yapida doniisiimsiiz

yeni konformasyonlara yol agarak elastikiyet kaybina sebep olabilir. %8 kil oraninda
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taktoid ve eksfoliye olmus kil tabakalarindaki polimer kristallerinin yonelimi
muhtemelen yatay dikey karisimi seklinde olup, bu durum akma dayanimi degerlerinde

artisa yol acabilir.

2,0 CEC oraninda hazirlanan Orneklerde; artan kil ylizdesi ile akma dayaniminin
azaldig1 buna karsilik uzamanin ise sabit kaldig1 goriilmiistiir. Buna gore tamamen
eksfoliye dagilimlarin (Sekil 4.8) s6z konusu oldugu her ii¢ kil oraninda da pozitif yiiklii
(+35mV) kil tabakalarinin polimer birimlerinin oksi gruplariyla elektrostatik
etkilesimlerinin mekanik 6zelliklere pozitif katkisindan s6z edilebilir. Ancak bu katki,
%?2’nin tizerindeki kil yiizdelerinde 6zellikle akma dayanimi acisindan kil taneciklerinin
sayisinin artmasi sonucu kuvvet altinda benzer yiiklerin kars1 karsiya gelmesi yapida ve

elastikiyet kaybina yol agacak yeni yonelimlere sebep olabilir.

200 - —e—0,5 CEC OMMT-PEO
—e— 1,0 CEC OMMT-PEO
600 -
—a— 1,5 CEC OMMT-PEO
500 - —— 2,0 CEC OMMT-PEO
S
£
S 400 -
=
~ 300 -
=
200 -
100 ~
0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10
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Sekil 4.18. Saf PEO ve farkli CEC oranlarindaki PEO/OMMT nanokompozit

orneklerinin uzama degerleri tizerine kil oraninin etkisi.

Sekil 4.18’de PEO/OMMT orneklerinde artan kil yilizdesiyle uzamanin degisimi grafik

edilmistir. 0,5 CEC oraninda organokil kullanilarak hazirlanmis 6rneklerde; uzama %35
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kil igeriginde maksimum bir degere ulastiktan sonra %8 kil oraninda saf PEO’e gore
daha diisiik bir degere ulagsmaktadir. 1,0 CEC’lik 6rneklerde artan kil yiizdesiyle %5’e
kadar sarp bir artis daha sonra azalma egilimi gostermektedir. 1,5 CEC’lik 6rneklerde
artan kil ylizdesiyle %5’e kadar sarp bir artis daha sonra azalma egilimi goriilmektedir.
2,0 CEC’lik orneklerde ise artan kil yiizdesiyle %5’°e kadar sarp bir artma daha sonra
azalma egilimi gozlenmistir. Ancak %8’lik kil oranindaki uzama degerlerindeki

diistisler saf polimere ait degerin asagisinda degildir.

0,5 CEC oraninda hazirlanan oOrneklerde; tiim kil oranlar i¢in negatif yukli kil
tabakalarinin polimer matrikste eksfoliasyonla dagildigi (Sekil 4.5) gozlenmistir.
Uzama degerlerinin kil oranina bagimlilig: kritik bir 6nem tagimaktadir. Cilinkii polimer
birimleri, eksfoliye negatif yiiklii ve bagli hidrokarbon uglar1 bulk faza yénelmis CTA"
iyonlar1 i¢eren kil tabakalarina, hidrokarbon segmentleriyle zig-zag seklinde ve/veya
heliks formunda yaklasabilmektedir. Diisiik kil oranlarinda muhtemelen helikslerin
tabakalar arasindaki dizilimi dikey olup, bdyle bir yapilanma malzemeye hem ¢ekme,
hem akma hem de uzama agisindan avantajlar saglar. Artan kil oraniyla dizilim
dikeyden yataya dogru yoneldikge, kuvvet altinda muhtemelen heliks merkezinde
yogunlasmis benzer yiiklii gruplarin karsilasma ihtimalinin artmas1 uzama degerlerinde

azalmaya yol agabilir.

1,0 CEC oraninda hazirlanan orneklerde; artan kil oranityla Orneklerdeki taktoidal
dagilim oranlar1 artmaktadir. Yapidaki taktoidler hem polimerfilik hem de polimerfobik
ylizey Ozelliklerine sahiptir. Polimerfobik kisimlara bagli CTAB molekiilleri
eksfoliasyon esnasinda bagli veya serbest olarak trans heliks yapidaki polimer
birimlerinin stabilitesini arttirabilir. Bu tarz trans heliks yapidaki stabilize artis1 6rnegin
uzama karakteristiginde iyilesmeye yol acarken ¢ekme dayaniminda azalmaya sebep
olabilir. Ciinkii taktoidler ile polimer birimleri arasindaki etkilesmelerin bu 6rneklerde
agirhikli olarak CTA" iyonlarinin hidrofobik kuyruk kisimlar iizerinden yiiriidiigii ve

stinek bir yapiya yol actig1 diisliniilmektedir.
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1,5 CEC oraninda hazirlanan tiim 6rneklerde taktoidal dagilim oraninin artmasi uzamayi
diistirmektedir. %5°lik kil oraninda diger tiim kil yiizdelerine gére gozlenen en yliksek
uzama, muhtemelen daha diizenli taktoidal yapilarin yogunlugunun fazlaligiyla
aciklanabilir. Eksfoliye olmak yerine homojen taktoidal dagilimin ortaya ¢ikisi, hem
hidrofobik hem de elektrostatik etkilesmelerin etkinligine isaret eder. Bu durum siinek,
daha az elastik fakat uzama potansiyeli yiiksek bir malzemenin olusumuna yol acar. %2
kil oraninda parafinik tek tabaka seklinde adsorplanmis CTA" iyonlarini iceren
tabakalarin eksfoliye dagilimi (Sekil 4.7) polimer birimleriyle tabakalar arasinda
nispeten kuvvetli etkilesmelerin ortaya ¢ikmasi ihtimalini arttirmaktadir. Bu durum,
heliks yapili kristallerin olusumunda ve bdylece uzama degerinde artmaya yol
acmaktadir. %5’lik kil oraninda, diger kil oranlarina kiyasla ¢ekme dayanimimin en
diisiik degerde olmasina karsilik uzama degerlerinin en yiiksek degerde olusu
muhtemelen dikey bir dizilimin varligina isaret etmektedir. Clinkli heliks yapili dikey
dizilimler, uzama ag¢isindan bir avantaj olustururken, ¢ekme kuvveti uygulanmasi
durumunda muhtemelen heliks merkezinde yogunlagsmig benzer yiiklii gruplarin kars
karsiya gelmesi ve boylece elektrostatik itmelerin ¢ekme dayanimina olumsuz etkisi
agirhk kazanmis olabilmektedir. %8 kil oraninda taktoid ve eksfoliye olmus kil
tabakalarindaki polimer kristallerinin yonelimi muhtemelen yatay dikey karisimi

seklinde olup, bu durum uzama degerlerinde azalmaya yol agmistir

2,0 CEC oraninda hazirlanan 6rneklerde; artan kil yiizdesi ile uzamanin arttig1 buna
karsilik c¢ekme dayaniminin azaldigi goriilmiigtir. Buna gore tamamen eksfoliye
dagilimlarin (Sekil 4.8) s6z konusu oldugu her ii¢ kil oraninda da pozitif yiikli
(+35mV) kil tabakalarinin polimer birimlerinin oksi gruplariyla elektrostatik
etkilesimlerinin mekanik 6zelliklere pozitif katkisindan s6z edilebilir. Bu katki, %2’nin
tizerindeki kil ylizdelerinde uzama agisindan ¢ok belirgin bir degisime sebep olmamakta
ve muhtemelen siinek bir yapmin ortaya c¢ikmasma yol agmaktadir. Yiiksek kil
iceriklerinin genellikle eksfoliye olmamis agregat oranini arttirdigi ve bununda siinek

yapilarin olugsmasina yol actig1 rapor edilmektedir (Alexandre and Dubois 2000).
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4.3. Polietilen/Organokil Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu

4.3.1. PE/OMMT Nanokompozitlerin XRD Analizi

PE/OMMT nanokompozit drneklerinin XRD difraktogramlar1 Sekil 4.19; Sekil 4.20;
Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de verilmistir. PE’e ait ilk pik 0,42 nm’de ikinci pik ise 0,3375
nm’de yer almaktadir. Tiim CTAB oranlar1 i¢in PE ile yapilan etkilestirme sonrasinda
PE’e ait piklerin aym yerde fakat daha diisiikk siddette goriilmesi PE’nin kil ara
tabakalar1 disinda kristallendigini gdstermektedir (Mandalia and Bergaya 2006).

a) 0,5 CEC OMMT
b) %8 kil-% 92 PE
a ¢) %5 kil-% 95 PE
d) %2 kil-% 98 PE

Siddet

Sekil 4.19. 0,5 CEC’lik PE/OMMT nanokompozit 6rneklerine ait XRD difraktograma.
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0,5 CEC PE/OMMT nanokompozitlerde OMMT’ye ait 1,839 nm’deki dgo; piki %92
oraninda PE ilave edildiginde hem daha genis hem de birden fazla fakat ¢ok iyi
tanimlanamayan maksimuma sahip bir pik olusturmustur. Bu pikin merkezi daha biiyiik
bazal bosluga sahip olup, pikin siddeti ise biiyiik dl¢iide azalmistir. Pikin birden fazla
merkeze sahip olmasi ve bu merkezlerin c¢ok belirgin olmamasi nanokompozit
konfigiirasyonundaki heterojenligi gostermektedir. Pik siddetinin azalmasi ve bazal
boslugun artmast PE’in yatay cift tabaka diizenlenmesine sahip OMMT tabakalari
arasinda interkale oldugunun bir gostergesidir. Ancak bazal bosluk mesafesi artmis olsa
da pikin bu goriinimii OMMT nin bir kisminin PE matriksle etkilesmeden orijinal

haliyle kaldigin1 gostermektedir (Mandalia and Bergaya 2006).

Ayrica XRD difraktogramindan, %95 ve %98 PE oranli nanokompozitlerde OMMT e
ait herhangi bir pikin goriilmemesi PE’in kil tabakalar1 arasina tamamen girerek bazal
bosluklar1 en az 8 nm degerinde actigini ve bunun sonucunda OMMT tabakalarinin
ayrilarak PE matriksi icerisinde dagildigini gostermektedir (Pavlidou and Papaspyrides
2008). Yani %95 ve %98 PE oranlar1 i¢in silikat tabakalarinin PE matriksi icerisinde
dagilmasi sonucu eksfoliye yapida nanokompozit olustugunu yani PE’in kil tabakalar
arasina girme kabiliyetinin bir sinir1 oldugunu gostermektedir. Bu durum bazal
bosluktan ¢ok kil yiizeyinin hidrofobisitesi ile PE’in hidrofobisitesinin termodinamik bir

denge halinde olmasindan etkilenmektedir (Wang et al. 2001)
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a) 1,0 CEC OMMT
b) %S5 kil-% 95 PE
¢) %2 kil-% 98 PE
d) %8 kil-% 92 PE

Siddet

Sekil 4.20. 1,0 CEC’lik PE/OMMT nanokompozit érneklerine ait XRD difraktograma.

1,0 CEC PE/OMMT nanokompozitlere ait XRD difraktogrami Sekil 4.20. ‘de
verilmigtir. 1,0 CEC’lik OMMT’ye ait pik 2,0044 nm’de iken nanokompozit
orneklerdeki pikler daha biiylik 20 degerlerinde daha diisiik siddette ve daha genis
olarak goriilmektedir. %95 oraninda PE ile elde edilen nanokompozit 6rnegi 1,839
nm’lik bazal bosluga sahip keskin bir pik verip digerlerinden farklilik gostermektedir.
Nanokompozitlere ait piklerin daha biiytlik 20 degerlerinde yer almasi, PE ile karistirma
sonuicu OMMT’nin bazal boslugunda azalma oldugunu gostermektedir. Piklerin
siddetinde gozlenen azalma ise OMMT nin PE ile etkilestigini gostermektedir. Pikin
genis olmasi etkilesim sonucu homojen bir yapmin olugsmadiginin ve OMMT
tabakalarmin diizenli bir sekilde y1gilmadiginin bir gostergesidir. 20 degerlerinde biiyiik
degerlere kayma, eritme esnasinda bagli olmayan CTAB’in kil galerisinden

uzaklagsmasina atfedilebilir (Paul and Robesan 2008). Ayrica pseudo iiclii tabaka
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yapilanmasindaki 1,0 CEC’lik nanokompozit 6rneklerin olusumunun son asamasinda
dispers olmus taktoidlerden PE difiizyonu esnasinda iiglii tabaka yapilanmasinin bir

sonucu olarak PE difiizyonunun sterik engel ile karsilasmis olabilecegi diisiiniilebilir.

a) 1,5 CEC OMMT

b) %8 kil-% 92 PE

¢) %2 kil-% 98 PE
a d) %5 kil-% 95 PE

Siddet

Sekil 4.21. 1,5 CEC’lik PE/OMMT nanokompozit 6rneklerine ait XRD difraktograma.

1,5 CEC PE/OMMT nanokompozitlere ait XRD difraktogrami Sekil 4.21°de
goriilmektedir. Sekilden goriildiigii gibi her ti¢ PE orani i¢in 20 degeri OMMT 0Ornegine
gore daha bliylik degerlere kaymistir. 20 degerindeki artma tabakalar arasi mesafenin
azaldigimi gostermektedir. Ancak bu azalma d-bazal boslugunu OMMT’ye gore daha
kiiciik degerlere diisiirmekle birlikte bu deger ham kile ait bazal bosluk degerinden

(1,262 nm) daha biiyiiktiir.
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Organokil 6rnegine ait olan 2,148 nm’deki pikin PE ilavesinden sonra gézlenmemesi
PE zincirlerinin eksfoliye olmus kil tabakalari arasina yerlestigini gostermektedir.
Ancak yliksek 20 degerlerinde goriilen pikler tam bir eksfoliasyonun gergeklesmedigini

gostermektedir.

Organokil partikiilleri yaklasik 8 um boyutunda oldugu zaman taktoid agregatlarindan
veya tabaka yiginlarindan olusmaktadir. Eritme ve karistirma esnasinda uygulanan stres
(ylk/birim alan) agregatlar1 ve yiginlar1 daha kiiclik birimlere ayirmaktadir. Ancak
uygulanan mekanik gii¢ ile kil partikiillerin dispers olmasinin bir siir1 vardir. PE ile
OMMT nin birbirine 1ilgisi yiiksek oldugunda ikisi arasindaki temas karistirma

esnasinda tabakalarin dispersiyonunu arttirmaktadir (Paul and Robesan 2008).

Sonug olarak; 1,5 CEC’lik OMMT ile elde edilen nanokompozit 6rneklerde hem diisiik
miktardaki taktoidlerin hem de biiyilkk oranda PE ile etkilesmis eksfoliye yapilarin
varhigindan soz edilebilir. 1,5 CEC’lik OMMT ile tam bir eksfoliasyonun
saglanamamasi kil tabakalarinin tam olarak PE matriksi icerisinde dagilmamasindan
kaynaklanmaktadir. %92 PE oraninda goriilen iki farkli pik organokilde goriilen farkli
iki tip surfaktant diizenlenmesinden kaynaklanabilir. PE oraninin arttirilmasi ile bu iki
pik genis ve tek bir pik halinde goriilmiistiir. %95 ve %98 PE oranlar i¢in goriilen bu
genis pikler eksfoliye olmus nanokompozit yaninda diizensiz yapiya sahip olan taktoid

yiginlarindan kaynaklanmaktadir.
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a) 2,0 CEC OMMT
b) %3 kil-%92 PE
¢) %5 kil-%95 PE
d) %2 kil-%98 PE

Siddet

Sekil 4.22. 2,0 CEC’lik PE/OMMT nanokompozit érneklerine ait XRD difraktograma.

2,0 CEC OMMT ile PE’nin etkilestirilmesinden elde edilen orneklerin XRD
difraktogrami Sekil 4.22°de goriilmektedir. OMMT oOnegine ait 4,2037 nm’deki pik
%092 oranindaki PE ilavesiyle daha kiigiik 20 degerine kaymistir. Bu durum parafinik
tabakada iiglincii bir CTAB tabakasinin olusumunun s6z konusu olabilecegini
gostermektedir. Zeta potansiyeli degerinin (+32 mV) olusu bunu desteklemektedir. PE
ilave edildiginde aradaki CTAB molekiilleri ¢ikmakta ve PE molekiilleri interkale
olmaktadir. Bu durum diger PE oranlarinda goriillmemektedir. OMMT’ye ait 2,148
nm’deki pikin PE ile muamele edilmesiyle olusan orneklerde goriilmemesi kil
tabakalarinin PE matriksi igerisinde eksfoliye oldugunu gostermektedir. Ancak her ii¢
PE orani i¢in de cok belirgin olmayan genis piklerin goriilmesi nanokompozitlerin

yapisinda dispers olmamis tabaka yiginlarinin oldugunu gostermektedir.
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Sonug¢ olarak %92 PE oraninda interkale, eksfoliye ve flokiile yapinin bir arada
bulundugu sdylenebilirken, %95 ve %98 PE oranlar icin eksfoliye ve flokiile yapinin

bir arada oldugu sdylenebilir.

4.3.2. PE/OMMT Nanokompozitlere ait FTIR Spektrumlar:

Saf PE’in 4000 cm™ ve 400 cm™ arasindaki dalga sayisi degerlerine karsilik gelen bag
titresim degerleri Cizelge 4.6’da, OMMT/PE (%92; %95 ve %98 oranlarinda)
nanokompozit orneklerin FTIR spektrumlart ise Sekil 4.23; Sekil 4.24; Sekil 4.25 ve
Sekil 4.26°da verilmistir.

Cizelge 4.6. Saf PE’ye ait bag titresim degerleri (Gulmine et al. 2002).

Bag titresim degerleri (cm™) Bag titresimi

2929 CH, asimetrik gerilme (gii¢lii)

2851 CH; simetrik gerilme (gii¢lii)

1473 ve 1463 Biikiilme deformasyonu (gii¢lii)

1377 CHj; simetrik deformasyon (zay1f)

1366 ve 1351 Sallanma (wagging)deformasyonu (orta)

1306 Biikiilme(twisting) deformasyonu (zayif)

1176 Sallanma (wagging)deformasyonu (¢ok
zayif)

731 ve 720 Sallanma(rocking) deformasyonu (orta)
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Sekil 4.23. 0,5 CEC’lik PE/OMMT nanokompozit 6rneklerine ait FTIR spektrumu.

0,5 CEC’lik OMMT o6rnegi ile hazirlanan PE/OMMT nanokompozit drneklerin FTIR
spektrumunda 3435,9 cm™ ve 3633,09 cm” bolgesindeki OMMT nin simetrik ve
yapisal OH gerilim titresim pik siddetinde %98 PE ilavesinden sonra bir miktar artma
oldugu, %95 PE ilavesinde siddette artma oldugu ve kii¢iikk yarilmalarin meydana
geldigi, %92 PE ilavesinde ise pikin genisledigi ve kiigiik yarilmalarin meydana geldigi
anlasilmaktadir. Yine PE’nin 1463 cm™ ve 1473 cm™ de yer alan egilme titresim piki,

' ve 1503 cm™’de yer alan

1355 cm™ de yer alan sallanma titresimi piki ve 1275 cm®
genis piki; %S5 kil ilavesi i¢in belirgin yarilmalar seklinde bir degisime ugramis, %2 ve
%S8 kil ilavesinde ise ¢ok daha genis bir pik haline donilismiis ve saf PE’e ait bazi pikler
kaybolmustur. Yine saf PE’nin 994 cm™’deki sallanma deformasyon piki (wagging) ve
734 cm’deki sallanma (rocking) deformasyon pikinin %8 kil ilavesinde tamamen

kayboldugu, %2 ve %S5 kil ilavesinde ise herhangi bir degisimin olmadig1 goriilmiistiir.
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Bu sonu¢ PE’nin OMMT nin tabakalar1 arasina girerek CTAB’1in kuyruk kisimlariyla

etkilestigini ve bu etkilesimin en fazla %8’lik kil iceriginde ger¢eklestigini gdstermistir.

4
——1,0 CEC OMMT
——1,0 CEC OMMT(%2Kil-%98 PE)
——1,0 CEC OMMT(%5kil-%95 PE)
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Sekil 4.24. 1,0 CEC’lik PE/OMMT nanokompozit 6érneklerine ait FTIR spektrumu.

1,0 CEC’lik OMMT 6rnegi ile hazirlanan PE/OMMT nanokompozit drneklerin 3560
em™ ve 3596 cm™ bolgesinde yer alan yapisal simetrik ve asimetrik OH gerilim titresim
pikleri %95 ve %92 PE ilavesinde fazla bir degisiklige ugramazken, %2 kil ilavesinde
siddetinin bir miktar artti§i1 ve daha fazla yarilmanin meydana geldigi gorilmiistiir.
PE’nin 2525 ecm™ ve 3090 cm™’deki genis CH, asimetrik ve simetrik gerilim titresim
piki %2 kil ilavesinde fazla bir degisiklige ugramamis fakat bazi yarilmalar gozlenmis,
%35 ve %8 kil ilavesinde ise hem siddetinin oldukca azaldigi hem de yarilmalarin

kayboldugu ve yine OMMT nin simetrik ve asimetrik CH, gerilim titresimlerinin

kayboldugu goriilmiistiir.
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PE’nin 1463 cm’ ve 1473 cm’deki egilme, 994 cm'’deki sallanma (wagging)
deformasyon ve 734 cm™’deki sallanma (rocking) titresim pikleri, 1314 cm™’deki
biikiilme (twist) ve titresim piklerinin OMMT ilavesinden sonra onemli Olciide
degisiklige ugradigi sekilden goriilmiistiir. %5 ve %8 kil oranlarinda PE’e ait
yarilmalarin tamamen kayboldugu ve diistik siddette ¢ok genis bir pik haline doniistiigii,
%2 kil ilavesinde ise sallanma titresiminde ¢ok fazla bir degisiklik olmadigi, egilme,
sallanma ve biikiilme titresimlerinin kaybolarak sadece genis bir pik olustugu ve
siddetinde de bir miktar azalma oldugu goriilmiistiir. Bu sonu¢ PE’nin her ii¢ kil
oraninda da OMMT ile etkilestigini fakat 6zellikle %5 ve %8 kil orani i¢in PE’nin ¢ok

fazla deformasyona ugradigini gostermektedir.

4
——1,5CEC OMMT
—— 1,5 CEC OMMT(%2kil-%98PE)
—— 1,5 CEC OMMT(%>5kil-%95PE)
34 —— 1,5 CEC OMMT(%8kil-%92PE)
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Sekil 4.25. 1,5 CEC’lik PE/OMMT nanokompozit érneklerine ait FTIR spektrumu.
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1,5 CEC’lik OMMT ve PE’nin etkilestirilmesiyle elde edilen nanokompozitlerin FTIR
spekturumunda 3560 cm™ ve 3596 cm™ bolgesindeki pik yarilmalarmimn PE ilavesiyle
kayboldugu yine PE’nin 2525 cm’ ve 3090 cm’ deki pikinin %2 kil ilavesinde
degismedigi, %5 ve %8 kil ilavesinde bazi yarilmalarin kaybolup siddetinin azaldig:

sekilden anlasilmaktadir.

PE’nin 1463 cm™ ve 1473 cm™ de yer alan egilime titresiminin %2 ve %5 kil ilavesinde
degismeden kaldig1 fakat siddetinin bir miktar azaldigi, %8 kil ilavesinde ise bu piklere
ait yarilmalarin tamamen kayboldugu goriilmektedir. 1355 cm’deki sallanma
deformasyon piki, 1314 cm™deki biikiilme piki %5 ve %8 kil ilavesinde tamamen ortan
kaybolmakta, %2 kil ilavesinde sallanma deformasyon piki goriilmekte, biikiilme piki
ise kaybolmaktadir. 994 cm™’de yer alan sallama deformasyon piki %2 ve %3 kil
ilavesinde daha disiik frekanslara kaymakta, %8 kil ilavesinde ise tamamen
kaybolmaktadir. 734 cm™’deki sallanma deformasyon pikinin siddeti %2 ve %35 kil
ilavesinde azalmakta %8 kil ilavesinde ise yarilmalarin tamaminin kaybolarak genis bir

pik haine geldigi goriilmektedir.

Bu sonuglar, polietilenin (PE) farkli CEC oranlarina sahip organokil 6rneklerinin bazal

bosluklarina girerek etkilestigini gostermektedir.
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Sekil 4.26. 2,0 CEC’lik PE/OMMT nanokompozit Orneklerine ait FTIR

spektrumu.

2,0 CEC PE/OMMT nanokompozit érneklerin FTIR spektrumundan 3560 cm™ ve 3596
cm™ bolgesindeki pik yarilmalarinim %S5 kil ilavesinde bir miktar kayboldugu, %2, %8
kil ilavelerinde bu yarilmalarin ¢ok daha kiiciik yarilmalar seklinde ortaya ¢iktig1 ve bu
bolgedeki pik siddetinin arttigi anlasilmaktadir. PE’nin, CH, asimetrik ve simetrik
gerilim titresim piklerinin yer aldigi genis pikinin her iic OMMT oraninda da
degisiklige ugradig1 goriilmiistir. Diger yandan PE’nin 1463 cm™ ve 1473 cm™’deki
egilme deformasyon, 1355 cm™’deki sallanma deformasyon ve 1314 cm™’deki biikiilme
deformasyon piklerinin yer aldig1 genis pikte %35 kil ilavesinde son derece belirgin
yarilmalarin meydana geldigi, %8 kil ilavesinde bu yarilmalarin kayboldugu ve pikin
830 cm™ ve 1514 cm™ arasinda yer alan genis bir pik haline doniistiigi, %2 kil
ilavesinde ise hem bu yarilmalarin kayboldugu hem de bu pikin 734 cm™"’deki sallanma

deformasyon pikinide kapsayan oldukga genis bir pik haline doniistiigli anlagilmaktadir.
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4.3.3. PE/OMMT Nanokompozitlerin SEM Analizi

0,5; 1,0; 1,5 ve 2,0 CEC’lik OMMT/PE (%92 PE igeren) nanokompozit drneklerine ait
SEM goriintiileri Sekil 4.27°de verilmistir.

Sekil 4.27. PE ve farkli OMMT orneklerini igeren nanokompozitlere ait SEM

goriintiileri.
*2) 0,5 CEC OMMT b) 1,0 CEC OMMT c¢) 1,5 CEC OMMT d) 2,0 CEC OMMT.
0,5 CEC’lik nanokompozit 6rneginin SEM goriintiisiinde homojen taktoidal bir dagilim

eksfoliye bir yap1 yaninda agikca goriilmektedir. XRD (Sekil 4.19) gézlemlerinden, 0,5
CEC ile karsilastirildiginda %8 kil iceren nanokompozitteki taktoid formunun
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siddetinde %80 oraninda azalma goriilmiistiir. Buna gbre olusan nanokompozitlerdeki
taktoid sayisinin da %80 oraninda azaldig1 sdylenebilir. Bu durum ilgili 6rnegin SEM

goriintiisiinde acgikg¢a goriilmektedir.

1,0 CEC’lik nanokompozitin SEM goriintiisiinde taktoidal parcalarin farkli bolgelerde
fakat homojen bir dagilimi eksfoliye yapiyla acik¢a goriilmektedir. Bu homojen
bolgesel dagilim kompozitte, boyut bakimindan farkli fakat homojen olarak dagilmis
yumusak catlaklarin olusumu faz ayrilmalarinin varligina isaret olarak kabul edilebilir.

Bu durum ¢ekme dayanimi ve uzamanin azalmasini destekler niteliktedir.

1,5 CEC’lik nanokompozit 6rneginde 1,0 CEC’lik 6rnegin aksine ¢atlaklarin ortadan
kalktig1, taktoidal dagilimin daha heterojen olarak ortaya ciktigir ve taktoid yapilarda
polimer kristallerinin komprisyon etkisinin hissedildigi bir topografik goriintii ortaya
cikmugtir. Taktoid gruplarina karsilik gelen topografik yiikseltiler beklenenden daha
yiiksek goriilmektedir. Bu durumun bazal bélgeden uzaklasmis CTA" iyonlarinin PE
birimleri ile etkilesimi sonucu ortaya ¢ikmasinin muhtemel elektrostatik itmelerden

kaynaklandig: diistiniilebilir.

2,0 CEC’lik nanokompozit 6rnegin SEM goriintiistinden iki farkli taktoidal yapinin ve
eksfoliye olmus yapilarin homojen dagilimi goriilmektedir. Bazal bosluk bakimindan
dominant iki farkli dagilimin oldugu ve bunun da SEM goriintiisiine yansidig
sOylenebilir. Bu orneklerde polimer birimlerinin komprisyon etkisi daha az, serbest
CTA" iyonlariin uzama ve ¢ekme dayanimindaki artmaya katkis1 daha fazladir (Sekil

4.28 ve Sekil 4.30).
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4.3.4. PE/OMMT Nanokompozit Orneklerinin Termal Ozelliklerinin CEC ve Kil
Oranlariyla Degisimi (DSC Analizi)

Kil yiizey modifikasyonunun ve agirlik¢a kil oraninin nanokompozit 6rneklerin termal
Ozellikleri iizerine etkisini incelemek icin PE ve OMMT/PE nanokompozit
malzemelerin DSC analizi yapilmistir. DSC deneylerinden elde edilen saf PE ve
PE/organokil nanokompozitlerin kristalizasyon davranislar1 (erime ve kristalizasyon
sicakligi, erime entalpisi ve kristallik oran1) Cizelge 4.7°de verilmistir. (AHpyo) %100
kristalin PE i¢in erime entalpisi degeri 293 Jg™'*dir (Arauja et al 2007).

Polietilen yapisinda hi¢ polar grup igermeyen ve en c¢ok kullanilan poliolefin grubu
polimerlerden bir tanesidir (Zhai et al. 2004). Yari-kristalin bir yapiya sahip olan PE
ortorombik diizende kristallenmektedir. Polimerlerin kristallenmesini etkileyen bir¢ok
faktor vardir. Bunlar molekiiler yapi, molekiil agirligi, proses sartlari, kullanilan
cekirdeklenme yardimer maddesinin (dolgu maddesi) miktari, tiiri ve ortamdaki

safsizliklar olarak siralanabilir.

Kristallenme iki kademede gerceklesmektedir. Cekirdeklenme (ilk  kristal
cekirdeklerinin  olugsmasi) ve kiiresel ¢ekirdek vyap1 (spherulit) biiyiimesi.
Kristallenmenin iki adimindan biri olan ¢ekirdeklenme homojen veya heterojen olabilir.
Homojen c¢ekirdeklenmede kristal c¢ekirdekleri uygun sartlarda eriyik haldeki
polimerden rastgele olusurken, heterojen cekirdeklenmede polimer eriyik igerisindeki
safsizliklardan, tam olarak erimemis bolgelerden veya dolgu maddelerinden olusur (Guo

et al. 1999; Durmus 2001).
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Cizelge 4.7. Saf PE ve PE/OMMT o6rnekleri i¢in DSC analizlerinden elde edilen
sonuglar

Ornek Tm °C) AHn(J g") 7 (%) T. (°C)

Saf PE 127,36 89,40 30,512 223,73
0,5 CEC OMMT

%2 kil 129,14 93,16 31,79 225,52

%S5 kil 127,89 86,77 29,61 226,93

%8 kil 125,36 89,42 30,52 235,19
1,0 CEC OMMT

%2 kil 125,36 86,29 29,45 235,19

%S5 kil 126,07 80,20 27,37 230,65

%8 kil 127,00 83,21 28,39 231,26
1,5 CEC OMMT

%2 kil 126,14 87,51 29,87 230,75

%S5 kil 125,92 79,90 27,27 223,11

%8 kil 124,44 80,46 27,46 225,61
2,0 CEC OMMT

%2 kil 127,50 81,29 27,74 222,46

%S5 kil 126,38 84,03 28,68 225,65

%8 kil 126,02 81,58 27,84 220,10

*erime sicaklig1 (Ty,), erime entalpisi (AH,,), kristalizasyon sicakligi (T,) ve kristallenme orani (X)

Cizelge 4.7°de goruldugi gibi saf PE’nin kristalizasyon sicakligi 223,73 °C iken kil
ilavesiyle bu deger artmustir. Bu durum nanokilin ¢ekirdeklenme etkisine
atfedilmektedir. Ayrica farkli organokil oranlari icin PE matriksinin erime sicakliginda

anlaml bir farklilik gézlenmemistir (Arauja et al. 2007).

0,5 CEC’lik organokil 6rneginde %?2 kil oraninda eksfoliye yap1 s6z konusudur ve %2
oraninda kilin polimere ilavesi matriksin stabilitesini arttirmistir. Bu da kompozit

malzemenin T,,, AH;, ve y degerlerinde artisa yol agmustir. %8’lik kil oraninda mikro
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yapinin baskin olmasi kristallenme oraninin PE ile yaklasik ayni degerde olmasim
saglamaktadir. Kristal yapilarin varligi sivi-kat1 gecis sicakliginda Tc’nin artmasina yol
acmustir. Mikro yapr dagilimlar kil varligimin ¢ekirdeklestirici etkisinin baskin
olmadigini, ancak organokilde mevcut olan hidrofob gruplarin daha yiiksek sicaklikta
bile etkilenmedigini gdstermektedir. %5’lik kil oraninda kompozitteki mikroyapilarin
azalmasina paralel olarak y oraninda da kismi bir azalma meydana gelmektedir. Bu
durum c¢ekirdeklenme yapist yerine daha fazla amorf yapinin olusmasina yol

agmaktadir.

1,0 CEC’lik organokil orneginde; %2 kil oraninda kompozit olusumunda termal
hareketlilikteki artisin kohezif kuvvetleri baskin kilacak sekilde yiiksek oldugu, ayni
CEC kapasitesinde belirgin sekilde yiiksek kristallenme sicakligindan goriilmektedir.
Ayrica her ii¢ kil oraninda da CTA" iyonlarmin heterojen cekirdeklenmeye katki
saglamadigi, saf polimerin kristallenme oraninda anlasilmaktadir. %2 kil oraninda erime
entalpisinin digerlerine gore yiiksek olusu kohezif etkilesimlerin etkin oldugunu
gostermektedir. Erime sicakliginin diisiik olmasi taktoidlerdeki bazal bosluk daralmasini
doguran bagli CTA" iyonlarinin uzaklagmasinin (kuyruk kisimlari ile bagh olan) bir
sonucu olarak bazal bosluklarin daralmasi ve uzaklasan CTA" iyonlarmin ise polimer
birimleri ile kuyruk kisimlariyla etkilesmesi ve 0Ozellikle amorf yapilarda lokalize
olduklarma atfedilebilir. Polimer zincirleri tarafindan taktoidlerin sarilmasiyla ortaya
¢ikan sikisma etkisi bagli bulunan CTA" iyonlarinin bazal bosluktan uzaklasmasini
kolaylagtirabilir. Bu kolaylasma hem entalpik hem de entropik yonlidir. %5 kil
oraninda kristallikte ortaya ¢ikan yiiksek diisiis bazal bolgeden uzaklasan CTA"
iyonlarinin polimer yiizeyi ile hidrofobik etkilesmesi sonucunda kati faza geciste amorf
yapilanmayr baskin kilmaktadir. T,,’nin diismesi kristal yapidaki molekiiller arasi
etkilesimlerin zayifladigin1 gostermektedir. Ayrica amorf yapinin artmasi Tc’de artmaya
buna karsilik y oraninda azalmaya yol agmaktadir. %8 kil oraninda taktoid pargalari
kristallenme oraninda kismi bir artisa yol agmakta buna paralel olarakta ayr1 bir faz

olusturacak sekilde de dagilmaktadir.
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1,5 CEC’lik organokil 6rneginde; %8 kil oraninda erime entalpisi, kristallenme oran1 ve
kristallenme sicakligr 1,0 CEC’lik %2 kil oraniyla karsilastirildiginda 6nemli dl¢iide bir
diisme oldugu goriilmektedir. Parafinik yapili taktoidler eksfoliye oldugunda daha
polimerfilik tabakalar ortaya c¢ikmakta ve ayrilan surfaktant iyonlart kristallenme
oraninda diismeye yol agmaktadir. Pseudo ti¢lii tabakali yapili taktoidler ise 1,0 CEC’lik
kompozitlerdeki %?2’lik kompozitlerdeki davranisa benzer davranig sergilemektedirler.
Diger taraftan taktoid sayisindaki artisa paralel olarak kristallenme sicakligi
diismektedir (kolligatif etki). Erime entalpisinin diigmesi ise bu kil oraninda daha fazla
serbest CTA" iyonunun polimer incirlerine baglanmasi ile kristallenme oranindaki
diisiise paralel olarak olast elektrostatik itmelerin dominant olmasi ile
aciklanabilmektedir. 1,5 CEC %?2 kil oraninda kristallenme oranindaki artma ve
kristallenme sicakligindaki yilikselme parafinik yapilar {izerinden eksfoliasyona
dayandirilabilir. Erime sicakligt ve erime entalpisindeki yiliksek degerler adesif

kuvvetlerin etkinligine isaret eder.

2,0 CEC’lik organokil 6rneklerinde polimer matriksine katilan serbest CTA" iyonlarinin
sayisindaki artma her ii¢ Ornekte de kristallenme oraninda beklenen azalmaya yol
acmaktadir. %5 kil oraninda taktoidal yapinin az olusu kristallenme oranindaki artmaya
ve buna bagli olarak eksfoliye olmus tabakalarin daha diizenli dagilimina
atfedilebilmektedir. Ayrica her ii¢ kil oraninda da ¢ekme mukavemetinin oldukca
yiiksek olusu polimer matriks igerisindeki taktoidal dagilimin énemli 6l¢iide homojen

oldugunu gosterir.

DSC analizlerinden kil igeriginin artmasiyla erime sicaklifinin azalma egiliminde
oldugu gozlemlenmistir ki buda kil varliginda kristal sinirlandirilmasina dayanan
kristallik derecesinde bir azalma meydana getirmektedir. Sonugta polimer matriksteki
kristallerin olusumu kisitlanmakta ve kristalizasyon esnasinda yeniden olusumu

engellemektedir (Pavlovido and Papaspyrides 2008).
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4.3.5. PE/OMMT Nanokompozitlerin Mekanik Ozelliklerinin CEC ve Kil

Oranlariyla Degisimi

Kil yiizey modifikasyonunun ve agirlikga kil oranmin nanokompozit &rneklerin
mekanik Ozellikleri {izerine etkisini incelemek i¢in PE/OMMT nanokompozit
malzemelere ¢ekme testleri uygulanmistir. Nanokompozit Orneklerinin mekanik
ozellikleri Cizelge 4.8’de verilmistir. Cekme ve akma dayanimi ve % wuzama
degerlerinin PE/OMMT oranlariyla degisimine ait sonuclar sirasiyla Sekil 4.28, Sekil
4.29 ve Sekil 4.30°da verilmistir.

Cizelge 4.8’de Saf PE ve PE/OMMT kompozitlerinin bazi mekanik 06zellikleri
sunulmustur. Bu tablodan nanokompozit Orneklerinin ¢ogunun artan organokil

icerigiyle cekme ve akma dayanimi degerlerinin saf polimere gore arttig1 goriilmektedir.

Polimer/kil nanokompozitlerin mekanik o6zelliklerinin, polimerik matrikste kil
tabakalarinin  deagregasyonu ve eksfoliasyonu ile dogrudan iliskili oldugu
belirlenmigtir. Eriyik polimerde kil tabakalarinin dispersiyonu polimer molekiillerinin
kil tabakalarinin bazal bosluklarina diflizyonuna ve deagredasyon derecesine bagldir.
Termal diflizyon sonucu bazal bosluklara giren polimer molekiillerinin buradaki aktif
merkezlerle uygun yonelimlerle etkilesimi yiizey aktif maddeler ile saglanmaktadir.
Hazirlanan malzemelerin mekanik 6zellikleri matrikste kil tabakalarinin dispers olma
derecesiyle yakin iligkilidir. Ancak bu malzemelerin genellikle saf polimerik maddelere
gore darbe dayanimi ve siinekliginin (yumusakligin) énemli dl¢lide azalma egiliminde

oldugu belirlenmistir (Tjong 2006).
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Cizelge 4.8. Saf PE ve PE/OMMT nanokompozit Orneklerinin bazi mekanik
ozelliklerinin CEC ve kil oraniyla degisimine ait sonuglar.

Ornek Cekme Dayanimi Akma Dayanimi Uzama
(MPa) (MPa) %

Saf PE 13,15 5,17 529
0,5 CEC OMMT

%2 kil 13,93 5,485 452,5

%S5 kil 14,13 5,835 641

% 8kil 18,125 5,305 812
1,0 CEC OMMT

%2 kil 19,95 6,01 751

%S5 kil 18,21 5,46 876

%38 kil 12,88 6,395 444
1,5 CEC OMMT

%2 kil 17,13 6,8 643

%S5 kil 19,33 5,93 677,5

%38 kil 19,15 6,11 729
2,0 CEC OMMT

%2 kil 19,785 6,42 634

%S5 kil 20,175 7,11 862,5

%38 kil 20,06 6,575 719

Sekil 4.28’den goriildigi gibi CEC degerlerinin bir fonksiyonu olarak kil oraniyla
cekme dayanimlarinin degisimi farkli egilimler ortaya koymaktadir. 0,5 CEC degerinde
%5°1ik kil oranina kadar ¢ekme dayanimi sabit kalmakta daha sonra belirgin sekilde
artmaktadir. 1,0 CEC’lik 6rneklerde ise kil oraninin artmasi ¢ekme dayaniminda once
ciddi bir artmaya (%?2 kil oran1) daha sonra azalmaya yol agmaktadir. Diger yandan 1,5
CEC’lik ornekte %5’lik kil oranina kadar ¢ekme dayaniminin arttigi daha sonra sabit
kaldig1 goriilmektedir. 2,0 CEC’lik 6rnekte ise %2’lik kil oranina kadar artma daha

sonra sabit kalma egiliminin oldugu yine bu sekilden goriilmektedir.
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Sekil 4.28. Saf PE ve farkli CEC oranlarindaki PE/OMMT nanokompozit 6rneklerinin

¢cekme dayanimu iizerine kil oraninin etkisi.

Buna gore 0,5 CEC’lik orneklerde ¢ekme dayaniminin kil oranina bagimlilig
beklenildigi gibi daha yiiksektir. Bu drneklerin XRD spektrumlarindan (Sekil 4.1) ve
organokilin zeta potansiyeli degerinden (-15 mV) goriilebilecegi gibi hidrokarbon
kuyruklar ve negatif yiiklii merkezler igeren kil tabakalarinin tamamen eksfoliye oldugu
anlagilmaktadir. Eksfoliye olmus tabakalardan negatif yiikli merkezlerinin ve
hidrokarbon kuyruklarinin tabakalarda birlikte yer almasi hidrokarbon kuyruklarma
(polimerfilik) van der Waals etkilesmesi ile baglanacak olan polimer zincirlerinin dikey
yonelimine yol acar. %8’lik kil i¢erigine sahip 6rnegin XRD difraktogramindan (Sekil
4.19) nanokompozitte eksfoliye olmus kil tabakalar1 ve onlarin taktoidal dagilimlarinin
birlikte mevcut oldugu anlagilmaktadir. Cekme dayaniminda meydana gelen ciddi artis
acikca eksfoliye olmus tabakalara ilaveten taktoidal dagilimlarin ortaya ¢ikmasi ile
iliskilendirilebilir. Muhtemelen dagilmis taktoidler eksfoliye olmus ve dikey yonelimle
eksfoliye tabakalarin hidrokarbon kisimlariyla etkilesmis polimer zincirleri arasinda

baglayici1 gorevi gorerek daha saglam kafes yapinin olusmasina yol agmaktadir.
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1,0 CEC’lik OMMT kullanilarak hazirlanmis farkli organokil oranlarindaki
nanokompozitlerde, %?2’lik kil oranlarindaki nanokompozitin XRD difraktogramlari
(Sekil 4.20) ve bu CEC’de hazirlanmig organokilin zeta potansiyel degeri (+25 mV)
polimer matriksinde eksfoliye olmus kil tabakalarinin pozitif yiiklii gruplar ve bagh
hidrokarbon kuyruklar (polimerfilik) igcerdigi ve dagilmis olan taktoidal pargalarin ve
ayrica dagilmis olan taktoidal parcalarin bazal bosluklarinin daraldigi anlasilmaktadir.
Cekme dayaniminda meydana gelen artma hemen hemen 0,5 CEC’de ve %8 kil
oranindaki nanokompozitin ¢ekme dayanimi degerine yakindir. Buna gore taktoidal
olarak dagilmis parcalarin eksfoliye olmus dikey yoOnelimle baglanmis polimer
zincirlerinin eksfoliye yapilardaki pozitif yiiklii gruplar arasindaki elektrostatik itmeleri
minimum yapacak bir yonelimle birbirilerine yaklagsmalarina yol agmaktadir. %5°1ik kil
iceriginde hazirlanmis 6rnekte; hem hidrokarbon kuyruk kismi hem de pozitif yiiklii ucu
matrikse yonelmis CTA" iyonlar1 baglanmis taktoid parcalarinin, benzer ozellikte
eksfoliye olmus kil tabakalarinin birlikte homojen olarak dagildigi, bunun sonucunda
cekme dayaniminin azaldig1 goriilmektedir. %8’lik kil oraninda hem bagli hidrokarbon
kuyruklar hem de yiikli gruplar igeren taktoid parcalarinin polimer matriksindeki
oranlarinin artmasi buna paralel olarak muhtemelen bazal boélgeden uzaklasmis ve
polimerle van der Waals kuvvetleri ile etkilesmis (CTA") iyonlarmin gerilime bagh
olarak yiiklii gruplarinin karsilasma ihtimallerinin artmasindan dolay1 ¢ekme dayanimi

azalmaktadir.

1,5 CEC oraninda farkli organokil yiizdelerinde (%2; %5 ve %8) organokil dagiliminin,
tabaka yiizeylerinde elektrostatik etkilesmelerle baglanmis CTA" iyonlarinin kuyruk
kisimlarina kooperatif adsorpsiyonla tutunmasi sonucu yiiksek¢e pozitif ylik kazanmis
eksfoliye kil tabakalar1 ve benzer ozellikte taktoid parcalarinin dispersiyonu seklinde
oldugu, XRD (Sekil 4.21) analizlerinden bu CEC’de hazirlanmis organokilin zeta
potansiyel degerinden (+32 mV) anlagilmaktadir. %5 kil oranina kadar g¢ekme
dayanimlarinda gozlenen artmanin, taktoid pargalarinin eksfoliye olmus tabakalarla
polimer zincirlerinin etkin dispersiyon etkilesmelerinin olacag: sekilde yonelmelerinde
etkili olmalarindan kaynaklandig1 sdylenebilir. %8’lik kil oraninda ise farkli mesafeli

bazal bosluklara sahip taktoid parcalarinin mevcut oldugu ilgili XRD difraktogramindan



152

(Sekil 4.21) goriilmekte olup artan taktoidal par¢a yogunluguna karsilik polimer
matriksinde polimer zincirleri ile etkilesmek iizere dagilmis serbest CTA" iyonlarinin
beklenen ¢ekme dayanimi artigini engelledigi diisiiniilebilir. Ayrica %5 ve %8’lik kil
oranindaki Ornegin ¢ekme dayanimlarmin 1,0 CEC’de %?2’lik organokillerle
hazirlanmis nanokompozitlerin ¢ekme dayanimlariyla hemen hemen yakin degerlere
sahip olmas1 bu CEC oraninda yiizey aktif maddelerin bazal bosluklarda parafinik
yapilanmasindan dolayi, taktoidlerin eksfoliasyonunun nispeten polimerfilik yani
polimer zincirleri ile daha etkin dispersiyon etkilesmesi doguracak yapilara ve bunlarin
bazal bosluklarindan uzaklasmis ve polimer zincirleri ile etkilesmis CTA" iyonlarmin
dayamim iizerindeki olumsuz etkisini azalttig1 tahmin edilebilir. Ote yandan pseudo {iglii
tabaka yapili taktoidler 1,0 CEC’lik %2’lik kompozitlerdeki davranisa benzer
davraniglar sergilemektedirler. Sonu¢ olarak ¢ekme dayanimlarindaki diizenli artisin
sorumlusunun parafinik yapili surfaktant igeren taktoid pargalarinin kendilerinin ve

eksfoliye olmus hallerinin oldugu sdylenebilir.

2,0 CEC’lik organokillerle hazirlanmis nanokompozit 6rneklerinde, yliksekge pozitif
yiik igeren taktoid pargalarinin hem eksfoliye olduklari hem de taktoid pargalar1 halinde
polimer matriksinde dagildiklar1 XRD difraktogramindan (Sekil 4.22) ve organokilin
zeta potansiyeli degerinden (+35 mV) anlagilmaktadir. %2’lik kil oranina kadar ylizeye
elektrostatik olarak baglanmis ve dikey yonlenmis halde kuyruk kisimlarinda bagh
CTA" iyonlar1 tasiyan eksfoliye kil tabakalar1 ve polimer zincirleri arasinda yogun
dispersiyon etkilesmelerinin oldugu aciktir. Artan kil oranina ragmen yiiksek bir
dispersif etkilesim potansiyeline sahip kil tabakalar1 uygun yonelimle muhtemel

elektrostatik itmeleri karsilayabilmektedir.

Sekil 4.29°dan CEC’in bir fonksiyonu olarak organokil Orneklerinin akma
dayanimlariin degisimi grafik edilmistir. 0,5 CEC’lik 6rnekte akma dayaniminin 6nce
azalma sonra artma ve daha sonra azalma egilimi gosterdigi, 1,0 CEC’lik 6rnekte ise
Once artma sonra azalma ve daha sonra artma egiliminin oldugu goriilmektedir. Yine
ayni sekilden 1,5 CEC’lik 6rnekten akma dayaniminin 6nce ciddi anlamda arttig1, sonra

azaldig1 ve daha sonra hafifce arttigi, 2,0 CEC’lik 6rnekte ise %5°lik kil oranina kadar
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artma daha sonra azalma oldugu goriilmektedir. Buna gore 6rneklerin akma dayanimi

karakteristiginin hem kil oranina hem de CEC’e yiiksek bir bagimhilik gosterdigi

sOylenebilir.
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Sekil 4.29. Saf PE ve farkli CEC oranlarindaki PE/OMMT nanokompozit érneklerinin

akma dayanimi lizerine kil oraninin etkisi.

0,5 CEC’lik ornekte 9%2’lik kil oraninda saf polimere gore cekme dayanimi
degismezken uzama miktarina paralel olarak akma dayaniminda azalma olmaktadir. Bu
durum adezyonel etkilesimlerin etkinliginin daha az olmasiyla agiklanir. %5°lik kil
oraninda ise yine ¢ekme dayaniminin degismemesine karsilik uzamadaki artistan
sorumlu olan eksfoliye tabakalarin uygun yonelimiyle ortaya ¢ikmis artan adezyonel
etkilesimin beklenen sonucudur. %8’lik kil oraninda ise taktoidal olarak dagilmis
birimler ¢ekme ve uzamada pozitif etki yaparken akma dayanimi degerinde azalmaya

yol agmaktadir.

1,0 CEC’lik %2 kil oranindaki OMMT Orneginin akma dayanimi mekanik karakter

bakimindan ¢ok benzer oldugu 0,5 CEC %8’lik 6rnegin akma dayanimina gdre nispeten
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yuksek olusu 0,5 CEC’lik 6rneklerde negatif yiiklii gruplarin dogrudan eksfoliye olmus
taktoid parcalarinin yiizeyinde yer almasina karsilik 1,0 CEC’lik 6rnekte kooperatif
adsorpsiyonla eksfoliye tabakalara ve taktoid pargalarina baglanmis CTA" iyonlarindan
kaynaklanmasiyla iligkilendirilebilir. %5°lik kil 6rneginde ise ¢ekme dayanimindaki
kismi azalmaya paralel sekilde akma dayaniminda azalmaktadir. Artan kil oraniyla artan
taktoidal olarak dagilmis parcalarin matriksteki yogunluklarindaki artma hidrokarbon
zincirlerin karsilikli etkilesim ihtimalini arttirdigindan dolay:r o6zellikle %8’lik kil
oraninda akma dayaniminda anlamli bir artma dogdugu sdylenebilir. Ayrica bu
sinlizoidal degisim bu CEC’deki organokillerle hazirlanmis farkli bilesimlerdeki
nanokompozitlerin akma dayanimi karakteristiginin dispersiyon etkilesimlerine daha

duyarli oldugu sonucu ¢ikarilabilir.

1,5 CEC’lik 6rnekte %2’lik kil oranindaki akma dayanimi 1,0 CEC %8’lik 6rnegin
akma dayaninmi degerine oldukc¢a yakindir. Tamamen zit yonelimli CTA" iyonlarmin
kooperatif adsorpsiyonu sonucunda pozitif yiik kazanmis eksfoliye kil tabakalar1 ve
benzer ozellikte taktoid pargalarinin dagilimini igeren 1,0 CEC’lik %8’lik 6rnegin etkin
dispersiyon etkilesmelerine polimer zincirlerine bagli CTA" iyonlarmin pozitif etkisini
yansitmaktadir. Benzer davranig diigiik kil oraninda muhtemelen yiiklii ve yliksiiz
eksfoliye olmus tabakalar ve taktoidler igceren 1,5 CEC %2’lik Orneklerde ortaya
cikmaktadir. Bu benzerlik 1,5 CEC’lik 6rnekte parafinik yonelimli ylizey aktif madde
iceren taktoid parcalarinin eksfoliasyonu ve polimer zincirlerine bagli CTA" iyonlarinin
miktarindaki nispi artisla aciklanabilir. Daha yiiksek kil oranlarinda beklenildigi gibi
taktoidal parca oraninin artmasi akma dayanimini azaltmakta yani, etkin dispersif

etkilesmeler daha kompak bir yapinin ortaya ¢ikmasina yol agmaktadir.

2,0 CEC’lik oOrneklerin akma dayanimi %5’lik kil oraninda bir maksimuma
erismektedir. Kil oranlarindaki kismi artisa ragmen akma dayaniminin yiiksek olusu
nanokompozit matriksin bulk davranisinin yiiksek bir dispersif etkilesme potansiyeli
tagiyan eksfoliye tabakalarin tasidiklar ylizey aktif madde zincirlerine bagli oldugu
aciktir. Yani tabakalarin birbirine yaklasim mesafesi ve yonelimleri tabaka yiizeyine

bagli gruplarca yonlendirilmektedir. %8’lik kil oraninda ise bu elektriksel olmayan
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tolerans artan taktoid parca oranina bagli olarak elektriksel itmelerin de agirlik
kazanmas1 ile onemli Ol¢iide azalmakta ve dolayisiyla akma dayanimi da kismen

diismektedir.

Sekil 4.30’da CEC’in bir fonksiyonu olarak organokil oraniyla uzamanin degisimi
grafik edilmistir. 0,5 CEC’lik 6rneklerde %2’lik kil oraninda uzama saf polimere gore
diismiis, daha sonra artan kil oraniyla ¢ok yiiksek % uzama degerlerine erigilmistir. 1,0
CEC’lik orneklerde ise artan kil oraniyla %35 kil oraninda bir maksimuma erisecek
sekilde yliksek bir artma, daha sonra saf polimerinkinden daha diisiik degerlere diisecek
kadar bir azalma gozlenmistir. Diger yandan 1,5 CEC’lik 6rnekte ise artan kil oraniyla
%2 kil oranina kadar sarp bir artis daha sonra diisiik bir artma egilimi goriilmektedir. 2
CEC’lik orneklerde ise %5kil oranina kadar daha diistik egilimli bir artisla maksimuma
erisilmis daha sonra azalma gézlenmis fakat %8’lik kil oranindaki uzama degeri yine de

saf PE’den daha yiiksek bir degerdedir.
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Sekil 4.30. Saf PE ve farkli CEC oranlarindaki PE/OMMT nanokompozit 6rneklerinin

uzama degerleri tizerine kil oraninin etkisi.
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0,5 CEC’lik ornekte %5 kil oranina kadar ¢ekme dayaniminin sabit kalma egilimine
karsilik uzama degerinde goriilen degisim muhtemelen negatif yiikli merkezler ve
hidrokarbon kuyruklar iceren eksfoliye tabakalarin kil oranindaki artiga bagl olarak
yiikli gruplarin birbirlerine yaklagim mesafelerinin degismesi ile ilgilidir. Muhtemelen
kil oraninin artmasi1 matrikste eksfoliye tabakalar ve polimer zincirlerinin adezyonel
etkilesimleri baskin kilacak bir tarzda yonelmelerine yol agmaktadir. %8’lik kil
oraninda gozlenen ciddi uzama artisida eksfoliye olmus tabakalarin yiiklii gruplarindan
kaynaklanan elektrostatik itmelere taktoidal olarak dagilmis birimlerin perdeleme etkisi
yaptigin1 acgikca ortaya koymaktadir. Buna gore eksfoliye olmus yapilardaki negatif
yiiklii gruplarin malzemenin mekanik 6zelliklerine belirleyici bir etkiye sahip oldugunu
buna karsilik taktoidal dagilmis birimlerin malzemenin mekanik 6zelliklerini iyilestirme

yoniinde bu etkiyi azalttig1 sdylenebilir.

1,0 CEC’lik 6rnekte %?2’lik kil 6rneginde uzama degeri beklenildigi gibi 0,5 CEC %8
kil oranindaki nanokompozitin uzama degerine yakindir. Bu durum taktoid parcalarinin
yikli gruplar arasindaki elektrostatik itmeleri perdelemesinden kaynaklanmaktadir.
%S5’lik kil iceriginde hazirlanmis 6rnekte; hem hidrokarbon kuyruk kismi hem de pozitif
yiiklii ucu matrikse yonelmis CTA" iyonlar1 baglanmis taktoid pargalarinmn, benzer
ozellikte eksfoliye olmus kil tabakalarinin birlikte homojen olarak dagildigi, bunun
sonucunda % uzamanin 6nemli miktarda arttig1 goriilmektedir. Hem taktoid birimleri
arasinda hem de polimer taktoid arasinda van der Waals etkilesimleri etkin oldugu i¢in
% uzama daha fazladir. %8’lik kil oraninda hem bagli hidrokarbon kuyruklar hem de
yuklii gruplar igeren taktoid pargalarinin polimer matriksindeki oranlarinin artmasi buna
paralel olarak muhtemelen bazal bdlgeden uzaklagsmis ve polimerle van der Waals
kuvvetleri ile etkilesmis (CTA") iyonlarmin gerilime bagli olarak yiiklii gruplarinin

karsilagma ihtimallerinin artmasindan dolay1 uzama azalmaktadir.

1,5 CEC’lik OMMT’de yiizey aktif maddenin bazal bosluklardaki yonelimi parafinik
tek tabaka ve pseudo iclii tabaka seklindedir. Nanokompozitlerin mekanik 6zellikleri
incelendiginde %§8’lik kil oraninda ¢ekme mukavemeti ve uzama degerlerinin 1,0

CEC’lik kompozitlerin %2’lik kil oranina karsilik geldigi goriilmektedir. Parafinik
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yapil taktoidler eksfoliye oldugunda daha polimerfilik yapilar ortaya g¢ikmakta ve
ayrilan surfaktant iyonlar1 kristallenme oraninda azalmaya yol agmaktadir. Pseudo iiclii
tabaka yapili taktoidler ise 1,0 CEC’lik kompozitlerdeki %?2’lik kompozitlerdeki

davranisa benzer davranis sergilemektedirler.

2,0 CEC’lik OMMT ile iiretilen nanokompozitte yiizey aktif maddenin bazal
bosluklardaki yonelimi pseudo tiglii tabaka ve parafinik cift tabaka seklindedir. Her ii¢
kil oraninda da ¢ekme mukavemetinin ve uzama degerinin oldukg¢a yiiksek olusu
polimer matriks igerisinde taktoidal dagilimin 6nemli Olgiide homojen oldugunu
gostermektedir. %5°lik kil oraninda uzama miktarinda ve c¢ekme mukavemetinde
gbzlenen nispi iyilesme taktoidal yapinin daha az olusuna ve eksfoliye olmus

tabakalarin daha diizenli dagilimina atfedilmektedir.

Phang et al. (2005), nanokompozitlerin ¢ekme mukavemetini gelistirmek icin kil
igeriginin ortalama bir degerde olmasi gerektigini onermektedir. Kil yiikiinde ilave bir
artma olmasi durumunda ¢ekme mukavemetinde hafif bir azalma olabilecegini ileri
stirmiislerdir. Ciinkii ¢ekme mukavemeti genellikle kilin dagilma derecesine duyarlidir

(Phang et al. 2005).

Kil igeriginden bagka eksfoliasyon dereceside benzer sekilde nanokompozitlerin modiil
ve mukavemet Ozelliklerini etkilemektedir (Pavlidou and Papaspyrides 2008). Silikat
tabakalar arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin azalmasi d-mesafesinin genislemesine yol
acar ki bu kuvvetler polimer matriksle kilin etkilesmesi esnasinda makaslama
kuvvetleriyle yenilebilir. dop mesafesinin artmasi eksfoliasyonu arttirir ve bu durumda
nanokompozitlerin mukavemet 6zelliklerini iyilestirir. Eksfoliasyonun artmasiyla akma
mukavemetinde tek diize bir artis gozlenmektedir ki buda kompozit malzemelerin daha
stinek (yumusak) olabilecegini gdsterir. Nanokompozitlerin akma dayanimi saf polimer
ornegi ile karsilastirildiginda artan organokil igerigiyle az miktarda bir artis
gostermektedir. Bu durum organokil 6rnekleri ve PE arasinda zayif ¢ekim kuvvetleri

olduguna atfedilmektedir (Maged et al. 2005).
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5. SONUCLAR

Bu caligmada 2:1 tabaka yapisina sahip olan MMT kili, farklt CEC oranlarinda CTAB
kullanilarak modifiye edilmis ve bdylece polimerlerle nanokompozit olusturmak iizere
polimer/kil araylizey enerjisinin digiiriilmesine c¢alistlmigtir. Daha sonra bu
organokillerin her biri iki farkli polimerin ( PEO ve PE) degisen oranlar ile ¢ozelti
interkalasyon ve eritme ekstrikksiyon yontemleriyle karistirilmistir. Bu  sekilde
hazirlanan nanokompozit Orneklerin karakterizasyonu yapilmis ve bazi fiziksel
ozelliklerinin degisimi incelenmistir. Calismadan elde edilen sonuclar asagidaki gibi

Ozetlenebilir;

e Kil Orneginin agirlikli olarak Na-MMT yapisinda oldugu ve katyon degisim
kapasitesinin de 107 meq/100 g’a karsilik geldigi belirlenmistir.

e Modifiyer olarak kullanilan CTAB’1n kil tabakalar1 arasindaki yoneliminin yatay ¢ift
tabaka, pseudo li¢lii tabaka, patafinik tek tabaka ve parafinik cift tabaka seklinde veya
bunlarin kombinasyonu olarak gergeklestigi, CEC oranlarinin yonelim mekanizmasi
tizerinde etkin oldugu ve XRD difraktogramlarindan, artan CEC oraniyla kil tabakalari

arasindaki bazal bosluklarin arttig1 bulunmustur.

e Ham kil ve organokil (OMMT) 6rneklerinin zeta potansiyeli degerleri 6l¢iilmiis ve
artan CEC oranina paralel olarak artan CTAB miktariyla, 6rneklerin zeta potansiyeli
degerlerinin ham kile oranla yiiksek pozitif degerlere kaydigi, 6zellikle 1,0 CEC’ lik
OMMT orneginde sarp bir artistan sonra 1,5 ve 2,0 CEC’lik OMMT lerde artma
egiliminin kismen azaldig1 goézlenmistir. Bu 6l¢iimlerden CTAB ilavesi ile kilin ylizey
yiikiiniin degistigi anlasilmaktadir. Ham kilin negatif ylizey yiikiiniin 0,5 CEC igin
degerinin azalmakla birlikte yine negatif olmasi kil yiizeyinde CTAB molekiilleri ile
etkilesmemis merkezler oldugunu gostermektedir. 1,0 CEC ig¢in zeta potansiyeli
degerinin pozitif deger almasi kil yiizeyindeki biitiin aktif merkezlerin surfaktant
molekiilleri tarafindan isgal edildigini ve ayrica ara tabakalarda dispersiyon

etkilesmeleri ile bagli CTA" iyonlarinin varligini gostermektedir. 1,5 ve 2,0 CEC’lik
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orneklerde ylizey ylkiiniin kismen yiiksekce pozitif olmasi, dispersiyon etkilesmeleri ile

CTAB’m kuyruk kisimlarina baglanmig CTA" iyonlarmin varligina isaret etmektedir.

e Organokillerin FT-IR spektrumlarindan ham kilde olmayip organokil 6rneklerinde
2850 cm™ ve 2855 cm™' bolgesinde goriilen simetrik CH, gerilim titresimine ait pikler
CTAB molekiillerinin kil tabakalar arasina interkale oldugunu gdstermistir. Ilave edilen
CTAB miktan arttikca titresim piklerinin siddetinin de arttigir goriilmiistiir. Ayrica
CTAB’mn kil tabakalar1 arasinda yiliksek konsantrasyonlarda trans konformasyonunda,
diisiik konsantrasyonlarda ise gauche konformasyonunda yerlestigi tahmin edilmektedir.
FT-IR spektrumlarindan su molekiillerine ait simetrik ve asimetrik OH gerilim titresim
piklerinin ve H-O-H egilme titresim piklerinin frekans degerlerinde gozlenen kaymalar
kil tabakalar1 arasindan suyun uzaklastigini ve bu durumun kilin hidrofilik karakterinde

azaltic1 etki yaptig1 belirlenmistir.

e OMMT orneklerinin SEM goriintiilerinden; 0,5 CEC’lik 6rnekte taneciklerin ham
ornege gore daha kompak bir yapr olusturma egiliminde oldugu, artan agregasyon
egiliminin, catlak ve diger morfolojik kusurlarin biiyilik 6l¢iide azalmasina yol agtigi,
1,0 CEC’lik ornekte yapilanmanin ii¢ boyutlu genisleme seklinde meydana geldigi, 1,5
CEC’lik ornekte CTAB’1n parafinik tek tabaka ve pseudo tglii tabaka yapilanmasini
yansitan diizlemsel yapilanmalar sonucu kiiresel agregatlarin olustugu ve 2,0 CEC’lik
organokil Orneginde ise parafinik ¢ift tabaka yoOnelimin varligt malzemenin

topografyasindan anlasilmaktadir.

e Nanokompozit orneklerin XRD difraktogramlarimin incelenmesinden 0,5 CEC’lik
nanokompozitlerde kil tabakalarinin her {i¢ polimer oraninda da tamamen eksfoliye
oldugu, 1,0 CEC’de %92 PEO ig¢in eksfoliye, interkale ve taktoidal yapilarin birlikte
bulundugu, %95 PEO oraninda miktar1 iyice azalan taktoidal yapilarla eksfoliye yapi,
%98 PEO’da ihmal edilecek diizeyde taktoidal ve eksfoliye yapilarin birlikte mevcut
oldugu anlasilmaktadir. Ayrica, 1,5 CEC’de %92 ve %95 PEO oranlarinda, taktoidal ve

eksfoliye yapilarin mevcut oldugu, %98’lik PEO oraninda ise interkale yapilara ait
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piklerin kayboldugu ve benzer sekilde 2,0 CEC’lik 6rnekte de tam bir eksfoliasyonun

oldugu belirlenmistir.

e PEO/OMMT nanokompozitlerin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde PEO’e ait olan
2750 cm™ ve 3000 cm™’de gdzlenen genis pik; 0,5 CEC’lik rneklerinde %2’lik kil
ilavesinde orta siddette iki pike ayrilmistir. Bu durum PEO’in kilin ara yiizeyinde
bulunan katyonlarla oksietilen birimleriyle iyon-dipol etkilesmeleri meydana getirdigini
diistindiirmektedir. %5 ve %8 kil ilavesinde bu pikin genis bir pik olarak goriilmesi
PEO’in ara tabakadaki yiiklii gruplarla etkilestigine isaret eder. 1,0 CEC’lik 6rneklerde
bu genis polimer piki %2 ve %S5 kil ilavesinden sonra genislemis, %8 kil ilavesinde ise
siddeti azalmistir. Bu degisim, PEO’in kil tabakalar1 arasinda interkale oldugunu akla
getirmektedir. 1,5 CEC’lik ornekte ise soz konusu pikin hem sekil hem de siddet
acisindan degisiklik sergiledigi ve %2 kil ilavesinde genisleme, %5 ve %8 kil
ilavelerinde ise siddet azalmasi oldugu belirlenmistir. Bu durum PEO’in asimetrik CH;
gruplarinin gerilme titresimlerinin kil ile etkilesim sonucunda degistigi anlamina
gelmektedir. 2,0 CEC’lik ornekte de benzer sebeplere dayali olarak, sozii gecen pikin
hem sekil hem de siddet bakimindan degisim sergiledigi diistiniilmektedir. Ayrica tim
OMMT ornekleriyle elde edilen nanokompozitlerde OMMT nin yapisal ve simetrik OH
gerilim pikine ait yarilmalarin ortadan kalkmasi ve pik siddetinin azalmasit PEO’in her

ti¢ kil oraninda da OH gruplariyla etkilestigini gostermektedir.

e PEO/OMMT nanokompozitlerinin SEM goériintiilerinin  incelenmesinden; 0,5
CEC’lik ornegin heliksiyal yapidaki deformasyonlart igerdigi agikc¢a goriliirken, 1,0
CEC’lik ornekte interkale ve eksfoliye yapilarin topografyaya yansidigi, 1,5 CEC’lik
ornekte taktoidal yapilanmalarin ortaya ¢iktigi ve 2,0 CEC’lik 6rnekte ise eksfoliye

olmus kil tabakalarinin belirgin ardisik yapilanmalar meydana getirdigi anlagilmaktadir.

e PEO/OMMT nanokompozitlerin termal 6zellikleri incelendiginde ham polimere gore
onemli farkliliklarin oldugu goriilebilmektedir. PEO ilavesiyle tim CEC oranlarinda
erime sicakliginin, erime entalpisinin ve kristallenme oraninin ham polimere gore arttig

fakat kristallenme sicakliginin ham polimere gore daha diisiik oldugu belirlenmistir.



161

Erime sicakliklariin artmasi, kil varliginda PEO’in kararlili§inin arttigina isaret eder.
Kristalizasyon sicakliklarimin diismesi ise PEO matriksinin zincir hareketliliginin
azaldigimi ve kristalizasyonu baslatmak i¢in daha fazla sicaklik diisiisiine ihtiyag

duyuldugunu gostermektedir.

e Nanokompozit Orneklerinin ¢ekme dayanimi, akma dayanimi ve % uzama gibi
mekanik 6zellikleri tizerine organokil oraninin etkisi incelenmis; tiim CEC oranlarinda
ve tim polimer yiizdelerinde, hem ¢ekme dayanimi, hem akma dayanimi hem de %

uzamanin ham polimere gore arttig1 gdzlenmistir.

e PE kullanilarak hazirlanmig 6rneklerin XRD difraktogramlarinin incelenmesinden;
0,5 CEC’lik 6rnekte %95 ve %98’lik polimer oranlarinda tamamen eksfoliye bir yapi,
%92’lik polimer oraninda ise eksfoliye yapinin yaninda bir miktar mikrokompozit
yapmun varligt anlagilmistir. 1,0 ve 1,5 CEC’lik Orneklerde hem taktoidal hem de
eksfoliye yapilarin bir arada bulundugu, 2,0 CEC’lik orneklerde ise biiyiikk oranda
eksfoliye olmus yapilarin yaninda ¢ok az miktarda da taktoidal yapilanmalarin oldugu

tahmin edilmistir.

e PE/OMMT nanokompozitlerin FTIR spektrumlarinin incelenmesinden; 0,5 CEC’lik
ornekte kile ait olan 3560 cm” ve 3596 cm’deki OH gerilim titresim pik siddeti
%98’lik polimer ilavesi ile artmis, %95’lik polimer ilavesinde siddet artisina paralel
olarak birtakim yarilmalar meydana gelmis, daha az ( %92) polimer ilavesinde ise pik
genislemesi gozlenmistir. 1,0 CEC’lik 6rnekte OH gerilim titresim pik siddeti, %95 ve
%92 polimer ilavesi ile fazla bir degisim gostermezken %98 polimer ilavesi pik
siddetinde artmaya ve yarilmalara yol a¢cmistir. 1,5 CEC’lik nanokompozitte OH
gerilim titresim pikindeki yarilmalarin polimer ilavesiyle ortaya ¢ikmasi polimerin kil
tabakalarinin arasia interkale oldugunu gdostermistir 2,0 CEC’lik nanokompozitte ise
OH gerilim titresim pikine ait siddet ve yarilmalar artan polimer miktartyla artmistir. Bu
durum daha yiiksek oranda CTA" iceren ve yiiksekce pozitif yiikli OMMT ve PE

molekiilleri arasindaki etkilesmelerin etkinliginin degisimi ile ilgilidir.
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e PE/OMMT orneklerinin SEM goriintiileri incelendiginde; 0,5 CEC’lik Ornekte
homojen taktoidal bir dagilim ile eksfoliye yapinin bir arada bulundugu, 1,0 CEC’lik
ornekte taktoit parcalarinin boyut bakimindan heterojen dagilim agisindan homojen
oldugu, 1,5 CEC’lik ornekte taktoidal dagilimin heterojen olarak ortaya ¢iktigi ve
taktoidlere PE kristallerinin komprisyon etkisinin hissedildigi bir topografik goriinlimiin
olustugu ve 2,0 CEC’lik ornekte ise iki farkli taktoidal ve eksfoliye yapinin homojen

olarak mevcudiyeti goriilmektedir.

e PE/OMMT orneklerinin DSC analiz sonuglarindan; kil igeriginin artmasiyla erime
sicakliginin azalma egiliminde oldugu goriilmistir. Bu durum kil varhiginda
cekirdeklenmedeki kisitlanmaya paralel olarak, kristalizasyon oraninda bir azalma
olduguna isaret eder. Ayrica kilin polimer matriksindeki dispersiyonunun eksfoliasyon
ve taktoidal tarzlarda gerceklesme ihtimallerine gore kristalizasyon sicakliklarinda
diisiisler gozlenmekte ve bu durum kolligatif etki ile agiklanabilmektedir. Benzer

yorumlar erime sicakliklart ve erime entalpilerinin degisimi i¢in de s6z konusudur.

e PE/OMMT orneklerinin mekanik test sonuglarindan; ¢ekme dayanimi 1,0 CEC’lik
ornek hari¢ diger o6rneklerde kil igeriginin artmasi ile arttigr goriilmektedir. Bu durum,
polimer ile eksfoliye ve/veya taktoidal yiginlar arasindaki adezyonel etkilesmeler ve
polimer zincirlerinin siv1 kat1 faz degisimi esnasindaki yonelim ve hareketliliklerinin
degisimi ile agiklanabilir. Nanokompozitlerin akma dayanimi saf PE Ornegi ile
karsilastirildiginda artan OMMT igerigiyle az miktarda bir artig gostermistir. Bu durum
OMMT ornekleri ve PE arasindaki zayif ¢ekim kuvvetlerinin varligina atfedilebilir.
Ayrica orneklerin akma dayanimi karakteristiginin hem kil hem de CEC oranina yiiksek
bir bagimlilik gosterdigi de sOylenebilir. Farkli OMMT igerikli 6rneklerin % uzama
degerleri saf PE’e kiyasla artan kil ytikiiyle artma gostermistir. Diger gerilim 6zellikleri
gibi % uzama da genel olarak kritik bir OMMT yiikiinden sonra azalma egilimi

sergilemektedir.

Tiim bu sonuglardan; hazirlanan nanokompozitlerin topografik 6zelliklerinin hem kil

hem de CEC oranina yiiksek bir bagimlilik gosterdigi, nanokompozitlerin mekanik
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Ozelliklerinde belirgin iyilesmeler saglandig1 ve degisimlerin yine kil yiizdesine ve CEC
oranina Onemli Olglide bagimli oldugu soylenebilir. Ayrica hazirlanan
nanokompozitlerin termal ve mekanik davraniglarinin kullanilan organokilin ylizey

yiikiine bagli oldugu da agiktir.
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