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OZET

BAZI POLIMETAKRILAT TUREVIi-KiL NANOKOMPOZITLERININ
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

Ruhan Benlikaya
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Anabilim Dah

(Doktora Tezi / Tez Damismam : Prof. Dr. Mahir ALKAN)

Balikesir, 2009

Sepiyolit ve kaolinitin polialkil metakrilatlarla (PaMA) nanokompozitleri ¢6zelti
ortaminda etkilestirme yontemi ile hazirlandi. Nanokompozit drneklerini hazirlamada matriks
olarak poli(metil metakrilat) (PMMA), poli(etil metakrilat) (PEMA), poli(2-hidroksietil
metakrilat) (PHEMA), poli(biitil metakrilat) (PBMA), poli(benzil metakrilat) (PBzMA),
poli(siklohekzil metakrilat) (PCHMA) ve poli(isobornil metakrilat) (PIBOMA) polimerleri
secildi. Elde edilen nanokompozitler X-igin1 kirinimi (XRD), Fourier doniisiimlii infrared
spektrofotometre (FTIR), termogravimetre (TG), diferansiyel termogravimetre (DTG) ve
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) Olgiimleri ile karakterize edildi.  Secilen bazi
nanokompozit 6rneklerinin yapilar1 gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile incelendi. Hazirlanan nanokompozit orneklerinin termal o6zellikleri
iizerine ¢Oziicii ve kil morfolojisi, modifikasyonu ve yiizdesinin etkileri incelendi.

SEM gorlntillerinde nanokompozit sisteminde homojen bir sistemin olustugu
dogrulanirken, TEM goriintiilerinde sepiyolit-PaMA nanokompozitleri icin sepiyolit [if
demetlerinin polimerde nanometre boyutunda dagildigi, kaolinit-PaMA nanokompozitleri i¢in
kil tabakalarinin polimerde aralanmis ve dagilmis yapida bulundugu goriildii. Bu sonuglarin
genelde XRD desenlerinden elde edilen verilerle uyum i¢inde oldugu belirlendi.

Sepiyolit-PaMA ve kaolinit-PaMA nanokompozitlerinin ¢ogu igin TG ve DSC
egrilerinde, termal kararlilik ve camsi ge¢is sicakliginda artis meydana geldigi gozlendi. Kil
ylzdesi ile bu artiglar arasinda nanokompozitlerin tiimii i¢in anlamli bir iligki bulunamadi.
Kaolinit modifikasyonlarinin nanokompozitlerin termal &zelliklerinde onemli degisiklikler
meydana getirirken, sepiyolitin 3-APTS ile modifikasyonunun PBMA ve PBzMA polimerleri
disinda anlamli bir farklilik olusturmadig goriildii. DTG egrileri, polimerlerin ¢cogunun termal
bozunma mekanizmalarinda, sepiyolit ve kaolinit varliginda bazi degisiklikler meydana geldigini
gosterdi. Coziicii ortami, kil morfolojisi ve kil modifikasyonun, PaMA nanokompozitlerinin
cogunun termal kararlilii, camst gecis sicakligt ve bozunma mekanizmasi iizerine etkisinin
oldugu bulundu.

Anahtar kelimeler: Nanokompozit/ Polimer/Polialkil metakrilatlar /sepiyolit/ kaolinit/kil
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ABSTRACT

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF SOME POLYMETHACRYLATE
DERIVATIVE-CLAY NANOCOMPOSITES

Ruhan Benlikaya
Balikesir University, Institue of Science, Department of Chemistry

(Ph. D. Thesis / Supervisor : Prof. Dr. Mahir ALKAN)
Balikesir-Turkey, 2009

Polyalkylmethacrylates’ (PaMA) nanocomposites with sepiolite and kaolinite were
prepared using the solvent casting method. Poly(methyl methacrylate) (PMMA), poly(ethyl
methacrylate) (PEMA), poly(2-hydroxyethylmethacrylate) (PHEMA), poly(butyl methacrylate)
(PBMA), poly(benzyl methacrylate) (PBzMA), poly(cyclohexyl methacrylate) (PCHMA) and
poly(isobornyl methacrylate) (PIBOMA) were selected as matrix to prepare the nanocomposites.
The obtained nanocomposites were characterized by the measurements of X-ray diffraction
(XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetry (TG), derivative
thermogravimety (DTG) and differential scanning calorimetry (DSC). Transmission electron
microscope (TEM) and scanning electron microscopy (SEM) analysis were performed on some
selected nanocomposite samples. The effects of solvent medium, morphology, modification and
loading percent of clay on the thermal properties of the nanocomposites were examined.

It was concluded from TEM micrographs of the nanocomposites that the fiber bundles
of sepiolite dispersed at nano scale and kaolinite layers exfoliated and intercalated in PaMAs, as
confirmed by the existence of homogenous system in their SEM micrographs. These results
regarding SEM and TEM micrographs were usually in agreement with the data obtained from
XRD patterns.

The increase in the thermal stabiliy and glass transition temperature was observed for
most of sepiolite-PaMA and kaolinite-PaMA nanocomposites in their TG and DSC curves. No
relationship between the increase and loading percent of clay was found for all nanocomposite
samples. While modification of sepiolite with 3-APTS had a slight influence on the thermal
properties of the nanocomposites except PBMA and PBzMA, kaolinite modifications caused
significant differences for most of the nanocomposites. The DTG curves revealed that some
changes occured in the thermal degradation mechanism of most of the polymers in existence of
sepiolite and kaolinite. It was found that morphology of clay, modification of clay and solvent
medium had effect on thermal stabilities, glass transiton temperatures and degradation
mechanisms of the most of the PAMAs nanocomposites.

Key words: Nanocomposites/polymer/ poly(alkyl methacrylate)s / sepiolite/ kaolinite/ clay
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Sembol Adi
Sep:
Modsep:
3-APTS:
PaMA:
SepPaMA:
KaoPaMa:
NMF:
KaoNMF:
DMSO:
KaoDMSO:
GA:
KaoGA:
3-TMPM:
Kaosilan:
ODA:
Kaoamin:
PMMA:
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PHEMA:
PBMA:
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THF:
EtOH:

Tanim

Sepiyolit

Moditiye sepiyolit
3-aminopropiltrietoksisilan

Polialkil metakrilat
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N-metil formamid
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Poli(biitil metakrilat)

Poli(isobornil metakrilat)
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Termogravimetre

Diferansiyel termogravimetre

Diferansiyel taramali kalorimetre

X 1ginlart kirinimi

Joint committee on powder diffraction standarts
Gegirimli elektron mikroskobu

Taramali elektron mikroskobu
Taramali elektron mikroskobu ile enerji dagitimli X-1s1n1 mikro-
analizi

% n kiitle kaybinin meydana geldigi sicaklik

Camsi gecis sicaklig

Coziintirliik parametresi

Coziintirliik parametresine dispersiyon kuvvetlerinin katkisi
(Coziiniirliik parametresine dipol-dipol etkilesimlerinin katkisi
Coziintirliik parametresine H-bag1 etkilesiminin katkisi
Poli(metakrilik asit)

Poli(metakrilik anhidrit)

t sicakligina kadar 1sitilmis PaAMA 6rnegi

Etilen vinilalkol

Polibiitil akrilat

Polietilen glikol

Polietilen oksit
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Polilaktik asit

Poli(vinil prolidon)
2,2-bis[4-(3-metakriloksi-2-hidroksipropoksi) fenil] propan

Trietilenglikoldimetakrilat
Montmorillonit



Sembol Ad1
HDA:
DBS:

Tanim

Hekzadesilamin

Dibenziliden sorbitol
Kiitlece-ortalama mol kiitlesi
Viskozite-ortalama mol kiitlesi

Mol kiitlesi dagilim indeksi
Polihedral oligomerik silseskuioksan
Polivinil alkol

Kobhezif enerji yogunlugu

Stiren biitadien kaugugu

Naylon-6
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1. GIRIS

Inorganik ya da organik dolgu maddeleri kullamlarak polimerlerin
giiclendirilmesi modern plastik {iretiminde kullanilan bir yoldur. Polimerik
nanokompozitler ya da daha kapsamli ele alirsak polimer nanoyapili malzemeler,
geleneksel dolgulu polimerler ya da polimer karisgimlarina radikal bir alternatif
sunmaktadir [1]. Nanokompozitlerin yapilarini ve 6zelliklerini daha iyi anlayabilmek
icin nanodolgular ile mikro boyuttaki geleneksel dolgular arasindaki farkliliklarin
bilinmesi gerekmektedir. En belirgin farklilik dolgu maddelerinin boyutudur. Ornegin;
cok kiiciik nanopargaciklar 15181 6nemli derecede sacgilmaya ugratmazlar ve bu nedenle
optik berrakligin korundugu, farkli elektriksel ve mekaniksel Ozelliklere sahip
nanokompozitlerin elde edilmesi miimkiindiir. = Nanodolgu maddelerinin boyutu
parcaciklarin kendilerinin essiz dzelliklere sahip olmasina da neden olur. Ornegin tek
duvarli karbon nanotiipler, kusurlardan uzak molekiillerdir ve 1TPa’a kadar yiiksek
modiiliise ve 500GPa’a kadar dayanikliliga sahiptirler. Pargacik ozellikleri lizerine
boyutun etkisine ek olarak, dolgu maddelerinin kii¢ilk boyutu nanokompozitlerde
olaganiistii genis ara ylizeyinin olusmasma neden olur. 100 nm altindaki kiiresel
parcaciklar i¢in ylizey alaninda etkileyici bir artis meydana gelmektedir [2]. Yine
tabakali silikatlarin polimerdeki dispersiyonlarmnda 700 m*cm”e yaklasan ara yiizey
meydana gelmektedir. Bu durum, bir yagmur damlas1 i¢indeki futbol sahasi ile
karsilagtirilabilir [1]. Ara ylizey, polimer ve dolgu maddesi arasindaki etkilesimin

derecesini ve 0zellikleri kontrol ettigi icin 6nem tasimaktadir.

Nanokompozit terimi, fazlardan birinin digerinde nanometre diizeyinde (10 m)
dagildig1 iki fazli malzemeyi ifade etmektedir. Bu terim yaygin olarak malzeme
biliminin seramik ve polimerler olmak iizere iki farkli alaninda kullanilmaktadir [3].

Polimer nanokompozitler, genelde polimer matriks regine ile en azindan bir boyutta



(uzunluk, genislik veya kalinlik) nanometre biiyiikliigiine sahip katki maddelerinin

kombinasyonu olarak tanimlanir [4].

1.1 Nanokompozitte ana bilesenler

1.1.1 Dolgu Maddeleri

Polimerik nanokompozitler, en azindan bir boyutu 1-100 nm araliginda olan
dolgu maddelerinin organik polimer matriks icerisinde dagildigi malzemelerdir [4].
Bir¢ok sekil ve boyutta nanodolgu maddeleri bulunmaktadir. Nanodolgu maddeleri
geometrilerine gore; pargaciklar (silika, metal ve diger organik ve inorganik
parcaciklar), tabakali materyaller (grafit, tabakal: silikat ve diger tabakali mineraller) ve
lifli materyaller (nanolifler ve nanotiipler) olmak iizere {i¢ kategoriye ayrilmaktadir [5].
Nanolifler ve karbon nanotiipler lifli dolgu maddelerinin orneklerini olustururken,
karbon siyahi, silika nanoparcacigi, POSS (polihedral oligomerik silseskuioksan)
nanoparcacik dolgu maddeleri olarak siniflandirilabilirler.  Dolgu maddesi nm
kalinliginda, yiiksek en/boy (30-1000) oranina sahip ve tabaka benzeri yapida oldugunda
tabakali nanomalzemeler olarak siniflandirilirlar [5, 6]. Kullanilan metotlar ve kazanilan
ozellikler dolgu maddelerinin geometrisine bagli oldugu igin, bu tiir bir siniflandirmanin

polimer nanokompozitlerini tartismada en etkili yol oldugu belirtilmektedir [2].

1.1.1.1 Lifli Nanodolgular

Nanolifler ve nanotiipler bu gruba girmektedir. Nanotilip deyince akla ilk olarak
karbon nanotiip gelmektedir. Karbon nanotiip yap1 olarak tiip seklinde katlanmis
grafitten olusmaktadir ve 1 nm-10 nm araliginda yar1 ¢capa ve santimetrelere kadar giden
uzunluga sahiptir. Yiiksek modiilus ve elektrik/termal iletkenlik 6zellikleri nedeniyle

¢ok dikkat ¢ekmektedir [4].

Karbon nanolifler, geleneksel karbon lifler (5-10 pm) ve karbon nanotiipler (1-10

nm) arasinda fiziksel Ozelliklerdeki boslugu doldururlar. Yaricaplart 100-200 nm



araliginda degisirken, uzunluklar1 100 um’den birkag¢ santimetreye kadar olabilmektedir
[4]. Buzlanmay1 engelleyen motor, yanmay1 geciktirici kaplamalar, kati roket motor
enjektorleri, iletken uzay yapiskanlari, termo-oksidatif dayanikli yapilar gibi farkli uzay

uygulamalari i¢in Pyrograf-III karbon nanolif gelistirilmistir [7].

Diger nanotiipler: Yap1 ve oOzellikler agisindan karbon nanotiiplere en yakin yapi
hekzagonal B/N nanotiipleridir. BN’iin modiiliis ve dayaniklilig1 karbon nanotiiplere
cok benzerdir. Daha iyi oksidasyon dayanikliligina, bazi dielektrik uygulamalari igin
elektrigi yalitan dogaya sahip olmalar1 BN nanotiiplerinin avantajlarin1 olusturmaktadir.
Karbon nanotiip kafesi belli diizeylerde B ve N ile modifiye edilebilir ve ¢ok ¢esitli
BCN yapilan elde edilebilir. Azot da karbon nanotiip yapisina eklenebilir, fakat bu
ekleme katli nanotlip yapilarimin olusumuna neden olur. Nanotiiplerin kafesinde
doymamis azot atomunun bulunmasi, yapiy1 daha kolay ¢oziinebilir hale getirir ve boyle
nanotiipler belli polimerlerle 1yi ara yilizey olustururlar. Bu ylizden modifikasyon

nanotiiplerin yiizey reaktivitesini arttirmaktadir.

Cogu tabakalt malzeme nanotiiplere doniistiiriilebilir. Yukarida bahsedilenlerden
baska MoS,;, WS, gibi kalkojen bilesiklerinden yapilan nanotiipler, birkac¢ oksitten
yapilan nanotiipler ve organik nanotiipler vardir. Karbon nanotiip disindaki nanotiipleri
iceren nanokompozitlerin mekanik ve elektriksel Ozellikleri iizerinde ¢ok az calisma

bulunmaktadir [2].

1.1.1.2 Tabakah nanodolgular

Grafit, tabakali silikatlar ve diger tabakali mineraller bu gruba girmektedir. En
cok kullanilan iki boyutlu dolgu maddeleri tabakali silikatlardir. En iyi bilinen tabakali
silikat mikadir. Mika tabakalar arasinda kismen giiclii baglarin bulundugu genis silikat
tabakalarindan olusurken, smektit killer ya da filosilikatlar tabakalar arasinda kismen
zayif baglara sahiptir ve kiiclik ince tabakalar halindedir. Bu dolgu maddeleri i¢in
en/boy orant ¢ok onemlidir. Teorik olarak tabakali silikatlarin yiiksek en/boy orani

yukleri tasima i¢in onlar1 etkili hale getirmektedir Boylece tabaka kalinlig1 sayesinde,



kil tabakalar1 neredeyse gazlar1 ve suyu gegirmemekte, bu da nanokompozitlere bariyer

ozelikleri kazandirmaktadir.

Tabakal1 silisik asitler smektit killere alternatif saglamaktadir. Interkalasyon
kimyas1 smektit killerine benzerdir ve yiiksek saflikta elde edilebilirler. Kanemit
(NaHSi,0s5), makatit (NaSis)e. nH,0O), oktosilikat (Na;SigO;7. nH,O), magadit
(NaxSi13029. nH,0) ve kenyait (NaySi004;. nH,O) tabakali silisik asit drnekleridir.
Tabaka kalinlig1 0.5 nm’den 1.77 nm’ye kadar degismektedir. Tabakali silisik asitlerin

genel yapisi bol hidroksi siloksan yiizeyli SiO4 tetrahedra tabakalarini igerir.

Tabakal1 ¢ift hidroksitler 6rnegin MgeAl,(OH),C0O3.4H,0, Mg(OH), tabakalari
tizerinde pozitif yilike sahiptir. Sentetik olarak elde edilirler ve organik anyonlarla
interkalasyon gerceklestirilir. Cift tabakali hidroksitler de nanokompozit hazirlamada

basaril1 bir sekilde kullanilmaktadir [2].

1.1.1.3 Nanoparc¢acik dolgular

Nanoparcaciklar c¢ogunlukla ¢apt 100 nm’den az olan pargaciklar olarak
tanimlanmaktadir. Polimer/inorganik nanokompozitleri hazirlamada farkli parcaciklar
kullanilmaktadir [6]:

e Metal (Al, Fe, Au, Ag, vb.)

e Metal oksit (ZnO, Al,Os, CaCOs3, TiO,, vb.)
e Ametal oksit (Si0;)

e Diger (SiC)

Nanopargaciklarin se¢imi, nanokompozitlerin istenen termal, mekanik ve
elektriksel dzelliklerine baghidir. Ornegin, Al pargaciklari genellikle yiiksek iletkenligi,
kalsiyum karbonat maliyetinin diigiik olmas1 ve SiC nanopargaciklart yiiksek sertlik,

korozyon direnci ve dayanikliligi nedeniyle se¢ilmektedir [6] .



Denetimli boyut ve agregasyon derecesine sahip nanoparcaciklarin {iretimi

bircok arastirmanin amacidir. Ciinkii parcacik boyutu maddenin bazi1 o6zelliklerini

etkilemektedir. Ornegin  altmin  optiksel ~absorpsiyon spektrometresi, —altn
pargaciklarinin  boyutu ile degismektedir. Yar1 iletken nanoparcaciklarinin
elektroluminesans  6zelligi de boyuta baglidir. Nanokompozit yapilarda

nanoparcaciklarin kullanilmasinin avantajlarindan biri pargacik boyutu ve dagiliminin
stabilize edilmesidir. Tek kristal olarak kolaylikla biiylimeyen malzemeler nano boyutta
kullanilabilir ve tek kristalin 6zelliklerinden yararlanmak i¢in polimerde dagitilabilirler.
Ayrica parcaciklar, polimerlere tek baslarma ya da geleneksel dolgularla sahip
olamayacaklar1 &zellikler verebilirler.  Ornegin, nanopargacik dolgulu polimerler
modiilis ve dayaniklilikta artisa neden olabilir ve aymi zamanda polimerin
yumusakligin1 koruyabilirler [2].  Inorganik pargaciklarin dolgu maddesi olarak
kullani1ldig1 nanokompozitler mekanik, termal ve elektriksel dzelliklerde 6nemli ilerleme

gostermistir [6].

Yukarida ¢ grupta aciklanan dolgu maddelerinin polimer matrikse
kazandirabilecegi Ozellikler ve buna bagli olarak elde edilen malzemenin

kullanilabilecegi uygulama alanlarina Tablo 1.1°de 6rnekler verilmistir [8].

Tablo 1.1 Nanoboyuttaki dolgu maddelerin polimerlere kazandirabilecekleri 6zellikler ve
uygulama alanlarindan érnekler

Dolgu maddesi Ozellikler Uygulama alanlar1
Kil Alev dayanikliligi, bariyer | Elektrik kablolari, paketleme
ozellikleri, polimer

karigimlari i¢in bagdastirici
Karbon nanotiipler Elekrik iletkenligi, yik | Elektrik/elektronik/optoelektronik

tasima
Glimiis Antimikrobiyal Saglik
Zn0O UV adsorpsiyonu UV ekranlari
Silika Viskozite modifikasyonu Boya, yapistirici
CdSe, CdTe Yiik tasima Fotovoltaik hiicreler
Grafit Elektriksel iletkenlik, | Elektrik/elektronik
bariyer yiik tasima
POSS Kararlilikta artis Sensorler, LED’ler




1.1.2 Polimer matriksler

Genelde polimerler, termoplastikler, termosetler ve elastomerler olarak
isimlendirilen {i¢ temel grupta siniflandirilabilir.  Termoplastik recineler diisiik
sicakliklarda yiiksek elastiklik modiilii ve kayma modiilii gosterirler. Bu tiir polimerler
gevrektirler, tekrar tekrar eritilebilir ve coziilebilirler. Bu polimerlerden yapilan
malzemeler ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir. Otomotiv alaninda otomobilin i¢
kisimdaki aksanlarda ve kaput altt uygulamalarinda kullanilmaktadirlar. Paketleme
alanindaki uygulamalar1 karbonath igecek siselerinden, plastik sargilara kadar genis bir
alan1 kapsamaktadir [9]. Bu nedenle diinyada en ¢ok iiretilen ve kullanilan polimer
smifidir. Diisiik ve yiiksek yogunluklu polietilen, lineer diisiik yogunluklu polietilen,
yiksek mol kiitleli polietilen, polivinilkloriir ve vinil kopolimerleri, polistiren,

polipropilen ve termoplastik poliamid gibi polimerler bu gruba girmektedirler [10].

Termoset recineler, 1sitilma ile erimez ya da incelmezler, sadece kaliba yap1
taslar1 enjekte edilir ve 1sitilarak polimerizasyonla sekillendirilebilirler. Insaat, uzay,
denizcilik ve havacilik alanlarinda kullanilmaktadirlar. Poliester, epoksiler, vinilester,
bismaleimid, fenolikler, polimidler ve poliiiretan gibi polimerler bu gruba girmektedirler

[10, 11].

Elastomerler fiziksel gii¢ karsisinda ¢oziilme ve gii¢ ortadan kalktiginda yeniden
kivrilabilme o6zelligine sahip diizensiz bir molekiiler yigin olusturan, kaugukumsu
yapidaki polimerlerdir. Bu polimerler, tiim kaucuk {irlinlerin ve bircok yapistirici
maddenin temel malzemesidir. Dogal ve sentetik kauguk ve stiren biitadien kaucugu

(SBR) bu gruba girmektedir [12, 13].

1.2 Polimer-kil nanokompozitleri

Kil/polimer teknoloji cagi, 1980’lerin son kismi ve 1990’larin baslarinda
Toyota’nin naylon-6’da montmorillonitin tabakalarina ayrilmasi (exfoliation) iizerine 1s1l

ve mekanik 6zelliklerde gelismeler gozlemesi [14] ve Vaia ve arkadaslarinin organik



cOozgen kullanmadan tabakali silikatlarla polimerleri eritip karistirmanin miimkiin
olabildigini gosteren gozlemleri ile baslamistir [15]. Bugilin neredeyse tiim polimer

matrikslerin kullan1ldig1 nanokompozit ¢aligsmalar tiim diinyada yiiriitiilmektedir.

1.2.1 Kil mineralleri

Kil mineralleri sulu aliiminyum silikatlardir, fillosilikatlar ya da tabakali
silikatlar olarak smiflandirilirlar [16]. Tabakali silikatlar, tetrahedral (T) ve oktahedral
(O) tabakalardan olusmaktadir. Tetrahedral koordinasyona sahip katmanda Si™ basta
olmak iizere, katmanlar arasi siibstitisyon sonucu Fe™ ve AI” iyonlar1 da
bulunabilmektedir. Oktahedral koordinasyona sahip katmanda basta A1, Mg™ ve Fe™
olmak iizere Fe+3, Ti+2, Ni+2, Zn*? ve CrP? iyonlar1 da yeralabilmektedir. Oktahedral
tabakas1 yalnizca oksijen degil, ayn1 zamanda diger oktahedral birimlerle paylasilan
hidroksil gruplarimi icermektedir. Hidroksil anyon birimleri baz1 kil yapilarinda belli

oranda F~ ve CI iyonlariyla yer degistirebilmektedir [17].

1.2.1.1 T: O yapisindaki killer ve kaolinit

Tabakali silikatlar, tabaka yapilarina gore 1:1 (T:0), 2:1 (T:O:T) ve 2:1:1
(T:O:T/O) seklinde smiflandirilabilir.  Sekil 1.1°de gosterildigi gibi 1:1 yapisinda,
oktahedral tabaka apikal oksijenleri ile tetrahedral tabakaya baglanmistir. Kaolinler
(kaolinit, dikit ve nakrit) ve serpentinler (krizotil, antigorit ve lizardit) bu gruba
girmektedir [18]. Bu gruptan kaolinit 1:1 dioktahedral aluminasilikattir ve 2 farkli temel
kafes yapis1 vardir. Ilk yap1 ¢ok inert Si-O-Si baglar1 bulunan tetrahedral siloksandan
olusmaktadir. Diger temel yapi, oktahedral AI(OH); gibsit tabakasini icermektedir. Bu
ylizeylerin her ikisi de teorikte elektriksel olarak notrdiir [19]. Kaolinit gibi 1:1
yapisindaki  killer i¢in tabakalar arasinda hidrojen baglar1 bulunmaktadir.
Al,03.2810,.2H,0 kimyasal formiiliiyle gosterilen kaolinit, 80 nm kalinliginda ve 200
nm’den 2000 nm’ye degisen yiizeye sahip genellikle hekzagonal morfolojiye sahip
plakalardan olugmaktadir [20].



1:1 yapisindaki Killer

Silika tabakasi

Alumina tabakasi

Hidrajen badt
Silika tabakas1 () oksijen © hidroksi
. alumin 80 silis
Alumina tabakas ¢ T ™

[21]
Sekil 1.1 T:O killerinin yapisi

Polimer-kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda, PEO, PVP gibi kil
katmanlarini dogrudan birbirinden ayirabilecek kadar yeterli polariteye sahip bazi
polimerler disinda, kilin organik hale getirilmesi ya da baska bir degisle modifiye
edilmesi ¢ogu hidrofobik polimerin kille etkilesebilmesi icin gereklidir. Kaolinitin
modifikasyonu i¢in birkag¢ teknik gelistirilmis ve en etkili olan teknik iki basamakli yer
degistirme reaksiyonudur. Bu teknikte ilk olarak kaolinitin katmanlar1 DMSO, NMF,
metanol, amonyum asetat gibi ara maddelerin ilavesi ile aralandiktan sonra monomer ya

da polimer bu ara maddeler ile yer degistirmektedir [22].

1.2.1.2 T:O:T yapisindaki killer

T:O:T ya da 2:1 yapisindaki killer, polimer/kil nanokompozitlerinin
hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan gruptur ve yapilar1 Sekil 1.2°de gosterilmistir. Sekil
1.2°de goriildigii gibi, bu killerin kristal yapilari, merkezinde silisyum atomlarinin
oldugu iki tetrahedral arasina aliiminyum ya da magnezyum hidroksit oktahedral
tabakasinin girmesiyle olusan katmanlardan meydana gelmektedir. Katman kalinlig: 1
nm diizeyindedir ve bu katmanlarin yanal boyutlar1 tabakali silikat tiiriine bagli olarak
30 nm’den yaklasik birka¢g mikron ya da daha fazlasina kadar degisebilmektedir.
Katmanlarin istiflenmesi galeri olarak adlandirilan katmanlar arasinda diizenli bir Van

der Waals boslugunun olusumuna neden olmaktadir. Katmanlar arasindaki izomorfik



sitbstitiisyon (drnegin, Al ile Mg™ ya da Fe™, Mg™ ile Li”nm yer degistirmesi)
galeriler icinde bulunan alkali ve toprak alkali metaller katyonlarla dengelenen negatif
yiikler meydana getirmektedir. Montmorillonit, hektorit ve saponit bu grupta en ¢ok

kullanilan killerdir [14] ve bu killerin yapis1 Sekil 1.2°de gosterilmistir.

2:1 yapisindaki Killer

Silika tabakas1

Alumina tabakas1

Silika tabakas1

Bazal Alan

St ve pyanlar

Silika tabakas1

» )
”“‘*"’"”“"""“‘ O Al Fe, Mg, Li
A ‘.J .*“__ . ® OH Alumina tabakas1

e 0 .
\ f s Li, Na, Rb, Cs Silika tabakas1

Sekil 1.2 T:O:T killerinin yapisi

Polimer-kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda, 2:1 yapisindaki killer,
genellikle dogrudan organik katyonla inorganik katyonun yer degistirmesiyle modifiye
edilmektedirler. Iyon degisimi, silikat tabakalarinda bulunan yiik miktar1 ve organik
katyonun molekiiler biiyiikliigiine bagli olarak tabakalar arasi yiikseklikte degisime
neden olmaktadir [4, 14]. Tabakalar arasindaki iyonlarla kolayca yer degistirebildigi
icin surfaktant olarak en ¢ok alkil amonyum katyonlarinin primer, sekonder, tersiyer ve
kuarterner yapilarini igeren tuzlart yaninda imidazolyum tuzlari, fosfonyum tuzlari,

oligomerler ve silanlar kullanilmaktadir [3, 14, 23, 24].



1.2.1.3 Sepiyolit ve paligorskit

Sulu magnezyum silikat olan sepiyolitin yapis1 MgsSi;,030(OH)4(OH;)4.nH,O
(n=6-8) formiililyle gosterilmektedir. Sepiyolit ve paligorskit grubu killer de 2:1
tabakali silikatlardir fakat yapilart diger 2:1 killerinden biraz daha farkhidir. Sekil
1.3’ten goriildigi tlizere, sepiyolitin yapisindaki tetrahedral tabakalar her {i¢ sira
tetrahedranin ters ¢evrilmesiyle seritlere boliinmiistiir ve oktahedral tabakalar seritlerde
yalnizca bir boyutta siireklidir [16, 17]. Sepiyolit 10-5000 nm uzunluk, 10-30 nm
geniglik ve 5-10 nm kalinlhigina sahip liflerden olusur ve lifli morfolojiye sahiptir [25].
Ayrica yapisinda lif uzunluguna paralel 0.37x1.06 nm” boyutlarinda mikropor kanallar
bulunmaktadir [26]. Kanallar zeolitik ve koordinasyon olmak {iizere iki tiir su
icermektedir. Koordine su adindan anlagilacag: iizere oktahedral katyonlara koordine
olmustur ve yapiya daha kuvvetli baglanmigtir. Zeolitik su ise yapiya daha zayif olarak
tutunmus sudur. Zeolitlere benzer sekilde, kanallar degisebilir katyonlar1 igerebilir. Bu
kanallar, bu mineralleri katalizorler ve molekiiler elekler i¢cin 6nemli endiistriyel ham
maddeler haline getirmektedir [16, 17]. Sepiyolit ve paligorskitin iyon degisim
kapasitesi simektitlerden (20-60 meq) daha azdir, fakat organik molekiilleri absorplama
kapasiteleri onlarin endiistride ve evlerde adsorbant olarak kullanilmasina yol agmistir
[17]. Ayrica giliniimiizde sepiyolitin yiiksek yiizey alani, lifli yapisi, porozitesi, kristal
morfolojisi ve kompozisyonu, diisiik konsantrasyonlarda yiiksek viskoziteli kararli

stispansiyonlar olugturmasi gibi yararli 6zellikleri bulunmaktadir [27].

Sepiyolit lifli morfolojisi, yliksek en/boy orani ve yiiksek yogunlukta silanol
gruplarinin varlig1 nedeniyle yapisinda polar grup igeren polimerlerle iyi etkilesim
gostermektedir [26]. Ayrica sepiyolitle nanokompozit hazirlamada, sepiyolit yiizeyinin
polimerlerle etkilesimini arttirabilmek i¢in daha ¢ok silanlarla modifiye edildigi
goriilmektedir.  Silanlar kil tabakalarinin yilizeyinde ve muhtemelen kenarlarinda

bulunan hidroksil gruplartyla reaksiyon verme yatkinliklart nedeniyle kullanilmaktadir

13].
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Sekil 1.3 Sepiyolitin tiinel ve kanallarim gosteren yapisal model

1.2.2 Polimerler:

Polimer-kil nanokompozitlerinde matriks olarak kullanilan polimerler asagidaki

gibi 6zetlenebilir [14].

Vinil polimerler: Metil metakrilat gibi yaygin monomerlerden tiiretilmis vinil katilma

polimerlerini, metil metakrilat kopolimerlerini, akrilik asit, akrilonitril, stiren, 4-vinil
pridin, akrilamid, tetra floroetileni i¢ine almaktadir. Ayrica Poli(n-izopropilakrilamid),
poli(vinil alkol), poli(n-vinil pirolidon), poli(vinil piridin), poli(etilen glikol), poli(etilen
vinil alkol), poli(viniliden floriir), poli(benzoksazol), poli(stiren-co-akrilonitril), etil vinil
alkol kopolimer, polistiren-polizopren diblok kopolimer gibi polimerlerde kullanilmustir.

Kondenzasyon polimerler: Tabakali silikatlarla nanokompozit hazirlamada teknolojik

olarak O6nemli birka¢ polikondensat kullanilmistir. Bu polimer grubu, N6, diger
poliamitler, poli(€-kaprolakton), poli(etilen terefitalat), poli(trimetilen terefitalat),
poli(biitilen terefitalat), polikarbonat, poli(etilen oksit), etilen oksit kopolimerleri,

poli(etilen imin), poli(dimetil siloksan), polibiitadien, biitadien kopolimerleri,
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epoksilestirilmis dogal kauguk, epoksi polimer regineleri, fenolik recgineler,
poliliretanlar, poliiiretan iire, poliimidler, poli(amik asit), polisiilfon, polieterimid ve
floropoli(eter imid) gibi polimerleri igermektedir.

Poliolefinler: Polipropilen, polietilen, polietilen oligomerleri, poli(etilen-ko-vinil asetat)
gibi kopolimerler, etilen propilen dienmetilen baglantili kauguk ve poli(1-biiten) gibi
poliolefinler kullanilmistir.

Ozel polimerler: Yukarida bahsedilen geleneksel polimerlere ek olarak polipirol

benzeri N-heterosiklik polimerler, poli(vinil karbozol), polianilin, poli(p-fenilen vinilen)
gibi poliaromatikler, siv1 kristal polimerler, ¢cok dallanmis polimerler, siyanat ester,
Nafion gibi 6zel polimerler de kullanilmistir.

Biyobozunur _polimerler: Polilaktid, poli(biitilen siiksinat), poli(kaprolaktam),

doymamus poliester, polihidroksi biitirat, alifatik poliester gibi termoplastik, termosetting
ve elastomerleri iceren biyobozunur polimer matrikslerin ¢ok genig bir aralig1 polimer-

tabakal1 silikat nanokompozitleri hazirlamada kullanilmistir.

1.2.3 Polimer-kil nanokompozit tiirleri
Polimer matriks ve tabakali silikat (modifiye olsun ya da olmasin) arasindaki ara
ylizey etkilesimlerinin biiytlikliigline baglh olarak, Sekil 1.4°te gorildiigii gibi aralanmis

(intercalated), dagilmis (exfoliated) ve flokiile olmus (flocculated) olmak {izere ii¢ farkl

tiirde polimer/tabakali silikat nanokompozitleri elde edilebilir. [ 14, 28].

‘6 N
AN \‘1\2 =

a) Aralanmis b) Dagilmis (Diizenli ya da diizensiz) c) Flokiile olmus

Sekil 1.4 Polimer-kil nanokompozit tiirleri
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(a) Aralanmus (Intercalated) yapi: Tabakali silikath yapiya polimer matriksin eklenmesi,
kil/polimer oranina bakilmaksizin kristalografik olarak diizenli bir sekil olusturur. Bu
yapidaki nanokompozitlerde polimerler belirli uzakliktaki tabakalar arasinda bulunurlar.

Nanokompozitlerin 6zellikleri, genellikle seramik malzemelerin 6zelliklerine benzer.

(b) Dagilmis (exfoliated) yapi: Kil tabakalari, kil yiizdesine bagli olarak ortalama
uzakliklarla polimer matrikste birbirinden ayrilmistir. Dagilmis  yapidaki
nanokompozitte kil icerigi, ¢ogunlukla aralanmis yapidaki nanokompozitten ¢ok daha

diistiktiir.

(c) Flokiile olmus yapi: Kavramsal olarak aralanmis yapidaki nanokompozitlerle
aynmidir.  Bunun yaninda silikat tabakalari, hidroksile bagli kenar-kenar etkilesimi

nedeniyle flokiile olnus durumdadir.

Sepiyolitle elde edilen nanokompozit tiirleri i¢in morfoloji, kaolinit ya da
montmorillonit gibi tabakalar arasinda etkilesimlerin bulundugu yapilardan farkh
olmalidir.  Ciinkii sepiyolitte daha Onceden aciklandigi gibi oktahedral tabaka bir
boyutta siireklidir ve lifler birbirine kovalent bagla baghidir. Bu yiizden sepiyolit
nanokompozitlerinde lif demetlerinin ya da agregatlarin nanoboyutta dagildig1 yapilar
beklenmektedir [26]. Nanokompozitin bir¢ok 06zelligi nanoparcaciklarin dagilma
derecesi ile iyilestirildigi i¢in, dagilmis yapida nanokompozitlerin elde edilmesi devam

eden arastirmalarin birgogunun amacidir [5].

1.2.4 Nanokompozit hazirlamada kullanilan yontemler

Polimer-kil nanokompozitleri hazirlamada genel olarak 3 yontem kullanilmaktadir
[29]:
0 Yerinde polimerizasyon (In situ polymerization)
0 Erimis polimerle karistirma (Melt intercalation, melt blending)

0 Cozelti ortaminda etkilestirme (Solution intercalation, solvent casting)
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Ayrica polimer-kil nanokompozitlerini hazirlamada nadir de olsa sol-jel yontemi
de kullanilmaktadir. Bu yontemde kil mineralleri, polimer ve silikat yap1 bloklar1 igeren
sulu ¢ozelti ya da jel kullanilarak polimer matriks igerisinde sentezlenmektedir. Kil
minerallerinin yiliksek sicaklikta olusmasi, polimerlerin genelde bu sicakliklarda
bozunmasi ve polimer matriks icerisinde biiyliyen silikat tabakalarinin biiyiikk oranda
topaklanmasi nedeniyle sol-jel yontemi polimer-kil nanokompozitlerini hazirlamada ¢ok

tercih edilmemektedir [30].

1.2.4.1 Yerinde polimerizasyon

Yerinde polimerizasyon yontemi Sekil 1.5’te o6zetlenmistir. Sekil 1.5’e gore bu
yontemde, tabakali silikat sivi monomer ya da monomer ¢ozeltisi icinde sisirilmekte,
bdylece polimer olusumu tabakalar arasinda meydana gelmektedir. Polimerizasyon 1s1
ya da 1sikla, uygun bir baslaticinin difiizyonu veya sisme basamagindan once tabakalar

arasina katyon degisimiyle yerlesen organik baslatici ya da katalizorle baslatilabilir [14].

_FL

Monomer

Polimerizasyon |— [ [Nanokompozit

Kil

Sekil 1.5 Yerinde polimerizasyon yontemi
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1.2.4.2 Erimis polimerle karistirma

Erimis polimerle karistirma yontemi Sekil 1.6’da 6zetlenmistir. Bu yontem kil ve
polimer karisimini, polimerin yumusama sicaklig lizerinde sertlestirmeyi igermektedir.
Yéntemin digerlerine gore biiyiik avantajlari vardir. Ilki, bu metod organik ¢dzgenlerin
bulunmayis1 nedeniyle gevresel olarak uygundur. Ikincisi ekstriizyon ve enjeksiyonla
kaliplama gibi endiistriyel siire¢lerle uyumludur. Diger yontemler i¢in uygun olmayan

polimerlerin kullanimina izin vermektedir 3, 14].

T ermoplastik

—-—- —{ Nanokompozit

Sekil 1.6 Erimis polimerle karistirma yontemi

Kil

1.2.4.3 Cozelti ortaminda etkilestirme

Cozelti ortaminda etkilestirme yontemi Sekil 1.7°de 6zetlenmistir. Sekil 1.7°de
goriildiigi gibi, bu yontemde ilk olarak kil ya da modifiye kil ¢oziiciide dagitilmaktadir.
Daha sonra polimer ¢oziiciide ¢oziildiikten sonra ¢ozeltiye eklenmekte ve kil tabakalar
ile etkilesmektedir. Son adim, genellikle ¢oziiciinlin uzaklastirilmasini igermektedir [3,

14].
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Sekil 1.7 Cozelti ortaminda etkilestirme yontemi

*e
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Buharlaghirma }—A Nanokom pozit

Cozelti ortaminda etkilestirme PVA, PEO gibi suda ¢ozlinen polimerler ve
HDPE gibi hidrofobik polimer sistemleri i¢in kullanilmaktadir. Organik ¢oziiclilerin
kullanilmasini gerektirdiginden ticari nanokompozit eldesinde ideal yol degildir. Fakat
bu yontem, bilesenlerin homojenitesini kontrol etme firsatin1 verir. Bu da bize kil-
polimer etkilesim (interkalasyon) siirecini ve nanokompozit morfolojisini anlamaya
yardim eder ve istenilen 6zellikte malzeme tasarimina yardimei olur [31]. Ayrica ¢ozelti
ortaminda etkilestirme yonteminin kullanilmasi ile nanopargaciklarin polimerde daha iyi

dagilma (exfoliation/delamination) gdsterdigi belirtilmistir [26].

Cozelti ortaminda etkilestirme yonteminde, polimerin kil tabakalar1 arasindaki
cozgenle yer degistirme siireci i¢in Gibbs enerjisinde azalmanin olmasi gerekir [32]. Li
ve arkadaslar1 tarafindan ¢ozelti ortaminda etkilestirme yontemi i¢in iki farkli kil-

polimer etkilesim (interkalasyon) mekanizmasi onerilmistir [31]:

1) Adsorpsiyonla dagilma (Exfoliation-adsorption): Polimer ¢oziiciide ¢0Oziniir,
dagilmis (delaminated) silika tabakalar1 iizerine adsorplanir. Coziici
uzaklagtirildiginda, tabakalar aralanmis (intercalated) yapi olusturmak polimer ve

¢oziicii molekiillerini sandwich ederek yeniden toplanir.

2) (oziicii ile yer degistirerek dagilma (Exfoliation-exchange): Polimer tabakalar

arasinda interkale olmus ¢oziicli ile yer degistirir. Bu interkalasyon i¢in yiiriitiicii
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gli¢, ¢oziicli molekiillerinin desorpsiyonu ile kazanilan entropidir. Bu entropi,
hareketleri sinirlandirilmis, kil tabakalar1 arasina girmis polimer zincirlerinin entropi

azalisin1 karsilamaktadir.

1.2.4.3.1 Uygun coziiciiniin belirlenmesi

Polimer igerisinde nanopargaciklar1 dagitmak icin kullanilan her bir yontemin
dezavantaj ve sinirliliklart bulunmaktadir. Co6zelti ortaminda etkilestirme yontemi igin
en 6nemli dezavantaj uygun ¢oziicliniin bulunmasidir. Ciinkii interkalasyon/dispersiyon
sadece belirli polimer-¢oziicii ciftleri arasinda meydana gelmektedir [33]. Bu nedenle,
bu yontemde ¢oziicli, polimer nanokompozitlerin 6zelliklerini belirlemede 6nemli rol
oynamaktadir. Polimer ve dolgu maddelerinin dagildigi ¢oziicii aynm1 ya da farkh
olabilir.  Her bir polimerde kil parcaciklarinin tamamen dagilimi bu nedenle

arastirilmasi gereken bir konudur [26].

Polistiren ve PEMA’nin MMT ile nanokompozitleri ¢6zelti ortaminda
etkilestirme yontemi kullanilarak, farkli ¢éziicli ortamlarinda hazirlanmistir. PEMA’nin
kile interkalasyon yeteneginin ¢oziiniirlilk parametresine dogrudan bagli olmadig ve
polimer-¢dziicii, ¢oziicii-modifiye edici madde ve kil-¢dziicii arasindaki etkilesimlerinin
¢oOzelti ortaminda etkilestirme yontemi i¢in 6nemli rol oynadigr belirtilmistir [31]. Bu
nedenle ¢aligmada da uygun ¢oziiciiniin belirlenmesinde, polimerlerin ¢oziiniirligi ve

polimer-¢dziicli-kil/modifiye kil ti¢liisiiniin etkilesimi dikkate alinmistir.

1.2.4.3.1.1 Polimerlerin c¢oziiniirliigii

Genelde seker, amonyak gibi kii¢iik molekiillii maddelerin suda veya baska bir
sivi iginde ¢Oziinmesi hizla gergeklesir. Polimer zincirleri; iri yapilari, zincirler arasi
etkilesim kuvvetleri ve zincir dolagsmalar1 nedeniyle birbirlerine kiiciik molekiillerden
daha siki tutunurlar. Coziicli molekiillerinin boyle bir 6rgli icerisine diflizlenerek
zincirleri birbirinden ayirmasi ve ¢ozelti icerisine ¢ekmesi kolay olmaz [34]. Polimer

¢Oziinlirliiglinii etkileyen kurallar agagida 6zetlenmistir:
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1) Benzer benzeri ¢ézer. Polar ¢oziiciiler polar polimerleri, apolar ¢oziiciiler apolar
polimerleri ¢ozer.

2) Belli bir sicaklikta, polimerin ¢oziiniirliigii, mol kiitlesinin artmasiyla azalir.

3) a) Carpraz baglanma, ¢6ziliniirliigii elimine eder.
b) Polimer kristal, erime sicakligina dogru 1sitilirsa, uygun ¢oziiciilerde polimerin
¢Ozilinmesi saglanir, polimer molekiilleri daha rahat dagilir.

4) Kristalite ¢oziintirliigl azaltir.

5) Polimerin ¢oziiniirlik hizi, mol kiitlesinin artmasiyla azalir. Polimer ve
¢oziiciiniin difiizyon hizina baghdir.

6) Coziinme hizi, su molekiillerinin daha kolay niifuz etmesine izin verdigi i¢in
dallanmis gruplar kiiciik olan polimerlere dogru gittikce artar. Dallanmis
gruplart biiylik olan gruplarda ise, etkilesimler molekiilleri ayirmaya zorlastirdigi

i¢in ¢ozlinme hiz1 azalir [35].

Bir polimer 6rnegi, sabit sicaklik ve basingta bir ¢oziicii igerisine konuldugunda
AGp,=AH,-TAS,, < 0 olursa, ¢ozelti olusumu termodinamik olarak uygundur ( AGy, =
Molar Gibbs serbest enerjisi degisimi, AH, = Molar entalpi degisimi, AS,, = Molar
entropi degisimi). Konfigiirasyonel olasiliklarin sayis1 polimer ¢ozeltilerinde daha az
oldugu icin, AS,, polimer cozeltilerinin olusumunda normal ¢dzeltilerinin olusumuna

gore daha diisiiktir. Bu nedenle polimerlerin ¢éziiniirliigiinii belirleyici faktér AHy, m

degeridir [35].

Polimerlerin ¢6ziinmesi sirasindaki hacim bagina entalpi degisimi, kuvvetli
polimer-¢oziicli etkilesimlerinin olmadig1r kosullarda (¢6zlinme endotermik) denklem

(1.1)’den yararlanilarak hesaplanir [35].

AHp= ¢, ¢,[51-82]° Vim =AUy, [cal/g. mol] (1.1)
[4,,0,= Coziicii ve polimerin hacim fraksiyonlari, 6= ¢Oziiniirlik parametresi, Alt

indisler 1= ¢oziicii , 2= polimer, AU=C0zeltinin molar i¢ enerji degisimi]
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Polimerlerin ¢oziliniirliik parametresi, kohezif enerji yogunlugunun (KEY)
karekokii alinarak denklem (1.2)’den bulunabilir. Kohezif enerji yogunlugu, sivi halde
molekiilleri bir arada tutan molekiiller arast kuvvetlerin giicliniin 6lgiisiidiir. Kohezif
enerji yogunluklar1 ya da ¢oziiniirliik parametreleri birbirlerine yakin olan polimer-

¢oziicli ¢iftleri iyi ¢ozelti olusturmaktadir [34].

S=(KEY)"*=( Y2 [(cal/em®)?] (1.2)

AUv
1%
[AU, =buharlagmayla i¢ enerjide meydana gelen molar degisim, cal/g.mol, v = sivinin

molar hacmi, cm’/g.mol]

1.3 Sepiyolit ve kaolinit ile yapilmis nanokompozit ¢calismalari

1.3.1 Sepiyolit ile ilgili yapilmis nanokompozit ¢alismalari

Sepiyolitin dolgu maddesi olarak kullanildig1 ¢alismalar incelendiginde,
polimerizasyon yontemi ile politiretan [36] , poli(hidroksietil akrilat) [37], epoksi [38] ve
poli(sodyum akrilat) [39]’1n, ¢6ziicii uzaklastirma yontemi ile ¢itosan [40], epoksi recine
[41, 42] ve poli(dimetilsiloksan) [43, 44], poli(vinil alkol) [45] ve eritme yOntemi ile
Naylon-6 [46], polilaktik asit [47] ve polie-kaprolakton [25, 47] ve polipropilen [48,
49)’nin nanokompozitlerinin hazirlandig1 ve sepiyolitin nanoliflerinin ¢ok diisiik kil
oranlarda bile mekanik [38, 40, 41, 43, 44], termomekanik [47] ve termal 6zellikleri [36,
40, 42] iyilestirdigi goriilmiistiir. Ayrica sepiyolitin nano boyuttaki porlarinin iginde
poliakrilonitril ve sakkarozun grafitlestirmesiyle sirasiyla karbon nanolifler [50] ve
karbon-silikatlar [51] elde edilmistir. Sepiyolite cok benzer yapida olan paligorskit ile

yapilan nanokompozit ¢aligmalar1 da bulunmaktadir [52, 53].

Sepiyolitle nanokompozit hazirlamada, sepiyolit yiizeyinin polimerlerle

etkilesimi arttirabilmek i¢in daha c¢ok silanlarla modifiye edildigi goriilmektedir.
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Aminopropil trietoksisilan ve glisidiloksipropil trimetoksisilan en ¢ok kullanilan silanlar

arasindadir [36, 38].

1.3.2 Kaolinit ile ilgili yapilmis nanokompozit ¢calismalari

Kaolinitle hazirlanan nanokompozitlerle ilgili literatiirdeki ¢aligmalar
incelendiginde, polimerizasyon ortaminda polistiren [54], polivinil alkol [55], polianilin
[56], poli(B-alanin) [57], PBA [58], PMMA [29, 59], Bis-GMA ile TEGDMA [60],
fenolik regine [61], eritme ortaminda polivinil kloriirle [62], poli-m-ksilen apidamid
[63], PEG [64], PEO ve polihidroksi biitirat [20], EvVOH [65], naylon6 [66], ¢Ozelti
ortaminda PVP [67] nanokompozitlerinin hazirlandigr  goriilmiistiir. Bu
nanokompozitlerin eldesinde kaolinit-NMF [67], kaolinit-DMSO [20, 54, 55, 61, 62,
64], kaolinit-dodesilamin [29], kaolinit-oktadesilamin [65], kaolinit-metanol [67],
kaolinit-potasyum/amonyum asetat [57, 59], kaolinit-diamin, kaolinit—akrilamid [60],
kaolinit-glutamik asit [58] ve kaolinit-6-amino hekzanoik asit [66] ara bilesiklerinden

yararlanilmistir.

Polimerlere oranla elde edilen nanokompozitlerin termal kararliliginda [20, 55,
58, 59, 61, 62, 65, 66,], mekanik ozelliklerinde [59, 60], iletkenlikte [56], cams1 gegis
sicakliginda [20, 29, 55, 62, 65, 59] ve kristalinitede [63, 65] artis gbzlenmistir. Bunun
yaninda nanokompozitlerin polimere oranla erime noktasinda azalma [55] ya da artma
[62], gaz bariyer Ozelliklerinde iyilesme [63, 65] ve optik Ozelliklerde azalma [59]
gozlenmistir. Ayrica kaolinit-DMSO/karboksimetil nisasta {i¢lii nanokompozitlerinin
elektroreolojik ozellikleri incelenmistir [68, 69]. Literatiirdeki ¢calismalar incelendiginde
cozelti ortaminda etkilestirme yOnteminin kaolinit nanokompozitlerinde diger
yontemlere oranla daha az kullanildigi ve PMMA disinda polialkil metakrilatlarla ilgili
nanokompozit ¢caligmalarinin olmadig1 goriilmektedir. Ayrica kaolinitin en/boy oraninin
montmorillonitten daha biiyiik olmasi nedeniyle kaolinit ve polimer arasindaki ara
yiizeydeki etkilesimlerin montmorillonitten ¢ok farkli olacagi ve arastirilmasi gerektigi

belirtilmektedir [66].
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1.3.3 Polialkil metakrilatlarla yapilan nanokompozit calismalari

Poli(alkil metakrilatlar) miikemmel 6zellikleri (yiiksek transparanlik, hafiflik, iyi
mekanik ve elektriksel 6zellikler, yliksek sicakliga ve kimyasallara karsi biiyiik direng
ve kolay sekil alabilme) nedeniyle tekstil, kagit ve boya endiistrisinin yaninda mimaride,
endiistride, motorlarin donatilmasinda (binalarda, arabalarda, gemilerde ve ugaklarda
organik cam ve yap1 malzemesi olarak), tarimda, tipta ve eczacilikta kullanilmaktadir
[70]. Bu caligmada ise polialkil metakrilat tiirevlerinden matriks olarak poli(metil
metakrilat) (PMMA), poli(etil metakrilat) (PEMA), poli(2-hidroksietil metakrilat)
(PHEMA), poli(biitil metakrilat) (PBMA), poli(benzil metakrilat) (PBzMA),
poli(isobornil metakrilat) (PIBOMA) ve poli(siklohekzil metakrilat) (PCHMA)

kullanilmig ve tekrarlanan birimleri Sekil 1.8’de gosterilmistir

(|3H3 CH3 CH; CH,
Ho ] Hy | [ H (|:
C C Cc ~
~ ~ ~
07 N 0”7 o o~ \T 0~ \(lj
I I
CH3 CoHs C,H,OH C4Hg
PMMA PEMA PHEMA PBMA
(|DH3 C|:H3 CH3
Ha | Ha | Ha |
ZC 2N Z2N
o7\ o~ No 0
H3CJ\CH3 CH2
H3C
PCHMA PIBOMA PBzMA

Sekil 1.8 Calismada kullanilan PaMA tiirevleri
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1.3.3.1 Poli (metil metakrilat) (PMMA)

PMMA 151k gecirgenligi, sertligi ve kararliligi nedeni ile goz ici lensler ve sert
kontak lenslerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Polialkil metakrilat tiirevi
polimerlerden en ¢ok PMMA ile ilgili nanokompozit calismasi bulunmaktadir.
PMMA'’ya dayanan nanokompozit eldesinde yerinde polimerizasyonun kullanildigi bir
cok calisma varken, eritme ve c¢ozelti metodu ile ilgili cok az sayida calisma

bulunmaktadir [71].

PMMA nin matriks olarak kullanildig1 ¢alismalar incelendiginde polimerizasyon
yontemi ile dolgu maddesi olarak montmorillonit (MMT) [72-76] , hektorit [73], MgAl
cift tabakali hidroksit [77], (DMSO)(MeOH)Cuy(benzene-1,3-dikarboksilate-5-OH),I»
[78], laponit [79, 80] ve karbon nanotlip [81]1lin; eritme yontemiyle MMT [82, 83],
bentonit [84], oksit (Ti0,, Fe,03) [82, 83] ve ¢oziicli uzaklagtirma yontemi ile floromika
[85], MMT [86-89], nanosilika [90] ve silika [91] 'nin ve heterokoagiilasyonla MMT,
sentetik hektoritler ve florohektorit [92]’in kullanildig1 nanokompozitlerin hazirlandigi
goriilmistiir. Elde edilen iiriinlerde termal kararlilikta [77, 80, 82-84, 87, 92], camsi
gecis sicakliginda [76, 80, 84, 86, 87, 89], depolama katsayisinda (storage modiiliis) [86,
87], mekanik ozelliklerde [77, 79], optik ozelliklerde [77], alev geciktirici 6zelliklerde
[83] ve CO, difiizyon katsayisinda [86], antikorozyon 6zelliginde iyilesme [75] ve 1smnin

aciga ¢ikma hizinda azalma [81] oldugu gozlenmistir.

1.3.3.2 Poli (etil metakrilat) (PEMA)

PEMA’nin matriks olarak kullanildigi c¢alismalar incelendiginde eritme
yontemiyle HDA-Montmorillonit (HDA:Hekzadesil amin) [31]'in ve ¢oziicl
uzaklagtirma yontemi ile DBS (Dibenziliden sorbitol), DBS/Kolloidal silika [93] ve
FeCls’lin [94] nanokompozitlerinin hazirlandigr goriilmiistiir. Elde edilen firiinlerde
elastiklik modiiliisiinde [93] ve termal kararlilikta artis ve kil yiizdesi artikga optiksel
enerji bantlar1 arasindaki enerjide azalma ve ayrica % 1, 2.5 ve 5 FeCl; icin Tg’de

anlamli degigme yokken, % 12.5 i¢in azalma oldugu [94] goriilmiistiir.
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1.3.3.3 Poli (2-hidroksietil metakrilat) (PHEMA)

PHEMA, kontakt lensler, ilag dagitma sistemleri, biyomedikal uygulamalar ve
kromatografik kolonlarda kullanilmaktadir. Hidrofilikligi en 6nemli 6zelligidir ve suda
ve elektrolitik ¢oziiciilerde sisme yetenegi vardir [95]. PHEMA’nin matriks olarak
kullanildig: calismalar incelendiginde, polimerizasyon yontemiyle
(DMSO)(MeOH)Cu,(benzene—1,3-dikarboksilate—5-OH),1;,’nin [78], sol-gel yontemi
ile silika [96] ve TiO; [97]’nin ve dogrudan karistirma ile silikanin nanokompozitlerinin
hazirlandigr goriilmiistiir.  Elde edilen f{irlinlerde camsi1 gegis sicakliginda [78],

transparanlikta ve termal kararlilikta artis [96] meydana geldigi gézlenmistir.

1.3.3.4 Poli (biitil metakrilat) (PBMA)

PBMA c¢ogunlukla kumaslarda, kemik sertlestirici (bone cement) gibi
biyomedikal materyallerde ve kontrollii saliverme ilag dagitim sistemlerinde
kullanilmaktadir. Diisiik cams1 gegis sicakligi ve kismen zayif mekanik ozellikleri
nedeniyle, tek basina nadiren kullanilmaktadir. Cogunlukla polimer karigimlarinda
modifiye edici olarak rol oynamakta ya da kullanim amacina yonelik olarak uygun
ozellikler elde etmek ig¢in monomerinin kopolimerleri olusturulmaktadir [98].
PBMA’nin matriks olarak kullanildig1 c¢alismalar incelendiginde, polimerizasyon
yontemi ile organo-MMT [98] ve AlLOs; [99]lin ve ¢oziicii uzaklastirma ile blok
kopolimer varliginda silikanin [100] nanokompozitlerinin hazirlandig1 gorilmiistiir.
Elde edilen iiriinlerde mekanik ozelliklerde artis goézlenmis [100], sicaklik ve kil

icerigine bagli olarak reolojik 6zelliklerdeki degisim incelenmistir [98].

Poli(benzil  metakrilat), Poli(isobornil = metakrilat) ve Poli(siklohekzil
metakrilatyin matriks olarak kullanildigi nanokompozit calismalarina heniiz
rastlanmamistir.  Poli(isobornil metakrilat) 1siya direnglidir ve ayn1 zamanda optik
materyal olarak kullanilabilen orijinal bir seffaf polimer reginedir. Fiber optik

uygulamalarimin ¢esitliligi i¢in alternatif bir se¢im sunmaktadir [101, 102].
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Poli(siklohekzil metakrilat), yapistiricilar ve tutkallar, kaplama, optik fiberlerde
kullanilmaktadir [95].

1.4 Calismanin amaci

Oniimiizdeki 20 yil igerisinde, énemli bir kismin1 nanokompozitlerin olusturdugu
nanomalzemeler ile ilgili olarak yapilan c¢aligmalar yeni teknoloji alanlarmmin ortaya
¢ikmasina neden olacak ve ¢evremizde dokundugumuz, goérdiiglimiiz hemen her sey;
metal, seramik, organik molekiiler topluluk, ya da polimere dayanan nanokompozitlerin
cesitli stirimlerinden olusacaktir. Ciinkii nanomalzemeler boyutlarindan dolay: termal,
elektronik, mekanik, reolojik ve daha birgok Ozelliklerinde genellikle olumlu ydnde
farklilik gostermektedirler.  Ornegin; polimer/kil nanokompozitler (dolgu maddesi
icerigi % 2-10 iken) cogunlukla tek basina polimer matriks veya geleneksel mikro-,
makro- nanokompozit materyallerle karsilagtirildiklarinda gerilme, sikistirilma, biikiilme
ve kirilma gibi mekanik 6zellikler; gecirgenlik, ¢oziicii direnci gibi bariyer 6zellikleri,
optik Ozellikler, termal ozellikler ve iyonik iletkenlik gibi ozelliklerde olaganiistii
iyilesmeler gosterdikleri i¢in biiyilik ilgi gérmektedir. Bu nanokompozit materyaller,
yiyecek ambalajlama, otomobil pargalart (yakit tanki, motor kapagi vb), mikroelektronik
kaplama ve serum hortumlar1 gibi ¢esitli otomotiv ve genel/endiistriyel uygulamalarda

kullanilmaktadir.

Literatirde montmorillonitle karsilastirildiginda polimer-sepiyolit, polimer-
kaolinit nanokompozitleri ile ilgili az sayida ¢alismaya rastlanmistir. Tiirkiye sepiyolit,
kaolinit, bentonit gibi kil mineralleri bakimindan zengin bir iilke konumundadir.
Ulkemizde bol bulunan bu minerallerimizin degerlendirilmesi i¢in yeni uygulama
alanlarin1  beraberinde getirecek olan polimer/kil nanokompozitleri ile ilgili
aragtirmalarin  yapilmasi gerekmektedir. Calismada polialkil metakrilat tiirevi
polimerlerle, sepiyolit ve kaolinit minerallerinin ¢6zelti ortaminda etkilestirme yontemi
ile nanokompozitlerinin hazirlanmas1 ve ¢oziici tird, kil tlrld/ ytlizdesi, kil
modifikasyonu ve PaMA’larda tekrarlanan birimin nanokompozitlerin termal

Ozelliklerine etkisinin incelenmesi amag¢lanmustir.
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2. ARAC VE YONTEM

2.1 Kil minerallerinin temini ve karakterizasyonu

XRF sonuglarina goére Tablo 2.1°de kimyasal bilesimleri verilen sepiyolit
(JCPDS: 29-1492) Aktas Liiletasi’ndan (Eskisehir), kaolinit (JCPDS: 29-1488) Kale
Madencilik (Balikesir)’den temin edildi. Tane boyutu 6giitme ve eleme ile 50 um’ye

getirildi.

Tablo 2.1 Sepiyolit ve kaolinitin kimyasal bilesimi

Bilesen Yiizde miktari
Sepiyolit Kaolinit
SiO, 53.90 48.7
MgO 25.58 0.27
CaO 0.04 0.32
Al,O5 0.18 36.73
F6203 - 0.57
K,O - 0.88
TiO, - 0.33
Yakma kayb1 20.05 12.59

2.2 Kullamlan polimerler ve ¢oziiciiler

PMMA (My:35 000, Acros, 178765000), PEMA (M,:379 000, Acros,
179520250, PDI: 3.74), PHEMA (M,: 20 000, Aldrich, 25249165), PBMA (M,:319
200, Aldrich, 18153-6, PDI: 2.57), PCHMA Acros (184940250), PIBOMA (M,,:554
000, Aldrich, 19195-7) ve PBzZMA (M, :70 000, Aldrich, 178100100)’den temin edildi.

Kullanilan ¢oziicliler ise etanol Carlo Erba, dietil eter Merck, aseton Lab-Scan,
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kloroform Carlo Erba, tetrahidrofuran Riedel ve diklor metan Baker firmalarindan temin
edildi. Ara bilesiklerin hazirlanmasinda kullanilan, 3-APTS, NMF ve 3- TMPM
Aldrich, toluen Lab-Scan, DMSO, GA, oktadesil amin, metanol ve iire Merck

firmalarindan temin edildi.

Cozelti ortaminda etkilestirme yonteminde, kullanilan ¢6ziiciinlin cinsi polimer
nanokompozitlerin 6zelliklerini belirlemede 6nemli rol oynamaktadir. Bu nedenle
calismada cesitli ¢oziicii/coziicli karisimlarindan yararlanildi.  Calismada kullanilan
polimerlerin ve ¢oziicli/¢oziicii karisimlarinin teorik ¢oziiniirlik parametreleri Tablo
2.2°de verilmigtir [103, 104]. Tablo 2.2°de goriilen ¢oziicii/¢Oziicii karisimlari, daha
once bahsedilen polimer ¢ozlinme kurallar1 ve kil-¢oziicii-polimer tigliisiiniin etkilesimi
sonucunda kil taneciklerinin elde edilen 6rnekte gozle goriilmeyecek sekilde dagilinu

dikkate alinarak 6n denemelerle belirlenmistir.

Tablo 2.2 Coziicii ve polimerlerin ¢oziiniirliik parametreleri

Coziicii/polimer | &1 [(MPa)'?] | &p Sp on
Etanol 26.0 158 | 88 19.4
Dietil eter 15.8 14.5 2.9 5.1
DEE:EtOH (1:1) 20.9 - - -
Aseton 20.3 155 | 104 7.0
Tetrahidrafuran 19.5 16.8 5.7 8.0
THEF:EtOH(1:4) 24.7 - - -
Diklor metan 20.3 18.2 6.3 6.1
PMMA 18 186 | 105 75
PEMA 20.5 176 | 9.7 4
PHEMA 26.9 =7 -7 -7
PBMA 16.6 -7 -7 -7
PCHMA 21.5 -7 -7 =T
PBzMA 22.5 -7 -7 -7
PIBOMA 18.04 -7 -7 =T

*Bu veriler literatiirde bulunamamustir.
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2.3 Kil minerallerinin modifikasyonu

PEO, PVP gibi kilde katmanlar1 dogrudan birbirinden ayirabilecek kadar yeterli
polariteye sahip bazi polimerler disinda, kilin modifiye edilmesi ya da diger bir deyisle
organik hale getirilmesi ¢ogu hidrofobik polimerin kille etkilesebilmesi i¢in gereklidir.

Kaolinit ve sepiyolit i¢in kullanilan modifiye edici maddeler yapilari ile birlikte Tablo

2.3’de gosterilmistir.

Tablo 2.3 Kil modifikasyonunda kullanilan kimyasallar ve yapilari

Kil Modifiye edici Yapisi
% 3-aminopropiltrietoksisilan OFL, /\
S prop OEt-Si NH,
) (3-APTS) Ot
N
H 0]
N-Metil formamid (NMF) AINFA
/O
Dimetil siilfoksid (DMSO) —S<
NH,
£ HO : OH
S Glutamik asit (GA) M
N
0
MeQO 0O
3-(trimetoksisilil)propilmetakrilat Me0-§i—/\—0
(3-TMPM) MeO C=CH,
H,C
Oktadesil amin (ODA) Ho NS SSASANANSANANAN
2
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2.3.1 Sepiyolitin modifikasyonu

Silanlar sepiyolit modifikasyonunda, kil tabakalarinin yiizeyinde ve muhtemelen
kenarlarinda bulunan hidroksil gruplariyla reaksiyon verme yatkinliklari nedeniyle
kullanilmaktadir. Sepiyolit Tablo 2.3’te yapisi goriilen 3-aminopropiltrietoksisilan (3-
APTS) ile modifiye edildi. 15 g sepiyolit 300 mL deiyonize su igerisinde iyice
dagilincaya kadar siddetli bir sekilde kanistirildi. % 95 etanol ve 3-APTS’den hazirlanan
¢ozelti bu siispansiyona eklendi, karisgm 70°C’de bir saat boyunca karistirildi ve
stiziildii. Birkac¢ kez deiyonize su ile yikandiktan sonra agik havada kurutuldu. Suyu
yeteri kadar uzaklagtirmak icin elde edilen iiriin havanda ezildikten sonra, ayrica

110°C’de kurutuldu [36, 105].

2.3.2 Kaolinitin modifikasyonu

Kaolinitin modifikasyonu i¢in gelistirilen en etkili teknik iki basamakli yer
degistirme reaksiyonudur. Bu teknikte ilk olarak kaolinitin katmanlar1 DMSO, NMF,
metanol, amonyum asetat gibi ara maddelerin ilavesi ile aralandiktan sonra monomer ya
da polimer bu ara maddeler ile yer degistirmektedir. Bu ¢alismada kaolinit Tablo 2.3’te
yapilar1 gosterilen NMF, DMSO, GA, 3-TMPM ve ODA maddeleleriyle modifiye

edildi. Modifikasyonlarda izlenen yollar asagida maddeler halinde verilmistir:

a) Kaolinit-NMF: 10 gram kaolinit 100 ml NMF ile 72 saat magnetik karistirici ile
kanistirildi. Olusan siispansiyon mavi bantli (Whatman No. 42) siizge¢ kagidi ile
stiziildii. NMF’nin asirisin1 uzaklastirmak i¢in metanolle yikandi. Olusan Kao-NMF ara
bilesigi 24 saat agik havada kurumaya birakildi [106].

b) Kaolinit-DMSO: 10 gram kaolinit, DMSO- saf su karigimi (66.6:6.1) ile 60°C’de 10
glin boyunca karistirildi.  Olusan {iriin 4500 rpm’de 3 dakikada santifruj edilip
DMSO’nun agirisint uzaklastirdiktan sonra 50°C’de etiivde 24 saat boyunca kurutuldu
[20].

¢) Kaolinit-GA: 30 g kil ve 100 mL DMSO 250 mL’lik balona yerlestirildi ve 24 saat

boyunca 80°C’de magnetik karistirict ile karistirldi.  Uriin siiziildiikten sonra 50°C’de
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kurutuldu ve havanda ezildi. Ardindan 6 g glutamik asit, 6 mL HCI ve 100 mL su 250
mL’lik balona eklendi ve GA’nin tamamen ¢ozlinmesi 1sitilarak saglandi. 30 g kil-
DMSO ve 100 mL su bu karigima eklendi ve 12 saat boyunca 80°C’de magnetik
karistiricr ile karistirildi.  Uriin siiziildiikten sonra 100 mL sicak su ile ii¢ kez yikandh,
donduruldu, 50°C’de vakum altinda kurutuldu ve havanda égiitiildi [58].

d) Kaolinit-silan(3-TMPM): Kaolinit ve iire (% 20) karisimi1 havanda 2 saat boyunca
ogiitiildiikten sonra 150 mL sicak suya transfer edildi ve yaklasik yarim saat ultrasonik
banyoya tutuldu. Elde edilen siispansiyon santrifujlandi, ardindan kat1 kisim asir1 iireyi
uzaklagtirmak i¢in birka¢ kez su ile yikandi ve 60°C’de 12 saat kurutuldu. Kurutulan
kat1 toluende magnetik karistirici ile azot altinda karistirildi ve 3-TMPM damla damla
sisteme eklendi. Siispansiyon siiziildiikten sonra asir1 silan1 uzaklastirmak i¢in Soxhlet
cihazinda toluen, eter, diklormetan, metanol ve asetonla 48 saat boyunca yikandi ve
65°C’de 24 saat kurumaya birakildi [107].

e) Kaolinit-amin(ODA): Kalinit-NMF ara bilesigi 5 giin boyunca, her giin metanolii
tazelemek sartiyla karigtirildi.  Olusan {iriin santifrijjlendi ve 1slak o6rnek ayrildi ve
Kolinit-MeOH ara bilesigi hazirlandi [108]. Bu ara bilesik metanol ortaminda oktadesil
amin ile 50'C’de kil tarafindan tamamen absorplanana kadar 8 giin boyunca karistirildu.

Metanolle yikandiktan sonra kurutuldu ve havanda ezildi [109].

2.4 Polimer-kil nanokompozitlerinin hazirlanmasi

Calismada kullanilan polimerler, dolgu maddesi olarak kullanilan killer ile
cozelti ortaminda etkilestirildi. Dolgu maddeleri icin polimerlere gore kullanilan
¢Oziiciiler ve karisimlar Tablo 2.4’te Ozetlenmistir. Killer Tablo 2.4’te belirtilen
¢oziicliler igerisinde iki saat karigtirildiktan sonra, 20 dakika ultrasonik banyoya tabi
tutuldu ve polimerler bu kolloidal sisteme ilave edilerek ¢ozlinmeleri saglandi. Elde
edilen karisimlar 24 saat kanistirildi ve etiivde yaklasik 40°C’de 48 saat bekletilerek

yapilarindan ¢6ziicli buharlastirildi.
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Tablo 2.4 Dolgu maddeleri ve polimerlere gore kullamlan ¢oziiciiler

Dolgu POLIMERLER
Maddeleri PMMA PEMA PHEMA PBMA | PCHMA | PIBOMA | PBzMA | 9/ Kj]
Sepiyolit Aseton | DEE:EtOH EtOH DKM DKM DKM Aseton | 2.5:5
Modsepiyolit THF (1:1) THF: EtOH THF THF THF THF 255
THF (1:4) -
KaoNMF Aseton | DEE:EtOH EtOH DKM DKM DKM Aseton 2.5
THF THF THF THF THF
KaoDMSO Aseton DEE:EtOH EtOH THF THF THF Aseton 2.5
THF DKM
KaoGA Aseton THF EtOH THF DKM THF Aseton 25
THF DEE:EtOH DKM
Kaosilan Aseton THF THF:EtOH THF THF THF Aseton 2.5
THF THF
Kaoamin DKM DEE:EtOH EtOH DKM DKM DKM DKM 25
THF THF THF:EtOH THF THF THF THF
*Tek basina kaolinit polimerlerde dagilma gostermedigi igin kullanilmamistir.
2.5 Nanokompozit karakterizasyonu:
Nanokompozitlerin yap1 incelemesinde XRD, FTIR, TEM ve SEM, termal

ozelliklerinin incelenmesinde ise TG/DTG ve DSC ol¢limlerinden yararlanildi. Her bir

Ol¢iime ait bilgi asagida verilmistir:

XRD desen ¢ekimleri: Sepiyolit ve nanokompozitleri i¢in XRD desen c¢ekimleri
Shimadzu Lab XRD-6000 cihazinda, kaolinit ve nanokompozitleri i¢in Philips X'Pert
Pro cihazinda 5-50 arasinda 2'/dak tarama hiziyla 40kV, 30mA sartlarinda yapildi.

FTIR analizleri: Perkin Elmer Spectum One cihazi ile 4000-650 cm™ arasinda yapildi.

Nanokompozitte polimer ile kil arasindaki etkilesimi incelemek i¢in kullanildi.

TG analizleri: Perkin Elmer Diamond TG/DTA cihazi ile 50°C’den 600 C’ye dakikada
10°C tarama hiziyla azot ortaminda yapildi. Ts, Tj ve Tso degerleri (% 5, % 10 ve % 50
kiitle kaybinin oldugu sicakliklar) nanokompozitlerin termal kararliligini gostermede
temel alinmaktadir. Bu degerler ne kadar yiiksekse, termal kararlilik o kadar fazladir
[108]. Calismada degisimi daha iyi gorebilmek icin Ts, Tio, T30 Tso ve Tgo degerleri

incelendi. DTG yani TG egrisinin tiirevi, dolgu maddelerinin polimerlerin bozunma
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mekanizmasinda degisiklik meydana getirip getirmedigini incelemek amaciyla

kullanildi.

DSC analizleri: Perkin Elmer Sapphire DSC cihaz1 ile genelde 50°C’den 400°C’ye
dakikada 20 C tarama hiziyla azot ortaminda yapildi. Camsi gegis sicakliklar1 (Tg), S

bicimli termogramlarin orta noktasi olarak belirlendi.

SEM analizleri: Sepiyolit ve, film halindeki bir tane nanokompozit 6rnegi karbon filme
yapistirilarak VEGA//TESCAN cihaz ile 30 kV altinda incelendi. SEM cihazina baglh
EDX dedektorii ile sepiyolitin yilizeyindeki atomlar belirlendi. SEM goriintiilerinde
ylizey tizerindeki objelerden ornekler segilerek renklendirildi. Her bir renk sistem i¢inde
siniflandirilan  belli bir tane boyutu araligindadir.  Bu da bize sepiyolit ve
nanokompozitteki tane boyutunu karsilagtirma imkani1 vermektedir. Ayrica diger kil ve
nanokompozit drnekleri, toz haline getirilip Pd-Au karigimi ile kaplandiktan sonra JEOL

JSM 5600LYV cihazi ile 20 kV’da incelendi.

TEM analizleri: Sepiyolit ve nanokompozitlerinin TEM 06rnekleri, maddeler uygun
coziiciide dagitildiktan sonra olusan sistemden mikropipetle alinarak karbon kapli bakir
grid (200 mesh) tizerinde olusturuldu ve morfolojileri JEM 2100 //JEOL cihazi ile 200
kV altinda incelendi. Kaolinit nanokompozitleri epoksi regineye gomiildiikten sonra bu
orneklerden FIA Leica EM UC6 ultramikrotomuyla kesitler alind1 (~60 nm) ve kesitler
Lacey gridler tizerinde Tecnai™ G2 F30 cihazinda 200 kV altinda incelendi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Kil modifikasyonu ile ilgili elde edilen sonuclar

Sepiyolit 3-APTS ve kaolinit ise NMF, DMSO, GA, 3-TMPM ve OA maddeleri
ile modifiye edildi. Elde edilen modifiye iirlinlerin FTIR spektrumlar ve XRD desenleri
incelenerek, modifikasyonla kil minerallerinin yapisinda meydana gelen degisimler

belirlenmistir..
3.2 Sepiyolitin modifikasyonu

3.2.1 FTIR spektrumlar

Sepiyolit ve modifiye sepiyolit i¢in elde edilen FTIR spektrumlar1 Sekil 3.1°de
verilmigtir. Sekil 3.1 incelendiginde, 1199 cem” ve 979 ecm’deki Si-O bandlarmnin
sirayla 976 ve 1201 cm™’e ve 781 ve 680 cm™’deki OH translasyon bandlarimin sirayla
784 ve 685 cm’e kaydigi goriilmektedir. Ayrica 3-APTS ile modifiye edildikten
sonra, sepiyolitin FTIR spektrumunda 2850-3000 cm™ arasinda C-H, -CH,’ye karsilik
gelen yeni karakteristik absorpsiyon bandlarinin bulundugu goriilmektedir. Sepiyolit
yilizeyindeki Si-OH gruplarinin 3-APTS ile olasi reaksiyonu Sekil 3.2°de gdosterilmistir
[36].
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Sekil 3.1 Sepiyolit ve modifiye sepiyolitin FTIR spektrumlar:

/OCHZCHs /\/\ /OH
HZN/\/\Si—OCHzCH3 +H,0 —> HyN SiTOH +3 CH;CH,0H
OCH,CH, OH
OH HO,
I—OH + HZN/\/\Si/—OH — o s _~_ N 11O
OH HO/
Sepiyolit Modifiye sepiyolit

Sekil 3.2 Sepiyolitin 3-APTS ile modifikasyonunun sematik gosterimi

3.2.2 X-i1smm difraksiyon desenleri

Sepiyolit ve modifiye sepiyolit i¢in elde edilen XRD desenleri Sekil 3.3’te

gosterilmistir. Sekil 3.3 incelendiginde, 26=7.2"de (d:1.23 nm) sepiyolitin karakteristik
110 piki ve 26=32.6" da magnezyum karbonatin (JCPDS: 8-479) varlig1 goriilmektedir.

Sepiyolitin tabakalar1 kovalent bagla bagli oldugu i¢in, d-basal alaninin organik

modifiye edici maddeden neredeyse etkilenmeyecegi, bunun yaninda modifikasyonun

liflerin agregasyonunu azaltabilecegi ve sonugcta pikin siddetinde azalma meydana
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Sekil 3.3 Sepiyolit ve modifiye sepiyolitin X-151m1 difraksiyon desenleri

gelebilecegi belirtilmistir [36]. Literatiirle uyumlu olarak Sekil 3.3’te 3-APTS ile
sepiyolitin modifikasyonu sonucunda 110 pikinin siddetinde az da olsa azalma meydana

geldigi goriilmektedir.

3.3 Kaolinitin modifikasyonu

3.3.1 FTIR spektrumlar:

Calismada kullanilan kaolinit mineralinin FTIR spektrumu Sekil 3.4°te
verilmistir. Sekil 3.4 incelendiginde, kilin 3620 ve 3689 cm™ 'de —OH, 1115 ve 1025
cm™'de Si-O ve 906 ve 943 cm™ de Al-OH titresimlerine sahip oldugu goriilmektedir.
Kaolinitin yapisinda dis ylizey hidroksili, i¢ ylizey hidroksili, i¢ hidroksil ve absorplanan
su hidroksili olmak tlizere dort tiir su bulunmaktadir. Bu gruplarin sirasiyla 3669, 3689,
3621 ve 3653 cm’ de titresim verdigi Sekil 3.4’te goriilmektedir. Tabakalar arasi kisim
yiizeyden uzakta oldugu icin i¢ hidroksile ait band (3621 cm™) modifikasyon
reaksiyonlarindan etkilenmezken, diger iic hidroksil titresimi tabakalar arasi

modifikasyondan ¢ok fazla etkilenmektedirler. Bu i¢ hidroksil grubunun oktahedral
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Sekil 3.4 Kaolinitin FTIR spektrumu

bosluk yoOniinii gosteren 001 tabakalarinin yoniine nerdeyse paralel yonelmis oldugu,
diger hidroksil gruplarmimn ise 001 diizlemi ile 60-73° a¢1 yaptig1 belirtilmektedir [31,
64].

Kaolinit ara bilesiklerinin FTIR spektrumlarinda, ara bilesik olusturmada
kullanilan maddelerle hidrojen bagi ile etkilesen hidroksil gruplarinin, kaolinit
hidroksillerinden daha diisiik dalga boyunda hidrojen baginin kuvvetine bagli olarak

yeni bandlar gostermeleri beklenmektedir [109].

3.3.1.1 Kaolinit-NMF

Kaolinit-NMF ara bilesiginin FTIR spektrumu Sekil 3.5’te gosterilmistir. Sekil
3.5 incelendiginde, kaolinit-NMF ara bilesiginin FTIR spektrumunda 3580 ve 3290 cm™
civarlarinda hidrojen bagli OH ve NH titresimlerine ait genis bandlarin olustugu ve

kaolinitin yapisindaki 3689 cm™"’deki pikin daha diisiik dalga boyuna kaydig1
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Sekil 3.5 Kaolinit-NMF ara bilesiginin FTIR spektrumu

goriilmektedir. Ayrica NMF yapisindaki N-H titresiminin 3419 cm™, C=0 pikinin 1660
cm” ve -CH, -CH, gruplarma ait piklerin 2903 cm de ortaya c¢iktign ve Al-OH
piklerinin siddetinde azalma meydana geldigi goriilmektedir. Bu elde edilen veriler
NMF molekiillerinin hidrojen baglar1 sayesinde kaolinit tabakalari1 ile etkilestigini

gostermektedir ve literatiirle uyusmaktadir [106].

3.3.1.2 Kaolinit-DMSO

Kaolinit-DMSO ara bilesiginin FTIR spektrumu Sekil 3.6’da gosterilmistir.
Sekil 3.6’dan kaolinit ile DMSO molekiillerinin etkilesimi sonucunda, 751 cm™’deki
pikin 740 cm™’e kaydigi, 3659, 3536, 3502 ve 3499 cm’de keskin yeni piklerin
olustugu ve 3690 cm™’deki pikin siddetinin azaldigi goriilmektedir. 3536 ve 3499 cm®
"deki pikler, Kaolinit ile DMSO arasinda olugan hidrojen baglarmi gdstermektedir.
Kaolinit-DMSO ara bilesiginde, kaolinitin i¢ hidroksil gruplarinin titresimine ait 3620
cm*deki pikin siddetinin degismedigi ve 3013 ve 2929 cm™’de DMSO’dan
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Sekil 3.6 Kaolinit-DMSO ara bilesiginin FTIR spektrumu

kaynaklanan titresimlerin bulundugu goziikmektedir [111]. Bu elde edilen veriler
DMSO molekiillerinin hidrojen baglar1 aracilifiyla kaolinit tabakalar ile etkilestigini

gostermektedir.

3.3.1.3 Kaolinit-GA

Kaolinit-GA ara bilesiginin FTIR spektrumu Sekil 3.7°de gosterilmigtir. Sekil
3.7 incelendiginde, Kaolinit-GA ara bilesiginin FTIR spektrumunda 3621 cm™’deki OH
titresiminin degismeden kaldigi, 3689 cm™’deki pikin hem daha diisiik dalga boyuna
kaydig1 hem de siddetinin azaldigi, 3546 cm™’de GA ile kaolinit arasinda olusan yeni
hidrojen bagmnn varligi, 1654 cm™’de GA’den gelen C=O pikinin varligi ve kaolinit
yapisindaki Al-OH piklerinin siddetinde azalma oldugu goriilmektedir. Bu veriler

GA’in kaolinit ylizeyine ve az da olsa ara ylizeyine adsorplandigin1 gostermektedir.
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Sekil 3.7 Kaolinit-GA ara bilesiginin FTIR spektrumu

3.3.1.4 Kaolinit-silan

Kaolinit-silan ara bilesiginin FTIR spektrumu Sekil 3.8’de gosterilmistir. Sekil
3.8 incelendiginde, 3600-3700 cm’ arasindaki OH titresimlerinin  siddetlerinde
azalmanin meydana gelmedigi goriilmekte ve bu sonu¢ Johansson ve arkadaslarinin
[112] ¢aligmalar1 ile uyusmaktadir. Bu bulgu silan molekiillerinin sterik engel nedeni ile
kaolinitin kenar ylizeylerindeki OH gruplarinin bazilariyla reaksiyona girdigini
gostermektedir. Organosilanlarin kaolinitin kenarlarina adsorplandigini belirten baska
arastirmacilar da bulunmaktadir [113]. 3546 cm™’de yeni goriilen pik 3-TMPM ile
kaolinit arasinda olusan yeni H-bagi etkilesimini gostermektedir. Ara bilesikte ayrica
1654 c¢m™’de silan yapisinda bulunan C=0 pikinin varligi goriilmektedir. Yikama ve
kurutma sonrasi silanlarin yapida yine goriilmesi, silanlarin kaolinit ylizeyine kuvvetli

bir sekilde baglandigin1 géstermektedir [112].
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Sekil 3.8 Kaolinit-silan ara bilesiginin FTIR spektrumu

3.3.1.5 Kaolinit-amin

Kaolinit-amin ara bilesiginin FTIR spektrumu Sekil 3.9°da gosterilmistir. Sekil
3.9 incelendiginde, Kaolinit-amin ara bilesiginin FTIR spektrumunda, kaolinitin —OH
piklerinin siddetlerinde azalma oldugu ve bu piklerin daha yiiksek dalga boyuna kaydigi,
Al-OH piklerinin siddetinde azalma meydana geldigi, 3525 ve 3325 cm™’de amino
gruplarinin katkistyla yeni hidrojen baglarnin olustugu ve ara bilesikte 1200-1800 cm™
ve 2800-3000 cm™ araliklarinda oktadesil amine ait piklerin bulundugu goriilmektedir.

Elde edilen sonuglar literatiirle uyusmaktadir [29] .
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Sekil 3.9 Kaolinit-amin bilesiginin FTIR spektrumu

3.3.2 XRD desenlerine ait sonuglar

Kil minerallerinin O0L ya da basal yansimalar1i XRD desenleri kullanilarak
belirlenebilir. Cogu kil mineralinin yapisi x ve y yonlerinde ¢ok benzer oldugu i¢in hkl
pikleri ¢ok karakteristik degildir. Z ekseni boyunca atomik desen mineralden minerale
degismektedir. Bu nedenle O0L diizlemlerine ait yansimalar gdzlenerek minerallerin
ayrimu daha kolay yapilabilir. Onemli kil piklerinin ¢ogunun 2e degerleri, 40° veya
daha kiigiik agilarda bulunmaktadir. O0L serileri XRD deseninde birbirlerine belli
uzakliktadirlar. Bdylece aynmi kil mineraline ait farkli difraksiyonlar belirlenebilir.
Diisiik 26 degerlerindeki kil mineralleri i¢in OOL serileri aym genisliktedir [16].
Kaolinit 1:1 yapisinda oldugu i¢in kaolinitin 001 diizlemleri arasindaki uzakliga ait pikin
durumu incelenerek polimer/modifiye edici madde ile kaolinitin etkilesimi hakkinda

yorum yapilabilir.
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Kaolinitin yapist ve XRD deseni Sekil 3.10’da gosterilmistir.  Sekil 3.10
incelendiginde, kaolinitin 26=12.2"de 001 diizlemine (d=7.24 A") ve 24.9”da 002
diizlemine ait piklere (d=3.58 A°) sahip oldugu, ayrica 6rnek icinde kaolinit disinda
muskovit (JCPDS: 46-1409) ve quartzin (JCPDS: 33-1161) bulundugu goriilmektedir.
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Sekil 3.10 Kaolinitin X-151m difraksiyon deseni

3.3.2.1 Kaolinit-NMF

Kaolinit-NMF ara bilesiginin XRD deseni Sekil 3.11°de gosterilmistir. Sekil
3.11 incelendiginde, kaolinitin 12.2"deki pikinin, NMF ilavesi ile 8.21 ye (0.724
nm’den 1.09 nm’ye) kaydig1 goriilmektedir. Bu bize NMF’in biiyiik oranda kaolinitin
tabakalar arasina bosluguna girdigini gostermektedir. Ayrica 10 ile 15° arasinda pikin
gozlenmesi de, az da olsa interkale olmamis kaolinit tabakalarinin varligini
gostermektedir. FTIR spektrumu ve XRD deseninden elde edilen sonuglara gore

Kaolinit-NMF ara bilesiginin yapisi da Sekil 3.11 iizerinde gosterilmistir [114].
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Sekil 3.11 Kaolinit-NMF ara bilesiginin X-151m1 difraksiyon deseni

3.3.2.2 Kaolinit-DMSO

Kaolinit-DMSO ara bilesiginin XRD deseni Sekil 3.12°de gosterilmistir. Sekil
3.12 incelendiginde, kaolinitin 12.2”°de 001 diizlemleri arasindaki uzaklhigi gosteren
pikinin DMSO ilavesi ile 7.98”ye (0.724 nm’den 1.12 nm’ye) kaydig1 goriilmektedir.
Bu pikin siddetinin ¢ok yiiksek olmast DMSO’nun biiyiik oranda kaolinitin tabakalar
aras1 bosluguna girdigini ve kaolinit-DMSO ara bilesiginin olustugunu gostermektedir.
Ayrica 10 ile 15° arasinda pikin gozlenmesi de, az da olsa interkale olmamis kaolinit
tabakalarinin varligin1 géstermektedir. FTIR spektrumu ve XRD deseninden elde edilen
sonuglara gore Kaolinit-DMSO ara bilesiginin yapist da [115] Sekil 3.12 iizerinde

gosterilmistir.
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Sekil 3.12 Kaolinit-DMSO ara bilesiginin X-151m difraksiyon deseni

3.3.2.3 Kaolinit-GA

Kaolinit-GA ara bilesiginin XRD deseni Sekil 3.13’de gosterilmistir. Sekil 3.13
incelendiginde, glutamik asit (GA) ilavesi sonrasinda XRD deseninde 7.98”deki
Kaolinit-DMSO pikinin kayboldugu ve kaolinitin 002 diizlemine ait pikin siddetinin
azaldig1 ve genisledigi goriilmiistiir. Bu da bize DMSO’nun kil ara yilizeyinden
ayrilarak, biliylik oranda GA’le yer degistirdigini gostermektedir. Ayrica 10 ile 15°
arasinda pikin gozlenmesi de, interkale olmamig kaolinit tabakalarinin varligini

gostermektedir.

3.3.2.4 Kaolinit-silan

Kaolinit-silan ara bilesigi icin elde edilen XRD deseni Sekil 3.14’de
gosterilmistir.  Sekil 3.14 incelendiginde, kaolinitin 110 pikinin siddetinin yaklasik
1000’den 800°¢ azaldigi ve kil yapisindaki diger piklerin siddetinin arttig1

goriilmektedir. Pik siddetindeki azalma kaolinit tabakalarinin ¢ogunun silanla
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Sekil 3.13 Kaolinit-GA ara bilesiginin X-151n1 difraksiyon deseni
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Sekil 3.14 Kaolinit-silan ara bilesiginin X-151m1 difraksiyon deseni

etkilestigini, bunun yani sira interkale olmamis kaolinit tabakalarin da ara bilesikte
bulundugunu gostermektedir. Bu veriler, literatlirde daha 6nce yapilmis olan 3-APTS ile

modifiye edilmis kaolinitin XRD sonuglar ile uyusmaktadir [107].
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3.3.2.5 Kaolinit-amin

Kaolinit-amin ara bilesigi icin elde edilen XRD deseni Sekil 3.15°de
gosterilmistir. Sekil 3. 15 incelendiginde, 8.21°’de KaoNMF’ye ait pikin kayboldugu,
10.3°°de diger ara bilesiklerde gdzlenmeyen bir pikin olustugu ve 12.2°°de kaolinite ait
pikin siddeti az da olsa ara bilesigin yapisinda bulundugu goriilmiistiir. Bu da bize
KaoNMF-MeOH’n kil ara ylizeyinden ayrilarak, biiylik oranda oktadesilaminle yer
degistirdigini, bunun yani sira oktadesilaminin farkli diizenlenmelerle kaolinit tabakalari
arasindaki uzakligi 0.724 nm’den 0.86 nm’ye arttirdigin1 ve yapida az da olsa interkale
olmamig kaolinit tabakalarinin varligimi gostermektedir. FTIR spektrumu ve XRD
deseninden elde edilen sonuglara gore olusabilecek Kaolinit-amin ara bilesiginin yapisi

da Sekil 3.15 tizerinde gosterilmistir.
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Sekil 3.15 Kaolinit-amin ara bilesiginin X-151m difraksiyon deseni
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3.4 Nanokompozitlerin karakterizasyonu

3.4.1 FTIR olciimleri

FTIR ol¢timleri polimer ile kil arasinda meydana gelen etkilesimleri incelemek

i¢cin yapilmustir.

3.4.1.1 Sepiyolit/modifiye sepiyolit-PaMA nanokompozitleri

Calismada kullanilan polimerlere ait karakteristik pikler Tablo 3.1°de

Ozetlenmistir.

Tablo 3.1 PaMA’larla ilgili karakteristik pikler

Polimer -OH C-H, (C)CH;, >C=0 -CH;,-CH,, O-CH,- C(C=0)-0 C-O
PMMA - 2950 1722 1435 1240 1143
PEMA - 2981 1719 1447 1238 1142
PHEMA 3381 2938 1706 1453, 1388 1273, 1247 1155
PBMA - 2958, 2874, 1722 1466, 1387 1268, 1240 1143
PCHMA - 2932, 2858, 1719 1448, 1389 1233 1146
PBzMA - 2950, 2844 1722 1455, 1365 1239 1136
PIBOMA - 2952, 2875 1720 1455,1390, 1370 1239 1147

34.1.1.1 PMMA

Sepiyolit/modifiye sepiyolit-PMMA nanokompozitleri i¢in elde edilen FTIR
spektrumlart  Sekil 3.16°da  gosterilmistir. Sekil 3.16 incelendiginde, PMMA
nanokompozitlerinde C=0 ve C-O piklerinin daha diisilk dalga boyuna kaydigi, kil
yilizdesindeki artig ile C=O pikindeki kaymanin azalirken, C-O pikindeki kaymanin
arttigt  goriilmektedir. PMMA’nin FTIR spektrumunda goriilen C-H egilme
titresimlerine ait 1033 cm™’deki pikin nanokompozitlerde bulunmadig1 gézlenmektedir.
THF ve aseton ortamlar1 karsilastirildiginda, aseton ortaminda SepPMMA i¢in C-O
pikinde, THF ortaminda ise ModsepPMMA i¢in C=0 ve C-O piklerinde daha ¢ok
kaymanin meydana geldigi goriilmektedir. Ayrica THF ortaminda SepPMMA nin
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yapisinda 1500-1550 cm™ araliginda ve ModsepPMMA’da 3750 cm™’de, polimer ve

diger nanokompozitlerde olmayan yen piklerin bulundugu gézlenmektedir.

1 PMMA
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Sekil 3.16 Sep/modsep-PMMA nanokompozitlerinin FTIR spektrumlar:

3.4.1.1.2 PEMA

Sepiyolit/modifiye sepiyolit-PEMA nanokompozitleri i¢in elde edilen FTIR
spektrumlart Sekil 3.17°de gosterilmistir.  Sekil 3.17 incelendiginde, C=0O pikinin
PEMA’nin DEE:EtOH ortaminda sepiyolitle hazirlanan nanokompozitlerinde daha
ylksek dalga boyuna kayarken, THF ortaminda daha diisiik dalga boyuna kaydig1 ve C-
O pikinin THF ortaminda modifiye sepiyolitle hazirlanan 6rnek disinda diger 6rneklerde
daha diisiik dalga boyuna kaydigi goriilmektedir. Kil yiizdesi arttik¢a, sepiyolitli
nanokompozitlerde C=0O pikindeki kaymanin azalirken, modifiye sepiyolitli
nanokompozitlerde arttig1 goriilmektedir. Ayrica PMMA-sepiyolit nanokompozitlerinde
oldugu gibi, PEMA’nin FTIR spektrumunda da C-H egilme titresimlerine ait 1033 cm’

" deki pikin nanokompozitlerde bulunmadig: goriilmektedir.
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Sekil 3.17 Sep/modsep-PEMA nanokompozitleri icin FTIR spektrumlari

Sepiyolitin/modifiye sepiyolitin PEMA ile THF ortaminda hazirlanan 6rneklerinin FTIR
spektrumlarindal500 ile 1550 cm™ arasinda ve 3750 cm™ civarinda polimer ve diger

nanokompozitlerde olmayan yeni piklerin bulundugu gézlenmektedir.

3.4.1.1.3 PHEMA

Sepiyolit/modifiye sepiyolit-PHEMA nanokompozitleri i¢in elde edilen FTIR
spektrumlar1  Sekil 3.18’de gosterilmistir.  Sekil 3.18 incelendiginde, PHEMA
nanokompozitlerinde C=0 pikinin daha diisiik dalga boyuna, C-O pikinin daha yiiksek
dalga boyuna kaydig1 goriilmektedir. Sepiyolit varliginda kil yiizdesi arttikca C=0 ve
C-O piklerinde kaymanin azaldigi, modifiye sepiyolit varliginda kaymanin arttigi
goriilmektedir. PHEMA’da 3380 cm™’de H-bagmin varligimi gosteren yayvan pikin
nanokompozitlerde daha diisiik dalga boyuna kaydigi goriilmekte, bu da polimer ile
sepiyolit/modifiye sepiyolit arasinda olusan yeni hidrojen baglarinin PHEMA’nin

yapisinda var olan hidrojen baglarini zayiflattigini gostermektedir. % 5 modifiye
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Sekil 3.18 Sep/modsep -PHEMA nanokompozitleri i¢in FTIR spektrumlari

sepiyolit i¢eren drneklerde C=0 pikinin catallanmasi hidrojen bagli C=0O grubuna isaret
etmektedir. Ayrica THF ortamunda hazirlanan 6rneklerde, 1500 ile 1550 cm™ arasinda
ve 3740 cm’ civarinda polimer ve diger nanokompozitlerde olmayan yeni piklerin

bulundugu goriilmektedir.

3.4.1.1.4 PBMA

Sepiyolit/modifiye sepiyolit-PBMA nanokompozitleri i¢in elde edilen FTIR
spektrumlart  Sekil 3.19°da  gosterilmistir. Sekil 3.19 incelendiginde, PBMA
nanokompozitlerinde genellikle C=0 ve C-O piklerinin daha yiiksek dalga boyuna
kaydigit ve C=0O pikinde en yiiksek kaymanin THF ortaminda modifiye sepiyolitle
hazirlanan 6rnekte oldugu goriilmektedir. Kil yiizdesi arttik¢a genellikle C=0O pikindeki
kayma artarken ve C-O’de kaymanin azaldigi goriilmektedir. Coziicii ortamlar
karsilastirildiginda, SepPBMA i¢in DKM ortaminda C=0 ve C-O piklerinde daha fazla

kaymaninin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.19: Sep/modsep -PBMA nanokompozitleri icin FTIR spektrumlari

Ayrica THF ortaminda hazirlanan nanokompozitlerde 15101600 cm™ arasinda ve 3740
cm™ civarinda polimer ve diger nanokompozitlerde olmayan yeni piklerin bulundugu

goriilmektedir.

3.4.1.1.5 PCHMA

Sepiyolit/modifiye sepiyolit-PCHMA nanokompozitleri i¢in elde edilen FTIR
spektrumlar1  Sekil 3.20°de gosterilmistir.  Sekil 3.20 incelendiginde, PCHMA
nanokompozitlerinde genellikle C=O pikinin daha diisiik dalga boyuna kaydigi ve kil
yilizdesi arttikca sepiyolitte C=O pikinde kayma azalirken, modifiye sepiyolitte
kaymanin arttig1 goriilmektedir. Ayni kil yiizdeli nanokompozitleri ele aldigimizda,
modifiye sepiyolit iceren oOrnekte C=0O pikinde daha ¢ok kaymanin oldugu
goriilmektedir.  Sepiyolit iceren nanokompozitlerin C-O pikinde neredeyse kayma
gbzlenmezken, modifiye sepiyolitli 6rneklerde daha yiiksek dalga boyuna kayma oldugu
goriilmektedir. THF ve DKM ortamlari nanokompozitlerdeki C=0O piki agisindan
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karsilastirildiginda, sepiyolit i¢cin THF, modifiye sepiyolit icin DKM ortaminda daha
fazla kaymanin oldugu gozlenmektedir. Ayrica SepPCHMA(THF) 6rneginde 1500 ile
1550 cm™ arasinda ve 3740 cm™ civarinda polimer ve diger nanokompozitlerde olmayan

yeni piklerin bulundugu goriilmektedir.
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Sekil 3.20 Sep/modsep -PCHMA nanokompozitleri icin FTIR spektrumlari

3.4.1.1.6 PIBOMA

Sepiyolit/modifiye sepiyolit-PIBOMA nanokompozitleri i¢in elde edilen FTIR
spektrumlart  Sekil 3.21°de gosterilmistir.  Sekil 3.21 incelendiginde, PIBOMA
nanokompozitlerinde C=O pikinin daha diisilk dalga boyuna kaydigi ve sepiyolitle
hazirlanan nanokompozitlerde kaymanin daha fazla oldugu goriilmektedir. Kil yilizdesi
artttkca C=0O pikindeki kaymanin sepiyolitte azalirken, modifiye sepiyolitte arttig
gozlenmektedir. Sepiyolit igcin DKM, modifiye sepiyolit i¢in THF ortaminda elde edilen
nanokompozitlerde C=0O pikinde daha ¢ok, C-O pikinde daha az kaymanin oldugu
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goriilmektedir.  Ayrica THF ortaminda hazirlanan Srneklerde 1500 ile 1550 cm™
arasinda ve 3740 cm’ civarinda polimer ve dier nanokompozitlerde olmayan yeni

piklerin bulundugu gériilmektedir.
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Sekil 3.21 Sep/modsep -PIBOMA nanokompozitleri icin FTIR spektrumlar:

3.4.1.1.7 PBzMA

Sepiyolit/modifiye sepiyolit-PBzMA nanokompozitleri i¢in elde edilen FTIR
spektrumlar1 Sekil 3.22°de gosterilmistir.  Sekil 3.22 incelendiginde, THF ortaminda
sepiyolitle hazirlanan disinda diger PBzMA nanokompozitlerinde C=O ve C-O
piklerinin daha diigiik dalga boyuna kaydig1 ve kil ylizdesi arttik¢ca bu pikte kaymanin
arttig1 goriilmektedir. THF ortaminda modifiye sepiyolitle hazirlanan 6rnekte 1500 ile
1550 cm™ arasinda ve 3740 cm™ civarinda yeni piklerin varligi da gozlenmektedir.

Ayrica PBzZMA’m yapisinda 1033 cm™’de gozlenen C-H egilme titresimlerine ait pikin,
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nanokompozitlerde daha yiiksek dalga boyuna kaydigi ve siddetinin ¢ok azaldigi

goriilmektedir.
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Sekil 3.22 Sep/modsep -PBzMA nanokompozitleri i¢cin FTIR spektrumlar

3.4.1.2 Kaolinit-PaMA nanokompozitleri

34.1.2.1 PMMA

Kaolinit-PMMA nanokompozitleri i¢in elde edilen FTIR spektrumlar Sekil
3.23’te gosterilmistir. Sekil 3.23 incelendiginde, kaolinit ara bilesikleriyle hazirlanan
PMMA nanokompozitlerinin tiimiinde C=O pikinin daha diisiik dalga boyuna kaydig1 ve
deger olarak en yiiksek kaymanin KaoDMSO ve Kaosilan nanokompozitlerinde oldugu
goriilmektedir. Coziicli ortami karsilastirildiginda, KaoNMF, KaoGA ve Kaoamin ara
bilesiklerinin THF ortaminda, KaoDMSO ve Kaosilan ara bilesiklerinin ise aseton

ortaminda nanokompozit yapisindaki C=O pikini daha ¢ok etkiledigi goriilmektedir.
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1240 c¢cm™’de C(C=0)-O grubuna ait pikin KaoDMSO disindaki nanokompozitlerde
daha yiiksek dalga boyuna kaydigi ve en cok kaymanin KaoGA ve Kaoamin
nanokompozitlerinde oldugu gozlenmektedir. 1143 cm™’deki C-O pikinin KaoDMSO ve
Kaosilan nanokompozitlerinde daha diisiik dalga boyuna kaydigi goriilmektedir.
PMMA nanokompozitlerinin ¢ogunun FTIR spektrumunda 3750 cm™ civarinda yeni
piklerin bulundugu da goriilmektedir. Ayrica PMMA-sepiyolit nanokompozitlerinde
oldugu gibi, polimerin FTIR spektrumunda gdzlenen C-H egilme titresimlerine ait 1033

cm*deki pikin kaolinit nanokompozitlerinde de bulunmadigi goriilmektedir.
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Sekil 3.23 FTIR spektrumlari a) PMMA b) KaoNMF-PMMA-Aseton ¢) KaoNMF-PMMA-THF , d)
KaoDMSO-PMMA-Aseton, ¢) KaoDMSO-PMMA-THF f) KaoGA-PMMA-Aseton, g) KaoGA-
PMMA-THF, h) Kaosilan-PMMA-Aseton i) , i) Kaosilan-PMMA-THF j) Kaoamin-PMMA-DKM,
k) Kaoamin-PMMA-THF
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3.4.1.2.2 PEMA

Kaolinit-PEMA nanokompozitleri i¢in elde edilen FTIR spektrumlart Sekil 3.24°de
gosterilmigtir.  Sekil 3.24 incelendiginde, kaolinit ara bilesikleriyle hazirlanan PEMA
nanokompozitlerinde C=0 pikinin (KaosilanPEMA disinda) ve C-O pikinin daha diisiik
dalga boyuna kaydigi ve 1238 cm™’deki C(C=0)-O grubuna ait pikin daha yiiksek dalga
boyuna kaydigr goriilmektedir. Coziicli ortamlart karsilastirildiginda, KaoGA ara
bilesiginin THF ortaminda C=0O ve C-O piklerinde daha fazla kayma meydana getirdigi
ve Kaoamin i¢in ise DEE:EtOH ortaminda 1010 cm™’de gozlenen pik disinda ¢oziicii
ortamlar1 arasinda anlamli bir fark meydana gelmedigi gozlenmektedir. KaoNMF,
Kaosilan ve Kaoamin ara bilesikleriyle hazirlanan nanokompozitlerin FTIR
spektrumlarinda 3600-3800 cm™ arasinda, KaoGA ve Kaosilan nanokompozitlerinde de

1500-1550 cm™ arasinda yeni piklerin bulundugu gériilmektedir.
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Sekil 3.24 FTIR spektrumlari a) PEMA b) KaoNMF-PEMA-DEE:EtOH, ¢) KaoDMSO-PEMA-
DEE:EtOH, d) KaoGA-PEMA DEE:EtOH e¢) KaoGA-PEMA-THF, f) Kaosilan-PEMA-THF,
g) Kaoamin-PEMA-DEE:EtOH, h) Kaoamin-PEMA-THF
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Ayrica PEMA-sepiyolit nanokompozitlerinde oldugu gibi, polimerin FTIR
spektrumunda gozlenen C-H egilme titresimlerine ait 1033 cm™’deki pikin kaolinit

nanokompozitlerinde de bulunmadigi gériilmektedir.

3.4.1.2.3 PHEMA

Kaolinit-PHEMA nanokompozitleri i¢in elde edilen FTIR spektrumlart Sekil
3.25’de gosterilmistir. Sekil 3.25 incelendiginde, PHEMA’da bulunan 3381 cm " deki
OH grubuna ait olan piklerin tiim nanokompozitlerde daha diisiik dalga boyuna kaydigi
goriilmektedir. Bu da kaolinit ara bilesiklerinin sepiyolit gibi PHEMA’daki hidrojen
baglarni  zayiflatigini ~ gostermektedir. Ayrica 3730-3750 c¢m”  arasinda tim

nanokompozitlerde yeni piklerin varlig1 gortiilmektedir.
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Sekil 3.25 FTIR spektrumlari a) PHEMA b) KaoNMF-PHEMA-EtOH, ¢) KaoDMSO-PHEMA-
EtOH, d) KaoGA-PHEMA-EtOH, e) Kaosilan-PHEMA-EtOH, f) Kaoamin-PHEMA-EtOH
g) Kaoamin-PHEMA-THF:EtOH
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1706 cm™deki C=0 grubuna ait pikin tiim nanokompozitlerde daha diisiik dalga boyuna
kaydig1 ve catallandigi gozlenmektedir. 1247 cm™’deki C(C=0)-O grubuna ait pikin
tiim nanokompozitlerde ve 1155 cm™’deki C-O pikinin KaoDMSO, Kaosilan ve
Kaoamin ara bilesiklerinde daha yiiksek dalga boyuna kaydigi goriilmektedir. Diger
polimerlerin nanokompozitlerinde ¢ok fazla degisme gozlenmezken, PHEMA
nanokompozitlerinde 2939 cm’deki -CH,, -CH; gruplarmna ait pikin Kaoamin
nanokompozitlerinde yiiksek dalga boyuna, diger nanokompozitlerde genellikle daha
diisiik dalga boyuna kaydigi goriilmektedir. Coziicii ortamlar1 karsilastirildiginda,
Kaoamin nanokompozitleri i¢in THF ortaminda C=0O ve C-O piklerinde, etanol

ortaminda —OH bandlarinda daha fazla kaymanin oldugu gézlenmektedir.

3.4.1.2.4 PBMA

Kaolinit-PBMA nanokompozitleri i¢in elde edilen FTIR spektrumlart Sekil
3.26°da gosterilmistir. Sekil 3.26 incelendiginde, PBMA’in 1722 cm™’deki C=0 ve
1143 cm™’deki C-O piklerinin genelde nanokompozitlerde daha diisiik dalga boyuna ve
1466 cm™’deki pikin KaoNMF, Kaosilan ve Kaoamin(THF) varlginda daha yiiksek
dalga boyuna kaydigi goriilmektedir.  Nanokompozitlerde 2870 ile 2960 cm™
araligindaki CH,, CH; gruplarina ve 1240 ile 1268 cm™’deki C(C=0)-O grubuna ait
piklerde herhangi bir degismenin olmadig1 goriilmektedir.  Coziicii ortamlari
karsilagtirildiginda, Kaoamin nanokompozitleri icin DKM ortaminda C=O pikinin
yuksek dalga boyuna, THF ortaminda diisiik dalga boyuna kaydigi goriilmektedir.
Ayrica KaoNMF ve Kaoamin(THF) ara bilesikleriyle hazirlanan nanokompozitlerin
FTIR  spektrumlarinda  3600-3800 cm”  arasinda, KaoGA ve Kaosilan

nanokompozitlerinde de 1513 cm™ civarinda yeni piklerin bulundugu gériilmektedir.
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Sekil 3.26 FTIR spektrumlari a) PBMA, b) KaoNMF-PBMA-DKM, c¢) KaoNMF-PBMA-THF
d) KaoDMSO-PBMA-THF, e) KaoGA-PBMA-THF, f) Kaosilan-PBMA-THF, g) Kaoamin-PBMA-
DKM, h) Kaoamin-PBMA-THF

3.4.1.2.5 PCHMA

Kaolinit-PCHMA nanokompozitleri i¢in elde edilen FTIR spektrumlart Sekil 3.27°de
gosterilmistir. Sekil 3.27 incelendiginde, C=0O pikinin KaoNMF(DKM) ve
KaoDMSO(DKM) nanokompozitleri i¢in daha yliksek dalga boyuna kayarken, diger ara
bilesiklerin varliginda daha diisiik dalga boyuna kaydigi goriilmektedir. Kaoamin
nanokompozitlerinde C-O pikinin daha yliksek dalga boyuna kaydigi, diger 6rneklerde
cok anlamli bir degisme meydana gelmedigi gozlenmektedir. Coziicii ortamlar
karsilastirildiginda, DKM ve THF ortamlarinda Kaoamin ara bilesigi i¢in dolgu maddesi
ve polimer arasinda olusturduklar1 etkilesimler agisindan farklilik olmadigr ve DKM
ortaminda KaoNMF-PCHMA i¢in daha fazla kaymanin meydana geldigi goriilmektedir.
Ayrica KaoNMF (DKM), KaoDMSO, Kaosilan ve Kaoamin(THF) ara bilesikleriyle

hazirlanan nanokompozitlerin FTIR spektrumlarinda  3600-3800 c¢m™ arasinda,
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KaoNMF(THF), KaoGA ve Kaoamin (THF) nanokompozitlerinde de 1500-1550 cm™

arasinda yeni piklerin bulundugu goriilmektedir.
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Sekil 3.27 FTIR spektrumlari a) PCHMA, b) KaoNMF-PCHMA-DKM, ¢) KaoNMF-PCHMA-THF
d) KaoDMSO-PCHMA-THF, e) KaoGA-PCHMA-DKM, f) Kaosilan-PCHMA-THF, g) Kaoamin-
PCHMA-DKM, h) Kaoamin-PCHMA-THF

3.4.1.2.6 PIBOMA

Kaolinit-PIBOMA nanokompozitleri i¢in elde edilen FTIR spektrumlar1 Sekil
3.28’de gosterilmistir. Sekil 3.28 incelendiginde, PIBOMA i¢in KaoGA disinda C=0O
pikinin daha yiiksek dalga boyuna kaydigi ve 1455 cm™’deki pikin Kaosilan ve
Kaoamin(DKM) disinda daha diisiik dalga boyuna kaydigi goriilmektedir. C-O pikinin
KaoGA ve Kaoamin (THF) nanokompozitlerinde daha yiiksek dalga boyuna, diger
nanokompozitlerde daha diisiik dalga boyuna kaydig1 gézlenmektedir. Coziicli ortamlari
karsilagtirildiginda, KaoNMF ve Kaoamin nanokompozitleri i¢cin DKM ortaminda C=0O
pikinde, THF ortaminda ise C-O pikinde daha fazla kaymanin oldugu goriilmektedir.

Kaolinit ara bilesikleriyle hazirlanan nanokompozitlerin ¢ogunun FTIR spektrumlarinda
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3600-3800 cm™ arasinda ve ayrica Kaoamin(THF) nanokompozitinde 1513 cm’

civarinda yeni piklerin bulundugu goériilmektedir.
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Sekil 3.28 FTIR spektrumlari a) PIBOMA b) KaoNMF-PIBOMA-DKM, ¢) KaoNMF-PIBOMA-
THF, d) KaoDMSO-PIBOMA-THF, e) KaoGA-PIBOMA-THF, f) Kaosilan-PIBOMA-THF,
g) Kaoamin-PIBOMA-DKM, h) Kacamin-PIBOMA-THF

3.4.1.2.7 PBzMA

Kaolinit-PBzMA nanokompozitleri i¢in elde edilen FTIR spektrumlart Sekil
3.29’da gosterilmistir.  Sekil 3.29 incelendiginde, 1722 cm™’deki C=0O pikinin
KaoNMF(Aseton) ve Kaoamin(DKM) ara bilesiklerinin nanokompozitlerinde daha
yiiksek dalga boyuna kayarken, diger nanokompozitlerde daha diisiik dalga boyuna
kaydig1 ve 1136 cm™’deki C-O pikinin KaoDMSO(Aseton) ve Kaoamin(DKM) disinda
daha diisiik dalga boyuna kaydigir goriilmektedir. Nanokompozitlerin ¢ogunda 3740
civarinda yeni piklerin olustugu ve PBzMA yapisinda 1056 ve 1033 cm™’deki sivri

piklerin nanokompozitlerin yapisinda bulunmadig1 gézlenmektedir.
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Sekil 3.29 FTIR spektrumlari a) PBzZMA b) KaoNMF-PBzMA-THF, ¢) KaoNMF-PBzMA-Aseton d)
KaoDMSO-PBzMA-DKM, e) KaoDMSO-PBzMA-Aseton f) KaoGAPBzMA-DKM g) KaoGA-
PBzMA-Aseton, h) Kaosilan-PBzMA-THF, i) Kaosilan-PBzMA-Aseton j) Kaoamin-PBzMA-DKM
k) Kaoamin-PBzMA-THF

Coziicli ortamlar1 karsilastirildiginda, C=O pikinde THF ortaminda KaoNMF ve

Kaoamin, aseton ortaminda diger arabilesiklerin nanokompozitlerinde daha ¢ok

kaymanin oldugu, C-O pikinde ise aseton ortaminda KaoNMF ve KaoGA, THF

ortaminda Kaosilan arabilesiklerinin nanokompozitlerinde daha ¢ok kaymanin meydana

geldigi goriilmektedir. Ayrica PBzMA-sepiyolit 6rneklerinde oldugu gibi, PBZMA’1n

yapisinda 1033 ve 1056 cm™’de gozlenen C-H egilme titresimlerine ait piklerin, kaolinit

nanokompozitlerinde de siddetlerinin ¢ok azalarak daha yiliksek dalga boyuna kaydigi

goriilmektedir.
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3.4.2 X-sinlan difraksiyon desenleri

3.4.2.1 Sepiyolit/modifiye sepiyolit-PaMA nanokompozitleri

Sepiyolit lifsi yapida oldugu i¢in genelde difraksiyon pikinin siddeti liflerin
yigilagsma orani ile ilgilidir. Bu oran ne kadar diisiikse, difraksiyon piki o kadar
zayiflamaktadir.  Sepiyolit ya da modifiye sepiyolitin 110 diizlemine ait pikin
nanokompozitte goriilmemesi lif yiginlariin matrikste dagildigini, goriilmesi ise

sepiyolit liflerinin agglomerasyonunu gostermektedir [36].

3.4.2.1.1 PMMA

Sepiyolit ve modifiye sepiyolit iceren PMMA nanokompozitleri i¢in elde edilen
XRD desenleri Sekil 3.30a ve 3.30b’de gosterilmistir. Sekil 3.30a incelendiginde, %
2.5 sepiyolit/modifiye sepiyolit igeren PMMA nanokompozitlerinde sepiyolitin 110
diizlemine ait pikin nanokompozitte goriilmemesi, lif yiginlarinin matrikste dagildigini
ve liflerin yiginlagsma oraninin azaldigini; % 5 sepiyolit ve modifiye sepiyolit igeren
PMMA nanokompozitlerinde ¢ok hafif de olsa 110 pikinin yer almasi, bazi sepiyolit ya
da modifiye sepiyolit liflerinin agglomerasyonunu gdstermektedir. Ayrica
nanokompozitlerde sepiyolit/modifiye sepiyolit yilizdesi arttikca kristallik yiizdesinin

azaldig1 goriilmektedir.

THF ortaminda hazirlanan nanokompozitler icin Sekil 3.30b incelendiginde,
sepiyolitin 110 diizlemine ait pikin nanokompozitlerde bulunmadig1 goériilmektedir, bu
da sepiyolit liflerinin/lif demetlerinin PMMA igerisinde dagildigini ve ¢oziicii farkinin

XRD desenlerinde bir farklilik olugturmadigini gostermektedir.
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3.4.2.1.2 PEMA

Sepiyolit ve modifiye sepiyolit igeren PEMA nanokompozitleri igin elde edilen
XRD desenleri Sekil 3.31a ve 3.31b’de gosterilmistir. Sekil 3.31a incelendiginde, % 2.5
sepiyolit/modifiye sepiyolit iceren PEMA nanokompozitlerinde 110 diizlemine ait pikin
nanokompozitte goriilmemesi, lif yiginlarinin matrikste dagildigini ve lif yiginlasma
oraninin azaldigini; % 5 sepiyolit igeren PEMA nanokompozitlerinde 110 pikinin yer
almasi, baz1 sepiyolit ya da modifiye sepiyolit liflerinin aglomerasyonunu
gostermektedir.  Ayrica Sepiyolit-PEMA nanokompozitlerinde sepiyolit/modifiye
sepiyolit yiizdesi arttikca kristallik yiizdesinin azaldig1 goriilmektedir.

THF ortaminda hazirlanan nanokompozitler i¢in Sekil 3.31b incelendiginde,
sepiyolitin 110 diizlemine ait pikin nanokompozitlerde bulunmadig1 goriilmektedir ki,
bu da sepiyolit liflerinin/lif demetlerinin PEMA igerisinde dagildigini ve sepiyolitin % 5
diizeyinde matrikste THF ortaminda daha iyi dagildigin1 gostermektedir.

3.4.2.1.3 PHEMA

Sepiyolit ve modifiye sepiyolit iceren PHEMA nanokompozitleri i¢in elde edilen
XRD desenleri Sekil 3.32a ve 3.32b’de gosterilmistir.  Sekil 3.32a incelendiginde,
sepiyolitin 110 pikinin nanokompozitlerde bulunmadig1 goriilmekte, bu da sepiyolit
liflerinin PHEMA i¢inde dagildigin1 gostermektedir. Ayrica modifiye sepiyolit iceren
PHEMA nanokompozitlerin kristallik yiizdesinin sepiyolit nanokompozitlerine oranla
daha fazla oldugu ve dolgu maddesi yiizdesi arttikga kristallik yiizdesinin azaldigi

goriilmektedir.

THF:EtOH karistiminda hazirlanan nanokompozitler i¢in  Sekil 3.32b
incelendiginde, sepiyolit/modifiye sepiyolit i¢geren nanokompozitlerde ¢ok hafifte olsa
110 pikinin bulundugu goriilmekte, bu da bazi sepiyolit/modifiye sepiyolit liflerinin
PHEMA igerisinde aglomere oldugunu ve bu dolgu maddelerinin etanol ortaminda

polimer icerisinde daha iyi dagildigin1 gostermektedir.
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3.4.2.1.4 PBMA

Sepiyolit ve modifiye sepiyolit iceren PBMA nanokompozitleri i¢in elde edilen
XRD desenleri Sekil 3.33a ve 3.33b’de gosterilmistir.  Sekil 3.33a incelendiginde,
PBMA’m da 6 ile 10" arasinda difraksiyon verdigi ve sepiyolit/modifiye sepiyolit ilavesi
ile PBMA nanokompozitlerinde, polimere ait bu araliktaki pikin daha biiyiik dereceye
kaydig1 goriilmektedir. Bu da bize nanokompozitte polimer diizlemleri arasindaki

uzakligin azaldigini gostermektedir.

THF ortaminda hazirlanan nanokompozitler i¢cin Sekil 3.33b incelendiginde,
sepiyolitin 110 diizlemine ait pikin nanokompozitlerde bulunmadigr ve DKM ortaminda

PBMA pikinde goriilen kaymanin THF ortaminda meydana gelmedigi goriillmektedir.

3.4.2.1.5 PCHMA

Sepiyolit ve modifiye sepiyolit igeren PCHMA nanokompozitleri i¢in elde edilen
XRD desenleri Sekil 3.34a ve Sekil 3.34b’de gosterilmistir. Sekil 3.34a incelendiginde,
PCHMA’nin da 6 ile 10" arasinda difraksiyon verdigi ve PCHMA nanokompozitlerinde
polimere ait pikin polimer diizlemlerinin birbirinden uzaklagmasi sonucunda sepiyolite
dogru kayma gosterdigi goriilmektedir.  Sepiyolitin 110 diizlemine ait pikin
nanokompozitte bulunmamasi, sepiyolit/modifiye sepiyolit lif yiginlarinin matrikste

dagildigin1 géstermektedir.
THF ortaminda hazirlanan nanokompozitler i¢cin Sekil 3.34b incelendiginde,

sepiyolitin 110 diizlemine ait pikin nanokompozitlerde bulunmadigi ve DKM ortaminda

PCHMA pikinde goriilen kaymanin THF ortaminda meydana gelmedigi goriilmektedir.
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3.4.2.1.6 PIBOMA

Sepiyolit ve modifiye sepiyolit iceren PIBOMA nanokompozitleri i¢in elde
edilen XRD desenleri Sekil 3.35a ve 3.35b’da gosterilmistir. Sekil 3.35a incelendiginde,
PIBOMA’nin da 6 ile 10° arasinda difraksiyon verdigi goriilmektedir. PIBOMA
nanokompozitlerinin polimerle ayni siddette ayni piki verdigi ve 110 diizlemine ait pikin
nanokompozitte bulunmadig1 goriilmektedir. Bu da bize sepiyolit ve modifiye sepiyolit

lif yiginlarinin matrikste dagildigini gostermektedir.

THF ortaminda hazirlanan nanokompozitler i¢cin Sekil 3.35b incelendiginde,
sepiyolitin 110 diizlemine ait pikin nanokompozitlerde bulunmadig1 goriilmektedir, bu
da sepiyolit liflerinin/lif demetlerinin PIBOMA igerisinde dagildigini ve ¢oziicii farkinin

XRD desenlerinde bir farklilik olugturmadigini gostermektedir.

3.4.2.1.7 PBzMA

Sepiyolit ve modifiye sepiyolit igeren PBzMA nanokompozitlerin i¢in elde
edilen XRD desenleri Sekil 3.36a ve 3.36b’de gosterilmistir. Sekil 3.36a incelendiginde,
PBzMA’m da 6 ile 10° arasinda difraksiyon verdigi ve ayrica PBzMA
nanokompozitlerinde polimere ait pikin polimer diizlemlerinin birbirinden uzaklagmasi

sonucunda sepiyolite dogru kayma gosterdigi goriilmektedir.
THF ortaminda hazirlanan nanokompozitler i¢in Sekil 3.36b incelendiginde,

sepiyolitin 110 diizlemine ait pikin nanokompozitlerde bulunmadigi ve DKM ortaminda

PBzMA pikinde goriilen kaymanin THF ortaminda meydana gelmedigi goriilmektedir.
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3.4.2.2 Kaolinit-PaMA nanokompozitleri

Kaolinitin 001 diizlemleri arasindaki uzakliga ait pikin durumu incelenerek
polimer ile kaolinitin etkilesimi ve nanokompozit morfolojisi hakkinda yorum

yapilabilmektedir.

3.4.2.2.1 PMMA

Kaolinit-PMMA nanokompozitlerinin XRD desenlerine ait sonuclar Sekil
3.37’de verilmistir. Sekil 3.37 incelendiginde, aseton ortaminda hazirlanan KaoDMSO-
PMMA disinda diger nanokompozitlerde kaolinit ara bilesiklerine ait piklerin
bulunmadig1 goriillmektedir. Bu da diger ara bilesiklerde, tabakalar arasindaki modifiye
edici molekiillerle polimer zincirlerinin yer degistirdigini ve kaolinitin tabakalar halinde
polimer icerisinde dagildigim1 ve ayrica KaoDMSO-PMMA disinda kaolinit-PMMA
nanokompozitleri i¢in ¢oziicii farkinin XRD desenlerinde anlamli bir farklilik

olusturmadigin1 gostermektedir.

3.4.2.2.2 PEMA

Kaolinit-PEMA nanokompozitlerinin XRD desenlerine ait sonuglar Sekil 3.38de
verilmistir. Sekil  3.38 incelendiginde, Kaosilan-PEMA  disinda  diger
nanokompozitlerde kaolinit ara bilesiklerine ait piklerin bulunmadig1 goriilmektedir. Bu
da diger ara bilesiklerde, tabaklar arasindaki modifiye edici molekiillerle polimer
zincirlerinin yer degistirdigini ve kaolinitin tabakalar halinde polimer igersinde
dagildigint ve Kaoamin ve KaoGA nanokompozitleri i¢in ¢oziicii farkinin XRD
desenlerinde bir farklilik olusturmadigini gostermektedir. Ayrica Kaoamin ve KaoGA
ara bilesiklerinin nanokompozitlerinde PEMA’nin piklerinin siddetindeki azalma,

kristallik derecesinin bu 6rneklerde ¢ok azaldigini gostermektedir.
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Sekil 3.37 Kaolinit-PMMA nanokompozitlerinin XRD desenleri

3.4.2.2.3 PHEMA

Kaolinit-PHEMA nanokompozitlerinin XRD desenlerine ait sonuglar Sekil
3.39°da verilmistir.  Sekil 3.39 incelendiginde, KaoGA ve Kaoamin(EtOH)’in
nanokompozitlerinde 10 ile 15° arasinda ¢ok hafifte olsa ara bilesiklerin piklerinin
bulundugu goriilmektedir. Bu da sistemde PHEMA ile etkilesmeyen KaoGA ve
Kaoamin ara bilesiklerinin az da olsa kaldigin1 ve THF:EtOH karisiminda Kaoamin ara
bilesiginin PHEMA igerisinde daha iyi1 dagildigin1 gostermektedir.  Diger ara
bilesikleriyle elde edilen nanokompozitlerde kaolinit ara bilesiklerine ait piklerin

bulunmadig1 goriilmekte, bu da tabakalar arasindaki modifiye edici molekiillerle polimer
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zincirlerinin yer degistirdigini ve kaolinitin tabakalar halinde polimer icersinde

dagildigin1 gostermektedir.
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Sekil 3.38 Kaolinit-PEMA nanokompozitlerinin XRD desenleri

3.4.2.2.4 PBMA

Kaolinit-PBMA nanokompozitlerinin XRD desenlerine ait sonuglar Sekil
3.40’da verilmistir. Sekil 3.40 incelendiginde, KaoNMF(DKM), KaoDMSO(THF) ve
Kaoamin(DKM)’nin PBMA nanokompozitlerinde 10 ile 15°” arasinda ¢ok hafifte olsa
piklerin bulundugu goriilmektedir.  Bu sonu¢ ara bilesiklerin XRD desenleri
diisiiniildiiglinde, Kaoamin i¢gin DKM ortaminda PBMA ile etkilesmeyen ara bilesiklerin
az da olsa sistemde kaldigin1 gosterirken, KaoONMF(DKM, THF) ve KaoDMSO(THF)
icin bu ara bilesiklerin kaolinite donliserek PBMA icinde dagilmadan kaldigini
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gostermektedir. Diger ara bilesikleriyle elde edilen nanokompozitlerde kaolinit ara
bilesiklerine ait piklerin bulunmadigi goriilmekte, bu da tabakalar arasindaki modifiye
edici molekiillerle polimer zincirlerinin yer degistirerek kaolinitin tabakalar halinde
polimer igersinde dagildigini ve ayrica Kaoamin-PBMA nanokompozitleri i¢in THF 'nin

daha iyi bir ¢oziicii oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.39 Kaolinit-PHEMA nanokompozitlerinin XRD desenleri
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Sekil 3.40 Kaolinit-PBMA nanokompozitlerinin XRD desenleri

3.4.2.2.5 PCHMA

Kaolinit-PCHMA nanokompozitlerinin XRD desenlerine ait sonuglar Sekil
3.41°de verilmistir. Sekil 3.41 incelendiginde, KaoGA ve KaoDMSO’nun PCHMA
nanokompozitlerinde 5 ile 10°” arasinda ¢ok hafifte olsa bu ara bilesiklere ait piklerin
bulundugu goriilmektedir. Bu da KaoGA ve KaoDMSO’nun ara bilesiklerinin az da
olsa PCHMA igerisinde dagilmadan kaldigin1 géstermektedir. Diger nanokompozitlerde
kaolinit ara bilesiklerine ait piklerin bulunmadig1 goériilmekte, bu da tabakalar arasindaki
modifiye edici molekiillerle polimer zincirlerinin yer degistirerek kaolinitin tabakalar
halinde polimer igerisinde dagildigin1 ve ayrica Kaoamin ve KaoNMF ara bilesiklerinin
nanokompozitleri i¢in ¢oziicii farkinin XRD desenlerinde bir farklilik olusturmadigini

gostermektedir.
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Bagil siddet

Sekil 3.41 Kaolinit-PCHMA nanokompozitlerinin XRD desenleri

3.4.2.2.6 PIBOMA

Kaolinit-PIBOMA nanokompozitlerinin XRD desenlerine ait sonuglar Sekil
3.42°de verilmistir. Sekil 3.42 incelendiginde, KaoGA, Kaoamin(DKM) ve Kaosilan ara
bilesiklerinin nanokompozitlerinde 10 ile 15 arasinda ¢ok hafifte olsa pikin bulundugu
goriilmektedir. Bu durum bu ara bilesiklerin az da olsa PIBOMA i¢erisinde dagilmadan
kaldigini gostermektedir. Diger nanokompozitlerde kaolinit ara bilesiklerine ait piklerin
bulunmadig goriilmekte, bu da tabakalar arasindaki modifiye edici molekiillerle polimer
zincirlerinin yer degistirerek kaolinitin tabakalar halinde polimer i¢ersinde dagildigini ve
ayrica Kaoamin-PIBOMA nanokompozitleri i¢in THF nin daha iyi bir ¢6ziicli oldugunu
gostermektedir. Ayrica KaoGA-PIBOMA nanokompozitinde polimere ait kirinim

pikinin daha yiiksek aciya kaydigi goriilmektedir.
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Sekil 3.42 Kaolinit-PIBOMA nanokompozitlerinin XRD desenleri

3.4.2.2.7 PBzMA

Kaolinit-PBzMA nanokompozitlerinin XRD desenlerine ait sonuglar Sekil
3.43’de verilmistir. Sekil 3.43 incelendiginde, Kaoamin ve Kaosilan ara bilesiklerinde
10/12° civarinda goriilen pikin bu ara bilesiklerin THF ortaminda hazirlanan
nanokompozit 6rneklerinin XRD desenlerinde bulundugu ve diger nanokompozitlerde
kaolinit ara bilesiklerine ait piklerin bulunmadigr goriilmektedir. Bu bulgular da,
Kaoamin ve Kaosilan ara bilesikleri i¢in ¢6ziicii farkinin XRD desenlerinde az da olsa
bir farklilik olusturdugunu, diger kaompozitlerde tabakalar arasindaki modifiye edici
molekiillerle polimer zincirlerinin yer degistirdigini ve kaolinitin tabakalar halinde

polimer icerisinde dagildigin1 gostermektedir.
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Sekil 3.43 Kaolinit-PBzMA nanokompozitlerinin XRD desenleri

343 TG/DTG olciimleri

3.4.3.1 PaMA’larin termal bozunmasi

Polialkil metakrilatlarin termal bozunmasi, depolimerizasyon sonucunda
monomerlerin olugmasi ile gergeklesmektedir ve bu basamak bozunma siirecinde en
onemli reaksiyondur [116]. Depolimerizasyon esnasinda gerceklesen reaksiyonlar
denklem (3.1), (3.2) ve (3.3)’te Ozetlenmistir. Ayrica depolimerizasyon yaninda,
polimetakrilik asit (PMAA) ve ilgili olefinin olustugu ester dekompozisyonunun da

meydana geldigi ve bu iki reaksiyonun birbiriyle yaristigi belirtilmektedir.
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Alkil grubundaki [ hidrojeni sayis1 yiiksek oldugunda, Ornegin poli(terbiitil
metakrilat)’ta oldugu gibi tamamen ester dekompozisyonu meydana gelmektedir [117].
PMMA ve PBMA sadece depolimerizasyonla bozuldugu i¢in polimetakrilik asitin
olusumu goriilmeyecek kadar azdir. Olusan iirlinlerin bilesimi polimerin yan zincirinin
kimyasal yapisina bagl olarak degismektedir. PEMA ve PHEMA i¢in gdzlenen
reaksiyonlar ve tiriinler denklem (3.4), ve (3.5)’te gosterilmistir [118, 119].

CH3 CH3
H, CH;H, CH; H,
H H,C=—=CH ~ -t~ —
2 é — 2 2 . H, | —_— (|: i (3.4)
2\ H,C=——CHOH "N -H,0
[e) 2 - AN /C C\
) A\(l) HO [0) o” \0/ o
H\,C;/CHz (a) (b)
HR
R: H, OH
CH,4 ?H3 THz THS CH,4 CH,
H,
NNC—CVWNL ¢ VWWNC—C WV — v C— (v VNC—C VW — 3 H,C=C C=CH
0| [ H, H, | | 2 . _ 2 (3.5)
(|3:O (|3—O TIO T:o (IZ—O C=0
0—C,H,—0
0 0 O—CH=—0 )
C,H,0H C,H,0H +
HOC,H,0H
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PCHMA, PBzMA, PIBOMA’nin termal bozunmasi denklem (3.1), (3.2) ve
(3.3)’te gosterilen reaksiyonlar1 igermektedir. Bunun yaninda PCHMA ve PIBOMA ’nin
bozunmasi ayrica denklem (3.6)’da gosterilen reaksiyonlar1 da igermektedir [120].
PBzMA’1n denklem (3.6)’da gosterilen reaksiyondaki halkali mekanizma i¢in gerekli -
hidrojenine sahip olmamasi, bu reaksiyonlarin PBZMA’1n bozunmasinda ¢ok az ya da

hi¢ ger¢eklesmemesine neden olmaktadir [121].

o H,C.
3 CH
| HaC [ CH
3 H, 3 H, CH3H,
v\ C—(CvVvy _ ~
> | > CHs n M](_jlz |C > NC\(::/C\(E/C S > hidrokarbonlar (3.6)
2 _Cs MO -Co
V] N @ Ho” o NS0 o,
o CHy @ (b)
2

-CH,R,H: Isobornil, siklohekzil

3.4.3.2 Sepiyolit/modifiye sepiyolit-PaMA nanokompozitleri

3.43.2.1 PMMA

PMMA ’nin termal bozunmasi ile ilgili ¢alismalar son on yildir yiirtitiilmektedir.
PMMA’nin bozunmasi i¢in (3.1)-(3.3) denklemlerinde goriildiigii gibi ii¢ radikal olusma
stirecinin bulundugu belirtilmektedir:

1. 155-220°C arasindaki zayif sonlanmalar (bas-bas sonlanmalarinin bozunmasi ya
da ¢oziicli ve/veya MMA monomeri kalintisi) ile radikal olusumu,

2. 230-300 ‘C arasinda goriilen kararsiz zincir uglari (terminal baglar, doymamishk
ya da baglatic1 yapisi) ile radikal olusumu

3. 330 'C iizerinde gergeklesen polimer ana zincirinde yani tekrarlanan birimde C-C

baglarinin rastgele zincir parcalanmalari ile radikal olusumu.
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Radikal olusumu ile birlikte gerceklesen depolimerizasyon daha 6nce de aciklandigi gibi
PMMA’nin ana bozunma siirecidir. Yan grup eliminasyonlar1 meydana gelmekte ve

polienler olusmaktadir [90, 91].

PMMA -sepiyolit/modifiye sepiyolit nanokompozitleri i¢in elde edilen TG/DTG
egrileri Sekil 3.44 ve Sekil 3.45°de gosterilmis ve bu egrilerden elde edilen veriler Tablo
3.2 ve Sekil 3.46’da Ozetlenmistir. Sekiller ve Tablo 3.2 incelendiginde,
sepiyolit/modifiye sepiyolitin PMMA’nin termal dayanikliginda anlamli bir degisme
meydana getirmedigi ve sadece nanokompozitlerin Tsy sicakliklarinda maksimum
5°C’lik bir artigin oldugu goriilmektedir. Ayrica aseton ortaminda sepiyolit yiizdesi
arttikca Ts ve Ty sicakliginin daha fazla azaldigi goriilmektedir. DTG egrileri
incelendiginde, PMMA’nin bozunmasinin yukarida bahsedilen ikinci ve {igiincii
basamaktaki radikal olusumunu igerirken, nanokompozitlerin ¢oziiciiyli yapisinda
tutmas: nedeniyle 100-200 'C arasinda ek bir kiitle kaybmi icerdigi goriilmektedir.
Ayrica 330 ile 450  arasindaki pikin az da olsa Tso sicaklikhigmdaki artis ile saga
kaymasi, sepiyolit/modifiye sepiyolitin PMMA’nin yapisinda tekrarlanan birimde C-C

baglarinin rastgele zincir par¢alanmalarini az da olsa zorlastirdigini gostermektedir.

Tablo 3.2 PMMA ve sepiyolit/modifiye sepiyolit nanokompozitleri icin ¢esitli kiitle kayb1

sicakliklar

Sistem T5 (OC) T]() T30 T50 Ts()
PMMA 322 347 369 380 397
Sep-PMMA % 2.5 (Aseton) 301 336 371 385 406
Sep-PMMA % 5 (Aseton) 183 314 366 379 397
Sep-PMMA % 5 (THF) 160 285 364 379 386
Modsep-PMMA % 2.5 (Aseton) 297 337 371 383 401
Modsep-PMMA % 5 (Aseton) 148 315 370 382 401
Modsep-PMMA % 5 (THF) 157 | 314 | 365 | 378 | 396
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Sekil 3.44 Sep/modsep-PMMA (Aseton) nanokompozitlerinin a) TG ve b) DTG egrileri
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Sekil 3.45 Sep/modsep-PMMA (THF) nanokompozitlerinin a) TG ve b) DTG egrileri

85



Modzep%es-THF
Modzep¥s-Aseton
Modzep®2 5-Azeton
SepS-THF
Sep%s-Azeton

Septl o-Aseton

Phhi 2,

T3
Sekil 3.46 Sep/modsep-PMMA nanokompozitlerinin kiitle kaybi sicakhiklar:

3.43.2.2 PEMA

Literatlirde bazi calismalarin aksine Yiiriiksoy ve arkadaslar1 PEMA’nin termal
bozunmasinin ¢oklu basamakta gergeklestigini gozlediklerini belirtmektedirler. Bunlar
(3.1)-(3.4) denklemlerinde gosterilen depolimerizasyon, polimetakrilik asitin olusumu
(~250-350°C), anhidrit yapilarm olusumu (~350-420°C) ve ana zincire ait bozunma
(~420-500"C) basamaklaridir [118, 122]

PEMA -sepiyolit/modifiye sepiyolit nanokompozitleri i¢in elde edilen TG/DTG
egrileri Sekil 3.47 ve 3.48°de gosterilmis ve bu egrilerden elde edilen veriler Tablo 3.3
ve Sekil 3.49°da ozetlenmistir. Sekiller ve Tablo 3.3 incelendiginde, sepiyolit/modifiye
sepiyolit ilavesi ile PEMA ’nin termal kararliliginda anlamli bir artis meydana geldigi ve
modifiye sepiyolit i¢in kil yilizdesi arttikca termal kararhilik artarken, sepiyolit igin

azalmanin meydana geldigi goriilmektedir.
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Sekil 3.47 Sep/modsep-PEMA nanokompozitlerinin (DEE:EtOH) a) TG ve b) DTG egrileri
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Sekil 3.48 Sep/modsep-PEMA(THF) nanokompozitlerinin a) TG ve b) DTG egrileri

Coziicii ortamlar1 karsilastirildiginda, sepiyolit icin THF ortaminda, modifiye

sepiyolit i¢in DEE:EtOH karisiminda

kararliliginin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

elde

edilen nanokompozitlerin termal

DTG egrileri incelendiginde,

PEMA’nin bozunmasinin yukarida belirtilen sicaklik araliklarini igerdigi, sepiyolit ya da
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Tablo 3.3 PEMA ve sepiyolit/modifiye sepiyolit nanokompozitleri i¢in cesitli kiitle kaybi

sicakhiklar:
Sistem Ts"C) | Tw | Tao | Tso | Tso
PEMA 218 236 | 272 | 303 | 356
Sep-PEMA % 2.5 (DEE:EtOH) 266 276 | 309 | 349 | 386
Sep-PEMA % 5 (DEE:EtOH) 236 257 | 296 | 335 | 379
Sep-PEMA % 5 (THF) 241 281 | 315 | 344 | 386
Modsep-PEMA % 2.5 (DEE:EtOH) | 251 267 | 301 | 341 | 381
Modsep-PEMA % 5 (DEE:EtOH) 262 273 | 307 | 343 | 387
Modsep-PEMA % 5 (THF) 209 284 | 321 | 349 | 390
400
350
300
250

Modsep® 5-THF
Modsep®e 5-DEE.EOH
Modzsep % 2 .5-DEEEIOH
Zep¥ 5-THF

Sep¥ 5-DEEEHOH

Sepde 2.5-DEEBOH
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TS
Sekil 3.49 Sep/modsep-PEMA nanokompozitlerinin kiitle kaybi sicakliklari

modifiye sepiyolitin PEMA’nin bozunma mekanizmasinda goriilen metakrilik asit ve

anhidrit olusumu ile ilgili omuzu daha yiiksek sicakliga kaydirdigi ve pik seklinde

geniglettigi, bu genislemenin THF ortaminda daha fazla oldugu goriilmektedir.

ortaminda ayrica ilk pikin kiiglilerek omuz seklini aldig1 gézlenmektedir.

89

THF



3.4.3.2.3 PHEMA

PHEMA’nin pirolizi ile ilgili kinetik sonuglar polimerin bozunmasinin ilk
adimlarda (denklem 3.1-3.3) polialkil metakrilatlarin pirolizine olduk¢a benzer bir
karaktere sahip oldugunu gostermektedir [123]. PaMA’larda, PHEMA’daki gibi yan
zincirin hidrofilik olmast durumunda, bozunma esnasinda siklik anhidritlerin
olusmasinin kaginilmaz oldugu belirtilmektedir. =~ PHEMA’nin pirolizi ile ilgili
calismalar, 300 ile 500°C arasinda denklem (3.4) ve (3.5)te gorildigi gibi 2-
hidroksietil metakrilat (HEMA) ve etilen dimetakrilat’in (EDMA)  olustugunu
gostermektedir [116, 119].

Tablo 3.4 PHEMA ve sepiyolit/modifiye sepiyolit nanokompozitleri icin ¢esitli kiitle kayb1

sicakhiklari
Sistem Ts"C) | Tio | T30 | Tso | Tso
PHEMA 287 303 | 345 | 365 | 401
Sep-PHEMA % 2.5 (EtOH) 285 301 | 346 | 371 | 415
Sep-PHEMA % 5 (EtOH) 292 309 | 353 | 380 | 421
Sep-PHEMA % 5 (THF:EtOH) 276 303 | 351 | 377 | 420
Modsep-PHEMA % 2.5 (EtOH) 288 301 | 345 | 368 | 411
Modsep-PHEMA % 5 (EtOH) 292 308 | 352 | 378 | 420
Modsep-PHEMA % 5 (THF:EtOH) | 232 301 | 349 | 373 | 416

PHEMA -sepiyolit/modifiye sepiyolit nanokompozitleri i¢in elde edilen TG/DTG egrileri
Sekil 3.50 ve 3.51°de gosterilmis ve bu egrilerden elde edilen veriler Tablo 3.4 ve Sekil
3.52°de 6zetlenmistir. Sekiller ve Tablo 3.4 incelendiginde, sepiyolit/modifiye sepiyolit
varliginda PHEMA’ ’nin termal kararliliginda artis meydana geldigi, modifikasyonun
termal kararlilik agisindan anlamli bir farklilik olusturmadigi ve dolgu maddesi yiizdesi
attikca termal kararlii@in az da olsa arttign goriilmektedir.  Coziicli ortamlar
karsilastirildiginda, sepiyolit ve modifiye sepiyolit i¢in etanol ortaminda elde edilen
nanokompozitlerin termal kararliliginin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. DTG

egrileri gbz oOniine alindiginda, PHEMA ’nin bozunmasinin yukarida belirtilen sicaklik



araliklarini icerdigi, PHEMA’nin bozunmasinda yaklasik 400 C’de gdzlenen omuzun

nanokompozitlerde

genisleyerek  bir

pik haline

geldigi ve c¢oziici farkinin

nanokompozitlerin bozunma mekanizmasinda anlamli bir farklilik meydana getirmedigi

goriilmektedir.
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Sekil 3.50 Sep/modsep-PHEMA (EtOH) nanokompozitlerinin a) TG ve b) DTG egrileri
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Sekil 3.51 Sep/modsep-PHEMA (THF:EtOH) nanokompozitlerinin a) TG ve b) DTG
egrileri
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Sekil 3.52 Sep/modsep-PHEMA nanokompozitlerinin kiitle kaybi sicakliklari

3.43.2.4 PBMA

Cardenas ve arkadaglar1 4 farkli oranda baslatic1 kullanarak hazirladiklar
PBMA’larin TG analizinde bu polimerlerin 300°C civarinda kiitlenin ¢ogunu
kaybederek bir basamakta (3.1)-(3.3) denklemlerinde goriildiigii sekilde bozundugunu
belirtmislerdir [124].

PBMA-sepiyolit/modifiye sepiyolit nanokompozitleri i¢in elde edilen TG/DTG
egrileri Sekil 3.53 ve 3.54’de gosterilmis ve bu egrilerden elde edilen veriler Tablo 3.5
ve Sekil 3.55’te 6zetlenmistir. Sekiller ve Tablo 3.5 incelendiginde, sepiyolit/modifiye
sepiyolit varliginda PBMA’nin termal kararliiginda THF ortaminda artis meydana
gelirken, DKM ortaminda bir degisme olmadigi goriilmektedir. Bu da bize
sepiyolit/modifiye sepiyolitin PBMA icerisinde THF ortaminda daha iyi dagildigin1 ve

¢oziicii ortaminin nanokompozitlerin termal kararliligini etkiledigini gdstermektedir.
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Sekil 3.53 Sep /modsep -PBMA (DKM) nanokompozitlerinin a) TG ve b) DTG egrileri
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Sekil 3.53b ve 3.54b’deki DTG egrileri géz oniline alindiginda, PBMA’nin
yukarida belirtildigi gibi bir basamakta bozundugu, THF ortaminda elde edilen
nanokompozitlerin bozunma mekanizmasinda, 300 ve 400°C’de polimerde olmayan

omuzlarin olustugu goriilmektedir.

Tablo 3.5 PBMA ve sepiyolit/modifiye sepiyolit nanokompozitleri icin cesitli kiitle kaybi sicakhiklar:

Sistem Ts (OC) Tiwo | T30 | Tso | Tgo
PBMA 210 236 | 281 | 305 | 342
Sep-PBMA % 2.5 (DKM) 220 240 | 285 | 307 | 343
Sep-PBMA % 5(DKM) 207 2391 281 | 306 | 350
Sep-PBMA % 5 (THF) 286 311 | 342 | 358 | 386
Modsep-PBMA % 2.5 (DKM) 202 228 1269 | 291 | 314
Modsep-PBMA % 5 (DKM) 197 2351274 | 302 | 356
Modsep-PBMA % 5 (THF) 287 308 | 350 | 370 | 400

Mod=zep3t 5 (THF) | 100
Modzep2 5 (DKM z0
Modzep®s 2.5 (DKM
Septh 5 (THF)

Sep S(DHM)
Sepd% 2.5 (DKM)
PEMA

T3

Sekil 3.55 Sep/modsep-PBMA nanokompozitlerinin kiitle kaybi sicakliklari
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3.4.3.2.5 PCHMA

Halkali metakrilatlarin termal bozunmasi (3.1)-(3.3) ve (3.6) denklemlerinde
goriildiigii gibi ana ve yan zincir pargalanmalariyla meydana gelmektedir.  Ilki
depolimerizasyon siirecini, digeri ise olefin eliminasyonunu ve diger karmagik

bozunmalar1 icermektedir [120].

PCHMA-sepiyolit/modifiye sepiyolit nanokompozitleri i¢in elde edilen TG/DTG
egrileri Sekil 3.56 ve 3.57°de gosterilmis ve bu egrilerden elde edilen veriler Tablo 3.6
ve Sekil 3.58’de o6zetlenmistir. Sekiller ve Tablo 3.6 incelendiginde, PCHMA nin
termal kararliliginda genelde Ts disinda artisin meydana geldigi, % 2.5 sepiyolit ve % 5
modifiye sepiyolit iceren Orneklerin termal kararliliginin daha fazla oldugu
goriilmektedir.  Coziicii ortamlar1 karsilastirildiginda, Ts sicakligi disinda THF
ortaminda elde edilen nanokompozitlerin termal kararliliginda daha fazla artis oldugu
goriilmektedir ki, bu da sepiyolit/modifiye sepiyolitin PCHMA igerisinde THF
ortaminda daha iyi dagildigin1 ve THF nin sepiyolit/modifiye sepiyolit tarafindan daha

fazla adsorplandigini gostermektedir.

Tablo 3.6 PCHMA ve sepiyolit/modifiye sepiyolit nanokompozitleri i¢in cesitli kiitle kayb1

sicaklhiklari
Sistem T5 T10 T30 T50 T80 (OC)
PCHMA 260 | 274 | 299 323 | 420
Sep-PCHMA % 2.5 (DKM) 261 | 275 302 |335 | 406
Sep-PCHMA % 5 (DKM) 246 | 275 |308 |339 | 420
Sep-PCHMA % 5 (THF) 180 | 283 318 341 | 411
Modsep-PCHMA % 2.5 (DKM) | 252 | 278 | 309 342 | 416
Modsep-PCHMA % 5 (DKM) 261 279 | 302 329 | 398
Modsep-PCHMA % 5 (THF) | 194 | 287 | 322 |343 |416

PCHMA ve nanokompozitlerinin DTG egrileri incelendiginde, 330 ve 360°C
arasinda polimerin bozunma mekanizmasinda goézlenen omuzun nanokompozitlerde
keskin bir pik haline geldigi ve 400 ve 480 'C arasinda bulunan genis pikin

nanokompozitlerde daha diisiik sicaklik araligina kaydig1 goriilmektedir.
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Modsep®e S (THF)
Modsepte 2 (DHM)
Modsep® 2.5 (DM

Sep% 5 (THF)
Sepd 5 (DKM)
Sep% 2.5 (DHM)
PCHMA

T3

Sekil 3.58 Sep/modsep-PCHMA nanokompozitlerinin kiitle kaybi sicakliklar:

3.43.2.6 PIBOMA

PIBOMA’1in termal bozunma davranisinin diger halkali metakrilatlardan biraz
daha farkli oldugu belirtilmektedir. 290°C’de Sekil 3.59°da goriildiigi gibi kamfen ve
isobornil metakrilatin olustugu, bunun yaninda B eliminasyon {iriinii olan olefinin
triinlerde bulundugu H-NMR ile belirlenmistir. 400°C’deki kiitle kaybi, denklem
(3.6)’da  gortldiigii gibi kamfen eliminasyonunu ve poli(metakrilik asit)in
dehidratasyonunu  icermektedir  [120]. PIBOMA-sepiyolit/modifiye  sepiyolit
nanokompozitleri i¢in elde edilen TG/DTG egrileri Sekil 3.60 ve Sekil 3.61°de

gosterilmis ve bu egrilerden elde edilen veriler Tablo 3.7 ve Sekil 3.62°de 6zetlenmistir.
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Sekil 3.59 PIBOMA 'in termal bozunmasi

Sekiller ve Tablo 3.7 incelendiginde, sepiyolit/modifiye sepiyolit varliginda
PIBOMA nin Ts disinda termal kararliliginda artis meydana geldigi ve sepiyolit ylizdesi
artttkca termal kararliligin arttigi goriilmektedir. Ayrica modifiye sepiyolit iceren
PIBOMA nanokompozitlerinde % 2.5’luk drnegin termal kararliliginin % 5°lik 6rnekten
daha fazla oldugu ve dolayisiyla modifiye sepiyolit yilizdesi ile termal kararlilik arasinda
PIBOMA-modifiye sepiyolit nanokompozitleri icin anlamli bir iliski olmadigi
goriilmektedir. (Coziici ortamlart karsilastirildiginda, Sep-PIBOMA%S5’in  THF
ortaminda termal kararliliginin daha yiiksek oldugu ve Modsep-PIBOMA%S5’in DKM
ortaminda Ts ve Tjo, THF ortaminda ise Tsp, Tso ve Tgo sicakliklarinin daha yiiksek

oldugu gozlenmektedir.

Tablo 3.7 PIBOMA ve sepiyolit/modifiye sepiyolit nanokompozitleri i¢in ¢esitli kiitle kayb1

sicakhiklari
Sistem T5 Tl() T3() T50 Tso (OC)
PIBOMA 215 224 1252 | 277 | 318
Sep-PIBOMA % 2.5 (DKM) 204 | 228 | 263 293 322
Sep-PIBOMA % 5 (DKM) 194 | 226 |272 |309 |389
Sep-PIBOMA % 5 (THF) 205 230 299 [314 |423
Modsep-PIBOMA % 2.5 (DKM) | 212 | 233 280 | 315 | 414
Modsep-PIBOMA % 5 (DKM) 202 | 232 | 266 | 295 324
Modsep-PIBOMA % 5 (THF) 184 | 223 275 315 | 420
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Polimer ve nanokompozitlerin Sekil 3.60b ve 3.61b’deki DTG egrileri
incelendiginde, PIBOMA’ ’nin yukarida belirtildigi gibi ¢oklu basamakta bozundugu,
PIBOMA’nin bozunma mekanizmasinda 200 ve 300°C arasinda gozlenen pikin
nanokompozitlerde daha yiiksek sicaklik araligina kaydigi, 300 ve 350°C arasinda
gbzlenen pikte bir degisme olmadigi ve kamfenin eliminasyonu ve poli(metakrilik
asit)in dehidratasyonunu ile ilgili kiitle kaybimi iceren 400 ve 460 "C arasinda pikin ise
daha diisiikk sicaklik araligmma kaydigi goriilmektedir. Bu da sepiyolit/modifiye
sepiyolitin PIBOMA i¢in radikal olusumunu yavaslattigini, kamfen ve isobornil
metakrilatin olusumunu etkilemedigini ve kamfenin eliminasyonunu ve poli(metakrilik
asit)in dehidratasyonunu hizlandirdigin1 gostermektedir.  Ayrica DKM ortaminda
nanokompozitlerin ilk bozunmasinin daha yiiksek sicaklikta goriilmesi, bu ortamda
sepiyolit/modifiye  sepiyolitin radikal olusumunu daha fazla yavaslattigini

gostermektedir.

Modsep®e S (THF)
Modzep®e 5 (D)
Modzep®s 2.5 (DKM
Septs 5 (DEM)

Septt 2.5 (DEM)

PIBICIbA.L,

TS

Sekil 3.62 Sep/modsep-PIBOMA nanokompozitlerinin kiitle kaybi sicakhiklar:
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3.43.2.7 PBzMA

Demirelli ve arkadaslar1 [125] transfer radikal polimerizasyonu ile elde ettikleri
PBzMA’m termal Kkararlihgmi incelemis ve PBzMA’in biri 150 °C, digeri 250°C’te
olmak iizere iki basamakta bozundugunu (denklem 3.1-3.3) belirtmislerdir. Ikinci
bozunma sicaklifinda daha hizli bir kiitle kaybinin rastgele zincir pargalanmalart ile

meydana geldigini ifade etmislerdir.

PBzMA-sepiyolit/modifiye sepiyoli nanokompozitleri i¢in elde edilen TG/DTG
egrileri Sekil 3.63 ve Sekil 3.64’de gdsterilmis ve bu egrilerden elde edilen veriler Tablo
3.8 ve Sekil 3.65’de Ozetlenmistir. Sekiller ve Tablo 3.8 incelendiginde,
sepiyolit/modifiye sepiyolit varliginda PBzMA’nin DKM ortaminda tiim kiitle kaybi
sicakliklarinda artis meydana gelirken, THF ortaminda sadece Ts ve Tjo degerlerinin
artt1g1 ve diger degerlerin azaldig1 goriilmektedir. % 2.5 ve %5 modifiye sepiyolit iceren
orneklerin termal kararlili§1 arasinda anlaml bir fark yokken, sepiyolit yiizdesi attikca
termal kararliligin arttigi gorilmektedir. Coziicli ortamlar karsilastirildiginda, THF
ortaminda elde edilen nanokompozitlerin Ts ve Ty degerlerinin daha yiliksek olmasi
disinda, sepiyolit/modifiye sepiyolitin DKM ortaminda PBzMA ortaminda daha iyi
dagildig: goriilmektedir.

Tablo 3.8 PBzMA ve sepiyolit/modifiye sepiyolit nanokompozitleri i¢in ¢esitli kiitle kaybi

sicakhiklari
Sistem Ts | Tio | T30 | Tso | Tso("C)
PBzMA 255 | 272 [307 [ 346 | 370
Sep-PBzMA % 2.5 (Aseton) 262 | 276 317 | 351 373
Sep-PBzMA % 5 (Aseton) 270 [ 283 [334 [363 | 410
Sep-PBzMA % 5 (THF) 277 | 285 [299 [342 | 373
Modsep-PBzMA % 2.5 (Aseton) | 269 | 278 | 311 | 348 | 371
Modsep-PBzMA % 5 (Aseton) 268 | 278 | 316 | 348 | 375
Modsep-PBzMA % 5 (THF) 274 [ 284 [296 | 344 | 367
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Sekil 3.63b ve Sekil 3.64b’deki DTG egrileri incelendiginde, PBzMA’nin
yukarida belirtildigi gibi iki basamakta bozundugu, sepiyolitin DKM ortaminda
PBzMA’min ikinci basamaktaki bozunma mekanizmasinda 400°C civarinda omuz
olusturdugu ve bu degisikligin THF ortaminda ve modifiye sepiyolit varliginda
gergeklesmedigi goriilmektedir. THF ortaminda ilk kiitle kaybi sicakliklarinin DKM’ye
oranla daha yiliksek olmasi, THF-PBzMA-sepiyolit iicliisiiniin etkilesiminin bas-bas
sonlanmalartyla  gerceklesen radikal olusumunu daha fazla zorlastirdigini

gostermektedir.

Modsep® 5 (THF) 100
Modzepst 5 (Aseton)
Modsep® 2.5 (Asetan)
Sept 5 (THF)

Sep% 5 (Aseton)

Sep¥ 2.5 (Asetom)

PEzZMA

5
Sekil 3.65 Sep/modsep-PBzMA nanokompozitlerinin kiitle kaybi sicakhiklar:
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3.4.3.2.8 Sepiyolit-PaMA nanokompozitlerinin DTG egrilerindeki degisikliklerin
FTIR ile incelenmesi

Nanokompozitlerin DTG egrilerinde, sepiyolit/modifiye sepiyolit ilavesi
sonrasinda PEMA, PHEMA, PBMA, PIBOMA, PCHMA ve PBzMA’in bozunma
mekanizmalarinda bazi farkliliklar meydana geldigi goriilmistiir. Bu farkliliklarin
nedenini agiklayabilmek icin degisimin gorildigi sicakliklarda polimerlerin ve

nanokompozitlerinin FTIR’lar1 incelenmistir.

PEMA, PHEMA ve nanokompozitlerinin DTG egrilerinde gozlenen farkliliklarin
nedenini agiklayabilmek i¢in polimer ve nanokompozit 6rnekleri ayni kosullarda 300,
360, 400 ve 420°C’ye 1sitilmustir. Isitilmig drneklerin FTIR spektrumlari incelendiginde,
PEMA ve PHEMA nanokompozitleri ile polimerler arasinda énemli degisikliklerin 420°
C’de oldugu gozlenmis ve bu sicakliktaki FTIR spektrumlart Sekil 3.66’da
gosterilmistir. Sekil 3.66 incelendiginde, PHEMA420’de gozlenmeyen poli(metakrilik
asit)’in (a) PHEMA nanokompozitlerinde bulundugu goriilmektedir. Bu bulgu bize
sepiyolit varliginda PMAA (a) dekompozisyon hizinin azaldigimi gostermektedir.
PMAA (a) agisindan PEMA ve nanokompozitleri arasinda farklilik gozlenmezken,
PEMA nanokompozitlerinde 2350 cm™ civarinda karbondioksit varligini gosteren pikin
varligi ve 1750-1800 cm™ arasindaki piklerin siddetindeki azalma, PMAN (b) yapilarin
bozunmasimmin  nanokompozitlerde @PEMA’ya oranla daha hizli ilerledigini
gostermektedir. Bu durum PHEMA nanokompozitlerinde de gozlenmektedir. Ayrica,
PEMA, PHEMA ve nanokompozitlerinin FTIR’larinda 800 ve 1200 cm™ arasindaki
bolgede de bir ¢cok farklilik oldugu goriilmektedir.

PIBOMA, PCHMA ve nanokompozitlerinin DTG egrileri incelendiginde,
polimerlerdeki 400-500 °C arasindaki pikin nanokompozitlerde 400-450 °C araligina
kaydigr goriilmiisti. Bu sicaklik araligindaki FTIR spektrumlar1 Sekil 3.67°de
gosterilmistir.  Sekil 3.67 incelendiginde, 425 C’de PIBOMA ve PCHMA’da

poli(metakrilik anhidrit) (b) yap1 gozlenirken, bu yapinin nanokompozitte olmadigi,
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parcalandig1 gézlenmektedir. Bu bize sepiyolitin denklem (3.4)’te gosterilen PMAN’nin

(b) pargalanmasini hizlandirdigini géstermektedir.

| PEMA420 Y
\

2938.4

a 1754,85

| SepPEMA420 1006,49

%T
1 PHEMA420

867.4 748.5

1246.6
1015.3

SepPHEMA420
1 2936,7

1724.2

1137.9

4000, 3600 3200 2800 2400 2000 11800 1600 1400 1200 1000 800 650.
*a, b, ¢ ve d urtinleri denklem (3.4) ve (3.5)’te gosterilmistir

Sekil 3.66 Isitilmis PEMA, PHEMA ve nanokompozitlerinin FTIR spektrumlari

PBzMA’in DTG egrilerinde, sepiyolitli nanokompozitlerde yaklasik 400”’de bir
omuzun bulundugu goézlenmisti. Bu degisikligi agiklayabilmek i¢in 400 ve 480°’ye
isitilan  polimer ve nanokompozitin FTIR spektrumlart alinmis ve Sekil 3.68’de
gosterilmistir. Sekil 3.68 incelendiginde, PBzMA’1n 400 ve 480°C’deki pikleri arasinda
anlamli bir fark gdzlenmezken, sepiyolitli nanokompozitte 400'C’de ¢ok az da olsa
gozlenmis olan anhidrit tiri yapmin pargalandigi goriilmektedir. ~ PBzMA’mn
bozunmasinda anhidrit olusumu icin gerekli olan hidrojen sepiyolitin yapisindaki

sulardan saglanabilir.
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Sekil 3.67 Isitilmis PIBOMA, PCHMA ve nanokompozitlerinin FTIR spektrumlari

1 PBzMA400

) 2967,08

136589 1217,17

SepPBzMA400 2914,58 1757,3

1703,84 1375,56
1600,9 1493, 201,12
1734,55 1451,61 1155,6

880,05 727,
007,38 696,03

%T 1
PBzMA480

2967,08

1365,92 1217,15

SepPBzMA480 1739,60

#3099 12123
4 1600,56

1155,61
695,40

880,05

4000, 3600 3200 2800 2400 2000 18|00 1600 1400 1200 1000 800 650,
cm-

Sekil 3.68 Isitilmis PBzZMA ve nanokompozitlerinin FTIR spektrumlari
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3.4.3.3 Kaolinit-PaMA nanokompozitleri

3.4.3.3.1 PMMA

PMMA-kaolinit nanokompozitleri i¢in elde edilen TG/DTG egrileri Sekil 3.69°da
gosterilmis ve bu egrilerden elde edilen veriler Tablo 3.9 ve Sekil 3.70°de 6zetlenmistir.
Sekiller ve Tablo 3.9 incelendiginde, kaolinit-PMMA nanokompozitlerinin
hazirlanmasinda birgok ara bilesik kullanilmasina ragmen, termal kararlilikta bir artig
meydana gelmedigi ve elde edilen verilerin sepiyolite benzer oldugu goriilmektedir.
Kaoamin ara bilesiginin kullanildigi nanokompozitlerde yapida daha fazla ¢dziiciiniin
kaldig1 ve ayrica farkli ¢oziiciilerle elde edilen sonuglarin PMMA nanokompozitleri i¢in
termal kararlilik acisindan bir farklilik olusturmadigi goriilmektedir. Polimer ve
nanokompozitlerin DTG egrileri incelendiginde, PMMA ’nin bozunma mekanizmasinda
degisiklik meydana gelmedigi, 100-200°C arasinda sistem igerisinde ¢dziicl

hapsolmasindan kaynaklanan kiitle kaybinin oldugu goriilmektedir.

Tablo 3.9 Kaolinit-PMMA nanokompozitleri icin cesitli kiitle kaybi sicakliklari

Sistem T5 (0 C) T]() T30 T50 Tso
PMMA 322 347 369 380 397
KaoNMF-PMMA %?2.5 (Aseton) 298 344 367 378 394
KaoNMF-PMMA %2.5 (THF) 160 280 366 379 396
KaoDMSO-PMMA %?2.5 (Aseton) 244 332 367 378 396
KaoDMSO-PMMA %?2.5 (THF) 161 278 367 380 398
KaoGA-PMMA %2.5 (Aseton) 291 335 367 379 400
KaoGA-PMMA %?2.5 (THF) 145 233 368 381 398
Kaosilan-PMMA % 2.5 (Aseton) 157 272 364 377 394
Kaosilan-PMMA % 2.5-(THF) 191 289 369 381 399
Kaoamin-PMMA %2.5(DKM) 165 303 370 382 399
Kaoamin-PMMA %2.5 (THF) 141 205 368 381 398
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Sekil 3.69 Kaolinit-PMMA nanokompozitlerinin a) TG ve b) DTG egrileri
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Kaoamin%e2.5 (THF)
Maoamine2. 50K
Kaosilan% 2.5-(THF)
Haosilan® 2.5 (Azeton)
HWaoA%2 5 (THF)

HaozA%2 5 (Azeton)

HaoDMSO%2.5 (THF)

HaoDMS0%2 .5 (Aseton)

HaaMMF %25 (THF)

HaoMMF 9525 (Aseton)

Pt 2,

TS
Sekil 3.70 Kaolinit-PMMA nanokompozitlerinin Kiitle kaybi sicakliklari

3.43.3.2 PEMA

Ozetlenmistir.

PEMA-kaolinit nanokompozitleri i¢in elde edilen TG/DTG egrileri Sekil 3.71°de

gosterilmis ve bu egrilerden elde edilen veriler Tablo 3.10 ve Sekil 3.72°de

hazirlanan PEMA nanokompozitlerinin termal kararlilifinda artis meydana geldigi

goriilmiistiir. Bu artisin Tsg sicakligt i¢in 20-90°C arasinda bulundugu ve siralamanin

Sekiller ve Tablo 3.10 incelendiginde, tiim kaolinit arabilesikleriyle

sicakligina gore KaoNMF<KaoDMSO<KaoGA(DEE:EtOH)<Kaosilan<

Kaoamin(DEE:EtOH)<KaoGA(THF)<Kaoamin(THF) seklinde oldugu goriilmektedir.

Kaoamin ve KaoGA ara bilesikleri i¢in ¢oziicii ortamlari karsilastirildiginda, THF
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Sekil 3.71 Kaolinit-PEMA nanokompozitlerinin a) TG ve b) DTG egrileri
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Tablo 3.10 Kaolinit-PEMA nanokompozitleri i¢in ¢esitli kiitle kaybi sicakhiklari

Sistem T5(0 C) T]() T30 T50 Tgo
PEMA 218 236 272 303 356
KaoNMF-PEMA %?2.5 (DEE:EtOH) 233 251 288 323 377
KaoDMSO-PEMA%?2.5 (DEE:EtOH) 214 250 293 336 367
KaoGA-PEMA %?2.5 (THF) 231 297 333 353 392
KaoGA-PEMA %2.5 (DEE:EtOH) 261 271 294 335 373
Kaosilan-PEMA % 2.5 (THF) 219 287 320 343 378
Kaoamin-PEMA %?2.5 (DEE:EtOH) 242 261 297 347 391
Kaoamin-PEMA %?2.5 (THF) 264 310 373 394 432

ortaminda hazirlanan nanokompozitlerin termal kararliliginin daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu da bize Kaoamin ve KaoGA ara bilesiklerinin THF’de PEMA
icerisinde daha 1iyi bir sekilde dagildigmi ve ¢oziici farklihiginin PEMA
nanokompozitlerinin termal kararliligini degistirdigini gostermektedir. PEMA ve
nanokompozitlerinin DTG egrileri incelendiginde, kaolinit ara bilesiklerinin ilavesi ile
PEMA’nin bozunma mekanizmasinda degisiklikler meydana geldigi ve degisikliklerin
DEE:EtOH ortaminda hazirlanan KaoNMF, KaoDMSO, KaoGA ve Kaoamin PEMA
nanokompozitleri i¢in sepiyolit ile elde edilen sonucglara benzer oldugu goriilmektedir.
THF ortaminda hazirlanan nanokompozitlerde ise PEMA’nin DTG egrisinde 150-310°C
arasinda gozlenen ilk kiitle kaybina ait pikin daha yiiksek sicakliga kayarak omuz halini
aldigi ve 400-450°C arasinda gdzlenen omuzun ise kiigiik bir pike doniistigi

goriilmektedir.
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Kaoamin2.5 (THF) 130
Haoamind2.5 (DEEEOH)
Waoszilan® 2.5 (THF)
WanGA%2 5 (DEEEHCOH)
HaoGA%2.5 (THF)

KaoDMZ0%2 5 (DEEEHOH)

WankhF %2 5 (DEE:EYOH)

PEM2,

T3
Sekil 3.72 Kaolinit-PEMA nanokompozitlerinin kiitle kaybi sicakhiklar

3.43.3.3 PHEMA

PHEMA-kaolinit nanokompozitleri i¢in elde edilen TG/DTG egrileri Sekil
3.73’te gosterilmis ve bu egrilerden elde edilen veriler Tablo 3.11 ve Sekil 3.74’te
Ozetlenmistir. Tablo 3.11 ve Sekiller incelendiginide, tiim kaolinit ara bilesiklerinin
PHEMA’nin termal kararliliginda azda olsa artis meydana getirdigi, bu artisin Ts
sicaklig icin 2-19°C arasinda bulundugu ve siralamanin Tsg sicakligina gore Kaosilan<
KaoGA< KaoNMF < Kaoamin(EtOH) < KaoGA < KaoDMSO < Kaoamin(THF:EtOH)
seklinde oldugu goriilmektedir. Kaoamin ara bilesigi i¢in ¢oziicii ortamlari
karsilagtirildiginda, Ts sicakligi disinda THF ortaminda hazirlanan nanokompozitlerin
termal kararliliginin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu da Kaoamin ara bilesiginin
THF:EtOH karistminda PHEMA igerisinde daha iyi bir sekilde dagildigini ve ¢oziici
farkliligmin ~ PHEMA  nanokompozitlerinin  termal kararliligimi  degistirdigini

gostermektedir.
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Sekil 3.73 Kaolinit PHEMA nanokompozitleri icin a) TG b) DTG egrileri
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PHEMA ve nanokompozitlerinin DTG egrileri incelendiginde, PHEMA nin
bozunma mekanizmasinda degisiklik meydana geldigi ve degisikliklerin sepiyolit i¢in

elde edilen sonuglara benzer oldugu goriilmektedir.

Tablo 3.11 Kaolinit-PHEMA nanokompozitleri icin ¢esitli kiitle kaybi sicakhiklar:

Sistem TsCC) | Ty | Tz | Tso | Tso
PHEMA 287 303 | 345 | 365 | 402
KaoNMF-PHEMA %2.5 (EtOH) 284 303 | 351 | 377 | 417
KaoDMSO-PHEMA%2.5 (EtOH) 256 304 | 357 | 382 | 424
KaoGA-PHEMA%2.5 (EtOH) 209 308 | 369 | 369 | 415
Kaosilan-PHEMA % 2.5 (EtOH) 290 310 | 358 | 384 | 420
Kaoamin-PHEMA %2.5 (EtOH) 237 299 | 353 | 378 | 416
Kaoamin-PHEMA%?2.5 (THF:EtOH) 228 304 361 387 424

Kaoaminz.S (THF:EtOH) 100
Kaoamin%:2 .5 (EtOH)
Kaosilan 2.5 (EtOH]
WanGA%2 5 (EHOH)
HWanDMSOo%2 5 (BHOH)

WaokMF %25 (EHOH)

FHEA,

T3
Sekil 3.74 Kaolinit-PHEMA nanokompozitlerinin kiitle kaybi sicakhiklar:
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34334 PBMA

PBMA-kaolinit nanokompozitleri i¢in elde edilen TG/DTG egrileri Sekil 3.75’de
gosterilmis ve bu egrilerden elde edilen veriler Tablo 3.12 ve Sekil 3.76’da
Ozetlenmistir.  Sekiller ve Tablo 3.12 incelendiginde, kaolinit arabilesikleriyle
hazirlanan tiim PBMA nanokompozitlerinin termal kararliliginda artis meydana geldigi
goriilmektedir. Bu artisin Tsg sicakligi i¢in 39-90°C arasinda bulundugu ve siralamanin
Tso sicakligina gore KaoNMF(DKM) < KaoDMSO<KaoGA< Kaosilan <
Kaoamin(DKM) < KaoNMF (THF) < Kaoamin(THF) seklinde oldugu goriilmektedir.
Kaoamin ve KaoNMF ara bilesikleri i¢in ¢oziicli ortamlar1 karsilagtirildiginda, THF
ortaminda hazirlanan nanokompozitlerin termal kararliliginin daha yiliksek oldugu
goriilmektedir. Bu da bize Kaoamin ve KaoNMF ara bilesiklerinin THF’de PBMA
icerisinde daha 1iyi bir sekilde dagildigimmi ve ¢oziicii farklihiginin  PBMA
nanokompozitlerinin termal kararhiligin1 degistirdigini gostermektedir. PBMA ve
nanokompozitlerinin DTG egrileri incelendiginde, sepiyolit nanokompozitlerine benzer
sekilde kaolinit iceren PBMA nanokompozitlerinin bozunma mekanizmalarinda 250 ile
300 'C ve 400 ile 450°C arahiklarinda polimerde olmayan omuzlarin olustugu ve
Kaoamin ara bilesiginin nanokompozitlerinde ayrica 300-350'C arasinda da omuzlarin

bulundugu goriilmektedir.

Tablo 3.12 Kaolinit-PBMA nanokompozitleri i¢in ¢esitli kiitle kaybi sicakhiklari

Sistem T5 (0 C) T]() T30 T50 Ts()
PBMA 210 236 281 305 342
KaoNMF-PBMA % 2.5 (DKM) 213 232 279 302 351
KaoNMF-PBMA % 2.5 (THF) 289 303 337 355 388
KaoDMSO-PBMA%?2.5 (THF) 286 | 298 | 326 | 343 | 373
KaoGA-PBMA%?2.5 (THF) 276 292 328 344 375
Kaosilan-PBMA%?2.5 (THF) 281 301 333 345 371
Kaoamin-PBMA %?2.5 (THF) 279 299 358 386 417
Kaoamin-PBMA %?2.5 (DKM) 246 273 315 352 393
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Sekil 3.75 Kaolinit -PBMA nanokompozitleri icin a) TG b) DTG egrileri
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Waoamine2 5-DHk
Haoamin?2 5-THF
Haosilian®2 5-THF
WansA%2 5-THF
WaoDMS0%2 5-THF

HaoMMF %2 5-THF

WaokhF %2 5-Dkk

PBRL,

TS
Sekil 3.76 Kaolinit -PBMA nanokompozitlerinin kiitle kaybi sicakhiklar

3.43.3.5 PCHMA

PCHMA-kaolinit nanokompozitleri i¢in elde edilen TG/DTG egrileri Sekil
3.77°de gosterilmis ve bu egrilerden elde edilen veriler Tablo 3.13 ve Sekil 3.78’de
Ozetlenmistir. ~ Sekiller ve Tablo 3.13 incelendiginde, kaolinit arabilesikleriyle
hazirlanan PCHMA  nanokompozitlerinin =~ termal  kararhiliginda, = THF’nin
hapsolmasindan kaynaklanan Ts sicakligindaki azalma disinda genelde artisin meydana
geldigi goriilmektedir. Bu artigin Tso sicakhin igin 2-28°C arasinda bulundugu ve
siralamanin = Tso sicakligmma gére KaoNMF(DKM)<KaoDMSO<Kaoamin(DKM)<
Kaosilan<KaoNMF(THF)=Kaoamin (THF) seklinde oldugu goriilmektedir. Kaoamin
ve KaoNMF ara bilesikleri i¢in ¢oziicii ortamlar1 karsilastirildiginda, THF ortaminda
hazirlanan nanokompozitlerin termal kararliliginin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Bu da bize Kaoamin ve KaoNMF ara bilesiklerinin THF’de PCHMA igerisinde daha iyi
bir sekilde dagildigin1 ve ¢oziicii farkliliginin PCHMA nanokompozitlerinin termal

kararliligini degistirdigini géstermektedir.
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Sekil 3.77 Kaolinit -PCHMA nanokompozitleri icin a) TG b) DTG egrileri
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Tablo 3.13 Kaolinit-PCHMA nanokompozitleri icin cesitli kiitle kaybi sicakliklari

Sistem Ts (OC) Tho T3 Tso Tgo
PCHMA 260 274 299 323 382
KaoNMF-PCHMA %?2.5 (DKM) 266 279 300 325 410
KaoNMF-PCHMA %2.5 (THF) 265 309 336 351 440
KaoDMSO-PCHMA%2.5 (THF) 171 284 | 309 | 338 | 421
KaoGA-PCHMA % 2.5 (DKM) 267 277 300 321 368
Kaosilan-PCHMA %2.5 (THF) 201 296 320 345 431
Kaoamin-PCHMA %?2.5 (DKM) 265 280 | 306 339 423
Kaoamin-PCHMA %?2.5 (THF) 192 298 338 351 437

PCHMA ve nanokompozitlerinin DTG egrileri incelendiginde, sepiyolit
nanokompozitlerine benzer sekilde, 330 ve 360°C arasmda PCHMA’nin bozunma
mekanizmasinda gézlenen omuzun nanokompozitlerde keskin bir pik haline geldigi ve
400-480 "C arasinda bulunan genis pikin az da olsa nanokompozitlerde daha diisiik
sicaklik araligma kaydigi ve ayrica KaosilanPCHMA nanokompoziti igin 275-375 'C
arasindaki iki pikin kiitle kayb1 hizinin birbirine ¢ok yakin hale geldigi goriilmektedir.

kaoamin®2.5 (THF) 150
Kaoaminge2.5 (DM i 100
Kaosilan%2.2 (THF)
WanGa% 2.5 (DM
HaoDM=0%2 .5 (THF)

HaoMMF32 .5 (THF)

HaokMF%2.5 (D)

PCHMA,

T3
Sekil 3.78 Kaolinit-PCHMA nanokompozitlerinin kiitle kaybi sicakliklar:
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3.4.3.3.6 PIBOMA

PIBOMA-kaolinit nanokompozitleri i¢in elde edilen TG/DTG egrileri Sekil
3.79°da gosterilmis ve bu egrilerden elde edilen veriler Tablo 3.14 ve Sekil 3.80°de
Ozetlenmistir.  Sekiller ve Tablo 3.14 incelendiginde, kaolinit arabilesikleriyle
hazirlanan PIBOMA  nanokompozitlerinin  termal  kararlilifinda, ¢dziiciiniin
hapsolmasindan kaynaklanan Ts sicakligindaki azalma disinda artiy meydana geldigi
goriilmektedir. Bu artisin Tsg sicakligi igin 24-41°C arasinda bulundugu ve siralamanin
Tso sicakligina gore KaoNMF (DKM) < KaoDMSO= Kaoamin(DKM) < Kaosilan <
KaoGA < Kaoamin(THF) < KaoNMF (THF) seklinde oldugu goriilmektedir. Kaoamin
ve KaoNMF ara bilesikleri i¢in ¢oziicii ortamlar1 karsilastirildiginda, THF ortaminda
hazirlanan nanokompozitlerin termal kararliliginin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Bu da bize Kaoamin ve KaoNMF ara bilesiklerinin THF’de PIBOMA i¢erisinde daha iyi
bir sekilde dagildigim1 ve ¢oziicii farkliliginin PIBOMA nanokompozitlerinin termal
kararliligimi degistirdigini gostermektedir. PIBOMA ve nanokompozitlerinin DTG
egrileri incelendiginde, nanokompozitlerde PIBOMA "nm ilk kiitle kaybimi (150-300°C)
gosteren pikinde degisiklikler meydana geldigi ve Ozellikle Kaoamin(THF)
nanokompozitleri icin bu pikin nerdeyse kayboldugu, ayrica 300 ile 350°C ve 400-460
°C araliklarinda gbzlenen piklerin az da olsa daha diisiik sicaklik araligina kaydig

goriilmektedir.

Tablo 3.14 Kaolinit-PIBOMA nanokompozitleri i¢in cesitli kiitle kaybi sicakhiklar:

Sistem T5 (0 C) T]() T30 T50 T80
PIBOMA 215 224 | 252 | 277 | 318
KaoNMF-PIBOMA %2.5 (DKM) 206 | 227 | 263 | 301 | 320
KaoNMF-PIBOMA %?2.5 (THF) 194 232 | 309 | 318 | 436
KaoDMSO-PIBOMA%2.5 (THF) 197 237 | 290 | 312 | 420
KaoGA-PIBOMA%?2.5 (THF) 202 237 | 296 | 314 | 427
Kaosilan-PIBOMA%?2.5 (THF) 182 218 | 294 | 313 | 425
Kaoamin-PIBOMA %2.5 (DKM) 223 249 | 284 | 312 | 409
Kaoamin-PIBOMA %2.5 (THF) 202 240 | 310 | 317 | 435
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Sekil 3.79 Kaolinit -PIBOMA nanokompozitleri icin a) TG b) DTG egrileri
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Haoamin%2.5 (THF)
Haoamin?e2.5 (DERD
Haosilan¥%2 .5 (THF)
WanGA%2 5 (THF)
KaoDMS0%2 5 (THF)

HaokMF%2.5 (THF)

HankhF 325 (DKM

PIBCA,

T3
Sekil 3.80 Kaolinit-PIBOMA nanokompozitleri icin kiitle kaybi sicakhiklari

3.43.3.7 PBzMA

PBzMA-kaolinit nanokompozitleri i¢in elde edilen TG/DTG egrileri Sekil
3.81°de gosterilmis ve bu egrilerden elde edilen veriler Tablo 3.15 ve Sekil 3.82°de
Ozetlenmigtir.  Sekiller ve Tablo 3.15 incelendiginde, tiim kaolinit arabilesikleriyle
hazirlanan PBZMA nanokompozitlerinin Ts, Tio ve T3¢ sicakliklarinda genellikle artis
oldugu (maksimum 27°C’), bunun yaninda Tsy sicakliginda Kaoamin(THF) disindaki
sistemlerde ya bu sicakligin hi¢ degismedigi ya da 2-7 °C arasinda azalma meydana
geldigi goriilmiistiir. Kaolinit ara bilesikleri i¢in ¢6ziicli ortamlar1 karsilastirildiginda,
KaoNMF, Kaosilan ve Kaoamin arabilesikleri icin THF, KaoDMSO i¢in aseton ve
KaoGA i¢in DKM ortamlarinda hazirlanan PBzMA nanokompozitlerinin termal
kararliliklarinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu da bize Kaoamin, KaoNMF ve
Kaosilan ara bilesiklerinin THF, KaoDMSO’nun aseton ve KaoGA’in DKM ortaminda
PBzMA igerisinde daha iyi bir sekilde dagildigini ve ¢oziicii farkliliginin PBzZMA
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Sekil 3.81 Kaolinit -PBzMA nanokompozitleri i¢in a) TG b) DTG egrileri
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Tablo 3.15 Kaolinit-PBzMA nanokompozitleri icin cesitli kiitle kaybi sicakhiklar:

Sistem TsC) | Tw | Ty | Tso | Tso
PBzMA 255 272 | 307 | 346 | 370
KaoNMF-PBzMA % 2.5 (Aseton) 269 278 | 310 | 343 | 382
KaoNMF-PBzMA 9% 2.5 (THF) 275 283 | 316 | 344 | 369
KaoDMSO-PBzMA%?2.5 (Aseton) 266 278 | 314 | 346 | 376
KaoDMSO-PBzMA%?2.5 (DKM) 236 278 | 320 | 342 | 361
KaoGA-PBzMA%2.5 (Aseton) 267 284 | 320 | 340 | 368
KaoGA-PBzMA%?2.5 (DKM) 269 287 | 322 | 344 | 372
Kaosilan-PBzMA(THF) 267 282 | 318 | 339 | 358
Kaosilan-PBzMA (Aseton) 265 277 | 311 | 346 | 368
Kaoamin-PBzMA %?2.5 (DKM) 270 281 | 316 | 341 | 367
Kaoamin-PBzMA %?2.5 (THF) 274 290 | 334 | 353 | 376

nanokompozitlerinin termal kararliligini degistirdigini gostermektedir. Ayrica Kaosilan
ara bilesiginde THF ortaminda Ts, Tiop ve Tso sicakliklar1 daha yiiksek iken, aseton
ortaminda Tsy ve Tgp degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu da bize
THF nin PBzMA’m ilk kiitle kaybini, asetonun ikinci kiitle kaybini daha fazla
geciktirdigini  gostermektedir. PBzMA ve nanokompozitlerinin DTG egrileri
incelendiginde, PBzMA’m bozunma mekanizmasinda 400'C’ye kadar modifiye
sepiyolit nanokompozitlerinde oldugu gibi bir degisiklik meydana gelmedigi, ancak 400-

600°C arasinda omuz ve genis piklerin olustugu goriilmektedir.
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Kaoamin%:2.5 (THF)
Kaoamin®:2 .5 (D)
Kaozilanl Aseton)
Kaoszilan THF)

KaaGA%2 .5 (DHM)

KaoEA%2 .5 (Aseton)
WaoDMZ0%2.5 (DHM)

WaoDh=0%2 .5 (Aseton)

WaaMMF3 2.5 (THF)

KaohMF 9% 2.5 (Aseton)

PBzhA,

L

Sekil 3.82: Kaolinit-PBzMA nanokompozitleri ig:inl_kiitle kaybi1 sicakliklar:

3.4.4 DSC ol¢iimleri

3.4.4.1 Sepiyolit/modifiye sepiyolit-PaMA nanokompozitleri

3.44.1.1 PMMA

PMMA-sepiyolit/modifiye sepiyolit nanokompozitleri ic¢in elde edilen DSC
termogramlar1 Sekil 3.83°da gosterilmis ve bu egrilerden elde edilen veriler Tablo
3.16’da ozetlenmistir. Sekil 3.83 ve Tablo 3.16 incelendiginde, sepiyolit ve modifiye
sepiyolitin PMMA’nin camsi ge¢is sicaklifinda aseton ortaminda azalma meydana
getirirken, THF ortaminda artis meydana getirdigi goriilmektedir. Nanokompozitlerdeki
Tg artisinin, kilin polimerle etkilestigini ve molekiiler diizeyde hareketlenmeyi
kisitladigin1 - gosterdigi  belirtilmektedir [126]. Bu bulgular, sepiyolit/modifiye
sepiyolitin THF igerisinde PMMA zincirlerinin hareketini kisitladigini, aseton ortaminda

PMMA i¢in plastiklestirici olarak davrandigin1 ve ¢dziicii ortaminin nanokompozitlerin
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cams1 gegcis sicakligini etkiledigini gostermektedir. Ayrica aseton ortaminda kil yiizdesi

arttikca camsi gecis sicakliginin daha da azaldig1 goriilmektedir.

Tablo 3.16 Sep/modsep-PMMA nanokompozitleri i¢in Tg sicakhiklar:

Sistem Tg (°C)
PMMA 110
SepPMMA%2.5 107
SepPMMA %5 94
SepPMMA%5-THF 124
ModsepPMMA%2.5 100
ModsepPMMA %5 95
ModsepPMMA%S5-THF 122
Sicaklik (°C)
50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
0 ==

Is1 akisgi

—— PMMA — — — - SepPMMA%2.5 At

25 4 e SepPMMA %5 ModsepPMMA %2.5
— - - — - ModsepPMMA %5 — - — - - ModsepPMMA %5 (THF)
3 J SepPMMA %5 (THF)

Sekil 3.83 Sep/modsep-PMMA nanokompozitlerinin DSC termogramlar
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3.44.1.2 PEMA

PEMA -sepiyolit/modifiye nanokompozitleri i¢in elde edilen DSC termogramlari
Sekil 3.84’de gosterilmis ve bu egrilerden elde edilen veriler Tablo 3.17°de
Ozetlenmistir. Sekil 3.84 ve Tablo 3.17 incelendiginde, sepiyolit/modifiye sepiyolitin
DEE:EtOH ortaminda PEMA’nin camsi gegis sicakliginda artis meydana getirdigi ve kil
yiizdesi ile camsi gegis sicakligi arasinda anlamli bir iliski bulunmadigi goriilmektedir.
THF ortaminda elde nanokompozitlerde ise camsi gecis sicakliginin bulunmadigi
gozlenmektedir. Bu bulgular ¢6ziicli ortaminin PEMA nanokompozitlerinin camsi gegis

sicakligint etkiledigini gostermektedir.

Sicaklik (°C)
50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300

Is1 akigi

— -+ — - ModsepPEMA%5 1y
------- SepPEMA %5 1o

— - — - -ModsepPEMA %5 (THF) RN
------- SepPEMA %5 (THF) | *l
— - — - - ModsepPEMA %2.5 i li

L

5 — — — - SepPEMA%2.5 |

Sekil 3.84 Sep/modsep-PEMA nanokompozitlerinin DSC termogramlar:
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Tablo 3.17 Sep/modsep-PEMA nanokompozitleri i¢cin Tg sicakhiklari

Sistem Tg (°C)
PEMA 64
SepPEMAY%2.5 70
SepPEMA%5 67
SepPEMA%5-THF e
ModsepPEMA%2.5 72
ModsepPEMA %5 73
ModsepPEMA%5-THF

3.44.1.3 PHEMA

PHEMA -sepiyolit/modifiye sepiyolit nanokompozitleri i¢in elde edilen DSC
termogramlar1 Sekil 3.85’de gosterilmis ve bu egrilerden elde edilen veriler Tablo
3.18’de Ozetlenmistir. Sekil 3.85 ve Tablo 3.18 incelendiginde, sepiyolit/modifiye
sepiyolitin PHEMA’nin camsi1 gegis sicaklifinda etanol ortaminda genellikle artis,
THF:EtOH karisiminda azalma meydana getirdigi ve kil yiizdesindeki artis ile camsi
gecis sicakligindaki artig arasinda anlaml bir iliski oldugu goriilmektedir. Bu bulgu,
sepiyolit/modifiye sepiyolitin etanol ortaminda PHEMA zincirlerinin hareketini daha
cok kisitladigini ve c¢oziicii ortammmin PHEMA nanokompozitlerinin camsi gecis

sicakligini etkiledigini gostermektedir.

Tablo 3.18 Sep/modsep-PHEMA nanokompozitleri icin Tg sicakhiklari

Sistem Tg (°C)
PHEMA 92
SepPHEMA%2.5 90
SepPHEMA%5 104
SepPHEMA%5-THF 79
ModsepPHEMA%2.5 96
ModsepPHEMA %5 99
ModsepPHEMA%S5-THF 82
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Sicaklik (°C)

175 200 225 250

s e e

R e oo e

—_—— - P

@
i~
©
o \_\_\
o
SepPHEMA %5
-4 — — — - SepPHEMA %2.5 ModsepPHEMA %2.5
— - - — - ModsepPHEMA %5 — - — - - ModsepPHEMA %5 (THF:EtOH)

....... SepPHEMA %5 (THF:EtOH)

Sekil 3.85 Sep/modsep-PHEMA nanokompozitlerinin DSC termogramlari

3.44.1.4 PBMA

PBMA-sepiyolit/modifiye sepiyolit nanokompozitleri i¢in elde edilen DSC
termogramlar1 Sekil 3.86’da gosterilmis ve bu egrilerden elde edilen veriler Tablo
3.19°da oOzetlenmistir. Sekil 3.86 ve Tablo 3.19 incelendiginde, modifiye sepiyolitin
hem THF hem DKM ortaminda, sepiyolitin ise sadece THF ortaminda PBMA ’nin camsi
gecis sicakliginda artis meydana getirdigi goriilmektedir. DKM ortaminda sepiyolitin
polimerin Tg sicaklifinda azalma meydana getirdigi ve plastiklestirici gibi davrandigi
goriilmektedir. Elde edilen veriler ¢6ziicli ortaminin PBMA nanokompozitlerinin camsi
gecis sicakligimi etkiledigini ve modifiye sepiyolitin sepiyolite oranla PBMA

zincirlerinin hareketini daha fazla kisitladigin1 gostermektedir.

, 134



Tablo 3.19 Sep/modsep-PBMA nanokompozitleri i¢cin Tg sicakhiklari

Sistem Tg (°C)
PBMA 26
SepPBMA%2.5 24
SepPBMA%5 26
SepPBMA%5-THF 33
ModsepPBMA%2.5 54
ModsepPBMA%5 57
ModsepPBMA%5-THF 30
Sicaklik (°C)
20 50 80 110 140 170 200
02 - —  PBMA SepPBMA %5
| SepPBMA%2.5 — — — - ModsepPBMA %5
L ‘ — - — - - ModsepPBMA%2.5 — - — - - ModsepPBMA %5 (THF)
L SepPBMA %5 (THF)

Is1 akisi

22

Sekil 3.86 Sep/modsep-PBMA nanokompozitlerinin DSC termogramlari

3.44.1.5 PCHMA

PCHMA-sepiyolit/modifiye sepiyolit nanokompozitleri i¢in elde edilen DSC
termogramlar1 Sekil 3.87’de gosterilmis ve bu egrilerden elde edilen veriler Tablo

3.20’de o6zetlenmistir. Sekil 3.87 ve Tablo 3.20 incelendiginde, sepiyolit ve modifiye
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sepiyolitin PCHMA’ ’nin camsi gecis sicakliginda DKM ortaminda genellikle azalma
meydana getirdigi goriilmektedir. THF ortaminda elde edilen nanokompozitlerde camsi
gecis sicakliginin  bulunmadigr goézlenmektedir.  Bu bulgular kullanilan dolgu
maddelerinin DKM ortaminda PCHMA icin plastiklestirici olarak davrandigini ve

¢oziicii ortaminin nanokompozitlerin camsi gegis sicakligini etkiledigini gostermektedir.

Tablo 3.20 Sep/modsep-PCHMA nanokompozitleri icin Tg sicakliklar:

Sistem Tg (°C)
PCHMA 108
SepPCHMA%?2.5 99

SepPCHMA %5 111
SepPCHMA%5-THF e
ModsepPCHMA%2.5 104
ModsepPCHMA%5 85

ModsepPCHMA%5-THF

Sicaklik (°C)
50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300

Is1 akigi

—— PCHMA — — — - SepPCHVA%2.5
-3 SepPCHMA %5 — - — - - ModsepPCHMA %2.5
ModsepPCHMA%5 ~ ------- SepPCHMA%5 (THF)
— - - — - ModsepPCHMA %5 (THF)
-4 s

Sekil 3.87 Sep/modsep-PCHMA nanokompozitlerinin DSC termogramlari
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3.44.1.6 PIBOMA

PIBOMA-sepiyolit/modifiye sepiyolit nanokompozitleri ic¢in elde edilen DSC
termogramlar1 Sekil 3.88’de gosterilmis ve bu egrilerden elde edilen veriler Tablo
3.21’de ozetlenmistir. Sekil 3.88 ve Tablo 3.21 incelendiginde, DKM ortaminda elde
edilen sepiyolit/modifiye sepiyolit-PIBOMA nanokompozitlerinin cams1 gecis
sicakliginin polimere oranla azaldigi ve THF ortaminda elde edilen nanokompozitler
icin ise camsi gegis sicakliginin bulunmadig1 goriilmektedir. Bu bulgular kullanilan
dolgu maddelerinin DKM ortaminda PIBOMA i¢in plastiklestirici olarak davrandigini
ve ¢Ozlici ortammmin nanokompozitlerin camsi gecis sicakligini  etkiledigini

gostermektedir.

Sicaklik (°C)
50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
0
-0,5 -
-1 4
Zy‘ T -\\‘
s 15 |
&
-2 4 —--—- SepPBOMA%2.5
SepPIBOMA %5
25 | SepPIBOMA %5(THF)
------- ModsepPIBOMA %2.5
— - — - - ModsepPIBOMA %5
-3 — — — - ModsepPIBOMA %5(THF)

Sekil 3.88 Sep/modsep-PIBOMA nanokompozitlerinin DSC termogramlar:
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Tablo 3.21 Sep/modsep-PIBOMA nanokompozitleri i¢cin Tg sicakhiklari

Sistem Tg (°C)
PIBOMA 109
SepPIBOMAY%2.5 90
SepPIBOMA%5 97
SepPIBOMA%S5-THF e
ModsepPIBOMA%?2.5 99
ModsepPIBOMA%5 102
ModsepPIBOMA%5-THF

3.44.1.7 PBzMA

PBzMA-sepiyolit/modifiye sepiyolit nanokompozitleri i¢in elde edilen DSC
termogramlart Sekil 3.89’de gosterilmis ve bu egrilerden elde edilen veriler Tablo
3.22°de ozetlenmistir. Sekil 3.89 ve Tablo 3.22 incelendiginde, aseton ortaminda elde
edilen sepiyolit-PBzMA nanokompozitlerinin camst gegis sicakliginda artma
goriiliirken, modifiye sepiyolit-PBzMA nanokompozitleri i¢in azalma meydana geldigi
goriilmektedir. Ayrica THF ortaminda elde edilen nanokompozitlerinde camsi1 gecis
sicakliginin bulunmadigr gézlenmektedir. Bu sonug, kullanilan modifiye sepiyolitin
aseton ortaminda PBzMA i¢in plastiklestirici olarak davrandigin1 ve ¢oziicii ortaminin

nanokompozitlerin camsi gegis sicakligini etkiledigini gostermektedir.

Tablo 3.22 Sep/modsep-PBzMA nanokompozitleri i¢cin Tg sicakhiklar:

Sistem Tg (°C)
PBzMA 69
SepPBzMA%2.5 71
SepPBzMA %5 73
SepPBzMA%5-THF ..
ModsepPBzMA%2.5 64
ModsepPBMA %5 68
ModsepPBzMA%5-THF

> 138



Sicaklik (°C)
50 75 100 125 150 175 200 225 250

Is1 akigi

— PBzMA — - — - - ModsepPBzMA %5 (THF)
------- SepPBzMA %5 (THF) — — — - ModsepPBzMA%2.5
25 - SepPBzMA%5 — - - — - ModsepPBzMA%2.5

SepPBzMA%2.5

Sekil 3.89 Sep/modsep-PBzMA nanokompozitlerinin DSC termogramlari

3.4.4.2 Kaolinit-PaMA nanokompozitleri

3.44.2.1 PMMA

PMMA-kaolinit nanokompozitleri i¢in elde edilen DSC termogramlart Sekil
3.90’da gosterilmis ve bu egrilerden elde edilen veriler Tablo 3.23’de 6zetlenmistir.
Sekil 3.90 ve Tablo 3.23 incelendiginde, aseton ortaminda Kaosilan ve Kaoamin ara
bilesiklerinin PMMA’nin camsi1 ge¢is sicakligini arttirirken, diger ara bilesiklerin
azalttig1 ve THF ortaminda ise tiim kaolinit ara bilesiklerinin PMMA nin camsi gegis
sicakligini arttirdigi goriilmektedir. Bu sonug kaolinit ara bilesiklerinin THF ortaminda
PMMA zincirlerinin hareketini daha fazla kisitladigini ve ¢oziicii ortaminin
nanokompozitlerin cams1 gegis sicakligini etkiledigini gostermektedir. Tg sicakliginda
en yiksek artisin DKM ortaminda hazirlanan Kaoamin-PMMA nanokompozitinde

oldugu goriilmektedir.
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Sicaklik (°C)
50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300

&
X
©
@
-3 4 v
——PMMA ¢
-3,5 A KaoNMF-PMMA
— - - — - KaoDMSO-PMMA
-4 - KaoGA-PMMA
------- Kaosilan-PMMA
45 - — - — - - Kaoamin-PMMA (THF)
a)
Sicaklik (°C)
50 75 100 125 150 1756 200 225 250 275 300
0
o
X
©
k7
-3 1 — PMMA
35 | KaoNMF-PMMA
' — - - — - KaoDMSO-PMMA
-4 - KaoGA-PMMA
------- Kaosilan-PMMA
4.5 - — - — - - Kaoamin-PMMA (DKM)
b)
Sekil 3.90:Kaolinit-PMMA nanokompozitlerinin DSC termogramlar a)THF b) Diger

coziiciiler
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Ayrica nanokompozitlerin ¢ogunda 50-100 °C arasinda endotermlerin bulundugu
goriilmekte, bu da baska g¢alismalarda belirtildigi gibi [29, 80] polimer ve/veya kil

tarafindan ¢6ziicliniin adsorplandigin1 géstermektedir.

Tablo 3.23 Kaolinit-PMMA nanokompozitlerinin Tg sicakliklar:

Sistem Tg (°C)
PMMA 110
KaoNMF-PMMA % 2.5 (Aseton) 107
KaoNMF-PMMA % 2.5(THF) 126
KaoDMSO-PMMA%?2.5 (Aseton) 98
KaoDMSO-PMMAY%?2.5(THF) 129
KaoGA-PMMA%?2.5 (Aseton) 110
KaoGA-PMMA%?2.5(THF) 123
Kaosilan-PMMA (Aseton) 133
Kaosilan-PMMA(THF) 134
Kaoamin-PMMA %2.5 (DKM) 143
KaoaminE-PMMA %?2.5 (THF) 126

3.44.2.2 PEMA

PEMA-kaolinit nanokompozitleri i¢in elde edilen DSC termogramlar1 Sekil
3.91°de gosterilmis ve bu egrilerden elde edilen veriler Tablo 3.24’de 6zetlenmistir.
Sekil 3.91 ve Tablo 3.24 incelendiginde, DEE:EtOH ortaminda KaoDMSO ve THF
ortaminda Kaoamin ara bilesiginin PEMA’nin camsi gegis sicakligini azalttigi, diger ara
bilesiklerin ise arttirdigi goriilmektedir. Cozilicii ortamlar karsilastirildiginda
DEE:EtOH karsiminda hazirlanan 6rneklerin camsi gecis sicakliginin daha ¢ok arttigi
goriilmektedir. Bu da DEE:EtOH karisiminda kaolinit ara bilesiklerinin PEMA
zincirlerinin hareketini daha fazla kisitladigin1 ve ¢oziicli ortaminin nanokompozitlerin
cams1 gecis sicakligini etkiledigini gostermektedir. Tg sicaklifinda en yiiksek artisin
DEE:EtOH ortaminda hazirlanan KaoGA-PEMA  nanokompozitinde oldugu

goriilmektedir.
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Tablo 3.24 Kaolinit-PEMA nanokompozitlerinin Tg sicakhiklar:

Sistem Tg CO)
PEMA 64
KaoNMF-PEMA % 2.5 74
KaoDMSO-PEMA%?2.5 58
KaoGA-PEMA%?2.5-THF 66
KaoGA-PEMA%2.5 80
Kaosilan-PEMA 66
Kaoamin-PEMA %:2.5 71
Kaoamin-PEMA %2.5 -THF 62
Sicaklik (°C)
50 75 100 125 150 175 200 225 250

Is1 akisi

25 - e ‘
—PEMA e KaoNMF-PEMA
— — — - KaoDMSO-PEMA KaoGA-PEMA
-3 - KaoGA-PEMA(THF) Kaosilan-PEMA
— - — - - Kaoamin-PEMA — - - — - Kaoamin-PEMA (THF)

Sekil 3.91: Kaolinit-PEMA nanokompozitlerinin DSC termogramlar:

3.44.2.3 PHEMA

PHEMA-kaolinit nanokompozitleri i¢in elde edilen DSC termogramlarn Sekil

3.92°de gosterilmis ve bu egrilerden elde edilen veriler Tablo 3.25’de 6zetlenmistir.

> 142



Sekil 3.92 ve Tablo 3.25 incelendiginde, muhtemelen ¢oziiciiniin tam
uzaklastirilamamasi1 nedeniyle tim O&rneklerin camsi gegis sicakliklarinda azalma
meydana geldigi goriilmekte, bu da THF:EtOH karisim1 ya da EtOH ortaminda kaolinit
ara bilesiklerinin PHEMA i¢in plastiklestirici olarak davrandigini gostermektedir.

Tablo 3.25 Kaolinit-PHEMA nanokompozitlerinin Tg sicakhklar

Sistem Tg (°C)
PHEMA 92
KaoNMF-PHEMA % 2.5 86
KaoDMSO-PHEMA%2.5 84
KaoGA-PHEMA%?2.5 84
Kaosilan-PHEMA 76
Kaoamin-PHEMA %2.5 90
Kaoamin-PHEMA%?2.5 (THF:EtOH) 86
Sicaklik (°C)

50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300

Is1 akigi

— — — - KaoDMSO-PHEMA

------- KaoGA-PHEMA
-3 1 — - — - - Kaosilan-PHEMA
— - - — - KaoNMF-PHEMA
-3,5 Kaoamin-PHEMA

Kaoamin-PHEMA (THF:EtOH)

Sekil 3.92 Kaolinit-PHEMA nanokompozitlerinin DSC termogramlari
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3.44.2.4 PBMA

PBMA-kaolinit nanokompozitleri i¢in elde edilen DSC termogramlar1 Sekil
3.93’da gosterilmis ve bu egrilerden elde edilen veriler Tablo 3.26’da 6zetlenmistir.
Sekil 3.93 ve Tablo 3.26 incelendiginde, tiim Orneklerin camsi gegis sicakliklarinda
artma meydana geldigi ve ¢oziicli karsilastirmasinda DKM ortaminda artisin daha fazla
oldugu goriilmiistiir. Bu da DKM ¢dziiciisiinde KaoNMF ve Kaoamin ara bilesiklerinin
PBMA zincirlerinin hareketini daha fazla kisitladigint ve ¢6ziicii ortaminin
nanokompozitlerin cams1 gecis sicakligini etkiledigini gostermektedir. Tg sicakliginda
en yliksek artisin DKM ortaminda hazirlanan KaoNMF-PBMA nanokompozitinde

oldugu goriilmektedir.

Sicaklik (°C)
20 50 80 110 140 170 200
0
PBMA — — — - KaoNMF-PBMA
05 — — — - KaoNMF-PBMA (THF) KaoDMSO-PBMA
T KaoGA-PBMA — - — - - Kaosilan-PBMA
| Kaoamin-PBMA (DKM) — - - — - KaoaminPBMA (THF)

Is1 akisi

_2‘5 i

Sekil 3.93 Kaolinit-PBMA nanokompozitlerinin DSC termogramlari
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Tablo 3.26 Kaolinit-PBMA nanokompozitlerinin Tg sicakhiklar:

Sistem Tg (°C)
PBMA 26
KaoNMF-PBMA % 2.5 52
KaoNMF-PBMA % 2.5 (THF) 48
KaoDMSO-PBMA%.2.5 47
KaoGA-PBMA%2.5 35
Kaosilan-PBMA 36
Kaoamin-PBMA %2.5 29
Kaoamin-PBMA %?2.5 (THF) 27

3.44.2.5 PCHMA

PCHMA-kaolinit nanokompozitleri i¢in elde edilen DSC termogramlar Sekil
3.93’de gosterilmis ve bu egrilerden elde edilen veriler Tablo 3.27°de 6zetlenmistir.
Sekil 3.93 ve Tablo 3.27 incelendiginde, DKM ortaminda KaoGA ve Kaoamin ara
bilesiklerinin PCHMA’nin cams1 ge¢is sicakliginda azalma meydana getirirken, THF
ortaminda ise kullanilan tiim ara bilesiklerin artis meydana getirdigi goriilmektedir.
Ayrica KaoNMF ara bilesiginin THF ortaminda PCHMA nin Tg sicakligini daha ¢ok
arttirdigr goriilmekte, bu da THF c¢oziiciisinde KaoNMF ara bilesiginin PCHMA
zincirlerinin hareketini daha fazla kisitladigini ve ¢oziicii ortaminin nanokompozitlerin

camsi gecis sicakligini etkiledigini géstermektedir

Tablo 3.27 Kaolinit-PCHMA nanokompozitlerinin Tg sicakliklari

Sistem Tg (°C)
PCHMA 108
KaoNMF-PCHMA % 2.5-DKM | 111
KaoNMF-PCHMA % 2.5-THF 133
KaoDMSO-PCHMA%?2.5-THF 138
KaoGA-PCHMA%?2.5-DKM 103
Kaosilan-PCHMAY% 2.5-THF 115
Kaoamin-PCHMA %?2.5-DKM 106
Kaoamin-PCHMA %?2.5-THF 138
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Sekil 3.94 Kaolinit-PCHMA nanokompozitlerinin DSC termogramlar:

3.44.2.6 PIBOMA

PIBOMA-kaolinit nanokompozitleri i¢in elde edilen DSC termogramlart Sekil
3.95’de gosterilmis ve bu egrilerden elde edilen veriler Tablo 3.28’de Gzetlenmistir.
Sekil 3.95 ve Tablo 3.28 incelendiginde, Kaoamin-PIBOMA(DKM) 6rneginin camst
gecis sicakliginda artis meydana gelirken, diger ara bilesikleriyle hazirlanan
nanokompozitlerin Tg sicakliklarinda azalma meydana geldigi ve bu azalmanin THF
ortaminda daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu da DKM ortaminda KaoNMF ve
Kaoamin ara bilesiklerinin PIBOMA zincirlerinin hareketini daha fazla kisitlayabildigini
ve ¢ozlici ortaminin nanokompozitlerin camst gecis sicakligini etkiledigini

gostermektedir.
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Tablo 3.28 Kaolinit-PIBOMA nanokompozitlerinin Tg sicakhiklar:

50 75

Sistem Tg (°C)
PIBOMA 109
KaoNMF-PIBOMA % 2.5 -DKM 106
KaoNMF-PIBOMA % 2.5-THF 93
KaoDMSO-PIBOMA%?2.5-THF 96
KaoGA-PIBOMA%?2.5-THF 105
Kaosilan-PIBOMA%2.5-THF 926
Kaoamin-PIBOMA %?2.5-DKM 115
KaoaminE-PIBOMA %?2.5 -THF 97
Sicaklik (°C)
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— — — - KaoNMF-PIBOMA (DKM)
— — — - KaoNMF-PBOMA (THF)

KaoDMSO-PIBOMA

— - - —- KaoGA-PIBOMA

— - — - - Kaosilan-PIBOMA
------- KaoaminPIBOMA (DKM)
Kaoamin-PIBOMA (THF)

Sekil 3.95 Kaolinit-PIBOMA nanokompozitlerinin DSC termogramlari

3.44.2.7 PBzMA

PBzMA-kaolinit nanokompozitleri i¢in elde edilen DSC termogramlart Sekil

3.96°da gosterilmis ve bu egrilerden elde edilen veriler Tablo 3.29°da 6zetlenmistir.
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Sicaklik (°C)
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Sekil 3.96 Kaolinit-PBzMA nanokompozitlerinin DSC termogramlari

Sekil 3.96 ve Tablo 3.29 incelendiginde, KaoGA(DKM), KaoDMSO(aseton) ve
KaoNMF(Aseton) disindaki kaolinit ara bilesiklerinin PBzMA’nin cams1 gegis
sicakliginda azalma meydana getirdigi ve bu ii¢ ara bilesik i¢in ¢oziicii ortaminin

PBzMA ’nin camsi gegis sicakligini etkiledigi goriilmektedir.

Tablo 3.29 Kaolinit-PBzMA nanokompozitlerinin Tg sicakhiklar

Sistem Tg (°C)
PBzMA 69
KaoNMF- PBzMA % 2.5-Aseton 69
KaoNMF- PBzMA % 2.5-THF 58
KaoDMSO- PBzMA %2.5-DKM 48
KaoDMSO- PBzMA %?2.5-Aseton 70
KaoGA- PBzMA %?2.5-Ascton 62
KaoGA- PBzMA %2.5-DKM 92
Kaosilan- PBzZMA-THF 49
Kaosilan- PBzZMA-Aseton 56
Kaoamin- PBzMA %2.5 -DKM 67
Kaoamin- PBzMA %?2.5 -THF 54
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3.4.4.3 SEM goriintiileri

3.4.4.3.1 Sepiyolit ve Sep/modsep-PaMA nanokompozitleri

Sepiyolit 6rnegi i¢in elde edilen SEM mikrografikleri ve SEM-EDX sonuglari
Sekil 3.97°te gosterilmistir. Sepiyolitin ¢ekim kuvvetleri nedeniyle dogada demetler
halinde bulundugu belirtilmektedir [50]. Sekil 3.97 incelendiginde de, sepiyolitin
ylizeyinde lif demetlerinden olusan topaklarin bulundugu goriilmektedir. Ayrica
sepiyolit icin SEM-EDX’ten elde edilen kimyasal bilesimin Tablo 2.1°de gosterilen XRF

sonuglari ile uyustugu goriilmektedir.

View field: 17140 pm  Det: BSE Detector VEGAYN TESCAM g
SEM MAG: 1.32 kx congress Digtal Microse opy imaging n

Clay
=i
0 Mo
Ca
J,f\\c & Ca Ca

L L ] L T B i e e ) o e B s o e L S B e e B L B )

0 0s 1 15 2 25 3 35 4 45 =

Full Scale Y315 cts Cursor: 5,191 (41 ct=s) ket

Sekil 3.97 Calismada kullanilan sepiyolit icin elde edilen SEM mikrografikleri ve SEM-
EDX sonuclan
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Sepiyolit ve Sep-PEMA%?2.5 ornekleri i¢in elde edilen SEM mikrografikleri
Sekil 3.98’te gosterilmistir.  Sekil 3.98 incelendiginde, SepPEMA%2.5 Orneginde
sepiyolite oranla tane boyutunun azaldigi ve kil pargaciklarin matrikste homojen bir

sekilde dagildig: goriilmektedir.

SEM HV: 30.00 \l' WD: B.9975 mm

SEM HV: 30,00 kV WD: 9.5248 mm
View field: 17140 ym  Del: BSE Delector 50 pm VEGAW TESCAN n’ SEM MAG: 1,50 kx View fiedd: 144 76 pm 50 pam VEGAW TESCAN n’

SEMMAG: 132kx  congress Digital Microscopy Imaging Diatodmidiy): DH1BOT Digtal Microscol Py Imaging

Sepiyolit SepPEMA%2.5

Sekil 3.98 Sepiyolit ve SepPEMA%2.5 icin elde edilen SEM mikrografikleri

Modifiye sepiyolit iceren drneklerden PBMA ve PIBOMA nanokompozitleri igin
6000 ve 12000 biiyiitmede elde edilen SEM mikrografikleri Sekil 3.99°da gosterilmistir.
Sekil 3.99 incelendiginde, nanokompozitlerin yapisinda z eksenine dik ve yatay
konumda sepiyolit lif demetlerinin bulundugu ve modifiye sepiyolitin PBMA ve

PIBOMA igerisinde diizenli bir sekilde dagildig: goriilmektedir.
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Modsep-PBMA (THF)

Modsep-PIBOMA (THF)

Sekil 3.99 Modifiye sepiyolit iceren PBMA ve PIBOMA nanokompozitleri icin elde edilen
SEM mikrografikleri

3.4.4.3.2 Kaolinit ve Kaolinit-PaMA nanokompozitleri

Kaolinit ve Kaoamin ara bilesigi i¢in 6000 biiyiitmede elde edilen SEM
mikrografikleri Sekil 3.100’de gosterilmistir. Kaolinitin 80 nm kalinliginda ve 0.2
um’den 2 um’ye degisen yiizeye sahip genellikle hekzagonal morfolojiye sahip
plakalardan olustugu bilinmektedir [20].  Sekil 3.100 incelendiginde, kaolinitin
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yapisinda plakalarin bulundugu, Kaoamin ara bilesiginde bu plakalarin birleserek biiyiik
parcalar olusturdugu ve hem kaolinit hem de modifiye {iriinde plakalarin hekzagonal
morfolojisinin biraz bozuldugu goriilmektedir. Bu durumun nedeni, literatiirde
belirtildigi gibi, interkale olmus yapilarin morfolojisinin sadece tabakalar arasi
genislemeden degil, ayn1 zamanda hazirlama ve saflagtirma sirasinda mekanik 6giitme

ve yikama gibi faktorlerden de etkilenebilmesidir [20].

Kaolinit Kaoamin

Sekil 3.100 Kaolinit ve Kaoamin icin elde edilen SEM mikrografikleri

Kaolinit ara bilesikleriyle elde edilen bazi PAaMA nanokompozitleri i¢in 12000
bliylitmedeki SEM mikrografikleri Sekil 3.101°de gosterilmistir.  Sekil 3.101
incelendiginde, nanokompozitlerde tek ya da daha c¢ok katli kaolinit tabakalarinin

polimerde dagildig1 gézlenmektedir.
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g) h)

Sekil 3.101 Kaolinit-PaMA nanokompozitlerinin SEM mikrografiklerinden 6rnekler a) KaoNMF-PEMA, b) KaoNMF-PHEMA, ¢)
KaoGA-PEMA, d) Kaoamin-PMMA, e) Kaoamin-PEMA, f) Kaoamin- PIBOMA g) Kaoamin-PBMA h) Kaomin-PCHMA
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3.4.4.4 TEM goriintiileri

3.4.4.4.1 Sepiyolit-PaMA nanokompozitleri

Sepiyolit ve modifiye sepiyolit drnekleri i¢in elde edilen TEM mikrografikleri
Sekil 3.102°de gosterilmistir. Sekil 3.102 incelendiginde, sepiyolitin lifli morfolojide
oldugu dogrulanmakta, bir tane lifin yaricapinin yaklagik 10 nm civarinda oldugu ve

sepiyolitteki lif demeti ¢aplarinin modifikasyon sonucu azaldig1 goriilmektedir.

a)
Sekil 3.102 a) Sepiyolit ve b) modifiye sepiyolit icin elde edilenTEM mikrografikleri

Sekil 3.103’te sepiyolit/modifiye sepiyolit (%2.5) ile ¢ozelti ortaminda
etkilestirme yontemi ile elde edilen bazi PAMA nanokompozitleri i¢in elde edilen TEM
mikrografiklerinden  ornekler  sunulmustur. Sekil ~ 3.103  incelendiginde,
sepiyolit/modifiye sepiyolit lif demetlerinin polimerler icerisinde nanometre boyutunda
dagildig1 goriilmekte, bu da nanokompozit olusumunu dogrulamaktadir. Ayrica Sekil
3.102 ile Sekil 3.103 karsilastirildiginda, nanokompozitlerde sepiyolit liflerinin

yiginlagma kesrinin nanometre diizeyine azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.103 Sep-PaMA nanokompozitleri icin TEM mikrografikleri a) SepPHEMA b)
ModsepPHEMA c¢)SepPEMA d) SepPCHMA e) SepPIBOMA f)SepPBzMA
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3.4.4.4.2 Kaolinit-PaMA nanokompozitleri

Kaolinit ara bilesikleriyle elde edilen bazi PaMA nanokompozitleri i¢in elde
edilen TEM mikrografiklerinden 6rnekler Sekil 3.104’te gosterilmistir. Sekil 3.104
incelendiginde, Kaolinit-PaMA nanokompozitlerinde kaolinit tabakalarinin ya tek tek ya
da birkag tabakanin {ist iiste yigilmasiyla polimerler igerisinde dagildig: goriilmektedir.

Bu da nanokompozit olusumunu dogrulamakta ve elde edilen nanokompozitlerin

genelde karisik morfolojiye (aralanmis ve dagilmis) sahip oldugunu gostermektedir.

) 156



h)

Sekil 3.104 Kaolinit-PaMA nanokompozitleri i¢in elde edilen TEM mikrografikleri
Kaoamin-PEMA (a-b), Kaoamin PHEMA (c¢), Kaoamin-PBMA (d-e), Kaoamin-PCHMA
(f), Kaoamin-PIBOMA (g, h)

g)
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4. TARTISMA VE SONUC

4.1 Killerin modifikasyonu

Sepiyolitin 3-APTS ile modifiye oldugu Sekil 3.1°deki FTIR spektrumu ve Sekil
3.3’teki XRD deseni sonuglari ile dogrulanmis, sepiyolit yiizeyindeki OH gruplar ile

silan molekiillerinin reaksiyona girdigi goriilmiistiir.

Kaolinit modifikasyonu ile ilgili olarak Sekil 3.4-3.9°da verilen FTIR
spektumlar1 ve Sekil 3.10-3.15’te verilen XRD desenleri incelendiginde, NMF, DMSO
ve oktadesil amin molekiillerinin kaolinit tabakalar1 arasina biiyiik oranda girerek
tabakalar arast uzakligi arttirdigt ve tabakalar arasinda kille yeni hidrojen baglar
olusturdugu, GA ve 3-TMPM molekiilleri i¢in ise interkalasyonun yaninda diger ara
bilesiklere gore daha ¢ok kaolinit ylizeyi ile etkilesmenin adsropsiyon seklinde meydana

geldigi belirlenmistir.

4.2 Sepiyolit-PaMA tiirevi nanokompozitleri

Sekil 3.16-3.22’de sepiyolit-PaMA nanokompozitleri i¢in verilen FTIR
spektrumlarina gore, nanokompozitlerde sepiyolit/modifiye sepiyolit ile polimerler
arasinda daha ¢ok C=0 ve C-O gruplar araciligiyla etkilesim meydana geldigi goriilmiis
ve sepiyolit i¢cin meydana gelen olasi etkilesimler Sekil 4.1°de gosterilmistir. Bu
gruplara ait piklerdeki kaymayi, dolayisiyla etkilesimleri dolgu maddesi tiirii, kil yiizdesi

ve ¢Oziicli ortaminin etkiledigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.1 Sepiyolit ile PaMA'lar arasindaki etkilesimler

Sekil 3.30-3.36’da sepiyolit-PaMA nanokompozitleri i¢in verilen XRD
desenlerine gore, sepiyolitin 110 diizlemine ait pikin kaybolmasi nedeniyle, hazirlanan
nanokompozit drneklerinde sepiyolit liflerinin yiginlagsma kesrinin azaldigi ve % 5 kil
igeren Orneklerin bazilarinda sepiyolit liflerinin aglomere oldugu goriilmiistiir. Coziicii
farkinn PMMA, PIBOMA, ModsepPEMA ve ModsepPHEMA nanokompozitlerinin
XRD desenlerinde farklilik olusturmazken, diger nanokompozitlerde olusturdugu
goriilmiistiir. %35 oraninda sepiyolitin PEMA’da THF, PHEMA’da etanol ortaminda
daha iyi dagildig1 goriilmiistiir. Sepiyolit/modifiye sepiyolit, DKM ortaminda PBMA,
PCHMA ve PBzMA polimerlerinin XRD desenlerinde 6 ile 10° arasinda gdzlenen piki
yani bu dereceye karsilik gelen polimer diizlemleri arasindaki uzakligi etkilerken, THF

ortaminda degistirmemistir.

Sekil 3.44-3.65’de sepiyolit-PaMA nanokompozitleri i¢in elde edilen TG verileri
incelendiginde, sepiyolit/modifiye sepiyolitin PMMA disinda diger polimerlerin termal
kararliliginda genellikle artis meydana getirdigi goriilmiistiir. Bu sonucun iki nedeni
olabilir: 1.Sepiyolit montmorillonit-polimer nanokompozitlerinde [14] gorildiigii gibi
bozunma esnasinda olusan ugucu iriinlere kars: kiitle tasinma bariyeri (mass transport

barrier) ve iyi bir izolator olarak davranabilir. Bu etki sepiyolit montmorillonit gibi
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tabakal1 degil lifli morfolojide oldugu i¢in sepiyolit nanokompozitleri i¢in ¢ok dnemli
olmayabilir. {i. Sepiyolit polimer zincirlerinin hareketini sinirlayan bir ¢apraz baglayici
olarak davranabilir [35]. Ayrica killerin malzeme igerisinde oksijenin diflizyonunu
geciktirdigi belirtilmektedir [126]. Tablo 3.3, 3.4 ve 3.7°deki veriler incelendiginde,
SepPBzMA, ModsepPEMA ve PHEMA nanokompozitlerinde dolgu maddesi yiizdesi
arttitkca termal kararhiliklarin arttigi gozlenirken ve diger Orneklerde kil yiizdesi ile
termal kararlilik arasinda diizenli bir iliski olmadigi goriilmiistiir.  Poliliretanin
sepiyolitle hazirlanan nanokompozitlerinde de kil yiizdesi ile termal kararliligin dogru
orantilt bir sekilde artmadig1 goriilmiis, % 1, % 3 ve % 5 iceren drneklerden % 3’lik
ornegin termal kararliliginin en yiiksek oldugu belirtilmistir [36]. Tiim 6rnekler dikkate
alindiginda sepiyolitin 3-APTS ile modifikasyonunun nanokompozit drneklerinin termal
kararliliginda 6nemli dlgiide bir farklilik olugturmadig goriilmiistiir. PCL’nin 3-APTS
ile modifiye edilmis sepiyolitle hazirlanan nanokompozitleri i¢in de, sepiyolit ve
modifiye sepiyolit nanokompozitlerinin termal 6zellikleri arasinda anlamli bir farklilik

bulunamamustir [25].

Coziicti farkliliginin nanokompozitlerin termal kararliiginda PMMA disinda
anlaml bir farklilik olusturdugu sonucuna varilmistir.  Sepiyolit iceren PMMA,
PCHMA ve PIBOMA  nanokompozitlerinin c¢ogunda ve ModsepPEMA(THF),
PHEMA(THF:EtOH) nanokompozitleri i¢in Ts sicakliklarinda azalma meydana geldigi
gorlilmiistiir. Benzer durum poliamid-paligorskit nanokompozitlerinde de goriilmiis,
fakat nedeni lizerine agiklama yapilmamustir [52]. THF nin diger ¢oziiciilere oranla tiim
nanokompozitlerde daha fazla hapsoldugu goriilmiis ve bu nedenle de depolimerizasyon
icin gerekli radikal olusumunu kolaylastirarak ilk bozunma sicakliklarinda azalma
meydana  getirebilecegi  diigliniilmiistiir. Bunun yaninda THF ortaminda
sepiyolit/modifiye sepiyolitle hazirlanan PEMA, PBMA, PCHMA ve PIBOMA
nanokompozitlerinin termal kararliliklarmin DKM ve DEE:EtOH (PEMA icin)
ortamlarina oranla daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, THF’nin
ortaklagmamis elektron ciftine sahip oksijeni sayesinde kille, alkil gruplar1 sayesinde
polimerlerle etkileserek, kilin polimer i¢inde dagilimini daha iyi saglamasi olabilir.

Ciinkii kilin polimer i¢indeki dagilimi termal ozellikleri etkilemektedir [36]. Bunun
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yaninda PHEMA’nin etanolde, PBzMA’nin aseton ortaminda hazirlanan
nanokompozitlerin termal kararhiliklarinin sirayla THF:EtOH karistmi ve THF
ortamlarinda hazirlananlardan daha yiliksek oldugu goriilmiistiir.  Bunun nedeni
PHEMA’nin diger polimerlere oranla daha polar olmasi ve bu nedenle de etanol
icerisinde daha iyi dagilmasi, PBZMA i¢in ise benzen yapisinda bulunan elektronlarla

THF molekiilleri arasinda daha fazla itmenin meydana gelmesi olabilir.

Sepiyolit-PaMA nanokompozitleri icin verilen elde edilen DTG egrileri
incelendiginde, sepiyolit/modifiye sepiyolitin PEMA i¢in DEE:EtOH ve THF, PHEMA
icin THF:EtOH karisimi ve EtOH, PBMA i¢in sadece THF, PIBOMA i¢in THF ve
DKM, PCHMA i¢in THF ve DKM ortamlarinda polimerlerin bozunma
mekanizmalarinda degisiklikler meydana getirdigi ve farkli ¢oziicii ortamlarinin PEMA,
PBMA, SepPBzMA ve PIBOMA nanokompozitlerinin bozunma mekanizmalarindaki
degisiklikleri etkiledigi goriilmiistiir. Bu sonuglar, c¢oziicii ve dolgu maddesi tiiriiniin
nanokompozitlerin bozunma mekanizmasi iizerinde etkili olabilecegini gostermistir.
Ayrica Sekil 3.66-3.68°de 1sitilmisg polimer ve nanokompozitlerinin FTIR spektrumlari
ve nanokompozitlerin DTG egrileri incelendiginde, sepiyolit/modifiye sepiyolitin,
polialkil  metakrilatlarin ~ bozunmasinda,  radikal = olusumu,  polimetakrilik
asit/polimetakrilik anhidrit yapilarin olusumu ve parcalanmasi siireglerini etkiledigi

sonucuna varilmistir.

Sekil 3.83-3.89’da sepiyolit-PaMA nanokompozitleri igin verilen DSC
termogramlar1 incelendiginde, sepiyolit/modifiye sepiyolitin THF ortaminda PMMA,
PBMA, PCHMA ve PBzMA, etanol ortaminda PHEMA ve DEE:ETOH ortaminda
PEMA’nin camsi gegis sicakligini arttirdigt ve polimer zincirlerini  hareketlerini
kisitlayabildigi goriilmiistiir.  Aseton ve DKM ortamlarinda ise sepiyolit/modifiye
sepiyolitn . PMMA, PCHMA, PBzMA’nin camsi gecis sicakligini azalttigt ve
plastiklestirici  olarak  davrandigi  goriilmiistiir. Literatirde =~ PMMA-MMT
nanokompozitlerinde de Tg sicakliklarinda 10-12°C’ye kadar diismenin goriildiigi
caligmalar bulunmaktadir [82]. Ayrica sepiyolitin DKM ortaminda PBMA’nin Tg

sicakligin1 azaltirken, modifiye sepiyolitin arttirdigi ve sepiyolitin modifikasyonunun
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camsi gecis sicakliklarinda bunun disinda anlamli bir farklilik meydana getirmedigi
goriilmiistir. THF ortaminda hazirlanan PEMA, PCHMA, PIBOMA ve PBzMA
nanokompozitlerinde ise Tg’nin bulunmadigr goriilmiis, bu da THF ortaminda bu
polimerlerin zincir hareketlerinin sepiyolit/modifiye sepiyolit tarafindan ciddi bir sekilde
kisitlandigimi gostermektedir. PMMA-silika nanokompozitlerinde [91] de camsi gecis
sicakligimin bulunmadigi goriilmiis ve bu durumun polimer ve dolgu maddesi arasinda
olusabilecek carpraz baglanmadan kaynaklanabilecegi belirtilmistir. Tiim Ornekler
dikkate alindiginda, nanokompozitlerin camsi gegis sicakliklarinda kil yiizdesi ile
orantili olarak bir artig meydana gelmedigi goriilmiistiir. Epoksi ile hazirlanan sepiyolit
nanokompozitlerinde de kil yiizdesinin cams1 gecis sicakligi iizerine etkisinin olmadigi

belirtilmistir [41].

Tablo 2.4’de Ozetlenen c¢oziicii ortamlarinda elde edilen SepPEMA ve
SepPHEMA nanokompozitlerinin Sekil 3.31 ve 3.32°de verilen XRD desenlerinin, bu
nanokompozitler i¢in elde edilen TG sonuglarin1 (Tablo 3.3 ve Tablo 3.4) destekledigi
goriilmiistiir. DEE:EtOH karisiminda elde edilen SepPEMA%S5 nanokompozitinin XRD
deseninde sepiyolite ait pik gozlenirken, THF ortaminda gozlenmemesi,
SepPEMA(THF)’nin termal kararliliginin daha yiiksek olmasini agiklamaktadir. Yine
THF:EtOH karisiminda elde edilen SepPHEMA%S5 nanokompozitinin XRD deseninde
sepiyolite ait pik gozlenirken, etanol ortaminda gézlenmemesi, SepPHEMA(EtOH)’ nin

termal kararliliginin daha yiiksek olmasini agiklamaktadir.

Sekil 3.98 ve 3.99°da sepiyolit-PaMA nanokompozitleri i¢in verilen SEM
mikrografiklerinde, nanokompozit sisteminde kile oranla tane boyutunda azalma oldugu,
sepiyolit lif demetlerinin z eksenine dik ya da yatay bir sekilde polimerler icerisinde
dagildigr goriilmiistiir.  Sekil 3.103°de verilen TEM mikrografiklerinde ise liflerin
yiginlagma kesrinin azaldig1 ve matrikste lif demetlerinin nanometre boyutunda dagildigi

ve bu sonuglarin XRD desenlerinden elde verilerle uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.
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4.3 Kaolinit-PaMA tiirevi nanokompozitleri

Sekil 3.23-3.29’da  kaolinit-PaMA nanokompozitleri i¢in verilen FTIR
spektrumlarina gore, nanokompozitlerde kaolinit ara bilesikleriyle ile polimerler
arasinda, sepiyolitte oldugu gibi, daha ¢cok C=0 ve C-O gruplar aracilifiyla etkilesimin
meydana geldigi goriilmiistiir. Nanokompozitlerin ¢ogunun yapisinda 3600 ile 3800 cm’
"ve 1500 ile 1550 cm™ araliklarinda yeni piklerin olustugu gériilmiistiir. ilk araliktaki
degismeler, Kaoamin-PMMA nanokompozitlerinde de [29] gorildigi gibi,
nanokompozitlerde ara bilesiklerin ve/veya modifiye edici maddelerin polimer icerisinde
gomiilii olarak kaldigim1  gostermektedir. Ikinci araliktaki degismeler ise
nanokompozitlerde ¢oziiciilerin hapsoldugunu diisiindiirmektedir. Ayrica C=0 ve C-O
gruplara ait piklerdeki kaymayi, dolayisiyla etkilesimleri dolgu maddesi tiirii ve

¢Oziicii ortaminin etkiledigi goriilmiustiir.

Sekil 3.37-3.43’te kaolinit-PaMA nanokompozitleri i¢in verilen XRD
desenlerinde, nanokompozitlerin yapisinda c¢ogunlukla kaolinit ara bilesiklerine ait
piklerin bulunmadigi, bunun gostergesi olarak tabakalar arasindaki modifiye edici
molekiillerle polimer zincirlerinin yer degistirdigi ve kaolinitin tabakalar halinde polimer
icerisinde dagildig1 ve ¢oziicii farkinin sadece KaoDMSOPMMA, KaoaminPHEMA,
KaoNMFPBMA, KaoaminPBMA, KaoaminPBzZMA nanokompozitlerinin XRD
desenlerinde anlamli bir farklilik olusturdugu goriilmiistiir. Nanokompozitlerin XRD
desenlerinde ilging olan nokta, adsorpsiyon/ interkalasyon oraninin yiiksek oldugu yani
adsorpsiyon oraninin daha fazla oldugu KaoGA ve Kaosilan ara bilesiklerini igeren
nanokompozitlerin XRD desenlerinde de ara bilesiklere ait piklerin goriilmemesi ve
dolayisiyla polimerler igerisinde kaolinitin tabakalar halinde dagildiginin gézlenmesidir.
Bu sonug, kaolinit nanokompozitlerinin eldesinde % 100 interkalasyona ugramis ara

bilesiklerin elde edilmesinin gerekliligini ortadan kaldirmaktadir.
Sekil 3.69-3.82°de kaolinit-PaMA nanokompozitleri i¢in elde edilen TG verileri

incelendiginde, kaolinit ara bilesiklerinin PMMA disinda diger polimerlerin termal

kararliliginda artis meydana getirdigi ve bu artisin genelde sepiyolit/modifiye
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sepiyolitten daha yiiksek oldugu goriilmistiir. Kaolinit yap1 olarak montmorillonite
benzedigi i¢in, montmorillonit-polimer nanokompozitlerinde [14] oldugu gibi kaolinit
bozunma esnasinda olusan ugucu iriinlere karsi kiitle tasima bariyeri ve iyi bir izolator
olarak davranarak termal kararlilig1 arttirabilir [14]. PMMA ig¢in elde edilen sonug ise
literatiirde var olan Kaolinit-PMMA nanokompozitlerinin [29] termal kararlilig1 i¢in
elde edilenlerle uyusmaktadir. Bu ¢alismada da termal kararlilikta dikkate deger bir artis
goriilmemis, ayni zamanda 200-300°C arasinda polimere oranla daha fazla Kkiitle
kaybinin oldugu goriilmiistiir. Kaolinit ara bilesikleri ve ¢oziicli farklarinin PMMA
disinda polialkil metakrilat tiirevi polimerlerin termal kararliliginda 6nemli artiglar ve
farkliliklar olusturdugu goriilmiistir. Termal kararlilikta en yiiksek artisin THF
ortaminda/karisiminda Kaoamin ara bilesigi ile edilen nanokompozitlerde oldugu
goriilmiistiir. Bunun nedeni Kaoamin ara bilesiginde tabakalar arasindaki uzakligin
diger ara bilesiklere oranla daha fazla olmasi ve THF nin de bu ara bilesigin polimer
igerisinde 1yi bir sekilde dagilmasini saglamasi olabilir. Kaoamin ara bilesiginden sonra,
PEMA i¢in KaoGA(THF); PBMA, PCHMA, PIBOMA i¢in KaoNMF(THF); PHEMA
icin KaoNMF(EtOH) ara bilesikleriyle elde edilen nanokompozitler gelmektedir.
Termal kararlilikta en az artisin PEMA i¢in KaoNMF (DEE:EtOH); PHEMA i¢in
Kaosilan(EtOH); PBMA, PCHMA ve PIBOMA i¢in KaoNMF (DKM); PBzMA i¢in
Kaosilan(THF) ara bilesikleriyle elde edilen nanokompozitlerde meydana geldigi
goriilmiistiir. KaoNMF ara bilesiginin polialkil metakrilat tiirevi polimerlerde THF
ortaminda daha iyi dagildigi goriilmiistiir.

Kaolinit iceren PMMA, PHEMA, PCHMA ve PIBOMA nanokompozitlerinin
cogu i¢in Ts degerlerinde azalma meydana geldigi goriilmiistiir. Eritme yontemi ile
hazirlanan kaolinit-PBA nanokompozitlerinde de 30 ile 200 C araliginda polimerde
bulunmayan kiitle kaybinin meydana geldigi belirtilmis, nedeni olarak ise DMSO ya da
GA gibi kiigiik molekiillerin kil ylizeyi ve ara ylizeyine adsorplanmasi gosterilmistir [58]
Yine polimerizasyon yontemi ile hazirlanan PV A-kaolinit nanokompozitlerinde ilk kiitle
kaybimin kil ylizdesinden bagimsiz oldugu ve bu kaybin adsorplanan nemden veya
sistemde hapsolmus ¢o6ziicliden kaynaklanabilecegi belirtilmistir  [55]. PaMA

nanokompozitlerini hazirlamada ¢o6zelti yontemini kullandigimiz diisiiniiliirse, ilk
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sicakliklarda polimerlerde bulunmayan kiitle kayiplar1 kil ylizeyine ya da ara ylizeyine

adsorplanmis modifiye edici madde ya da ¢oziiciiden de kaynaklanabilir.

Kaolinit-PaMA nanokompozitleri i¢in verilen DTG egrileri incelendiginde,
kaolinit ara bilesiklerinin PEMA, PHEMA, PBMA, PCHMA, PIBOMA polimerlerinin
bozunma mekanizmalarinda degisiklikler meydana getirdigi gozlenmistir. Bu degisikler
sepiyolit nanokompozitleri i¢in elde edilenlerle karsilastirildiginda, genelde bazit PEMA,
PHEMA, PBMA, PCHMA ve PIBOMA nanokompozitleri i¢in benzer oldugu
goriilmektedir.  Ayrica farkli ¢oziici ortamlarinin KaoGAPEMA, KaoNMF ara
bilesiklerinin PBMA ve PCHMA, Kaoamin ara bilesiklerinin PBMA, PIBOMA,
PBzMA, PEMA ve PCHMA nanokompozitlerinin bozunma mekanizmalarindaki
degisiklikleri etkiledigi goriilmiistiir. Bu sonuglar, ¢6ziicii ve dolgu maddesi tiirliniin

nanokompozitlerin bozunma mekanizmasi tizerinde etkili olabilecegini gostermistir.

Sekil 3.81 ve Tablo 3.15 incelendiginde diger polimerlerden farkli olarak
kaolinit-PBzMA nanokompozitlerinde genelde Ts, Tiop ve Tso sicakliklarinda artig
meydana geldigi, sadece Kaoamin(THF) ara bilesigi icin Tso’de artis oldugu
goriilmiistiir. Bu da Kaoamin ara bilesiginin PBZMA’in bozunmasinda polimer ana
zincirinde tekrarlanan birimdeki rastgele zincir parg¢alanmalariyla radikal olusumunu

zorlastirdigini gdstermektedir.

Sekil 3.90-3.96’da  kaolinit-PaMA nanokompozitleri i¢in verilen DSC
termogramlar1 incelendiginde, aseton ortamimnda KaoNMF, KaoDMSO ve KaoGA ara
bilesiklerinin PMMA’nin; DEE:EtOH ortaminda KaoDMSO ve THF ortaminda
Kaoamin ara bilesiginin PEMA nin; tiim kaolinit ara bilesiklerinin PHEMA nin; DKM
ortaminda KaoGA ve Kaoamin arabilesiklerinin PCHMA’nin; Kaoamin(DKM)
disindaki kaolinit ara bilesiklerinin ¢cogunun PIBOMA ve PBzMA’nin camsi gegis
sicakliklarin1 azalttii, diger ¢06ziicii ortamlarinda kaolinit ara bilesiklerinin bu
polimerlerin Tg sicakliklarini arttirdigr goriilmiistir. Cams1 gegis sicakliklarinda en
yliksek artigin KaoaminPMMA (DKM), KaoGAPEMA(DEE:EtOH),
KaoNMFPBMA(DKM), KaoDMSOPCHMA(THF), KaoaminPIBOMA(DKM) ve
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KaoGAPBzMA(DKM) nanokompozitlerinde oldugu goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar,
kil modifikasyonun ve ¢oziicii ortaminin PaMA-kaolinit nanokompozitlerin camsi gecis
sicakligint  etkiledigini  gostermektedir. Eritme yontemi ile EvOH-kaolinit
nanokompozitleri hazirlanmasinda da Kao-DMSO ve Kao-amin ara bilesiklerinden
yararlanilmig ve Kaoamin ara bilesigi i¢in camsi gecis sicakliginda daha fazla artig
meydana geldigi goriilmiistir [65]. Literatiirde ayrica kaolinitin PVA, PMMA
polimerlerinin camsi gegis sicakliinda da artis meydana getirdigi [55, 91] ve PMMA ve
MMT ile hazirlanan nanokompozitlerde genel olarak erime ortaminda hazirlanan
tiriinlerde termal kararliligin, ¢6zelti ortaminda hazirlananlarda camsi gegis sicakliginin

arttig1 belirtilmistir [72].

Yukarida oOzetlenen TG ve DSC olgiimlerinden elde edilen sonuglar
karsilastirildiginda, THF ortaminda Kaoamin ara bilesikleriyle elde edilen PEMA,
PBMA, PCHMA, PIBOMA, PBzMA nanokompozitlerinin, diger kaolinit ara
bilesiklerinin nanokompozitlerine oranla genelde en yiiksek termal kararliliga sahipken,

camsi gegis sicakliklarinin polimere oranla diistik oldugu goriilmiistiir.

Tablo 2.4’de Ozetlenen c¢oOziicii ortamlarinda elde edilen KaoaminPHEMA,
KaoNMFPBMA ve KaoaminPBMA nanokompozitlerinin $ekil 3.39 ve 3.40°da verilen
XRD desenlerinin, bu nanokompozitler i¢in elde edilen TG sonuglarin1 (Tablo 3.11 ve
Tablo 3.12) destekledigi goriilmiistir. KaoNMFPBMA(DKM), KaoaminPBMA(DKM)
ve KaoaminPHEMA(EtOH) nin XRD desenlerinde az da olsa kile ait piklerin varligi, bu
nanokompozitlerin termal kararliligim THF ortamina oranla daha diigiik olmasinin

nedenini agiklamaktadir.

Sekil 3.101°de kaolinit nanokompozitleri i¢in verilen SEM mikrografiklerinde,
tek ya da daha c¢ok katli kaolinit tabakalarmin polimerde dagildigi gozlenmistir.
Kaolinit-PMMA nanokompozitleriyle Li ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada kil
parcacik boyutunun 1 nm’den 1000 nm’ye degiserek PMMA igerisinde dagildigi
belirtilmistir [59].  Sekil 3.104’te kaolinit nanokompozitleri i¢in verilen TEM

mikrografiklerinde, kaolinit-PaMA nanokompozitlerinde kaolinit tabakalarinin ya tek
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tek ya da birkag tabakanin iist iiste yigilmasiyla polimerler icerisinde dagildig
goriilmektedir. Bu da nanokompozit olusumunu dogrulamakta ve elde edilen
nanokompozitlerin genelde karisik morfolojiye (aralanmis ve dagilmis) sahip oldugunu

gostermektedir.

4.4 Kil morfolojilerindeki farklili@in nanokompozitlerin 6zelliklerine etkisi

Nanokompozitlerin 6zelliklerindeki iyilesmenin dolgu maddesi boyutu, tiird,
ylizey Ozellikleri, polimerde dagilma derecesine bagli oldugu belirtilmektedir [110].
Literatiirde kil morfolojilerinin nanokompozit 06zelliklerine etkisinin incelendigi
calismalar son birkac yilda 6nem kazanmistir. Eritme yontemi ile hazirlanan poli(m-
ksilen apidamid)’in kaolinit ve montmorillonit nanokompozitlerinin &zellikleri
karsilastirildiginda, TEM sonuglarina gore kaolinitin polimerde montmorillonite oranla
daha zor dagildigi, buna ragmen nanokompozitlerin karbondioksit gecirgenlikleri ve
cams1 gecis sicakliklarinin benzer oldugu ve kaolinit nanokompozitlerinin sadece
kristallik derecelerinin daha yiiksek oldugu bulunmustur [63]. Xie ve arkadaslari,
Naylon-6 ile tabakali ve lifli yapida olan sepiyolitlerin nanokompozitlerini eritme
yontemi ile hazirlamis ve kristal yapi, nanokompozit morfolojisi ve termomekanik
ozellikler bakimindan elde ettikleri sonuglari montmorillonit nanokompozitleri ile
karsilagtirmiglardir.  Her iki morfolojideki sepiyolitin Naylon-6’nin erime noktasini
arttirdig1 ve kristallik derecesini montmorillonite gore daha fazla degistirdigi, tabakali
ve lifli sepiyolit nanokompozitleri arasinda ¢ok fazla farklilik olugsmadig1 ve sepiyolit
iceren nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerinin daha iyi oldugu belirtilmistir. Uzama
elastikliginde (Young modiiliisii) sepiyolit-Naylon-6 nanokompozitleri i¢in daha iyi
sonug elde edilmesinin nedeni olarak sepiyolit yapisindaki Si-OH ile Naylon-6 arasinda
meydana gelen kuvvetli etkilesimler gosterilmistir. Ayrica sepiyolitin tiim dis yilizeyinin
Si-OH grubu ile kapliyken, montmorillonitte Si-O kirik baglart nedeniyle sadece
kenarlarda Si-OH gruplarinin  bulundugu belirtilmistir  [47]. Sepiyolit ve
montmorillonitin epoksi nanokompozitlerinin mekanik &zellikleri karsilastirildiginda,
sepiyolit nanokompozitlerinde MMT’ye oranla daha fazla artis meydana geldigi

gozlenmistir. Sepiyolit lifleri ile mekanik Ozelliklere saglanan katkinin, parcacik
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boyutundan ¢ok polimer-dolgu maddesi etkilesimine bagli oldugu belirtilmistir [44].
Fukushima ve arkadaslar1 PLA ve PCL’ye dayanan sepiyolit ve montmorillonit
nanokompozitlerini eritme yontemi ile hazirlamis ve termomekanik 6zelliklerini
karsilagtirmistir. Sepiyolit varlifinda PLA’nin cams1 gegis ve termal kararliliginda daha
fazla artig oldugu ve montmorillonitin katalitik etki gdstermis oldugu belirtilmistir [48].
Epoksi reginenin sepiyolit ve montmorillonitle hazirlanan nanokompozitlerin termal
kararliliklarinda anlamli bir farklihk gozlenmedigi belirtilmistir [42]. Garcia ve
arkadaslari, ti¢ farkli dolgu maddesinin (silika, sepiyolit, montmorillont) varliginda
PEMA’nin termal 6zelliklerini karsilagtirmiglardir. Termooksidasyon igin elde edilen
verilerde MMT ve sepiyolit icin 100°C artis gozlendigi, kil farklihg icin anlamli bir
farkin bulunmadigr ve her iki kilin de bozunmus yiizey lizerinde silikat tabakasi
olusturdugu belirtilmistir [127]. Yukarida sonuclar1 verilen caligmalarda morfoloji
karsilagtirmasinin daha ¢ok eritme yontemi ile hazirlanan nanokompozitler i¢in yapildigi

ve ¢ozelti yontemi i¢in boyle bir karsilagtirmanin literatiirde bulunmadig1 goriilmiistiir.

Sepiyolit ve kaolinit her ne kadar tetradhedral ve oktahedral tabakalarin
diizenlenmesiyle olusan killer olsa da farklt morfolojilere sahiptirler. Sekil 1.1 ve Sekil
1.3’ten goruldiigii lizere sepiyolit lifli, kaolinit tabakali morfolojiye sahiptir. Sepiyolitin
liflerinin yarigapi, kaolinitin tabakalarinin kalinligt nanometre boyutundadir. Bu
nedenle, Sekil 3.103 ve Sekil 3.104’te verilen TEM mikrografiklerinden goriildiigii gibi
bu killerin PaMA polimerleriyle elde edilen nanokompozit morfolojilerinin farkli oldugu
goriilmektedir. Ayni ¢6ziicii ortamlarinda ayni polimerlerle elde edilen nanokompozitler
karsilastirildiginda, kaolinit ara bilesiklerinin sepiyolite oranla daha fazla c¢oziici
adsorpladigi, PMMA, PIBOMA ve PCHMA nanokompozitleri icin TG verileri
acisindan ¢ok anlamli bir farklilik gozlenmezken PEMA, PHEMA ve PBMA’1n kaolinit
nanokompozitlerinin ve PBzMA-sepiyolit nanokompozitlerinin termal kararliliklarinin
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu sonucglar, muhtemelen asagida belirtilen
nedenlerin, polimer-¢dziicii-kil etkilesiminde olusturdugu farkliliklardan
kaynaklanmaktadir.

e Kaolinitin 80 nm kalinliginda ve 200 nm’den 2000 nm’ye degisen yiizeye sahip
genellikle hekzagonal morfolojiye sahip plakalardan [20] olusurken, sepiyolitin 10-
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5000 nm uzunlugunda, 10-30 nm genislik ve 5-10 nm kalinligina sahip liflerden
olusmasi [25] nedeniyle bu iki kil mineralinin uzunluk/genislik oranlar1 ve yiizey
alanlar1 farklidir.

e Sepiyolitin dis ylizeyi, lif kenarlar1 boyunca her 5A’da bir bulunan Si-OH gruplari
ile kapliyken [128], kaolinit sadece kirik ylizeyler nedeniyle Si-OH gruplarina
sahiptir.

e Sepiyolit yiizeyinde polimer ve daha kiigiik molekiillerin kile niifus etmesini

saglayan farkli biiytikliikte porlara sahiptir [51].

4.5 Poli(alkil metakrilat) tiirevi polimerlerin fonksiyonel gruplarindaki

farkhiliklarin nanokompozitlerin termal 6zelliklerine etkisi

Calismada kullanilan diiz zincirli PaMA’larin yapilart incelendiginde, ester
grubuna bagli R gruplarinin degistigi, metilden biitile gidildik¢e zincirin uzadigr Sekil
4.2’de goriilmektedir. THF’nin yapisindaki hem oksijen hem de alkil gruplar
nedeniyle, ¢calismada kullanilan killer ve PaMA’lar ile genelde diger ¢oziiciilere oranla
daha 1iyi etkilesebildigi gorilmiistir. THF ortaminda c¢esitli dolgu maddeleriyle
hazirlanan PaMA nanokompozitlerinin farkli termal 6zelliklere sahip olmasinin
nedenlerini polimerlerin yapisindaki R gruplarinin degisimiyle agiklamak miimkiindiir.
THF ortaminda PMMA nanokompozitlerinin termal kararliliginda genelde azalma
meydana geldigi ve bdyle bir durumun PEMA ve PBMA nanokompozitlerinde olmadigi
ve termal kararliliinin biiyiik oranda arttig1 gorilmiistiir. Ayrica PMMA
nanokompozitlerinde daha fazla olmak iizere, PEMA nanokompozitlerinde de ¢oziicii
adsorplandig1 ve sistemde hapsoldugu goriilirken, PBMA’da boyle bir durumun séz
konusu olmadigi goriilmiistiir. Bu sonuglar, R grubunun zincir uzunlugundaki artigin
polimerlerle THF’nin etkilesimini engelleyecek bir sterik engel olusturdugunu ve
etkilesimdeki azalma nedeni ile de zincir uzunlugu artikca c¢Oziiciiniin sistemde
tutunamadigim1  gdstermektedir. Ayrica gerek  sepiyolit gerek  kaolinit
nanokompozitlerinde PMMA’nin bu nedenle daha fazla ¢oziicii hapsetmesi, radikal
olusumuna ve polimerde bozunmanin daha 6nce baglamasina neden olmakta ve bu da

termal kararliliktaki ilk azalmay1 agiklamaktadir.
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Sekil 4.2 Diiz zincirli polialkil metakrilatlarin yapisi

PEMA ve PHEMA nanokompozitleri karsilastirildiginda, PHEMA nanokompozitlerinin
hem etanol hem THF:EtOH ortamlarinda termal kararliliginin PEMA’ya oranla daha az
arttig1 gortiilmistiir. Bunun nedeni dolgu maddelerinin PHEMA ’daki hidrojen baglarini
zayiflatmasia ek olarak, Sekil 4.2°’de gosterilen PHEMA nin yapisinda, kararliliginin
molekiil i¢i hidrojen bagma bagli oldugu altili halka yapisinin olusmasi olabilir. Bu
altili halkanin olusumu sepiyolit-polimer-¢oziicii etkilesimini zayiflatabilir ve polimerin

bozunmasini biiyiik dl¢ilide etkileyebilir.

Calismada kullanilan halkali PaMA’larin yapilart Sekil 4.3’te gosterilmistir.
Sekil 4.3 incelendiginde, {i¢ polimer i¢in de ester grubuna bagli R grubunun temelde
altili halka icerdigi goriilmektedir. Bu R gruplar1 karsilastirildiginda, gruplar arasinda
siklohekzil ve isobornil i¢in London etkilesimleri mevcutken, benzil grubu icin ayrica
pi-pi (n-m) etkilesimlerinin oldugu, isobornilin digerlerine gére hacimsel olarak daha
biiylik oldugu ve ii¢ grubunda oksijenle aralarindaki ¢ bagi nedeniyle donme yetenegine
sahip oldugu goriilmektedir. Tiim bunlar dikkate alindiginda, PCHMA ile PIBOMA

polimerlerini birbiri arasinda karsilagtirmak daha uygun olacaktir.
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Sekil 4.3 Halkal polialkil metakrilatlarin yapisi

THF ve DKM ortamlarinda ayni dolgu maddeleriyle hazirlanan PCHMA ve
PIBOMA nanokompozitlerinin termal 06zellikleri karsilagtirildiginda, PIBOMA
nanokompozitlerinin termal kararliliklarinda daha fazla artis meydana geldigi
goriilmektedir. IBOMA’1n hacimli olmasi nedeniyle daha fazla sterik etki olusturarak
polimer-kil etkilesimini azaltabilecegi diisiincesi bu sonucu agiklayamamaktadir. Belki
de neden, siklohekzil grubunun koltuk konformasyonuna sahip olmasi nedeni ile
tekrarlanan birimlerin belli bir diizen i¢inde olmasmin gerekliligi ve bunun da kilin

polimerde dagilimini azaltmasidir.

PBzMA nanokompozitleri icin elde edilen sonuglar diger halkalh
PaMA’larinkiyle karsilastirildiginda, Kaoamin ara bilesigi disinda diger kaolinit ara
bilesiklerle elde edilen nanokompozitler icin PCHMA ve PIBOMA nanokompozitlerinin
termal kararliliginin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ayrica aseton ortaminda
sepiyolit ve kaolinit killeriyle hazirlanan PBzMA nanokompozitlerinin termal
kararliliklar1  karsilastirildiginda,  sadece  sepiyolitle elde edilen PBzMA
nanokompozitlerinin termal kararlilifinin daha yiiksek oldugu ve kil yiizdesi arttik¢a
arttig1 gézlenmistir. Bu sonuglarin nedenleri:

e kaolinit ara bilesiklerinde kullanilan NMF, DMSO, GA ve 3-TMPS’nin yani

modifiye edici maddelerin yapisinda bulunan C=O gruplari ile benzil grubu arasindaki

, 171



pi-pi itmelerinin kil ylizeyi ile meydana gelebilecek pi-H etkilesmesine baskin gelmesi
nedeniyle polimer-kil arasindaki etkilesimi zayiflatmasi,

e sepiyolitin tiim yiizeyinde bulunan Si-OH gruplan ile benzil grubu arasinda pi-H
etkilesiminin daha rahat olusmasi,

e kil morfolojilerindeki farkligin polimer-kil etkilesimini degistirmesi

seklinde Ozetlenebilir.

4.6 Sonuclarin genel olarak degerlendirilmesi

Calismada kullanilan PaMA tiirevi polimerlerin ¢ogunun termal kararlilik ve
camsi gecis sicakliklarinin sepiyolit ve kaolinit killerinin ilavesi ile arttig1 gorilmiistiir.
Sepiyolit ve kaolinit iceren PaMA nanokompozitlerinin termal kararlilik ve camsi gegis
sicakliklarinda meydana gelen degisimler géz oniine alindiginda THF nin genel olarak
bu polimerlerin killerle nanokompozitlerini hazirlamada iyi bir ¢6ziici oldugu
belirlenmistir.  Polimer-kil etkilesimini saglayacak uygun ¢dziicliniin belirlenmesi
¢Oziici yoOnteminin en biiyilk dezavantaji oldugu icin, bu sonucun daha sonra

PaMA’larla yapilacak nanokompozit caligmalarina 1s1k tutacagi diistiniilmektedir.

Sepiyolit ve kaolinit iceren PaMA nanokompozitlerinin XRD, TEM ve TG
verilerinin genelde birbirini destekledigi goriilmiistiir. Sepiyolit ve kaolinit piklerinin
nanokompozitlerin XRD desenlerinde goriilmesinin, yani dolgu maddesinin polimer
icerisinde iyi bir sekilde dagilamamasinin, termal kararlhilikta azalmaya neden oldugu
goriilmiistiir. Ayrica sepiyolit ve kaolinit PAMA nanokompozitlerinin morfolojilerinin
farkli oldugu ve hem sepiyolit hem de kaolinitin polimer matrikslerinin ¢ogunda

nanometre boyutunda dagildig: goriilmektedir.

Kaolinit ve sepiyolitin  PaMA nanokompozitlerinin termal bozunma
mekanizmalarinda genelde benzer degisiklikleri meydana getirdikleri ve radikal
olusumu, polimetakrilik asit/polimetakrilik anhidrit yapilarin olusumu ve pargalanmasi

stireclerini etkileyebilecekleri sonucuna varilmistir.
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Coziicii ortaminin, kil modifikasyonun, kil morfolojisinin ve PaMA’lar icin
tekrarlanan grubun genelde PaMA nanokompozitlerinin termal ve yapisal 6zelliklerini
etkiledigi goriilmiistiir. Hangi polimerde, hangi ara bilesigin, hangi ¢6ziicii ortaminda en

iyi etkilesebilecegine dair sonuglar elde edilmistir.

Kil yiizdesindeki artisin  sepiyolit-PaMA  nanokompozitlerinin  termal
ozelliklerine etkisi olup olmadigi incelenmis ve genel olarak anlamli bir iligkinin
olmadig1 goriilmiistiir. Bu sonucun bazi polimerlerde kilin % 2.5 oraninda daha iyi

dagilmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Bu ¢alismanin bir kismu Polymer Composites dergisinde basilmak tizere kabul

edilmistir.

Benlikaya, R., Alkan, M. ve Kaya, I., " Preparation and Characterization of
Sepiolite-Poly(ethylmethacrylate) and Poly(2-hydroxyethyl methacrylate)
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