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OZET

DOKTORA TEZi

HIiDROFOBIK KOMPOZIT MATERYALLERIN HAZIRLANMASI ve
KARAKTERIZASYONU

Haci Hasan YOLCU
2011, 88 Sayfa

Zeminlerde kullanilan kilin, suyu adsorbe etmesi bir¢cok problemi beraberinde
getirmektedir. Ozellikle tastyict sistem olarak kullanilan kil su ¢ektiginde siserek yapilara
zarar vermektedir. Ayrica, suyun kil tarafindan adsorpsiyonu, kilin tasima giiciinii
diisiirerek toprak kaymasi ve heyelanlara neden olmaktadir. Bu ¢alismada ilk olarak uzun
zincirli hidrokarbon molekiillerinin CTAB ¢ozeltilerinde dispers edilerek bunlarin CTA”
iyonlarmin hidrofob kuyruklariyla etkilesimi gergeklestirildi. Daha sonra hidrofobisite
acisindan etkinligi artirilmis olan CTA" iyonlarinmn kil yiizeyine adsorpsiyonuyla hem
kilin ylizey 6zelliklerinin degistirilerek hidrofilikligi azaltilmis hem de kil tabakalarinin
aralanmasi saglanmistir. Ayn1 zamanda cesitli yiizey aktif madde, hidrokarbon ve Kil
oranlariyla hazirlanan kompozit malzemelerin zeta potansiyelleri, iletkenlik degerleri ve
1slanabilirliklerinin degisimi incelenmistir. Elde edilen sonuglardan, hidrokarbon bagl
CTA" iyonlarmmn kil yiizeyine adsorpsiyonunun, kilin hidrofobisitesini énemli Slciide
artirdigi ve kil tabakalar1 arasindaki mesafenin genislemesine yol agtigi belirlenmistir.
Ayrica Ornek hazirlama yontemlerinin, pelet ve toz, kompozitlerin 1slanabilirlik
karakteristiklerini  6nemli  olglide  etkiledigi  gozlenmistir. Toz  Orneklerin
hidrofobisitesinin pelet seklindeki Orneklere kiyasla ¢ok daha yiiksek oldugu
bulunmustur. Ayrica bu calisma kapsaminda organokiller (CTAB-+kil ve CTAB+boyar
madde+tkil) ile ¢ozelti interkalasyonu metodu ile yiiksek yogunluk polietilen (HDPE) ve
diisiik yogunluk polietilen (LDPE) polimerleriyle superhidrofobik kompozit malzemeler
iiretilmistir. Uretilen bu kompozit malzemelerin karakterizasyonu, temas agis1 dl¢iimleri,
SEM, XRD ve spektroskopik analizler ile yapilmistir. Organokil ilavesinin %10
seviyesine kadar malzemenin hidrofobisitesinde artis sagladigi ve daha yiiksek oranlarda
ise hidrofobisiteyi diisiirdiigii gézlemlenmistir. Renkli organokilde ise hidrofobisite %5
kil oranina kadar artmaktadir.

Anahtar_Sézciikler: Adsorpsiyon, Kil, Organo-kil, Hidrofobisite, Temas agisi,
Histerisiz, Cozelti interkalasyonu, Yiiksek Yogunluk Polietilen (HDPE), Diisiik
Yogunluk Polietilen (LDPE)




ABSTRACT

DOCTORAL DISSERTATION

PREPARATION AND CHARACTERIZATION
OFHYDROPHOBIC COMPOSITE MATERIALS

Haci1 Hasan YOLCU
2011, 88Pages

Clays which have been used in the grounds and have a high sorption capacity of
water lead to a lot problems. When the clay used as a carrier system, it could cause to
damages at the buildings, due to swelling arise from the water adsorbed. Also, the water
adsorption reduces the strength of clay carrying and so landslides may occur. In this
study, firstly the long-chain hydrocarbon molecules were dispersed by using aqueous
CTAB solutions and so provided the interaction between the hydrophobic tails of CTA
+ ions and they. Thus, CTA + ions improved in terms of hydrophobicity will be easily
transferred to interlayer region and this interaction will be helpful at the exfoliation of
clay plates. The both of values of zeta potential and conductivity of the composites,
which were prepared by using surfactant, hydrocarbon and clay at various ratios, and
their wetting characteristics, were investigated. From the results obtained, it is seen that
the CTA+ ions adsorption bonded with hydrocarbon onto the clay surface leads to a
substantial increase in the hydrophobicity of clay, as well as the expansion of the
interlayer distance. It has also been determined that the sample preparation methods,
namely pellet and powder, markedly affected the wettability characteristic of the
composites. Hydrophobicity of samples of the powdered is much higher than that of
others. Superhydrophobic composites which contains organo-clay (CTAB+ clay and
CTAB + dye + clay) and both of high density polyethylene (HDPE) and low density
polyethylene (LDPE), were produced by using solution intercalation method. The
characterization of the prepared composites was performed by using contact angle
measurements, SEM images and XRD spectroscopic analysises. The addition of organo-
clay up to 10% causes to increase in the hydrophobicity , but the addition of more
organo-clay leads to reducing of hydrophobicity. In the case of colored organo clay, the
hydrophobicity only increases up to 5%.

Key Words: Adsorption, Clay, Organo-clay, Hydrophobicity, Contact Angle,
Hysteresis, Solution Intercalation, High Density Polyethylene (HDPE), Low Density
Polyethylene (LDPE)
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BIiRINCi BOLUM

1. GIRIS

1.1. Killer

Uzun siiredir yaygin olarak kullanilan killer;porselen, tugla, kiremit, plastik,
kagit, kauguk ve makyaj malzemelerinin ana bilesenidir (Bergaya, Theng ve Lagaly
2006). Killer, dogal olarak olusmus, tabiatta bol miktarda bulunan minerallerdendir.
Genellikle 2 pm'den daha ince daneli olan killer, yalnizca elektron mikroskobu
yardimiyla gortliir. Saf kil bulmak olduk¢a zordur. Kilin icerisinde en ¢ok kalker, silis,
mika, demir oksit bulunur. Yapisi itibartyla kilin su ¢gekme 6zelligi vardir. Bu nedenle
kil daima nemlidir. Kili meydana getiren maddeler sulu aliminyum silikatlardir. Kil;
mMAI,03.nSiO,.pH,0 genel kimyasal bilesim formiilii ile ifade edilir. Cok genis bir
endiistriyel kullanim alanina sahip olan Killer, 6zellikle insaat-gevre-ziraat
miihendisliklerinde diisiik gegirgenlik 6zellikleriyle, su ve siv1 atiklarin hareketine karsi

gecirimsiz malzeme olarak da kullanilir.
1.1.1. Kiristal yapilar
Kimyasal analiz sonuglarinin, L.Pauling tarafindan 1930’lu yillarda baslatilan X-

1isinlan difraksiyonu ¢alismalar1 ile birlestirilmesinden kil minerallerinin Sekil 1.1°de

goriilen farklt iki yapt  biriminden olustugu belirlenmistir.

Sekil 1.1. Kil minerallerinin yapisalbirimleria) Silika tetrahedronu b) Alumina
oktahedronu(Grim, 1969)



Merkezinde silisyum iyonu kdselerinde ise oksijen iyonlar1 bulunan birinci yap1
tast diizgiin dortyiizli (Tetrahedral) seklindedir. Kimyasal formiili SiO4* seklinde
yazilabilen bu diizgiin dortylizlilerin tabanlar1 aynmi diizlemde kalmak iizere
koselerinden oksijen koprileri ile altili halkalar vererek birlesmesinden tetrahedral

tabakasi (T) veya diger adiyla silika tabakasi ortaya ¢ikmaktadir.

Merkezinde aliiminyum iyonu koselerinde ise oksijen iyonlar1 bulunan ikinci
yap1 tag1 diizgiin sekizylizlii (oktahedral) seklindedir. Kimyasal formiili AlOg
®seklinde yazilabilen diizgiin sekizylizliilerin birer yilizeyleri aym diizlem {izerinde
kalacak sekilde koselerinden oksijen kopriisii ile birlesmesinden oktahedral tabakasi
(O) ortaya ¢ikmaktadir. Bu tabakayaaliimina tabakasi denildigi gibi gibsit tabakasida
denilmektedir. Kil mineralleri genellikle aliimina silikat tabakalarmin st iste
binmesiyle olugan yapilardir. Smektit grubu Killere dahil olan montmorillonitler 2:1
tabakali yapiya sahiptirler. Cok sayida TOT birim katmaninin birbirine paralel
olarak st iste istiflenmesiyle montmorillonit partikiilleri, bu partikiillerin

gelisigiizel bir araya toplanmasi ile de mineralin kendisi ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 1.2. Montmorillonit mineralinin tabakali yapisi (Toprakezer, 2009)



Silika tabakasindaki tetrahedrallerden bazilarinin merkezlerine Si*“yerine AI**

ve Fe®* gibi, aliimina tabakasindaki oktahedrallerin bazilarimin merkezlerine ise
Al¥*yerine Fe?*, Mg®*, Zn?*, Ni** ve Li* gibi yiikseltgenme basamag: daha kiiciik olan
katyonlarin ge¢mesiyle montmorillonit minerali i¢inde eksi yiik fazlalig1 ortaya
¢ikmaktadir. Bu eksi yiik fazlahg1 tabakalar arasma giren Na* K*, Ca*'ve Mg** gibi
katyonlar tarafindan dengelenir. Ayn1 zamanda bu iyonlara, inorganik ve organik tiim
iyonlarla yer degistirebildiklerinden dolay1 degisebilen katyonlar denir. Montmorillonit
ve diger kil minerallerinin ya da killerin 100 grami i¢inde bulunan degisebilen

katyonlarin es deger miktarina katyon degisim kapasitesi (KDK) ad1 verilir.

Degisebilen katyonlar, tabakalar arasindaki su igerisinde bulunurlar. Sodyum
iyonunun bu Ozelliginden dolayr tabakalar arasinda ¢ok miktarda suyun girerek
mineralin fazla sismesine yol agarken, kalsiyum iyonu daha az miktarda suyun
girmesine ve mineralin de daha az sismesine yol agmaktadir. Bu nedenle su ile ¢ok
sisen sodyum montmorillonit (Na-M) ve az sisen kalsiyum montmorillonit (Ca-M)
minerallerinin birgok 6zelligi birbirinden farklidir. Dogal Na-M ve Ca-M minerallerinin
X-1sinlar1 difraksiyonu ile belirlenen tabakalar arast mesafe sirastyla d(001) = 1,2 nm
ve 1,5 nm civarindadir. Katmanlar arasindaki suyun uzaklastirilmasiyla 0,9 nm
civarina diisen tabakalar arasi mesafe degisebilen katyonlar yerine biiyiik inorganik
ve organik iyonlarin girmesiyle 2,8 nm’ye kadar yiikselebilmektedir. Bununla
birlikte iyon degisimi ile Na-M ve Ca-M birbirine tersinir  olarak

dontistiiriilebilmektedir( Toprakezer2009).

1.1.2 Killerin ozellikleri

Plastisite: Uygun miktarda su ile karistirilan ezilmis kilin islenebilme ve

sekillendirilme derecesi bu 6zellikle karakterize edilir.

Biiziisme (Roétre): Kil su ile yogrulup sekillendikten sonra kurumaya terk
edilirse, sekillendirme sirasinda verilmis olan 6l¢iileri kiigiiliir. Kil hamurunun kuruma

sirasinda hacimsel degisiminin 6l¢iisii rotre’dir.



Kohezyon: Bu 6zellik kil hamurunun, kurudugu zaman kendisine verilmis olan

sekli muhafaza etme kabiliyetiniifade eder.

Renk: Killer metal oksitlerle karisik bir sekilde bulunduklarindan dogal olarak
renklenmis durumdadirlar. Ayrica organik maddeler de igerirler. Kilin saf olmasi
halinde rengi beyaz olur ve sualiminyumsilikat (kaolin) adini alir. Dolayisiyla renk,

killeri ayirt etmede kullanilan bir &zelliktir.

Ayrica, killerin karakterizasyonunda; Kil minerallerinin miktar1 ve tiirti, spesifik
yiizey alani, tabakalarin {ist iiste dizilis diizeni, tetrahedron ve oktahedronlarlardaki
iyonlart tirii ve sertlikve parlaklik gibi fiziksel 6zellikleri de dikkate alinan diger

ozelliklerdir.

1.1.3. Kil mineralleri

Kil, tane boyutu 2 mikrondan kiig¢iik olan taneciklerin ¢ogunlukta oldugu,
isitildiginda plastik, pisirildiginde stirekli sert kalan, yapisinda su molekiilleri bulunan

aliminyum silikat minerallerinden olusan bir sistem olarak tanimlanabilir.

Killer, inorganik/organik hibrit malzeme hazirlamak i¢in, dogada bol olmasi,
ucuz olmasi, kimyasal kararlilig1, dayanimu ile iyi bir katkidir ve yiiksek boy/en oranina
sahip olmasi nedeniyle nano katki olarak kullanilmasima olanak vermistir. Kilin
nanokompozit hazirlamada tercih edilmesinin iki nemli nedeni de tabakal1 yapiya sahip
olmasi ve degisebilir katyonlarin bulunmasidir. Tabakali yapida, her bir tabaka yaklasik

1nm kalinlikta olup tek tek ayrilabilmektedir.
1.1.4. Kil minerallerinin siniflandirilmasi

Kil mineralleri kaolinit, illit, klorit ve smektit olmak {lizere 4 gruba ayrilir.



1.1.4. 1. Kaolinit

Kaolinin kil ¢esitleri iginde Onemli bir yeri vardir. Diinyaca inlii Cin
porselenlerinin yapt maddesidir. ilk basta canak ¢omlek yapiminda yaygin olarak
kullanilan kaolin, giinlimiizde pek cok {iriiniin iiretiminde kullanilmaktadir. Yiksek
kalitede, parlak kagitlarin iiretiminde kaolin kullanilir. Ayrica boya, plastik esya, yapay
kauguk, ilag, giibre, miirekkep ve kozmetik iiriinlerin yapiminda da kaolinden

yararlanilir.

Kaolinitin 6zelikleri

Tabakalar arast baglanma, van der Waals ¢ekim kuvvetleri ve hidrojen

baglariyla saglanir.

» Kaolinit diisik bir 1slanma o6zelligine sahiptir ve dolayisiyla da sismeyen bir

mineraldir. Bu nedenle tabakalar arasinda adsorplanmaz.
» Kaolinit diger kil minerallerine gore daha kiiciik bazal bosluga sahiptir.
» Disiik KDK degerine sahiptir 3-15 meq/100g

» Kaolin, granit kayaclardan elde edilen bir kil tiriidiir. Bazi seramiklerin ve

porselenlerin yapiminda kullanilan oldukga saf beyaz ve yumusak bir kil tiiriidiir.

» Granit kayaclar feldspat minerallerini igerir. Sert olan granit kayaglar, atmosfer
etkileri ve yer altindaki lavlarin sicakliginin etkisiyle, ufalanir ve yumusar. Bu sekilde

uzun siirecler sonucu feldspat mineralleri kaoline doniistir.
1.1.4.2. Klorit grubu

Klorit grubu killeri ince taneli ve yesil renklidir. Bu grup killer bol miktarda,
magnezyum, demir (II), demir (IIT) ve aliimina igerir. Klorit grubu mineraller genellikle
fillosilikatlar icinde ayn1 grup olarak bulunabilen ve genellikle killerin bir pargasi olarak
kabul edilmeyen gruplardir. Bu grubun amesit, nimit ve dafnit, panantit ve peninit gibi

pek cok tiyesi vardir.



1.1.4.3. illit grubu

Bu gruba giren killerin mineral yapilar1 kaolinit gibi aliiminyum silikat
olmalarina karsilik ¢ok farkli bir goriiniim igerisindedirler. Yapilarinda magnezyum,
kalsiyum, demir, sodyum gibi elementler igerirler. Bir montmorillonit kristali genellikle
15 — 20 silikat biriminden olusur. Smektit grubu, piropillit, talk, vermikiilit, saulorit,
sponit, nontronit ve montmorillonit minerallerinden olusur.Bentonit terimi ise daha ¢ok
montmorillonit mineralinin saflastirilmadan 6nceki hali i¢in kullanilan ticari bir addir.
Boya ve kauguklarda, elektrige, 1siya ve aside dayanikli porselenlerde dolgu maddesi

olarak diger materyaller ile kumun kaliplanmasinda plastiklestirici olarak kullanilirlar.

Montmorillonitin kristal yapisi, silisyum-oksijen (Si-O) tetrahedral tabaka ile iki
Si-O tabaka arasinda bulunan (Al-O-OH) oktahedral tabakadan meydana gelmistir (T-
O-T yapisi). (Si-O) tabakalarinda, silisyum atomlar1 4 oksijen atomu ile baglanmistir.
Oksijen atomlar1 merkezde bir silisyum atomu olmak tizere diizenli bir tetrahedronun 4
kosesine yerlesmistir. Tabakalarda herbir tetrahedronun 4 oksijen atomundan gl
komsu tetrahedral yapilar tarafindan paylasilir. Herbir tetrahedronun dérdiincii oksijen
atomu asagiya dogru yonlenmis durumdadir ve aliimina oktahedral tabakasinin (OH)

gruplart ile ayni diizlemdedir (Sener 2009).
1.1.5.0rgano-kil eldesi

Killerin; inorganik tuz, ylizey aktif madde ve polimer gibi kimyasallarla
muamele edilmesi sonucu pek ¢ok 6zelligi degistirilebilir (Alemdar et al, 2005). Yiizey
aktif madde ile islem gérmiis kil, kompozit veya organo-kil olarak adlandirilir (Lagally,
1994). Polimer/kil nanokompozitlerinin hazirlanabilmesi i¢in, dogal kil tabakalarinin
hidrofilik karakterli yiizeylerinin, polimer zincirleriyle uyumlu hale getirilmesi
gerekmektedir. Bu amagla, dogal kile katyonik organik gruplarla iyon degisimi sonucu
hidrofilik tabaka yiizeyleri organofilik hale getirilir. ~ Kilin katyon degistirme
kapasitesine (KDK, cation exchange capacity, meq/g) bagli olarak, organik bilesiklerin
suda yada organik coziiciilerdeki cozeltileri ile muamele edilerek iyon degisimi
gerceklestirilir.  Bu islem sirasinda tabakalarin yiizey enerjileri diisiiriiliir ve
yiizeylerinin fizikokimyasal yapisi degisirken ayni zamanda tabakalar arasi dogal

mesafe (~ 0.9-1.0 nm) bir miktar acilir ve elde edilen organo-kil (org-kil) tabakalar



arasmna polimer zincirlerinin  difiizyonu  kolaylastirtlmis  olur.  Organo-kil
hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan bilesikler genellikle katyonik ylizey aktif madde
olarak kullanilan kuaterner amonyum tuzlaridir (Durmus 2006).Son 50 yildan beri,
organo-killer, organik Kkirleticilerin  uzaklastirllmasinda, plastiklerde  dolgu
kuvvetlendirici olarak, alkali-kil nanokompozitler ve mezoporlu materyallerin
hazirlanmasinda en ¢ok ilgi géren adsorbentlerdir (Hongping, Qin, Ray, Barry, Loc ve

Theo, 2007).

Sekil 1.3. Iyon degisimiyle Killerin modifikasyonu(Sener 2009).

1.2.Adsorpsiyon

Akiskan fazda ¢ozlinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kat1 adsorbent yiizeyine
tutunmasiolayidir (Glirses ve Bayrakceken 1996).

Adsorpsiyon fiziksel adsorprisyon (fizisorpsiyon) ve kimyasal adsorpsiyon

(kemisorpsiyon ) olmak iizere ikiye ayrilir.

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbent ile adsorbat arasindaki ¢ekim kuvvetleri van
der Waals kuvvetleri ve hidrofobik etkilesimler tiirlinden olup, fiziksel karakterlidir. Bu
nedenle fiziksel adsorpsiyon nispeten zayiftir. Bu tip adsorpsiyona ¢ekim
kuvvetlerinden esinlenerek van der walls adsorpsiyonuda denilmekte ve adsorpsiyon
entalpisi genellikle 40 kj’den daha diisiik olmaktadir (Levine 1988; Sarikaya 1993;
Girses ve Bayrakceken 1996).



Kimyasal adsorpsiyonda ise, adsorplanan molekiiller yiizeye tipki molekiillerde
atomlart bir arada tutan kovalent baglar gibi tutunurlar. Bu yiizden kimyasal
adsorpsiyonda bir mol molekiiliin adsorpsiyonu i¢in gereken enerji genellikle kimyasal
bag icin gerekli enerjiye yakin olup, 40 - 800 Kkj arasinda degisir (Levine 1988; Shah
1994; Sozbilir 1997).

Kimyasal adsorpsiyon yliksek bir aktivasyon enerjisi gerektirirken, fiziksel
adsorpsiyonda aktivasyon enerjisine ihtiyag duyulmaz. Bu ylizden daha diisiik
sicakliklarda ve daha hizli gergeklesir. Iki adsorpsiyon tiirii arasindaki diger bir farklilik,
kimyasal adsorpsiyonun spesifik, fiziksel adsorpsiyon ise non-spesifik olusudur.
Belirgin farkliliklarindan biriside adsorplanma sekli ve yogunlugudur. Kimyasal
adsorpsiyon tek tabaka ile sinirli iken fiziksel adsorpsiyon c¢ok tabakali adsorpsiyona
miisaittir. Ozellikle adsorpsiyon tekniginin kullanildig1 aritim proseslerinde ortaya ¢ikan
en onemli problemlerden birisi, yiizeye tutunan molekiillerin tekrar yiizeyden uzaklasip
geri desorbe olmalaridir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle desorpsiyon icermedigi igin
dontisiimsiiz bir proses olup, nadiren diisiik sicakliklarda doniistimlii olduguna dair
sonuclara rastlanmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon ise doniisiimlii bir prosestir (Giirses ve

Bayrakgeken 1996).

Adsorpsiyon prosesinin kinetigi; adsorbatin ¢ozeltiden, taneciklerin porlarina

transfer hizini aciklar. Genellikle, adsorpsiyon prosesi ii¢ farkli mekanizmayla ilerler.

I.  Adsorbe olacak molekiil ilk olarak bulktan adsorbentin yiizeyine taginmalidir.
Bu transferin gerceklesebilmesi i¢in, molekiiliin adsorbenti ¢evreleyen ¢oziicii filminden

gecmesi gerekir ki bu olaya “film diflizyonu” ad1 verilir.

Il. Adsorbat molekiilii, adsorblanacag1 porun i¢ yiizeyine taginmalidir. Bu proses ise

“pordifiizyonu” olarak adlandirilir.

I1l. Adsorbat molekiiliiniin porlarin i¢ yiizeyine adsorbe olmasi.

Adsorpsiyon hizin1 ve adsorbe olan miktar1 etkileyen bir¢ok parametre vardir.
Bu parametlerden baglicalar;; adsorbentin yapisal karakteristikleri, adsorbatin

¢oziinlirliigl, adsorbat molekiillerinin boyutu, karigtirma hizi, pH ve sicakliktir.



Adsorpsiyon hizi, sistemin karistirma rejimine baglh olarak hem film hem de por
difiizyonu kontrollii olabilir. Nisbeten diisiik karigtirma hizlarinda, adsorbenti
cevreleyen film tabakasi kalinlasmasina bagli olarak film diflizyon basamagi hiz
sinirlayict basamak olabilecektir.Yeterince yliksek karistirma hizlarinda , film difiizyon
ve por diflizyon kontrolii hiz sinirlayic1 basamak olabilir. Ayrica partikiil boyutu, bir

adsorbent i¢in olduk¢a 6nemlidir. Partikiil boyutu kiigiildiik¢e adsorpsiyon hizi artar.

Adsorprsiyon kapasitesi, adsorbentin toplam yiizey alanina baghdir. Bir
molekiiliin adsorpsiyonunun gergeklesebilmesi i¢in Oncelikle, molekiiliin ¢oziiciiden
ayrilmasi ve adsorbat vyiizeyine tasmmasi gerekir. Iyi ¢dziinebilen bilesikler
¢oziiclilerine karsi yiiksek ilgi duyduklarindan bu bilesiklerin adsorbe olmalari, az
¢oziinen bilesiklerin adsorbe olmalarindan daha zordur. Buna ragmen az ¢oziinebilen
bilesiklerin daha zor adsorblanabildigi, iyi ¢oziinebilen bilesiklerin kolayca

adsorblanabildigi istisnalarda vardir.

Adsorbat molekiiliiniin adsorbe olabilmesi i¢in, adsorbentin porlarma girmesi
gerekmektedir. Cogu atik sular oldukga genis bir aralikta genis molekiil boyutlarina
sahip bilesikler igerirler. Bu gibi durumlarda, sterik etki ortaya ¢ikar. Porlar1 tikayan
genis molekiiller, kii¢iikk molekiillerin porlara girmesini engeller. Buna ragmen, hem
porlarin hem de molekiillerin diizensiz sekilleri boylesi bir por tikanmasini 6nleyebilir.
Ayrica, kiigiik molekiillerin daha yiiksek olan mobiliteleri, onlarin biiyiik molekiillerden

daha hizli difiize olmalarini saglar.

Sulu ¢ozeltinin pH’ sindaki degismeler, iyonik surfaktantlarin yiikli
adsorbentlere adsorpsiyonunda 6nemli degismelere sebep olur. Sulu ¢ozeltinin pH’ s1
diistiikce, kat1 ylizeyi genellikle daha fazla pozitif olur (¢cozeltiden protonlarin ytikli
merkezlere adsorpsiyonundan dolay1). Buna bagli olarak anyonik surfktantlarin
adsorpsiyonunda artma ve katyonik surfaktantlarin adsorpsiyonunda ise azalma

meydana gelir.

Artan sicaklikla adsorpsiyonda meydana gelen degisim;, pH diisiisiiniin sebep
oldugu degisime gore nispi olarak daha kiiclik olmak kaydiyla, iyonik surfaktantlarin
adsorpsiyon verim etkinliginde bir azalmaya yol agabilir. Ancak, sicakliktaki bir artma

genellikle hidrofilik grup olarak bir polietilenoksit i¢eren noniyonik surfaktantlarin
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adsorpsiyonunda artmaya yol acabilir. Bu artis ¢ozlinen-¢oziicii etkilesmesinin

azalmasina atfedilebilmektedir.

Bunlarin disinda adsorpsiyonu etkileyen pek cok faktér vardir. Bu ylizden
adsorpsiyon olduk¢a karmasik bir prosestir ve optimum tesis dizayninin saglanabilmesi
icin bu faktorlerin dikkatle analiz edilmesi gerekir. Bu faktorler aynt zamanda
adsorpsiyon mekanizmasinin etkinligini ve verimini belirler (Benefield, Judkins
veWeand, 1982; Yildiz, 1998; Ugurlu, 2002).

1.2.1. Adsorpsiyon mekanizmalari

Yiizey aktif maddelerin sulu ¢ozeltiden adsorbentlere adsorplanabilecegi birgok

mekanizma vardir. Bu mekanizmalardan bazilar1 asagida verilmistir.
1.2.1.1. Iyon degisimi

Adsorbent tarafindan adsorplanmis zit yiiklii iyonlarin, benzer yiiklii surfaktant
iyonlariyla yer degistirmesi seklinde gerceklesir. Iyon degisimi yiizey yiikiinde
degisiklige yol agmaz. Bu durum Sekil 1.4°de sematize edilmistir.

cozelti

g %e/e

Sy % & S
iyon degigimi B,

Sekil 1.4. Surfaktantin iyon degisim mekanizmasiyla adsorpsiyonu (Rosen,1975)

1.2.1.2. iyon ciftlesmesi

Zat yiikli iyonlar tarafindan isgal edilmemis adsorbentin yiizeyinde bulunan zit
yiiklii merkezlere, ¢dzeltiden surfaktant iyonlarmin adsorbe olmasidir. Iyon ¢iftlesmesi,
yiizey yiikiinde degisime ve hatta yiikiin isaret degistirmesine yol acabilir.Bu durum
Sekil 1. 5’desematize edilmistir.
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Sekil 1.5.Surfaktantin iyon giftlesmesiyle adsorpsiyonu (Rosen, 1975)

1.2.1.3.Hidrojen baglanmasi

Adsorpsiyon adsorbent ve adsorbat arasinda hidrojen bagi olusumu ile

gerceklesir. Bu baglanma sekil 1,6’da sematize edilmistir.

Rﬂ
#
O R. R c$0--H-0
“ /7
N H (o] NtH
—r——
KD R, H cTo
+
AN R

Hidrojen baii

Sekil 1.6.Hidrojen bag1 olusumuyla adsorpsiyon (Rosen, 1975)

1.2.1.4. w elektronlarinin polarizasyonu ile adsorpsiyon

Bu adsorpsiyon mekanizmasi, adsorbatin elektronca zengin aromatik bir grup,

adsorbentin ise kuvvetlice pozitif merkezler icermesi durumunda meydana gelir(Rosen,
1975).
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1.2.1.5. Dispersiyon kuvvetleriyle adsorpsiyon

Adsorbent ve adsorbat arasinda van der Waals dispersiyon kuvvetleri etkili
oldugunda ortaya ¢ikan bir adsorpsiyon mekanizmasidir. Bu mekanizma ile adsorpsiyon
genellikle adsorbatin molar kiitlesinin artmasiyla artar ve sadece bagimsiz mekanizma
olarak degil, ayn1 zamanda diger tiim mekanizma tiplerinde 6n bir mekanizma olmasi

Onemlidir.

1.2.1.6. Hidrofobik baglanma

Bu mekanizma adsorbat molekiillerinin sulu ortamdan kagma egiliminin olmast
ve bu egilimin adsorbatin yapisinda bulunan hidrofobik gruplarin agrege olmak
suretiyle, adsorbent iizerinde adsorplanmalarina yetecek kadar biiyiik oldugu zaman
meydan gelir. Surfaktant molekiillerinin sivi fazdan adsorbente veya mevcut halde
katiya adsorbe olmus diger komsu surfaktant molekiillerine adsorpsiyonu da bu

mekanizmayla gerceklesebilir (Rosen 1978).

1.3.Elektriksel Cift Tabaka ile ilgili Modeller

Her zaman bir ara yiizeyde iki faz arasinda elektriksel yiiklerin esit olmayan
dagilimi s6z konusudur. Bu esit olmayan dagilim ara yiizeyin bir tarafinda belli isarete
sahip net bir ylikiin kazanilmasina, diger tarafinda ise ara yiizey boyunca belli bir
potansiyelin dogmasina yol acan zit isaretli net bir yiikiin kazanilmasina sebep olur.
Elektriksel notralligin saglanmasi gerektiginden, ara ylizeyin bir tarafindaki net yiik,
diger taraftaki zit isaretli net yiikle dengelenmek zorundadir. Ana problem, yiikli yilizeyi
cevreleyen ¢ozeltideki notralize olan yliklerin ne sekilde dagildiginin belirlenmesidir.
Ciinkii bu dagilim, elektriksel potansiyelin yiiklii yiizeyden uzaklagsma mesafesiyle

degisim oranini belirler(Sekil 1.7).
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Sekil 1.7.Yukli ylizeylerin etrafindaki iyonlarin dagilimi ve elektriksel ¢ift

tabakanin sematik gosterimi
1.3.1. Helmholtz modeli

Helmholtz, kars1 yiiklerin tiimiiniin yaklasik bir molekiiler yarigaplik mesafede,
yuklii yiizeye paralel olarak yer dizildiklerini diisiinmiistir. Model, kars1 iyonlarin
difiize olmadigin1 kabul edip, difiizyona yol agan termal hareketliligi ihmal etmek gibi
zayif bir yone sahiptir (Rosen, 1978) (Sekil 1.8).

© +
e @ Cézelti fan
Yiiklii viizey o -
o
o ~
©
© 4]
Yiizevden uzakhk
(a) ®)

Sekil 1.8. Helmholtz modeline gore elektriksel ¢ift tabakanin sematik temsili a)
Yiiklii yiizeyin yakinindaki kars1 yiiklii iyon dagilimi b) Elektriksel potansiyelin
yiiklii yiizeyden uzaklikla degisimi (Rosen, 1975)

1.3.2. Gouy-Chapman modeli

Bu model, kars1 yiiklii iyonlarin diflize dagilimini dikkate almis ve karst iyon

konsantrasyonunun ve potansiyelin yiiklii yiizeyden uzaklastik¢a ilk once hizli bir
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sekilde, daha sonra perdeleme etkisinden dolay1 dereceli bir sekilde diistiiglinii ileri
stirmiistiir. Model, diisiik yiik yogunluklu diizlemsel yiiklii yiizeyler veya ylizeye uzak
olan mesafeler i¢in uygun olup, yiiksek yiik yogunluklu yiizeyler ve yiiklii yiizeylere

yakin mesafeler igin elverisli degildir (Rosen, 1978).

Ciinkii model, ¢ozeltideki yiiklerin iyonik yari¢aplarini ihmal edip, onlar1 nokta

yiikler olarak kabul eder (Sekil 1.9).

Yiiklii viizey o) Cozelti faza

©
©

7045707070
OO0 00
Potansivel
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Yiizevden uzakhk

(a) (b)

Sekil 1. 9. Gouy Chapman modeline gore elektiriksel ¢ift tabakanin sematik temsili a)Yikli
yiizeyin yakinindaki karsi yiiklii iyon dagilimi b) Elektriksel potansiyelin yiikli yiizeyden
uzaklikla degisimi (Rosen, 1978)

1.3.3. Stern modeli

Bu model ikinci modelin kusurunu diizeltmek i¢in, karsi iyonlarin kuvvetlice
tutundugu ya da sabit merkezler lizerindeki yiiklii yiizeye yakin olarak Langmuir tip1 bir
adsorpsiyonla adsorplandigi tabakadan bahseder (Sekil 1.10). Stern modeline gore,
elektriksel potansiyel ¢ift tabakanin sabit kisminda hizlica diiserken, difiize kisminda bu

diisiis daha yavastir (Rosen 1978).
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Sekil 1.10.Stern modeline gore elektriksel ¢ift tabakanin gematik temsili a) Yikli yiizeyin
yakimindaki kars1 yiikli iyon dagilimi b) Elektriksel potansiyelin yiiklii yiizeyden uzaklikla
degisimi (Rosen, 1978)

1.4.Zeta Potansiyel (Elektrokinetik Potansiyel)

Elektriksel ¢ift tabaka ile ilgili onemli bir kavram olan zeta potansiyel, yikli bir
tanecigin elektrokinetik olaylar dikkate alinarak hesaplanmig potansiyelidir. Zeta
potansiyeli, tanecik ve ¢ozelti birbirine gore hareket ettikge, tanecik ve onun ¢evreleyen
¢ozelti arasinda kayma (shear) diizlemindeki yiiklii yiizeyin potansiyelidir. Zeta
potansiyel genellikle Stern tabakasinin ¢ozelti tarafinin hemen Otesindeki oOlgiilen

potansiyel olarak diisiintilmektedir (Sekil 1.11).

Zeta potansiyel stern tabakasinin c¢ozelti tarafindan hemen Otesindeki
potansiyelolarak tanimlansa da, aslinda kayma diizlemi gerektigi kadar stern tabakasinin
hemen yakininda degil; difiize kismin daha dis tarafinda, tam olarak tanimlanmayan bir
uzakliktadir. Cilinkii yiiklii tanecikle bagl su ya da ¢ozelti hareket ettiginde, tanecige
tutunmus olan su ile birlikte hareket ederler. Bu yilizden zeta potansiyeli stern
potansiyelinden daha kiigiik fakat ne kadar kiiciik oldugu tam olarak bilinmemektedir

(Kelly ve Spottiswood, 1982).
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Sekil 1.11.Sulu dispersiyondaki bir kat1 tanecigin iyonik tiirlerle etkilesiminin ve elektriksel

potansiyellerin ylizeyden uzaklagsma mesafesiyle degisiminin sematik gosterimi

1.5. Hidrofobisite — Siiperhidrofobisite

Kat1 yiizeylerin 1slanma davraniglar1 yiizey kimyasi i¢in olduk¢a Onemlidir
(Parkin ve Palgrave, 2005; Sun, Feng, Gao ve Jiang, 2005). Sivi damlas1 kat1 yilizeyle
temasa geldiginde ya damla olarak kalir ya da yiizeyde ince bir film olarak yayilir.
Normal olarak 1slanma, temas acis1 (TA) Olclimleriyle karakterize edilir. Kati yiizeyler
icin su ve yag damlasina ait temas agist 150° den biiyiikkse 0 madde siiper hidrofobik
olarak adlandirilir (Oner veMcCarthy, 2000). Su ve yag damlasinin kat1 yiizeyindeki
temas acis1 0° ise siiper hidrofilik veya siiperolifilik madde olarak nitelendirilir (Wang

ve digerleri, 1998).

Dogada yasayan hidrofobik yapiya sahip canlilardan (lotus bitkisi ve su
yiizeyinde yiirliyebilen bocekler gibi) ilham alinarak yapay stiper hidrofobik yiizeyler
olusturulmaya c¢alisilmistir. Siiper hidrofobik yiizeylerin olusturulmasinda iki farklh

yaklagim bulunmaktadir (Feng vedigerleri, 2002).

I.  Hidrofobik yiizey {lizerinde mikro/ nano boyutta piiriizliiliik olugturmak.

Il. Diisiik yiizey enerjili malzemelerle yiizeyi mikro/nano boyutta modifiye etmek.
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Yiizey pirizliliiglini elde etmek icin kristalizasyon, faz dagilimi,
elektrokimyasal ¢oktiirme gibi farkli metotlar uygulanmaktadir (Shirtcliffe, Mchale,
Newton, Chabrol ve Perry, 2004). Siiper hidrofilik yiizeyler, yiizey piiriizliigiiniin ve
ylizey serbest enerjisinin artirilmasiyla elde edilmektedir. Kat1 yiizeyler i¢cin mikro/nano
yap1 (yiiksek ylizey piiriizliiliigii) ile yliksek yiizey enerjili hallerin varliginda siiper-
hidrofiliklik ve siiper-olifiliklikayni anda s6z konusu olabilir ve olusan yiizey siiper-
amfifilik olarak adlandirilir. Yiizey, piriizlii yiizeyle birlikte diisiik yiizey enerjisine
sahip ise siiper-hidrofobik ve siiper-olifobik birlikte bulunur ve yiizey filmi siiper-
amfofilik olarak adlandirilir. Bu statik yilizey 1slanma ozelliklerine ilaveten bazi
durumlarda yiizeyin kimyasal bilesimi ve yiizey piiriizliiliigiiniin topografyasi dinamik
olarak ayarlanabilir (Liu, Zhang ve Han, 2004). Bu yolla yiizeyler siiper-hidrofilik/siiper
hidrofobik, siiper-olifilik/siiper-olofobik olarak ayarlanabilir. Kat1 yiizeyin 1slanabilirligi

yiizey serbest enerjisi ve ylizey topografyasi ile kontrol edilmektedir.
1.5.1. Swvilar ve katilar arasindaki adhezyon kuvvetleri: temas acisi

Katilarin ylizey gerilimi heniliz bagimsiz olarak 6l¢iilememis oldugundan kati
maddelerin yiizeylerinin karakterizasyonunda en hassas yontemlerden biri kati-sivi-gaz
faz sinirindaki temas agisinin tayinidir. Bir kati1 faz ile temastaki bir sivi faz bir ara
yiizey ve degisebilen bir ac1 olusturur. Temas acis1 adi verilen bu a¢inin biiylkligi,
stvinin kendi molekiilleri arasindaki ¢cekim kuvvetleri (kohezyon kuvvetleri) ile siv1 kati
arast ¢ekim kuvvetlerinin (adhezyon kuvvetleri) goreceli biiyiikliigiine baglidir.
Kohezyon kuvvetlerinin biiyiikliigii, adhezyon kuvvetlerinin biiyiikligiinden ne kadar

fazla ise, s1v1 kat1 arasindaki temas acist da o denli biiyiik olur (Doganc1 2007).
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Sekil 1.12 Kat1 ylizeyindeki s1vi damlasiile temas agisinin ve 1slanabilirlik

karakteristiginin sematik temsili (Doganc1 2007).

Sekil 1.11°de 0 agis1, temas agisi olarak adlandirilir ve stvinin 1slatma 6zelliginin
bir 6l¢iisii olarak kullanilir. Eger 6 < 90° ise sivinin kati yiizeyi slattigi, 6 > 90° ise

1slatmadigi sdylenebilir.

1.5.2. Young esitligi

Sekil. 1.13. Diiz bir kat1 ylizeydeki su damlasinin olusturdugu temas agisinin
yiizey gerilimleriyle iligkisinin sematik temsili (S/G: s1vi/ gaz; K/G kati/ gaz;
K/S; kati/s1v1)

Diiz bir kat1 yiizeyindeki (Sekil 1. 13) su damlasi i¢in 1slanabilirlik katinin yiizey
serbest enerji ile iliskilendirilebilir ve bu iliski matematiksel olarak Young denklemi

olarak adlandirilan agagidaki esitlikle ifade edilir.

cos 0 = (Yke — Yks)/Vsc (1.1)
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Bu denklemde; 0, Young temas agisini, Ykg, Yks V€ Ysg sirastyla kati-gaz, kati-sivi

ve s1vi-gaz ara ylizey gerilimlerini ifade etmektedir (Erbil 2006).

Gergekte ¢ok az kati yiizeyi biitliniiyle diizdiir. Bu yiizden yiizey 1slanabilirligi
hesaplanirken ylizey piiriizliligi dikkate alinmalidir. Kat1 yiizeyindeki damlanin yiizey
puriizliligiiyle olan iliskisini Wenzel esitligi ifade etmektedir.

1.5.3. Temas a¢is1 karmasasi (histerisiz)

Young esitligi yiizeylerin idealligini esas alir. Ideal sistemler; kimyasal olarak
homojen, mitkemmel diizgiinliikte (piirlizsiiz) yani piiriizsiiz olarak kabul edilirler. Buna
gore, ideal sistemler igin ilerleme ve gerileme temas agilari bakimindan bir fark
dolayistyla histerisiz s6z konusu degildir. Gergek (heterojen ve piiriizlii) ylizeylerde ise
damlanin temas ettigi hatlar boyunca farkli agilar olusabileceginden, tam olarak young
denklemine uyan bir a¢1 gézlenemez. Ancak Sekil 1.14°de goriildiigii gibi ideal olmayan
bir yiizey iizerinde bulunan bir damla i¢in ylizeye egim verilecek olursa temas agisi
stvinin ilerleyen kisminda maksimum ve gerileyen sivi kisminda minimum degerlere
ulagir. Bu ylizden maksimum ve minimum degerler sirasiyla “ilerleme” ve “gerileme”
temas agilar1 olarak adlandirilir ve aralarindaki fark ise temas agisi karmasasi

(hysteresiz) olarak adlandirilir.

Sekil 1.14.Diiz ve yatay diizlemdeki su damlasinin davranisinin sematik temsili

Denklemde 0Oy, histerisiz temas agis1; 0, ilerleyen temas agisi; 0g, gerileyen

temas acis1 degeridir. Pratikte ilerleyen temas agis1 gerileyen temas acisindan biyiiktiir,
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denge temas agisi ise ilerleyen ve gerileyen temas agilarinin arasinda bir degerdedir.
Yiizey ne kadar temiz ve ideale yakin olursa, ilerleme ve gerileme agilari arasindaki fark

0 kadar az olur(Doganci 2007).

Kat1 bir ylizey lizerinde bulunan bir damla i¢in yiizeye egim verilmeyerek de
ilerleyen ve gerileyen temas agilarini olusturmak miimkiindiir. Ilerleyen temas agisim
Olgmek icin Sekil 1.15°de goriildiigii gibi yiizey lizerinde siringa ile olusturulan su
damlas1 ve siringa birbiriyle temas ettirilerek su damlasinin hacmi arttirilir. Bu sekilde
Olctilen temas acis1 ilerleyen temas agisidir ve denge temas agisindan biiyiik bir degere
sahiptir. Gerileyen temas agisin1 6lgerken ise, siringa ve su damlasi yine birbirleriyle
temas ettirilir ve su damlasinin hacmi ¢ekilerek azaltilir. Bu sekilde 6lgiilen temas agisi

da gerileyen temas agisidir ve degeristatik temas agisindan kiigtiktiir(Doganci 2007).

Sekil 1.15. (a) Ilerleme ve (b) gerilemetemas agilariin olusumunun sematik

gosterimi

Kat1 yiizeyindeki kimyasal ve fiziksel heterojenlik ve Kkirlilik, damla boyutu,
molekiiler yonelim ve deformasyon (ylizey konfiigiirasyonu) ve sivi molekiillerin gegisi
temas acist karmasasini etkileyen faktorlerdir. Temas agist karmasasinda yiizey
piiriizliligiiniin etkiside son derece 6nemli olup, piiriizlilik arttikga, 6;-0¢ farkiyani

histerisiz genislemesi artmaktadir.
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1.5.4. Wenzel ve cassie-baxter teorisi

Wenzel tarafindan dikkate alinan ve Sekil 1.16.b de sematize edilmis durumda
siv1 kat1 yiizeyiyle temasa geldigine kat1 ylizeyindeki piiriizliiliige yol acan topografik

kanallar s1v1 tarafindan doldurulmaktadir.

a) b)

A“r

L]

Sekil 1.16. Yiizey yapisinin katinin 1slanma davranisina etkisi a) Young
modeline gore kat1 yiizeyindeki sivi damlas1 b) Wenzel modeline gore piiriizli

yiizeydeki s1vi damlasinin sematik goriiniisii

YsG-€0S 0y, = 1. (Ykc — Vks) (1.2)

Bu denklemde; 6,,, Wenzel temas agisina ve r ise ylizey piirtizliiliikk katsayisina ,
Ysg= S1vl/gaz ara yuizey gerilimine; y g= kati/ gaz ara ylizey gerilimine Ve 7y ks; kati/ s1ivi

ara yiizey gerilimine karsilik gelmektedir.
Esitlik (1.1) ve (1.2)’nin birlestirilmesiyle Esitlik (1.3) elde edilir.
cos B, =r.cosO (1.3)

Esitlik 3’den diiz ylizeylerde 90%nin altinda Slgiilen temas agist degerlerinin
karsiligimin piiriizlii yiizeyler i¢in daha kiiciik, diiz ylizeylerde 90%nin iizerinde Slgiilen
temas agist degerlerinin karsiligimin piiriizlii yiizeyler i¢in daha biiylik olacag:

anlagilmaktadir. 6<90° ise 6,< 0, 0>90° ise 6,,> 0
1.5.5. Piiriizliiliigiin temas acisi iizerine etkisi

Temas acis1 bir sivin bir kat1 ylizey ile temasi sonucu yiizeyde yayilmasina bagl

olarak yaptig1 ac1 olarak farkli biiyiikliiklerde olusan tanimlanmakta ve malzemenin
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yiizey hidrofilisite/hidrofobisite oranmnin bir Ol¢iisii olmaktadir. Temas acisisini

etkileyen 6nemli etkenlerden biriside yiizey piiriizliligidiir.

Temas acisinin diiz yiizeylerde 90°° den az oldugu hallerde, sivi katidaki
gozeneklerin, ¢ukurlarin ¢ogunu doldurur, boylece kismen sivinin ve kismen de katinin
gercek bir pargasi olarak diiz bir yiizey ortaya ¢ikar. Diger yandan, 0, diiz ylizeylerde
90°’den biiyiikse, sivi damla katidaki muhtemel gézenek ve ¢ukurlart dolduramaz. Sivi
ile gbzeneklerde tutulmus hava arasinda gergekte anlamli bir etkilesim olmadigindan 6
artar ve boylece sivinin, katinin hava ile birlikte olusturdugu diiz bir ylizey de yayildigi

kabul edilir (Baykut, 1986).

Dogadaki super hidrofobik yiizeyler

Son yillarda yapilan caligsmalarbiyolojik yiizeylerin makroskobik olarak diiz
olmasina ragmen mikroskobik olarak farkli dl¢iilerde piiriizliiliiklerinin oldugunu ortaya
koymustur.Yiizeyinin hem mikro hem de nano yapist ve kristalimsi agdamsiyapisal
ozellikleri epicutilucular bdceginin ylizeyini super hidrofobik yapmaktadir. Ayrica
superhidrofobik lotus yapraklari uzun zamandan beri bilinmekte olup su damlasi
yapraklarin tizerinde adsorplanmadan durabilmekte ve bu davranis lotus etkisi olarak
adlandirilmaktadir. Lotus yapraklarinin SEM goriintiilerinden (Sekil 1. 17) yiizeylerinin

mikro/ nano 6lgekte piiriizlii yapilardan olustugu anlagilmistir.

Sekil 1.17.a) 10nm b) 1nm lik 6l¢ekde lotus yapragina ait SEM goriintiileri

Buna yaninda birgok bitki yapraklarinda, su oriimceginde, kelebek ve agustos

bocegi gibi birgok canlida siiperhidrofob yiizey karakteristigine rastlanmaktadir. Bir su
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bdceginin her bir bacaginin suyun birim yiizeyine uyguladigi kuvvet 152dyn (1 dyn=
1.10°N) biiyiikliginde olup bu kendi agirhgmm 15 kati kadardir. Bu canlinin sem
goriintiileri ortaya ¢ikarmistir ki ayak tabanlari nano dlgekte yariklardan olusmustur. Bu
yapt onun hidrofobik bacaklara sahip olmasin1 saglamaktadir. Sekil 1.18
goriintlilerinden, bacak wuglarinda nano boyutda yariklarin  mevcut oldugu
anlagilmaktadir. Bu yariklarin olusturdugu piiriizlilik su yiizeyine dokunan su

bdceginin bacaklarinin 1slanmasini engellemektedir.

—204tm
—

Sekil 1.18.Bir su bocegine ait a) Su yiizeyindeki goriintiisii b) bacak uglarinin
SEM goriintiisii

Agustos bocegi ve kelebekler kendi kanatlarin1 hareket halindeki toz
parcaciklarindan, nemden ve su damlalarindan koruyabilmektedirler. Bu durum onlarin
mikro/nano piiriizlii yapidaki kanatlara sahip olmalarini bir sonucudur. Bir agustos
boceginin kanadi birbirinden 90nm uzaklikta 70nm kalinlikta kolonlardan olusmakta
olu, bu durum kanatlarina kendi kendine temizleme 6zelligi kazandirmaktadir (Sekil
1.19).

Sekil 1.19.Bir agustos boceginin kanatlarina ait SEMgoriintiileri
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1.6.Kompozit Malzemeler

Kompozit, belirli bir amaca yonelik olarak, en az iki farkli malzemenin uygun
kosullarda bir araya getirilmesiyle olusturulan ve kendisini olusturan malzemelerin
iistiin 6zelliklerini {izerinde tasimasi beklenen yeni bir malzeme tiiriidiir. Kompozit
malzemelerde yapiyr olusturan bilesenler birbiri iginde ¢oziinmezler, kimyasal olarak

inert davranirlar (Makulogullar1 2009).

1.6.1. Polimer nanokompozitler

Polimer/tabakal1 silikat nanokompozitler, polimer matris igerisinde tabakali
silikat katki maddelerinin dagilmasiyla hazirlanir ve bu islem katki ¢ok az
kullanildiginda polimerin optik homojenligini bozmadan gergeklestirilir. Polimer
matriksi ve tabakali silikat yapilari ile olusturulan polimer-tabakali silikat hibritlerinde,
nanometre boyutunda faz karismast meydana geldiginden mekanik ve fiziksel

ozelliklerinde 6nemli iyilesmeler meydana gelmaktedir

1.7. Polimer/ Kil Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi

Polimer/kil nanokompozitlerini hazirlamak igin yaygmn olarak ii¢ yontem
kullanilir. Bunlar; eriyik halde karistirma yontemi (melt blending), monomerin
polimerlesmesi sirasinda organokil eklenmesi (in-situ polymerization) ve ¢ozelti

ortaminda hazirlama (solvent based) yontemleridir.

1.7.1. Eriyik halde karistirma yontemi (melt blending)

Eriyik halde karistirma yontemi, yumusama noktasinin {izerinde isitilmisg
polimerin paralel kuvvet uygulanarak (shear), tabakal1 silikat ile karistirilmasi iglemidir.
Bu islem sirasinda polimer zincirleri kil tabakalar1 arasia girer(Sekil 1.20).Bu yontem
yiiksek diizeyde rastgele dagilmis yapimnin saglanmasinda kilit rol oynar. Oyle ki

polimer nanokompozit elde etmek icin bircok yontem olmasina ragmen, ¢ift vidah
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ekstruderlerde eriyik akis yontemi kullanilarak yapilan nanokompozitler silikat
tabakalarinin daha iyi dagilmasini ve etkili rasgele dagilmis yapilarin olugmasini

saglamaktadir (Sener 2009).

< —
Kanstirma

Lo - ===

Organofilik Kil Polimer Nanokompozit

Sekil 1.20.Polimer/ kil nano kompozitlerinin hazirlanmasinda kullanilan “Eriyik

halde karistirma” yonteminin sematik temsili
1.7.2. Es zamanh polimerizasyon yontemi (in-situ polymerization)

Kil/organokil, polimeri olusturacak olan monomer ve baglaticinin iginde
bulundugu ¢ozeltiye katilir ve sismeleri saglanir, daha sonra polimerizasyon
gerceklestirilir. Monomerler kil tabakalarinin arasina girerek orada polimerlesir ve
boylecekil tabaklarinin arasinin acgilmasina neden olurlar. Bu polimerizasyon yontemi
Killerin polimer igerisinde en fazla dagildigi yontem olarak bilinir. Polimerizasyon kil
tabakalar arasinda gerceklestigi icin kil tabakalarinin birbirinden uzaklagma olasiliginin

en fazla oldugu yontemdir.
1.7.3. Cozelti ortaminda hazirlama (solution intercalation) yontemi

Organokil dnceden bir ¢oziicli i¢inde (kloroform, toluen gibi) dagitilir ve sigsmesi
saglanir. Ayn1 sekilde polimer de ayn1 ¢oziicii i¢inde ¢oziiliir ya da sentezlenmek iizere
cOziiciiye birakilir. Daha sonra ¢oziicii ile sisirilmis organo kil ve polimer ¢ozeltisi
karistirildiginda, polimer zincirlerinin tabakalar arasina difiizyonu gergeklesir (Sekil

1.21). Bu yontem sadece belirli polimer/¢oziicii ¢iftleri i¢in kullanilabilir(Sener 2009).



26

=
=

.- N
Dagilms kil tabakalan : -

Dagilmis kil tabakalari arasina  Ciziiciiniin uzaklastirilmasi
giren polimer zincirleri ve olusan nanokompozit

Polimer Cozeltisi

Sekil 1.21.Polimer / kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda kullanilan

“cozeltiden interkalasyon” yonteminin sematik temsili

1.8. Polimer Nanokompozitlerin Ozellikleri

1.8.1. Mikro yap1 (Morfoloji)

Polimer/kil nanokompozitlerinde, polimer ile kil tabakalar1 arasindaki
etkilesimlere ve arayiizey iliskilerine, dolayisiyla kil tabakalariin polimer fazi i¢indeki
dagilimlarina bagl olarak temelde 3 tip mikro yapi tanimlanmaktadir. Bunlar;
mikrokompozit yapisi, tabakalar arasi yada aralanmis tabakali nanokompozit yapi
(intercalated) ve dagilmis yada dagitilmis nanokompozit (exfoliated) yapilardir. Bu
yapilarin sematik gosterimi Sekil 1.22°de verilmistir. Bir diger nanokompozit yapi da,
genellikle eriyik harmanlama yontemi ile hazirlanan polimer-kil nanokompozitlerinde

gozlenen dagilmig-aralanmis tabakali karma yapi olarak tanimlanabilir (Durmus 2006).
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kil polimer

mikro kompozit dagiilmis (exfoliated)

aralanmus tabakal (intercalated)

Sekil 1.22. Polimer/kil nanokompozitlerde, kil dagilimina bagl olarak gézlenen

farkli mikro yapilar
1.8.2. Mikrokompozit yapi

Bu tip mikro yap1 olusumu, polimer ve kil arasindaki yiizey etkilesimlerinin en
zayif oldugu ve kil tabakalarmin polimer i¢inde dagilimmin en disiik oranda
gerceklestigi kompozit tiirlerinde gozlenir. Genellikle, gerektigi halde uyumlastiricinin
kullanilmadig1 yada gereginden daha az kullanildigi durumlarda karsilagilan morfolojk
yap1 bu tiirdendir ve bu malzemelerden gercek bir nanokompozit olarak bahsetmek pek
miimkiin  degildir. Kompozitin yapisi, tek bir kil tabakasinin boyutlariyla
karsilastirildiginda, ¢ok daha biiyiik mikro dlgekli dolgu maddelerine yakin boyutlarda
kil yigisimlan (agregat) icerdiginden ve diisiik oranlarda dolgu kullanimiyla (agirlikca
%3-5) birlikte polimer-dolgu arayiizey etkilesimleri zayif oldugundan, kompozit {iriiniin

fiziksel ozelliklerinde herhangi bir iyilesme saglanamaz (Durmus 2006).
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1.8.3. Tabakalar aras1 yada aralanmms tabakalh nanokompozit yapi

(intercalated)

Polimer zincirlerinin kil tabakalar1 arasina girdigi ve kil tabakalar1 arasindaki
mesafeyi bir miktar genislettigi fakat tabakalarin kristal diizenlerinin halen tam olarak
bozulmadig1 kompozitlerde gézlenen morfolojik yapidir. Bu tiir nanokompozitlerin X
Isi1 Kirinmmi (XRD), Kiiciik A¢i X-Isin1 Sagilmasi (SAXS, Biiyiik Ag¢t X-Isimi
Sag¢ilmas1 (WAXS) gibi cihazlarla gergeklestirilen yapisal analizlerinde, diisiik agilarda
(20) kil tabakalarin1 belirten pikler gézlenmekte ve kil tabakalar1 arasindaki mesafelerin
(d001) kantitatif olarak 2,5-4,0 nm arasinda oldugu belirlenebilmektedir. Ayrica
gecirimli elektron mikroskobu (TEM) goriintiileri incelendiginde, genislemis kil
tabakalar1 birbirlerine paralel siyah bantlar seklindeortaya ¢ikar. Aralanmis
nanokompozit yapt gosteren polimer/kil nanokompozitlerinde, kil tabakalarinin
genislemesi yaninda, org-kilin baslangictaki ¢coklu tabaka yigisiminin, proses sartlari ve
kombine etkilere bagli olarak genellikle daha kiiciik yigisimlar (tactoid) halinde

pargalandig1 gozlenir.

1.8.4. Dagilmis yada dagitilmis nanokompozit yapi (exfoliated)

Dagilmis (eksfolie) nanokompozit yapi, polimer-kil ara yiizey etkilesimlerinin
yiiksek oldugu ve kil tabakalarinin polimer fazi iginde, diizenli yiis1m yapisinin
tamamen bozularak maksimum dagilim gosterdikleri durumdur. Ayni oranda kil igeren
polimer/kil nanokompozit bilesimleri i¢in, dagilmis polimer/kil nanokompozitlerinin
fiziksel ozelliklerindeki iyilesmeler tabakalar arasi nanokompozit yapili olanlara gore
daha yiiksektir. Bu sebeple dagilmis yapili nanokompozitlerin eldesi genellikle ¢ogu
polimer/kil nanokompoziti i¢in hedeflenen durumdur. XRD analiz yontemlerinde, Kil
tabakalarmin dilizenli yapisim1 belirten herhangi bir pik gozlenmez ve TEM
fotograflarinda kil tabakalarmin boyutlar1 ve dagilimi agik¢a goriilebilmektedir (Durmus
2006).



IKiNCi BOLUM

1. KURAMSAL CERCEVE iLGILi CALISMALAR

Carmody, Frost, Xi ve Kokot (2007 a) tarafindan yapilan arastirmada; kum, kil,
organo-kil ve pamuk ipligi lizerine petrol ve benzin adsorpsiyonunun Tip II ve Tip IV
izoterm modellerine uydugu, adsorpsiyonun dis yiizey ve porlar veya kapilerlerde
gerceklestigi belirtilmistir. Ayrica, pamuk ipliklerinin petrol adsorpsiyonu kapasitesinin
cok daha yiiksek oldugu ve pamuk liflerindeki yiizey ¢ikintilarinin daha fazla hifrofob
yiizey olusumuna yol acarak ve kapiler kanallar i¢in daha diisiik yiizey enerjili bir ¢evre

olusturarak adsorpsiyonu artirdig tespit edilmistir.

Carmody, Frost, Xi ve Kokot (2007 b) tarafindan yiiriitilen ¢alismada; Na-
montmorillonit ve Ui¢ farkli yiizey aktif madde kullanilarak iyon degisimi yoluyla
sentezlenen organo killerin hidrokarbon adsorpsiyonlari test edilmistir. Dizel, hidrolik
yagt, motor yag1 ve diger farkli hidrokarbonlarla sorbentin adsorpsiyon etkinligi
degerlendirilmistir. Hidrokarbon adsorpsiyon kapasitesinin organo kil sentezinde
kullanilan yiizey aktif maddeye bagli oldugu belirtilmistir. Yiizey aktif maddenin iki
veya daha fazla uzun hidrokarbon kuyrugu igermesi halinde yiiksek adsorpsiyon

kapasitesi elde edilecegi yine bu calismada vurgulanmustir.

Lizhung, Jianxi ve Liheng (2008); surfaktant adsorpsiyonu ile elde edilmis
organokillerinin naftalin adsorplama kapasitelerine karakterize etmeye g¢alismislardir.
Naftalinin adsorpsiyonunun, kullanilan surfaktanta bagli oldugunu kiigiik hacimli
surfaktanlarin kilin yiikk yogunlugunu azaltacagini ve adsorpsiyon kapasitesin artiracagi
belirtilmistir. Adsorpsiyon sabitinin maksimum bir seviyeye kadar dereceli olarak

artigini fakat surfaktant konsantrasyonunun artmasiyla azaldigini bulmuslardir.

Dudasova, Simon, Hemmingsen ve Sjoblem(2007); ¢esitli inorganik maddelerin
(kaolin,CaCQO3;, BaSO,, FeS, Fe;04 TiO, ve SiO, ) asfalt iizerine adsorplanma
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egilimlerini incelemistir. Biitiin deneysel verilerin langmuir denklemine uydugunu
gostermislerdir. Adsorpsiyondan polar etkilesimlerin sorumlu oldugunu ve asfalt
icindeki azot miktariyla adsorplanan miktar arasinda anlamli iliski oldugunu

bulmusglardir. Azot miktarinin artmasiyla adsorpsiyon artacagini belirtmiglerdir.

Jaynes veBoyd (1991);Smektit yiizeyinin aromatik hidrokarbon adsorplama
derecesini aragtirmiglardir.Organo kil,smektit {izerindeki suyu seven inorganik gruplarla
suyu sevmeyen, kiigiik, organik katyon olan trimetilamonyum(TMPA) ile yer
degistirmesiyle olusturulmus. TMPA- smektit organo kilinin benzen alkalibenzen ve
naftalin adsorpsiyon izotermleri TMPA miktariyla ters orantili oldugunu bulmuslardir.
Tabaka yiikii ve TMPA miktar1 azaldik¢a adsorsiyonun artacagini bunun sebebininde
organik bilesiklerin silika yiizeyine adsorpsiyonu oldugu belirtmislerdir.Adsorpsiyonun
Langmuir denklemine uygunlugu tespit edilmis ve TMPA katyonunun diger bir
fonksiyonunda smektit tabakalarinin aralarindaki mesafeyi genisletmesi oldugunu

sOylemislerdir.

Giirses, Bayrak¢eken, Doymus ve Gulaboglu (1995) tarafindan linyit iizerine
sulu c¢ozeltiden CTAB adsorpsiyonu arastirilmis, adsorpsiyon deneylerinde ham
demineralize edilmis, demineralize ve okside edilmis linyit 6rnekleri kullanilmistir.
Deneyler 21°Cve 45°C’de yapilmis ve ¢ozeltideki CTAB miktar1 UV spektrofometre ile
analiz edilmistir. CTAB adsorpsiyonunun demineralizasyon ve oksidasyonla azaldigi,
tim Orneklerde adsorpsiyon kapasitesinin artan sicaklikla arttii ve izosterik
adsorpsiyon 1sis1 ve entropi degisiminin negatif oldugu tespit edilmistir. Demineralize
edilmis ve ham oOrneklerin AH ve AS degerlerindeki belirgin farkin, demineralize
edilmis ornek yiizeyindeki CTAB molekiillerinin oryantasyonundan kaynaklandigi
belirtilmig;  bu baglamda ham ornek yiizeyindeki adsorpsiyonda elektrostatik
etkilesmelerin  baskin  oldugu, demineralize edilmis oOrnek {izerine CTAB
adsorpsiyonunun ise elektrostatik etkilesmeler ve hidrofobik etkilesmelerle meydan

geldigini belirtmislerdir.

Giirses, Yal¢in, Sozbilir ve Dogar (2003); aktif karbon (AC) iizerine CTAB

adsorpsiyonu, termodinamik ve mekanistik ac¢idan incelendigi bir ¢alismada sicaklik
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artistyla adsorplanan CTAB miktarinin azalmasinin prosesin ekzotermik yapisini isaret
ettigi, negatif bulunan izosterik adsorpsiyon entalpi degeri bunu destekledigi
belirtilmistir. Diisiik CTAB konsantrasyonlarinda iyon degisimi ve iyon ¢iftlesmesi,
yiiksek konsantrasyonlarda ise hidrofobik baglanma mekanizmasinin baskin oldugu ve
adsorpsiyon dengesine erisme siiresinin kisa olusunun, adsorpsiyonun fiziksel

etkilesmelerle gerceklestigini gosterdigi ifade edilmstir.

Kil yiizeyine metilen mavisi adsorpsiyonu lizerine adsorbent miktari, karigtirma
hiz1, pH, sicaklik, baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu ve adsorpsiyon siiresinin etkisinin
incelendigi calismalarda; elde edilen adsorpsiyon verilerinin ¢esitli adsorpsiyon
izotermlerine uyumu incelenmis ve adsorpsiyon Kkinetigi arastirilmistir. Ayrica
kullanilan kilin adsorptif karakteristigini ortaya koymak icin, porozite ve BET ylizey
alan tayinleri yapilmis kilin mezoporoz yapida ve BET yiizey alaninin 30 mz/g oldugu
bulunmustur. Adsorpsiyon mekanizmasini aydinlatmak amaciyla CEC, zeta potansiyeli
ve elektriksel iletkenlik Sl¢timleri yapilmis ve adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci
mertebeye uydugu bulunmustur. Tiim sicakliklarda adsorpsiyon dengesine erismek igin
1 saatlik ilk siirenin yeterli oldugu, adsorpsiyon kapasitesinin artan sicaklik, karistirma
hizi, ve pH (tabii pH disinda) ile azaldigi kil miktarinin artmasiyla adsorplanan
miktarin arttifi, baslangic adsorbat konsantrasyonunun artmasiyla adsorpsiyon
etkinliginin arttig1 bulunmustur. Deneysel verilerin Langmuir, Halsey, Henderson ve
Harkin —Jura izoterm modellerine uydugu, ozellikle yiiksek boyar madde
konsantrasyonlarinda BET ve Freundlich modellerinden belirgin sapmalarin gozlendigi
belirtilmistir. Hesaplanan termodinamik nicelikler adsorpsiyon prosesinin ekzotermik
oldugunu gostermistir. Bu bilgiler 1s1iginda kilin,  katyonik boyar maddelerin
uzaklastirilmasinda etkili ve diisiik maliyetli bir adsorbent olarak kullanilabilecegi

sonucuna varilmistir (Giirses, Karaca, Dogar , Bayrak, 2004; Giirses ve digerleri 2006)

Erbil, Demirel, Avci ve Mert (2003) yaptiklari ¢alismada, polipropilen(PP)
polimerini ksilen de c¢ozerek, cam lameller {izerinde ince polimer filmleri
olusturmuslardir. Olusturulan polimer filmlerinin temas agilarinin kurutma sicakliklari
ve polimerle etkilesmeyen siklohekzan ve izopropil alkol gibi ¢oziiciilerin ilavesiyle

degisimini incelemislerdir. Baslangi¢c polimer igeriginin 10 mg/ml den 40 mg/ml ye
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artirtlmasiyla  film  kalinh@nin ~ ve  ylizey  pirizliliginin  artirdiini
bulmuslardir.Orneklerin temas agis1 degerlerinin ise 123° den 149° ye yiikseldigi rapor
edilmektedir. Kurutma sicakligmin  artmasiyla  kaplanmanin  homojenligini

degistirmedigi gozenekliliginin ise arttig1 belirlenmistir

Liu, Zhang, ve Han (2004), benzer bir c¢alismada, disik yogunluk
polipropilen(LDPP) polimerini yag banyosunda 80°C de ksilende ¢ozerek silikon plaka
tizerinde ince bir polimer filmi olusturmuslardir. Kristallenme siiresi ve niikleasyon
hizim1 artirmak igin 90°C de ortama inert ¢Oziicli olarak siklohekzan eklenmis, daha
sonra oda sartlardaki sogutma islemini takiben ¢oziicii vakum altinda uzaklastirilmistir.
Boylece, temas acist degerinin 173 °C ye ¢iktigi gozlenmis ve bu artis kristallenme

derecesinin artmasiyla agiklanmistir.

Yuan ve digerleri(2008) tarafindan diisiikk yogunluk polietilen(LDPE) polimerini
120°C de ksilende ¢dzerek, karisima 10 ml etanol ekleyip 2 dakika karigtirdiktan sonra
10 saat normal oda sartlarinda kurutmuslardir. Béylece 153° lik bir temas agist elde
etmislerdir. Bu islemde etanolun piriizliliik olusturmada koagulant olarak gorev
yaptigini belirtmislerdir. Ayrica, kontaminant inorganik maddelerin ylizey 6zelliklerine
etkisi incelenmis, yapay yagmurla 3 dakikalik yikamanin kontaminantlar1 % 99
oraninda uzaklastirdigi ve bdylece malzemenin kendi kendini temizleme Ozelligi
tasidigr rapor edilmistir. Piirtizlii ylizeydeki diisiik temas alani ve zayif adezyon
kuvvetleri, yliksek kinetik enerjili su damlaciklarinin yer¢ekiminin de etkisiyle kolayca
yiizeyden kolayca uzaklagsmasina yol actig1 belirtilmistir. Ayrica hidrofobisitenin pH ile
degisimi incelenmis ve pH 2-13 araliginda temas agisiim 150° nin tizerinde oldugu, pH

1 vel4 de ise 150° den diisiik bir temas agilarinin ortaya ¢iktig1 bulunmustur.



UCUNCU BOLUM

3. YONTEM

3.1. Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi
3.1.1. Kil érneginin saflagtirilmasi

Bu c¢alismada Erzurum’un Oltu ilgesinden temin edilen kil 6rnegi adsorbent
olarak kullanilmistir. 75 pum’den daha kiiciik boyuta getirilen ham kil Ornegi
dekantasyon yoluyla safsizliklardan arindirilmistir. Bunun igin 1,5 kg kil tizerine 12 L
saf su ilave edilerek hazirlanan siispansiyon, oda sicakliginda 1 saat mekanik karistirict
ile karigtirildiktan sonra meziirlere konularak ve 24 saat beklemeye birakilmistir. Dibe
coken safsizliklar1 ayirmak i¢in iist kisimdaki faz bagka bir kaba aktarilmis ve bu kisim
tizerinde dekantasyon islemiilk tekrarda 2 L, diger tekrarlarda 1 L saf su ilave edilmek
suretiyle dort kez tekrar edilmistir. Saflastirilan 6rnek oda sicakliginda kurumaya
birakilmigtir. Kurutulmus 6rnek 6giitiilip ASTM standartlarindaki elekler kullanilarak
elenmigtir. Tane boyutu 38-85 pum (-180 + 400 mesh) araligma getirilen kil 6rnegi,

adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak iizere kapali bir kapta muhafaza edilmistir.
3.1.2. Kil érneginin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Deneylerde kullanilan saflastirilmis kil 6rneginin katyon degisim kapasitesi
(CEC), amonyum asetat metoduna gore (Rhoades 1982); 16,7 meq / 100g kil olarak
belirlenmistir. Kil 6rneginin BET yiizey alan1 77 K’ deki N gaz1 adsorpsiyonundan 64,
2 m? /g; kil/su ara yiizeyinde 6lgiilen temas agis1 degeri ise 23° olarak bulunmustur.Kil

orneginin bazi fiziksel 6zellikleriTablo 3.1 de verilmistir.
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Tablo 3.1.

Kil 6rneginin fiziksel ozellikleri

CEC (meq/100 g) 16,7
Spesifik yogunluk (g/cm?) 2,6
Organik madde (%) 51
Likit limit, wy_ (%) 102,0
Plastik limit, wp (%) 35,0
Plastisite indisi, Ip (wi- wp) 67,0
Temas agcisi (°) 23
BET (N,) yiizey alani (m?/g) 64,2

Tablo 3.1°de goriilen likit limit (wi) kil/su karigimmin sivi halden plastige
doniistiigli su muhtevasini, plastik limiti (wp) su ile karistirilan kile sekil verildiginde,
kilin bu sekli catlamadan aldig1 ve degistirmedigi en diisiik su muhtevasini, plastisite
indisi (Ip) 1ise kil/ su karistmmin plastik ozellikler tasidigt su muhtevasim

gdstermektedir (Onalp 2002).

Kullanilan kil 6rneginin XRD difraktogrami Sekil 3.1°de, XRF analizinden elde

edilen sonuglar iseTablo 3.2’ de, elek analizi sonuglari ise Tablo 3.3’ de verilmistir.
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Sekil 3.1. Calismada kullanilan kil 6rneginin XRD difraktogrami

Tablo 3.2.

Kil 6rneginin XRF analiz sonuglart

Bilesen
SiO;
AlLO;
MgO
CaO
K.0
Na,O
SO;
TiO,

P20s

%
56,77
15,16
8,79
8,44
4,04
4,20
0,91
0,84

0,37

35
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Tablo 3.3.

Kil orneginin tane boyutu dagilimi.

Tane Boyutu (X) %

X>85 pm 5,94
38um < X < 85um 92,93
X< 38 um 1,13

Ham kil 6rnegine ait tiim kayag analizi ve kil fraksiyon analiz sonuglar1 Tablo
3.4’ de verilmistir. Bu sonuglardan, tiim kayacin % 76 oraninda ¢esitli Kil minerallerini
icerdigi ve bu oranin % 60’m1 smektit ve klorit minerallerinin olusturdugu

goriilmektedir.

Tablo 3.4.

Tiim kayacg ve kil fraksiyon analizi

Tiim Kayac % Kil Bilesenleri %
Bilesenleri
Smektit 34,00
Kil
Klorit 26,00
76.0
0 L
Ilit 22,00
Kaolinit 18,00
Analsim 11.00
Kalsit 7.00
Kuartz 3.00

Feldspat 3,00
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Deneylerde kullanilan yiizey aktif maddenin (CTAB) kimyasal 6zellikleri Tablo

3.5 de verilmistir.

Tablo 3.5.
CTAB in kimyasal ozellikleri

Kimyasal Adi Hexadecyltrimethylammonium bromide
Formiilii CH3(CH2)15sN(CH3)3Br

Molar Kiitlesi 364,48 g/mol

CMC 9,10 mol/L (328 mg/L)

Deneylerde kullanilan hidrokarbon 6rneginin 6zellikleri Tablo 3.6’da verilmistir.

Tablo 3.6.

Hidrokarbon érneginin kisa analiz sonuglart ve bazi fiziksel ozellikleri

Bilesen
C
H
N
S
Kiil
Yogunluk (15 °C), kg/m®
Kalori degeri, MJ/kg

Parlama noktasi, °C

%
83,42
11,93

0,80
1,48
0,031
990,7
42,74

105,8
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Deneylerde kullanilan boyar madde Remozal Red B’nin molekiil yapis1 Sekil

3.2°de verilmistir.

() o
X S
o ©
(@] N

_Of S\\O

Sekil 3.2. Remozal Red RB’nin molekiil yapisi
3.1.3. Deneylerde kullanilan polimerler

Deneylerde kullanilan yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) ve diisiik
yogunluklu polietilenin (LDPE) 6zellikleri Tablo 3,7’ de verilmistir.



39

Tablo 3.7.
Deneylerde kullanilan HDPE ve LDPE’ nin baz fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Polietilen - HDPE Polietilen - LDPE

Yap1 Kristal Yap1 Kristal
Yogunluk(g/cm?) 0.95 Yogunluk(g/cm?®) 0,92
Erime Sicakligi 130 Erime 115
°C) Sicakligi(°C)

Kristallesme 110 Kristallesme 108
Sicakligi(°C) Sicakligi(°C)

Camsi gegis -78 Camsi gegis -60
sicakligi1(°C) sicakligi(°C)

3.1.4. Deneylerde kullanilan ¢éziicii

Deneylerde HDPE ve LDPE polimerin ¢oziinmesinde ve organokil
sisirilmesinde ¢oziicii olarak ksilen kullanilmistir. Baz1 teknik 6zellikleri ise Tablo 3.8’

de verilmistir.



Tablo 3.8.

Ksilenin bazi fiziksel ozellikleri.

40

Kimyasal Bilesimi
Molar kiitle (g/mol)
Yogunluk,(g/cm?), (20°C /4°C)
Kaynama Sicaklik Araligi, (°C)

Saflik Orani, (%)

CeHa(CH3),

106,17

0,860-0,866

137-143

99,6

3.2. Deneysel Kisim

3.2.1. Hidrokarbon ve CTAB kombinasyonuyla organokilin hazirlanmasi

0.3-g hidrokarbon 500mL CTAB (240 mg/L) ¢ozeltisiyle 30 dakika siireyle

dispersiyonun saglanmasi i¢in karigtirildi. Karisima 1 g kil eklenerek farkli sicakliklarda

(20, 40 ve 60 °C) 30 dakika siireyle sicaklik kontrollii bir calkalayicida 200dak™ lik bir

hizla c¢alkalandi. Daha sonra karisim stiziildii ve kalinti 110 %C’de 2 saat stireyle

kurutuldu. Organokil hazirlanmasinda degistirilen degiskenler ve onlarin degisim

araliklar1 Tablo 3.9’ da verilmistir.

Tablo 3.9.
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Organokil hazirlanmasinda incelenen parametreler ve nicel degerleri

Parametreler Nicel degerleri

Baslangic CTAB kons.(mg/g) 100, 200, 240, 260,300, 320

Hidrokarbon miktari (g) 0,05, 0,1, 0,20, 0,30, 0,50,
0,65, 0,70, 0,75, 0,90, 1,00

Sicaklik (°C) 20, 40, 60

Yukaridaki islemler sonucu olusan siiziintiiden 10 mL alinarak 3500 dak™ ik bir
hizla 10 dakika siireyle santrifiij edilerek ¢ozeltide kalan CTA" iyonlarinin
konsantrasyonu 375 nm’de spektrofotometrik olarak belirlendi. Bu amacla her 1 mL
stiziintiiye 0.4 mL 1,2-dikloretan eklendi ve bu karisima 0,002 M NaOH bulunan 0,02
mL %] pikrik asit ¢cozeltisi eklenerek iyonlarin ekstraksiyonu saglandi (Rosen 1972).
Kilin birim miktar1 tarafindan adsorplanan CTAB miktar1 adsorpsiyon dncesi ve sonrasi
konsantrasyon farkindan hesaplandi (Esitlik 3.1). Her bir deney serisinde CTAB

icermeyen kor kullanildi.
q (mg/g) = (Co- Cq) . VIm (3.1)

Bu esitlikte Cq ve Cq4 sirastyla CTAB’1n baslangic ve denge konsantrasyonlarini
(mg/L), V CTAB c¢ozeltisinin toplam hacmini (L), m ise kil drneginin miktarini (g)

gostermektedir.
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3.2.2. Renkli organokilin hazirlanmasi

Organokil tretiminde kati/sivi oran1 2 g/L olacak sekilde 240 mg/L. CTAB
cozeltisine 50mg/L boyar madde (Remozal Red RB) ve ham kil ilavesi yapilarak
hazirlanan siispansiyon 1 saat siireyle mekanik karistiricida karigtirilmistir. Siiziilerek
ayrilan organokil érnekler 110°C de 2 saat siireyle kurutulmus ve sonraki deneyler icin

kapali kaplarda saklanmustir.

3.2.3. Organokil- polimer kompozit malzemelerin hazirlanmasi

HDPE ve LDPE polimerleri ve ¢oziicii olarak ksilen kullanilarak 120 °C
ksilende hazirlanan karisimlarda organokil/polimer oran1 % 0; 2,5; 5; 7,5; 10; 12,5 ve
15 olacak sekilde degistirilmis her bir oran icin gerekli organokil 6rnegi 10 dakika
siireyle ayni1 ¢oziicii kullanilarak sisirilmistir. Boylece olusan yiliksek vizkoz her bir
karisimdan lameller iizerine alinarak kalint1 ¢6ziiciiniin oda sartlarinda uzaklastirilmasi

saglanmustir.

3.2.4. Renkli organokil -polimer kompozit malzemelerin hazirlanmasi

HDPE ve LDPE polimerleri ve ¢oziicii olarak ksilen kullanilarak 120 °c
ksilende hazirlanan karisimlarda renkli organokil/polimer oran1 % 0; 2,5; 5; 7,5; 10;
12,5 ve 15 olacak sekilde degistirilmis her bir oran i¢in gerekli organokil 6rnegi 10
dakika stireyle ayn1 ¢oziicii kullanilarak sisirilmistir. Boylece olusan yiliksek vizkoz her
bir karisimdan lameller iizerine almmarak kalinti ¢6ziiciiniin  oda sartlarinda

uzaklagtirilmasi saglanmistir.

3.3. Zeta Potansiyeli ve Iletkenlik Ol¢iimleri

Ham ve organokil 6rneklerinin sulu siispansiyonlarindaki kati taneciklerin zeta
potansiyli ve siipernatant ¢ozeltilerinin iletkenlik degerleri, Zeta meter 3,0" cihaz1 ile
olgtilmistiir (Sekil 3.3). Cihazin ¢alisma prensibi mikroelektroforez teknigine dayali

olup, bir kapiler icerisindeki siispansiyon ortaminda bulunan pargaciklarin elektriksel
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alanda gd¢ etme hizini dikkate alir. Elektroforez hiicresi adi verilen bu kapilerin iki
ucuna yerlestirilmis elektrotlara bagh bir gli¢ kaynag1 yardimiyla, kapiler icerisinde bir
elekriksel alan olusturulmakta ve kapiler icerisine transfer edilmis siispansiyondaki
koloidal taneciklerin hareketi mikroskop yardimiyla izlenerek elektroforetik mobilite
otomatik olarak hesaplanip, Esitlik 3. 2’de verilen Smoluchowski denklemine gore

(Adomson 1960) zeta potansiyeline dontistiiriilmektedir.

¢=TIn/D.v (3.2)

Bu denklemde (, zeta potansiyeli,n,siispansiyon sivisinin viskozitesi, D

dielektrik sabitini, v ise elektroforetik mobilitedir.

Sekil 3.3. Zetameter 3.0" marka zeta potansiyel dl¢iim cihazi

3.4. Temas Acis1 Ol¢iimleri

Ham kil, organokil ve organokil/ polimer kompozit malzemelerin temas agisi
degerlerini 6lgmek i¢in KSV Ins, CAM 101ganyometre kullanild1 (Sekil 3.4 ). Denge
temas agis1 Olgtimleri igin yiizeyde 5ul hacminde saf su damlasi dispenser kontrollii bir
hipodermik siringa-igne kullanilarak olusturuldu. Damlanin hacmini arttirarak ve

azaltarak ilerleme (advancing) ve gerileme (receding) temas agilar1 tespit edildi. Tim
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temas agis1 Olglimleri ¢ekilen damla fotograflarinin cihaz iizerindeki hazir paket

programla geometrik analizi ger¢eklestirildi.

Sekil 3.4. CAM 101marka gonyometre

3.5. X- Ray Difraksiyon Analizleri

Uretilen kompozit malzemelerin XRD spektrumlar1 Rikagu D/Max — I1IC
difraktometresi (Sekil 3.5) kullanilarak alinmistir. Olgiimler esnasinda difraktometrede
bakir hedefe 40 kV‘lik gerilim 20mA’lik akim uygulanarak elde edilen ( A=1,54 A)
dalga boylu Cu — Ka 1sinlart gonderilmistir. 3 < 20 < 60 araligi i¢in 0,01 6rnekleme

araligi kullanilmistir.

Sekil 3.5. Rikagu D/Max — 111C marka XRD difraktometresi
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3.6. SEM (Scanning electron microscope) Analizleri

Optik goriintiileme sistemlerinin yetersiz oldugu durumda elektronik ve optik
sistemlerin birlikte kullanilmasi1 prensibine dayanan ¢ok yiiksek biiyiitme degerlerine
sahip cihazlar gelistirilmistir. Taramali Elektron Mikroskobu(SEM) da bunlardan
biridir. SEM’de goriintii; yiiksek vakum altinda (10™“Torr) yiiksek voltaj ile
hizlandirilmis (20keV) elektronlarin 6rnek {izerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
Oornek yiizeyini taramasi sirasinda elektron ve 6rnek atomlar1 arasinda olusan gesitli
etkilesimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve
sinyal gliclendiricilerden gegirildikten sonra bir katot i1sinlari tiipliniin ekranina
aktarilmasiyla elde edilir. SEM’de ornek iizerine gonderilen elektron demetleri ¢ok
kiiciik alanlara odaklanabilmektedir. SEM 6l¢iimleri Philips XL 30S FEG FEI Quanta
250FEG cihazinda 3.00 kV altinda yapilmigstir.



DORDUNCU BOLUM

4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Hidrofobik Organo-Kil Uretimi I¢in Yiiriitiilen Deneyler

4.1.1. Baslangic CTAB konsantrasyonun etkisi

Baslangic CTAB konsantrasyonunun, iretilen organo-kil o6rneklerinin
hidrofibisitesi tizerine etkisinin incelenmesi igin 0,3 g hidrokarbon farkli baslangi¢
konsantrasyonlarina sahip 500 mL CTAB (100, 200, 240, 260, 300 ve 320 mg/L)
cozeltileriyle 20 °C’de 30 dakika siireyle karistirildiktan sonra, karisimal g kil eklenmis
ve olusan siispansiyonlar 30 dakika siireyle sicaklik kontrollii calkalayicida 200 dak™*hk
hizda ¢alkalanmistir. Karisim vakum altinda siiziildiikten sonra 2 saat siireyle 110 °C’de
kurutulmustur. Sabit bir hidrokarbon miktarinda, denge CTAB konsantrasyonunun, kil
tarafindan adsorplanan CTAB miktarinin, taneciklerin zeta potansiyel degerlerinin ve
organo-kil drneklerinin temas agis1 degerlerinin baslangic CTAB konsantrasyonlariyla
degisiminin incelendigi  deneylerden elde edilen sonuglar Tablo 4,1°de
verilmistir.Ayrica sabit hidrokarbon (0,3 g) miktarinda; adsorplanan CTAB
konsantrasyonunun, taneciklerin zeta potansiyellerinin ve iretilen organokil
orneklerinin temas agis1 degerlerinin denge CTAB konsantrasyonuyla degisimiSekil

4,1°de grafik edilmistir.
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Tablo 4.1.

20 °C de 200 dak ™ karistirma hizinda ve 30 dakika siireyle sabit hidrokarbon
miktart ve farkli baslangic CTAB konsantrasyonlarinda yiiriitiilen deneylerden elde

edilen sonuclar

Zeta

Co(mg/L) Cy(mg/L) g( mg/g) potansiyeli Tem?es)A It
(mV)
0 0 0 -26,4 28,8
100 1,93 49,0 -10,4 84,5
200 3,57 98,2 -4,1 90,5
240 6,71 116,6 +13,3 94,7
260 10,90 124,6 +21,6 88,6
300 13,70 143,2 +28,7 90,7
320 18,40 150,8 +23,6 83,7
160 1
120 4
i o
P,
§ )
0 1
-40 4 v v v v
0 5 10 15 20

Cyq (mg/L)

—o— Adsorplanan miktar(mg'g) —8— Zeta Potansiveli (imv) —a— Temas Agqisi

Sekil 4.1. Denge CTAB konsantrasyonunun, adsorplanan CTAB miktari, zeta

potansiyeli ve temas agis1 degerleri tizerine etkisi
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Bu sekilden diisiik denge konsantrasyonlarinda yiliksek adsorpsiyon egilimini
takiben orta ve yiiksek konsantrasyonlarda kademeli olarak ortaya c¢ikan iki plato
olusumu goriilmektedir. Diisiik denge konsantrasyonlarindaki yiiksek adsorpsiyon
egilimi kil {izerindeki yiiklii yiizeylerle hidrokarbon baglanmis CTA" iyonlar1 arasindaki
giiclii etkilesimlere atfedilebilir (Rosen 1978; Kabawata 1990).Hidrokarbon bagli CTA"
iyonlarinin ara yiizeye kagma egilimi acisindan serbest CTA" iyonlarina gére daha
avantajlidir. Denge CTAB konsantrasyonunun artmasi ilk plato olusur ve CTAB
miktarindaki daha fazla artma, adsorplanan miktardaki artisa paralel olarak ikinci
platonun olusumuna sebep olur. Sekil 4.1° den gorildigi gibi, diisik denge CTAB
konsantrasyonlarinda adsorplanan CTAB miktarindaki artma zeta potansiyelini eksi
degerden art1 degere dogru degistirmektedir. Bu artis 0 mV potansiyele karsilik gelen
ilk platonun olusumuna kadar devam etmektedir. Bu noktadan sonra zeta potansiyel
degeri hizli bir sekilde artar. Bu artmanin ilk platonun olustugu noktada yar1 misel
olusumundan kaynaklandig1 sdylenebilir. Yiiksek CTAB konsantrasyonlarin da zeta
potansiyeli sabit kalma egilimindedir. Yiiksek denge konsantrasyonlarinda yiiksek fakat
nispeten sabit kalan zeta potansiyeli degerleri bu bolgede adsorpsiyonun ¢ogunlukla
hidrofobik etkilesimden kaynaklandigint gosterir (Giirses ve digerleri 2003).
Hidrokarbon bagli CTA" iyonlarmin artmasi ¢ozeltiden kagma egilimini artirir. Yiiksek
Hidrokarbon bagli CTA" iyonlarmin artmasi ¢ozeltiden kagma egilimini artirir. Yiiksek
konsantrasyonlarda CTA® ve hidrokarbon arasindaki etkilesim elektrostatik
etkilesiminden degil ara yilizey gerilimini dislirme egiliminden kaynaklandigi
diisiiniilebilir.  Olusturulan  organokilin  zeta potansiyeli ile CTAB denge
konsantrasyonunun degisimi bu sonucu destekler. Sadece CTAB kullanilarak yapilan
deneylerde elde edilen 6rneklerin temas agist degerleri hidrokarbon kullanarak elde
edilen oOrneklerin temas agist degerlerinin yaklasik yaris1 kadardir. Bu durum

hidrokarbon ilavesinin kil hidofobisitesini %100 oraninda iyilestirdigini gosterir

4.1.2. Hidrokarbon miktarmin etkisi

Hidrokarbon miktarinin {iretilen organo-kil drneklerinin hidrofobisitesi iizerine
etkisinin incelenmesi i¢in farkli miktarlarda hidrokarbon (0,05, 0,1, 0,2, 0,3, 0,5, 0,65,
0,7, 0,75, 0,9 ve 1,0 g) 240 mg/L CTAB ¢ozeltisinin 500 mL siyle karigtirilmustir.
Karigim 20 °Cde 30 dakika stireyle karistirildiktan sonra 1 g kil CTAB ¢6zeltisiyle bu
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karisima eklenmis ve olusan siispansiyonlar 30 dakika siireyle sicaklik kontrollii
calkalayicida 200 dak™ lik hizla calkalanmustir. Karisim vakum altinda siiziildiikten
sonra 2 saat slreyle 110 °C’de kurutulmustur.Sabit  baslangic CTAB
konsantrasyonunda, denge CTAB konsantrasyonunun, kil tarafindan adsorplanan CTAB
miktarinin, taneciklerin zeta potansiyel degerlerinin ve organo-kil érneklerinin temas
acist degerlerinin hidrokarbon miktariyla degisiminin incelendigi deneylerden elde
edilen sonuglarTablo 4.2°de topluca verilmistir. Ayrica20 °C de 240 mg/L baslangic
CTAB konsantrasyonunda adsorplanan miktar, zeta potansiyeli ve temas agisi

degerlerinin hidrokarbon miktariyla degisimi Sekil 4.2” de grafik edilmistir

Tablo 4.2.
20 °C de 200 dak ™ lik karistrma hizinda ve 30 dakika siireyle 240 mg/L sabit
baslangic CTAB konsantrasyonunda ¢esitlihidrokarbon miktarlariyla yiiriitiilen

deneylerden elde edilen sonuglar

i Zeta

Hidrokarbon Co Cq ~ Temas

g (mg/g) potansiyeli

miktari (g) (mg/L) (mg/L) acisi(0)
(mV)

0,00 240 1,97 118,03 +9,60 52,40

0,05 240 521 117,39 +7,37 66,74

0,10 240 4,14 117,93 +9,36 72,69

0,20 240 11,42 114,29 +7,0 82,10

0,30 240 6,71 116,64 +13,34 94,70

0,50 240 2,58 118,71 +9,64 91,11

0,65 240 3,36 118,32 +4,22 93,67

0,70 240 6,28 116,86 +8,76 102,22

0,75 240 2,79 118,60 +7,75 99,09
0,90 240 7,66 116,27 +2,75 107,07

1,00 240 3,47 118,26 -6,0 96,97
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130 1

00 02 04 06 08 10
Hidr okarbon Miktari (g)

—e— Adsorplanan miktar (rg/g) —®—Zeta potansiyei (mV) —a— Temas agisi

Sekil 4.2. Hidrokarbon miktarinin, adsorplanan CTAB miktari, zeta potansiyeli

ve temas acis1 degerleri iizerine etkisi

Sekil 4.2 den goriilecegi gibi hidrokarbon miktar1 CTAB adsorpsiyonu
etkilememektedir. Adsorpsiyon kil yiizeyindeki aktif merkezlerde CTA" iyonlar
arasinda iyon degisimi ve iyon ¢iftlesmesi mekanizmalariyla gergeklesmektedir (Gtirses
ve digerleri, 2003; Alkan, Karadas, Dogar ve Demirbas 2005). Hidrokarbon
miktarindaki artis zeta potansiyelinde bir miktar diisiise neden olmakta ve olusan
organokilin temas agis1 degerlerini de dereceli olarak artirmaktadir. Hidrokarbon
miktarindaki bir artis hidrofobik etkilesimleri artirmakta yiiksek hidrokarbon
konsantrasyonlarinda adsorplanmis CTAB miktarinin degismemesine karsilik zeta
potansiyeli degerleri diismektedir. Bu durum hidrokarbon bagli CTA" iyonlarinn kil su
ara ylizeyine adsorplanmak yerine serbest hidrokarbon molekiilleriyle iki ve/veya ii¢

boyutlu etkilesimi tercih etmeleriyle agiklanabilir.
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4.1.3. Sicakhigin etkisi

Sicakligin {iretilen organo-kil orneklerinin hidrofobisitesiiizerine etkisinin
incelenmesi icin; 0,3 g hidrokarbon ve iki farkli baslangi¢c konsantrasyonlarina sahip
500 mL CTAB (240 ve 320 mg/L) ¢ozeltileriyle karistirllmistir. Karigim farkli
sicakliklarda (20, 40 ve 60°C) 30 dakika siireyle karistirildiktan sonral g kil bu karisima
eklenmis ve olusan siispansiyonlar 30 dakika siireyle sicaklik kontrollii ¢alkalayicida
200 dak™ lik hizda calkalanmistir. Karisim vakum altinda siiziildiikten sonra 2 saat
stireyle 110 0C’de kurutulmustur. Sabit hidrokarbon miktar1 ve iki farkli baslangi¢
CTAB konsantrasyonu icin, denge CTAB konsantrasyonunun, kil tarafindan
adsorplanan CTAB miktarinin, taneciklerin zeta potansiyel degerlerinin ve organo-kil
orneklerinin temas acis1 degerlerinin sicaklikla degisiminin incelendigi deneylerden elde
edilen sonuglar Tablo 4.3’de verilmistir. Ayrica iki farkli baslangic CTAB
konsantrasyonu (240, 320 mg/L) ile 20, 40 ve 60 °C’de gergeklestirilen deneylerde
siispansiyondaki partikiillerin zeta potansiyeli degerlerinin ve olusan organokillerin
temas acis1 degerlerinin sicaklikla degisimleri sirasiyla Sekil 4.3 ve 4.4’de grafik

edilmistir.
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Tablo 4.3.
30 dakika siire ve 200 dak™ lik karistirma hizinda sabit hidrokarbon miktar: ve iki farkl:
baslangic CTAB konsantrasyonunda (240 mg/L ve 320 mg/L) ve ii¢ farkl sicakliklarda

yiirtitiilen deneylerden elde edilen sonuglar

0°C)  Co(mg/L)  Ca(mg/L)  q(mglg) potar%\%;aél(m ;;:l‘?(j)
20 240 6,71 116,6 +13,30 94,70
40 240 292 11854 +5,10 94,53
60 240 327 11837 +8,40 92,75
20 320 1840  150,8 +23,60 83,70
40 320 16,01 1520 +18,13 91,40

60 320 19,13 150,044 +21,27 97,36
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Sekil 4.3.S1cakligin adsorplanan CTAB miktarina, zeta potansiyeline ve temas

acisina etkisi (240 mg/L).
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Sekil 4.4. Sicakligin adsorplanan CTAB miktarina, zeta potansiyeline ve temas

acisina etkisi (320 mg/L).
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Bu sekillerden goriildiigii gibi sicakhigin 40 °C’ye cikarilmasiyla her iki
konsantrasyonda zeta potansiyeli degerlerinde azalmakta, 60 °C’de &lgiilen zeta
potansiyeli degeri ise 20 0Cdeki degere gore nispeten diisilkken 320 mg/L’de ve 60
OC’de dlciilen zeta potansiyeli degeri 20 C’ de Slgiilen degere gore biiyliktiir. Buna gore

proseste iki farkli faktoriin yarigmali olarak etkin oldugu sdylenebilir:

1) Sicaklik artisi viskoz bir karisim olan hidrokarbon orneginin dispersibilitesini
tyilestirerek CTAB’in hidrofob kuyruklariyla hidrofobik etkilesmelerin daha etkin
gerceklesmesini  saglayabilir. Bu 0Ozellikle yiiksek CTAB konsantrasyonlarinda
hidrokarbon bagli CTA" konsantrasyonunun artmasina ve kil yiizeyinde yar1 misel

olusturma egiliminin etkinlik kazanmasina yol agabilir (Giirses ve digerleri, 2009).

i) Sicaklik artis1 hidrokarbon bagli CTA" iyonlarnin tabakalar arasmna difiizyonunu

kolaylastirabilir (Karaca, Gurses, Ejder ve Agikyildiz 2004).

Diger yandan 40 °C’de zeta potansiyeli degerinde gozlenen belirgin diisiis, her
iki konsantrasyonda da CTA" iyonlarinin termal hareketliliginin artmasma paralel
olarak hidrokarbon tarafindan tutulan ve kopriileyici olarak ta kullanilmis olabilen
CTA" iyonlarmin miktarinda artisa neden olmasina ve bdylece yar1 misel olusturma
egiliminin kismen azalmasina ve termal hareketin artmasina atfedilebilir. Diger yandan,
adsorplanan CTAB miktari, temas acist ve zeta potansiyeli degerlerinin sicaklikla
degisimine ait sonuglar sekil 4.3° de grafik edilmistir. Sekil 5,3’deki temas agisi
degerlerinin sicaklikla degisimi de bu aciklamalar1 desteklemektedir (320 mg/L igin).
240 mg/L CTAB konsantrasyonunda ise sicakligin dispersibilite tizerindeki etkisi daha
baskin oldugu sdylenebilir. Nispi olarak yeterli CTA" iyonu olmadig i¢in CTA" ile

hidrokarbon arasindaki hidrofobik etkilesmeler nispeten diistiktiir.

Organokil 6rneginin XRD analizleri

Ham kilin ve organokilin XRD spektrumu Sekil 4.5’de gosterilmigtir. Ham kil
farkl1 kil minerallerinin ve kil olmayan minerallerin bir karigimi oldugu i¢in ¢ok sayida
pik gozlenmistir. Ham kilde gozlenen bu keskin piklerin organokil orneklerinde

siddetleri 6nemli Ol¢lide azalmistir. Bu durum kil tabakalari arasindaki mesafenin
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acilmasina atfedilebilir. Ayrica, hidrokarbon bagli CTA® iyonlar1 ile tabakalar
arasindaki bolgede bulunan katyonlar arasindaki iyon degisimi etkilesimlere dayali
olarak tabakalar aras1 mesafenin ac¢ildigi ve hidrofobik ve/veya dispersiyon
etkilesimleriyle minerallerin organik matrikste dagildig1 soylenebilir. Organokil
6rneginin spesifik yiizey alamindaki 6nemli azalma (1.34 m?/g) ham kilin (64 m?/g)
porozite kayb1 ve hidrokarbon bagli CTA™ iyonlarmnin kil yiizeyindeki aktif merkezlerle
yogun etkilesimiyle iliskilendirilebilir.

2000
Ham kil

1600 +

2 12 22 32
28

Sekil 4.5. Ham ve iiretilen organokil drneklerinin XRD spektrumlari
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4.1.4. Farkh miktarlarda hidrokarbon ilavesiyle, temas ac¢sis1 olciimlerinde

kullanilan 6rnek hazirlama yontemine temas acisi degerlerinin bagimhihg:

Farkli hidrokarbon miktarlarinda iiretilen organo-kil Orneklerinin temas agisi
degerlerinin 6rnek hazirlama yontemiyle degisiminin incelenmesi i¢in farkli miktarlarda
hidrokarbon (0,05, 0,1, 0,2, 0,3, 0,5, 0,65, 0,7, 0,75, 0,9 ve 1,0 g) 500 mL CTAB (240
mg/L) c¢ozeltisiyle karigtirilmistir. Karigim 20 %C’de 30 dakika stireyle karistirildiktan
sonra 1 g kil 6rnegi bu karisima eklenmis ve olusan silispansiyonlar 30 dakika siireyle
sicaklik kontrollii calkalayicida 200 dak™ lik hizda calkalanmistir. Vakum altinda
siiziildiikten sonra 2 saat siireyle 110 °C’de kurutulmustur. Olusturulan organo killer
havanda o6giitiildiikten sonra, toz ve pelet halinde iki farkli sekilde 6rnekler hazirlanmig
ve bu orneklerin 6l¢iilen temas agis1 degerleri, damla goriintiileriyle birlikte Tablo 4.4’
de verilmistir.Ayrica iki farkli sekilde (toz ve pelet) hazirlanmis 6rneklerin 6l¢iilen

temas acist degerlerinin hidrokarbon miktariyla degisimi Sekil 4.6° de grafik edilmistir.
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Tablo 4.4.
Cesitli hidrokarbon miktarinda iki farkli (toz ve pelet) sekilde hazirlanmig

orneklerin temas agisi degerleri ve damla gériintiileri

Hidrokarbon Temas acisi (6)
miktan (g) Pelet

o
o
th

63

0,2

0,3

76

Toz
133
118
136
122

o
[=3
th

110 120

Q

111 115

P
-~
th
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Sekil 4.6. Farkli 6rnek hazirlama yontemleriyle olgililen temas agisi1 degerlerinin

hidrokarbon miktariyla degisimi

Hidrokarbon miktarinin degisimi hem toz hem pelet seklindeki 6rneklerin temas
acist degerlerinde fazla bir degisime neden olmamaktadir. Toz formunun temas agisi
130°, pelet formunun ise 85° seviyelerine seyretmektedir. 0,75 g kadar toz ve pelet
formu arasindaki temas agist aralig1 dereceli olarak azalmaktadir. 0,75g hidrokarbon
ilavesinden sonra toz ve pelet formu temas agilar1 degerleri birbirine ¢ok yakin
degerlerde seyretmektedir. Olusturulan piiriizliiliigiin malzemenin hidrofofobluguna
etkisi hidrokarbon miktarinin artisiyla azalmaktadir. Malzeme hidrokarbon artisiyla

daha diisiik yiizey enerjili malzemeye doniistiigii i¢in piirtizliiliigiin etkisi azalmaktadir.



59

4.1.5. Sabit hidrokarbon miktar1 ve ¢esitli baslangic CTAB
konsantrasyonlarinda hazirlanan o6rneklerin temas acis1 degerleri ve damla

goriintiilerinin ornek hazirlama yontemiyle degisimi

Omek hazirlama yontemiyle temas agis1 degerleri ve damla goriintiilerinin
degisiminin incelenmesi i¢in 0,3 g hidrokarbon farkli baslangic CTAB
konsantrasyonlarina sahip 500 mL (100, 200, 240, 260, 300 ve 320 mg/L) c¢dzeltileriyle
20 °C’de 30 dakika siireyle karistirildiktan sonra, bu karisima 1 g kil 6rnegi bu karisima
eklenmis ve olusan silispansiyonlar ilave 30 dakika siireyle sicaklik kontrollii
calkalayicida 200 dak™ lik hizda ¢alkalanmistir. Karisim vakum altinda siiziildiikten
sonra, 2 saat siireyle 110 %C’de kurutulmustur. Olusturulan organo killer havanda
ogitiildiikten sonra, toz ve pelet sekillerinin temas agis1 degerleri Slgiilmiis ve elde
edilen sonuglar, damla gériintiileriyle birlikte Tablo 4.5> de verilmistir.iki farkl1 sekilde
(toz ve pelet) hazirlanmis Orneklerin temas acgist degerlerinin baglangic CTAB

konsantrasyonuyla degisimi Sekil 4.7’ de grafikedilmistir.



Tablo 4. 5.
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Sabit hidrokarbon ve ¢esitli baslangic CTAB konsantrasyonlarin da iki farkl
sekilde (toz ve pelet) hazirlanmig 6rneklerin temas agist degerleri ve damla goriintiileri

Baslangig CTAB
konsantrasyonu
(mg/L)

Temas agis1 (8)

Pelet

Toz

100

200

240

260

300

320
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Sekil. 4.7 .Farkli 6rnek hazirlama yontemleriyle dlgiilen temas agist degerlerinin

CTAB konsantrasyonu ile degisimi

Genel olarak baslangic CTAB konsantrasyonu malzemenin toz ve pelet
formunun 1slanabilirligini degistirmemektedir. Toz formunun temas agis1 degerleri 140°
pelet formunun ise 80° civarlarinda seyretmektedir. Bu durum olusturulan malzemenin
1slanabilirliginde CTAB konsantrasyonunun degil de hidrokarbon miktarinin etkin

oldugunu gostermektedir.
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4.2. Hidrofob Kompozit Malzeme Uretimi Icin Yiiriitiilen Deneyler
4.2.1. Yiiksek Yogunluklu Polietilen ile Yiiriitiillen Deneyler

4.2.1.1. Organokil yiizdesiile kompozit malzemenin 1slanabilirliginin
degisimi

Farkl1 organokil yiizdelerinde tiretilen HDPE/ organokil kompozitlerinin statik,
ilerleme ve gerileme temas agis1 degerleri ve histerisiz degerlerinin organokil yiizdesiyle
degisimi incelenmis ve elde edilen sonuglar Tablo 4.8 de verilmistir. Her bir temas agisi
Olgiimii dort kez tekrarlanip ortalamalart alinmistir.Farkli organokil yiizdelerinde
tiretilen HDPE/ organokil kompozitlerinin, organo- kil yiizdesiyle statik temas agisi
degerlerinin degisimi Sekil 4.8’de, ilerleme ve gerileme temas agilarinin degisimi Sekil
4.9°de, histerisiz temas acist degerlerinin degisimi ise Sekil 4.10°da grafik edilmistir.
Ayrica, % 2.,5; 5,0; 10,0; 12,5 ve 15,0 organokil oranlarinda hazirlanmig HDPE/ kil
kompozit orneklerinin SEM goriintiileri ve XRD difraktogramlari; saf polimerleriyle

birlikte sirasiyla Sekil 4.11 ve 4.12 de gosterilmistir.

Tablo 4.6.
HDPE/Organokil kompozitlerinin statik, ilerleme ve gerileme temas agisi

degerlerinin ve histerisiz degerlerinin organo- kil yiizdesiyledegisimine ait sonuglar

Organokil oram (%)

0,0 2,5 5,0 10,0 12,5 15,0
= Statik 150 160 162 162 157 158
5
Tg. flerleme 144 145 143 143 137 143
s
£
= Gerileme 130 138 132 134 130 130

Histerisiz 14 7 11 9 7 13
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Sekil 4.8. HDPE/Organokil kompozitlerinin statik temas agis1 degerlerinin kil
yiizdesiyle degisimi
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Sekil 4.9. HDPE/Organokil kompozitlerinin ilerleme ve gerileme temas agisi

degerlerinin kil yiizdesiyle degisimi
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Histerisiz Temas Acisi (8)
[EEN
o

o N B O
R TR T

0 2 4 6 8 10 12 14
Organo Kil Yiizdesi(%)

Sekil 4.10. HDPE/Organokil kompozitlerinin histerisiz temas agis1 degerlerinin
kil ylizdesiyle degisimi

16
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%0 HDPE

% 5 HDPE

1

%15 HDP

bar

Sekil 4.11.Cesitli organokil oranlarinda hazirlanmis HDPE/ kil kompozitlerinin
SEM goriintiileri
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Sekil 4.12.Cesitli organokil oranlarinda hazirlanmig HDPE/ kil kompozitlerinin
XRD difraktogramlari

Sekil 4,8’den de goriilebilecegi gibi % 2,5 oraninda organokil ilavesi HDPE —
organokil kompozit malzemenin ylizey statik temas agisimi arttirmistir. % 2,5; 5,0; 7,5;
10 organokil ilaveleri ise temas agisinda 6nemli bir artisa sebep olmamistir. % 10,0 ve
12,5 lik organokil oranlarinda ise temas agist azalmigtir. Organokil yiizdesinin 2,5 lik
organokil oraninda meydana gelen artis, exfoliye olmus kil tabakalarinin polimerlerin
kristalizasyonunda ¢ekideklesmeyi kolaylastiric1 etki yaptigi ve bununda piiriizliiliigiin
artmasina sebep ve boylece malzemenin hidrofobisitesinin arttig1 sdylenebilir. % 5’ in
izerindeki organokil oranlarinda temas acisi degerlerinde gbzlenen azalma,
piirtizliilikteki homojenligin azalmasiyla yani kil tabaklarmin polimer matriksinde daha

heterojen dagilimiyla agiklanabilir.
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4.2.1.2. Renkli organokil yiizdesiyle kompozit malzemenin 1slanabilirliginin

degisimi

Farkl1 organokil yiizdelerinde tiretilen HDPE/ Renkli organokil kompozitlerinin
statik, ilerleme ve gerileme temas agis1 degerlerinin ve histerisiz degerlerinin organokil
yiizdesiyle degisimi incelenmis ve elde edilen sonuglar Tablo 4.7 de verilmistir. Her bir
temas agis1 Ol¢imii dort kez tekrarlanip ortalamalari alinmigtir.Cesitli renkli organokil
yiizdelerinde tiretilen HDPE/ Renkli organokil kompozitlerinin, organo- kil yiizdesiyle
statik temas agis1 degerlerinin degisimi Sekil 4.13’de, ilerleme ve gerileme temas agisi
degerlerinin degisimi Sekil 4.14°de histerisiz temas agis1 degerleri ile degisimi ise Sekil
4.15’degrafik edilmistir. Ayrica, % 2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 12,5; 15,0 renkli organokil
oranlarinda hazirlanmig HDPE/ renkli organokil kompozit &rneklerinin SEM
goriintlileri ve XRD difraktogramlar1 saf polimerleriyle birlikte sirasiyla Sekil 4.16 ve
4,17 da gosterilmistir.

Tablo 4.7.
HDPE/ Renkli organokil kompozitlerinin statik, ilerleme ve gerileme temas agisi

degerlerinin ve histerisiz degerlerinin organo- kil yiizdesiyle degisimine ait sonuglar

Organokil oram (%)

0,0 2,5 50 7,5 100 125 150

Statik 127 138 138 133 131 118 121

ilerleme 128 137 127 143 135 136 137

Temas acgilar1 (0)

Gerileme 121 115 116 125 121 112 117

Histerisiz 7 22 11 18 14 24 20
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Sekil 4.13. HDPE/ Renkli organokil kompozitlerinin statik temas agis1

degerlerinin kil yiizdesiyle degisimi
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Sekil 4.14. HDPE/ Renkli organokil kompozitlerinin ilerleme ve gerileme temas

acist degerlerinin kil yiizdesiyle degisimi.
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Sekil 4.15. HDPE/ Renkli organokil kompozitlerinin histerisiz temas agisi
degerlerinin kil ylizdesiyle degisimi

16



% 10 Renkli HDPE % 12,5 Renkli HDPE

Sekil 4.16.Cesitli renkli organokil oranlarinda hazirlanmis HDPE/ kil

kompozitlerinin SEM goriintiileri
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Sekil 4.17.Cesitli renkli organokil oranlarinda hazirlanmig HDPE/ renkli

organokil 6rneklerinin XRD difraktogramlari

Sekil 4.13’de goriilebilecegi gibi % 2,5 oranindaki renkli organokil ilavesi statik
temas acisin1 arttirmaktadir. Organokil oraninin daha fazla artisiyla temas agis1 degerleri
Once yavas daha sonra hizlica azalmaktadir. Artan kil oranlariyla temas acisi
degerlerinde goézlenen bu degisim, boyarmadde kullanilmadan hazirlanmig
organokillerden {retilen polimer/ kil kompozit Orneklerinin davranigina benzerlik
gostermektedir. Buna gore boyar madde ilavesinin temas agis1 degerleri iizerinde yani
uretilen malzemenin hidrofobisitesi lizerinde belirgin bir etkisinin olmadig1 ve
hidrofobisite degisimlerinde piiriizliiliik ve piiriizliilligiin homojenlik derecesinin

sorumlu oldugu sdylenebilir.
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4.2.2. Diisiik Yogunluklu Polietilen ile Yiiriitiilen Deneyler

4.2.2.1. Organo kil yiizdesi ile kompozit malzemenin 1slanabilirliginin

degisimi

Farkli organokil yiizdelerinde (0; 2,5; 5; 7,5; 10; 12,5; 15,0) iiretilen LDPE/
organokil kompozitlerinin statik, ilerleme ve gerileme temas acgis1 degerlerinin ve
histerisiz degerlerinin organo- kil yiizdesiyle degisimi incelenmis ve elde edilen
sonuglar Tablo 4.8 de topluca verilmistir. Her bir temas agisi Ol¢iimii dort kez
tekrarlanip ortalamalart alinmustir.Farkli organokil yiizdelerinde {iretilen LDPE/
organokil kompozitlerinin, organo- kil yiizdesiyle statik temas agisi degerleri degisimi
Sekil 4.18°de, ilerleme ve gerileme temas agilarmin degisimi Sekil 4.19°de, histerisiz
temas acis1 degerlerinin degisimi ise Sekil 4.20°degrafik edilmistir. Ayrica, % 2,5; 5,0;
10,0; 12,5 ve 15,0 organokil oranlarinda hazirlanmis LDPE/ kil kompozit 6rneklerinin
SEM goriintiileri ve XRD difraktogramlari; saf polimerleriyle birlikte sirasiyla Sekil
4.21 ve 4.22°de gosterilmistir.

Tablo 4.8.
LDPE/Organokil kompozitlerinin statik, ilerleme ve gerileme temas agisi

degerlerinin ve histerisiz degerlerinin organo- kil yiizdesiyle degisimine ait sonuglar

Organokil orani (%)

0 2,5 5.0 7,5 10,0 12,5 15,0

Statik 133 117 124 137 122 118 127

ilerleme 138 129 139 136 132 124 124

Temas acilar1 (0)

Gerileme 96 79 118 105 107 95 105

Histerisiz 42 50 21 31 25 29 19
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Sekil 4.18. LDPE/Organokil kompozitlerinin statik temas agis1 degerlerinin

organokil yiizdesiyle degisimi
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Sekil 4.19. LDPE/Organokil kompozitlerinin statik temas agis1 degerlerinin

organokil yiizdesiyle degisimi
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Sekil 4.20. LDPE/Organokil kompozitlerinin histerisiz temas agist degerlerinin
organokil yiizdesiyle degisimi
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% 7.5 LDPE

% 10 LDPE % 12,5 LDPE

% 15 LDPE

Sekil 4.21.Cesitli organokil oranlarinda hazirlanmig LDPE/Kil kompozitlerinin
SEM goriintiileri
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Intensity

Sekil 4.22.Cesitli organokil oranlarinda hazirlanmig LDPE/Kilkompozitlerinin
XRD difraktogramlari

Sekil 4.18°de goriilecegi gibi statik temas ac¢is1 degerleri artan organokil oraniyla
Once azalma daha sonra kismen artma egilimi gostermektedir. Diger yandan; Sekil 4.19°
den, ilerleme ve gerileme temas agisi degerlerinin artan kil oraniyla degisiminin
gerilemede azalma ilerlemede ise kismen artma yoniinde oldugu anlasilmaktadir.
Boylece, bu Orneklerde histerisiz degerleri artan kil oraniyla artmakta ve oldukca
homojen bir piliriizliligi gelistigini isaret etmektedir. Diisiik organokil oranlarinda
polimer kristalizasyonunun kil taneciklerinin varliginda olumsuz etkilendigi ve bdylece
heterojen bir piiriizliiliigiin gelistigi (bkz Sekil 4.21) ancak artan kil tanecikleri sayisiyla
bunlarin  kristalizasyonda ¢ekirdekleme yapma etkisinin baskinlik kazandig
sOylenebilir. Hemen hemen tiim kil oranlarinda kil tabakalarinin polimer matriksinde
ekfoliye oldugu yani kil tabakalarinin tamamen dagildigi XRD difraktogramlarinin

incelenmesinden anlasilmaktadir.
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4.2.2.2. Renkli organokil yiizdesiyle kompozit malzemenin 1slanabilirliginin

degisimi

Farkli organokil yiizdelerinde iiretilen LDPE/ Renkli organokil kompozitlerinin
statik, ilerleme ve gerileme temas agis1 degerlerinin ve histerisiz degerlerinin organokil
yiizdesiyle degisimi incelenmis ve elde edilen sonuglar Tablo 4.9 de topluca verilmistir.
Her bir temas acist ol¢limii dort kez tekrarlanip ortalamalari alinmistir.Cesitli renkli
organokil yilizdelerinde {iiretilen LDPE/ Renkli organokil kompozitlerinin organo- Kil
yiizdesiyle statik temas agis1 degerlerinin degisimi Sekil 4.23°de, ilerleme ve gerileme
temas agis1 degerlerinin degisimi Sekil 4.24°de histerisiz temas agis1 degerleri ile
degisimi ise Sekil 4.25’degrafik edilmistir. Ayrica, % 2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 12,5; 15,0
renkli organokil oranlarinda hazirlanmis LDPE/ renkli organokil kompozit 6érneklerinin
SEM goriintiileri ve XRD difraktogramlar1 saf polimerleriyle birlikte sirasiyla Sekil
4.26 ve 4,27 de gosterilmistir.

Tablo 4.9.
LDPE/ Renkli organokil kompozitlerinin statik, ilerleme ve gerileme temas agisi

degerlerinin ve histerisiz degerlerinin organo- kil yiizdesiyle degisimine ait sonuglar

Organokil oram (%)

0 2,5 5,0 7,5 100 125 150

Statik 133 121 122 117 112 130 128

ilerleme 138 124 135 118 128 130 132

Temas acilar1 (0)

Gerileme 96 93 96 95 95 98 109

Histerisiz 45 31 39 23 33 32 23
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Sekil 4.23. LDPE / Renkli organokil kompozitlerinin statik temas agis1
degerlerinin kil yiizdesiyle degisimi
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Sekil 4.24. LDPE / Renkli organokil kompozitlerinin ilerleme ve gerileme temas

ac1s1 degerlerinin kil yiizdesiyle degigimi.
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Sekil 4.25.LDPE/ Renkli organokil kompozitlerinin histerisiz temas agis1
degerlerinin kil ylizdesiyle degisimi



Sekil 4.26.Cesitli renkli organokil oranlarinda hazirlanmis LDPE/ kil

kompozitlerinin SEM goriintiileri

80




81

j —_— %0
*r
2 - —_— %25
g | AR WA — %350
< A on =
= " — 0 D
W -« v — %010,0
- | — %125
i V¥ B AN e — %150
7 12 17 22 27 32 37 42 47

20

Sekil 4.27 Cesitli renkli organokil oranlarinda hazirlanmis LDPE/ renkli

organokil kompozitlerinin XRD difraktogramlari

Sekil 4.23’de gorildigii gibi; artan renkli organokil oraniyla orneklerin statik
temas agis1 degerleri azalmaktadir. Buna gore, boyar maddenin kil ylizeyinde yiizey
aktif maddeyle birlikte adsorpsiyonu yiizey enerjisinde artmaya yol ac¢tig1 ve bunun kil
ilavesinin polimer kristalizasyonu ve homojen piiriizliilik gelisimi {izerindeki olumlu
etkisine baskin oldugu sodylenebilir. Bagka bir ifadeyle piiriizliiliikkteki artan gelisim;
artan kil oraniyla artan ylizey enerjisiyle karsilanmakta ve bdylece kompozit

1slanabilirligi artmaktadir.



BESINCI BOLUM

5. SONUC

Bu c¢alismada,Erzurum Oltu yoresinden temin edilen kil Orneginin yiizey
ozellikleri degistirilerek, organo-Kil ve organo-kil/polimer kompozitlerinin hazirlanmasi
ve karakterizasyonu amaglanmistir. Bunun igin, bir katyonik ylizey aktif madde olan
CTAB ve yaygm bir hidrokarbon 6rnegi modifiyer olarak kullanilmistir. Orneklerin
modifikasyon diizeyleri temas agis1 Ol¢iimleriyle degerlendirilmistir. Deneysel
sonuclardan, yalnizca CTAB kullanilarak hazirlananorgano-kil drneklerinin temas agisi
degerlerinin hidrokarbon ilavesiylehaziralanan orneklerekiyaslagok daha diisikk oldugu
bulunmustur. Bu durum hidrokarbon ilavesinin kil hidofobisitesinde yaklasik %100

oraninda iyilesmeyeyol actigin1 géstermektedir.

Olusturulan organokillerin, toz formlarinin lotus etkisinden kaynaklanan
stiperhidrofobisite 6zelligi gosterdigi bulunmustur. Farkli CTAB konsantrayonlarinda
yapilan deneylerde adsorplanan CTAB miktarinin sabit kaldigi bulunmustur
Hidrofobiste agisindan baskin olan etkinin hidrokarbon konsantrasyonu oldugu tespit
edilmistir. Hidrokarbon artigiyla piiriizliiliigiin etksinin azaldig1 toz ve pellet formlarinin

kiyaslanmasindan anlagilmistir.

Son zamanlarda kompozit malzemelerin endiistride kullannminda 6nemli artig
olmustur. Hidrofobik kompozit malzeme olusturmak amaciyla katyonik ylizey aktif
madde esliginde olusturulan organokilllerle yiiksek yogunluk ve diisik yogunluk
polietilen ile hidrofob kompozit malzemeler olusturulmustur. Yiksek yogunluk
polietilen ile olusturulan kompozit malzemelerde %2,5 organokil ilavesinin malzemenin
hidrofobisitesinde artisa neden oldugu bulunmustur. Bu sonuglardan, organo kil
ilavesiyle hazirlanan kompozitte etkin piiriizlii yapinin olustugu tahmin edilmektedir.
%5,0; 7,5; 10 ilaveleri ise bir artisa sebeb olmamakla birlikte diisiise de neden
olmamaktadir. %>10 ilaveler ise hidrofobisitede diisiislere neden olmustur. Renkli

organokil ilavesinde ise % 2,5 liikk organokil ilavesi hidrofobisitede artisa neden olmakta
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fakat %>5,0; 7,5; 10,0 ilaveler ise diislise neden olmaktadir. Bu durum ise boyar

maddeden kaynaklanan yiizey enerjisi artisi ile agiklanabilir.

Diisiik yogunluk polietilen ile yapilan calismalarda ise % 2,5 lik organokil
ilavesi statik temas acisin1 diistirmektedir. Fakat > % 2,5 ilaveler ise hidrofobisitede
artislara neden olmaktadir. Bu durum yiikksek yogunluk polietilen kiyaslandiginda
yogunluk diisiisiiyle etkin bir piiriizlii yapinin olusmasi ic¢in gerekli olan organokil
miktarinin artigiyla agiklanabilir. Renkli organokil ile olusturulan 6rneklerde ise yiizey
enerjisinin artis1 piriizli yapiya baskin gelmesiyle renkli organokil ilavesiyle

olusturulan kompozit malzemelerin hidrofobisite degerleri diismektedir.

Genel olarak polimerle olusturulan kompozit malzemelerde kil tabakalarinin
dagildig1 yani exfoliye oldugu, XRD difraktometrelerinden anlagilmaktadir. Katyonik
yiizey aktif madde ilavesiyle kismen acilan kil tabakalarinin polimer ilavesinden sonra
gerceklesen interkalasyona dayali olarak tamamen exfoliye oldugu sdyleyebilir. Kil
ilavesiyle olusturulan kismen superhidrofobik bu kompozit malzemeler literatiireyenilik
getirecek niteliktedir. Ayrica kullanilan kil 6rneginin yoresel nitelikte olmasi sonuglarin

anlamligini artirmaktadir.
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