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OZET

Bu ¢alismada, sentezlemis oldugumuz N-(4-bromofenil)-2-metakrilamit (BrPMAAmM) ve N-
(4-florofenil)-2-metakrilamit (FPMAAmM) monomerleri serbest radikal polimerizasyonu ile
polimerlestirildi. Montmorillonit (MMT) igerikli ham kil (NaMT), saf kil (SMT) ve
sentezlenen organokil (OSMT) igin yapi aydinlatilmasi Fourier transform infrared
spektroskopisi (FTIR) ve tabakalar arasi uzakliklar1 X-1g1m1 kirmimi (XRD) analizleri ile
belirlendi. Daha sonra BrPMAAmM ve FPMAAmM monomerlerinin kil kompozitleri % 2, 4, 6
ve 10 organokil kullanilarak yerinde (in-situ) polimerizasyonla elde edildi. Sentezlenen
polimer-kil kompozitler FTIR, XRD ve taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleriyle
karakterize edildi. Heksadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ile modifiye edilen
organofilik kille tretilen polimer-kil kompozitlerin dagilmis bir yap1 gosterdigi XRD ile
ortaya konmustur. Jel gegirgenlik kromotografisi (GPC) ile homopolimer ve % 10 organokil
katkili polimerlerin  molekiil agirliklar1 belirlendi. Polimerlerin termal 6zellikleri
termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) cihazlari

kullanilarak incelendi. Ayrica polimerlerin termal 6zelliklerinin gelistigi gozlendi.

Anahtar Kelimeler: Kil, Montmorillonit, Organokiller, Polimer-kil kompozit.
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ABSTRACT

In this study, synthesized N-(4-bromophenyl)-2-methacrylamide (BrPMAAmM) and N-(4-
fluorophenyl)-2-methacrylamide (FPMAAmM) monomers are polymerized via free radical
polymerization. Montmorillonite-containing raw clay (NaMT), pure clay (SMT) and
synthesized organoclay (OSMT) interlayer distances for the structure elucidation Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray diffraction (XRD) analyze were
determined. Later, composites of BPPMAAmM and FPMAAmM monomers were obtained using
2, 4, 6 and 10 % organoclay by mass with in-situ polymerization. The synthesized polymer-
clay composites were characterized by FTIR, XRD and scanning electron microscopy (SEM)
analysis. The synthesized polymer-clay composites which are organophilic clay modified
with hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB), showed exfoliated structure. It was
evidenced by XRD. Homopolymer and 10 % organoclay doped polimerlerin molecular
weight to were determined using Gel Permeation Chromatography (GPC). Thermal
properties of polymers were performed using thermogravimetric analysis (TGA) and
differential scanning calorimetry (DSC). Thermal properties of the polymer were also

developed.

Keywords: Clay, Montmorillonite, Organoclays, Polymer-clay composite.
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1. GIRIS

Yasantimizin biliylik bir parcasini olusturan esya ve aletlerin biiyiik bir kismi
polimerik maddelerden olusmustur. Polimerik maddeler fiziksel bakimdan dayanikli
olmalari, mikroorganizmalara ve bakterilere karsi mukavemetleri, hafif, kolay
islenebilme ve ucuz olmalar1 gibi 6zelliklerinden dolay:r biiylik 6nem tasimaktadir.
Ayrica polimer yerine kullanilan dogal maddelerin, dogal kaynaklarinin tiikenme
tehlikesi de bunlarin 6nemini artirmaktadir[1,2]. Giliniimiizde polimer konusunda
calisan bilim adamlarinin ilgi alani, yeni polimer madde sentezinden ziyade
polimerin mekanik, termal dayanikliligi, ¢oziiciilere karsi direncinin artirilmast ve
endiistride iglenebilme kolayliginin saglanabilmesi gibi fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin iyilestirilmesi yoniindedir[1]. Bu sebeple yapilan ¢alismalarda
polimerlerin 6zeliklerini iyilestirmek i¢in yapiya farkli parcaciklar katarak daha iyi
polimerler elde etmeye ¢alismislardir. En ¢ok kullanilan ilave katki maddesi tabakali
yapiya sahip kil mineralidir[3]. Killerin tabakalar1 arasindaki mesafenin arttiritlmasi
killerin baska malzemeler ile etkilesimlerini kolaylastirmaktadir. Tabakalar arasin
acmanin en kolay yolu kilin degisebilir katyonlarini alkil amonyum tuzlar ile
degistirmektir. Boylece kile ilave edilen herhangi bir malzeme kilin yiizeyleriyle
oldugu kadar tabakalar arasina girerek kilin i¢ yiizeyi ile de etkilesebilir duruma
gelebilecektir[4]. Polimer-kil nanokompozit malzemelerde, kil mineralinin, % 5’ten
bile daha az oranla polimer matriksi ile etkilesimi saglanarak gelistirilmis yapili,
daha  dayanikli  polimerik  malzemeler iretilmektedir[3,5].  Polimer/kil
nanokompozitler saf polimerle kiyaslandiginda mekanik o6zellikler, termal stabilite,
yanma dayanimi, gaz-bariyer Ozellikleri, iyonik iletkenlik gibi {istiin olan
ozelliklerinden dolay: biiyiik 6l¢iide ilgi toplamistir[6-8]. Tez ¢alismamizda da bazi
metakrilamit tiirevi polimerlerle dogal killerden MMT, kompozitleri hazirlanarak

ozelliklerindeki degisimler incelendi.

1.1. Literatiir Bilgisi

Nanokompozit tiretimine yonelik olarak yapilan ilk onciil ¢aligmalar, 1990 yilinda
Toyota arastirma grubu tarafindan poliamit (PAM) igerisinde smektit tiirti killerin
kullanilmasiyla baslamistir[9-11]. Toyota arastirma grubu, PAM’in sentezlenmesi

icin gerekli olan organik gruplarin es-zamanli polimerizasyonu sirasinda sisteme



ilave ettikleri smektit minerallerinin davranislarini incelemislerdir. Sonug olarak, kil
minerallerinin bu organik gruplarla etkilesime girdigi ve PAM’1n termal kararliligini

ve mekanik dayanimini artirdigr anlasilmistir[9,11,12].

Zhong Y., ve arkadaslar1 (2005) ¢alismalarinda polistiren-montmorillonit (PS-MMT)
kompozitinin sentezlenmesi ve karakterizasyonu Ttzerine calismislardir. Dogal
sodyum Kilinin CTAB ve [2-(akriloksi)etil](4-benzoilbenzil) dimetilamonyum
bromiir (ADAB) karisimi ile tepkimesi sonucunda organokil sentezlenmistir. Daha
sonra kompozit sentezi yerinde polimerizasyon ile yapilmistir. Incelenen
parametreler; termal Ozelik, tabakalar arasi uzaklik, parcacik boyutu ve fiziksel
Ozeliklerdir. Karakterizasyon metodlart XRD, Gegirimli Elektron Mikroskobu
(TEM), GPC, termal analiz ve fiziksel analizlerdir. Caligma sonucunda dagilmis yap1
ile birlikte 1s11 Ozeliklerde iyilesme saptanmigtir. GPC analizi sonucunda Kil

yiiklemesinin artmasiyla molekiil kiitlesinde azalma gozlemlenmistir[13].

Onal M., ve arkadaslar1 (2006) ¢alismalarinda polimetakrilamit/Na-montmorillonit
(PMAA/Na-MMT) nanokompozitini  serbest radikal polimerizasyonu ile
sentezlemislerdir. Nanokompozitin termal O6zellikleri, Ozellikle saf PMAA ile
karsilagtirildiginda MMT tabakalarinin varligiyla gelistirilmistir. XRD ve SEM,
PMAA’nin kolayca tabakali nanokompozit olusturmak i¢in Na-MMT’nin katmanlari
arasinda yerlestigini, nanokompozitlerin 1,19 nm’den 2,93 nm’ye 6nemli Olgiide

tabakalar arasi boslugun (doo;) genislemis oldugunu gostermistir[14].

Ding C., ve arkadasglar1 (2005) c¢alismalarinda PS-MMT nanokompozitini
sentezlemislerdir. Emiilsiyon polimerizasyonu ve eriterek birlestirme yontemlerini
birlikte kullanmiglardir. Kompozitlerdeki kil yiiklemesi % 33’tiir. Kullanilan kil Na-
MMT’dir ve CTAB kullanilarak Kil organofilik hale getirilmistir. Karakterizasyon
yontemleri XRD, Dinamik Mekanik Analiz (DMA), SEM, GPC ve termal
analizlerdir. XRD analizleri hem toz Orneklere hem de levha sekline getirilmis
orneklere yapilmistir. Her iki tlir nanokompozitte tabakali yapr gozlemlenmistir.
Levha sekline getirilmis nanokompozitlerdeki killerin tabakalar aras1 uzakligi daha
yiiksek bulunmustur. DMA, ve termal analizler sonucunda ise fiziksel ve 1sil

ozelliklerde iyilesme goriilmiistiir[15].



Celik M., ve arkadaslar1 (2007) ¢aligmalarinda polianilin (PANI) ve Na-MMT’den
olusan baslatict madde olarak benzoilperoksit alinip oksidatif polimerizasyon ile
hazirlanmistir. Sentezlenen nanokompozit FTIR, XRD, SEM ve termal analiz
teknikleri ile incelenmistir. XRD ve SEM, PANI’nin kil tabakalari i¢ine yerlesmis
oldugunu gostermistir. Kilin tabakalar arasi mesafe (dgo;) degerini 0,53 nm
bulmuslardir. TGA ve Diferansiyel Termal Analiz (DTA) verileri kompozitin, Na-
MMT’ye bagl olarak tabakali yapisinin gelistirilmis ve saf PANI’ya gore termal
kararlilik kazandigin1 gostermistir[16].

Kozak M., ve arkadaslari (2003) calismalarinda farkli zincir uzunluklarinda olan
amonyum kloriirleri, MMT ile reaksiyona sokmus ve farkli tabaka kalinliklar1 igeren
organokiller elde etmislerdir. Tabakalarin farkli mesafelere sahip olmasinin nedeni;
amonyum Kkloriirlerin zincir uzunluklarimin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir.
Ormegin; biitoksimetil(dodesildimetil) amonyum kloriir (C4Hg)’de mesafe 1,453 nm
iken, dodesildimetil(dodesiloksimetil) amonyum kloriir (C12H25)’de mesafenin 1,557

nm’ye yiikseldigi gozlenmistir[17].

Yenice Z., ve arkadaglar1 (2009) tarafindan yapilan ¢alismada poli(stiren-blok-
tetrahidrofuran) (PST-B-PTHF) tabakali ve dagilmis yapida blok kopolimer elde
etmislerdir. PS-MMT nano-kil pargaciklarinin silikat galerilerin i¢inde in-situ atom
transferi radikal polimerizasyonu (ATRP) ile sentezlenmistir. TEM analizi
nanokompozit i¢inde tabakali ve dagilmig her iki yapinin varligini gostermistir. PST-
B-PTHF/MMT nanokompozit TGA termogrami PTHF ve PST kesimlerine karsilik
gelen iki ayrisma basamagi bulunmustur. Tim nanokompozitlerin saf polimere

kiyasla gelismis termal kararlilik kazandig1 gézlenmistir[18].

Celik M., ve arkadaslar1 (2004) ¢alismalarinda sulu ortamda radikalik bir baslatici
olan benzoil peroksit kullanilarak poli(glisidil metakrilat)/Na-Montmorillonit
nanokompozitleri serbest radikalik polimerizasyonla sentezlemislerdir. TGA
termogramlari, nanokompozitlerin bozunma sicakliklarmin saf polimerden daha
yiksek oldugunu ve termal bozunma hizinin azaldigim1 gostermistir. SEM
goriintlilerinin incelenmesinden, kil tabakalarinin homojen bir sekilde dagildigini ve
tabakalanmis nanokompozit olustugunu gézlemislerdir. Ayrica, nanokompozitlerin

adsorpsiyon ve nem tutuculuk 6zelliklerini de incelemislerdir[19].



Essawy H., ve arkadaslar1 (2004) ¢alismalarinda PS-MMT kompozitinde yerinde
polimerizasyon metoduna gore kullanilacak olan organokiller CTAB ve
setilpiridinyjum  kloriiri  (CPC) laboratuvarda ayr1 ayr1 sentezlemislerdir.
Calismalarinda, organokil sentezinde kullanilan yiizey aktif madde tiplerinin son
iriine olan etkileri, tabakalar arasi uzaklik ve pargacik boyutu ozelliklerini
incelemislerdir. Yapilan analizler XRD, TEM, termal analizler ve gesitli fiziksel
testlerdir. Sonugta, CTAB ve CPC ile sentezlenen organokillerin dgo; degerlerini
sirastyla 19,35 nm ve 21,47 nm olarak bulmuslardir. Nanokompozit sentezi
yapildiktan sonra CPC’nin tabakalar arasi uzaklik degeri daha yiliksek olmasina
karsin XRD analizi sonucunda tabakali yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. CTAB ile
sentezlenen nanokompozitte ise dagilmis yap1 elde etmislerdir. Sonugta her iki yiizey

aktifle sentezlenen kompozitte de 1s1l dayanimda artis gézlemislerdir[20].

Fu X., ve arkadaslari1 (2001) calismalarinda katyonik ylizey aktif madde,
vinilbenzildimetildodesil amonyumklorir (VDAC) ile MMT modifikasyonu
sonucunda dagilmis PS-MMT nanokompoziti sentezlemislerdir. PS-MMT
nanokompozit serbest radikal polimerizasyonu ile hazirlanmigtir. PS matris iginde
MMT, XRD ve TEM ile ortaya konulmustur. Dagilmis yapidaki nanokompozit saf
PS’ye gore daha yiiksek dinamik modiil ve daha yiliksek bozunma sicakligi elde
edilmistir[21].

Akat H., ve arkadaslar1 (2008) calismalarinda MMT Kkilini, uygun zincir transfer
maddesi dietiloktiletilmerkaptanamonyum bromiir iyonu ile modifiye etmislerdir. Bu
killer, daha sonra metil metakrilat (MMA) veya stiren monomerler icinde farkli
derecelerde yiikleme yapilarak serbest radikal polimerizasyonu ile elde edilmistir.
Dagilmis nanokompozit yapist XRD ve TEM ile kanmitlanmistir. Elde edilen

nanokompozitlerin sl 6zellikleri ve morfolojileri de incelenmistir[22].

Onses M.S., (2006) calismasinda poliakrilamid-kil nanokompozitleri, akrilamidin
Ce(IV)-gliserin redoks ¢ifti ile baslatilan yerinde polimerizasyon ile hazirlanmistir.
Kilin organik olarak modifiye edilmesinde; biri ticari, uzun alkil zincirli
hekzadesiltrimetilamonyum kloriir (HDTMA) ve digeri monomerin kendisi,
akrilamid, olmak tizere iki farkli tip yiizey aktif madde kullanilmistir. Kil igerigi % 1
ile % 5 arasinda degistirilerek her bir yiizey aktif madde ile iki seri poliakrilamid-kil



nanokompoziti hazirlanmistir. HDTMA ve akrilamid ile organik olarak modifiye
edilmis  killer XRD ile Kkarakterize edilmistir. XRD poliakrilamid-kil
nanokompozitlerinde (PAAM-ACLAY), tim kil yiizdeleri i¢in, dagilmis tipi bir
yapiya isaret etmektedir. HDTMA ile modifiye edilen organofilik kille iiretilen
poliakrilamid-kil nanokompozitleri (PAAM-OCLAY) de yine dagilmis tipi bir yapi
gostermektedir. Poliakrilamid-kil nanokompozitlerinin camsi gegis sicakliklar1 DSC
ile Ol¢iilmiistiir. Biitiin nanokompozitler, saf polimerden daha yiiksek camsi gegis
sicakliklar gostermistir. Artiglar PAAM-OCLAY nanokompozitleri i¢in daha yiiksek

bulunmustur[2].

Isci S., (2008) ¢alismasinda nanokompozitlerin sentezinde organik-MMT silikatlarin az
miktarda kullanilmasina ragmen nanokompozitlerin saf kopolimerlere gére daha farkli
yapilara (yari-kristalinite ve diizenli morfoloji) daha gelismis ozelliklere (eriyik gecisi,
yiiksek termal ve dinamik mekanik davranislart) sahip olduklarini belirlemistir. Diisiik
kil ve organokil konsantrasyonlarinda yapraklanmis; konsantrasyonlar arttirildiginda
tabakalasmis yapilardan olusan nanokompozitler oldugu anlasiimistir. Nanokompozit
yapimi ile PVA polimerinin mekanik, termal o6zelliklerinin gelistigini, UV
gegirgenliginin bir miktar azaldigim1 (pek degismedigi), akis, elektrokinetik

ozelliklerinin degistigini ve killerin ortamin iletkenligini artirdigini gézlemistir[4].

Demirtas E., (2007) calismasinda kimyasal yontem ile polipirol/Na-bentonit iletken
kompozitleri hazirlamistir. Kompozitlerin FTIR, SEM, TGA, XRD ile karakterize
edilmis ve adsorpsiyon &zellikleri incelenmistir. Iletkenlik &lgiimleri dért nokta
teknigi ile yapilmistir. FTIR ve XRD sonuglari ile kompozit olustugunu
kanitlamigtir. XRD sonuglarina gére Na-bentonitin tabakalar1 arasindaki uzakligin
artmas1 polipiroliin tabakalar arasina girdigini gostermektedir. SEM sonuglarindan
ise polipiroliin Na-bentonit yapisina farkli oranlarda girerek Na-bentonitin
morfolojisini degistirdigini gozlemistir. Yapilan iletkenlik oSl¢iimleri sonucunda
sodyum bentonitin yapisina giren polipirol miktar1 arttikca iletkenligin arttigim

gozlemistir[1].

Akcay D., (2006) calismasinda Poli(metil metakrilat) (PMMA)/Bentonit
nanokompoziti, iki yontemle hazirlanmistir: birinci yontemde MMA monomeri

bentonit ile kiitle polimerizasyonu yontemiyle sentezlenereck PMMA/bentonit



nanokompoziti olusturulmustur. ikinci yontemde, MMA sentezlenerek PMMA elde
edilmis ve PMMA ile bentonit dogrudan karistirma yontemi ile nanokompozit
olusturulmustur. Her iki yontemle hazirlanmis olan nanokompozitin yapisal
karakterizasyonu, SEM kullanilarak yapilmistir. PMMA/bentonit nanokompozitin
termal o6zellikleri DSC ve TGA kullanilarak yapilmistir. Yapisal incelemede her iki
yontemde kilin polimerle etkilesiminin farkli oldugu gozlemlenmistir. DSC
caligmalarindan, hazirlanan tiim Orneklerde camsi gegis sicakliklart  (Tg)
gozlenmistir. Nanokompozitlerin Ty degerlerinde de saf polimere gore artis (13-19
°C) gostermektedir. Ayrica termal bozunma sicakligi da saf PMMA’dan daha yiiksek
olup (120 °C) polimer/bentonit yiizde bilesimine gore fazla degisiklik

gostermemektedir[7].

Nese, A., (2006) ¢alismasinda PMMA nanokompozitlerini organofilik MMT kili
kullanilarak fotopolimerizasyon ile gerceklestirmistir. ilk olarak, MMT Kili, uygun
bir baglatict olan N-fenagil, N,N-dimetillanilinyum hekzaflorofosfat (PDA) ile iyon
degisimine ugratilmistir. Daha sonra bu modifiye kil MMA monomerinin igine farkli
yiikleme derecelerinde dagitilarak in-Situ fotopolimerizasyon gerceklestirilmistir.
Modifiye kilden (MC) elde edilen nanokompozitlerin ikisi olan, % 3 MC kullanilarak
sentezlenen PMMA nanokompozitinin (PMMA-3%MC) ve % 5 MC kullanilarak
sentezlenen PMMA nanokompozitinin  (PMMA-5%MC), MMT tabakalarinin
arasindaki mesafenin smrastyla 3,37 A ve 3,63 A artmasma sebep oldugu
bulunmustur. Bununla beraber, % 1 MC kullanilarak sentezlenen PMMA
nanokompozitinin - (PMMA-1%MC)  X-iginlar1  difraktogramlarindaki  dgoz
yansitmasinin yoklugu ile bu kompozitin tamamiyla dagilmis bir yapiya sahip oldugu
sonucuna varitlmistir. Termal 6zellikler, DSC ve TGA kullanilarak incelenmistir.
Dagilmis yaprya sahip nanokompozitin en yiiksek Ty degerine ve en iyi termal
kararliliga sahip oldugu gorilmistiir[23].



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Killer

Kil, tanecik biiyiikliigii 2 mikrondan kii¢iik olan parcaciklarin ¢ogunlukta oldugu,
isitildiginda plastik, pisirildiginde siirekli sert kalan, yapisinda su molekiilleri
bulunan aliiminyum silikat minerallerinden olusan bir sistem olarak tanimlanabilir.
Onceleri amorf yapida oldugu sanilan kil minerallerinin ilk kez 1930°da Hendricks
ve daha sonra 1931°de Kelly tarafindan X-isinlar1 cihazinda yapilan ¢aligmalarla
tabakali yapida oldugu fark edilmistir[24,25].

Kil, yapilart birbirinden farkli birka¢ mineralin olusturdugu bir karisimin genel

ismidir. Bu tanim su sekilde formiile edilebilir;
KIL = Ana kil minerali + Diger kil mineralleri + Eser organik maddeler

Yapilan kimyasal analizlerde killerin silika, aliimina, su, demir, alkali ve toprak
alkali metaller ile kil minerali olmayan quartz, kalsit, illit ve pritine gibi mineraller
de icerdigi anlasilmistir. Mineral icerikleri ve kimyasal bilesimlerine bagl olarak
Killerin rengi beyaz, gri, pembe, mavi, yesil ve kahverenginin ¢esitli tonlarinda
olabilir[24,26].

Kil, yapisi nedeniyle su cekme 6zeligine sahiptir ve bu 6zeliginden dolay:r her zaman
nemlidir. Kilin neminin uzaklagtirilmasi uzun ve titizlikle yapilmas: gereken bir

islemdir[6,27].

2.1.1. Kil Mineralinin Kristal Yapisi

Kil minerallerinin kristal yapisi, diizgiin sekizyiizlii (oktahedral) ve diizgiin dortytiizlii
(tetrahedral) olmak {tizere iki tip atomik kristal hiicre yapisi ile tarif edilir. Diizgiin
sekizyiizlli hiicre yapisinda {iger oksijen ya da hidroksilden olusan iki tabaka arasinda
yerlesmis katyonlar (aliminyum, demir yada magnezyum) bulunur[3,28,29]. Bu yap1

tinitesine gibsit ad1 verilir.
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Sekil 2.1. Diizgiin Sekizyiizlii ve Oktahedral Tabaka.

Diger yap1 birimi olan diizglin dortyiizlii hiicre yapisi etrafinda dort adet oksijen

atomu ortasinda ise silisyum (silikon) atomu igermektedir.

O ve ! Oksijenier O ve @ Silkonlar

Sekil 2.2. Diizgiin Dortyiizlii ve Tetrahedral Tabaka Yapilari.

Cogu kil mineralinde birim katmanlar birbirine paralel olarak tutunurlar. Birim
katmanlar da birbirlerine yiizey-ylizey seklinde tutunduklarinda kristal Orgiiyii
olustururlar[3,28,29].

A DX

R REr
i i
- A
0\

(7

Sekil 2.3. Kil Taneciklerinin Olusumu.

Sekil 2.3’de goriildiigli gibi kristal yapilarin birlesmesi sonucu olusan yap1 bir kil
tabakasidir. Her bir yapinin bag harfinin sirasiyla yazilmasi Tetrahedral-Oktahedral-
Tetrahedral (TOT) (2:1) seklinde adlandirilir. Olusan ¢ok sayida birim tabaka {ist



iste gelerek biiyiir ve kil taneciklerini olusturur. Tabakalarin arasinda alkali ya da

toprak alkali katyonlar1 bulunmaktadir[6].

2.1.2. Kil Minerallerinin Simiflandirilmasi

Kil minerallerinin kristal yapilar;; bu temel birimlerin olusturduklar: Grgii
tabakalarinin degisik kombinasyonlarla {ist {iste gelmeleri sonucu olusur. Kil
mineralleri bu olusumlara gore siniflandirilir. Olusan tabakalar bir diizgiin dortyiizl,
bir diizgiin sekizyiizlii ise 1:1 tabakali (kaolinit grubu), iki diizgiin dortyiizli, bir
diizgiin sekizyiizlii ise 2:1 tabakali (smektit, vermikulit, mika), iki diizgiin
sekizylizIii, bir diizgiin dortylizlii ve bir diizgiin sekizyiizlii ise 2:1+1 tabakali (Klorit
grubu) olarak adlandirilir [30].

Tablo 2.1. Kil Minerallerinin Tabaka Sayisina Gore Siniflandirtlmasi.

Tabaka Grup Cins
Kaolinit Grubu
1:1 Tabakali Olanlar a) Es boyutta olanlar Kaolinit, Dikit
b) Bir yonde uzamis olanlar Halloysit
Smektit Grubu Montmorillonit
2:1 Tabakali Olanlar Tllit Grubu Bediellit, Tllit
Vermikiilit Grubu Vermikiilit
2:1+1 Tabakali Olanlar Klorit Grubu Klorit
Sepiyolit
Zincir Yapisinda Olanlar Sepiyolit Grubu Atapulgit
Paligorskit

2.1.3. Killerin Karakteristik Ozellikleri

Tiim killerde bulunan en temel karakteristik ozellikler; degisebilir katyon ya da
anyonlarin varhigi, ylizey yiikleri, adsorpsiyon yetenekleri, suda sisebilmeleri, tanecik
blyiiklikleri, 1siya karst davraniglar1 ve yiiklerin olusturdugu elektriksel
ozelliklerdir. Bu ozellikler kil cesitlerine gore farkliliklar gosterir[9].

2.1.4. Smektit Grubu Killer

Smektit grubu; montmorillonit, hektorit, bediellit, nontronit, saponit ve saukonit
minerallerinden olusmaktadir[29]. Nanokompozit sentezinde kullanacagimiz kil
minerali  smektit grubundan montmorillonit olarak secildiginden asagida

montmorillonitin genel 6zelikleri verilmistir.



2.1.4.1. Montmorillonit (MMT)

Smektit grubunun bir tiirii olan montmorillonit tipi killer endiistride en ¢ok kullanilan

malzemelerdendir.

Sekil 2.4. Montmorillonit Tabakasinin Yapist.

Endiistride kullanilan montmorillonit mineralinin ticari ismi bentonit olarak
gecmektedir[3,29]. ilk kez ABD Wyoming Eyaleti Ford-Benton yakininda bulunan
plastisitesi yiiksek ve kolloidal yap1 6zelligi gosteren bir ¢esit kile bentonit adi
verilmistir. 1847 de ayn1 6zellikte baska bir kil Fransa’nin Montmorillon bolgesinde

bulunmus ve montmorillonit ad1 verilmistir[4,9,31].

2.1.4.2. Montmorillonitin Kimyasal Yapisi

MMT iki silisyum tetrahedralinin arasinda bir aliiminyum oktahedraliyle olusan,
TOT yapisinda bir kil mineralidir. Birim yapilar Van der Waals baglariyla
birbirlerine baghidir. Bu nedenle olduk¢a yumusak bir yapiya sahiptirler. Bir TOT
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tabakasinin kalinligi 1 nm’dir. Tabakalar arasinda sodyum ya da kalsiyum iyonlari
bulunmaktadir. MMT pargaciklart yaklasik 1 pm boyutundadir[6]. Uzun yillar
boyunca bilinen ve bir¢ok alanda kullanilan killer, son yillarda nanoteknolojide de
kullanilmaya baglanmistir. Yapilan tanima gore en az bir boyutu nm boyutunda olan
maddeler nanomadde olarak goriilmektedir. MMT nin tabaka kalinligmmin 1 nm

olmasi nedeniyle bir nanomadde olmakta ve nanoteknolojide kullanilmaktadir[6].

2.1.4.3. Montmorillonitin Karakteristik Ozellikleri
2.1.4.3.1. Degisebilir Katyon Ozelligi

Birim hiicrelerin i¢lerindeki Si ve Al atomlarinin bir kism1 dogada olusum sirasinda
daha az degerlikli F e, Mg?*, Fe®* | Li** gibi atomlarla yer degistirebilirler (izomorf
yer degistirme) ve yapinin elektriksel dengesinin bozulmasi dolayisiyla, + yiik
eksikligi olusmasina neden olurlar. Bu nedenle yiizeyler negatif yiklidir. Kil
tabakalarinin negatif yiizeyleri bu ylizeylere elektriksel kuvvetlerle tutunan
katyonlarla dengelenir. Kil yiizeyindeki yiikii dengeleyen katyonlar genellikle Na*,
K* ve Ca?* katyonlaridir ve kilin ¢ozeltiyle muamele edilmesi sonucunda ¢ozeltideki
katyonlarla yer degistirebildiklerinden bu iyonlara degisebilen katyonlar denir.
Simektit grubunun dogal olarak olusan tabakalar arasi degisebilir katyonlar Ca?*
iyonlaridir[3,32]. Degisebilir katyonlar tabakalar araliginda degil de tabaka
yiizeylerinde olduklarindan temel yapida degisiklikler olusturmazlar[4].

2.1.4.3.2. Katyon Degisim Kapasitesi

Montmorillonit  tabakalarmin arasinda sodyum ve kalsiyum katyonlar
bulunmaktadir. Yer degistirme tepkimesi sonucu bu katyonlar, baska maddelerle
yerlerini degistirebilmektedirler. Bu degisim miktar1 ise 100 g’lik ornekte yer
degistirebilen katyonlarin miliesdeger miktar1 olarak tanimlanir. Birimi meq/100

g’dir[6]. Bentonit i¢in degisebilir katyon kapasitesi 80-150 meq’dir[4,33].

2.1.4.3.3. Sisme Ozeligi

Birim hiicreleri olugturan yapraklar arasinda kuvvetli iyonik baglar olmasina ragmen
birim hiicrelerin olusturdugu tabakalar birbirlerine zayif Van der Waals baglartyla
baglidir[4,34]. Bu nedenle su molekiilleri tabakalar arasindaki bolgelere kolaylikla girer

ve sebekenin genislemesine sebep olur. Metaller arasindaki izomorfik siibstitiisyondan
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dolay1 negatif yiiklii olan MMT kendi elektrik yiikiine esit katyonlar1 adsorplar. Hidrate
katyonlar tabakalar arasindaki bosluklara girer, boylece komsu tabakalar arasindaki
mesafelerin artmasina sebep olur. i¢ ve dis yiizeyler olmak iizere yiizey tabakalarinin

tlimii hidrate olabilir ve orada katyonlarin degisme reaksiyonlar1 meydana gelir[29,35].

MMT’ler ayrica polar ya da iyonik karakterdeki organik karigimlarin da tabakalar
arasina  girmesine olanak tanirlar.  Organik  karisimlarin  adsorpsiyonu
organokompleks MMT’lerin olusmasimna neden olur[9,36]. Kil minerallerinin
Ozellikle tabakalar arasina biiyiilk molekiillerin girmesi ile sismesi XRD ¢aligmalari
ile saptanir[9,37,38].

2.1.4.3.4. Adsorplama Ozelligi

Killeri kayalardan ayiran en 6nemli 6zellik, killerin ¢ok kiiciik kristallerden meydana
gelmis olmasidir. Fiziksel olarak yiiksek adsorpsiyon 6zelligi bulunmaktadir[4].
MMT minerali, yaklasik 800 m%g degeriyle ¢ok yiiksek yiizey alanma sahiptir.
MMT Kili, diger kil minerallerine gore daha yiiksek miktarlarda madde
adsorplayabilir[6].

2.1.4.3.5. Istmin Kil Mineralleri Uzerine Etkisi

Cogu hidrat mineralleri 1sitildigi zaman su kaybederler. MMT Kkili 100-200 °C
arasinda 1sitilirsa, tetrahedral tabakalar arasinda tutulan su 6nce uzaklasir, yaklasik
700 °C’de kil mineralindeki yap1 suyu ayrilarak bozulur. Geriye metakaolinite benzer

amorf bir silika kiitlesi, aliiminyum oksit ve magnezyum oksit kalir[9,39].

2.1.5. Bentonitlerin Kullanim Alanlar:

Bentonit farkli 6zelliklerinden yararlanilarak c¢ok eski ¢aglardan beri kullanilan bir
kildir. Kullanim alanlarinin basinda seramik hamurunun plastikligini arttirdig i¢in
seramik sanayisi gelir. Kurumadan dolay1 catlamayi azaltir, mukavemeti arttirir,
pistikten sonra kirilganligr azaltir, atese dayanikhidir ve pisme renkleri beyaz

oldugundan dolay: estetiktir[9,40].

Sisme Ozelliklerinden dolay1r az su gerektirirler. Yine sisme ve suyu g¢ok fazla
adsorplayarak su gegirmeme yeteneklerinden dolay1 sondaj sanayisinde, yangin

sondiiriicii yapiminda kullanilir.
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Adsorplama &zelliginden dolayr boya, miirekkep, emaye endiistrisinde ve yaglarin

agartilmasinda kullanilir.

Katyon degistirebilme oOzelliginden dolayr giibre yapiminda ve tim bu

ozelliklerinden 6tiirii ingaat sektoriinde oldukga cok kullanilir.

Son yillarda niikleer enerjiden yararlanmak i¢in yapilan ¢alismalar sonucu, ortaya
cikan niikleer atiklar, radyoaktif elementlerin kil iizerine tutunma ozelliklerinden

yararlanilarak etkisiz hale getirilmeye ¢alisilmaktadir [9,41].

2.1.5. Tiirkiye Bentonit Yataklari

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

bulunur.

Tiirkiye’nin toplam potansiyel bentonit rezervi 2000 yili itibariyle 280.800.000
tondur. En biiyiik rezervler toplam 200.000.000 ton ile Tokat Resadiye-Akdogmus-
Kaspinar civarindadir. Bunu 50.000.000 ton ile Edirne Enez izlemektedir. Cankir1
bolgesinin rezervi ise 1.450.000 tondur [9,42].

2.2. Organokiller

Killer dogada tabakalarinin arasinda sodyum ve kalsiyum degisebilir katyonlariyla
bulunur ve hidrofilik yani suyu seven bir yapidadirlar. Su fazinda olduk¢a iy1 dagilim
gosterirler; ancak endiistride kullanilmalar1 i¢in organik fazlarda dagilan yani
organofilik yapiya sahip olmalar1 gerekmektedir[6]. Organik katyon olarak en yaygin
kullanilan kimyasallar uzun zincirli amin tuzlaridir. Bir amin tuzu (R-NH3"CI") ya da
kuarterner amonyum tuzu (R4N*CI") veya baz1 (R;N'OH") bir kil siispansiyonuna
katildig1 zaman; kil yiizeyleri iizerinde asil mevcut olan Katyonlarla yer degistirir.

Amin gruplar kil yiizeyine kuvvetli bir sekilde baglanirlar[9].
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Sekil 2.5. Kil Tabakalar1 Arasinda iyon Degisiminin Sematik Gosterimi.

2.2.1 Hekzadesiltrimetilamonyum Bromiir (CTAB)

Bu tez calismasinda kullanilan CTAB yiizeyaktifinin kimyasal yapist Sekil 2.6.’da
verilmistir. Katyonik bir yiizey aktif madde olan CTAB’in kapali formiilii
C16H33N"(CH3)3Br ~ ve molekiil agirlig1 364,46 g/mol’diir.

Sekil 2.6. CTAB’1n Kimyasal Yapisi.

Uzun zincirli, kisa zincirli ya da halkali bir yiizey aktif madde kullanilmasi, elde
edilecek organokilin adsorpsiyon kapasitesi, tabakalar arasi uzaklik degerini ve
hidrofobiklik derecesini dogrudan etkilemektedir. Tepkimede kullanilacak yiizey
aktif madde miktar1 her kil i¢in farklidir. Bu miktar, kilin KDK’s1 ile belirlenir[6].
Organik ylizey aktif maddelerin (hidrofobik 06zellik gosteren uzun kuaterner
amonyum bilesikleri) kil mineralindeki tabakalar arasina yerlesmesi, yiizeyi
hidrofilik halden hidrofobik hale getirmekle kalmayip tabakalar aras1 mesafeleri de
arttirmaktadir. Bu 6zelik polimer-kil nanokompozitlerinin sentezi i¢in ¢ok biiyiik
Oneme sahiptir. Tabakalar arasi uzakligin fazla olmasi, tepkime sirasinda olusan
polimerin, tabakalarin arasinda daha rahat ilerlemesini ve kompozitin uygun bir
sekilde sentezlenebilmesini saglar. Ilave olarak, alkilamonyum veya alkilfosfonyum
uyarilar1 polimer ortamla reaksiyona girebilen fonksiyonel gruplar saglayabilir veya
bazi durumlarda inorganik ve polimer ortam arasindaki arayiliziin mukavemetini

arttirmak icin monomerlerin polimerizasyonunu baslatabilir[43].
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Sekil 2.7. Farkli Tiir Yiizey Aktif Maddelerle Tabakalar Aras1 Uzaklik
Degerinin Arttirilmasi

a) Kisa alkil zinciri yapisindaki molekiiller birbirlerinden belirgin bir sekilde ayrilmis

durumdadirlar,

b) Alkil zincirinin orta uzunlukta olmasi durumunda diizlemsel durum bozulmaya baslar

ve adeta tabakalar birbirinden ayrilmig gibi bir yap1 ortaya ¢ikar,

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

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

Organomontmorillonitin karakterizasyon ¢aligmalarinda tabakalar aras1 mesafelerin
Olctimiinde XRD c¢abuk sonug veren hassas bir metod oldugundan en ¢ok basvurulan
yontemdir, bu yontemle kil i¢indeki mineraller ve kuvars, kalsit, pirit, feldspat gibi
yabanci maddelerin varligi da tespit edilebilmektedir. XRD analizi sonucu, orijinal
doos=12.4 A oldugu tespit edilen bir MMT o6rneginin tetrametilamonyum tuzuyla
modifikasyonu sonucu bu degerin 13.6 A’a, benziltrietilamonyum tuzuyla elde edilen

organokilde ise 14.9 A’a artt181 bir calisma literatiirde mevcuttur [24,44].

2.3. Polimerler

Cok sayida molekiilin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak
olusturduklar1 yliksek molekiil kiitleli bilesiklerdir. Polimerler; hafif, ucuz, mekanik
ozelikleri ¢ogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen, degisik amaclarla kullanima
uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve korozyona ugramayan maddelerdir. Bu
istiin  ozeliklerinden dolayr yalmiz kimyacilarin degil; makine, kimya, tekstil,
endiistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarda calisanlarin da ilgisini ¢eken
materyallerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji agisindan da

polimerlerin 6nemi biiytiktiir[45].
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Organik kimyacilar XIX. yiizyilin ortalarinda bazi denemelerinde tesadiifii olarak
yiiksek molekiil agirlikli maddeler sentezlediler. Bu alanin 6nciisii Alman kimyager
Herman Staudinger’dir. Herman Staudinger, ilk defa polimerizasyon kosullarinin
polimer olusumu iizerine etkisini tanimlamistir. Staudinger, kimyanin bu alaninda
yaptig1 calismalarla 1953 yilinda Nobel 6diiliinii almistir. Bu alanda ilk kez calisan
arastirmacilar dogal polimerleri taklit ederek ise baslamislar ve 1930 yilinda Wallace

Carothers, Nylon’u sentezlemeyi basarmistir.

Polimerler yapilarima gore simiflandirilabilirler. Tek tiir monomerden ¢ikilarak
sentezlenen polimerlere Homopolimer adi verilirken, zincirlerinde kimyasal yapisi
farkli iki monomer bulunduran polimerler Kopolimer olarak adlandirilir. Hem
kondenzasyon polimerlesmesi hem de zincir polimerlesmesi yontemleri ile
kopolimer sentezi gergeklestirilebilir. Ancak, kopolimer sentezi icin katilma

polimerizasyonu daha uygundur ve ticari polimerlerin ¢ogu bu yontemle tiretilir[45].

2.3.1. Kopolimer Tiirleri

Uygulanan polimerizasyon yontemi ve polimerizasyon mekanizmasi, A ve B tiirii iki
monomerden sentezlenen bir kopolimer i¢in monomer molekiillerinin zincir boyunca
dizilis bi¢iminde etkili olabilir. A ve B birimleri, rastgele, ardisik veya bloklar

halinde ana zincirde bulunabilirler[45,46].

2.3.1.1. Rastgele Kopolimer

Bu tip kopolimerlerde, A ve B monomer birimlerinin zincir boyunca

siralanmalarinda belli bir diizen yoktur. Olefinlerin radikalik kopolimerlesmeleri

genelde rastgele kopolimer verir. Rastgele kopolimerlerin o6zellikleri genellikle

kendisini olusturan homopolimerlerin 6zelliklerinden farklidir[45].
-A-B-B-A-A-A-B-A-B-B-B-A-B-

2.3.1.2. Ardisik Kopolimer

Ardisik kopolimerlerde, A ve B monomer birimleri polimer zinciri boyunca bir A bir
B olacak sekilde siralanmiglardir.  Ardistk  kopolimerlerin  6zellikleri

homopolimerlerinin 6zelliklerinden farklidir[45].
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-
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2.3.1.3. Blok Kopolimer

Blok kopolimerler kimyasal yapisi farkli iki homopolimer zincirinin uglarindan
birbirine baglanmasi ile olusur. A ve B monomerlerinin verdigi iki bloklu
kopolimerde, zincirin bir parcasinda A monomer blogu, diger kisminda B monomer
blogu bulunur. Zinciri yeniden A monomerinden olusan blok izlerse ii¢ bloklu
kopolimere gegilir. Blok kopolimerlerin bir¢ok 6zelligi kendisini olusturan

homopolimerlerin 6zellikleri arasindadir[45].
-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-

2.3.1.4. As1(Graft) Kopolimer

Blok kopolimerlerin 6zel bir tiiri de as1 (graft) kopolimerleridir. Bu tip
kopolimerlerde kimyasal yapilari farkli iki polimer zinciri, zincir sonlar1 diginda bir

yerden birbirlerine baglanmislardir[45].

-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-
|
C

C

C
I

Polimerler dogrusal, dall1 ya da ¢apraz bagli polimerler olmak iizere tice ayrilirlar
(Sekil 2.8). Dogrusal polimerler ayni monomer yapisinin siirekli tekrar1 sonucu
olusan yapilardir. Dalli polimerler ise ana polimer zincirinin iizerindeki cesitli
merkez noktalarindan bazi monomer gruplarinin uzamasi sonucu olusurlar. Polimer
molekiilleri birbirlerine uglarindan baglanmak yerine ortalarindaki noktalardan

baglanirlarsa o zaman da i¢ ice bagli polimerler ortaya ¢ikar[6,46].
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Sekil 2.8. Zincir Yapilarina Gore Polimerler.

Uzun zincirler seklinde bulunan lineer ya da dallanmis zincirlerden olusan polimer
sistemlerine ayni zamanda Termoplastik adi verilmektedir. Yiiksek oranda capraz
bag iceren sistemler ise Termoset olarak tanimlanir. Termoplastik bir malzeme
sicaklik artis1 ile eriyerek seklini degistirebilir ve bdylece malzemenin kaliplara
dokiilebilmesi olanaklidir. Oysa yiiksek oranda gapraz bag igeren bir yapinin sicaklik
artist ile boyle bir degisim gecirmesi, zincirlerin hareketli olmayist nedeniyle, zordur
ve sicakligin artis1 bu tiir malzemelerin erimesine degil, malzemenin parcalanmasina

neden olur[46].

2.3.2. Polimerizasyon Yontemleri

Polimerlerin sentezinde degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilir ve bu tepkimeler
genel isleyis mekanizmalar1 agisindan; basamakli (kondenzasyon) polimerizasyon ve
katilma polimerizasyonu adlar1 verilen iki temel polimerizasyon yontemi altinda

toplanirlar[45].

2.3.2.1. Basamakl (Kondenzasyon) Polimerizasyon:

Kondenzasyon tepkimelerinde, fonksiyonel gruplari bulunan iki molekiil, aralarindan
kiigiik bir molekiilii ayirarak birlesirler. Genelde tepkimelere giren fonksiyonel
gruplar —OH, -NH,, -COOH tiirii oldugu i¢in tepkime sonunda ortaya ¢ikan kii¢iik
molekiiller H,O, HCI ve NHj’tiir. Kondensasyon polimerizasyonu ile iretilen

polimerlerin bazilart sunlardir: poliester, poliamit, poliiiretan ve polikarbonat[46].

2.3.2.2. Katilma (Zincir) Polimerizasyonu:

Bu tip polimerizasyonda, monomerler aktif merkezlere tek tek katilarak polimer

zincirini olustururlar. Tepkime boyunca zincir biiylimekte oldugu icin ortamda
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yiikksek mol Kkiitleli polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur. Katilma
tepkimesini baslatmanin iki yolu vardir. Birinde serbest radikallerin 1s1, 151k ya da
ultrasonikasyon gibi etkilerden yararlanilarak tepkime ortaminda olusturulmalariyla
polimerizasyon gerceklestirilir. Diger bir yol ise iyonik karakterli aktif merkezler
lizerinden polimerizasyon tepkimesinin baslatilmasidir. Zincir polimerizasyonu ile
tiretilen polimerlerin bazilar1 sunlardir: polietilen, polistiren, poliakrilonitril ve

polipropilen.

2.3.2.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon tiiriinde ¢ok sayida doymamis molekiiller birleserek biiyiik bir
molekiilii olustururlar. Bir ya da daha ¢ok sayida ¢iftlesmemis elektron i¢eren atom
ya da atom gruplarina Serbest Radikal denir. Radikaller, pozitif ya da negatif yiik
tasimamalarina karsin, ortaklanmamis elektron ve tamamlanmayan oktetden dolay1
cok etkin taneciklerdir. Radikaller yiiksek enerjili, ¢cok etkin kisa Omiirlii, izole
edilemeyen ara lriinlerdir. Bu proseste her bir makromolekiiliin meydana gelmesi
birka¢ basamakta olur. Once polimerlesme reaksiyonu icin kullanilan katalizor
uygun bir sartta (1s1 veya 1sik yardimiyla) serbest radikallere ayrilir. Sonra bunlar
monomer molekiilleri 1ile birleserek onlar1 aktiflestirir. Aktiflesmis monomer
molekiileri, yeni monomer molekiilleriyle birlesip, polimer zincirinin biiylimesine
sebep olur. Makromolekiillerin biiylimesinin herhangi bir kademesinde zincirin
sonunda serbest radikal u¢ meydana gelir. Boylece, yiiksek molekiillii birlesmelerin
meydana gelmesinde son basamak, biiyiimekte olan polimer zincirinin

tamamlanmasidir[47].
2.3.2.2.1.1. Baslaticilar
En ¢ok kullanilan baslaticilar organik peroksitler ve azo bilesikleridir[47]. Radikalik

baslaticilar;

a) Peroksit Bilesikleri: Gerek endiistriyel, gerekse temel aragtirmalarda iistiin
kimyasal baslaticilar arasinda peroksit bilesikleri yer alir. Benzer bilesikler olan
benzoilperoksit ve bisfenilasetilperoksit, peroksitlere birer ornektir. Bisfenilasetil

peroksit bilesigi 0 °C’de pargalanirken, benzoilperoksit 70 °C’de pargalanir.
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(a) (b)

Sekil 2.9. (a) Benzoilperoksit ve (b) Bisfenilasetilperoksit Baslaticilari.

Benzoilperoksit en basit diarilperoksit olup, 60-70 °C sicaklikta 1sitildiginda, fenil

radikallerini olusturarak parcalanir.

Sekil 2.10. Benzoilperoksit Baslaticisinin Par¢alanma Reaksiyonu.

b) Azobisizobiitironitril (AIBN); 60—70 °C sicaklikta iki esdeger radikal verir.

Sekil 2.11. Azobisizobiitironitril (AIBN) Baglaticisinin Par¢alanma Reaksiyonu.
¢) Dikiimil peroksit.

d) N — Nitrosoakrilanilit.

2.3.2.2.1.2. Radikalik Polimerizasyonda Kullanilan Monomerler

Genel olarak monomerlerin yapilar1 asagidaki gibi olabilir: Olefinik yapidakiler,
monosiibstitiie alkenler, 1,1-disiibstitiie alkenler veya konjuge alkenler (alkadienler)

[47].

R: H, CI, metil, fenil, piridin, v.b.

Sekil 2.12. Radikalik Polimerizasyonda Kullanilan Monomerler.
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Monomerdeki (C=C) bagindaki karbon atomunun bir s ve iki p orbitalleri
hibritleserek ti¢ trigonal orbital verir. Bu orbitaller komsu atomlarin ters spinli
orbitalleri ile bag olustururlar. Trigonal orbitallerde baglar ayni diizlemde bulunur.
Cift baglardan biri pi, digeri sigma bagidir. Pi baglari, sigma baglarindan % 30 kadar
daha zayiftir. Radikal polimerizasyonlarinda, monomer molekiiliine yaklasan bir
serbest radikaldeki tek elektron, c¢ift bagin pi elektronunu (spini radikaldeki tek
elektronun spinine ters olan elektronu) cekerek, normal bir elektron ¢ifti bagi
olusturur. Bu sirada, ayn1 spine sahip olan elektron, monomerin 6biir ucuna itilir ve

bdylece yeni bir radikal meydana gelmis olur[47].

2.4. Kompozit Malzemeler

Iki ya da daha fazla sayidaki aym ya da farkli gruptaki malzemelerin, en iyi
Ozeliklerini bir araya toplamak ya da ortaya yeni bir 6zellik ¢ikarmak i¢in bu
malzemelerin birlestirilmesiyle olusan malzemelere Kompozit Malzeme denir. Basgka
bir deyisle birbirlerinin zayif yoniinii diizelterek iistiin 6zelikler elde etmek amaci ile
bir araya getirilmis degisik tiir malzemelerden ya da fazlardan olusan malzemeler
olarak da adlandirilabilirler[6].

Nanokompozit iiretimindeki en Onemli nokta polimer-kil uyumlulugunun
saglanmasidir. Bu nedenle oncelikle kil mineralinden organokil sentezi yapilmalidir.
Boylece kilin organik fazda dagilmasi iyi bir sekilde saglanmis olur. Daha sonra
yerinde (in-situ) polimerlesme, ¢ozelti polimerizasyonu, emiilsiyon ya da eriterek
birlestirme yontemlerinden biri uygulanarak kompozit sentezi gergeklestirilir. Olusan
son {lirlin tepkime ve organokilin kosullarina gore iki farkli yapiya sahip olabilir.
Kil/polimer kompozitleri geleneksel kompozitler ve nanokompozitler olarak ikiye

ayrilirlar.

2.4.1. Geleneksel Kompozitler

Kil mineralleri polimer matrisinde bulunurlar fakat polimer, kil tabakalar1 arasina
yerlesmez sadece kil parcaciklarini ¢evreler. Bu kompozitlerdeki kil gibi inorganik
fazlar dolgu maddesi olarak gorev alirlar ve ekonomik etkileri disinda ¢ok énemli bir
gorevi yerine getirmezler. Kil mineralleri bazi durumlarda malzemenin modiiliinii

veya optik 6zelliklerini gelistirebilirler.
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2.4.2. Nanokompozit Sentezi

Kil-polimer nanokompozitleri birbirlerinden ¢ok farkli iki ¢esit malzemenin
organiklerin ve minerallerin birlikte bicimlendirilmesidir. ilk defa Toyota Arastirma
Laboratuvari’nda polimerizasyon ile birlestirilen bu organik ve mineral malzemeler
saf polimerlere gore c¢ok daha {istin mekanik ve termal &zellikler

gostermislerdir[4,48,49,50].

Nanoteknoloji alaninda, polimer nanokompozitlerinin sentezlenmesi ve uygulamalari
oldukca biliyiik 6nem tasimaktadir. Polimer nanokompozitler, normal dolgulu
polimer maddelerin bir adim daha Oteye gotiriliip dolgu maddesi olarak
nanomateryallerin  kullanilmalar1 sonucu elde edilmektedirler. Bu yeni tip
kompozitlerde siradan katki maddelerinin yerini en az bir boyutu nm boyutunda olan

inorganik dolgu maddeleri almaktadir[6].

Nanokil kompozitlerinde kullanilan dolgu maddesi genellikle MMT ya da smektit
tipi tabakali bir kil mineralidir. Kil mineralinin polimer matrisinde iyice dagilmasi
saglanir. Sentezlenen yeni materyal, eski tip polimere gore daha yiiksek sicaklik
dayanimi, yiiksek ¢ekme gerilimi ve korozyona karsi direng gostermektedir. Biitiin
bu iyilestirilmis ozeliklerin kiitlece sadece % 0.1-10 arasindaki kil igerigiyle

gerceklestirilmis olmasi ise ¢ok daha dikkat ¢ekicidir[4,6].

Nanokompozitler farkli yollardan sentezlenebilmektedir. Bunlar; eriterek birlestirme,

yerinde (in-situ), ¢ozelti, emiilsiyon polimerizasyonudur.

2.4.2.1. Eriterek Birlestirme Polimerizasyon Prosesi

Nanokopozit olusumu; polimer zinciri ile silikat tabakalar1 arasindaki termodinamik
etkilesim ve polimer zincirlerinin, eriyik halde bulunan silikat tabakalar1 arasina
nakli ile gerceklesir. Polimer ve nanodolgu, nemin uzaklastirilmasi i¢in On-
kosullandirmaya tabi tutulur. Daha sonra polimer ve nanokil birlikte harmanlanir.
Harmanlama isleminde meydana gelen kayma hareketi ile tabakali silikatlar, eriyik
fazda dagilma gosterirler. Dagilmanin kalitesi; organik modifiye ediciye, prosese ve
karistirma kosullarina baghdir. Sekil 2.13.’de eriterek birlestirme prosesine ait

gosterim bulunmaktadir[29,51].
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Sekil 2.13. Eriterek Birlestirme Prosesi.

* Sertlestinme
Harmanlama = - =+ Nanokompozit
4 Tavlama

2.4.2.2.Yerinde (In-situ) Polimerizasyon Prosesi

Yiksek performansli nanokompozit hazirlamak i¢in en uygun yontemlerden birisidir.
Bu metotta oncelikle monomer, organik olarak modifiye edilmis kilin tabakalari
arasina diflizlenmesi icin karistirilir. Daha sonra tabakalar arasinda bulunan
monomerler polimerizasyon reaksiyonu ile polimer haline gelir. Es-zamanli olarak
nanokompozit meydana gelir. Silikat tabakalar1 arasindaki galerilere giren
monomerler ve daha sonra olusan polimerler sayesinde, galeriler arasi yiikseklik
artmaktadir. Polimerizasyon basladiginda; sicaklik ve viskozite ylikselmektedir.
Polimerizasyon, safsizliklarin  giderilmesi amacli, azot atmosferi altinda
gerceklestirilmektedir. Bazi durumlarda yerinde polimerizasyon, nano dolgu-
reaksiyon sistemi baslatici/katalizor etkilesimleri nedeniyle ortaya ¢ikan durumlardan
dolayi tercih edilmemektedir[29,51].

- .[ Sisme ]. - .[Polimerimsym} - ‘[ Nanokompozit ]

Sekil 2.14. Yerinde (In-situ) Polimerizasyon Prosesi.
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2.4.2.3.Cozelti Polimerizasyon Prosesi

Organik olarak modifiye edilmis kil, kuvvetli bir karistiric1 altinda uygun ¢o6ziicii
igerisinde kanistirilir. Karigtirma sonunda modifiye kil (organokil) ¢oziicii igerisinde
siser. Bu karisima ilave edilen monomer ve baslatict ile siddetli karistirma altinda

reaksiyonun tamamlanmasi beklenir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra iiriin, birkag
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kez yikanir ve yikanan c¢oziicliniin uzaklastirilmasi i¢in diisiikk basing altinda
kurutulmaya birakilir. Bu yontem, dagilmanin maksimum oldugu en ideal yontem
olmasma karsin, fazla miktarda organik ¢oziicii kullanilmasi sebebiyle ekonomik

degildir[29,51].
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Sekil 2.15. Cozelti Prosesi.

2.4.2.3. Emiilsiyon Polimerizasyon Prosesi

Bu proseste, siirekli karistirma altinda, modifiye olmamuis kilin igerisine yiizey aktif
madde ilavesi yapilir. Monomer, baslatict ile berbaber karisimin igerisine beslenir.
Emiilsiyon polimerizasyonu, siddetli karistirma altinda gergeklesir ve karistirma
tamamlandiktan sonra iirlin, oda sicakliginda sogutulur. Ardindan filtrasyon islemi
gerceklestirilir ve Triin birkag kez yikandiktan sonra diisiik basing altinda
kurutulur[29,51].
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Sekil 2.16. Emiilsiyon Polimerizasyonu Prosesi.
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2.4.3. Kil-Polimer Nanokompozitler

Kilin polimer matris i¢indeki dagilimina gore iki gruba ayrilirlar: Polimerizasyon,
genislemis tabakalar arasinda gercgeklesir ve kil tabakalart polimer faz iginde
dagilirsa olusan yapiya dagilmis (exfoliated) nanokompozit denir. Bir diger yapi ise

tabakali (intercalated) nanokompozittir. [29,52].

Golenebanl Kompazit Arsdanmig Tatwilad Naonchompoxit Dadebilmg Tat:akal Nanokompazit

Sekil 2.17. Geleneksel, Aralanmig ve Dagilmis Tabakali Nanokompozit Yapilari.

Bu yapida ise polimerizasyon yine tabakalar arasinda da gergeklesir, ancak kil
tabakalar1 polimer i¢inde dagilmaz, sadece tabakalar arasi uzaklik artar. Her iki
durumda da kompozit sentezlenmis olur; ancak birbirlerinden farkli Ozelikler
gostermektedirler. Sentezlenen kompozitlerde her iki yapinin da bir arada olugmasi
miimkiindiir. SEM, TEM cihazlariyla yapilan karakterizasyon analizlerinde mikron

boyutunda veya iki boyutta da nano dl¢ekte olusumlar gozlenebilmektedir.

2.4.3.1. Polimer Nanokompozitlerin Ozellikleri

Polimer ve kilden olusan nanokompozitler ¢ok kiiciilk konsantrasyonlarda kil
icerseler bile, geleneksel polimere kiyasla ¢ok daha gelismis mekanik ozelliklere,
termal dayanima, diisiik gaz gecirgenligine, iyonik iletkenlige ve optik gecirgenlik

Ozelliklerine sahip olurlar. Bu gelismis 06zelliklerin temel sebebi nanokompozit
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icindeki polimer matriks ve kil tabakalarinin yiizeylerinin etkilesimleridir. [43,49].

Termal Ozellikler: Polimer nanokompozitler, gelencksel polimerlere gore daha
yiiksek camsi gecis ve erime sicakliklarina, termal stabiliteye ve atese dayanim
Ozelliklerine sahip olurlar. Polimerlerin termal gecisleri diferansiyel taramali

kalorimetri DSC analizleriyle ve termal stabilitesi de genellikle TGA ile belirlenir.

Mekanik Ozellikler: Polimerlere kil ilave edildiginde olusan hidrojen baglari
nedeniyle polimerlerin gerilme 6zellikleri artar. Bu 6zellik kil konsantrasyonuna ve
nanokompozitteki killer aras1 mesafeye bagli olarak degisir. Cekme-kopma testleri
yapilarak polimerlerin ve nanokompozitlerin dayanabilecegi maksimum kuvvetler

teshit edilir.

Iyonik Iletkenlik: Polimer icine kil konuldugunda, kil polimerlerin kristalize
olmalarim1 engeller. Kil tanecikleri yiikli ise ylikleriyle iletkenlige katkida

bulunabilirler.

Optik Gegirgenlik: Killerin polimer matriksi iginde tek tek, tabakalar halinde
dagilmasi, goriiniir 1gikta polimerin gegirgenligini ya degistirmemekte veya az
degistirmektedir. Geleneksel kompozitlerde polimere ilave edilen tanecikler
polimerin 151k gegirgenligini gozle goriinlir oranda distrtirler. UV/goriintir
transmisyon spektroskopuyla bakildiginda ise nanokompozitin gegirgenliginin saf

polimere gore ¢ok degismedigi gozlenmistir[43,49].

2.4.3.2. Polimer Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

Genellikle XRD ve TEM kullanilir. XRD spektroskopisi olarak bilinen ve isminden
anlagilacagi lizere X-isin1 denilen Ultraviyole isindan daha kuvvetli fakat Gama

1s1nindan daha zayif enerjili 151n kullanilarak yapilan analizi temel alir.

X-151m1 difraktometresi denilen aletler ile yapilan bu karakterizasyonda 6rnek tiiriine
gore degisik uygulamalar goriilmektedir. Calisma prensibi olarak 6rnege X-151mn1
gondererek kirilma ve dagilma verileri toplamasi sdylenebilir. Kristal yapisina gore
X-1simin1 farkli agilarda ve siddette kiran Ornekler ¢ok hassas bigimde analiz
edilebilmektedir. Fourier Transform devriminden sonra XRD makineleri de

profesyonellesmis, Onceleri her agiyr ayri1 ayri analizleyip toplu deger sunan
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makineler, simdi genis agilar1 ¢ok dar zamanda ve uygun ¢ikti ile verebilmektedir.
XRD'yi ¢ok kullanighi yapan sey kristal yapilarinda parmak izi hassasliginda veri

toplayabilmesi ve giivenilir olmasinda yatmaktadir.

TEM, dagilimlar1 ve hatalar1 goriintiilemekte, farkli fazlar1 belirlemekte kullanilir.
Morgan ve Gilman polimer nanokompozitleri hem XRD hem de TEM ile karakterize
etmis, kompozitin tam olarak ¢esidinin belirlenebilmesi i¢in iki yontemin birlikte
kullanilmas1 gerektigini gostermislerdir. Kompozitin aralanmis ya da dagilmis
olmasinin disinda tabakalanma bi¢imi ya da diizenli veya diizensiz dagilmis
olmasmin belirlenebilmesinde, XRD’nin tek basina kompoziti karakterize etmekte

yetersiz kaldigini saptamislardir[49,53].

2.4.4. Kil-Polimer Nanokompozitlerin Kullanim Alanlar

Kil-polimer nanokompozitlerin potansiyel kullanim alanlar1 agagida belirtilmistir:

Otomobil endiistrisi (mekanik dayanim nedeniyle; yakit tanklarinda, i¢ ve dis

panellerde, tamponlarda)

Ingaat sektorii (mekanik ve termal dayanim nedeniyle; panellerde, dis cephede,

borularda)

Elektronik ve elektrik (iletkenlik, termal Ozellikleri ve atese dayanim nedeniyle;

devrelerde, elektrik bilesenlerde)

Gida paketleme (diisiik gaz gecirgenlikleri, termal ve mekanik dayanim nedeniyle;

kutu, sise vs kaplarda, filmlerde)

Birc¢ok tip gida malzemesinin raf dmriinii belirgin bir bicimde uzattiklari, diisiik gaz
gecirgenlikleri dolayisiyla 0Ozellikle paketlemede gidalarin bozulma siirelerini
uzattiklar1 ve daha taze tuttuklar1 i¢in gida endiistrisinde uygulamalar1 hizla

arastirilmakta ve gelistirilmektedir.

Bira ve kolal1 alkolsiiz i¢eceklerin daha kolay nakledilebilmeleri i¢in cam yerine
plastik siselerde ambalajlanmasi1 tercih edilir[49]. Buna ek olarak, naylon-6
nanokompozitler, dikkate deger mekanik ozellikleri ile birlikte gelismis bariyer

ozellikleri sayesinde, motor kapagi, ve yakit hortumu olarak da kullanilmistir[54].
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Kil/polimer nanokompozitlerinin kullanim alanlar ile ilgili ¢alismalarin giderek
artmast bu malzemelerin gelecekte c¢ok daha ucuz ve yaygin olacagim
gostermektedir. Polimere ilave edilen kilin, polimerin molekiil agirligini arttirmasi
nedeniyle ¢ok yiiksek molekiil agirlikli  polimer {iretimi iginde polimer

nanokompozitler kullanilmaktadir[49].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal ve Materyaller

Dogal sodyum kili (NaMT), Yozgat Bolgesi
Metilen mavisi, Merck

4-brom anilin, Merck

4-flor anilin, Merck

Trietil amin, Merck

Metakriloil kloriir (% 97 saflikta), Alfa Aesar
N,N, dimetil formamit (DMF), Merck
Azobisizobiitironitril (AIBN), Merck

Hidrojen peroksit (H,0,), Merck

Sodyum kloriir (NaCl), Merck

Sodyum bikarbonat (NaHCO3), Merck

Sodyum sitrat dihidrat, Na;CsHs07.2 H,O, Merck
Heksadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB), Merck
Dietil eter, Merck

3.2. Cihazlar

3.2.1. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)
FTIR analizleri, Bozok Universitesi Kimya Boéliimiinde bulunan Perkin Elmer

Spectrum Two modeli cihaz ile ATR metodu kullanilarak yapilmistir.



Sekil 3.1. Perkin Elmer Spectrum Two FTIR Cihazi.

3.2.2. X-Istm Kirmnim (XRD)

Elde edilen polimer-kil kompozit filmlerinin XRD analizleri Ankara TPAO (Tiirkiye
Petrolleri Anonim Ortakligi) Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Rigaku D/Max
2200 Ultima-PC cihazi ile yapilmistir. X-151n1 kaynagi Cu tiip (A = 1,5405 nm), 2° ile
40° arast 2°lik adimlarla taranarak  yapilmigtir.  Orneklerin  yapisal

karakterizasyonunda ve kil tabakalarinin arasindaki mesafenin hesaplanmasinda

kullanilmagtir.

Sekil 3.2. Rigaku D-max 2200 X-ray Cihazi.
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3.2.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

TG analizleri igin Setaram Labsys TG-DSC/DTA cihazi kullamldi. Olgiimler
aliminyum krozelerde +25 °C den +500 °C ye kadar 10 °C/dk 1sitma hizlariyla, azot

atmosferinde gergeklestirildi.

Sekil 3.3. Setaram Labsys TG-DTA/DSC Cihazi.

3.2.4. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Setaram Labsys DSC 131 model diferansiyel taramali kalorimetre cihazi ile polimer
ve kompozitlerinin 6l¢iimleri aliminyum krozelerde +25 °C den +300 °C ye kadar 10

°C/dk 1sitma hiziyla, azot atmosferinde gerceklestirildi.

Sekil 3.4. Setaram Labsys DSC 131 Cihaz1
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3.2.5. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM ile, polimer ve polimer-kil kompozit goriintiileri incelenmistir. SEM analizleri,
Kirikkale Universitesi’nde yer alan Jeol JSM 5600 cihazi ile 20 kV’da yapilmustir.

(@) (b)
Sekil 3.5. (a) Iletken Kaplama Unitesi (b) Jeol JSM 5600 SEM Cihaz1

3.2.6. Jel Gecirgenlik Kromatografisi (GPC)

Molekiil agirligi ve molekiil agirligi dagilimi, Bozok Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvari’nda bulunan Malvern Viscotek Max GPC cihazi ve jel gecirgenlik
kromatografi ekipmanlar1 kullanilarak belirlendi (Akis hizi: 1 mL/dk, ¢oziicii: THF).

Sekil 3.6. Malvern Viscotek Max GPC Cihazi.
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3.3. Deneysel Yontem

3.3.1. Kilin Saflastirilmasi

Polimer-kil karigimindan meydana gelen kompozit malzeme igin gerekli MMT

igerikli ham kil (NaMT) temin edildi. Saflastirmada dekantasyon ve santrifiijleme

yontemleri kullanilarak uygulanan islemler asagida siralanmistir[4,6,55].

Kil 6ncelikle havanda doviilerek 200 pm’lik elegin altinda kalan kisim alindi.

Saflastirma isleminde ilk asamada, icerisinde 1 L saf su bulunan kaba 10 g
ham kil konulup 24 saat boyunca manyetik karistiricida karistirildi. Daha
sonra beklemeye alindi. Aktarma islemi sonunda kalan kisma tekrar saf su
eklenerek Niive NF 800 marka santrifiijde 4000 devirde onbeser dakikalik

araliklarla sanrifiij edildi.

Kilin birinci asamada elde edilen kismi yaklasitk 20 g oluncaya kadar
tekrarlandi. Calismanin ikinci asamasinda 20 g kil tizerine 3 M 600 mL asetik
asit eklenerek 3 saat 900 rpm devirde manyetik karistiricida karistirildiktan
sonra 24 saat dinlendirildi. Alt faz ii¢ kez saf su ile yikanip santrifiijlendikten

sonra etivde 100 °C’de kurutuldu.

Elde edilen yaklasik 10 g kile 0,03 mol sodyum sitrat dihidrat, 0,01 mol
sodyum bikarbonat, 0,1 mol sodyum kloriir konularak su 1 L ye tamamlandi.
Birka¢ damla sitrik asit ilavesiyle pH=7,4 olarak ayarlandi. 70 °C bir saat
karigtirildi. Karisima 0,02 mol sodyum dithonit eklenerek 70 °C de 48 saat

karistirildi. Daha sonra kil sanrifiij edildi.

Elde edilen alt faz {izerine 50 mL H,0, ve 250 mL saf su eklendi. 90 °C de 24
saat karistirildi. Oda sicakligina diistiikten sonra ti¢ kez 1M NaCl ile yikandi.
Ardindan ¢ kez saf su ile yikanip santrifiij islemi yapildi. AgNO3
cozeltisinde ¢okme olmayincaya kadar saf su ile yikandi. Etiivde 100 °C
kurutuldu. Havanda doviilerek elek analizinden gegirildi. Saf kile (SMT) adi

verildi.
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(b)
Sekil 3.7. (a) Kil Saflastirma Islemi (b) Elde Edilen Saf Kil.

3.3.2. Katyon Degisim Kapasitesi

Katyon degisim kapasitesi (KDK), 100 g kil tarafindan adsorplanan katyonlarin
miliekivalent sayis1 olarak ifade edilir. Kullanilan kil tiirlinlin degisebilir
katyonlarinin miktari, Metilen Mavisi yontemiyle hesaplandi(Sekil 3.8). Bu yontem
esas olarak kilin degisebilir katyonlar1 miktarinca metilen mavisi adsorplamasi
prensibine dayanir[3]. Metilen mavisi, C16H1gN3SCI.3H,0O molekiil formiilii ve
373,91 g/mol molekiil agirhigina sahip etanolde ve kloroformda kolay ¢6ziinen ayrica
suyu kuvvetle tutma 6zelligi olan katyonik bir tiyazin boyasidir[24].

KDK belirlenmesi ANSI/ASTM C837-76 standard metoduna gore yapilmustir.

e 0,9 g (0,025 mol) metilen mavisi tartilip saf su ile 250 mL’ye tamamlanarak
0,01 N metilen mavisi ¢ozeltisi hazirlandi.

e 2 g kil 300 mL saf su i¢ine konularak manyetik karigtiricida homojen karisim
elde edilinceye kadar karistirildi. pH 2,5-3,8 araliginda oluncaya kadar 1 M
stlfuirik asit ¢ozeltisiyle ayarlandi.

e (0,01 N metilen mavisi biirete konularak ikiser dakikalik araliklarla kil
cozeltisine damlatilir. Cozeltiden cam baget yardimiyla alinan kil ¢ozeltisi
stizgeg kagidina bir damla birakilir.

e Kil igerisinde degisebilir katyonlar1 kadar metilen mavisi adsorplandig,
metilen mavisinin fazlasini halka seklinde disar1 sizdirdig1 anlagilir. Metilen
mavisi ¢ozeltisinin sarfiyatina bagli olarak asagida NaMt’ nin katyon degisim

kapasitesi 110 meq/100 g olarak hesaplandi|3,6].
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Her biri 5 mL olan 44 damlatma yapilmistir.
Toplam ¢o6zelti hacmi (V) = SmL*44
V =220 mL harcanir.
KDK = (E*V/W)*100 meq/100 g kil E: Metilen mavisi ¢ozeltisinin derisimi, N
KDK= (0,01*220/2)*100 meqg/100 g kil V: Kullanilan metilen mavisi ¢zeltisi, mL
KDK=110 meq/100g kil W: Kil kiitlesi, g

Sekil 3.8. Metilen Mavisi Deneyi

3.3.3. Organokil Sentezi

Polimer ile killerin etkilesimlerini arttirmak igin killerin tabakalar arasin1 agmak ve
kili organofilik hale getirmek gerekir. Bu amagla killer katyonik yiizeyaktifler ile
modifiye edilir[4]. Bu ¢alismada yiizey aktif madde olarak CTAB kullanildi. Merck
firmasindan temin edilen CTAB’m molekiiler agirligi 364,46 g/mol’diir. CTAB’n
kapali formiilii (C19H42BrN) olup, agik formiilii ise Sekil 3.9°da gosterilmektedir.

Sekil 3.9. CTAB’1n A¢ik Formiilii.

Sentezde kullanilan SMT etiivde 100 °C’de 48 saat siirede kurutulmustur. Kilin KDK
degerine gore 1 g kile karsilik alinacak yiizey aktif madde miktar1 diger sayfada
hesaplanmistir[3,6].
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KDK =110 meq /100g kil

CTAB molekiil agirligi =364,45 g/mol

Verileri kullanilarak asagidaki hesaplama yapilir.

CTAB = (110meq/100 g)*(1eq/1000meq)*(364,45 g CTAB/L eg)*(1000mg/1g kil)

CTAB =400,91 mg CTAB/1 g kil

CTAB %2 fazlas1 = 408,91 mg /1 g kil

Organokil sentezinde asagidaki islemler uygulanmistir.

5 g kil 400 mL saf suda 48 saat boyunca 450 rpm’de iyice disperse edildi.
Kil-su dispersiyonun 23 °C’de pH degeri 7 olarak tespit edildikten sonra 1-2
mL % 35°1lik HCI ¢ozeltisi ilave edilerek pH= 3 olacak sekilde ayarlandi.
Kilin KDK’sindan yola ¢ikarak 2,04 g CTAB 400 mL saf suda ¢6ziildii.
Kil-su dispersiyonu ve CTAB ¢ozeltisi birlestirilerek 450 rpm’de mekanik
karistiric vasitasiyla 24 saat siire ile karistirildi.

Birkag kez saf su ile yikanip 4000 rpm’de santrifiij islemine tabi tutuldu.
Dekantasyon isleminden sonra, kil 6rnegi 40 °C’deki etiivde kurutuldu.
Kuruyan numuneler toz hale getirilerek, CTAB ile modifiye edilmis
organokil ornegi elde edildi. Organo saf sodyum montmorillonit (OSMT)

olarak isimlendirildi[3,6].

Sekil 3.10. Su Ortaminda Elde Edilen OSMT.
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3.3.4. Monomer Sentezi
3.3.4.1. N-(4-bromofenil)-2-metakrilamit (BrPMAAmM) Sentezi

Daha oOnce yapilan calismada sentezlenen ve karakterize edilen BrPMAAmM

monomerinin reaksiyon semasi Sekil 3.11°de verilmistir[47].

Sekil 3.11. BrPMAAmM Monomerinin Sentez Reaksiyonu.

3.3.4.2. N-(4-florofenil)-2-metakrilamit (FPMAAmM) Sentezi

10 g 4-flor anilin (0,090 mol) 60 mL dikloro metanda (CH,Cl,) ¢6ziildii, tizerine 37,5
mL trietilamin (0,270 mol) ilave edildi ve buz banyosuna konuldu. 10,35 mL
metakriloil klortir, 20 mL diklor metanda ¢oziilerek damlatma hunisi ile yavasca
eklendi. Bir giin boyunca oda sicakliginda karistirildi. Trietilamin tuzu siiziilerek
ayrild1 ve ¢oziicli evaporatdrden atildi. Elde edilen monomer etil alkolde ¢oziiliip
buz-su karisiminda kristallendirildi. Elde edilen iiriin siiziilerek ayrildi. Once havada

daha sonra da 45 °C’de etiivde kurutuldu. Monomer % 65 verimle elde edildi.

Sekil 3.12. FPMAAmM Monomerinin Sentez Reaksiyonu.
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3.3.5. Homopolimerlerin Sentezi
3.3.5.1. Poli N-(4-bromofenil)-2-metakrilamit(BrPMAAmM) Sentezi

Daha once sentezlenen ve karakterize edilen poli(N-(4-bromofenil)-2-metakrilamit)

homopolimerinin reaksiyon semasi Sekil 3. 13’de verilmistir[47].

Sekil 3.13. BrPMAAmM Monomerinin Homopolimerizasyonu.

3.3.5.2. Poli N-(4-florofenil)-2-metakrilamit(FPMAAmM) Sentezi

Elde edilen FPMAAmM monomerinden 1 g alinarak polimerizasyon tiipiine konuldu.
AIBN (% 1 mol olarak) baslaticis1 ilave edildi ve derisim 1 M olacak sekilde
DMF’de ¢oziilerek 70 °C’de polimerlestirildi. Polimer ¢ozeltisi dietil eter {izerine
ilave edilerek polimerin ¢oktiiriilmesi islemi gergeklestirildi. Elde edilen polimer
DMF’de tekrar ¢oziilerek dietil eterde ¢oktiiriildii. Homopolimer 6nce agik havada,

daha sonra 45 °C’de etiivde kurutuldu. Polimer % 87 verimle elde edildi.

Sekil 3.14. FFMAAmM Monomerinin Homopolimerizasyonu.

3.3.6. Kil-Polimer Kompozit Sentezi
3.3.6.1. OSMT-Poli(N-(4-bromofenil)-2-metakrilamit) Kompozitlerinin Sentezi

BrPMAAmM monomerinden dort ayri beher igerisine birer g konularak derisim 1 M

olacak sekilde DMF’de ¢6ziildii, iizerine monomerin kiitlece % 2, % 4, % 6 ve % 10

38



oraninda OSMT organokili konulup yaklagik iki saat karigtirildi. Daha sonra
polimerizasyon tiipiine eklenip igerisine AIBN (% 1 mol olarak) baslaticis1 ilave
edildi. Tiip icerisinden 20 dk boyunca Ar gazi gegirildi. Daha sonra 70 °C’de bir giin
stireyle polimerlestirildi. Polimer ¢ozeltisi dietil eter {izerine ilave edilerek polimer
¢oktiiriildii. Kompozit malzemeler 6nce agik havada, daha sonra 45 °C’de etiivde
kurutuldu. % 2, % 4 % 6 ve % 10 OSMT igeren kompozit ornekleri sirasiyla % 65,
% 62 , % 50 ve % 64 verimle elde edildi.

3.3.6.2. OSMT-Poli(N-(4-florofenil)-2-metakrilamit) Kompozitlerinin Sentezi

FPMAAmM monomerinden dort ayri beher igerisine birer g konularak derisim 1M
olacak sekilde DMF’de ¢6ziildii, lizerine monomerin kiitlece % 2, % 4, % 6 ve % 10
oraninda OSMT organokili konulup yaklasik iki saat karigtirildi. Daha sonra
polimerizasyon tiipiine eklenip icerisine AIBN (% 1 mol olarak) baslaticisi ilave
edildi. Tiip igerisinden 20 dk boyunca Ar gazi gecirildi. Daha sonra 70 °C’de bir giin
siireyle polimerlestirildi. Polimer ¢o6zeltisi dietil eter {izerine ilave edilerek polimer
¢oktiiriildii. Kompozit malzemeler dnce agik havada, daha sonra da 45 °C’de etiivde
kurutuldu. % 2, % 4 % 6 ve % 10 OSMT igeren kompozit drnekleri sirasiyla % 62,
% 48 , % 42 ve % 40 verimle elde edildi.

(b)

Sekil 3.15. (a) Nanokompozit Sentez Sistemi (b) Nanokompozit Ornekleri
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Kil KDK Tayini ve XRF sonuglari

Kil numunenin hem saflastirma oncesi hem de saflastirma sonrasindaki kimyasal
bilesimleri X-1sinlar1 floresans (XRF) analizi ile tayin edilmistir. Tablo 4.1’de XRF

analiz sonuglari verilmistir.

Tablo 4.1. NaMT ve SMT’ nin XRF Sonuglari.

NaMT SMT
L.O.1.:6.30 % L.O.1.:4.53 %

Bilesik Adi (%) Hata (%) Bilesik Adi (%) Hata (%)
1 SiO, 73,6041 0,2 1 SiO, 85,1817 0,2
2 Al,O3 12,6314 0,05 2 Al,O3 7,2443 0,04
3 Fex0O3 1,9546 0,01 3 Na0 0,9754 0,02
4 CaO 1,8302 0,02 4 Fe,03 0,7834 0,006
5 MgO 1,5547 0,009 5 MgO 0,7756 0,007
6 K,O 0,8162 0,009 6 K,O 0,1513 0,005
7 Na),O 0,7984 0,01 7 CaO 0,0986 0,004
8 CI 0,1866 0,005 8 TiO, 0,0875 0,004
9 TiO, 0,1478 0,005 9 MnO 0,0370 0,001
10 SO3 0,0390 0,003 10 Cr,03 0,0317 0,001
11 SrO 0,0328 0,001 11 CI 0,0212 0,002

L.O.1.: XRF yakma kaybi.

Elde edilen SMT’nin KDK degerini hesaplanmak i¢in Metilen Mavisi yontemi
kullanilmistir. SMT nin KDK degeri 110 meq/100g kil olarak bulunmustur. Analiz
sonucuna gore, ¢calismada kullanilan kilin Sodyum MMT agirlikli yapida bir kil oldugu
soylenebilir. Benzer ¢aligmalarda Smektit tiirii killerden olan MMT nin KDK degeri

76,4 ile 119 meq/100g arasinda degistigi ve tabaka uzunluklarinin 200 nm civari
oldugu bilinmektedir[6,56].

4.2. Ham Kil, Saflastirilmis Kil ve Organokillerin Karakterizasyonu

4.2.1. FTIR Spektrumlari

Kil numunelerinin FTIR spektrumlari 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda

belirlenmistir.
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Sekil 4.1. NaMT’nin FTIR Spektrumu.
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Sekil 4.2. SMT’nin FTIR Spektrumu.
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Sekil 4.3. OSMT’nin FTIR Spektrumu.
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Sekil 4.4. NaMT, SMT ve OSMT Numunelerinin FTIR Spektrumlart.
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Her ii¢ 6rnekte de 3623-3627 cm™ araliginda kil tabakalari arasinda bulunan OH
grubuna ait gerilme pikleri goriilmektedir. 1632-1644 cm? serbest H-O-H
deformasyon pikleri gézlenmektedir. 1007-1020 cm™ karsilagilan giiclii genis Si-O-
Si gerilme bandidir. 789-795 cm™ de Mg-Al-OH ve 516-519 cm™ karsilasilan pikler
Si-O-Al titresimleridir. Literatiirde benzer ¢alismalar mevcuttur[4,29,30].

Organokilin Sekil 4.3 ve Sekil 4.4 FTIR spektrumlarinda 1468 cm™, 2851 cm™ ve
2920 cm™ pikleri ise C-H titresimlerine aittir. Boylece organokil igerisinde organik

gruplarin varlig: tespit edilmistir.

4.2.2. XRD Spektrumlari

Dogal kilden baslayarak kompozit iiretiminin en son noktasina kadar tabakalar arasi
uzaklik degerleri belirlenmelidir. Bunun igin XRD analizi yapilmaktadir. Organokil
sentezi uzun zincirli CTAB yiizey aktif maddesi kullanilarak gerceklestirilmistir.
Kullandigimiz SMT’nin tiim kil XRD spektrumunda 0-60° araliginda biiyiik oranda
MMT igerikli oldugu gézlendi.

e an

373 (A} Mo e nte 04

A 49977 1A MormrmeSaie 00
2979 AL Mortrsorfiante 00

329194 TAL Mortrmoriente 0.3

100001 A

730970 JAL MoremorSanas 02
7 00779 AL Mamrreeionks 1.0

Sekil 4.5. SMT’nin XRD Spektrumu.

43



’:(‘J"

32004

Intansity(Ceurts)

5
o

|
o] a | | 2 2 g @ - g -
£ ] | 5 T 2 A & 3 28
- 'l; | | = by N ," \ .f; - EG
of Ant 1 L NG INAN .L,./w;\"v PR, o5 o
L] b " N o ” » -
Trataldeg|
TPAD 041 1 ingaba] 1 D (ETVRRN0 104 |HOS N OL) Faday, Ape 30 3043 Dy INCULAD ET)
Sekil 4.6. NaMT’nin XRD Spektrumu.
J90-3224 3HON_BA7 K. v 90 30922HDR_SAT
?l
00 | l
3 | |
g | L
3 w0l |
| |
' g
%00 ] :
_ | o . _
sl 1 §: 3 g E /| s 3 :
af | 38 & T 3/ 5 8 i
R : = 7
- u! &égj ‘ :"V: g; :g:_’:‘:a! ol ¥ '\J .\:lﬁ ~ af:"wl'”u plansinins !c"d:"h.ﬁ.ma
= »

L} b " = m

Trata|deg)

» -

TPAD R0 {rgaba ] D AETERMAME I 254 IN0R. SAF ML Faday, Ape 20 2090 Dty INCLLAOET)

Sekil 4.7. SMT’nin XRD Spektrumu.
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Sekil 4.8. OSMT’nin XRD Spektrumu.

Tez calismamizda kullandigimiz NaMT’nin XRD sonucuna gore dgp;=15,2769 A
oldugu SMT’nin ise do1=14,9672 A oldugu bulundu. Dolayisiyla Sekil 4.6 ve 4.7°de
goriilen XRD spektrumunda MMT ait karakteristik pikler gozlendi ve uygun doo1
mesafesi tespit edildi. Saflastirma sonrasinda tabakalar arasindaki dop; degerinde bir

miktar azalma gozlendi. Benzer ¢alismalarda da bu durum goriilmektedir[4].

Sekil 4.8’de verilen spektrumda OSMT’de dgo1=20,4388 A oldugu goriilmektedir.
Modifiye olan bu kilin karakteristik pikin goriildiigii 20 agisinda azalma ve doo1
mesafesinde 5,4 A’luk bir artis goriilmektedir. Bu durumda SMT’nin CTAB ile

modifikasyonu sonucunda kil organofilik hale gelmistir.
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Sekil 4.9. NaMT, OSMT ve Resadiye Kilinin XRD Spektrumlart.

Yukaridaki sekilde ¢aligmalarda kullandigimiz NaMT’nin organofilik hale
gelmesiyle 26(teta) derecesinde azalma yani tabakalar arasi bosluk artmistir. Ayrica
kullandigimiz NaMT kili literatiirde bir¢ok ¢alismada kullanilan Resadiye kili (% 90

montmorillonit igerikli) ile ayn1 bolgede sinyal vermektedir[6].

4.3. Homopolimerlerin Karakterizasyonu
4.3.1. BrPMAAmM’in Karakterizasyonu

Elde edilen monomer ve homopolimerin yapisi FTIR, 'H-NMR ve *C-NMR
spektroskopileri ile karakterize edildi[47].
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Sekil 4.10. FTIR Spektrumlari a) 4-Bromanilin b) BrPMAAmM c) Poli(BrPMAAmM).

Sekil 4.10” da verilen spektruma gore;
a) 3472 ve 3379 cm™ —N-H asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 3090 cm™ aromatik

=C-H gerilmesi, 1610-1530 aromatik C=C gerilmesi,

b) 3320 cm™ -NH gerilmesi, 3090 cm™ aromatik =C-H gerilmesi, 2980 cm™ alifatik -
C-H gerilmesi, 1666 cm™ amit —C=0 gerilmesi, 1625 cm™ CH,=C- gerilmesi,
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c) spektrumunda 3332 cm™ -NH gerilmesi, 3030 cm™ aromatik =C-H gerilmesi,
2959 cm™ alifatik -C-H gerilmesi, 1663 cm™ amit —C=0 gerilmesi, 1589 cm™

aromatik C=C gerilmesi gozlenmektedir.

(2)

) | | i | 1 T 1 | ]
150 160 140 120 10 8O &0 40 20 0
S{ppm)

Sekil 4.11. BlPMAAmM Monomerinin a) *H-NMR b) **C-NMR Spektrumlari.

Sekil 4.11. a) 'H-NMR (8, TMS, CDCls): 9.2 (-NH, 1H), 7.7-7.3 (aromatik halka
protonlari), 5.8 (CH,=, 1H), 5.4 (CH,=, 1H), 2.0 (-CHj3, 3H),

b) ®C-NMR (5, TMS, CDCls): 167 (amit C=0), 141-122 (aromatik halka
karbonlar1), 120 (=C), 117 (=CHy), 77 (CDCl3), 19 (-CH3) gozlenmektedir.

Sekil 4.10 incelendiginde, (a) spektrumunda gozlenen 4-brom anilinin —NH; grubuna
ait 3472 ve 3379 cm™ deki spesifik piklerin kaybolmasi, (b) spektrumuna
bakildiginda 3322 cm™de -NH grubuna ait piklerin goziikmesi ayrica Sekil 4.11°de

'H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 da monomerin yapisini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.12. Poli(BrPMAAm)’1n a) *H-NMR, b) **C-NMR Spektrumlar:.

Sekil 4.12.a) *H-NMR (8, DMSO-d6): 9.2 (-NH), 7.8-7.2 (aromatik halka protonlari),
3.4 (H,0); 2.5 (DMSO-d6), 2.1-2.2 (-CH,), 1.0 (-CHs),

b) *C-NMR (5, DMSO-d6): 176 (amit C=0), 138-123 (aromatik halka karbonlari);
67 (-CHy-), 40 (DMSO-d6), 9 (-CH3) pikleri polimer molekiillerinin yapisini

dogrulamaktadir.

4.3.2. FPMAAmM’n Karakterizasyonu

Sentezlenen monomerin FTIR, *H-NMR, *C-NMR spektrumlar1 Sekil 4.13, Sekil
4.14 ve Sekil 4.15°de verildi. Sekil 4.13 incelendiginde 3312 cm™ —N-H bandi, 3055
cm™ aromatik =C-H bandi, 1659 cm™ amit —C=0 bandi, 1625 cm™ CH,=C- band

ve 1209 cm™ C-F bandi monomer yapisim karakterize etmektedir[47].
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Sekil 4.14. FPMAAmM Monomerinin *H-NMR Spektrumu
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Sekil 4.15. FPMAAmM Monomerinin **C-NMR Spektrumu

Sekil 4.14°de 'H-NMR (5, DMSO-d6): 10 ppm’deki dublet (-NH); 7.8-7.1 (aromatik
halka protonlar1); 5.5 ve 5.8’deki iki adet pik C=CH; deki protonlari; 3.3-2.5
(DMSO0-d6-H,0), 1.3 (-CHa),

Sekil 4.15°de *C-NMR (8, DMSO-d6): 167 (amit C=0), 141-115 (aromatik halka
karbonlar1), 136 (=C); 135 (=CH,), 40 (DMSO-d6), 19 (-CHg) sinyalleri monomerin
yapisini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.16. Poli(FPMAAmM)’in FTIR Spektrumu

o1



F-polimer

]
raoenn

2§eEgaz
£ 3

PoRREBE

T T T

AMH

-

"

T T

W W

T
¢ ppm

ALl D libes
T

)
10100719

]
0 usec
0 usee

-,
40,90
L)

293.3 K
1.00000800 e
1

i
10.00 umc

-¥.40
23,.001100%9
400.3324710 Wis

3118k
003300000
o

0
0.30 Nz

0
1.00

Sekil 4.17. Poli(FPMAAM)’m *H-NMR Spektrumu.

F-POLIMER

—L175.83

5.9
T=15T.56
115.33
18,32

—162.76

<

w1
L

2t
riw
“roy

T
100

T T T T
160 140 120 100

ALL Dalihes
L

20100719
.M

0.000000 sac
i

B T R D —

2). 00010350
LR LA RS

S 1119

0. 39500001
405.131600%

U
109, 007749
U

9
.0
9
L.

Sekil 4.18. Poli(FPMAAM)’m **C-NMR Spektrumu
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Sekil 4.16. incelendiginde 3327 cm™ —N-H bandi, 1655 cm™ amit —C=0 band, 1207
cm™ C-F bandi ve 1625 cm™ de yer alan CH,=C- cifte bagna ait olan bandin
kaybolmast polimer yapisim1 karakterize etmektedir. Ayrica bantlardaki

genislemelerde polimerizasyonun diger bir gostergesidir.

Sekil 4.17 ve Sekil 4.18 incelendiginde, spektrumlarda -C=CH, protonlarina ait
piklerin kaybolmasi, monomerin yapisinda yer alan karakteristik piklerin polimerin

spektrumlarinda da gézlenmesi ve bu piklerin genislemesi yapiy1 dogrulamaktadir.

4.4. Kil-Polimer Nanokompozit Karakterizasyonu

Nanokompozit sentezinde ii¢ tiir yap1 gorilmektedir. Bu tiirler, kil tabakalarinin
polimer i¢indeki durumlariyla belirlenmektedir. Tabakalar tamamen ayrilirsa
dagilmis yapili nanokompozit, tabakalar arasi uzaklik degeri artarsa tabakali
nanokompozit ve tabakalarda hi¢ bir degisimin olmadigi mikrokompozit yapilar
goriilebilmektedir[6,57].

4.4.1. FTIR Spektrumlan

Homopolimer ve kil-polimer kompozitlerin FTIR spektrum sonuglar1 (Sekil 4.19 ve
4.20) her bir sistem i¢in karsilagtirma yapilarak degerlendirilmis ve malzemelerin
kimyasal yapilar1 ¢esitli fonksiyonel gruplara uygun gelen karakteristik absorpsiyon

bantlarinin varligi ile belirlenmistir[58].

Sekil 4.19 ve Sekil 4.20’de bulunan iki grafikte de farkli kil miktarlarina baglh olarak
iiriin spektrumlar1 degerlendirildiginde 3332 cm™ -NH gerilmesi; 3030 cm™ aromatik
=C-H gerilmesi; 2959 cm™ alifatik -C-H gerilmesi; 1663 cm™ amit —C=0 gerilmesi
polimer iceren Orneklerde gozlenmektedir. Kompozitlerde ise OSMT yapisinda
bulunan Karakteristik Si-O titresimlerinin gerilme pikleri (1043-1047 cm™)
gozlenmektedir. Si-O titresimlerinin biikiilme pikleri 462-461 cm™ homopolimerde

gbzlenmezken kil igerigi arttikca belirginlesir.
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%10 OSMT-BrPMAAmM  Sample 027 By Administrator Date Friday, November 02 2012

Sekil 4.19. OSMT, Poli(BrPMAAm) ve BrPMAAmM Kompozitlerinin FTIR
Spektrumlari.
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%4 OSMT-FPMAAmM  Sample 030 By Administrator Date Friday, November 02 2012
%6 OSMT-FPMAAmM  Sample 031 By Administrator Date Friday, November 02 2012

Sekil 4.20. OSMT, Poli(FPMAAmM) ve FPMAAmM Kompozitlerinin FTIR
Spektrumlari.
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4.4.2. XRD Spektrumlari

Tabakalarin durumu XRD analizi ile belirlenmistir. Sekil 4.21°de
, % 4 ve % 6 OSMT igerikli BIPPMAAmM kompozitleri ile Sekil
Poli(FPMAAmM), % 4 ve % 10 OSMT icerikli FPMAAmM

Poli(BrPMAAmM)
4.22°de OSMT,

kompozitlerinin XRD spektrumu goriilmektedir.

Sekil 4.21 ve 4.22 de OSMT organokilinde 20=4.3° (d0;=20,4388 A) de gériilen
4 ve % 10 OSMT organokili iceren BIPMAAmM ve FPMAAmM

goriilmemektedir. Spektrumda pik goriilmemesinin nedeni; kil

pik, kiitlece %
kompozitlerinde

tabakalarin ortadan kalkmis olmasiyla, gelen X-1s1nin1 yansitacak tabakanin ortamda

bulunmamasidir[43].
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Sekil 4.21. OSMT, Poli(BrPMAAmM) ve BrPMAAmM Kompozitlerinin XRD
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Spektrumlari.

55



Counts |1\ (Fonss!

- lor-a
L oo
? oLrgm

1000

&‘Lﬁl\ww\ll V™ /"ﬂﬁ WV{V('“Q “\'V i

Wt JW‘ V.N ~ | i
T Mmoot
k W

Poikion [*2Thta] (Copper (Cul)

Sekil 4.22. OSMT, Poli(FPMAAmM) ve FPMAAmM Kompozitlerinin XRD
Spektrumlari.

4.4.3. SEM Analizleri

4.4.3.1. BrPMAAmM Homopolimeri, % 2, 4, 6 ve 10 OSMT-BPMAAM
Kompozitleri

BrPMAAmM homopolimeri ve kompozit malzemelerin yiizey morfolojileri JSM-5600
JEOL model taramali elektron mikroskobu ile 20 kw’da belirlenmistir.

Ses
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Sekil 4.23. Poli(BrPMAAM) SEM Gériintiisii
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Sekil 4.26. % 6 OSMT-BrPMAAmM Kompoziti SEM Goriintiisti.
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Sekil 4.27. % 10 OSMT-BrPMAAmM Kompoziti SEM Goriintiisii.

4.4.3.2. FPMAAmM Homopolimeri ile %2, 4, 6 OSMT-FPMAAmM Kompozitleri

FPMAAmM homopolimeri ve kompozit malzemelerin yiizey morfolojileri JSM-5600
JEOL model taramali elektron mikroskobu ile 20 kw’da belirlenmistir.

Sekil 4.28. Poli(FPMAAmM) SEM Goriintiisii
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Sekil 4.30. % 6 OSMT-FPMAAmM Kompoziti SEM Goriintiisii

%2 OSMT igerikli olan kompozit malzemelerin her ikisinin SEM goriintiileri saf
homopolimerin goriintiisiine benzemektedir. Ancak % 4, % 6 ve % 10 OSMT igerikli
kompozit malzemelerin yapisina bakildiginda Kil orani arttikga belirgin farkliliklar
gozlenmektedir. Ozellikle % 4, % 6 ve % 10 OSMT igerikli kompozitlerde kil
tabakalar1 ortaya ¢ikmustir.

4.4.4. TG Analizleri

4.4.4.1. Farkh Kil Yiizdelerine Gore TGA Grafikleri

Homopolimer ve kompozitlerin 1s1l 6zelikleri TGA ile incelenmistir. Homopolimerin
ve kiitlece % 2, 4, 6 ve 10 OSMT igeren kompozitlerin TGA sonuglart Sekil 4.31 ve
Sekil 4.32° de verilmistir.
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Sekil 4.31. Poli(BrPMAAmM) ve BrPMAAmM Kompozitlerinin TGA Egrileri.
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Sekil 4.32. Poli(FPMAAmM) ve FPMAAmM Kompozitlerinin TGA Egrileri.

Kompozitlerin TGA egrilerinde bozulma yolunun, saf polimere gore daha yiiksek
sicaklik degerlerine kaydigi goriilmektedir. Her iki homopolimerde de kompozitlere
gore erken bozunma baslamistir. Ayrica kompozitler homopolimerlere oranla daha
fazla atik kiitle birakmislardir. Nanoboyuttaki kil tabakalarinin matris iginde
dagilmasiyla, sicaklikla bozulan iiriinlerin ortamdan uzaklasmasi zorlagsmaktadir

[6,59].
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Tablo 4.2. Homopolimer ve Kompozitlerin TGA Bozunma Degerleri.

% 50 Kiitle

. OSMT .| Kalan Kiitle

Ornek (%) Kaylp(OSCu;akhgl (%)
Poli(BrPMAAmM) 0 370,64 38,96
BrPMAAmM 2 432,67 39,98
BrPMAAmM 6 432,43 40,49
BrPMAAmM 10 442,78 55,21
Poli(FPMAAmM) 0 411,14 23,13
FPMAAmM 2 420,64 33,45
FPMAAmM 6 428,25 35,66

Tablodan kil miktarinin artmasiyla % 50 kiitle kaybi sicakliginin arttigi agikca
goriilmektedir. Yapilan arastirmalarda, mikrokompozit yapisinin 1s1l bozunma
yolunu hi¢ bir sekilde etkilemedigi goriilmektedir. Nanokompozitlerin bozunma
yollariin saf polimerin bozunma yoluna gore degismis olmasi nanokompozit elde

edildiginin kanitidir[6].

4.45. DSC Analizleri

Setaram Labsys DSC 131 model diferansiyel taramali kalorimeri cihazi ile polimer
ve kompozitlerinin 6lgtimleri aliminyum krozelerde +25 °C’den +300 °C’ye kadar

10°C/dk 1s1itma hiziyla, azot atmosferinde gergeklestirildi.
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Sekil 4.33. Poli(BrPMAAmM) ve BIPMAAmM Kompozitlerinin DSC Egrileri.
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Sekil 4.34. Poli(FPMAAmM) ve FPMAAmM Kompozitlerinin DSC Egrileri.

Camsi gecis sicakligi (Tg) egrilerde egimin degistigi bolgenin orta noktas: olarak
alinmigtir. Erime pikinin alan: entalpi (AH) degeri olup erime pikinin baslangici ve
bitisi arasindaki alan integre edilerek belirlenir. Numunelerin DSC egrilerindeki

erime piklerinden erimenin en fazla oldugu sicaklik (Te) belirlenmistir.

Tablo 4.3. Numunelerin DSC Egrilerinden Belirlenen Termal Parametreler.

NUMUNE Tg°C Te°C Cp(J/g.K) AH(J/9)
Poli (BrPMAAmM) 157,3 - -0,077 4,5606
% 2 OSMT - BrPMAAmM 128,3 158,0 -0,164 4,7444
% 6 OSMT - BIPMAAM 123,7 182,7 -0,167 4,6155
% 10 OSMT- BrPMAAmM 856 1824 -0,011 3,7206
% 10 OSMT- BrPMAAm (kili alinmig) 81,2 183,8 -0,259 3,0386
Poli (FPMAAmM) 1142 1315 -0,364 7,3567
% 2 OSMT - FPMAAM 132,7 148,7 -0,307 18,5805
% 6 OSMT - FPMAAM 1236 177,7 -0,302 13,2902

% 10 OSMT - FPMAAm (kili almmig) 111,3  156,7 -0,030 0,5411

Nanokompozitlerin camsi gegis sicakliklari kil orani artik¢a daha diisiik degerlerde
gerceklesmektedir. Erime sicakliklarina bakildiginda homopolimerlere gore kil
icerikli kompozitlerde artis gozlenmektedir. Literatiirde benzer c¢aligmalara
rastlanmaktadir[4,7]. Kompozitler icin kil konsantrasyonunun degisimine gore

degerlendirildiginde C, ve AH degerleriyle ilgili bir siralama yapilamamaktadir.
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4.4.6. GPC Analizleri

Sentezlenen homopolimer ve kompozitlerin GPC analizden 6nce, ornekler DMF-

Asetonitril karisiminda ¢oziilerek Kil bilesimleri 0,20 pum filtre ile ayrilmistir.

A, SmBr-0_2013-04-16 17;50;08 02.vclt - Derived Data View (== =]
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Sekil 4.35. Poli(BrPMAAM) Mol Kiitlesi Dagilim Egrisi.
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Sekil 4.36. % 10 OSMT-BrPMAAmM Kompozitinin Mol Kiitlesi Dagilim Egrisi.
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Sekil 4.37. Poli(FPMAAm) Mol Kiitlesi Dagilim Egrisi.
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SMF-10_2013-04-16_21:56;11_02.vdt: Peak 1 @ 15.26 (mL)

Refractive Index (mv) E

E

| 2x10

10

]

10

Molecular Weight (Da)

.

T T T T
16,55].0 175

T T
18,5

T T
19,0
Retention Volume {mL)

Refractive Index (mv); Molecular Weight (Da)

Sekil 4.38. % 10 OSMT-FPMAAmM Kompozitinin Mol Kiitlesi Dagilim Egrisi

Tablo 4.4’de homopolimer ve kompozitlerin igindeki polimer molekiil kiitleleri
goriilmektedir. Mn sayica ortalama mol kiitlesini, Mw kiitlece ortalama mol kiitlesini

ve heterojenlik indeksi (HI) ise Mw/Mn oranini gostermektedir.

Tablo 4.4. Homopolimerler ve % 10 OSMT Igerikli Kompozitlerin Molekiil

Kiitlelersi.
ORNEK Mn Mw HI
Poli(BrPMAAmM) 88748 91260 1,28
% 10 OSMT-BrPMAAmM | 30675 31310 1,02
Poli(FPMAAmM) 13853 17411 1,26
% 10 OSMT-FPMAAmM 21525 23729 1,10

Tablo 4.4’de 6rneklerin molekiil kiitlelerine bakildiginda Poli(BrPMAAmM) i¢in % 10
OSMT-BrPMAAmM kompozitine gore azalirken Poli(FPMAAM)’in ise % 10 OSMT-
FPMAAmM kompozitine gore artmustir. Literatiire bakildiginda, nanokompozitlerdeki

polimerlerin mol kiitlelerinin diistiigi ylikseldigi ve degismedigi c¢alismalar

mevcuttur[6,13].
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5. SONUC

* Dogal NaMT kilinin saflagtirilmast yapilmis ve sonrasinda KDK degeri 110
meq/100 g kil olarak bulunmustur. Benzer ¢alismalarda Smektit tiirii killerden olan

MMT’nin KDK degerinin 76,4-119 meq/100g arasinda degistigi bilinmektedir[6,56].
+ SMT nin tabakalar arasi1 uzaklik degeri 14.96 A olarak belirlenmistir.

* Uzun zincirli CTAB yiizey aktif maddesi kullanilarak organokil sentezi yapilmistir.
OSMT’nin XRD spektrumundan okunan ac1 degerlerine bagh olarak dgo;= 20,43 A
olarak bulundu. XRD spektrumlarinda kristalik fazlara uygun piklerin siddetinin
onemli derecede arttig1 ve silikat tabakalarini karakterize eden piklerin yer degisimi

bunlarla birlikte tabakalar aras1 mesafeyi belirten dgo; degerinin arttigi belirlendi.

« Kil, FTIR spektrumu incelendiginde 3623-3627 cm™ araliginda kil tabakalari
arasinda bulunan OH grubuna ait gerilme pikleri goriilmektedir. 1007-1020 cm™
karstlastlan giiclii genis Si-O-Si gerilme bandidir. 795 cm™ de Mg-Al-OH ve 516-519
cm™ karsilasilan pikler Si-O-Al biikiilme titresimleridir. Organokil MMT esasli olup
FTIR spektrumundan da goriilecegi gibi, spektrumdaki 1468 cm™ 2850 cm™ ve 2922
cm™ pikleri ise C-H titresimlerine aittir. Bu sonugla organokil icerisinde organik

gruplarin varhigi tespit edilmistir.

» OSMT organokili kullanilarak hem BrPMAAm hem de FPMAAmM polimerlerinin
kiitlece % 2, 4, 6 ve 10 OSMT igeren polimer-kil kompozitleri sentezlenmistir.

» Sentezlenen kompozitlerin XRD analizleri yapilmig ve OSMT organokiline ait olan
20=4.22° (dgo1=20,43 A) de goriilen pike kompozit spektrumlarinda rastlanmamistir.
Spektrumlarda pik olmamasi polimer iginde kil tabakalarinin birbirlerinden

ayrildiklarini ve dagilmis yapida kompozitler sentezlendigini gostermektedir.

* Sentezlenen homopolimerlerin ve kompozitlerin yap1 ozellikleri iliskileri SEM-
yiizey analiz yontemleriyle incelenmistir. Homopolimerlerin ve kompozitlerin
kimyasal ve fiziksel yapilar1 ve Ozellikleri karsilastirmali olarak incelenmistir.
Kompozitlerin SEM fotograflarinda kil miktarinin polimer igindeki oranlarinin

artmastyla kristal kil yapisina dogru bir yonelim net bir sekilde goriilmektedir.



* TGA 10 °C/dk tarama hizinda yapilmig olup % 50 kiitle kaybi sicakliklari
Poli(BrPMAAmM), % 2, 6 ve 10 OSMT-BrPMAAM kompozitleri i¢in sirasiyla 370,
432, 432 ve 442 °C olarak Poli(FPMAAmM), % 2 ve 6 OSMT-FPMAAmM
kompozitlerin ise sirasiyla 411, 420 ve 428 °C olarak gozlendi. Kil yiiklemesiyle

nanokompozitlerin sicaklik dayanimlari artmaktadir.

+ Sentezlenen sistemlerde DSC analiz sonuglar1 kompozitlerin Tg ve Te 1sisal
gecisleri goriilmektedir. Bu analizler sonucunda polimer sistemlerin ¢ogunlukla
amorf yapiya sahip olduklar1 ve karakteristik camsi gecis sicakligi gosterdikleri
gozlemlenmistir. Camsi gegis sicakligl, polimerlerin yap1 ve kompozisyonuna bagli

olarak degisim gostermektedir.

+ Sentezlenen homopolimer ve kompozitlerin molekiil kiitleleri GPC analizi ile
belirlenmistir. Poli(BrPMAAmM) ve % 10 OSMT-BrPMAAmM kompozitlerin Mn ve
Mw molekiil kiitleleri sirasiyla 88748 ve 30675, Poli(FPMAAmM) ve %10 OSMT-
FPMAAmM kompozitinin ise sirasiyla 13853 ve 21525 bulunmustur. Buna gore kil
yiiklemesiyle BrPMAAm icin molekiil agirligi azalirken FPMAAm i¢in artma

meydana gelmistir.

» Tim sonuglar1 birlikte degerlendirdigimizde ¢alismis oldugumuz MMT Kilinin bir
yiizey aktifle modifiye edilmesi kil polimer etkilesimini artirmistir. Elde ettigimiz
organokil ile BIPMAAmM ve FPMAAmM monomerleri kullanilarak yapilmis olan

Kil/polimer kompozit iretimi basariyla tamamlanmistir.
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