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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

FENOL-URE-FORMALDEHIT RECINE/ORGANOKIL
NANOKOMPOZITLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Sevda KOKTEPE

Erzincan Universitesi
Fen Bilimleri Enstittst
Kimya Anabilim Dali

Damisman: Dog. Dr. Cetin DOGAR

Son zamanlarda fenol-formaldehit (PF) recine igerisine iire ilave edilmesiyle, serbest
formaldehit igerigi azalmis, tiretim maliyeti diisliriilmiis ve regine aktivitesi artmistir.
Fenol-iire- formaldehit olarak adlandirilan regineler, tire —formaldehit re¢inelerinin
ve alkali tip fenol-iire reginelerinin mekaniksel karistirilmasiyla genellikle elde
edilmekte ve agag tiriinleri tretimi i¢in yapistirict olarak kullanilmaktadir. Ahsap
trlinlerin tiretim ihtiyaclarimi karsilamak i¢in PUF reginenin farkli formiilasyonlari
gelistirilmistir. Bu ¢alismamizda, in situ polimerizasyon metoduyla fenol (%18,20),
ire (%36,30), formaldehit (%45,50) karisimina ¢esitli oranlarda organokil (%7,69—
45,45) eklenmesiyle fenol-iire-formaldehit/organokil kompozitleri hazirlanmistir.
PUF reginelerinin karakteristik yapisal ozellikleri ve bilesimleri; Sentez metodu,
sicaklik, pH, reaksiyon siiresi ve sentez yontemi de dahil olmak iizere sentez
operasyonel degiskenlerden 6nemli dlgiide etkilenmistir. Sentezlenen kompozitlerin,
yapisal ve termal karakterizasyonu, Fourier-Infrared Spectroscopy (FT-IR), High
Resolution—Transmittance Electron Microscopy (HRTEM), X-Ray Difractometer
(XRD) ve Differencial Scanning Calorimeter (DSC) teknikleri kullanilarak
yapilmistir. FT-IR analizleri, OPUF 6 kodlu kompozitin disinda tiim diger
kompozitlerin pik siddetlerinin organokil igeriginin artmastyla arttigini gostermistir.
HRTEM analizleri; diisiik organokil oranlarinda, polimer zincirlerinin kristalizasyon
davraniginin olumsuz yonde etkilendigi ve polimer matriksinde organokilin eksfoliye
olmus tabakalarinin homojen olarak dagildig1 ortaya koymustur. DSC egrilerinin
karakteristik sicaklik araligi reginenin Kristalizasyon reaksiyonlartyla ilgili 6nemli
bilgiler vermistir.

2014, 95 sayfa

Anahtar kelimeler: Fenol-iire-formaldehit reginesi (PUF), organokil, PUF/organokil
kompozitleri, in situ polimerizasyon ve nanokompozit.



ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF PHENOL-UREA-
FORMALDEHYDE (PUF) RESIN/ ORGANOCLAY NANOCOMPOSITES

Sevda KOKTEPE
Erzincan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Cetin DOGAR

Recently, urea has been introduced into PF resins to improve their curing, to lower
the content of free formaldehyde, and to reduce the cost of the resin. so-called
phenol-formaldehyde-urea cocondensed resins, which are generally made only by
mechanical blending of UF resin and alkaline-type PF reins (resol), have been used
as adhesives for the manufacture of wood products. PUF resins with different
formulations have been developed to meet production requirements of these wood
products. In this study, resin/clay composites were prepared by in situ polymerization
of phenol (18.20%) —urea (36.30%) —formaldehyde (45.50%) (PUF) and using the
various ratios of organoclay (7.69-45.45%). In general, the structure, composition,
and characteristics of PUF resins are significantly influenced by synthesis condition
including reaction temperature, pH value, reaction time, and synthesis method. The
objective of our work is the investigation of the effect of addition of organoclay and
at different ratios on the textural characteristics. The composites are characterized by
XRD, FT- IR spectroscopy techniques, DSC thermogarphs and using HRTEM
images of the samples. In FT-IR analysis, the peak intensities of all composites,
except for OPUF6 increase with increased organoclays content. HRTEM analysis
shows that the presence of organoclay at the low ratio of organoclay affected
negatively the crystallization of polymer and the exfoliated layers of the organoclay
homogenously dispersed in the polymeric matrix. The characteristic temperature
range of the DSC curves yielded valuable information on the cure reaction of resins.

2014, 95 pages

Keywords: Phenol-urea-formaldehyde resins (PUF), organo-clay, PUF/organo-clay
composite, in situ polymerization and nano- composite.
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1. GIRIS

Bilim ve teknoloji tarihi ¢ok eskilere dayanan ve aslinda yasanan kosullarda insan
ihtiyaglara gore sekillenen bilgi birikimleridir. Bu bilgi birikimleri, ihtiyag, merak
ve gereksinimler dogrultusunda her gecen giin geliserek giliniimiizde ¢ok farkl
boyutlarda malzemeler iiretilmistir. Bu malzemeler dogal maddelere kiyasla hafif ve
ekonomik ve gevreyi koruyan veya en az diizeyde zarar verme gibi ¢esitli 6zelliklere

sahiptir.

Hizla gelisen diinyanin vazgecilmez malzemelerinden biride polimerlerdir. Yiiksek
molekiil agirlikli bilesiklerin, yani polimerlerin varligi ilk 20’li yillarda Herman
Staundinger tarafindan 6ne siiriilmiistiir. Gegen siire igerisinde yasamimizin hemen
hemen her agamasinda kullanilir hale gelmistir. Tekstil, ev iirtinleri, otomotiv sanayi,
saglik, yiyecek-igecek endiistrisi, spor esyalart ve yapt malzemeleri gibi sektorlerde
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu gibi daha bir¢ok alanda polimerlerin tercih
edilme sebepleri arasinda, hafif oluslari, ucuz, mekanik 6zellikleri cogunlukla yeterli
olan, kolay sekillendirilebilen, kimyasal acidan inert ve korozyana ugramayan

maddelerin hazirlanabilmesidir.

Polimerlerin yasamimizdaki kolaylastirici etkilerini artirmak i¢in yapiya nano dolgu
maddeleri ilave ederek daha iyi polimerler elde edilmeye ¢alisilmistir. Bu dolgu
maddelerinden en cok tercih edilen killer, yliksek ylizey alanlari, kimyasal ve
mekaniksel kararliliklari, yiizey ve yapisal ozellikleri ve gesitlilikleri nedeniyle
uygulama alanlar1 ¢ok fazladir (Oncii, 2006). Nano dolgu ilaveli polimerler, saf
polimerlere ve klasik makro kompozitlere gore daha iyi {Ustiin ozellikler

kazanmaktadir.

Polimerler nanokompozitlerin, ortaya c¢ikamasiyla, bu malzemelerin plastik
endiistrisindeki 6nemi ve kullanim1 daha hizli bir sekilde artmistir. Sentetik recineler
cogunlukla bir, iki veya {i¢ basit bilesigin kondenzasyonuyla veya
polimerizasyonuyla iiretilen amorf organik maddeler olarak tanimlanmaktadir. Bu
tanimlama, ayni zamanda kimyasal olarak modifiye edilmis dogal recineler iginde

gecerli bir tanimlamadir. Sentetik reginelerin 6zellikleri, imalat sartlarina ve temel



hammadde miktarina bagl olarak genis Sl¢iide degisebilir. Tiim sentetik regineler,
genel olarak termoplastik ve termosetting olarak iki sinifa ayrilmaktadir(Cavus,
2008). Termoset polimerler arasinda, fenol-iire regineleri, formaldehit ile fenoliin
reaksiyonundan olusan ilk tam sentetik polimerlerdir ve yaygin olarak bir¢ok alanda

kullanilmaktadir(He and Yan, 2004).

Insanlar, giinliik hayatlarinda formaldehitin iginde yer aldig: iiriinleri kullanmakta
ancak farkina varamamaktadir. Ornegin, konut-ingaat sektorii, otomotiv sanayi, ucak
sanayi ve hatta saglik sektorii gibi cesitli sektorlerde genis bir uygulama alaninda
kullanilmaktadir. Formaldehit igeren iiriinler diinya ekonomisinde hayati bir rol
almaktadir. Hem fenolik regineler hem de formaldehit igeren regineler kiiresel

diinyada tiiketimi temsil eder.

Fenolik kimya alaninda da bir¢cok yeni ve garpici gelismeler meydana gelmistir.
Nanoteknolojiyle siyanat esterleri ve benzoksazin gibi fenolik maddelerle yakindan
ilgili regineler de yapilabilmektedir (Pilato, 2010). Fenol-formaldehit ve {ire—
formaldehit regineleri yillardir ahsap yapistiricilar ve dokiim plastik gibi alanlara
hakim olmustur. Fenol-formaldehit (PF) regineler dis kalite kompozisyonlar
tretiminde kanitlanmis bir performans gosterirken, diisiik maliyete sahip iire-
formaldehit (UF) regineleri i¢ uygulamada daha iyi performans gostermistir. Son
zamanlarda fenol-iire-formaldehit olarak adlandirilan regineler, tire—formaldehit
recinelerinin ve alkali tip fenol-lire recinelerinin mekaniksel karistirilmasiyla
genellikle elde edilir ve agac triinleri iiretimi i¢in yapistirict olarak kullanilmaktadir

(Tomita and Hse, 1997).

Fenol-formaldehit reginelerinin dezavantaji, iire-formaldehit reginelerine gore diisiik
polimerlesme durumudur. Bu dezavantaji ortadan kaldirmak ve fenol-formaldehit
recinelerinin reaksiyonunun daha hizli gerceklesmesi icin iire katilir. Fenol-
formaldehit reginesine iirenin katilmasi ve ortaya ¢ikan, fenol—iire-formaldehit (PUF)
reginelerinin tercih edilme sebebi, hem maliyeti diisiirmek hem de dayaniklilik
performansini artirmaktir. Ayrica PUF recineleri farkli katalizorler ile diisiik

sicakliklarda re¢inenin ¢ekirdeklenmesini saglamistir (Fan et al., 2009).



Bu ek reaksiyonlar, PUF recinelerinin daha karmasik kompozisyonlariyla
sonuclanmasini saglamaktadir. Bu farkli reaksiyon kosullari altinda kompozisyon ve
yapidaki degisimler reginenin ¢ekirdeklenme ve davranislari tizerinde 6nemli etkileri
oldugunu gostermektedir. Bu nedenle bilesimlerinin, deneysel kosullarla iligkisi ve
reginelerin  kompozisyonlarmin ve yapilarinin, reaksiyonlarin daha ayrintili
ogrenilmesi onemlidir (He and Yan, 2004). Bu ¢alismanin amaci In situ
polimerizasyon metoduyla fenol, tre, formaldehit igerigine ¢esitli oranlarda
organokil eklenmesiyle fenol-iire-formaldehit regineleri hazirlamak ve elde edilen
kompozitleri XRD ve FT-IR gibi spektroskopik yontemlerle, DSC termogramlar ve
yiiksek ¢oziiniirliikli HRTEM goriintiileri alinarak karakterize ederek ozelliklerini

incelemektir.



1.1. POLIMERLER

Cok sayida aymi veya farkli molekiiliin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde
baglanarak olusturduklar1 yiiksek molekiil kiitleli bilesiklerdir (Akgay, 2006).
Polimer kelimesi Latincede ¢ok anlamina gelen “poli” ve par¢a anlamina gelen
“meros” kelimelerinden tiiretilmis olup “¢ok parca” anlamina gelen bir kelimedir
(Tekin, 2007). Polimerler, monomer adi verilen birbirlerine kovalent baglarla bagh
pek ¢ok basit molekiil (tanecik) igerir (Sekill.1). Bir polimer molekiiliiniin yapisinda
onlarca, yiizlerce, hatta binlerce adet monomerden gelen birim bulunabilir (Sagak,
2008).

Cok sayida dogal ve yapay polimerlerin farkli 6zelliklerinin ve onlarin meydana
getirdikleri kimyasal reaksiyonlar1 inceleme ihtiyaci, yeni bir bilim dalinin
dogmasina yol agmistir. Baglangigta, organik kimyanin bir parcasi olarak sekillenen
polimer kimyas1 XX. yiizyilin 20’li ve 30’lu yillarinda kendisi bir kimya bilimi
olarak ortaya c¢ikmistir. Bu gelisme 1518inda 1920 yilinda Alman kimyaci
H.Staudinger, bazi madde (polimerlerin) molekiillerinin aligila gelmis kimyasal
maddelerin molekiillerinden ¢ok daha biiyiik olacagi yoniinde ilk goriisii ortaya
koymustur (Seven, 2006). H.Staundingerin ortaya koymus oldugu bu oneri 10 yil
sonra 1930 yilinda kabul gérmiis ve boylece polimer kelimeside 1930’larda
baglamak tizere bilimsel alanda yer almaya baslamistir. Bu tarihten itibaren polimer
kimyas1 ¢ok biiylik bir hizla gelisme kat etmis ve kimyanin ¢ok dnemli bir kolu

haline gelmistir (Calimli, 2008).

Kimyasal, acidan inert ve korozyona ugramayan polimerler, hafif olup, ucuz ve
mekanik ozellikleri ¢ogunlukla yeterli, kolay sekillendirilebilen maddelerdir. Bu
tistiin ozellikleri sayesinde yalnizca kimyacilarin degil, endiistri, makine, tekstil ve
fizik miihendisligi gibi bir¢cok alanda calisan insanlarin ilgisini ¢eken materyaller
olmuslardir. Ayrica, tip, biyokimya, molekiiler biyoloji ve biyofizik gibi alanlarda da

polimer 6nemli bir yere sahiptir (Yalginkaya, 2008).
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Sekil 1.1. Monomer molekiilleri polimerizasyon reaksiyonu ile birbirine baglanarak

biiyiik polimer molekiillerini olustururlar (Sacak, 2008)
1.1.1. POLIMERLERE YONELIK BAZI KAVRAMLAR

Polimerizasyonun iyi anlasilabilmesi i¢in bazi temel kavramlarin iyi bilinmesi

gerekmektedir.

Homopolimer; Polimer zincirinde yer alan tek tir monomerden ¢ikilarak
sentezlenen polimerlere verilen addir. En basit polimer tipi tek tiir monomerden

olusan homopolimerdir.

X(y)iz y; yinelenen birimi
X ve z; zincir bagt ve sonu gruplari
I; birim sayisini gosterir.

Kopolimer; Ug boyutlu bir yapiya ulasmak i¢cin monomerin yapisinda ikiden fazla
fonksiyonel grubun bulunmasi gerekir. Polimer zincirinde kimyasal yapis1 farklh
birden fazla monomer var ise buna “kopolimer” denir. Kimyasal yapilar1 farkli ti¢
monomer var ise bu yapi i¢in “ter polimer” tanimlamasi da kullanilir. Kopolimer
basamakli polimerizasyon ve katilma polimerizasyonu metotlariyla sentezlene bilse

de, katilma polimerizasyonu kopolimer sentezinde daha uygundur (Sacakli, 2008) .
Kopolimer tiirleri;

Kopolimerleri rastgele, ardisik, blok ve asi kopolimerleri olarak dort gruba

ayrabiliriz (Sagakli, 2008).

1) Rastgele kopolimer; Bu tiir kopolimerlerde A ve B monomer birimlerinin

zincir boyunca siralanmasinda belli bir diizen yoktur.



A—A—A—B—A—B—-B—-A—B—

2) Ardisik kopolimer; Bu tiir kopolimerlerde, polimer zincirinde A ve B

monomer birimleri bir A bir B olacak sekilde siralanmustir.
A—B—A—B—-A-B—-A—-B—A—

3) Blok kopolimer; Kimyasal yapilar1 farkli iki homopolimer zincirinin

uclarindan birbirine baglanmasiyla olusur.
—A—A—A—A—-B—-B—-B—B

4) As1 kopolimeri; Kimyasal yapilar1 farkli iki polimer zinciri, zincir sonlar

disinda herhangi bir yerden birbirlerine baglanmasiyla olusan kopolimerlerdir.
—A—A—A—A—A—A—
| | |
B B B
| | |
B B B
| | |
1.2. POLIMERLERIN SINIFLANDIRILMASI

Polimerleri inceleyebilmek i¢in siniflandirmak onemlidir. Amaca uygun olarak

polimerlerin siniflandirilmasi agagidaki gibi yapilmistir (Seven, 2006).

a) Dogada bulunup bulunmamasina ve sentez bi¢imine gore; dogal ve yapay

b) Organik ya da inorganik olmalarina gore; organik ve inorganik

€) Molekiil agirliklarina gore; oligomer ve makromolekiil

d) Isiya kars1 gosterdikleri davranisa gore; termosetting ve termoplastik

e) Sentezlenme sekillerine gore; basamakli ve zincir

f) Zincirin fiziksel ve kimyasal yapilarina gore; diiz, dallanmis, ¢apraz bagli, kristal
ve amorf polimerler (Sekil 1.2)

g) Zincirin yapisina gore; homopolimer ve kopolimer



Polimerler, dogrusal, dallanmis ve ¢apraz bagli polimer olmak {izere ilige ayrilirlar
(Calimli, 2008). Ana zincirde bulunan atomlarda yalniz yan gruplarin yer aldigi
polimerlere “dogrusal polimer” denir. Baz1 polimerlerin ana zincirleri lizerindeki
cesitli merkez noktalarinda, kendi kimyasal yapisiyla ayni dal goriinlimiinde farkli
zincirlerin  kovalent baglarla baglanmasiyla olusan polimerlere ‘“dallanmis
polimerler” ad1 verilir. Baz1 polimerlerin ana zincirleri birbirlerine farkli uzunluktaki
zincir parcalariyla kovalent baglarla baglanmasiyla olusan polimerlere “capraz bagh

polimer” denir (Sagak, 2005).

Dogrusal T T
Fisa mincir dallanmas: ‘”__I"“:—-""“__“‘]:a

Dendrimer
TTzun mncir dallamtmas

Ilerdiven :mmr

)
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Sekil 1.2. Polimerlerin yapisal sekilleri (Kismir,2007)
1.3. POLIMERIZASYON REAKSiYONLARI

Monomer birimlerinde baglayarak polimer molekiilleri elde edilmesi reaksiyonlarina
“polimerizasyon reaksiyonlar’” adi wverilir. Basmakli ( reaktif son grup
kondenzasyon) polimerizasyon, radikal zincir polimerizasyon ve iyonik

polimerizasyon olmak tizere ii¢ grupta incelenebilir (Karakus, 2006).
1.3.1. Basamakh (kondenzasyon) Polimerizasyon

1929°da W.H. Carothers’in yaptig1 smiflandirmaya goére bu reaksiyonlar
kondenzasyon (basamakl1) polimerizasyon ve katilma polimerizasyonu olmak tizere

iki kisimda incelenebilir (Seven, 2006).



Basamakli polimerizasyon reaksiyonlart olarak da adlandirilan kondenzasyon
reaksiyonlart endiistride en ¢ok kullanilan reaksiyonlardir. Polimerizasyon
reaksiyonlariin meydana gelmesinde iki veya daha fazla fonksiyonlu grup igceren
molekiillerin, kovalent baglarla birbirine baglanarak daha biiyiilk molekiiller
olusturmasidir (Akcay, 2006). Fonksiyonel grup, bir molekiiliin kimyasal
tepkimelere katilan kisimdir. Kondenzasyon reaksiyonlarinda yer alan molekiillerde
genelde —OH, -COOH, -NH, tiirii fonksiyonel grup igerir ve reaksiyon sirasinda
tepkimeye giren maddelerin yapisina gore de NHz, HCI, H,O gibi kii¢iik molekiiller
ayrilir (Ay, 2007).

Basamakli polimerizasyonda polimer zincirlerinin biiylimesi adim adim ve yavas
ilerlemektedir. Baslangigta iki monomer tepkimeye girerek dimer olusturur. Dimer
diger bir monomerle tepkimeye girerek trimer yapi1 olusur ve bdyelece benzer
tepkimlerle zincirler biiylimeyi siirdiiriir (Sagak, 2008). Reaksiyonun polimerizasyon
derecesi, siire ile orantili bir sekilde ilerler ve istenilen molekiil agirligina ulasinca
kondenzasyon reaksiyonu durdurulabilir (Karakus, 2006). Kondenzasyon

reaksiyonunun mekanizmasi asagidaki gibidir;
e X-O-H + H-O-Y —»X-0-H + H-O-H
1.3.2. Radikalik Zincir (katilma) Polimerizasyonu

1920 lerde Staundiger tarfindan radikal zincir (katilma) polimerizasyonuna yonelik
ilk bilgiler bulunmustur. 1937°de de Flory radikalik polimerizasyonun kiigiik
molekiillii maddelerin verdigi zincir tepkimelerine benzer sekilde; baglama, biiylime
ve sonlanma adimlari lizerinden yiiriidiigiinii ileri siirmiistiir (Sagak, 2008). Radikal
zincir polimerizasyonu ortaklanmamis elektron igeren elektriksel olarak notral

serbest radikallerle baslatilan polimerizasyondur (Karakus, 2006).

Polimerizasyonu baslatacak serbest radikaller, kimyasal maddeler kullanarak veya
bazi fiziksel etkenlerden faydalinilarak elde edilir (Sagak, 2008). Radikal tanecikleri
yiiksek enerjili olup, kisa omiirlii ve izole olmayan ara iriinlerdir (Seven, 2006).
Polimerizasyonda doymamis monomerler tipik zincir reaksiyonu verirler.

Polimerizasyon radikaller iizerinden baslar ve ortamdaki monomerler ile reaksiyona



girererek polimer zincirinin biiyiimesine sebep olurlar (Karakus, 2006). Reaksiyonun
baslamasindan ¢ok kisa bir siire sonra dahi, ortamda ¢ok az fakat ¢ok yiiksek molekiil

agirlikl polimer ve ¢ok miktarda monomer vardir (Tekin, 2007).

1.3.3. iyonik Polimerizasyon

Iyonik polimerizasyon radikaller disinda iyonik karakterdeki aktif merkezler ve
koordinasyon kompleks yapici eleman {izerinden de gergeklestirilebilir.
Monomerinin hangi mekanizma iizerinden polimerlestirilecegi, siibstitiiye grubun
yapisia baghdir (Karakus, 2006). Iyonik polimerizasyonun zincir biiyiimesini
saglayan aktif merkezlerin, karbokatyon veya karboanyon olmasina gore Katyonik
polimerizasyon ve anyonik polimerizasyon olmak ftizere iki gruba ayrilir (Seven,
2006). Katyonik polimerizasyon, zincir biiyiimesinde katyonik merkezlerin
(genellikle karbonyum ) monomer molekiiliine katilmasi yoluyla meydana gelen
iyonik polimerizasyon tiirtidiir (Sagak, 2005).

Katyonik polimerizasyonda kullanilan katalizérlerden baslicalart:

o Halojenli asitler (perklorik asit-HCIO4 vb.)

. Friedel-Crafts katalizorleri (AICl3, BF3, SnCls, TiBy)

o Lewis asitleri vb.

Reaksiyonlar genelde asagidaki gibi verilir;

. Katalizoriin parcalanmasi ile iyon ¢ifti olusturmas:
H-X «H™X
. Iyon ciftinin monomerle etkilesmesi:
H™X+M -M™X
. M*X “de diger monomer molekiilleri ile etkileserek polimerizasyonu saglar.

Anyonik polimerizasyon da hem ilk meydana gelen aktif merkezler, hem de
biiyiimekte olan zincirler negatif yiiklii taneciklerdir. Zincir biliylimesi anyonik
merkezler lizerinde ilerler (genellikle karboanyon ) (Sacak, 2005). Aktif merkezlerin
karboanyon olmasi, birlesme esnasinda monomer molekiiliine elektron gegmesini
gerektirir. Bunun igin anyonik polimerlesmede elektron verici olan bazik metaller,
onlarin amidleri, organometalik bilesikler vb. katalizér gorevi oynarlar (Seven,

2006). Iyonik polimerizasyon da, serbest radikal polimerizasyonu gibi, baslama,
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tireme, sonlanma basamaklar1 gosterir. Ancak bazi anyonik polimerizasyonlarda
sonlanma gozlenmez (canli polimerler) (Sagak,2005). Anyonik polimerizasyonda
genellikle monomerin aktiflesmesi, kullanilan katalizoriin ve ortamin karakterine

bagli olarak farkli mekanizmalara gore gergeklesebilir.

Bununla ilgili g tip aktiflesme sekli vardir (Seven, 2006):

1. Serbest anyonlar katilimi ile aktiflesme
M+A —-MA
2. Baz karakterli polar bilesiklerin etkisi ile aktiflesme:

MeR"+M — RM Me
3. Elektron verici maddelerin etkisi ile aktiflesme:

B +M— B'M~
1.4. Polimerlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Polimerler biiyiik molekiillii maddeler olduklari igin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
monomerlerine gore oldukca farklilik gostermektedir. Polimerler yliksek molekiillii
maddeler oldugu i¢in ucucu degillerdir. Polimerler kati, sivi veya ¢ozelti halinde

bulunabilirler. Ancak genelde kat1 haldedirler.

Polimerler amorf ve yar1 kristal yapidadirlar ve %100 kristal halde polimerlere ¢ok
az rastlanir. Polimer zincirlerinin uzunlugu hep ayni olmadigi ve tamamen kristal
yapida olmadigi i¢in belli bir erime noktalari yoktur. Polimerler 6nce yumusarlar
(camsi gecis hali) sonra genis bir aralikta erirler. Polimerlerin kimyasal reaksiyonlari
kiiciik molekiillii maddelere benzer ise de, genel olarak yavas reaksiyon verirler.
Yiiksek molekiil agirliklarina sahip olan polimerler yiiksek viskozite, elastikiyet,

kolay sekil alabilme, kaplanabilme 6zellikleri gosterirler (Unlii, 2007).
1.4.1. Polimerlerin 1s1l 6zellikleri

Polimer zincirleri polimer Orgiisii igerisinde diizenli bir sekilde iist liste yigilarak
kristal yapida bolgeler meydana gelebilmektedir. Biiyiikk polimerler sekillendirme

islemleri  esnasinda  molekiillerinin ~ tamaminin ~ bir  diizen igerisinde
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istiflenememesinden tam kristal yapt vermesi beklenemez. % 100 tam Kkristal
polimerlere ¢ok nadir rastlanir. Bu nedenle polimerler genellikle amorf ve yar1 kristal
yapidadir. Bir polimerin 1s1 karsisindaki davranisi, kristal, yari-kristal ya da amorf
yapida olmasina yakindan baglhidir (Sekil 1.3) (Sacak, 2008). Polimerik malzemeleri
ayirt etmek i¢in kullanilan iki ana gegis sicakligi vardir. Kristal erime sicakligi (Te)

ve camsi gegis sicakligidir (TQ).

Amorf yapida olan polimerler, yeterince diisiik sicakliklarda sert ve kirilgandirlar.
Bu polimerler camsi gecis sicakligi (Tg) denilen bir sicakliga kadar isitildiklarinda
yumusar ve kaugugumsu o6zellik sergilerler. Polimerin camsi gegis sicakligi tizerinde
1sitmaya devam edilirse, polimer kaugugumsu davranist birakarak zamk goriintiisii ve
yeterince yiiksek sicakliklara ulasinca da sivi hal alir (Kismir, 2007). Ancak
polimerin bu degisen davranis degisiklikleri arasinda kesin sicaklik degerleri yoktur,

gecisler derecelidir.

Yari-kristal polimerlerin orgiisiinde amorf ve tam kristal bolgelerin ikisi de yer alir.
Bu polimerler cams1 gegis sicakliklari altinda amorf polimerler gibi kirilgan bir
yapidadir. Kirillganlik o6zelliklerini camsi gegis sicakliklarima ulagincaya kadar
korurlar. Camsi gegis sicakligi gegildiginde ise belli derecede yumusaklik
kazanmakla birlikte kristal yapilar1 nedeniyle esnek termoplastik davranis gosterirler.
Erime sicakligia (Te) kadar ise esnek termoplastik 6zelliklerini degistirmezler ve
erime sicaklifina ulasinca kristal yapilar1 yikilarak viskoz bir siviya doniisiirler

(Sagak, 2005).

Tam kristal polimerler sert yapidadirlar, camsi gecis gostermezler ve erime

sicakliklarma erisildiginde kristal yap1 yikilir ve erir (Kismir, 2007).

Amorf ve yari-kristal polimerler dogrusal ve dallanmis zincirlerden olustuklarindan
camsi gegis sicakligr iizerinde yumusarlar. Camsi gegis sicakligi iizerinde 1sitilmalari
sirdiirliirse yari- kristal polimer belli bir sicaklikta erir, amorf polimerler ise
kagucumsu, zamksi davranis ilizerinden sivilagirlar. Camsi1 gecis sicakligi altinda
bulunan polimerlerin ise amorf ya da kristal bolgelerindeki zincirlerlerde yer alan

atomlar otelenme (translational), donel (rotational) ve titresim (vibrational) gibi
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kiigiik molekiiler i¢inde gecerli olan atom hareketlerine devam ederler (Sacak, 2005).
Cams1 gegis sicakligmma ulasildiginda ise, polimer zincirlerinin uzun-mesafeli
hareketleri diger bir deyisle segmental hareketleri durur. Artik bu noktadan sonra

polimer sert ve camsi1 davranisa gecer.

s
k]
'\ vl
Te
zammnlcs esnel termoplastikc
leat
kaugugumsu .
Tg

Carnst P

Amorf Yart kristal Eristal

Sekil 1.3. Amorf, yar kristal ve kristal maddelerde 1s1l gegisler sirasinda gézlenen
davranig degisiklikleri. Tam kristal ve yar1 kristal maddelerde davranig degisiklikleri
belirgin, amorf maddelerde camsi gegis disindakiler derecelidir (Sagak, 2008).

Cams1 gecis sicakligl, erime sicakligi gibi kesin olarak anlagilmig bir 1s1l gegis
degildir. Yalnizca termodinamik etkenler degil, kinetik etkenlere de baghdir.
Ornegin bir polimeri hizli soguturken ulasilan camsi gecis sicakhigi, yavas
soguturken ulasilan camsi gegis sicakligindan daha yiiksektir. Bazi polimerlerde
camsi gecis ve erime sicakliklart yaninda diger 1s1l gegislerde gozlemlenebilir. Herbir
1s1l gecis sirasinda polimerin 6zgiil hacmi ve 1s1 kapasitesi degisime ugrar. Tam
kristal, yari-kristal ve amorf, polimerlerin sicaklikla 6zgiil hacmi (cm®/g), 6zgiil
isinma 1sis1 ( J/kg K)  degisiklikleri Sekil 1.4’de verilmistir. Bunlar bir kristal
formundan, diger bir kristal formuna gecisin oldugu kristal-kristal gegisleri ve

kristal- siv1 gecisleri seklinde goriilebilir (Sacak, 2008).
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Orzgiil hacim
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Sekil 1.4.Tam kristal, yari-kristal ve amorf polimerlerin sicaklikla 6zgiil
hacimlerindeki degisimi (Sagak, 2008)

1.4. 2. Polimerlerin Isisal Bozunma Sicakhiklari

Polimerler yeterince yiiksek sicakliklarda isitildiklarinda, 1s1 etkisi ile fiziksel veya
kimyasal olarak bir¢ok degisikliklere ugrarlar. Kati halde bulunan termoplastik
polimerler dnce yumusarlar daha sonra erirler. Termoset polimerler ise dogrudan
1s1sal bozunmaya ugrarlar. Polimerlerin bozunmaya basladig1 sicakliga 1sisal

bozunma sicakligi denir.

Isisal bozunma tepkimesi ise 1s1 etkisiyle polimerlerde meydana gelen kimyasal
degisimlerin tlimiine verilen addir. Isisal bozunma tepkimesi esnasinda polimerlerde

genellikle kiitle kayb1 ve 1s1 alis verisi gerceklesir.

Meydana gelen bu kiitle kayiplari Termogravimetri (TG) ile 1sisal degismeleri ise
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) veya Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)
ile izlenir. TG ile 1s1 etkisi sonucu polimerlerde meydana gelen kimyasal degismeleri
gozlemleye bilirken, DTA-DSC ile ise hem kimyasal bozunmalari hem de fiziksel
degismeleri incelene bilinmektedir (Seven, 2006).

1.4.3. Cevresel Faktorlerin Polimerler iizerindeki Etkileri

Gilintimiizde polimerler ve kompozitler miikemmel spesifik 6zelliklerinden dolay1

endiistride pek ¢ok alanda yapisal malzeme olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir.



14

Polimerlerden elde edilen bu fiiriinler yasamimizda degisik yerlerde kullanilirlar ve
bulunduklar1 ¢evre sartlarina bagli olarak kimyasal maddelerin etkisine maruz
kalabilirler. Ornegin; plastik kaplar i¢inde bulunan sivi temizlik malzemeler,
icecekler, boyalar, tutkallar vb. iirlinler iglerindeki kimyasallarla devamli bir
etkilesim igerisindedir. Bunun diginda ¢evresel faktorler nem, ozon vb. maddeler ve
riizgar, UV-isinlan gibi etkiler ise daha ¢ok atmosfere agik dig ortamlarda bulunan

polimerik malzemeler i¢in daha 6nemlidir (Sacak, 2005 ) .
1.4.3.a. Polimerlerde Sisme ve Coziiniirliik

Polimerlerin ¢oziinmesi iki asamada gerceklesebilen yavas bir siirectir. Coziicii
molekiilleri polimer 6rgiisii igerisine yavas yavas girerek onu sisirir bir jel olusturur.
Polimer molekiilleri ile ¢oziicii arasinda gergeklesen karsilikli etkilesimler yeterince
kuvvetli ise, ikinci asamada polimer ¢oziicii igcerisinde molekiiller diizeyde dagilarak

¢ozlinebilir (Seven, 2006).

Polimer molekiilleri arasindaki ¢apraz baglar polimerin ¢oziinmesini dnler ve sivilar
igerisinde ¢apraz bag oranina bagli olarak belli diizeyde siser. Polimer yogun ¢apraz

bag iceriyorsa ¢oziiciiden hi¢ etkilenmezler (Sagak, 2005 ).

Benzer benzeri ¢ozer kurali ile genelde polimerlerde, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

kendine yakin olan ¢oziiciilerde ¢oziiniirler.
1.4.3.b Polimerlerin Céziiniirliigiine Etki eden Faktorler

Polimerlerin ¢oziintirliigiinii etkileyen faktorlerin basinda, zincir dallanmalari, zincir
aras1 capraz baglar, kristallik ve kristalligin derecesi, ana zincir veya yan gruplarin

polarligi, mol kiitlesi gelmektedir (Sacak, 2005).

Kristal yapist ve kristal orani ¢oziiniirliigii etkileyen diger bir faktordiir. Polimer
yapisinda bulunan kristal bolgelerin orani arttik¢a polimerin ¢odziinmesi zorlagir.
Zincirler arast ikincil etkilesim kuvveti arttikga polimerin ¢odziinmesi giliclesir.
Polimerlerin mol kiitlesinin artmasi, zincirlerin uzamasi anlamina gelir. Zincir
boyunun uzamasi ise, polimerin zincir dolagimlarini ve ikincil etkilesimlerini

arttirarak ¢ozlinlirliigiinii azaltir (Kismir, 2007).
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1.5. Polimerizasyon Sistemleri

Polimerlerin iiretiminde kullanilan endistriyel teknikler, polimerin elde edilisine

gore kendi aralarinda dort grupta incelenebilir.
1.5.1.Yagin polimerizasyonu

Y18in polimerizasyonunda monomer, i¢ine dogrudan bir baslatict ve zincir transfer
elemanlar1 gibi katki maddelerinin ilavesinden sonra, 1s1, basing vb. polimerizasyonu
baslatict etkenler yardimiyla polmerlestirildigi yontemdir. Sivi, kati, gaz halindeki
monomerler bu yolla polimerlestirilse de, daha ¢ok sivi monomerlerin
polimerlestirilmesinde daha verimlidir (Sacak, 2005). Yigin polimerizasyonun da
reaksiyonlar hafif ekzotermiktir, bdylece 151 transferi kolayca yapilabilir
(Akcay,2000).

Yabanci maddelerin polimerizasyon ortamina girme olasiligi ¢ok az oldugundan
polimerizasyon sonucu meydana gelen iiriin, iiretim sonrasi ayirma, saflastirma, vb.
gibi yontemleri gerektirmez, dogrudan satisa sunulabilir (Sagak,2005). Ayrica, diger
yontemlere gore, basit ve ekonomik bir yontem olarak degerlendirilir.
Polimerizasyon hizi ve dOniislimiin yiiksekligi gibi noktalarda da diger
polimerizasyon yontemlerinden {istiindiir. Bu yontemin en Onemli dezavantaji
polimerizasyon sirasinda artan ortam viskozitesinin, 1s1 aktarimini ve karistirmayi

zorlastirmasidir.
1.5.2.Cozelti polimerizasyonu

Yigin polimerizasyonun pek cok dezavantajini Onlemek i¢in, polimerizasyona
ugratilan monomer, reaksiyona katimayan (inert) bir ¢Ozlicii igerisinde
polimerlestirilir. Boylece ¢oziicii polimerizasyon ortamini seyreltigi i¢in viskozite
diiser, karistirma kolaylasir ve daha iyi bir 1s1 transferi yapilabilir (Seven, 2006).
Kullanilan ¢6ziici hem monomeri, hem de polimerizasyon esnasinda polimeride
¢Ozerse buna homojen polimerizasyon adi verilir. Eger ¢6ziici monomeri ¢ozer,
polimeri ¢dzmez ise ortamda olusan polimer toz veya tanecikler halinde ¢okerek

ayrilir. Bu polimerizasyona da heterojen ¢ozelti polimerizasyonu ad1 verilir.
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Cozelti polimerizasyonunda tercih edilen ¢oziicii, pahali ve saglik acgisindan zararli
olmamalidir. Coziiciilerden ayrica polimerizasyon kosullarina uygun olarak erime ve
kaynama noktasina, diisiik alevlenme noktasi, polimerden kolay uzaklagtirma ve
transfer tepkimelerine girmeme gibi Ozelliklere sahip olmasi istenir. Cozelti

polimerizasyonun avantajlar1 yaninda dezavantajlarida bulunmaktadir. Bunlar:

. Coziicliye zincir transferi

. Coziicliniin polimerden uzaklastirilmasi

. Coziicii dikkatli secilmezse bundan dolayr ¢evre kirliligi olusabilir (Sagak,
2005).

1.5.3. Siispansiyon Polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonunda monomer organik karakterde oldugundan ¢oziiciilerde
organik kimyasallardir. Bu polimerizasyon reaksiyonun sonunda ¢oziicliniin
ortamdan alinmasi1 ve kalan ¢oziiciiniin polimerden uzaklastirilmasi zorlu bir
basamaktir. Bu islemler polimer maliyetini yiikseltmesi ve ¢dziiciiden kaynaklanan

atmosfer kirliligine sebep olurlar.

Bu dezavantajlar1 ortadan kaldirmak i¢in polimerizasyonu organik bir ortam yerine
su icerisinde yapilmasi ¢ogu acidan avantaj saglamistir ve bu konuya yonelik
calismalar sonucunda siispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyon yoOntemleri

gelistirilmistir.

Stispansiyon polimerizasyonunda suda c¢oOziinmeyen monomer sulu ortamda
karigtirllarak monomer ve dagitict olmak iizere iki faza ayrilir. Siispansiyon
polimerizasyonunda monomerin su igerisinde damlalar halinde dagilmasi ve faz
ayrilmasinin 6niline gecilmesi i¢in i1yi bir karistirma yapilir. Damla yilizeyindeki ara
yiizey gerilimini azaltmak ve damlalar ya da taneciklerin bilesimlerini engellemek
icin damla ya da taneci8in etrafinda koruyucu bir tabaka olusturmak i¢in ortama
stabilazator denilen kimyasallar katilir. Boylece baslatici, organik fazda (monomer)

¢Oziiniir ve polimerizasyon baslatilmis olur.
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Stispansiyon polimerizasyonu 1s1 iletimi ve sicaklik kolayligi, viskozitenin diisiik
olmasi, {riiniin dogrudan kullanilmasi, organik ¢6ziicii kullanilmamasi gibi
avantajlar1  vardir. Siirekli karistirma, camsi gecis sicakligi polimerizasyon
sicakliginin altinda olan polimer tiretiminde yi1gilma gézlendiginden kullanilmayisi,
suyun ve stabilizatoriin polimerden uzaklastirilmasinda maliyetin artmasi ve
ortamdaki maddelerden dolayr polimerin kirlenmesi gibi dezavantajlar1 vardir

(Sacgak, 2005).
1.5.4. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu, su ortaminda gerceklestirilen bir polimerizasyon
yontemi olsada, siispansiyon polimerizasyonundan farkli olarak organik degil su

fazinda ¢6ziinen bir baslaticinin kullanilmasidir (Sagak, 2005).

Emiilsiyon polimerizasyonunda monomer (ya da monomerler ) emiilsiyon yapici bir
madde yardimi ile bu ortamda dagilmistir. Baslaticida suda ¢6ziinen bir maddedir.
Emiilsiyon yapici, ylizey aktif bir maddedir ve molekiil yapisinda hidrofil ve
hidrofob gruplar igerir (Akgay, 2006). Emiilsiyon yapict maddenin molekiillerinin
biiylik ¢ogunlugu misel denilen kiiclik kollaidal tanecikler olusturmaktadir. Kiiciik

bir kismi ise, suda molekiiller halde ¢oziiniir.

Emiilsiyon sisteminde polimerizasyon misellerin iginde ilerledik¢e kollaidal olarak

dagilmig polimer taneciklerinden polimer yapilar meydana gelir (Karakus, 2006).

Emiilsiyon polimerizasyonun diger polimerizasyonlarindan ayiran en istiin iki
ozelligi polimerizasyon hizinin yiiksekligi ve yiiksek mol kiitleli polimer eldesidir.
Ayrica polimerizasyonda kullanilan misel yapicilarin ortamdan uzaklastirilmasi

zordur ve bu 6zellik polimerizasyon i¢in dnemli dezavantajdir (Sacak, 2005).
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1.6. Polimer — Kil Nanokompozitleri
1.6.1. Killer

Insanlik tarihi kadar eski olan kil, vazgecilmez malzemelerden biri olarak devamli
kendine yeni kullanim alanlar1 bulmaktadir. Killin bu kadar vazgecilmez olmasini
saglayan ozelliklerin basinda sekli ve boyutu gelmektedir (Benli, 2008). Killer, dogal
olarak meydana gelmis, tabiatta bol miktarda bulunan hidrofilik minerallerdir.
Genellikle topraktaki pargacik boyutu 2um’den kiiciik tanecikler, kolloidal 6zellik
gosterebilen yiiklii partikiillerden meydana gelen kristal yapilar olarak
tanimlanir(Sekil 1.5 ) (Is¢i, 2007).

Kil agregatlari 0,02 mm’den kiigiik ve negatif yiiklii

Sekil 1.5.Kil boyutlar1 ve yiizey alanlar1 (Erkan,2008)

Kil sulu ortam igerisinde plastik 6zellik sergileyen, kuruma veya pisirilmeyle siirekli
sert kalan hidrate aliminyum silikatlarin olusturdugu karigimlardir. Killer tabakali
yapida minerallerdir ve kil minerallerinin ¢ogunda ortak olan iki temel kristal yap1 birimi
vardir. Bunlar Si-O4 (silika) tetrahedral dizilisi ve AI-O-OH (gibsit) oktahedral
dizilisidir(Erkan, 2008). Kilin genel kimyasal bilesim formiilii mAl,O3 nSiO,, pH,O
ile ifade edilir (Karakus, 2006).

Kimyasal analizler sonucunda killerin igerisinde, silika, alumina, su ve bununla
birlikte demir, alkali ve toprak alkaliler bulundugu goriilmektedir (Toprakezer,
2009). Bunun disinda kil igerisinde “kil olmayan malzeme” diger bir ifadeyle
safsizliklarda bulunur. Bu safsizliklar, kuartz, kalsit, feldispat ve pirit gibi
minerallerdir (Karakus, 2006).
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Bir kilin kalitesini i¢erdigi kil mineralinin tiirii, kimyasal bilesimi ve orani belirler.
Ayrica kilin kalitesini, kil dig1 minerallerin yani safsizliklarin tiirii ve kil igerisinde ki
oranida onemli Ol¢iide degistirmektedir. Killer jeolojik olusumlarina, fiziksel
ozelliklerine, kimyasal ozelliklerine ve uygulama alanlarina gore farkli sekillerde
siiflandirilmaktadir (Baysal, 2010).

Killeri kayalardan ayiran en o6nemli Ozellikleri, killerin ¢ok kiigiik kristallerden
olusmasidir. En az bir boyutta ¢ok kii¢iik boyutlu olmasina karsin genis yiizey
alanlarma sahiptirler. Killer fiziksel olarak yiiksek adsorpsiyon ozelligine ve ¢ok
kiigiik boyutlu olmasina ragmen genis bir yiizey alanina sahiptirler. Bazi killerin

yiizeylerinde negatif yiiklerde bulunmaktadir (is¢i, 2007).
1.6.1.a. Kil Minerallerinin siniflandirilmasi ve Kristal Yapisi

En eski hammaddelerden biri olarak da bilinen kilin tarihine baktigimizda ilk
calismalarin kilin minerolojik, kimyasal olarak tanimi, farkli yapisal 6zellikteki
killerin siniflandirilmasi, igyapisinin aydinlatilmasi ve su igerisinde sisme 6zelliginin
belirlenmesi ile ilgilidir (Grim, 1953, Searle and Grimshaw, 1960). Killin kimyasal
analiz sonuglarinin L. Pauling tarafindan 1930'lu yillarda baslatilan X-1s1nlar1 kirinim
caligmalart ile birlestirilmesinden kil minerallerinin yapisal olarak iki tip atomik
kristal yapidanolustugu ortaya ¢ikmustir (Baysal, 2010). Kilin yapisini teskil eden bu
tabakalar oktahedral (O) ve tetrahedral (T) olarak adlandirilmistir. Oktahedral birim,
merkezde aliiminyum iyonlari, kdselerde ise oksijen veya hidroksil iyonlar1 bulunan

yapi birimidir (Sekil 1.6).

Sekil 1.6 (a) Tek bir oktehedral yap1 (b) Oktahedral tabakali yap1

O:hidroksil @  Alliminyum,magnezyum
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Tetrahedral birimin yapisinda, merkezde silisyum atomu, koselerde ise merkez
atomundan esit uzaklikta oksijen veya hidroksil iyonlarimin yer almasi ile olusan yap1
birimidir (Sekil 1.7). Kil minerallerinin kristal yapilari; bu temel birimlerin meydana
getirdikleri orgii tabakalarinin farkli kombinasyonlarla {ist iiste gelmeleriyle olusur.

Bu olusumlara gore de kil mineralleri siiflandirilmaktadir (Isci, 2007).

Sekil 1.7.(a) Tek bir silika tetrahedral yapi, (b)Tetrahedral tabakadaki yap1
O= Oksijen LE silisyum

1.6.1.b. Kil Modifikasyonu ve Organokiller

Insanoglunun vazgecilmez malzemelerinden biri olan kil cesitli modifikasyonlarla
teknolojik gelisimlere ayak uydurabilmektedir. Modifikasyon, cesitli yontemlerle
adsorbent yiizeyinin Ozelliklerinin degistirilmesi olarak tanimlanabilir. Ylizey
modifikasyonu termal (1s1l islem), hidrotermal ve kimyasal yolla olmak {izere ii¢

grupta incelenebilir.

Polimerler ve polimer kompozitlerin 6zelliklerini iyilestirmesi ¢aligmalarinda
polimer-tabakali silikat nanokompozit yapilarin 6neminin anlasilmasi sonucu bu
konuda yapilan sentez ve karakterizasyon caligmalar1 bilim ve endiistriyel alanda

biiyiik 6nem kazanmistir (Canbaz ve Giingor, 2009).

Polimerik nanokompozit malzemeler ise en son gelistirilen kompozit malzemelerdir.
Nano boyutta takviye taneciklerine sahip bu tiir kompozitlerin gelistirilmesi,
tiretilmesi, malzeme o6zelliklerinin belirlenmesi ve farkli alanlara uygulanabilirligi

sebebiyle son donemlerde oldukca dnemli bir ¢aligsma alani haline gelmistir.
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Kil mineralleri farkl tiirlerdeki polimerlere, plastiklere ve re¢ine matrisine gelismis
yapisal giigliiliige sahip yeni nanokompozit malzemeler elde etmek amaci ile katilir
(Tekin, 2007).

Kil, polimerin birgok fiziksel ve kimyasal yapisini1 degistirebildiginden, kil katkisiyla
polimerik malzemelere, mekanik ve termal dayanim distiinliikleri saglanabilir, gaz

gecirgenligini ve su duyarlili§ini azaltabilir, atese karsi dayaniklilig: gelistirilebilir.

Polimer/kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda T:O:T ya da 2:1 yapisindaki
smektit ailesine ait killer, en ¢ok kullanilan gruptur ve yapilart Sekil 1.8’de
gosterilmistir. Bu killerin kristal yapilari, merkezinde silisyum atomlarinin oldugu iki
tetrahedral tabakasi arasina yerlesmis oktahedral tabakasi alimiinyum ya da
magnezyum hidroksit tabaka igeren tabakalardan olusmaktadir (Benlikaya, 2009).
Tabaka kalinligi 1 nm diizeyindedir ve bu tabakalarin yan dal boyutlar1 tabakali
silikat tlirline bagl olarak 30 nm’den yaklasik birka¢ mikron ya da daha fazla
degisiklik gosterebilir. Montmorillonit, saponit ve hektorit en yaygin olarak
kullanilan tabakali silikatlardir (Tasan, 2005).

2:1 yapismdaki killer
Silika tabakasi
= Aluming tibakast
& Silika tabkast
Suve iyonlar
- 5 a
?ewebﬂn hvonlu A O AL Fe Mg, Li Sifik tabakast
v " OH
"« . e )
?'? ﬂ/,’ .., ® 0 Aluming tabakast
h\ » Li,Na,Rb, Cs
Silika tabakast
¥ { Y

Sekil 1.8. T:O:T killerinin yapis1 (Benlikaya, 2009)

Polimer ve 2:1 yapisindaki kilin fiziksel olarak her karigimi sonucunda

nanokompozit olusmayabilir (Is¢i ve Giingdr, 2007).
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Iyi bir polimer-kil nanokompozit sentezi icin kilin, polimer igerisinde homojen ve
birim hiicre bazinda dagilmis olmasi gerekir. Pek c¢ok hidrofobik polimer ve
hidrofilik yapidaki kil partikiillerinin etkilesimleri uyumlu degildir. Kil ve polimerin
etkilesimlerini artirmak i¢in katyon degisimi yapilir. Bu amagcla yaygin bir yontem
olarak kil yiizey aktif malzemelerle modifiye edilir. Modifiye edilen kilin polaritesi
ve ylizey yiikii degismekte, kil tabakalari arasindaki uzaklik artmakta ve organik

fazlarda dagilmasi saglanmaktadir (Koytepe ve Seckin, 2006).

Organik katyon igeren kimyasallarla muamele edildiginde, kilin ara tabakalarindaki
metal katyonlar (Na*, Ca*" gibi), organik katyonlarla (organik amonyum tuzlari,
amino asitler vb) yer degistirir ve elde edilen kile organokil adi verilir (Canbaz ve
Giingor, 2009). Organokillerin olusumunda kullanilan organik katyonlarmn farkl: alkil
ya da aromatik hidrokarbon gruplarini ihtiva etmesi sonucu farkli reolojik ve yiizey
Ozelliklerine sahip organokillerin farkli o6zelliklerde ortaya ¢ikmasina sebep

olmaktadir (Toprakezer, 2009).

Alkilamonyum tuzlar1 ve killerin etkilesimlerini tespit ederek optimum o&zelliklere
sahip organokil iiretmek miimkiindiir (isci ve Giingér, 2007). Modifiye edilmesi
sonucunda kilin sahip oldugu yiik yogunluguna ve kullanilan yiizey aktif maddelerin
Ozelliklerine gore, polimer molekiilleri tabakalar igerisinde farkli sekillerde

yonlenmektedirler (Sekil 1.9 ve Sekil 1.10) (Koytepe ve Segkin, 2006).

. Diisiik yiik yogunluklarinda, polimer molekiilleri kil tabakalar: i¢erisinde tek

tabaka olarak yer alirlar ( monolayer).

o Yiik yogunlugu artikea, ¢ift tabaka ve tiglii tabaka seklinde yer alirlar (bilayer-

pseudotrilayer).

o Daha yiiksek katyon degisim kapasitesi degerlerinde ve uzun zincirli yiizey
aktif madde kullanildiginda (>15 karbon), polimer molekiilleri tabakalar igerisinde

parafin yap1 olusturacak sekilde yer alirlar(Tanoglu ve Okur, 2006).
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~
MMonotabalkca (W onolayex) Cift tabaka (Bilayer)
~ ~
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Y = = = = | I = = = = = = T
P seudo-iiclii tabaka (Pseudo trilayer) Parafinilkt yap1 { Paraffin structure)

Sekil 1.9. Alkil amonyum iyonunun tabakali killerde farkli tabakalar halinde
yonlenmesi (Lagaly, 1986 )

———————

Sekil 1.10.0rganik olarak modifiye killerin polimerik 6nciil gruplar ile etkilesimi
(Lagaly, 1986 )

Organokillerin kullanim alanlari, yeralti sularinda organik Kirliliklerin gideriminde
absorban olarak, kaplamalarda ve boyada, adsorban, reoloji diizenleyici olarak boya,
kozmetik, kisisel bakim iiriinleri, sondaj sivilar1 gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir,
ancak bu alanlarin %70’den fazlasinin polimer-kil nanokompozitlerinde kullanildigt

goriilmektedir (Benli, 2008).
1.6.2. Nanokompozit

Iki ya da daha fazla sayidaki ayn1 ya da farkli gruptaki malzemelerin, en iistiin
Ozelliklerini bir araya getirmek veya ortaya yeni bir Ozellik ¢ikarmak i¢in bu
malzemelerin birlestirilmesiyle meydana gelen malzemelere “kompozit malzeme”

denir (Yalginkaya, 2008).
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Kompozit malzemelerin hazirlanmasindaki temel amag, farkli maddelerin iyi
ozelliklerini sadece bir tirtinde bir araya getirmektir. Kompozitler farkli yaklagimlarla
kendi aralarinda gruplandirilabilirler ve bunlardan en yaygini, takviye malzemesi ve
matris tiiriine gore yapilandir (Baysal, 2010). Diger matrislerin kullanilmasina
ragmen kompozit malzemelerin {iretiminde % 90’1 polimer esasli matrisler tercih

edilmektedir (Sen vd., 2010).

Nanokompozitler ise polimer matrisi ve nano derecedeki takviye malzemesinden
meydana gelen polimer matris kompozitlerinin 6zel bir ¢esididirler. Nanokompozit

dagilan fazin en az bir boyutunun nanometre derecesinde oldugu malzemedir

(Baysal, 2010).

Nanokil ile gii¢lendirilen polimerlerin mekanik ve termal dayanimlarini, darbelere
kars1 direncini artirma, gazlarin gegirgenligini diisliriilmesine yardimci olma, elektrik
iletkenligini artirma, seffaflik ve yanmazlik gibi ozellikleri iyilestirerek, modifiye
edilmemis polimerlere kiyasla daha cesitli alanlarda polimer bazli malzemelerin
kullanilmasini miimkiin kilmaktadir. Bu etkin iyilestirme %35 ten daha diisiik oranda
katilan ( L/h > 300 ) nanoboyutlu pargaciklarla saglanirken, bu da killerin emsalsiz
Ozelliklerinden biri olan izotrop olmama O6zelligini gozler Oniine sermektedir.
Unutulmamalidir ki geleneksel dolgularla bu iistiin 6zellikleri saglamak miimkiin

degildir (Benli, 2008).

Nanokompozit {retimi i¢in, smektit tipi killerden montmorillonite, seponit ve
sentetik mika en fazla tercih edilen tabaka yapili killerdir. Kilin, tabakali
silikatlarinin, 6rnegin biiyiime (sisme) davranisi ve katyon degisimi performansi gibi

essiz ozellikleri onlar1 birgok alanda uygulanabilir kilmaktadir (Anakli, 2008).

Nanokompozit {retimindeki en Onemli nokta polimer-kil uyumlulugunun
saglanmasidir (Calimli, 2008). Kil nanotabakalarinin polimer iginde dagilmasi ve
nanokompozitin gériiniimii  gesitli faktorlere baghidir. Kullanilan kilin iyon
degistirme kapasitesi ve iyon degistirme esnasinda kullanilan yiizey aktif maddenin

ozellikleri, polimerin hangi ¢oziiciide ve hangi konsantrasyon da ¢oziilebildigi,
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polimer veya monomerin boyutlari, polimer ile kilin etkilestirilme; yontemi, siiresi
ve sicakligl bu faktorlerden birkagidir (Canbaz, 2008).

1.6.2.a. Nanokompozitin Malzemeye Getirdigi Ustiinliikler

Polimer—kil nanokompozitler, saf polimerlerle kiyaslandiginda onemli derecede
gelistirilmis termal, optik, mekanik ve fizikokimyasal ozellikler gostermektedirler
(Bagc1, 2006). Ayni sekilde nanokompozitler, geleneksel kompozit sistemlerle
karsilastirildiginda, elde edilen triiniin fiziksel, mekanik, 1s1l kararlilik, yanmazlik

ve bariyer 6zellik gelisimleri ¢ok daha iyi boyutlardadir (Y1lmazbayhan, 2006).

Toyota arastirma gelistirilme gurubu ilk kez, poliamid-6 ve montmorillonit
kullanarak meydana getirdigi polimer nanokompozit malzemenin mekanik ve bariyer

ozelliklerinde ¢ok onemli gelismeler elde edilmistir (Bagci, 2006).

Kompozitin fiziksel 6zelliklerini etkileyen en 6nemli faktorlerden biri takviye fazinin
elastiklik, 1s1l genlesme gibi fiziksel 6zellikleridir. Bunun yani sira temel yapinin
icerisindeki mevcut pargacik biyiikliigii de kompozitin mukavemetini etkiler.
Pargacik takviyeli kompozitler temel yapiya gore ¢ok daha fazla mukavemet 6zellik

gosterirler (Bedir vd, 2006).

Nanokompozitlerin 6nemli faydalarindan biri de nanoboyutlu inorganik katki

maddelerinin 1s1l kararliligini artirmaktadir.

Bircok wuygulamada arzu edilen bu o6zellik, polimerik malzemenin farkl
sicakliklarda ve uzun zamanli kullanimda 6nemli oranda boyutunu degistirmemesi

yani 1s1l kararliligi olmasidir (Yilmazbayhan, 2006).
1.6.3. Polimer/Kil Nanokompozitleri

Son yillarda organik polimer ve montmorillonitle hazirlanan polimer-kil
nanokompozitler iistlin mihendislik 6zellikleri nedeniyle saf polimerlerle
karsilastirildiginda malzeme biliminin biyiik ilgisini ¢ekmektedir (Giannelis 1996,
Ray and Okamoto, 2003).
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Polimer/kil bazli nanokompozitlerle ilgili ilk 6nciil ¢alismalar 1980’lerde Japonya’da
Toyota arastirma-gelistirme grubu tarafindan poliamid—6 ve smektit tiirii kil olan
montmorilloniti kullanilmasiyla polimer nanokompozit malzeme sentezlenmistir
(Isci, 2007). Vaia ve arkadaslar1 da organik ¢dziicii kullanmadan tabakali silikatlarla
polimerleri eritip karistirmanin miimkiin olabildigini gosteren gozlemleri elde

etmislerdir ( Benlikaya, 2009 ).

Takip eden yillarda kilin polimer igerisine ilavesi azaltilarak yapilan ¢alismalar daha
da énem kazanmustir. Istenilen dzellikte polimer matrisli nanokompozit numune elde
edebilmenin sart1 taneciklerin matris igerisinde diizenli dagilmis olmalaridir (Durmus

vd, 2006).

Polimer matris nano boyuttaki cesitli malzemeler ile takviye edilebilmektedir.
Ornegin dogal olarak tabakali yapida olan killin polimer iginde dagitilabilmesiyle
cok iyi katki maddesi olabilecegi anlasilmistir. Bdylece  polimer-Kkil
nanokompozitlerin hazirlanmasi, karakterizasyonlar1 ve 6zelliklerin belirlenmesi ile

ilgili alismalara baslanmustir (Isci, 2007).

Polimer-kil nanokompozitleri, 1-100 nm boyut araligina sahip olup istiin termal ve
mekanik Ozellik sergileyen yeni bir malzeme grubudur (Balci, 2007). Polimer
igerisinde dagitilmis nano boyutlu organik ya da anorganik, dogal ya da sentetik
ikinci bir faz veya katki/dolgu (tanecik, elyaf, tabaka vs.) maddesi gibi yapilar igeren
plastik kompozitleri tanimlamakta ve ayrica “ nano dolgulu polimer kompozitler ” ya
da “anorganik-organik hibrit malzemeler” olarak adlandirilmaktadir (Baysal, 2010).
Bu tiir nanokompozitlerin hazirlanmasinda organik yapi (polimer) ve anorganik
yapinin (kil) baglanilmasini saglayacak olan organo-modifiye edici elemanlar

kullanilarak en uygun sentez kosullari belirlenmistir.

Polimerik kompozitler, 6zellikle nano boyutlu kil, silika veya bazi metal oksit katki
maddeleri ile polimerin etkilestirilmesinden elde edilmektedir. Sentez metotlar
baslangic maddeleri ve hazirlanma tekniklerine bagli olarak; cozeltiye dagilma,
eriyik halde karigtirma ve es-anli (In-Situ) polimerizasyon metodu olmak iizere ii¢

gruba ayrilmaktadir (Alexandre ve Dubois, 2000). Calisma kapsaminda kullanilan
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her bir organo-modifiye edici bilesik reaksiyon verimi, {irin safligi, lriin kalitesi,
iriiniin termal Ozellikleri ve tabakalar aras1 mesafe gibi pek ¢ok acidan

kiyaslanmistir.

Bu yapilarin karakterize edilmesinde en sik kullanilan yontemlerden birisi kolaylig
ve yaygmligi nedeniyle X 1sin1 kirinimi (XRD) yontemidir. XRD yontemiyle
yalnizca periyodik olarak dizilmis nano kil tabakalar1 gdsterilebilir, bir arada bulunan
ancak paralellik igermeyen veya dagilmig tabakalar belirlenemez. Bu nedenle analizi
daha giivenilir kilmak i¢in XRD yaninda her zaman geg¢irimli elektron mikroskopu
(TEM) goriintiileri ile de desteklenebilir. Taramali elektron mikroskopu (SEM) ve
TEM cihazlartyla yapilan karakterizasyon oOzellikleri, diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) ve termogravimetrik analiz (TGA) ile de termal ozellikleri
belirlenebilir (Erkan, 2008).

1.6.3.a. Polimer/Kil Nanokompozit Uretimi

Nano boyutlarda olan kil par¢aciklari igeren (%<10) mineral dolgu maddeli plastikler
olan nanokompozit malzemeleri elde etmek i¢in {iretim yontemleri iizerinde siire
gelen ¢alismalar mevcuttur. Istenilen iiriiniin dzelliklerine ve iiretim verimliligine

gore, nanokompozit iiretim yontemleri tercih edilmelidir. Bunlar;

o In-situ ( eszamanli) polimerizasyonu
o Eriyikle harmanlama yontemi
o Cozeltide harmanlama yontemi

e In- situ (eszamanh ) polimerizasyon

Bu yontem uygun ortam ve sartlarda (¢ozelt faz1 vs ) monomer veya monomerlerin
uygun reaksiyon sartlarinin saglanmasiyla ( sicaklik, radyosyon vs. ve/ veya baslatici
sistemleri gibi kimyasallarin etkisiyle) polimerizasyon gerceklestirilir (Tekin, 2007).
Boylece kil tabakalari igerisinde organik molekiillerin tabakalar halinde ayrismasi

sonucunda polimerizasyon gerceklesir (Sekil 1.11) (Abdallah, 2010).
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Bu polimerizasyon yontemi kil tabakalarinin polimer matrisi monomer veya

monomerlerin icerisinde en fazla dagildig: ydntem olarak bilinir (isci, 2007).

tekirdelsl
Organofilils kil Dlonomer Sisme Ce deklemme
elemai Polimerizasy ol

Sekil 1.11. in-situ (eszamanl1) polimerizasyon ( Abdallah, 2010 )
e Eriyikle Harmanlama Y o6ntemi

Eriyikle harmanlama yontemi, ¢6ziicii olmaksizin erimis durumdaki polimer matriks
ile tabakali silikatin karistirilmasina dayananir. Tabaka yiizeyi, secilen polimer ile
yeteri kadar uyumluysa polimer, tabaka i¢i bosluga agir agir girer ve kil tabakalarini
aralanmis tabaka yapili (interkale) veya dagilmis tabaka yapili (eksfoliye)
nanokompozit seklinde ayirir (Anakli, 2008) (Sekil 1.12).

Eriyik araya katma prosesine endiistriyel uygulamalardaki biiyiik potansiyelinden
dolay1 ilgi gittikce artmistir. Polimer-kil nanokompozitler ekstriizyonla basarili bir
sekilde {iretilebilmektedir (Abdallah, 2010). Yalniz bu yontemde iki zorluk soz

konusudur. Bunlar ;

1) Nanokompozit olusumu i¢in uygun deger tabaka araligi ve yiizey aktif zinciri
kullanilmaldar.

2) Polimer dagilimi i¢in ise polimer ile organo-kil arasinda polar etkilesme
olmasidir (Isci, 2007).

Earsarma
[ — ] L — 1]
p NH,* ve o NH,"
4 ) Tavliama M
lxn_‘ = _ NHS . NH — NH - ]
Organcfilik Kil Termoplastik polimer Tabalalar aras1 ya da

Avalammmis tabakah
NanoKompoezit yapilanima

Sekil 1.12. Eriyikle harmanlama yontemi ( Abdallah, 2010 )
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o Cozeltide Harmanlama Yontemi

Polimerin ¢oziinebilir oldugu ve de silikat tabakalarinin sisebilir oldugu bir ¢oziicii
sisteminin temel alindig1 yontemdir (Anakli, 2008). Oncelikle organo-kil bir ¢dziicii
icinde ( su, kloroform, toluen vb.) sisirilir ve daha sonra polimerde ayni cins ¢oziicii
igerisinde ¢Oziiliir. Ardindan bu iki sistem karistirillir ve son olarakta ¢oziicl

ortamdan uzaklastirilarak polimer/kil nanokompozit elde edilir (Sekil 1.13).

Polimer ¢ozeltisinin vizkositesi, konsantrasyonu, karistirma sartlart ve kil ya da
organo kilin ¢oziiciiye kars1 gosterdikleri davranisi gibi faktorler kilin dispersiyonu
ve elde edilen nanokompozitin fiziksel Ozellikleri {izerinde etkilidir. Cozeltide
harmanlama yontemi polimer/kil nanokompozit iiretimi i¢in termodinamik agidan en
Oonemli yontem olsada, ¢cok miktarda ¢6ziicli kullanimindan dolay1 ekonomik agidan

pek fazla tercih edilmemektedir(Tekin, 2007).

Coziinmiis Organofilik  Cdziinmiis Evaporasyon
Kil Polimer Ayrilan
Aralanmig Tabakals Coziicii
Nanokompozit Molekiilleri

Yamlanma

Sekil 1.13. Cozeltide harmanlama yontemi (Abdallah, 2010)
1.6.3.b. Polimer Nanokompozitlerin Ozellikleri

Polimer matriksi ve tabakali silikat arasindaki ara yiizey etkilesimlerinin siddetine
bagli olarak termodinamik olarak ulasilabilen tii¢ farkli kompozit tliriinden

bahsedilebilir (Ray ve Okamoto, 2003). Bunlar;
e Faz-aynisik (Mikrokompozitler) Nanokompozitler

Kil tabakalarinin yeterince genislemedigi ve aralarina polimer matriksin kolay
giremedigi faz—ayristk nanokompozit yapilar ortaya ¢ikmaktadir (Faz-ayrigik
nanokompozit) (Sekil 1.14).
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Faz-ayrisik yapilar, polimer zincirleri kil tabakalar1 arasina giremediginden bazal
mesafe degismez ve kil tabakalar1 geleneksel dolgular gibi davranmaktadir (

Alexander and Dubois, 2000).
e Tabakalanmis (interkale) Nanokompozitler

Kil tabakalarinin iyice genisledigi ve aralarina polimer matriksin kolayca girebildigi,
ancak tabakalarin kristal diizenlerinin tam olarak bozulmadigi aralanmis tabakali
nanokompozit yapilardir (interkale nanokompozit) (Sekil 1.14). Aralanmis tabakali
nanokompozit yapilar polimerin dogrudan araya grimesiyle elde edilmektedir (Ray

and Okamoto, 2003).

e Dagilms ( Eksfoliye ) Nanokompozitler

Polimer/kil etkilesiminin yiiksek oldugu ve tabakali yapiin pargalanarak polimer
matris igerisinde homojen olarak tamamen dagilmis ya da dagitilmig eksfoliye
nanokompozit yapilardir (Eksfoliye nanokompozit) (Sekil 1.14). Eksfoliye olmus
nanokompozitlerin kil yogunlugu tabakalanmis nanokompozitlerine gore daha azdir
(Ray and Okamoto, 2003). Kil tabakalarinin dagilim oranmna gore goézlenen bu
yapilarin sematik gosterimi Sekil 1.14’°de goriilmektedir (Tekin, 2007).

{a) Faz-ayrsilk =) i;l-terkale () o - 7
- - Eksfolidi;
{ Mikrokomposit) {Manokomposit) (Nasn?)kor{lepusit)

Sekil 1.14. Polimer ve tabakali killerin etkilesimi sonucu olabilecek kompozit
yapilar(Tekin, 2007).
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1.6.3.c. Polimer/Kil Nanokompozitlerin Karakterizasyonu
a) X-Isim Difraksiyonu (XRD):

XRD, ozellikle de genis agili XRD (WAXRD), polimer/kil nanokompozitlerin
genellikle yapisinin belirlenmesinde ¢alismalarinda kullanilir . Nanokompozitlerin
aralanmis ya da dagilmis yapilar1 konum, sekil ve dagilan kil tabakalarinin bazal
yansimasinin yogunlugunun izlenmesiyle incelenebilir ve bdylece nanokompozit
yapinin tiirii belirlenebilmektedir (Turhan, 2010). XRD kil tabakalarinin dagilimi
hakkinda kantitatif bilgi verir. Kil galerisine polimer girisi artarsa tabakalar arasi
mesafe artar ve pik yon degistirir. Buda kil pik yogunlugunu azaltir. Kil tabakalarinin
tamamen dagildigi nanokompozitlerde kil mineralleri polimer matriks igerisinde ¢ok

iyi dispers olduklarindan silikatlerin karkteristik pikleri kaybolmaktadir ( Korucu,
2010).

b) Taramah Elektron Mikroskopu (SEM)

Taramali Elektron mikroskobuyla (SEM) sivi olmayan ve sivi 6zellik tasimayan her
tirlii iletken olan olmayan Ornek incelenebilmektedir. Isik yerine elektronlarin
kullanildig1 bir yontemdir. Bir 6rnek pargasinin yiizeyini ya da igini elektronlar
yardimi ile gosterir. Killerin dispersiyon derecesi, yiizey morfolojisi(geleneksel,
aralanmis, dagilmis veya karisik) ve sertligi hakkinda bilgi vermektedir (Turhan,
2010).

¢) Yiiksek Coziiniirliiklii Gec¢irimli elektron mikroskopu (HRTEM)

Gecirimli elektron mikroskobu (TEM), nanometre diizeyinde kullanilan gii¢lii bir
yontemdir. Bu sebeple XRD’den elde edilen kil tabakalarinin dagilimina ait
sonuclarin dogrulanmasinda kullanilir. TEM c¢esitli bilesikler ve kusurlu yapilar i¢in
yapi, morfoloji ve uzaysal dagilim hakkinda dogrudan dogruya Kkalitatif bilgi
saglamaktadir. Bu nedenden dolayr bu teknik polimer/ kil nanokompozit
karakterizasyonunda genis bir kullanim alanma sahiptir. I¢ tabaka bosluklarinda

araya girme/ dokiilme boyutlarimi belirler (Turhan, 2010).
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d) Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre ayn sicaklik etkisinde bulunan numune ve referans
maddeye enerji girisi farkinin Ol¢limiine dayanmaktadir. Diferansiyel taramali
kalorimetrelerden camsi gegis sicakligi, faz doniisiimii ve reaksiyonlarin entalpisi,
erime ve kaynama noktalari, kristalizasyon ve kristallesme yiizdesi, oksidasyon
kararlilig1, safiyet, kiirlesme reaksiyonlari, kiirlesme derecesi ve kiirlesme orant,
reaksiyon kinetigi, termal kararlilik ve spesifik 1s1 gibi bilgiler elde dilebilir (Turhan,
2010).

e) Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

1964°ten beri FT-IR bentonitin hidratasyonu ve tabakalar arasindaki elektriksel ¢ift
tabakali  yapilarin  diizenlenmesi  ¢ergevesinde  kullanilmistir.  Kil-polimerik
nanokompozitlerde FT-IR’in kullanimi daha yaygindir. Avantaj olarak X-iginlarinin
yetersiz oldugu araya giren sistemlere uygulanabilirligi ve dokiimlii sistemlere karsi

olan esnekligi gosterilebilir.
1.6.3.d. Polimer/Kil Nanokompozitlerin Kullanim Alanlari

Gilinlimiizde kaynaklar1 giin gegtikce biraz daha azalan dogal malzemelere alternatif
olan polimerler yaygin bir uygulama alanina sahiptirler. Polimerlerin 6nemli
avantajlart; islenme kolayligi, mekanik davraniglari, esnek yapilar1 ve disiik

yogunluga sahip olmalaridir (Sen, 2010).

Uretilen polimerik nanokompozitlerin kullanildig: ¢esitli alanlarin basinda otomotiv,
havacilik ve paketleme endiistrisi yer almaktadir. Diger kullanim alanlari ise
savunma sanayi, ila¢ sanayi, biomiihendislik, enerji sanayi ve elektronik elemanlar

gibi alanlarda kullanilmaktadir( Canbaz, 2008):

e Otomotiv alaninda, geleneksel talk dolgulu kompozitlere gére 10 kat daha hafif ve
10 kat daha mukavemetli durumda olmasi nedeniyle bu alanda ( yakit tanklari, i¢

ve dis panellerde, tamponlarda vs gibi) kullanilmaktadir.
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e Ingaat sektdriinde mekanik ve termal dayanim nedeniyle (panellerde, dis cephede,

borularda vs) tercih edilmektedir.

e FElektronik ve elektirik elemanlar1 alaninda ise, yalitkan malzemeler olan
polimerlere, son zamanlarda polimer matris igerisine iletken taneciklerin
katilmasiyla elde edilen iletken polimerik malzemeler, iletkenlik, termal ve atese
dayanim nedeniyle, devrelerde, elektirik bilesenleri gibi elektronik ve elektirik

elemanlar1 alaninda kullanilmaktadir.

e Diisiik gaz gecirgenligi ozellikleri, termal ve mekanik dayanim nedeniyle (kutu,
sise vs kaplarda, filmlerde) gida paketlemede polimerik nanokompozitler

kullanilmaktadir.

e Saglk alaninda da siire gelen polimerik nanokompozitler gelistirme caligmalari
yogun bir sekilde devam etmekte ve kullanimi iizerine arastirmalar devam

etmektedir

Polimer/kil nanokompozitlerin kullanim alanlarina iliskin yapilan ¢alismalarin
giderek artmasi ve bir¢ok alanda da tercih edilmesi, bu malzemelerin gelecekte daha

¢ok ucuz ve yaygin olacagini gostermektedir ( Canbaz, 2008).
1.7. Recineler

Polimer grubu malzemeler kendi aralarinda, plastikler, elastomerler, islenmis kauguk
ve fiberler olarak dort ana gruba ayrilirlar. Plastikler, termoplastikler ve termosetler
olarak, elastomerler ise dogal ve yapay kauguk olarak iki alt dala ayrilmaktadir
(Ahmedzade vd., 2006).

Termosetler, molekiil zincirleri arasinda yogun c¢apraz baglar bulunan polimerlerdir.
Capraz bagli yapilar1 sebebiyle serttiler, c¢oziicillerde ¢ozlinmezler. Ayrica
termosetler 1s1 ile eritilemezler ve yeterince yiiksek sicakliklara isitildiklarinda
bozunurlar (Sagak, 2005). Ticari Onemi bulunan termoset malzemeler, {ire-
formaldehit, fenol-formaldehit, melamin formaldehit, epoksi ve doymamis polyester

regineler olarak siniflandiriimaktadir (Ahmedzade vd., 2008).
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Termoset polimerler genellikle diisik mol kiitleli 6n polimer igerisine g¢apraz
baglayicilar ve katki maddelerinin karistirilmasiyla viskoz bir sivi elde edilerek
birinci asama tamamlanir. IKinci asamada ise katalizor, sicaklik ve basing etkisi ile
capraz bagh yapiya donistiriiliir. Termoset polimerlerle birlikte diger katki
maddelerinin karisimina termoset recine (kisaca recine) adi verilir (Sagak, 2005).
Bunun yanisira regine tanimlamasi, daha sonra eritilerek sekilendirilecek olan

termoplastik graniiller i¢inde kullanilmaktadir (Sagak, 2008).

Sentetik regineler uygun monomer veya ¢ikis maddelerinden yola c¢ikilarak
cogunlukla bir, iki veya T1g¢ basit bilesigin kondenzasyonuyla veya
polimerizasyonuyla iiretilen amorf organik maddelerdir (Cavus, 2008). Sentetik
recinelerin 6zellikleri imalat kosullarina ve temel hammadde miktarina baglh olarak

biiyiik 6l¢iide degisebilir.

1.7.1. Fenol-formaldehit (PF) Reginesi

Fenol ile aldehit arasinda meydana gelen reaksiyon Von Bayer tarafindan ilk kez
1872’de gergeklestirilmistir. Fenol-formaldehit (PF) recginesi fenol ve formaldehitin,
bir katalizor yardimu ile yaptiklar1 bir kondenzasyon {iriinii olarak elde edilmektedir.
Genellikle PF regineleri, kullanilan katalizoriin gesidi ve tepkimeye giren maddelerin
mol oranlarina gore “resol” ve “novalak” adi verilen iki grupta toplanmaktadir
(Sahin, 2006). Bu farkli iki grup sayesinde malzemelerin hem fiziksel hem de
kimyasal ozelliklerinin gelistirilmesinde Onemli degisiklikler saglanabilmektedir.
Fenolik recinelere farkli ozellikler kazandirmak i¢in, fenol yerine metil ve dimetil
fenol, kresoller, para-alkil fenoller veya diger fenol bilesikleri, formaldehit yerine
para formaldehit ve diger yiiksek aldehitler veya bunlarin karigimlarim
kullanilmasiyla elde etmek miimkiindiir (Altuntas vd., 2011).

Fenol-aldehit reaksiyon iirinleri, tiretim tipine gore, suda ¢dziinebilen diisiik molekiil
agirlikli regineler, organik c¢oziiciilerde ¢oziinebilen orta molekiil agirlikli regineler

ve kati haldeki yiiksek molekiil agirlikli regineler olabilirler (Balci, 2007).
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Fenol

Eski adiyla “karbolik asit” olarak bilinen fenol, 1834 yilinda ilk defa komiir
katranindan elde edilmistir. Fenoller bir aromatik halkaya bagli bir veya daha fazla
hidroksil gruplarin1 igeren aromatik bilesenlerdir. Fenoliin kimyasal o6zellikleri
benzersizdir. Kimyasal formiilii CsHgO seklindedir ve zayif asidik 6zellige sahiptir.
Fenol ortam sicakliklarinda, kati ve beyaz bir amorf malzeme olarak goriiniir. Fenol
40,9 °C erime noktasina sahiptir ve sudaki ¢oziintirliigii 8,3 g/100 ml miktar1 ile
sinirlidir. Fenoliin erime noktasi, su igerigi ile degisir. 65,3°C sicakligin iizerinde
fenol ve su her oranda birbirine karisabilir. Fenol, etil eter, metil alkol, karbon tetra
kloriir, asetik asit, gliserol, sivi kiikiirt ve benzende ¢oziiniir. Erimis durumda saf
fenol, berrak, renksiz bir sividir. Havaya maruz kaldiginda, belli bir iiretim siireci
veya depolama sirasinda mevcut olan demir ve bakir gibi yabanci maddelerin izleri
nedeniyle, fenol hizla bir pembe renge doner. % 6 civarinda agirlikca su

eklendiginde fenol oda sicakliginda siv1 hale gelir (Pilato, 2010).

Fenolik reginelerin {iretimi i¢in, ¢cogunlukla mono-hidroksi benzenler, 6zellikle fenol
bliylik 6nem tasimaktadir. Alifatik alkoller ile karsilastirildiginda, fenoller sulu
sodyum hidroksitle organik ¢ozeltiler elde edilebilir.

OH

-~

Sekil 1.15. Fenoliin kimyasal yapisi

Formaldehit

Formaldehitin TUPAC adi metanal’dir ve H2C=0O seklinde formiiliize edilir.
Formaldehit pratik olarak endiistriyel fenolik recinelerin sentezinde kullanilan ve
alifatik aldehitlerin ilki olan bir malzemedir. 1859 yilinda Butlerou tarafindan
bulunmus olan formaldehit, kimyasal reaksiyonlarinin gesitliligi ve nispeten diisiik
maliyetli olmasi nedeniyle diinyanin en 6nemli endiistriyel kimyasallarindan biri
haline gelmistir. Normal sicakliklarda, formaldehit keskin kokulu ve renksiz bir

gazdir.
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Kimyasal reaksiyonlarin ¢esitliligi ve nispeten diisiik maliyetli olmas1 nedeniyle en
onemli endiistriyel kimyasallardan biri haline gelmistir. Formaldehit % 50-37’lik
seklinde degisen oranlarda hazirlanilabilen bir ¢ozelti olarak, fenolik recinelerin
hazirlanmasinda fenol ile aldehitin reaksiyonu i¢in tercih edilmektedir. Bir dizi
tiriinler ve yani sira fenolik regineler icin 30 milyon metrik ton {izerinde kullanilan
formaldehit kiiresel diinyada tiiketimi temsil eder. Bu iriinler iire-formaldehit
recineleri, melamin formaldehit regineleri, poliasetal regineleri, metilen bis (4-fenil-

izosiyanat), biitandiol, pentaeritritol ve digerlerini igerir (Pilato, 2010).

Formaldehitin saglik agisindan en onemli dezavantajlarindan birisi, formaldehitin
oda sicakliginda kolaylikla gaz fazina gegebilir veya buharlasabilir olmasidir. Zehirli

olan formaldehit, hissedilebilir ve asindirici bir maddedir (Sahin, 2006).

O
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T

Sekil 1.16. Formaldehitin kimyasal yapisi

1.7.1.a. Fenol-Formaldehit (PF) Recinelerinin Sentezi

Fenolik regine bilesimi monomer orani, katalizor, reaksiyon kosullari ve serbest
monomer kalintilarima  baghdir. Formaldehid ile fenoliin reaksiyonlarinin
gerceklestirildigi sicaklik ve pH kosullarinin elde edilen {iriinlerin 6zellikleri

tizerinde biiyiik bir etkisi vardir (Poljansek ve Krajnc, 2005).

Fenol ile formaldehitin polikondenzasyonun ilk basamagi karbonil bilesiginin
(formaldehitin) sirasiyla fenol molekiiliinlin (asit katalizli durumda) veya fenolik
anyonun (baz katalizli durumda) para ve/veya orto konumuna yaptigi elektrofilik
atak ile baslamaktadir. Bu reaksiyon, fenol ile formaldehitin substitiisyonu sonucu

meydana gelir (Sahin, 2006).

Fenol ile formaldehit arasindaki reaksiyonlar Kienle’nin ortaya koydugu ii¢ esasa

gore olusmaktadir:
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1. Reaksiyona giren molekiiller birden fazla reaktif grup igerdiginde yiiksek molekiil
agirlikl organik bilesikler meydana gelir.

2. Molekiiller aras1 baglanma herhangi iki serbest reaktif ucun temasi ihtimaline gore

ilerlemektedir.

3. Reaksiyona giren molekiillerin boyut, sekil ve reaktif uclarin pozisyonu olusan

polimerin sertlik ve esneklik gibi fiziksel 6zelliklerini belirlemektedir.

Formaldehitin fonksiyonalitesi 2, fenoliin ise 3 olup, hidroksil grubuna gore bir para,
iki orto pozisyonunda reaksiyona girmektedir. iki meta pozisyonuna ise regine
reaksiyonlar1 genellikle meydana gelmemektedir, sadece etkin sartlar saglanirsa
reaksiyona girdigi gorlilmistiir. Bu pozisyonlar bu nedenle aktif olmayan
pozisyonlar olarak kabul edilmektedirler. Boylece fenol ve formaldehit iic boyutlu,
capraz baglanmis yapt meydana olusturacak sekilde reaksiyona girerler (Balci,

2007). Sekil 1.17°da gosterildigi gibi olas1 reaksiyon bolgeleri sunlardir (Feng et al.,

2012);
HOH,C . i HOHEC\@

o-MP

g

CHZOH
CH,OH

Sekil 1.17. ikinci ilave reaksiyonu i¢in olasi reaksiyon bdlgeleri (Feng et al., 2012)

Fenolik rec¢inelerden istenilen Ozelliklerde malzeme iiretmek icin, resol ve novalak
recinelerinin igerisine, partikiil formunda cam ve diger inorganik maddeler veya fiber
formunda yine cam ve seliilozik elyaf dolgu maddeleri ilave edilir ve kiir edilerek
capraz baglh polimerlere gecilir (Altuntas vd., 2011). Fenolik reginelerin {iriin fiyati

ile recinenin mekanik ozelliklerinin dengesi korunacak sekilde, boyutsal ve 1sil
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kararliliklarin1 artirmak, 1si1l genlesmeyi azaltmak, su absorpsiyonunu diistirmek,
elektiriksel oOzelliklerini degistirmek vb. amaglar igin ¢esitli dolgu maddeleri

kullanilmaktadir.
1.7.1.b. Novalak

Giglii asidik kosullar altinda fenol ve formaldehitin reaksiyonu sonucu meydana
gelen fenol reginesine Novalak adi verilmekte olup, bir elektrofilik siibstitiisyon
reaksiyonu gibi kabul edilebilir. Sekil 1.18’de de asidik sartlar altindaki reaksiyon,
aromatik halka iizerindeki bir pozisyonun karbonyum iyonu tarafindan isgal edilmesi

sonucu ilerleyen bir mekanizma iizerinden gergeklesmektedir (Balci, 2007).

ne  @QH
OH gt B H I
Q= o -0
B\ +

H
N\ .=
,

H +
SR fp— \CQOH —_— M—0ox
w/ i

+ OH + OH OH

I 51 A~ | con
3, M 1 ;
CH,—OH —» CH,OH —»

l+H+
OH OH , OH OH -
=N ' i{ﬁ; A | CH,—OH
0 — O O— O™

Sekil 1.18. Asidik sartlar altinda gergeklesen reaksiyon (Pizzi, 2003)

+ OH

Novalak recinesinde her bir mol fenole kars1 bir molden az formaldehit kullanilir,
(formaldehit/ fenol<1) ve tercih edilen pH 4 ve 5 arasindadir(Altuntas vd., 2011).

Asidik kosullarda metilolfenollerin kondenzasyonu sadece metilen kopriileri igeren
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yapilarin meydana gelmesini saglar. Bu sekilde olusan recine alkol gruplari ihtiva
etmediginden kendiliginden capraz baglanip sertlesemez. Son asamada
sertlestiricilerin ilave edilmesi gerekir. Reaksiyonun hizlandirilmasi igin, ¢ogu kez
kullanilan katalizorler stlfirik asit, okzalik asit veya p-toluen siilfonik asittir.

Novalak regineleri, ¢dziinebilir ve eriyebilirler (Iyim,1996).

Plastik sertlesme de ¢ekirdeklenme elemanlarinin (6rnegin: hekzametilentetraamin

gibi ) ilavesiyle ¢ekirdeklenme kalic1 bir sekilde meydana gelir (Altuntas vd., 2011).
1.7.1.c. Resol

Alkali kosullar altinda fenol ile formaldehitin reaksiyonu sonucu resol regineler
olusmaktadir (Iyim,1996). Bu tiir reginelerde fenol : formaldehit mol orani 1:0,8- 1:1
arasinda degismektedir. Yiriitiilen reaksiyonda, alkali metal hidroksitleri, kalsiyum

hidroksit ve amonyak gibi maddeler varliginda, metilol tiirevleri olusur (Sekil1.19).

OH o® o o
1. o
+ OHB —_—— = sl
s

o
2. CH‘_O C"'?DH CH,OH
+ CH[C' i

o] o Qe
FA
o e
RO CH;0H CHZOH

Sekil 1.19. Bazik ortamda fenol {izerine formaldehit ilavesi reaksiyon mekanizmasi

(Loustalot et al., 1995)
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Metilol  tiirevlerin  karisimi, resoller veya resol ©On polimeri olarak
tanimlandirilmaktadir. Resol recinelerinin meydana gelmesi sirasinda, ortama
¢ekirdeklenme elemanlar1 katilmaksizin, sicaklikla reaktif resol molekiilleri

yogunlasarak, biiylik molekiillere doniisiirler (Pizzi, 2003).

Capraz baglh fenolik regineler olduk¢a dayanikli malzemeler olup ¢6ziinmez ve
eritilemezler, fakat sadece organik ¢oziiciilerde sisebilirler. Molekiiler yapilarina
bagli olarak bozunma reaksiyonlar1 120- 150 °C araliginda baslamaktadir. Ancak 300
°C kadar kararlilik gosteren fenolik recine tiirleride vardir (Altuntas vd., 2011).

1.7.2. Amino Recineler

Amino regineleri kavrami, aminlerin aldehitlere verdikleri tepkimeler sonucu
meydana gelen polimerler i¢in kullanilan genel bir tanimlamadir. Amino reg¢inesi
sentezinde, melamin, iire, tiyolire ve diger aminler formaldehit ile kolaylikla
polimerleserek amino reginelerini olusturabilmektedir. Aminoplast olarak da
isimlendirilen ve birgok regineyi kapsayan amino reginelerinin igerisinde yalnizca
ikisi ticari Oneme sahiptir. Bunlar, iire-formaldehit ve melamin-formaldehit
recineleridir (Sahin, 2005).

Amino rec¢inelerin meydana gelme reaksiyonlart iki basamakli olarak diistintilebilir.
Bunlar, birinci adim hidroksimetilasyon ve ikinci adim olarakta kondenzasyon

reaksiyonlaridir (Ertan, 2008).
1.7.2.a. Ure-Formaldehit (UF) Reginesi

Ure-formaldehit (UF) regineleri ile ilgili ilk ¢alisma 1880 yilinda baslamistir ve ilk
reaksiyon iiriinleri de 1884’te B. Tollens tarafindan sentezlenmistir. Ure-formaldehit,
tire ile formaldehitin polikondenzasyonu sonucu meydana gelen bir amin reginesidir.
Ure-formaldehit reginesinin temel bilesenlerinden, iire karbondioksit ve amonyaktan,

formaldehit ise metilol alkolden elde edilir.

Elde edilecek recinenin 6zelliklerini, sicaklik, reaksiyon stiresi, pH degeri, katalizor

konsantrasyonu ve iire/formaldehit molar orani etkilemektedir (Karakus, 2007).
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Bu nedenle reaksiyon iiriinlerinin ozellikleri ile diisik ve yiiksek yogunlasma
asamalar1 karsilastirildiginda 6zellikle ¢oziiniirliik, viskozite, su birikmesi ve tutkalin

sertlesme oran1 6nemli 6l¢iide farklilik gostermektedir.

Bugiin bu regineler beyaz renkli elekirik malzemeleri (fis, diigme, priz vb.),
yapistiricilar, kaliplama bilesikleri i¢in baglayict olarak, laminatlar, koruyucu
kaplama, tekstil ve kagit sanayinde kaplama malzemesi islemlerinde

kullanilmaktadir.

Bu recinenin avantajlar1 suda ¢oziiniirliigii, kokusuz ve tutusmaz olmasi, kismen
opak bir ozellik sergilemesi, fiyatinin diisiik olmasi, ¢ok iyi termal 6zelliklere sahip
olmasi ve sertlesmis tutkal renginin olmayis1 gibi 6zelliklerden kaynaklanmaktadir.
Ancak bunun yaninda rutubet ve suya karst dayaniksiz olmasi ve formaldehit

emisyonu gibi dezavantajlarida vardir (Yesil, 2008).
Ure

Ure, 1773 yilinda ilk kez Rouelle tarafindan idrarda bulunmustur. Ure (Latince urea,
pura), organik bir bilesiktir. Karbonik asidin organik tiirevlerinden biri olan iire, aynm
zamanda karbamik asidinde amidi oldugundan karbamid adi ile de bilinir. Formiilii
H2N-CO-NH,'dir. Karbonik asidin diamidi olan iire ayn1 zamanda karbamik asidin
de amidi oldugundan karbamid adi ile de bilinir. Bitmis bir fenol-formaldehit
igerisine Uire katilmasi PF reginesinin fiziksel 6zelliklerini degistirmek icin yapilir,
esas olarak iire gibi igleyen bir ¢oziicii kati, regine yapisindaki hidrojen baglarim
bozarak viskoziteyi azaltir. Ustelik iire PF-serbest formaldehit igerigini azaltir ve
ayni viskozite i¢in degistirilmemis PF reginesine gore daha yliksek bir yogunlagsma

derecesi verir.

0
|

C
H,N”" NH,

Sekil 1.20. Urenin kimyasal yapisi
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1.7.2.b. Ure-Formaldehit (UF) Recinelerinin Sentezi

Ure-formaldehit regineleri sentezinde iire ile formaldehit arasindaki reaksiyonun ilk
asamasinda metilol tiirevleri olusur (Sekil 1.21). Bu reaksiyon temel olarak iki
asamadan meydana gelir. ilk asama nétr ve hafif bazik kosullarda gergeklesir ve bu
kosullarda mono ve dimetilol iire meydana gelir. Formaldehit/lire oranimin yeterli
miktarda dimetilol {ire olusumunu sagladigi kosullarda ilk asama {irlini
asitlendirilirse ¢oziinmeyen ve erimeyen ¢apraz bagli termoset bir yapi meydana
gelir (Sahin, 2006) (Sekil 1.22). Polimerizasyonun son bulmasiyla iire-formaldehit
recinesi olusur. Sertlestikten sonra UF recineleri 1s1 veya kimyasal bir ¢oziicii
kullanilarak tekrardan yumusatilamaz. UF reginesi i¢in en uygun sertlestirici

amonyum kloriirdiir. Cok nadirde olsa amonyum siilfatta kullanilir (Karakus, 2007).

o)
o)
+ +
_~NHCHOH
N
H,N NHCH,OH  HOH,CHN NHCH,OH  HOH,CHN |

NHCH2OH

a b e

Sekil 1.21. Ureye formaldehitin eklenmesiyle (a) mono-, (b) di-, ve (c) trimetiloliire

olusumu (Jovanovic, 2011)
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NHCH,OCH,HN NHCH,HN
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Sekil 1.22. a) metiloliire olusturmak i¢in kondenzasyon reaksiyonlari, b) Amido
nitrojen arasindaki metilen kopriisii ¢) Metilen eter baglar1 ve d) Metilen baglar
(Jovanovic, 2011)

1.7.3. Fenol-Ure-Formaldehit (PUF) Regcinesi

Termoset recinenin en 6nemli liyelerinden olan fenol-formaldehit (PF) regineleri ve
tire-formaldehit (UF) regineleri, yeteneklerinin hizla tedavi edilmesiyle diger birgok
regineden temelde farklidir. PF ve UF regineleri uzun siiredir ahsap yapistiriciligi ve

dokiim plastik gibi alanlarda hakim olmustur (Tomita, 1994).

Dis kaliteli ahsap kompozit iiriinlerinin tiretiminde miikemmel bir performansa sahip
olan PF recinelerinin baslica dezavantajlari, formaldehit ilaveli regineler ile
karsilagtirildiginda daha yiiksek maliyetli olmalari, artik serbest formaldehit varlig

ve ¢cok daha yavas ¢ekirdeklenme oranina sahip olmalaridir (Raval et al., 2007).

UF reginesi gibi amino-tipi reginelerin diisiik maliyetli ve hizli ¢ekirdeklenme

oranina sahip olmalar1 gibi avantajlar1 vardir (Fan et al., 2008).
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PF recinelerinin ¢ekirdeklenme oranlarini hizlandirmak i¢in, farkl katalizorler, katki
maddeleri veya modifiye recine formiilasyonlar1 ihtiva eden birgok girisim
yapilmistir. Amonyak, aminler, amidler ve anhidritler gibi farkli katalizorlerle PF
recinelerinin ¢ekirdeklenme oranlar1 hizlandirilabilir. Son zamanlarda gelistirilen bu
formiilasyonlar sonucu iire, PF reginelerinin ¢ekirdeklenme hizini artirmak, serbest
formaldehit miktarini diisiirmek ve maliyetini azaltmak i¢in re¢ine igerisine girmis
durumdadir. Bunun sonucunda Fenol-Ure-Formaldehit (PUF) recinesi olarak

adlandirilan regineler elde edilmistir (Fan et al., 2009).

Cekirdeklenme davraniglarinin iyilesmesi, formaldehit kokusunun azalmasi tercih
edilme sebebi, hem maliyetin azalmasi, hem de dayaniklilik performansini artmasiyla
PUF reginelerine olan ilgiyi artmistir (He and Rield, 2003). Bu yeni tiir PUF reginesi,
ozellikle panel imalat sanayinde, dis-kaliteli ahsap kompozit iiretiminde ¢ok ¢ekici

bir ahsap yapistiricist haline gelmistir.
1.7.3.a. Fenol-Ure-Formaldehit (PUF) Recinelerinin Sentezi

PUF regineleri ya asidik, ya da alkali kosullar altinda sentezlenebilir. Asidik kosullar
altinda metilen baglarinin meydana gelmesiyle fenol ve iire kopolimeri iginde {ire ile
metilolfenoliin reaksiyonu sonucu elde edilir. P-metilol grubu, o-metilol grubundan
daha fazla iireye kars1 reaktiviteye sahip oldugundan reaksiyon p-metilol ve iire

arasindaki yogunlagma sonucu olusur (He et al., 2003).

Resol PUF regineleri ticari bir resol PF reginesi gibi hemen hemen ayni
cekirdeklenme davranisi ve 1s1 direnci ortaya koyar. Alkali kosullar altinda resol PUF
recineleri fenol, iire ve formaldehitin direkt yogunlasmasi sonucu sentezlenebilir.
Ayrica resol tipi yogunlasma PUF regineleri, onceden asidik kosullar altinda
hazirlanmis yogunlagsma recinelerinin basit alkali ¢ekirdeklenmeleri sonucun da
sentezlenebilir. Bu elde edilen resol tipi PUF regineleri, bir ticari resol PF reginesi
gibi hemen hemen ayn1 c¢ekirdeklenme davranisi ve 1s1 direnci gosterirler, fakat UF

recginelerinden oldukga farklidir.

PUF recinelerinin kompozisyonlari, karakteristik oOzellikleri ve yapilari, sentez

yontemi, reaksiyon sicakligi, pH kosullari, reaksiyon zamani, katalizér de dahil
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olmak iizere sentez kosullarindan énemli dl¢iide etkilenmektedir. Ure, baslangicta,

tic farkli orta evrede ve PF recine sentezi sonunda ii¢ farkli asamada eklenebilir
(Sekil 1.23).

1) Regine sentezinin baslangicinda iire ilavesi;

CH OH

H 0 (ﬂ

\ Baz, Sicaklk || Sicaklk
+ — —- EH.p
/C 0 CHyOH + HN — C —MHy ———m= HOCH, —CMH-—CH; Ha0H

H

2) Regine sentezinin ii¢ farkli orta evresinde iire ilavesi;

oH
H\\ Baz, Sicaklk /L\‘ Seaklk HaN —NH-
T ChaoH + cakl — c HOCHa H*{—CH
L/ — :

Olicgor (hidroksi etil-metilen) fenol-Gre

3) Regine sentezinin sonunda iire ilavesi;

oH OH OH

Baz, Sicaklk

" Sicaklk
YV aimmi » QGH OH DH‘{CH-, @%H:DH
H " n

Oliga (hiceoksi meil-metilen) fenol

OH
| ﬂ T|
Cool Down
OHW(CHz-@—l%Hon T HN=CNH; — OHCHs @—}%HBOW HOCH3-=HN—( NH, + HOCH3 —Hi— ¢ ~NH-CH,O0H

Oliggo (hickroksi metil-metilen ) fenol Mono-metlolie Di-metilcliive

Sekil 1.23. PUF reginesinin 6ne siiriilen yapilar1 (Dogar et al., 2013)

Buna ek olarak, iire ve 2,4,6-trimetilolfenoliin ikinci alternatif kopolimeri arasinda

ileri siirtilen yap1 Sekil 1.24'de gosterilmistir (Dogar et al., 2013).
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CHzOH
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CHz CH2
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CHaOH
H
= OH

Sall

CHz
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jJﬁ/CHZ

Sekil 1.24. Ure ve 2,4,6-trimetilolfenoliin ikinci alternatif kopolimeri arasinda ileri

stirilen yap1 (Dogar et al., 2013)
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2. KAYNAK OZETLERI

Polimer-kil  nanokompozitlerinin  kullanim alanlarinin  giderek  artmasiyla
Ozelliklerinin gelistirilmesi ¢alismalar1 artmis ve yakin gelecekteki en ilgi ¢ekici
malzeme gruplarindan birisi haline gelmistir. Bu malzeme grubu iistiin 6zellikleri ve
bu 6zelliklerin ucuz bir giiclendirici malzemenin ¢ok diisiik miktarlarda kullanimryla
elde edilebilmesi nedeniyle ¢ok tercih edilmekte ve nano Olgekteki katkilarin,
ozellikleri ¢ok gelistirdiginin bulunmasiyla birlikte hangi katki malzemelerinin daha
etkili oldugu yoniinde caligmalar baslamistir. Kil bazli nanokompozitler gelismis
mekanik, termal ve optik ozellikler gostermektedir. Termoset polimer grubuna ait
recinelerin zamanla modifiye edilerek hazirlanmasi1 ve onlara farkli 6zellikler
kazandirmak i¢in bir¢ok calisma yapilmistir. Asagida bu konuda yapilan literatiir

calismalar1 6zetlenmistir.

Tomita et al.,(1994), yeni bir sentez metodu gelistirerek, yaklasik 2.5 'in dstiinde
formaldehit ile tirenin yiiksek mol oraninda hazirlanan(F/U) bir tiir iire-formaldehit
(UF) recinesi (UF-konsantresi) ile fenoliin reaksiyona girmesiyle, fenol-iire-
formaldehit yogunlasma recineleri elde edilmistir. Uriinler C®® niikleer manyetik
rezonans (C13NMR) spektroskopisi ve jel kromotografisiyle analiz edilmistir.
Konsantre -UF alkali kosullar altinda hazirlandiginda, yogunlasma oranin ve
yogunlagma reginesi icerisine katilan fenol miktarinin artig1 bulunmustur. Resol tipi
yogunlasma reg¢ineleri bir kez asidik kosullar altinda hazirlanan yogunlasma
recineleriyle bazik iyilestirme metoduyla sentezlenebildigi bulunmustur. UF-
konsantreleri, bir yildan daha fazla uzun bir siire boyunca kuvvetli asidik kosullar
altinda bekletilmis olsa bile, oldukga stabil oldugu tespit edilmistir. resol-tipi
recinelerin  yogunlagmast igin basit bir yontem gelistirilebilir ve pratik
uygulamalarda, 6rnegin resol ahsap yapistirict olarak kabul edildiginden beri, daha

ileri gelismeler i¢in tesvik edilmistir.
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Tomita et al., (1994), resollerin ¢ekirdeklenme islemi, {ire-formaldehit(UF)
recineleri, bunlarin mekanik karigimlari, fenol-iire yogunlasma regineleri ve hem de
ire ile 2,4,6-trimetilolfenoliin reaksiyonu burulma oOrgii analizi yontemi ile
incelenmistir. Bu recinelerin termal kararliliklarinin ardindan ¢ekirdeklenmeleri de
ayrica karsilastirilmistir. S6ylenebilir ki resol ve UF reginesinin mekaniksel karigimi
biiylik termal kararliliga ulagmada etkili olmamistir bunun yani sira fenolik ve UF
recineler arasinda yogunlagmayi taktim etmistir. Yogunlagsma reginelerinin 1s1
direncleri mekanik karigim reginelerine gore daha {istlin oldugu goriilmiistiir. Ayrica
alkali ¢ekirdeklenme yogunlagsmis reginelerinin biiyiikk 1s1 direnci ulagilmasinda

asidik ¢ekirdeklenmeden daha iyi olmustur.

Ohyama et al., (1995) Resol-tipi yogunlasma fenol-iire-formaldehit reginelerinin
¢ekirdeklenme islemleri ve termal Ozellikleri ilk kez UF-konsantresi ve fenolden
sentezlenen yogunlastirilmis reginelerinin alkalin islenmesi suretiyle hazirlanmistir
ve burulma oOrgii analizi (TBA) ile incelenmistir. Resol tipi yogunlastirilmig
regineler, ticari bir resol gibi hemen hemen aynmi kiir davraniglar1 ve 1s1 direnci
gostermistir. Onlarin kontrplak yapistirict performanslar: dongtisel 4 saatlik kaynama
testi ve 72 saatlik kaynama testi ile degerlendirilmistir. Jelasyonun aktivasyon
enerjileri 9,6 ve 11,1 arasindaki pH i¢in 23-24kcal/mol olarak belirlenmistir ve resol
sisteminkine neredeyse esit oldugu, ancak UF-recinesiden oldukca farkli oldugu

goriilmiistiir.

Aierbe et al.,, (2000) bes resol tipi fenolik recine Ongiil polimerlerin olusum
kinetikleri lizerine ilk formaldehit / fenol molar orani (F / P) 'nin etkisi incelenmistir.
Reaktifler ve ilk olusan ek {iriinlerin gelisimi sivi kromatografisi (HPLC) ile
izlenmistir. *C-NMR spektroskopisi son Onciil polimerlere uygulanmistir.
Formaldehit ve fenol konsantrasyonu baslangi¢ F / P oran1 ve ilave edilen trietilamin
miktarma bagli oldugu gozlemlenmistir. Resol olusumu tizerine F / P molar oram
etkisi sivi kromatografi ve niikleer manyetik rezonans spektroskopi kullanilarak
analiz edilmistir. Cozelti icindeki artik serbest formaldehit miktarinin, baslangictaki

formaldehit konsantrasyonuna bagh oldugu C* NMR ve HPLC o&lciimleriyle
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gozlemlenmistir. Katalizoriin diisiik miktarda eklenmesi diger onciil polimere gore

polimerizasyonun daha yavas ilerlemesine yol agmustir.

He ve Riedl, (2003) Cesitli fenol-iire-formaldehit (PUF) yogunlasma resol regineleri
farkl1 yontemlerle sentezlenmistir. Cekirdeklenme islemleri sirasinda bireysel
tepkileri yorumlamak ve kinetigi tanimlamak i¢in diferansiyel taramali kalorimetri
(DSC) kullanilmistir. Cekirdeklenme islemleri ve ag o6zellikleri dinamik mekanik
termal analiz (DMTA) tarafindan ayrica karakterize edilmistir. PF reginelerinin
cekirdeklenme siirelerini hizlandirmak i¢in, farkli katalizorler, katki maddeleri veya
modifiye recine formiilleri igeren bircok girisim yapilmistir. Reaktantlarin ilave
edilis siras1 ve katalitik kosullarin sentetik siire¢ lizerinde dnemli bir etkisi oldugu
gbzlemlenmistir. PUF reginesi PF reginesiyle karsilastirildiginda, mesela kinetik,
reaksiyon mekanizmasi ve ¢ekirdeklenme islemleri sirasindaki ag o&zelliklerinin
farkl1 6zelliklerde oldugu tespit edilmistir. PUF reginesinin aktivasyon enerjisi degeri
saf PF recinesinkine gore daha yiiksek oldugu bulunmustur. PUF reg¢inesinin hiz
sabitleri, 6zellikle daha yiiksek sicaklikta saf PF reginesinkiden yiiksek oldugu
bulunmustur. Cekirdeklenen PUF re¢ine aginin rijiditesi c¢ekirdeklenen PF
reginesinkine gore biraz daha diisiik olmustur. Jellesme noktast ve T tan 52 gecisi DSC
verilerinden elde edilen kinetik sonuglarla uyumlu bulunmustur, fakat agin
mekaniksel ozellikleri, 6zellikle T n 52 gore aym zamanda iligkili oldugu teyit

edilmistir.

Schrod et al., (2003) arastirmalarinda, fenolik resoller, fenol ve formaldehitin
kopolimerleri olarak kabul edilmistir. Diger spektroskopik yontemler gibi FT-IR ve
NMR, yalnizca ortalama yapilar1 verirken, MALDI-TOF kiitle spektrometrisiyle
fenolik  resollerin  oligomer dagilimint  ¢6zmenin mimkiin  olabilecegi
gozlemlenmistir. 2,5-dihidroksi-benzoik asit ya da 2,4,6-trihidroksiasetofenon gibi
matrisleri kullanarak, her bir oligomer pikinin nerede elde edildigi, oOzellikle
kimyasal yapilart MALDI-TOF spekturumuyla tayin edilmistir. Oligomer pikleri
molekiiler iyonlar(Na®") gibi goriinmiistiir. Oligomeri kiitleleri, polimerizasyon
derecesi ve fenolik c¢ekirdek basma reaktif metilol gruplarin sayis1 tespit

edilebilmistir. Ure-modifiye fenolik resolerin MALDI-MS spektrumlarinin ¢ok daha
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karmagik oldugu gozlemlenmistir. Fenol-formaldehit yapilarina ek olarak, iire-

formaldehit oligomerlernin kiitle pikleride spektrum sergilemistir.

Dogrudan atanabilen yogunlasmis PUF icin ilk kez, kiitle pikleri tespit edilmistir.
PxUyFz, gibi bu yapilarin bilesimleri MALDI kiitle piklerinden belirlenmistir.

He ve Yan, (2004) calismalarinda fenol —iire-formaldehit(PUF) resol regineleri
sentezlenmislerdir ve PUF reginesinin c¢ekirdeklenme davranigsi ve reaksiyon
mekanizmasini daha iyi anlamak icin, hem sivi, hem de kati B3C-NMR kullanilmastir.
Reginelerin farkli kosullar altinda (6r; sicaklik, pH, stokiyometri ) yapilari,
kompozisyonlar1 ve tepkimeleri bakimindan biiyiik farkliliklar bulunmustur. Alkali
kosullar altinda sentezlenen PUF reginelerinin, hem fenol hem de iire bilesenlerinin
kendi kendine yogunlasma reaksiyonlarinin ayni anda yiiriitiilmiis olmasina ragmen
yogunlasma reaksiyonlar1 fenolik halka ve lire iinitesi arasinda meydana geldigi
bulunmustur. Ayrica ¢ekirdeklenme aginin sertligi ve siireci tamamlanmasi i¢in daha
uzun cekirdeklenme siiresi ve daha yiiksek cekirdeklenme sicakliginin avantajh

oldugu tespit edilmistir.

He and Yan (2004) arastirmalarinda, farkli fenol /iire/ formaldehit oranlar
kullanilarak sentezlenen PUF resol reginesinin ¢ekirdeklenme davranisi DSC ve
DMA ile incelenmistir. Sonug olarak, iire icerigi dahil olmak iizere, formaldehit /
fenol oran1 ve pH-degerini igeren sentez parametrelerinin, kiir davranigi iizerine
birlesik bir etkiye sahip olduklar1 gériilmiistiir. PH degeri DSC kiir egrilerinin sekli,
aktivasyon enerjisi ve reaksiyon orani sabitini etkileyen 6nemli bir rol oynamistir.
DMA hem jel noktasi hemde sicaklik tan & pikinin, Puf recinesi i¢in orta-pH
araliginda diisiik degerlerde olduklarint gostermistir. Cekirdek aginin sertligi tizerine

sentez kosullariin etkileri, PUF recine agisindan karmasik oldugu goriilmiistiir.

Osman et al., (2005) arastirmalarinda ticari fenol-iire-formaldehit reginesinin, ahsap
panel {irlinler de dis ahsap yapistirict olarak iyi performans gostermesi ve nispeten
yiiksek tire igerigi i¢in daha fazla {irenin ilave edilmesiyle maliyeti diislirlilmiistiir.
Performansi artirmak ve hizlandirmada pMDI gibi kullanilan izosiyonatlar, PF

recinelerinde de iyi bir etki saglamak icin kullanilmistir. Cok kiigiik miktarlarda



51

pMDI ile daha fazla iire ilavesi sonucunda PUF’un yapistirirci ve tahta performansi
tizerindeki karsilikli etkisini gostermistir ve sinirlar dahilinde gelismis performanslari

ile boyle bir uzlagsma sistemi elde edilimistir.

Sicakligin  bir fonksiyonu olarak Young modiiliiniin artanTMA sonuglari
gostermistirki, PMDI en uygun orani araliginin belirtmek ve ticari PUF reginenin
ahsap ekleminin baglanmasinda maksimum mekanik performans elde etmek igin

gereklidir.

Polijansek et al., (2005) farkli PUF reginelerinin 6zelliklerini incelemisler ve PUF
recineleri iki agamal1 polimerizasyon prosesi ile sentezlemiglerdir. Bu ¢alismada, FT-
IR-ATR spektroskopisinin fenol- formaldehit-iire doniisiimlerinin yani sira, ara ve
son {riin bilesiminin belirlenmesi i¢in basarili ve bilgilendirici bir analitik arag
oldugu tespit edilmistir. Urenin ve fenoliin diisiik molar oranlariyla, methylol
gruplarmin kendi aralarinda ki tepkimelerinin de devam ettigi gézlemlenmistir ve
olusan kopriilerin varlig 3CNMR spektroskopisiyle tespit edilmistir. NMR ve FT-IR
— ATR teknikleri kullanilarak regine igerisindeki mevcut tim serbest formaldehit

miktar1 da teyit edilmistir.

Schmidt et al., (2005) {i¢ adima dayali PUF kopolimerleri i¢in yeni bir sentetik
strateji gelistirmislerdir ve izlenen adimlarda heterojen katalizér kullanilmistir. PF
yapistiricilariin 6zelliklerini degistirmek i¢in iire ilave edilmistir ve yapistiricilarin
karakteristik Ozelliklerini degistirdigi gozlemlenmistir. Polikondensasyon igin
heterojen katalizorlerin kullanimi genellikle literatiirde tarif edilmistir, fakat simdilik
teknik uygulamalar1 ¢ok nadir olmustur. Kopolimerler GPC, C NMR spektroskopisi
ve MALDI-TOF kiitle spektroskopisi tarafindan incelenmistir. Bu c¢alismada
gosterilmistir ki, kiiciik olgekli heterojen katalizoér kullanimi miimkiin olmustur ve

gercek bir kopolimeri olugturmustur.

Yasmin et al., (2006), ¢alismalarinda farkli kimyasallar ile modifiye edilmis killeri
farkl1 oranlarda kullanarak epoksi recinenin mekanik ozelliklerinin iyilestirilip,
iyilestirilmedigi incelenmistir. Calisma sonucunda kil oranlart arttikca elastik

modiiliiniin artis gosterdigi ve iki modifiye kil karsilastirildiginda ise metil, tallow,
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bis-2-hidroksietil, quaterner amonyum tuzu ile modifiye edilmis kilin oktadesil
trimetil amonyum tuzu ile modifiye edilmis kile gore daha yiiksek degerler

sergiledigi gorilmistiir.

Fan et al., (2009), PUF regineleri ¢ekirdeklenmelerini hizlandirmak ig¢in diisiik
sicaklikta farklh katalizorler (kalsiyum oksit (CaO), sodyum karbonat (Na2CO3),
cinko oksit (ZnO) ve magnezyum oksit (MgO)) kullanarak hazirlanmigtir. PUF
recinelerinin kimyasal yapis1 ve ¢ekirdeklenme karakteristikleri {izerine katalizorlerin
¢ekirdeklenme-hizlandirma etkileri hem sivi C13NMR hemde DSC kullanilarak
incelenmistir. CaO’ nun tire birimleri ile fenolik bilesenlerin poli-yogunlasma
reaksiyon iizerine gecikmeli etki ortaya koydugu goriilmiistir. PUF regine
icerisindeki Na2CO3, PUF reginesinin para-para metilen baglanti olusumu yoniinde
para pozisyonunda fenolik metilol gruplarmmin kendi kendine yogunlagsma
reaksiyonuda reaksiyon yollarmi degistirmeye tesvik ettigi ortaya ¢ikmistir. PUF
reginesinde hem ZnO hemde MgO para metilol gruplar ile orto metilol gruplarinin
yogunlagma reaksiyonu ve para metilol gruplarin kendi kendine yogunlagma

reaksiyonunu gelistirmistir.

Fan et al., (2009), Yiiksek iire icerikli fenol-iire-formaldehit yogunlagsma (PUF)
recinesi, reaksiyon sistemine iirenin farkli sekillerde ilave edilmesiyle hazirlanmistir.
PUF recinesinin yapisi, sertlesme davranisi ve su direnci incelenmistir ve iligkileri de
stvi C* niikleer manyetik rezonans (C13NMR) spektroskopisi ve farkli taramali
kalorimetre (DSC) tarafindan ele ahnmustir. C*-NMR spektrumu gosterdi ki,
hemiasetaller hemiformals veya oksimetilenler gibi herhangi bir formda bulunmayan
serbest formaldehit tim PUF regineler saptanmigtir. PUF reginesinin iire icerigi
arttikca, pik sicakligi, ¢ekirdeklenme siiresi ve cekirdeklenme entalpisi(H) degeri

giderek artmustir.

Fan et al., (2009) Fenol-iire-formaldehit (PUF) regineleri, fenol ve formaldehit,
metilol tire(MMU) karisiminin tepkimeye girmesiyle sentezlenmistir. PUFA ve
PUFB yogunlastirilmis reginelerin hem fenol ve iire birimleri bol miktarda metilol
gruplari icerdigi, hemde yogunlastirilmis recgineler daha iyi su ¢dziiniirliigiine sahip

olugu ve kimyasal bag olusturmak i¢in ahsap aktif gruplart ile tepkimeye
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girebildikleri gézlemlenmistir. Sivi C°NMR, PUF yogunlasma reginelerinin
kimyasal kayma atamalari, kompozisyonu, yapisinin detayli analizi ve aragtirilmasi

i¢in kullanilmustir.

Ozellikle fenolik halka ve iire birimleri arasinda yogunlasma gruplarinin kimyasal

degisimleri son ¢aligmalarda C™®NMR tarafindan tam olarak tespit edilmistir.

Lei et al., (2010), ahsap yapistirict uygulamalarinda fenol-formaldehit (PF) veya
fenol-iire-formaldehit (PUF) regineleri {izerine nonokilin etkisini incelemislerdir. Bu
calismada diisik miktarlarda Na-+-montmorillonit (NaMMT) nonokil ilave
edilmesiyle, kontrplak veya ahsap sunta icin yapistirict olarak kullanilan termoset PF
veya PUF reginelerinin performansini ¢ok fazla iyilestirmedigi gozlenmistir. XRD
sonuglarina gore asitligi ayarlayan UF regineleri i¢in gozlenenin tersine PF
recinelerine diisiik miktarda NaMMT karistirildiginda kilin yapida tamamen
eksfoliye olmadigi belirlenmistir. UF regineleri i¢in gbzlenenin tersine bazik PF
recinelerinin 1s1l iglemi tizerinde MMT’in hizlandiric1 etkiye sahip olmadigint DSC

analizi ile ispat edilmistir.

Fan et al., (2011) calismalarinda, farkli katalizorler (kalsiyum oksit (CaO), sodyum
karbonat (Na,COs3), ¢inko oksit (ZnO) ve magnezyum oksit (MgO)) kullanarak
cekirdeklenme-hizlandirilmis PUF recinelerinin ¢ekirdeklenme o6zellikleri, jellesme
testi ve diferansiyel taramali kalorimetre tarafindan (DSC) analizi incelenmistir.
Sonuglar gostermistir ki, Na,CO3, ZnOve MgO gibi katalizorler PUF reginesinin
cekirdeklenme hizim artirmistir, ancak CaO ¢ekirdeklenme reaksiyonunu
engellemistir. PUF regine yapistirici performansi lizerine katalizorler ve sicak pres
sicakliginin etkileri kontraplak testiyle degerlendirilmistir. Biitiin katalizorler
arasinda, MgO, hem c¢ekirdeklenme islemi hem de PUF reg¢inesinin 1slaklik

mukavemetini 6nemli Olciide gelistirdigi tespit edilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Fenol-iire-formaldehit reginelerinin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallardan,
% 90’ lik fenol, %37’lik sulu formaldehit ¢ozeltisi, kati iire ve %40°lik sulu NaOH
cozeltisi, % 98lik HCI Merck firmasindan temin edilmis olup tiimii analitik
safliktadir. Ayrica, ticari organokil Sigma Aldrich ( kat. N0o:682624 ) satin alinmustur.

Ticari organokillerin difraktogramlari sekil 3.1°de verilmistir.

Tican Organolal

Siddet | |
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LA | YA, A\
v L=n s \/ LT WAV \'._
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Sekil 3.1. Ticari organokilin XRD difraktogrami

3.2. Deneysel Kisim

3.2.1. Fenol- Ure- Formaldehit (PUF) Reginelerinin Hazirlanmasi

Bu c¢alismada recine, fenol, tire ve formaldehit kullanilarak hazirlanan karigim
manyetik bar igeren iki boyunlu cam balona konuldu ve reaksiyonun homojen olarak
gerceklesmesi icin cam balon termometre kontroliinde su banyosuna konuldu.
Manyetik karistirici yardimiyla hazirlanan karistmin 70°C de sabit sicaklikta 120
dakika boyunca homojen olarak karismasi saglandi (Sekil 3.2).Siirenin bitimine 5-10
dk kala sentezlenen iiriin {lizerine 7-8 damla derisik HCI ilave edilir. Elde edilen
kariggm 2,0 ton/cm? mekanik olarak tanelenmistir, daha sonrasinda ileri

karakterizasyon i¢in etiiv icerisinde 40 dk siireyle 100 °C de kurutmaya birakildi.
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3.2.2 Organokil-Fenol-Ure-Formaldehit (OPUF) Kompozitlerinin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada, regine/kil kompozitleri, fenol (%18,20)-iire (%36,30)-formaldehit
(%45,50) (PUF) ve organokilin farkli oranlar1 (%7,69 — 45,45) kullanilarak in-situ
polimerizasyonuyla hazirlandi. Ticari organokil-PUF kompozit sirasiyla OPUF2-11
olarak kodlanmigtir. Kompozitleri hazirlarken fenol, formaldehit, {ire ve ticari
organokil karisimi manyetik bar igeren iki boyunlu cam balona konuldu ve
reaksiyonun homojen olarak gerceklesmesi icin cam balon termometre kontroliinde
su banyosuna konuldu. Manyetik karistirici yardimiyla hazirlanan karigimin 70°C de
sabit sicaklikta 120 dakika boyunca homojen olarak karismasi saglandi (Sekil 3.2).
Siirenin bitimine 5—10 dk kala sentezlenen tiriin tizerine 7—8 damla derisik HCI ilave
edildi. Elde edilen karisim 2,0 ton/cm? mekanik olarak tanelenmistir, daha sonrasinda
ileri karakterizasyon i¢in etiiv igerisinde 40 dk siireyle 100 °C de kurutmaya

birakildi. Organo kil igeren PUF kompozitlerin bilesimleri Tablo 1'de verilmistir.

i+

——»(Geri sogutucu
Termometre — \

[ —

\ ¢ \‘\_.. Cam balon
—
~— — MeKanik karistirici

Al —— ]

Sekil 3.2. Deneysel diizenek
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Tablo 1. PUF ve Organokil iceren OPUF kompozitlerinin bilesimleri

PUF kompozit Fenol Ure Formaldehit Organo Kil

(wt.%0) (wt.%0) (wt.%0) (wt.%%0)
PUF 18,2 36,3 45,5
OPUF2 18,2 36,3 45,5 7,69
OPUF3 18,2 36,3 45,5 14,3
OPUF4 18,2 36,3 45,5 20,0
OPUF5 18,2 36,3 45,5 25,0
OPUF6 18,2 36,3 45,5 29,4
OPUF7 18,2 36,3 45,5 33,3
OPUF8 18,2 36,3 45,5 36,8
OPUF9 18,2 36,3 45,5 40,0
OPUF10 18,2 36,3 45,5 42,85
OPUF11 18,2 36,3 45,5 45,45

3.3. Spektroskopik Analizler

PUF recinelerinin ve OPUF/organokil kompozitlerinin karakterizasyonunda; X-
Isinlart Difraksiyonu (XRD), Yiiksek Coztnirliklii Gegirimli Elektron Mikroskobu
(HRTEM), Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi (FT-IR) ve Diferansiyel
Taramal1 Kalorimetre (DSC) gibi spektroskopik yontemler kullanilmstir.

3.3.1. X-isinlar1 Difraksiyonu (XRD) Analizi

Nanokompozitlerin XRD difraktogramlari icin Cu Ka (A:1,5404) radyasyon kaynakli
Bruker D8 Advance difraktometre(Lynxeye dedector) kullanilmstir.

Olgiim degerleri, 2 °dk tarama hiziyla, 2. degeleri 1,5° ile 40° araliginda olacak
sekilde, 40 kV ve 30 mA de calisilarak belirlendi.


http://www.ingilizceceviri.org/sozluk/turkce.asp?kelime=Fourier%20d%C3%B6n%C3%BC%C5%9F%C3%BCml%C3%BC%20k%C4%B1z%C4%B1l%C3%B6tesi%20spektroskopisi
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3.3.2. Forier Doniisiimlii Kizilotesi (FT-IR) Spektroskopisi Analizi

Organokil ve nanokompozit FT-IR spektrumlart 4000-400 cm ™ spektral sinirlarda,
KBr peletleme yontemi ile Perkin-Elmer Spectrum-one Fourier doniistimlii kizil6tesi

spektroskopisi (FT-IR ) alinmistir.
3.3.3.Yiiksek Coziiniirliiklii Gegirimli Elektron Mikroskobu (HRTEM) Analizi

Omekler, 200 Kv cahstirilan bir JEOL 2100 Yiiksek Coziiniirliikli Gegirimli
Elektron Mikroskobu (LaB6 filament) kullanilarak incelenmistir.

3.3.4. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC ) Analizi

Fenolik recineler ile recine/organokil kompozitlerin termal davranigi SIINT (S2
Nanoteknology Inc.) marka DSC7020 ile c¢alisildi. Yaklasik 0,7 mg agirligindaki
ornekler alimiinyum numune kabi (pan) igerisine yerlestirildi ve oda sicakligindan
yaklasik 350°C’ye kadar sicaklik dakikada 20°C arttirilarak 1sitildi. Referans olarak

bos bir aliiminyum numune kab1 (pan) kullanilmistir.


http://www.ingilizceceviri.org/sozluk/turkce.asp?kelime=Fourier%20d%C3%B6n%C3%BC%C5%9F%C3%BCml%C3%BC%20k%C4%B1z%C4%B1l%C3%B6tesi%20spektroskopisi
http://www.ingilizceceviri.org/sozluk/turkce.asp?kelime=Fourier%20d%C3%B6n%C3%BC%C5%9F%C3%BCml%C3%BC%20k%C4%B1z%C4%B1l%C3%B6tesi%20spektroskopisi
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. PUF Recinesinin ve OPUF Kompozitlerinin Fourier Doniisiimlii Kizilotesi
FT-IR Spektroskopisi Analizi

Titresim spektroskopisiyle molekiiler bag karakterizasyonu yapilarak; kati, sivi, gaz
veya ¢Ozelti halindeki organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar, iki
bilesigin ayni olup olmadigi, yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri ve yapinin
aromatik yada alifatik olup olmadigi belirlenebilir. PUF ve organokilli PUF
orneklerinin FT-IR spektrumlar1 alinmistir. PUF ve PUF/organokil ait FT-IR

spektrumu Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. PUF reginesi ve OPUF kompozitlerinin FT-IR spektrumlari

880 — 760 cm™ arahiginda fenole orto ve para kisimlarindan linkajlar1 gésteren pik ve
bu linkajlarin bir pargasi olarak N-H diizlem dis1 gerilme titresimleri ve C-H diizlem
dis1 titresimleri gostermektedir. Bu pik kil iizerine N-H diizlem dis1 gerilme

titresimlerini gostermektedir.

1110-1050 cm™ bant araliginda sirasiyla -CH,OH grubunun tek bag C-O gerilme

titresimini ve C-O-C asimetrik gerilme titresimlerini gostermektedir. Sekil 4.1’de C-


http://www.ingilizceceviri.org/sozluk/turkce.asp?kelime=Fourier%20d%C3%B6n%C3%BC%C5%9F%C3%BCml%C3%BC%20k%C4%B1z%C4%B1l%C3%B6tesi%20spektroskopisi
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O-C ve C-O bantlarinin pikleri sirastyla 1110 cm™ dan 1120 cm™ ve 1050 cm™ dan
1080 cm™ kaymustir. Bu kaymanin sebebi C-O titresimlerinin orto, para
baglantilarindan dolayidir. Bu titresimler organokil miktar1 artik¢a azalmaktadir, yani

bu titresim enerjiyle orantili olarak artmistir.

1375-1350 cm™ bandindan metilasyon veya metilol seklindeki yapilarda yer alan —
CH baglarmin diizlem i¢i egilme titresimleri spektrumu gozlenmistir. Organokil
oramn artmastyla 1375- 1350 cm™ arahgindaki CH,OH veya N-CHy-N yapisindaki
C-H diizlem i¢i egilme titresimleri azalmaktadir. Bagka bir ifadeyle bu titresime
karsilik gelen enerjiler artmaktadir. Bu durum kil partikiillerinin matrikste iyi bir
sekilde dispers olmalar1 veya kil miktarindaki artigin bu tarz etkilesimlerin (ya da

baglanmalarin ) ortaya ¢ikisinin engellenmesiyle agiklanabilir.

1610-1594 cm™ de -C=C- aromatic ¢ift halka titresimlerinin artan kil oraniyla daha
yiikksek enerji bantlarina kaymistir. Bu durumda fenol halkalarinin ii¢ pozisyonda

baglanma ihtimaline yani rijitide artisina isaret eder.

1680 cm™ bandindaki amino grubuna (-CONH,) bagh —C=0- geriliminin 6zellikle
yiiksek kil konsantrasyonlarinda ortaya ¢iktig1 ve bu durumda artan kil miktariyla,

bir miktar irenin monomer olarak kaldigi sdylenebilir.

2970-2874 cm™ bant araligindaki diizlem dis1 ve diizlem i¢i —CH, titresimleri saf
reginede gozlenmezken, OPUF 6 nolu 6rnek disinda tiim diger killi kompozitlerde
ortaya ciktig1, bu da kil varliginda metilol kopriilerinin arttig1 ve daha sert bir yapinin

ortaya ¢iktig1 seklinde yorumlanabilir.

3799-3648 cm™ araliginda gozlenen -OH piklerinin daha yiiksek frekansa kaydigi,
bu da tersiyer etkilesimlerin, yani recine matriksinin olustugunun acik isareti olarak
diisiiniilebilir. 3799-3648 cm™ bant araligmda — OH gruplariin OPUF 3,4 ve 6
disinda belirgin sekilde gozlendigi bu kondenzasyonun yavasta olsa devam ettigi

veya tersiyer yapinin stabilitesine isaret eder.

OPUF 3,4,6 disindaki kompozitlerde NH piklerinin belirgin sekilde ortaya ¢iktigi
gozlenmekte ve ozellikle OPUF 9,10,11 nolu kompozitlerde O-H gerilimlerininde
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saga dogru kaydigi, bu durum kilin tabakalar aras1 bolgesinde (kil payetlerindeki)
Si-OH gruplariyla amino gruplar1 arasindaki iireden kaynaklanan etkilesimlere

atfedilebilir.

OH pikinin gézlenmedigi kompozit 6rneklerinde NH grubuyla ilgili pikin daha genis
ve saga dogru kaymasi daha az kil oraniyla-OH gerilimlerinin perdelenmesi seklinde
yorumlanabilir. Ayrica diger alternatif bir agiklama olarakta OPUF 9, 10, 11 deki
yaygin —OH piklerinin Kil-iire etkilesmesi sonucunda fenolik —OH pikinin olma

ihtimalide akla gelmektedir.

4.2. PUF Recinesinin ve OPUF Kompozitlerinin X-isinlar1 Difraksiyonu (XRD)
ve Yiiksek Coziiniirliiklii Gecirimli Elektron Mikroskobu (HRTEM ) Analizleri

Nanokompozit yapist tipik X-1sinlar1 Difraksiyonu(XRD) ve Yiiksek ¢oziintirliiklii
gecirimli elektron mikroskobu (HRTEM ) kullanilarak aydinlatilmigtir. XRD analizi,
nanokompozit silikat katmanlarinin tabaka araligini belirlemek i¢in kolay bir yol
sunar, ancak bu teknikle ikinci kesin sonuclar elde etmek miimkiin degildir. Sekil
4.3°de OPUF kompozitlerinin organokil oranlarina bagl olarak X 1s1n1 difraktogrami

sonuglarini gostermektedir.

OPUF kompozitlerinin mikro yapilar1t HRTEM °‘le de incelenmistir. Mikroskobik
olarak sekil 4.2 (a-j) de ki, resimlerde koyu ¢izgiler kil katmanlarin1 ve gri bulutlar
regine matrisini temsil eder ( Wang et al., 2008). XRD ve HRTEM genellikle ayri
olarak elde edilen analizlerden sonug¢ almak igin birlestirilmektedir ( Rivero et al.,
2009).
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Sekil 4.2. OPUF2(a), OPUF3(b), OPUF4(c), OPUF5(d), OPUF6(e), OPUFT7(f),
OPUF8(g), OPUF9(h), OPUF10(i), ve OPUF11(j) kodlu &rneklerin HRTEM

gorlntiileri
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Sekil 4.3. OPUF3 (a), OPUF4 (b), OPUF5(c), OPUF8 (d), OPUF9 (e), OPUF10 (f),
and OPUF11 (g) kodlu 6rneklerin XRD difraktogramlari
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HRTEM analizleri diisik oranlarda organokilin mevcudiyetinde polimerin
kristalizasyonu olumsuz yonde etkiledigi ve polimer matriksinde organokilin
eksfoliye tabakalarinin homojen olarak dagildigin1 gdsterir. Diisiik kil oraninda
muhtemelen kil varliginin polimer kristalizasyonu iizerindeki olumsuz etkisi ile
birlikte tamamen eksfoliye olmus kil tabakalarindan dolay1 XRD sinyali
almamamaistir. Ayn1 6rnek i¢in alinan HRTEM goriintiilerinde polimer kesiti olduk¢a

homojen sayilabilecek bir dagilim sergilemektedir.

OPUF3 nin X-1s11 difraktograminda 20° civarinda belirgin bir pik gézlenmekte bu
capraz bagli reginenin muhtemelen sentezlendigini ve organo kil varliginda
kristalizasyona pozitif yonde etki ettigini isaret etmektedir. S6z konusu kompozite ait
HRTEM goriintiilerinde kil tabakalarinin recine matriksinde heterojen bir sekilde
dispers oldugu taktoidal yapilanmalarin polimer interkalasyonu sonucunda

gozlendigi 4° civarindaki hafif ve yaygin pik varliginda tahmin edilebilir.

OPUF4 de reginelere ait 20° civarindaki pikin daha belirginlestigi ve buna bagl
organokilde interkalasyon ve toktoidal yapilar1 daha belirgin sekilde yansitan 4°
civarinda yaygin diisik siddette pik gozlenmektedir. Ayn1 kompozitin HRTEM
goriintlilerinde de heterojen dagilmis interkale taktoidal yapilar gozlenmektedir.
Tabakalar aras1 mesafenin 28 nm kadar genisledigi difraktogramdan goriinmekte

olup kil pikinin belirgin sekilde sola kaydigda anlagilmaktadir.

OPUFS5 ‘de tabakalar aras1 mesafenin 31nm kadar genisledigi ve bu durumunda daha
kiigiik kil oranindaki kompozite kiyasla polimerik yapinin muhtemelen daha fazla
capraz baglarla gelistigini isaret eder. Ayrica iri polimerik zincir olusumunun kil
tabakalarinin taktoidal kirilmalarininda pozitif yonde etki ettigi disiiniilebilir.
HRTEM goriintiilerinden daha az ve daha genis aralikli tabakali taktoitler agikca

gorilmektedir.

OPUF6 ilging bir sekilde hem polimer, hem de kil igin kristal yapiyla ilgili XRD
difrogrami elde edilmemis, bu 6rnegin HRTEM goriintiilerinde de interkale ancak

sirali diizlemde kil tabakalar1 gortilmektedir.
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Nispeten diiz zincirli polimerin sentezlendigi ve bu orandaki kilin ¢apraz bag
olusumunda negatif yonde etki yaptigi tahmin edilmektedir. Ancak kilin interlayer
bolgesi disinda ¢apraz baglanmalarin daha etkin ve diizenli bir sekilde ortaya ¢iktigi
OPUF 8, 9, 10 ve 11 nolu kompozitlere ait XRD difragtogramlara artan kil oraniyla
daha belirginlesen kristalin polimerik yapiy1 ki muhtemelen ¢apraz bagl ve artan kil
orantyla 6nemli dl¢iide sola kaymis interkalasyon derecesinin biiyilikliigiinii yansitan
montmorollonit piki gozlenmekte olup OPUF2 nolu 6rnekte dnceki drneklere kiyasla
daha diisiik oranda kil iceren 6rneklerde ise interkalasyonun yaninda muhtemelen
capraz bagli komplekslerin olusumu kil tabakalarinin daha diizenli bir sekilde
siralanmaya ve interkalasyona katilan polimerik yapilarinda daha diizenli yapida

olma egiliminde olduklar1 sdylenebilir.

OPUF2 ait HRTEM goriintiisiinde kiigiik taktoidal yapilar yaninda, aralarmna kil
tabakalarmin bulundugu, disiiniilen diiz zincirli polimerik yapilar acikca
goziikmektedir. Yani OPUF2 ‘de kismen eksfoliye olmus kil tabakalarinin varligi da

gbzlenmektedir.

4.3. PUF Recinesinin ve OPUF Kompozitlerinin Diferansiyel Taramah
Kalorimetri (DSC ) Analizi

DSC egrilerinin  karakteristik  sicaklik aralifi  reginenin  ¢ekirdeklenme
reaksiyonlartyla ilgili onemli bilgiler verir (Fan et al., 2009). Organokil ekli olan

veya olmayan PUF reginelerinin DSC egrileri Sekil 4.4’de gosterilmistir.

PUF reginesinin termograminda, 20 ile 280°C kadar olan sicaklik araliginda
cekirdeklenme reaksiyonunu gésteren iki pik olusmaktadir. Bu alanda, birinci olarak
katilma reaksiyonu ve daha sonra yogunlagma reaksiyonu olmak iizere, iki baskin
reaksiyonun var oldugu diisiiniilmektedir. 1lki aromatik halka veya iirenin
formaldehitle arasindaki katilma reaksiyonunu gosterirken, ikincisi metilol fenol ve
metilol iire gruplar arasinda ki yogunlagma reaksiyonunu gdstermektedir. Sekil
4.4°de goriildiigii gibi yanlizca yogunlagma reaksiyonunun varligim1 gosteren tek pik

mevcuttur.
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Bu durum iirenin serbest formaldehitle basarili bir sekilde reaksiyona girdigini ve
katilma reaksiyonunun tamamlandigini, bu recinenin 1sil islemi sirasinda asil
reaksiyonun yogunlagsma reaksiyonu oldugunu gostermektedir (Poljansek et al.,
2006).

PUF rec¢ine ve OPUF kompozit 6rnekleri (bkz. Tablo 2) icin termal (Tm) ve kinetik
Parametre (AH) DSC Tarama ile degerlendirilmistir.

Tablo 2. PUF reginesi ve OPUF kompozitlerinin DSC analizinden elde edilen bazi

parametreler.

Ornekler Tmy AH; Tm, AH,
°C) (mj/mg) 0 (mj/mg)

PUF 112.9 229.0

OPUF2 130.7 163.0 250.0 31.0
OPUF3 128.3 175.0 250.3 22.2
OPUF4 181.1 18.7 248.4 12.4
OPUF5 127.8 161.0 242.3 13.1
OPUF6 126.4 159.0 248.6 7.08
OPUF7 108.7 104.0 258.9 256.0
OPUF8 125.0 152.0 242.8 8.54
OPUF9 129.5 280.0 240.5 17.3
OPUF10 129.8 158.0 241.9 11.9

OPUF11 99.9 39.3 262.6 207.0
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Sekil 4.4. PUF reginesi ve OPUF kompozitlerinin termogrami

OPUF2, OPUF3, OPUF4, OPUF5, OPUF6 and OPUF9, OPUF10, OPUF11
kompozitlerinin DSC termogramlar1 kristalizasyon ve erimeyi gosteren iki ayri
endotermik pik vermistirler. Ayrica bu kompozitler polimer matriksin bozunmasin
gdsteren genis ve diizensiz endotermlere de sahiptirler. Ilk pik iire-formaldehit diiz
polimer zincirlerinin olusum reaksiyonunu goéstermektedir. Bu reaksiyon OPUF3,
OPUF5, OPUF6, OPUF9, OPUF10 ve OPUFI1 kodlu kompozitlerde baskindir.

Ikinci pik ise ¢apraz bagli yapinin olusumunu gostermektedir.

PUF reginesinin 250 — 260°C*de goriilen ilk piki organokil varliginda 230 °C’ye
kaymustir.  Sekil 4.4’den de goriildiigii gibi pik sicakligi organokil miktart arttikga
azalmistir. Bu reaksiyon polimerizasyon reaksiyonuyla karsilagtirildiginda daha
diisiik sicaklikta gergeklesmektedir. Bu durum kil tabakalarimin daha heterojen

dagilimini gostermektedir (Xu Y. et al., 2011).

Yiiksek kil miktar1 iceren kompozitlerde (OPUF7, OPUF9, OPUF10 ve OPUF11)
cams1 gecis sicakliklarininda yiiksek oldugu termogramlardan goriilmektedir. Bunun
sebebi kil miktarinin artmasmin molekiiler zincirlerin ve ag yapimin hareketini

kisitlamasina atfedilmistir.
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OPUF7’nin cams1 gegis sicakligt OPUF9, OPUF10 ve OPUF11 kodlu kompozitlerin
cams1 gecis sicakliklariyla karsilastirildiginda acikga goriilen azalma recine

matriksinde gerceklesen yogun c¢apraz baglanmaya atfedilmistir. Polimerin

Kompozitlerin FT-IR analiz sonuglari da daha rijit bir yapinin olusumunu
desteklemektedir (Sekil 4.1). Zhou et al. hem uzun fiberler hemde nanokiller
kullanilarak yiiksek performansli termoset kompozitler sentezlenmesi amagladigi
calismasinda silikat nanotabakalariyla fenolik matriks arasindaki arayiizey
etkilesimlerinin giiclii olmasi ve matriks molekiillerinin molekiiler hareketliliklerinin
azalmasindan dolayr camsi gegis sicakliklarinda artis gézlemlemistir (Zhou et al.,

2008).

Sekil 4.4’den goriildigi gibi OPUF2, OPUF3 ve OPUF4 kodlu kompozitlerde
kristalizasyon ve erime pikleri aynmi sicakliklarda goriilmiistir. OPUFS5 ve OPUF6
kodlu kompozitlerin kristalizasyon piklerinin yogunlugu azalmistir. OPUF2, OPUF3
ve OPUF4 kodlu kompozitlerin erime pikleri ise daha diisiik sicakliga kaymistir.
Erime piklerinin yiliksek sicakliklarda ortaya cikmasi daha zayif ve daha az

miikemmel kristallerin olusumuna atfedilmistir (Cai et al., 2007).
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada, organokil-fenol-iire-formaldehit (OPUF) kompozitleri in-situ

polimerizasyonu yontemiyle sentezlenmistir.

o FT-IR analizleri sonucunda 1610-1594 ¢cm™ bandinda -C=C- aromatik ¢ift
halka titresimlerinin artan kil oraniyla daha yiliksek enerji bantlarina kaydigi
gbzlemlenmistir. Bu durumda fenol halkalarinin {i¢ pozisyonda baglanma ihtimaline
yani rijitide artisina isaret etmektedir. OPUF 6 hari¢ tiim kompozitlerin pik
yogunlugu artan organokil igerigiyle arttigi ve bu durum matris igindeki Kil
partikiillerinin daha iyi disperse oldugu veya kil miktarindaki artistan dolay1 bu tiir
etkilesimlerin sterik bir engele maruz kaldigi anlasilmaktadir. 3799-3649 cm™
araliginda gozlenen -OH piklerinin daha yiliksek frekansa kaydigi, bu da tersiyer
etkilesimlerin, yani re¢ine matriksinin olustugunun agik isareti olarak diigtiniilebilir.
-OH pikinin gozlenmedigi kompozit orneklerinde NH grubuyla ilgili pikin daha
genis ve saga dogru kaymasi daha az kil oraniyla -OH gerilimlerinin perdelenmesi

seklinde yorumlanabilir.

. PUF kompozitlerinin mikro yapilart HRTEM ile incelenmistir. Mikroskobik
olarak Sekil 4.2 (a-j) deki, resimlerde koyu ¢izgiler kil katmanlarini ve gri bulutlar
recine matrisini temsil eder. HRTEM analizleri diisiik oranli organokilin
mevcutiyetinde polimerin kristalizasyonunu negatif yonde etkiledigini ve polimer

matriksinde organokilin eksfoliye tabakalarinin homojen olarak dagildigini gosterir.

. PUF kompozitlerinin organokil oranlarina bagl olarak Sekil 4.3’de XRD
sonuglar1 goriilmektedir. Ayrica 20° de goriilen kompozitteki tipik kristal pikindende
goriildiigii gibi muhtemelen recinedeki ¢apraz bagli kafes olusumundan dolay:
kristalizasyon konusunda organokili uyarict bir etkiyle sonuglanmistir. Tiim
kompozitlerde yaklasik 4° de goriilen genis piklerde OPUF 3 ve 11 hari¢ kilin ara
yiizey bolgesine ve polimer zincirinin bazi paletlerin interkalasyonun taktoidal

dispersiyonuna atfedilebilir. Bununla birlikte difraktogramin sagindaki kiigiik 2.pik
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organokilin miktarindaki artisla bu pikler farkli biiyiikliiklere sahip capraz bagh

polimerik zincirlere veya lineer bir yapinin olugmastyla iligkili olabilir.

o DSC termogrami sonuglart OPUF kompozitlerinin kristalizasyon ve erimeyi
gosteren iki ayr1 endotermik pik verdiklerini gostermektedir. PUF reginesinin 250-
260°C de goriilen ilk piki organokil varliginda 2300C’ye kaymustir. Pik sicakligi
organokil miktar1 arttikca azalmigtir. Bu reaksiyon polimerizasyon reaksiyonuyla
karsilastirildiginda daha diisiik sicaklikta gergeklesmektedir. Bu durum kil
tabakalarinin daha heterojen dagilimini gostermektedir. Yiiksek kil miktar1 iceren
kompozitlerde camsi gecis sicakliklarininda yiliksek oldugu termogramlardan

goriilmektedir.
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