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OZET

Bu c¢alismada, 4-Klor Naftil Metakrilat monomeri, 4-Klor Naftol ile Metakriloilkloriir’iin
Trietilaminli (NR3) ortamdaki reaksiyonundan sentezlenmistir. 4-Klor Naftil Metakrilat
monomerinin sodyum montmorillonit kil mineraliyle olusturdugu kompozitleri sentezlenmis
ve karakterizasyonu yapilmistir. Kompozitlerin sentezi; kilin saflastirilmasi ve katyon
degisim kapasitesinin belirlenmesi (KDK), organokil sentezi ve nanokompozit sentezi olmak
iizere lic agsamada gerceklestirilmistir. Saf kil kurutularak KDK tayini yapilmis ve organokil
sentezinde kullanilmistir. Kilin KDK degeri ANSI/ASTM C837-76 standardina gore
belirlenmistir. Organokil sentezinde; uzun zincirli dimetil n-oktadesil amonyum kloriir ylizey
aktif madde kullanilmigtir. Sentezlenen organokil ve nanokompozitlerin tabakalar arasi
uzakliklart X-Isin1 Kirmimi (XRD) analizi ile belirlenmistir. Nanokompozit sentezi yerinde
(in-situ) polimerizasyonla yapilmis ve kiitlece %22.4, %54.0 ve %67.0 modifiye kil iceren
nanokompozitler; XRD, termogravimetrik analiz (TGA), atomik kuvvet mikroskobu (AFM),
niikleer manyetik rezonans analizi (NMR), Fourier Doniisimlii Kiziltesi Spektroskopisi

(FTIR) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleriyle karakterize edilmislerdir.

Anahtar Kelimeler:4-klor naftil metakrilat, kil, sodyum montmorillonit, nanokompozit
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLY (4-CHLORO NAPHTYL
METHACRYLATE) / SODIUM MONTMORILLONITE NANOCOMPOSITES
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ABSTRACT

In this study, 4-chloro naphtyl methacrylate based monomer was synthesized by reacting 4-
chloro naphtol with methacryloylchloride in the presence of triethylamine. Synthesis and
characterization of 4-chloro naphtyl methacrylate-sodium montmorillonite nanocomposites
were done. Synthesis of nanocomposites were done in three steps which are; purification and
cation exchange capacity (CEC) determination of clay, organoclay synthesis and
nanocomposite synthesis. Pure clay was dried, its CEC was determined and than used in
organoclay synthesis step. CEC determination was done as written in ANSI/ASTM C837-76
standard. In organoclay synthesis; surfactant was used which is long chained dimethyl N-
octadeshyl ammonium chloride. Gallery distances of organoclay and nanocomposites were
calculated by X-Ray Diffraction (XRD) analysis. Nanocomposite synthesis were done by in-
situ polymerization. Composites; which contain %22.4, %54.0 and %67.0 modifiye clay by
mass were characterized by XRD, thermogravimetric analysis (TGA), nuclear magnetic
resonance spectroscopy (NMR), fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and scanning
electron microscope (SEM).

Keywords:4-chloro naphtylmethacrylate, clay, sodiummontmorillonite, nanocomposite
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1. GIRIS

Kompozit malzemeler, hemen hemen her alanda siklikla kullanilmaktadir. Gliniimiizde,
havacilik, gemicilik, enerji gibi bir¢cok sektorlerde ¢ok farkli kompozit malzemeler ve iirlinler
gelistirilmistir. Kompozit malzemelerin tarihi ise yeniymis gibi goriinse de eskilere
dayanmaktadir [1]. Kompozit malzemeler olarak tanimlama yapilmasa da eski caglarda
kompozit malzemelerin degisik sekillerde kullanildigr goriilmistiir. Gilinlimiizde ise
kompozitlere eklenen ve yaygin olarak kullanilan liflerle ilgili uygulamanin ¢ok yeni olmadigi
arastirmalardan da anlasilmaktadir. Ornegin; cam liflerinin {iretimi, eski Misir’a kadar
dayanmaktadir. [2]

En az iki farkli malzemenin makro seviyede yani birbiri igerisinde ¢oziinmeyecek sekilde
birlestirilmesiyle olusturulan yeni malzemelere kompozit malzemeler denir. Kompozit
malzemelerde asil amag ise bilesenlerde tek basina iken mevcut olmayan hafiflik, dayanim,
esneklik gibi bazi Ozelliklerin gelistirilmesi ve en az iki farkli malzemenin bir araya
getirilerek dstiin 6zellikli malzemeler elde edilmesidir [3]. Kompozit malzemelerde genellikle
en az iki tiir bilesen bulunur. Takviye malzemesi ve matristen olusan kompozitte takviye
malzemesi kompozitin 6zelliklerini tasiyict rol iistlenir. Takviye malzemesinde kompozite

verilmek istenen 6zellikler yer alir. Her kompozite 6zelligine gore takviye malzemesi eklenir.

Kompozit malzemelerin tarihinde eski zamanlara gidildiginde, kompozit 6rneklerinin
giinliik hayat1 iyilestirmekte kullanildigr goriilmiistiir. Bu konuda en iyi ornek kerpigtir.
Kerpi¢ karisimlardan olusan bir malzemedir ve saglamligindan dolayr olduk¢a sik
kullanilmaktadir. Genellikle ev yapiminda kullanilan kerpic malzeme kille beraber
olusturulan ¢amurun igerisine saman gibi sap ve lif yapili malzemeler eklenerek elde edilir.
Eklenen bu takviyeler ise mukavemetin artmasi i¢indir. Bu sekilde saf kil camurundan ¢ok

daha iistiin 6zelliklere sahip malzemeler elde edilmistir [4].

Killer ise insanlik tarihinin baslangicindan itibaren ¢ok cesitli alanlarda kullanilmistir ve
giinlimiizde de kullanimi yaygin olarak devam etmektedir. Son yillarda ¢esitli miithendislik
dallarinda ilgi ¢ekmeye baslayan killer, birgok uygulamada hammadde olarak
kullanilmaktadir [5]. Kilin hammade olarak kullanimmin bilime sagladigi katkilar da
diistintilerek bu konuda yapilan c¢aligmalar hizla artmus, kilin ozellikleri daha detayl
incelenmis arastirmalarin kapsami genislemistir. Bu arastirmalarin sonucunda killerin tabakali

yapida oldugu gozlenmistir.



Killer yapisal olarak tabaka yapili silikatlar grubuna girerler, fakat dogada ¢ok cesitli
sekillerde bulunduklar1 i¢in katmanlarimin yerlesimi, kristallenme yapilar1 da g¢esitlilik
gosterir. Bundan dolay1 siniflandirma araliklart ¢ok genistir. Normal sartlar altinda kristal
yapida olan kil mineralleri, 1sitildiginda sertlesen, ¢ogu durumda plastiklestirme O6zelligi

goOsteren istiin 6zellikli maddelerdir [6].

Kil mineralleri kii¢lik tanecik boyutu ve tabakalar arast mesafesinin arttirilabilmesinden
dolay1r nanokompozitlerde ve polimerlerde dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir. Killer,
polimerlerin termal ve mekanik Ozelliklerine Onemli katkida bulunur. Diger yandan
polimerlerin dezavantajlarindan biri olan gaz gegirgenligini azaltir [7]. Dogada hazir halde
bulunmasi1 nedeniyle kolay elde edilebilir olmasi, iyon degisim kapasitesi, ylizey alani,
islenebilirlik ozelliklerinin fazla olmasi ve maliyetin diisilk olmasi killerin polimer
kompozitlerde kullanilmalarinin tercih sebepleri arasindadir. Degisik tiirlerde kil yapilart

bulunmaktadir. Bu tiirlerin her biri farkli 6zelliklere sahip olup, kullanim alanlar1 farklidir.

Polimer nanokompozitlerde en ¢ok kullanilan kil, smektit grubuna ait olan
montmorillonittir. Montmorillonit (MMT) yapisindan dolay: hidrofilik 6zellige sahiptir. Bu
kil minerali, aliminyumca zengin minerallerin asinmasi veya hidrotermal olarak degismesiyle
olusur. Montmorillonit killeri saf haldeyken sadece kendileri gibi hidrofilik yapida olan
polimerlerle karisabilirler. Diger polimerlerle reaksiyon verebilmeleri i¢in bazi kimyasal iyon
degisimlerine ugramalar1 gerekir. Killer reaksiyonla iyon degisimine ugradiklari zaman
organofilik kil admi alirlar. Organofilik killer modifikasyona ugradiklari i¢in, hidrofobik

ozellikler kazandirilir ve nanokompozitler igin yapisal olarak daha uygun hale gelir [8].

Kompozit malzemeler, ¢ogunlukla iki veya daha fazla malzemeden olusan, fiziksel ve
kimyasal 6zellik bakimindan kendini olusturan malzemelerden daha gelismis 6zelliklere sahip
olan malzemelerdir. Nanokompozit malzemeler ise, polimer bir matris igerisine dagilmis
nanoboyutta parcaciklar igeren heterofazli kompozit yapilardir. Nanokompozit malzemeler
istiin, termal, yapisal, reolojik ve mekanik ozelliklerinden dolayr degeri giderek artan
malzemelerdir. En 6nemli kullanim alanlari, plastik sektoriinde biiyiik paya sahip olan,

otomotiv, biyomedikal, kaplama ve ambalaj sanayileridir [9].

Polimer/kil nanokompozitleri, geleneksel nanokompozitlere gore 1s1l dayanim, kararlilik,
gaz gecirmezligi, alev almazlik ve bariyer gibi iistiin 6zelliklere sahiptir. Bu 6zellikleri elde

etmek i¢in geleneksel kompozitlere gore daha az dolgu malzemesi kullanilabilir. Bu gelismis



ozellikleri ve az malzeme kullanimi nanokompozitleri geleneksel kompozitlerden daha ¢ok
tercih edilir hale getirmistir [10].

Kompozit malzemelerde matris olarak polimer esasli malzemelerin yani sira seramik ve
metal gibi malzemelerde kullanilmaktadir. Seramik ve metal gibi malzemelerinde
kompozitlerde uyum saglamasi yiiksek mekanik Ozellikler gostermesine ragmen kompozit
malzemelerin biiylik ¢ogunlugunda takviye malzemesi olarak polimerler kullanilmaktadir.
Kompozitlerde takviye olarak kullanilan malzemeler, kompozit malzemenin sekil almasi igin
gereklidir ve disaridan gelebilecek bazi zararh faktorlerden de kompozit malzemeyi korur. Bu
nedenle polimer yapili malzemeler, yiiksek elastikiyet modiilii, yiiksek yogunluk gibi
ozelliklerinden dolayi tercih edilmektedir [11,12]. Polimer kompozitlerin bir diger avantaji ise
diisiik maliyettir. Diger takviye malzemelerine kiyasla polimer malzemelerin bulunabilirligi
yiiksektir ve maliyeti de diisiik olmaktadir. Uretim asamalarida diger kompozitlere gore
basittir. Tim bu ozelliklerinden dolayr polimer-Kil nanokompozitlerinin kullanim alanlari
yayginlagsmis, ucak, havacilik gibi sektdlerde daha sik tercih edilmeye baslanmistir.

Polimer kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda ise en yaygin kullanilan nanodolgu
maddeleri killerdir. Killer ve polimerlerin uyumu sik kullanimda daha da etkili olmustur. Kil
mineralleri ¢ok genis bir alana sahip oldugundan igerisinde bir¢ok tiir barmdirir. Bu tiirlerin
icinden Ozellikle montmorillonit kili, diger tiirlere kiyasla ©Onemli avantajlara sahip
oldugundan kullanim olarak 6ne ¢ikmustir.

Killer yapist geregi hidrofilik bilesikler oldugu igin, hidrofobik karaktere sahip olan
polimerler ile karigsmazlar. Bu nedenden dolayi, karisimin saglanmasi igin killer bir takim
islemlerden geg¢irilerek modifiye edilirler [13].

Killerin polimerler ile etkilesim ylizdesi, kil mineralinin dokusal, yapisal ve kimyasal
arayiizey Ozelliklerine baglidir. Kompozit malzemelerin iiretim performanslar1 ise matris ile
takviye malzemesinin etkilesim derecesine baglidir. Bu iki maddenin birbiriyle etkilesim
ylizdesi kompozitin basarist i¢in ¢ok Onemlidir. Bu derece ise iki maddenin yiizey
enerjileriyle iliskilidir.

Polimer kil nanokompozitleri saf polimerler ile kiyaslandiginda, 1sil islem o6zellikleri,
elastikiyet modiilii, cekme ve kopma dayanimi gibi mekanik o6zellikleri, iyon gegirgenligi gibi
kimyasal 6zelliklerinden dolay1 kullanimi giderek yaygimlasmistir [14].

Son yillarda polimer/kil nanokompozitleri akademik ve endiistriyel alanlarda giderek ilgi
gérmeye baslayan bir konu haline gelmistir. Diger kompozit tiirleri ve polimerler ile

karsilastirildigi zaman nanokompozitler cok daha gelismis 6zelliklere sahiptir. Bu 6zellikler



genel olarak, kristal yapi, sertlik ve 1s1l dayanim, gaz gegirgenliginin azalmasi1 gibi gesitli
mekanik, termal ve bariyer 6zellikleridir [15].

Nanokompozitler, metaller ve dolgu kompozitlerden daha parlaktir ve maliyeti daha
digiiktiir. Kullanim alanlarida son derece yayginlasmistir. Hafifliginden dolayr tasimada
avantaj saglar. Mekanik Ozelliklerinin giliclii olmasindan dolayr otomobil pargalarinda
kullanilirlar [16]. Yapilan literatiir arastirmalarinda, polimer matrisine nanokilin takviyesi ile
elde edilen polimer kil nanokompozitlerinin sertlik, esneklik, yanma direnci ve gaz bariyer
ozelikleri gibi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin incelenmesinde bir¢ok calisma mevcuttur.
Bu c¢alismalarin ¢ogunu organokil takviyeli malzemeler olusturur. Organokil malzemelere
eklendigi zaman yanma direnglerinde degisiklikler meydana gelmektedir. Polimer kil
nanokompozitlerinin termal bozunmalari, 1s1l dayanimlari iizerine yapilan ¢aligmalar
digerlerine gore daha az sayidadir. Bu calismada, organokil kullanilarak nanokompozit

sentezlenmis ve bozunma Kkarakteristiklerine de yer verilmistir [3,4].



2. LITERATUR TARAMASI

Polimer kil nanokompozitleri ile ilgili yapilan bir ¢ok literatiir calismas1 bulunmaktadir.
Bu caligsmalar daha ¢ok son yillarda yapilmistir. Asagida bu calismalardan secilenlerin kisa
Ozetleri yer almaktadir.

Liu ve arkadaglar1 2002 yilinda yaptiklar1 ¢alismada,Montmorillonit kili ve poliamid
hibridini, DMAC ¢6zeltisi iginde DMAC’in montmorillonit bosluklar1 igerisinde amonyum
tuzuyla beraber dagilmasiyla sentezlemislerdir. Bu hibritte montmorillonit Kkili homojen
sekilde poliamid matrisi i¢erisinde dagilmis ve film yiizeyine paralel olarak konumlanmistir.
Calismalar sonucunda hibritin milkemmel gaz bariyer Ozelligine sahip oldugunu
gozlemlemiglerdir. Ayrica hibritin 1s1l genlesme sayisinin da diisiik oldugunu gérmiislerdir
[16].

Baska bir caligmada Mansoori ve arkadaslar, yiiksek iletkenlige sahip polianilin+kil hibrit
nanokompozitinin genisletilmis zincir yapilarin1 arastirmislardir. Yiiksek iletkenlige sahip
hibrit tiretmek icin iletken ziimriit tuzu MMT kilinin tabakalar1 arasina yerlestirilmistir.
Hibritin ozellikleri X-1s1n1 kirmnimu ve FTIR analizi ile karakterize edilmis, iletkenlik 6l¢timii
ise spektrofotometre ile ¢alisilmistir. Sonuglara gére, nanokompozit tabakalari arasina polimer
zincirlerinin %90°1 eklenmistir [17].

Zhang ve arkadaslar yaptiklari calismada MMT Kilinin su absorplama 6zelligini TGA ve
FTIR kullanilarak analiz etmis ve ¢ikarma yontemi olark toluene ile kaynatma
kullanmiglardir. PU+MMT sentezlenmis ve morfolojisi, termal, dinamik ve mekanik
ozellikleri ve gerilme davranist WAXD, FTIR, DMTA ile analiz edilmistir [18].

Ratna ve arkadaglart 2003 yilinda yaptiklart  ¢alismalarinda  Epoksi-Kkil
nanokompozitlerini, atomik olmayan DGEBA ile EDTA’ mnin kurutulmasiyla
hazirlamislardir. Nanokompozitleri dinamik ve mekanik analizler ile karakterize etmislerdir.
Sonuglara gore kilin eklenmesiyle beraber cams1 gegis sicakliginda ilimli yiikselme, depolama
modiiliinde ise belirgin olarak artis elde etmislerdir. Nanokompozitlerin olusum yapilar1 genis
a¢ilt X-151n1 analizi ile dogrulanmistir. Nanokompoziterin yiiksek darbe mukavemeti DGEBA
ile karsilastirilmis ve SEM ile elde edilen morfoloji karakterizasyonu ile agiklanmistir [19].

Onal ve Celik, ¢alismalarinda polimetakrilamit Na-MMT nanokompozitinin hazirlanmasi
ve Ozelliklerinin arastirilmasini amaglamiglardir. Bu malzemeleri metakrilamit ve Na-MMT”’
in serbest-radikal polimerizayson yontemiyle benzoil peroksit kullanilarak hazirlamiglardir.
Nanokompozitler, fourier transform infrared analizi, X-ism1 analizi, taramali elektron

mikroskobu kullanilarak karakterize edilmistir. X-151m1 ve termal analiz sonucunda yeni
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kompozit malzemelerde araya eklenen yeni yapilar oldugu goriilmiistiir. Nanokompozitlerin
1s1l ayrisma sicakliklarinin, saf polimetakrilaminden daha yiiksek ve 1s1l bozunma oranininda
daha diisiik oldugu goriilmistiir. Kompozitlerin morfolojisini SEM kullanarak calismis ve
nanokompozitlerin tane boyutunu 6lgmiislerdir. Ayrica, su alim 6zelligini de arastirmislardir
[20].

Nguyen ve Baird 2005 yilinda yaptiklari ¢alismada etilen-propilen-dienmetilen plastigini
vulkanizasyon prosesi yardimiyla EPDM ve organofilik killerin karigtirilmasiyla
hazirlamiglardir. Vulkanizasyon esnasinda dithiocarbon Kkullanarak EPDM-+kil hibritlerini
basariyla hazirlamiglardir. Bu hibritte killerin silikat tabakalar1 pulpul dokiilmis ve
anatabakadan ayrilmistir. EPDM-+kil hibritinin kopma mukavemeti saf EPDM ye gore iki kat
daha fazla ¢ikmistir. EPDM-kil hibritinin gaz gegirgenligi saf EPDM ile kiyaslandiginda
%30 azaldig1 gorilmiistiir [21].

Chen ve arkadaslar1 c¢alismalarinda PMMA+MMT nanokompozitlerini  in-situ
polimerizasyonu ile basariyla sentezlemislerdir. Kompozitlerin karakteri genis agili X-151n1
kirmimi, taramali elektron mikroskobu, termal gravimetrik analiz ve fourier transform ile
incelenmistir. Nanokompozitlerin yapisi yer yer dokiilmiis, pul pul ve yer yer kanal yapisi
olusturmustur. Saf PMMA ile kiyaslandiklarinda ise 1s1l kararlilik, cams1 gecis sicakligl ve
mekanik 6zelliklerinin yiiksek oranda gelistigi gorilmistiir [22].

Zhang ve arkadaslar1 ¢alismalarinda Poliamid/MMT nanokompozitinin Kristalizasyon
davranmigin1 ve kristal yapisini, X-151m1 ve taramali kalorimetre ile belirlemis ve ilging
davraniglar elde etmislerdir. Malzeme, organofilik kil kullanilarak eritme yontemi ile
hazirlanmistir. Organokil ise epoksi reg¢ine ve quaternar amonyumun ara yapisindan elde
edilmistir. Bunun nedenini ise MMT tabaka dagilimi ile iliskilendirmislerdir. Kristallik
derecesi soguma hiziyla giiglii bir degisim goéstermistir. Tam tersine genel davraniglarda ise
yliksek soguma hizi, yiiksek kristallik 6zelligi gostermistir. Son olarak nanokompozitlerde, c-
kristal fazinin baskin oldugunu gézlemlemislerdir [23].

Hasegawa ve arkadaglar1 ¢alismalarinda polistirent+kil hibritini PSCH-stiren ile
organofilik kili eritip karigtirarak hazirlamiglardir. PSCH” de kilin silikat tabakalar1 ayrilmig
ve nanometre seviyesinde homojen dagilim sergilemistir. PSCH modiilic PS kopolimerinin
modiiliinden daha yiiksek ¢ikmustir. Ornegin; %35 agirlik kil takviyesi olan PSCH’ nin gerilme
modiiliiniin PS kopolimerinden iki kat daha fazla oldugu goriilmiistiir [24].

Zhu ve Wilkie’nin 2000 yilinda yaptiklari ¢alismada ise polistiren ve organofilik killer

kiitle polimerizasyonu teknigiyle hazirlanmistir. Sonug polimerinin bosluklu yap1 ve gelismis



termal kararliliga sahip oldugu goriilmiistiir. Olgiimleri ise agirlik¢a % 0.1 kilin eklenmesiyle
ve saf polistiren ile karsilastirilmali olarak yapmislardir [25].

Altin ve arkadaslari yaptiklar1 ¢alismada PVC/OMMT nanokompozitlerini eritme
kavitasyon metodu ile toplu islemle tiretmislerdir. PVC/OMMT nanokompozitlerini PVC’i
direk OMMT ile karistirarak tiretmislerdir. Biitiin kompozitlerin karakterizasyonu X-igin1 ve
TEM ile yapilmigtir. Kompozitlerin tarama sonuglarinda pul pul goriiniimiin basariyla
meydana geldigini gozlemlemislerdir. Kompozitlerin ¢iplak ¢entik darbe mukavemetini saf
PVC’ ¢ kiyasla 6nemli olglide gelistirmislerdir. PVC-OMMT kompozitleri PVC’den daha
yiiksek kopma mukavemeti, uzama gibi daha iyi mekanik 6zelliklere sahiptir. Ayrica darbe
mukavemeti OMMT {izerinde ilging gelisme gostermekte ve bu arastirmada en yiliksek degeri
vermektedir. OMMT’ nin giiglii mekanik 6zellikler gostermesi i¢in mutlaka kompozit i¢indeki
oran1t PVC’ den diisiik olmalidir [26].

Chen ve arkadaslar1 calismalarinda polimer tabakali nanokompozitlerin endiistriyel
kullanim i¢in hazirlanmasini, karakterizasyonunu, malzeme 6zelliklerini, erime reolojisini ve
tretimini arasgtirmiglardir. Bu malzemeler polimer bilim aragtirmalarinda oldukga ilgi ceken
malzemelerdir. Nanokompozitlerin hazirlanmasinda hektorit ve montmorillonit en siklikla
kullanilan tabakali silikatlardir. Smektitler ise endiistriyel uygulamalarda kullanilan degerli
bir mineral sinifidir. Ciinkii yiiksek katyon degisim kapasitesi, ylizey alani, yiizey reaktifligi
ve yiiksek emilim gibi 6zellikleri vardir. Hektorit ise yiiksek viskoziteye sahiptir. Bozulmamis
formlarinda hidrofiliktirler ve bu ozelliklerinden dolay1 polimer matrisi i¢inde dagilimlari ¢ok
zor olmaktadir. Chen ve arkadaglar1 bu 6zelligi yok etmek icin ara katmanlardaki katyonlar
quternar amonyum veya fosfor katyonlariyla degistirmislerdir [27].

Celik, 2004 yilinda yapmis oldugu c¢alismasinda epoksi kil nanokompozitlerini epoksi
olarak atomik olmayan digliserid-eteri, EDTA ile isleme alarak hazirlamistir.
Nanokompozitlerin dinamik mekanik analizi ile karakterizasyonu yapilmistir. Kilin birlesme
sonuclarinda, camst gecis sicakliginda kismen artma ve depolama katsayisinda belirgin bir
artts gozlemlenmistir. Nanokompozitlerin olusumu genis acili X-1smn1 analizi ile teyit
edilmigtir. Nanokompozitlerin yiiksek darbe mukavemetinin DGEBA matrisi ile
karsilastirilmasi ise SEM den elde edilen goriintiiler ile agiklanmistir [28].

Pehlivan ve arkadaslar1 ¢alismalarinda polimer nanokompozitlerindeki gelismeler ile
polimer tabaka silikatlarin hazirlanmasindaki farkli metotlara vurgu yaparak genel bir bakis
acis1 altinda inceleme yapmiglardir. Ayni sekilde diger ilgili alanlar ayrica arastirilmistir. Bu

alanlar; PLS nanokompozitlerinin hazirlanmasinda kullanilan polimer ¢esitleri, PLS



nanokompozitlerinin morfolojisi, katmanl silikatlarin yap1 ve 6zellikleri ve bu kompozitlerin
karakterizasyonunda kullanilan en yaygin tekniklerdir [29].

Giltek ve arkadaslar1 ise yaptiklart ¢alismada polistiren ve birka¢ organofilik kilin
nanokompozitlerini kiitle polimerizasyonu teknigiyle hazirlamislardir. Sonug polimerlerine
baktiklarinda ise ara yapi icerdigini ve gelismis 1sil kararlilik 6zelligine sahip oldugunu
gozlemlemislerdir. Isil kararlilik termogravimetrik analiz ve konik kalorimetreyle l¢iilmiis ve
islenmemis polistirene gore eser miktarda kil ilave edilmistir [30].

Taramali kuvvet mikroskobu (SFM) sol-jel metoduyla iiretilen akrilik polimerle silika
nanokompozit yiizeylerinin mikroyapilarinin belirlenmesinde basariyla kullanilmaktadir. Bu
caligmada Fu ve Qutubuddin, nanokompozitlerin yiizeylerinde, milkkemmel yassilik ve
daldirma kaplamali katmanlar elde etmislerdir. Akrilik polimer ve silikatin ylizeyinde etki
alani olan hibritlesme ise SFM ile ortaya ¢ikmustir [31].

Pu ve arkadaslari, yaptiklari ¢alismalarinda, poli-nanokompozitlerden tanecikleri diizenli
dagilanlarin rastegele dagilanlara gore ve silika tanecikleri i¢erenlerin digerlerine gore degisik
optik ozelliklere sahip oldugunu gérmiislerdir. Bu malzemelerin kullanilabilirligine, takviye
tanecikleri arasinda dagilim sekline gore fark olup olmadigma bakarak karar vermislerdir. IKi
ayr1 ¢esit kompozitin, mekanik oOzellikleri ve dinamik 0Ozelliklerini karsilastirmislardir.
Diizenli dagilim yapan dolgu maddelerinin bu 6zelliklere ¢ok az bir etki yaptigi goriilmiistiir
ve bu kompozitlerin mekanik davraniglarinda anizotropi goriilmemistir [32].

Bu ¢alismada Helbert ve Cavaille, 5x300 nm tane boyutundaki seliilozik mikro kristalleri
bugday samanindan elde etmislerdir. Termoplastik matrislerin takviye elemani etkisini
degerlendirmek i¢in kompozitler selillozik agirlik oranlart %0-30 arasinda olacak sekilde,
dondurarak kurutma ve sulu siispansiyon iginde erime yontemiyle hazirlanmistir. Bu
mikrokristallerin Tg sicakligindan yiiksek sicakliklarda mitkemmel takviye etkisi olusturdugu
gozlenmistir. Ayrica matrisin termal kararliligii da iyilestirdigi gézlemlenmistir. Bu
deneylerin sonucunda ise miilkemmel takviye oraninin sadece geometri Ve takviye
malzemesine bagli olmadig1 goriilmustiir. Kristallerin etkilesimi, topolojik yerlesimi ve
hidrojen bag durumuna bagli oldugu gézlenmistir [33].

Ruckenstein ve Yuant, PBA ve PVVH igeren polimer kompozitlerini iki asamali yontem
ile hazirlamislardir. Nanoboyutta karismaya, kat1 halde ulasmislardir. Ik adimda, bulanik ve
yapiskan haldeki PBA dagilimi, hafif reaksiyon kosullarinda, amino benzoik asit varliginda
direk polikondenzasyon yontemi ile elde edilmistir. Ikinci adimda PBA dagilim1 DMAC
igerisinde bulunan PVVH ¢ozeltisi ile karistirilmistir. Sabit termodinamik kosullar altinda

temiz ve berrak c¢ozelti elde edilmistir. Ince film dokiim teknigi ile hazirlanmistir. Iyi bir
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seffaflik olusturmasi i¢in FTIR analizi ile iki polimer arasindaki hidrojen baglarinin varligini
ortaya ¢ikarmistir. SEM analizi ise PBA taneciklerinin, 50 ile 70 mm boyutu arasinda tekdiize
dagildigin1 gostermistir. Kopma ve yirtilma mukavemeti ve young modiilii, iki katina
cikmustir [34].

Frisch ve Mark yapmis olduklari ¢alismalarinda bosluk ve kanallarin igerisinde inorganik
malzemeler, zeolitler, ve silika nanotipleri olan polimer zincirleri i¢inde bulunan nano
kompozitler hazirlamayr amaglamiglardir. Bir diger amaclar1 ise geometri kisitlamalarinin
smirlarinin zincirler tizerindeki etkisine karar vermektir [35].

Seliiloz buharlar1 kopolimer matrislerinde takviye elemani olarak kullanilir. Eger su
slispansiyon karisimi prosediirii kabul edilirse, erimis polimer ile karigimindan fibril kazanimi
olmaktadir. Bu ¢alismada Hajji ve arkadaglari kompozit filmler hazirlamak i¢in, farkli proses
yontemleri kullanmiglardir. Bu nanokompozitlerin termo mekanik 6zellikleri, proses kosullari
ve parametrelerin etkisini incelemislerdir. Proses kosullar1 ise mekanik ozellikler {izerinde
biiyiik etkiye sahiptir. Aymi sekilde takviye elemaninin agirlik yiizdesi azaldik¢a kademeli
kirllma oranida azalmaktadir. Tg sicakliginin altinda fiziksel 6zelliklerde de iyi gelismeler
elde edilmistir. Diger yanda ise Tg sicakliginin tizerinde muazzam takviye elemani etkisi elde
edilmistir. Bu durum sert seliiloz agimnin varhigiyla iligkilidir. Bu ag hidrojen bagiyla baghdir.
Bu agin kalitesi, yogunluk, homojenlik, takviye elemanimin siddeti ve proses kosullarina

baglidir [36].



3. KiL

2 mikrondan kiiciik tane boyutuna sahip olan, su ile 1slatildiginda plastik hale gelebilen ve
1s1 altinda sertlesen ¢ogunlukla silikat minerallerinden meydana gelen dogal olusumlu
kayaglara kil adi wverilir. Killer tarihin ilk c¢aglarindan itibaren en eski hammadde
kaynaklarindan biri olarak goriilmektedir. Kayaclarda hava akiminin etkisiyle meydana gelen
asinmalardan sonra olusan killer riizgar, su gibi faktorlerinde etkisiyle siiriiklenerek biiyiik
miktarlarda depolanmisladir. Bu siiriiklenmelerin etkisiyle kil mineralleri disaridan gelen

maddeleride igine alarak heterojen bir yap1 olustururlar [37].
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Sekil 3.1. Kilin kristal yapis1 [36].

Killer kristal yapiya sahip olup, topragimsi ve ince taneli yapilardir. Genel formiili
mMAI;03.nSiO,.pH,0 olan kil, bazi durumlarda tek ¢esit kil mineralinden olusurken, bazilar
ise birden ¢ok mineral karisimindan olugmaktadir. Kil minerallerinin i¢inde kuvars, feldspat
gibi organik mineraller de bulunmaktadir. Sekil 3.1 de kilin kristal yapis1 goriilmektedir [38].
Kil mineralleri kimyasal olarak ise sulu aliminyum silikatlar seklinde tanimlanirlar. Bazi
minerallerde aliiminyum yerine demir veya magnezyum bulunmaktadir. Ayrica bircok kil

mineralinin igerisinde suda ¢dziinebilen tuzlar bulunur.
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Killer dogada saf sekilde bulunmazlar. Killerin igerisinde yer alan alliminyum
silikatlarla birlikte sodyum, demir, kuvars, kalsiyum gibi safsizlik olusturan mineraller
bulunmaktadir. Kil minerallerinin ¢ogunda suda ¢6ziinen tuzlar ve organik bir takim maddeler
de bulunur.

Kil mineralleri tabakal1 yapiya sahiplerdir. Minerallerin ¢ogunda ortak olan tetrahedral
dizilis ve oktahedral dizilis adinda iki temel kristal yap1 mevcuttur. Kil mineralleri olusurken
cogunlukla bu kristallerin degisik bicimlerde iist {iste gelir. Bu iki temel kristal yapinin bir
araya gelmesiyle kil mineralinin birim hiicresi olusur. Tetrahedral ve oktahedral yapilar (1:1),
(2:1) gibi oranlarda birleserek kaolin, montmorillonit gibi yapilar1 olusturur [39].

Sekil 3.2” de goriildiigii gibi tetrahedral yapilarda silisyum atomu merkezde bulunur ve
oksijen ve hidroksil iyonlart silisyum atomuna esit uzaklikta koselerde yer alir. Kosede
bulunan oksijen iyonlar silisyum atomlariyla bag yaparak yapiyr genisletir ve tetrahedral
yapinin olusmasini saglar. Bu yapinin geometrik bicimi diizgiindortytizliidiir. Bir diger temel
yap1 olan oktahedralde ise merkezde aliiminyum iyonlari bulunur. Oksijen ve hidroksil

iyonlart koselerde yer alir ve diizgiinsekizyiizlii yapisini olusturur [40,41].

oktahedral vapi

Sekil 3.2. Kil minerallerinin tetrahedral ve oktahedral yapisi.

Kil minerallerinin arastirma alani, fizik, kimya, jeoloji, malzeme bilimleri gibi bir ¢ok
disiplini kapsar. Cok eski zamanlardan beri varolmasina ragmen kil biliminin gelismesi yakin
zamanlara dayanir. Giinlimiiz ¢alismalarinda killer 6nemli bir yer kaplamaktadir. Bilimsel

caligmalarda killerle ilgili arastirmalar siirekli gelismektedir. Kil minerallerinin 6nem arz
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etmesinin nedenleri arasinda sahip oldugu {istiin Ozellikler gelmektedir. Bunlardan en
onemlileri su ile birlestiginde sismesi ve plastik hale gelmesidir. Bu 6zellikleri sayesinde
sekillendirme kapasitesi onemli Olglide artmaktadir. Ayrica dogal olarak elde edilmesi ve
kolay bulunur olmasi da killeri ¢ok c¢esitli alanlarda kullanilabilir ve tercih edilebilir yapan
sebeplerdir [42].

Killer basta seramik, petrol, metal ve kagit endiistrisi olmak tizere ¢ok ¢esitli kullanim
alanlariyla 6nemli maddelerdir. Ayrica killer adsorbans, renk giderme araci, iyon degistirici
ve molekiiler elek katalizor olarak da kimyasal islemlerde siklikla kullanilmaktadir [43].

Killer tek tek tane boyutu olarak c¢ok kiigiiktiir. Boyutlart 1/16 ile 1/256 nm
arasindadir. Bu nedenden dolayr hacim bakimindan tabakalarin yiizey alani kilin tanecik
boyutuna gére ¢ok biiyiiktiir. Bu durum 6zgiil yiizey olarak adlandirilir [39]. Ozgiil yiizeylerin
bliylik oldugu durumlarda taneler aras1 degme yiizeyi de biiyiir ve taneler arasi olaylarin
olusma olasilig1 da artar. Bu olaylardan en 6nemlisi su adsorplanmasidir. Yiizey alani fazla
oldugu icin su molekiilleri daha rahat baglanir ve kil minerali daha fazla su emer. Su emme
kapasitesi ile kilin mithendislik uygulamalar1 ve &zellikleri biiylik oranda degisime ugrar [43].

Polimer nanokompozitlerin hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan kil grubu smektitlerdir.
Smektit grubundan ise montmorillonit, hektorit ve saponit en ¢ok tercih edilen tabakali
minerallerdir. Montmorillonit kili kolay elde edilebilirligi, uygun interkalasyon kimyasi,
yiizey reaktifligi gibi ozellikleri nedeniyle en uygun kildir. Montmorillonit kilinin 6zgiil
yiizey alani diger killerden fazla oldugu i¢in nanokompozit hazirlamada siklikla tercih edilir.
Bunun nedeni ise hazirlk asamasinda kil minerallerinin kiigiik tabakalar halinde
parcalanmasidir. Diger killer ise kolayca tabakalara ayrilamamasi nedeniyle polimer
nanokompozit reaksiyonlarinda tercih edilmezler. Tablo 3.1’ de smektit grubu Killerinin

kimyasal formiilleri verilmistir [42].

Tablo 3.1. Smektit grubu kil minerallerinin kimyasal formiilleri [42].

Smektitler

Kimyasal Formiil

Montmorillonit
Hektorit
Saponit

MX(A|4.XM gX)Sigozo(OH)4
My(Als.£Liy)SigO20(OH)a
MXM gG(Sig_XA|X)Ozo(OH)4

My tek degerlikli katyon

X, oktahedral tabakada izomorfik yer degistiren

katyonlarin derecesi
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3.1. Killerin Siiflandirilmasi

Kil mineralleri diger minerallere kiyasla ¢ok genis bir alana sahip olmasi, igerisinde
bulunan malzemelerin ¢esitliligi, olusum sekilleri gibi etkenlerden dolay1 birgok sekilde
siniflandirilabilirler. Genellikle bu siniflandirmalar; mineral 6zellikleri, yapilar1 ve kimyasal
iceriklerine goredir [41,40,38].

1. Minerolojik 6zelliklerine gore killer;

* Kaolin Grubu
» Smektit (Montmorillonit) Grubu
* Mika Grubu
* Klorit Grubu
« {1lit Grubu
* Attapulgit Grubu
2. Yapilarina gore killer;
* Amorf Grup
* Kristal Grup

3. Kimyasal iceriklerine gore killer;
* Yiiksek aliiminyum igerikli
* Boksit igerikli
» Silikat igerikli
* Demir igerikli
» Kalsit icerikli
* Karbonat igerikli

4. Fiziksel Smiflandirma
* Plastik ozelligine gore
* Tane boyutuna gore
* Refrakter 6zelligine gore
* Renk 6zelligine gore

5. Uretildikleri yatak veya bdlgeye gore smiflandirma

6. Kullanim Alanlarina goére Siiflandirma

Endiistriyel uygulamalarda kullanilan killerin de genis siniflandirma kriterleri vardir. Bu

killer tiiketim alanlarina, uygulamalarda kullanilacak test metotlarina gére gruplandirilmigtir.
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Bu killerin baslicalari; kaolinler, baglama killeri, halloysit grubu, ates kili ve bentonitlerdir

[28].
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3.1.1. Kaolinler (China Clays)

Genellikle feldspat denilen olusumlarin bozunmasi sonucu kaolinler olusur. Kaolin killeri
diger killer gibi degisik oranlarda mika, feldspat, sodyum, kuvars gibi kil minerallerini igerir.
Smiflandirilmalar1 genellikle kullanim alanlarina gore yapilir. Bunun nedeni kaolinlerin
kullanildiklar1 bilesenlerde ana malzeme olmasidir. Bazi durumlarda igerdikleri minerallerin
birlesimine gore de siniflandirilabilirler (Tablo 3.2) [44].

1. Seramik Alaninda Kullanilan Kaolinler

2. Dolgu Alaninda Kullanilan Kaolinler (Kagit, Plastik, Tekstil, Boya, Cam)

3. Diger Sanayi Dallarinda Kullanilan Kaolinler (Cimento, ilag, Kozmetik, Deri, Yag)

Kaolinler en ¢ok dolgu ve kagit sanayinde kullanilmaktadir. Bunu plastik ve seramik

sanayi izlemektedir.

Tablo 3.2. Kaolin killerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [44].

Kimyasal Ozellikler
SiO,(%) 50-54
Al,O3 (%) 43-47
Ates Zaiyat1 (1000 °C) 0,10
Fiziksel Ozellikler
Beyazlik (ISO) (%) 94
Rutubet (%) 1 max.
pH 6,0-7,0
Viskozite (%66 kat1) cps 500
Elek bakiyesi 45 mm 0,01 max.
Ortalama Tane Boyutu 0,6
(mm)
-2mm 80 min
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3.1.2. Baglama Kili (Ball Clay)

Baglama killeri kaolin killerinin bir alt grubudur. Kaolinlerle olusum evrelerindeki
farkliliklardan dolayr ayrilirlar. Baglama killeri yapisal olarak kaolinlerden daha incedir ve
iceriklerinde daha fazla safsizlik bulundururlar. Icerdikleri mineraller kaolinlerden daha
fazladir. Agirlikli olarak karbonat igeren baglama killeri bu mineralden dolay1 1s1 ve renk
degisimi 6zelligi kazanmaktadir. Diger minerallere gore su emicilikleri ve plastisite 6zellikleri
daha fazladir. Bu 6zelliklerinden dolayi siklikla kullanilirlar [45].

Baglama killerinin smiflandirilmasi ise yine kullanim alanlarina gore yapilmistir. Bu
killerin kullanim alanlarini ise i¢inde bulunan safsizliklar belirler. icerdikleri minerallere baglh
olarak kullanim alanlar1 da sekillenir. En ¢ok seramik sanayinde kullanirlar. Asbest iiretimi,

emaye tiretiminde de kullanilir [43,45].

3.1.3. Halloysit Killeri

Halloysit tiirii killer, baglama kili ve kaolinler gibi ayni sekilde olusur. Bunlar
kaolinlerden ayirmasi oldukg¢a zordur. Tek fark: halloysitlerin olusum agsamasinda daha fazla
hidrasyona ugramalaridir. Bu farki anlayabilmek i¢in bu killere bir takim fiziksel ve kimyasal
bazi testler uygulanmaktadir.

Halloysitte tabaka bosluklarindan su girerek tabakalar aras1 mesafeyi arttirir, boylece her
bir tabakanin bagi zayiflar. Oktaeder tabakasi tetraeder tabakasindan kiigiik oldugundan
tabakalar kivrilir ve borucuklar olusur [46].

Halloysit killeri de en ¢ok seramik ve porselen sanayinde kullanilir. Hidrasyona ugradigi

icin petrol ve yag endiistrisinde katalizor olarakda kullanilmaktadir.

3.1.4. Samot Killeri (Ates Kili, Fire Clay)

Ates killeri genellikle komiir madenlerinde kaz1 esnasinda elde edilirler. Komiir tabakalar1
{istiinde dogal olarak olusurlar. Diger killere gore ¢ok az safsizlik bulundururlar. igerdikleri
yiiksek aliiminyum ile diger killerden ayrilarak on plana c¢ikarlar. Kafes yapisi hatali bir
kaolinittir ve kaolinite gore daha fazla plastiklige sahiptir [42].

Kendi iglerinde; plastik, flint, semi flint ve nodular flint olarak siiflandirilirlar. Kullanim

alanlarmin belirlenmesinde ise bu smiflandirma rol oynar. Oncelikli olarak plastik 6zellikli
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ates killeri seramik alaninda siklikla kullanilir. Flint yapida olan killer ise diger alanlardan
kullanilir. Bu alanlar, ikinci kalite plastik malzemeler, refrakter sanayii, sondaj ve dolgudur.
Ates killerinin kullanim alanlarini belirleyen en 6nemli parametre kilin plastisite derecesi

ve sertligidir. Plastiklik 6zelligi refrakter alaninda 6nemlidir [29,24].

3.1.5. Bentonitler

Bentonitler montmorillonit grubu kil minerallerindendir. Montmorillonitler karakteristik
olarak ii¢ tabakali yapiya sahiptirler. Bu tabakalarin arasina ¢esitli organik yapilar ve su
girerek kil yapisinin genislemesine neden olurlar. Su ile bir araya geldiginde olusan
genlesmeye kilin sismesi denir. Bu 6zellik killer i¢in gok 6nemlidir [19].

Kil tabakalarinin arasinda bulunan safsizliklar ve degisebilen iyonlar kil minerallerine
degisik karakteristik Ozellikler kazandirir. Bentonitlerin kullanimi i¢in 6zelliklerinin

degerlendirilmesinde i¢erdikleri minerallerden ziyade fiziksel 6zellikleri nemlidir [47].

Tablo 3.3. Bentonitin kimyasal bilesimi [47].

Bilesik %
SiO; 57,3
Al20s 21,21
Fe,0Os 4,3
CaO 1,02
MgO 0,07
Na;O3 1,97
K203 0,89
SO; 0,23
Cl 0,05
CrOz 0,0007
Diger bilesikler 13,1

Ticari alanlarda kullanilan bentonitler siilfirik aside karsi reaksiyonlarina gore

siniflandirilir;
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e Alkali Bentonit: Asit ile muamelede 6zelliklerini kaybetmeyen ve kolayca degistirilen
alkali bazlar1 iceren bentonitler.

e Yar1 Alkali Bentonit: Yer degistirelebilen alkali bazlar igerir, asitle muamele
edildiginde orijinal 6zelliklerini yitirir.

e Toprak Alkali Bentonit: Yer degistirebilen toprak alkali baz igerir, alkali tuz
muamelesi ile alkali bentonit 6zelligi kazanabilir.

e Yar Toprak Alkali Bentonit: Asitle muamele edildikten sonra alkali bentonit 6zelligi
kazanmayan bentonittir.

Seramik ve plastik alaninda kullanilan bentonitler suya kars1 gosterdikleri reaksiyona gore

gruplanir.

3.1.5.1. Sisme Ozelligi Olan Bentonitler

Bu grupta minerallerinin igerisine 1 ile 15 kat arasi su alma o6zelligi olan bentonitler
bulunur. Su ile bir araya geldikleri zaman yiiksek kolloid 6zelligi gosterirler ve hacimce
siserler. Ayrica yliksek poroziteye sahiptirler ve bu 6zelliklerinden dolay1 ¢ok genis Kullanim

alanlarina sahiptirler [48].

3.1.5.2.  Sisme Ozelligi Olmayan Bentonitler

Bu gruptaki bentonitler Ca-bentonit olarakda adlandirilirlar. Tabakalari arasinda Ca
iyonlar1 bulunmaktadir. Su ile bir araya geldikleri zaman herhangi bir reaksiyon vermezler.
Sisme oOzellikleri yoktur. Diger grup bentonitlerle karsilastirildiginda fiziksel 6zellikleri

neredeyse aynidir. Asit ile tepkimelerine gore kullanim alanlart degisiklik gosterir [49].

3.1.6. Yikama Kili (Fuller's Earth)

Bu killer montmorillonit grubuna girer. Olusumlari volkanik kokenlidir. Bentonitlerle ayni
ozelliklere sahiptir. Bentonitlerle en 6nemli farklar1 kullanim alanlaridir. Bu killerin yag

absorplama ozellikleri ¢ok yliksek oldugundan yag endiistrisinde, sondaj ve dolgu sanayinde

siklikla kullanilirlar [49,50].
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3.1.7. Diger Killer (Adi Killer, Sistler)

Adi killer yiizey kisimlarinda bulunurlar ve kolay elde edilirler. Herhangi bir ayirici
fiziksel 6zellikleri yoktur. Genellikle tugla ve ¢imento yapiminda kullanilirlar.

Sistler ise genellikle yakin jeolojik evrelerde olusmuslardir. Bunlarin en ¢ok kullanildigi

alanlar ise tugla imalat1 ve ¢imento sanayidir.

Tablo 3.4. Kil minerallerinin katyon degisim 6zellikleri [50].

mval/100 gr
Kaolinit 0-15
Halloysit 5-50
Mit 20-50
Montmorillonit 60-150
Klorit 3-40
Vermicullit 100-150

1 val=Bir degerli iyonun 1 molu

Killer, mineralojik o6zelliklerine gore cesitli siniflara ayrilmigtir. Bu 6zelliklerin
basinda kristal yapilar1 gelmektedir. Kil minerallerinin kristal yapilar1 temel {initelerin
olusturduklar1 6rgii tabakalarinin degisik kombinasyonlarla iist iiste gelmeleri ile olusur. Kil
mineralleri bu olusumlara goére de siniflandirilirlar.

Olusan tabakalar bir diizgiin dortyiizli, bir diizgiin sekizyiizlii ise 1:1 tabakali (kaolinit
grubu), iki diizglin dortytizlii, bir diizgiin sekizyiizlii ise 2:1 tabakali (smektit, vermikulit,
mika), iki diizglin sekizyiizlii, bir diizglin dortyilizlii ve bir diizglin sekizyiizlii ise 2:1+1

tabakal1 olarak adlandirilir [34].
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Tablo 3.5. Kil minerallerinin tabaka sayisina gore siniflandirilmasi [34].

Tabaka Grup Cins

1:1 Tabakali olanlar Kaolinit Grubu; Kaolinit, Dikit,
a)Es boyutlu olanlar Halloysit
b)Bir yonde uzamis olanlar

2:1 Tabakali olanlar Smektit Grubu Montmorillonit
Ilit Grubu Bediellit, Illit
Vermikiilit Grubu

2:1+1 Tabakal1 olanlar Klorit Grubu Klorit

Zincir yapisi olanlar Sepiyolit
Sepiyolit Grubu Atapulgit

Paligorskit

Smektit grubuna ait montmorillonit tipi killer Al;Si4O10(OH), yapisindadir. Yiiksek
oranda montmorillonit tipi kil minerali igeren ve endiistride bentonit olarak adlandirilan 2:1
tabakali smektit grubu killer, iki diizgiin dortyiizlii tabaka arasinda bir diizgiin sekizyiizli
tabakas1 olan birim hiicrelerin st iiste gelmesiyle olusmaktadir. Al-O-OH aliimina yapida, Al
merkezde olmak iizere diizgiin bir sekizyiizlii kdselerinde oksijen atomlart ve OH gruplari
vardir. SiOy silika yapida ise, oksijen atomlar: merkezinde bir Si atomu bulunan bir diizgiin
dortyiizliiniin dort kosesine yerlesmislerdir [45].

Aliimina ve silika tabakalar1 arasinda kuvvetli bir iyonik bag olmasina karsin
tekrarlanan birim tabakalar birbirlerine zayif Van der Waals kuvveti ile baglanmistir. Birim
hiicrelerin iglerindeki Si ve Al atomlar1 daha az degerlikli atomlarla yer degistirebilirler. A3

*2 Li*? gibi iyonlar veya Si** yerine Al*® iyonunun gelmesi ile yapilarin

yerine Fe*?, Mg
elektriksel dengesi bozulur ve + yiik eksikliginden dolay1 yiizeyler negatif yiikli olur. Kenar
yiizeyleri ise kirik baglardan dolayr pozitif yiiklidiir. Negatif yiikler, ¢evrelerinde bulunan
katyonlar1 adsorplarlar. Bu Kkatyonlar elektriksel olarak yiiksiizlesmeyi saglarlar ve zayif
elektriksel kuvvetlerle tutunurlar [39].

Adsorplanan bu katyonlar ortama eklenen baska katyonlarla yer degistirebilirler. Bu
yiizden bunlara degisebilir katyonlar denir. En ¢ok goriilen degisebilir katyonlar H*, Na*, K”,

NH**, Mg*?, Ca* ve A" dir.
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4. MONTMORILLONIT

Killer mineralleri, magmatik kiitlelerin belirli asamalar sonucu ayrigmasiyla olusurlar. Bu
ayrisma esnasinda mika, kuvars gibi magmatik kiitleler feldspat yapisina doniisiir. Feldspat bu
yapilarin arasinda en az kararli olandir ve doniisiim kolay gerceklesir. Feldspatlarin ayrisma
esnasinda tepkime verdigi ortamlara gore olusan mineraller degismektedir. Alkali oksitlerin
ortamdan uzaklasmasi sonucu kaolinit, bazik ortamda bozunmasi sonrasi ise montmorillonit
minerali olugsmaktadir [27].

Montmorillonit kili 1847 yilinda Fransa’nin Montmorillon bélgesinde bulunmustur ve adi
da bu bolgeden gelmektedir. 1887 yilinda ise Fransiz bir kimyact olan Henry Le Chatelier
caligmalar1 sonucunda Montmorillonitin hidratize olmus Aliimiyum Silikat oldugunu
belirtmistir [26]. Bu tanimlamalarin ardindan 1933 yilinda Almanya’da bilim adamlar
Montmorillonit kilinin sisebilme 6zelligini bulmuslardir.

Beyaz, sar1, kahverengi ve yesilimsi renklerde bulunabilen ve smektit grubuna dahil olan
montmorillonit kilinin sertlik degeri ortalama 1,4-1,9 (Mohs skalasi), kimyasal formiili ise
(Na,Ca)0,33(A1,Mg)2(Si14010)(OH)2+nH20 ’dur. Formuldeki nH,O tabakalar aras1 hidratlar
gostermektedir. Formiile gore MMT mineralinin kimyasal bilesiminde teorik olarak en fazla
SiO; bulunmaktadir [31].

Montmorillonit kimyasal yap1 olarak aliiminyum hidrosilikatlardan olusur. Aliiminyum
oktahedralleri iki silisyum tabakasi arasina girerek {i¢ tabakal1 yap1y1 olusturur. Bu tabakalarin
bir tanesi tanecik adini alirken bunlardan yiizlercesi bir araya gelerek MMT mineralini
olusturur. Goriiniim olarak sandvi¢ seklindedir. Bu tabakalarin ayrilmasi diger minerallere
gore daha kolaydir. Hiicrelerin arasinda bulunan Van Der Waals baglar1 digerlerine gére daha
zayiftr [51].

Montmorillonit kilini diger kil gruplarindan ayiran en belirgin 6zelligi su ile bir araya
geldiginde sismesidir. Bu sisme 6zelligi polimerlerin interkalasyonu i¢in ¢ok dnemlidir ve bu
ylizden MMT minerali polimer kil nanokompozitlerinde siklikla kullanilmaktadir. MMT in
tabakali yapisindan dolay1 su bu tabakalarin arasina adsorplanmaktadir. Bir bagka 6zelligi ise
yiksek plastisitedir. Plastiklere yakin davranis gostermesi MMT kilinin enddistriyel
uygulamalarda tercih edilebilirligini arttirmaktadir [49].
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d mesafesi

Degisebilir
katyonlar

1 nm

Sekil 4.1. Montmorillonit kilinin kristal yapist [52].

Sekil 4.1° de gosterilen kristal yapida, geometrik sekli diizglin dort yiizli olan
tetrahedral birim, merkezde silis atomu, koselerde ise merkez atomdan esit uzaklikta oksijen
ya da hidroksil iyonlarinin yer aldig1 birimdir. Her tetrahedral diziliste dort oksijen atomundan
icli komsu tetrahedral tarafindan paylasilir ve silikat yapilart olugur. Dordiincii oksijen atomu
ise agagiya veya yukariya yonelmis durumdadir. Bir tabakadaki tetrahedrallerin tabanlar1 ayni
yone konumlanir ve istten bakildiginda hegzagonal bir ag olusturacak sekilde bagh
bulunmaktadir [42].

Geometrik sekli diizgiin sekiz yiizlii olan oktahedral birim ise merkezde aliiminyum
iyonlari, koselerde ise oksijen ya da hidroksil iyonlarinin yer aldigi birimdir. Oktahedral

birimlerin diger oktahedral birimler ile bir araya gelmesi durumunda aliimina tabakalari
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olusur. Silika ve aliimina tabakalar1 arasinda kuvvetli bir iyonik bag olmasina karsin birim

tabakalar birbirine zayif Van der Waals kuvvetleri ile baglanmistir. Tabakalar arasinda ise su

molekiilii ve pozitif ylik noksanligin1 karsilayan degisebilir katyonlar bulunmaktadir. Su ve

organik molekiiller bu birim tabakalar arasina girerek yapinin genislemesine neden olurlar

[25].

4.1.

Montmorillonitin Kullanim Alanlari

Montmorillonit killeri ¢ok ¢esitli 6zelliklerinden dolayr genis kullanim alanlarina

sahiplerdir. Bu alanlardan bazilari;

Dokiim kaliplarinin yapiminda dokiim kumunun birbirine baglanmasini saglamak
amaci ile kullanilmaktadir.

Uretim esnasinda ¢ikan gesitli gazlarin gaz gegirgenligini azaltic1 6zelliginden dolayi
ortamdan uzaklagmasini saglar.

Kagit hamuruna katilirlarsa ince biinyeli dayanikli ve temiz yiizeyli kagidin elde
edilmesi saglanir. Bunun i¢in bentonitin topraksiz, sabun kayganliginda ve beyaz
olmas1 gerekir.

Musamba, perde kumas, kordon gibi malzemenin tretiminde dolgu maddesi olarak
kullanilirlar.

Seramikgilikte ek hammadde olarak yararlanilarak iiretilecek seramik malzemelere
plastikte ve mukavemet kazandirir.

Refrakter killere karistirilarak refrakter malzeme tiretiminde kullanildiklarinda iiretim
cihazlarin birka¢ on kat dayanim kazandirir. Portland ¢imentosunu teskil edecek
karisima % 1 oraninda montmorillonit eklendiginde, iiretim ¢imentosunun mekanik
mukavemetinin arttig1 ve donma siiresinin kisaldig belirlenmistir.

Sondajcilik sektoriinde ¢ok onemli bir maddedir. Montmorillonit matkap tarafindan
parcalanan kaya parcaciklarini sirkiilasyon yoluyla yiizeye tasinmasini saglar. Sondaj
sirasinda delinen kuyunun cidarinda sizdirmaz bir tabaka olusturarak sondaj suyunun
kagmasini onler. Sondajin durmasi esnasinda jel olusturarak kirillan parcalarin tabana
cokerek kuyunun tikanmasini ve tijlerin sikismasini onler.

Kursun kalem, renkli kalem, pastel boya, cam macunu, macun tutkal yapiminda dolgu
veya ara madde olarak kullanilir. Lastik iiretiminde de dolgu maddesi olarak

kullanilirlar.
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Alg1 yapiminda donma siiresini kisaltict madde olarak kullanilir.

Aritma tesislerinde genis sekilde kullanilir.

Montmorillonit temizleyici 6zellige sahip bir maddedir ve saf hali bir sabunun %50’
sine kadar etkilidir. Bundan dolayr sabun ve temizleyici maddelerin yapiminda

yararlanilir.
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5. POLIMERLER

Polimerler kolay sekillenebilen, hafif,diisiik maliyetli, mekanik &zelliklere sahip ve
korozyona ugramayan maddelerdir. Bu 6zelliklerinden dolay1 polimerlerin makina, Kimya,
tip, biyokimya gibi bir¢ok alanda ve endiistriyel uygulamalarda 6nemleri biiytiktiir.

Polimerler ¢ok eski zamanlardan bu yana insanoglunun yasaminda kullanilan
malzemelerdir. Giiniimiizde de yine bir¢ok alanda ¢esitli amaglarda kullanilmaktadir. Bu
alanlardan bazilar1 boru ve elektrik kablolar1 iiretimi, araba ve ucgaklarin yedek parga
iretimidir. Ayrica polimerik malzemeler, viskoelastik davranig 6zelligi gosterdiginden dolayi
hem bir viskoz s1v1 gibi akma hem de kat1 gibi rijit davranig sergilemektedir [53].

Malzemeleri temel olarak polimer, metaller ve seramikler olarak siniflara ayirabiliriz. Bu
malzemelerin igerisinde polimerler bir¢ok istiin Ozellikleriyle diger iki gruptan One
cikmaktadir. Polimerlerin gelistirilebilir olmas1 ve giiniimiizde giderek yayginlasan kullanimi
nedeniyle tercih edilen malzemelerin basinda gelmektedir. Polimerler birgok malzemenin
yerine kullanilmaktadir. Glinimiizde yapilan ¢alismalarda polimerlere istenen birgok 6zellik
kazandirilabilmektedir. Boylelikle polimer malzemelerden; plastikler, lifler, kopik
malzemeler, kaplamalar, yapistirict gibi ¢ok farkli kullanim alanlarina sahip olan {iriinler
iiretilebilir. Polimerler dogal olarak esnek, kirllgan, cams1 veya yumusak yapida olabilirler.
Bu yapilarin meydana gelmesinde polimerlerin kendine has 6zelligi olan camsi gegis sicakligi
rol oynar. Her polimere 6zgii bu sicaklik degerinin altinda veya iistiinde maddeye takviye
ilaveleriyle ¢ok degisik fiziksel ve kimyasal 6zellikler kazandirilir [54].

Polimerler terim olarak yunanca kokenlidir. Yunan dilinde poli kelime anlami1 olarak ¢ok
mer ise parca anlamina gelmektedir. Polimerlerin temel yapi tasi ise monomerlerdir.
Monomer; polimer zincirlerini olugturmak iizere bir araya gelerek birbirine kimyasal baglarla
baglanan kiigiik yapitaslaridir. Polimerlerin olusmasi i¢in monomerlerin girdigi zincirleme
reaksiyonlara polimerizasyon denir.

Polimer malzemelerin 06zelliklerini 6nemli Ol¢lide etkileyen parametrelerden biri
polimerlesme derecesi ve molekiil kiitlesidir [55]. Monomerler polimerlesme reaksiyonuna
girmeden farkli fazdayken reaksiyon sonrasi faz degistirebilir. Ornegin; en basit yapida
sentetik polimer olan polietilenin monomeri olan etilen normal kosullar altinda gaz
halindeyken, polimerlesme reaksiyonu sonrasi sivi halde elde edilir. Polimerlerde molekiil
kiitleleri arttikga maddeler yap1 olarak yumusak ve mumsu olurken; sert, kat1 ve istenen
ozellikte polimerler elde edebilmek i¢in polimerlesme derecelerinin yiiksek seviyede olmast

gereklidir.
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Sekil 5.1. Bir polimer 6érneginde molekiil agirligi dagilima.

Polimerler birka¢ tane birimin tekrarlanmasiyla olusan kiiciik molekiil kiitleli
olanlardan binlerce tekrarlanan birimden olusan biiyilk molekiil kiitleli olanlara kadar ¢ok
genis aralikta molekiil kiitlesine sahiptir. Polimer zincirlerinin ¢apraz baglarla birbirine
baglanarak biiyiik bir kiitle haline gelmesi durumunda molekiil kiitlesi sonsuz olarak alinir ve
bunlar polimerik jel olarak adlandirilir [53].

Polimerler dogal veya sentetik sekilde olabilirler. Bazi dogal polimerler ise
biyopolimerler olarak adlandirilirlar [43]. Biyopolimerler degisik yapida birimlerin bir araya
gelmesi ile olusur. Protein, DNA, RNA gibi yapilar dogal polimerlere 6rnek olarak
gosterilebilir. Sentetik polimerler ise dogal polimerlerin disaridan aldiklar1 takviyeler
sonucunda modifikasyona ugramalariyla elde edilir. Ornegin; seliiloz dogal polimerinden elde
edilen seliiloz tlirevleri yar1 sentetik polimerlerdir.

Polimerler homopolimer ve kopolimer olarak iki temel smifa ayrilabilir [56,57].
Homopolimerler tek ¢esit monomerden olusan polimer molekiiliinlin tekrar etmesiyle elde
edilir. Kopolimerler ise iki veya daha fazla monomerin bir araya gelerek zincir olusturmasiyla
elde edilir.

Sekil 5.2 de monomerlerin dizilislerine gére birkag farkli bigimde olusan kopolimerler

gosterilmektedir.
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Sekil 5.2. Monomer dizilislerine gore olusan farkli kopolimerler.

Polimerler 1s1 altinda verdikleri davranislara gére termoplastik ve termoset polimerler
olmak tizere ikiye ayrilirlar. Termoplastik polimerler yapisal olarak diiz, zincirli ve dallanmig
sekildedir. Bu polimerler, 1s1 aldiklarinda aralarinda g¢apraz bag olmadigi icin rahatlikla
yumusayip sekillendirilebilirler. Bu sekillendirme esnasinda sadece 1s1 aldiklar1 ig¢in
polimerlerin yapisinda degisiklik olmaz. Polietilen, polistiren, polipropilen termoplastik
grubunun en 6nemli polimerleridir [58]. Termoset polimerler ise termoplastiklerden farkli
olarak zincirlerinde ¢ok fazla capraz bag bulundururlar. Bu yiizden isitildiklar1 zaman
yumusamazlar ve sekil almalar1 ¢ok zordur. Termoset polimerde sekillendirme islemi tek bir
sefer olmaktadir ve 1s1 altinda bozunarak sekillerini kaybederler. Bu 6zellikleri termoplastik
polimerlere gore dezavantajdir. Poliiiretan, politetrafloroetilen gibi polimerler bu gruba girer.
Polimer-kil nanokompozitlerinde ise polimerler en ¢ok tercih edilen ana bilesendir. Matris

olarak kullanilan polimerler asagidaki gibi 6zetlenebilir [59].
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Vinil polimerler: Metil metakrilat gibi yaygin monomerlerden tiiretilmis vinil
katilmapolimerlerini, metil metakrilat kopolimerlerini, akrilik asit, akrilonitril, stiren, 4-
vinilpridin, akrilamid, tetra floroetileni igine almaktadir.

Kondenzasyon polimerler: Tabakali silikatlarla nanokompozit hazirlamada
teknolojikolarak onemli birka¢ polikondensat kullanilmistir. Bu polimer grubu,
digerpoliamitler, polikarbonat, etilen oksit kopolimerleri,polibiitadien, biitadien kopolimerleri
epoksilestirilmis dogal kauguk, epoksi polimer recineleri, fenolik regineler,poliiiretanlar,
politiretan tire, poliimidler, poli, polisiilfon, polieterimid vefloropoligibi polimerleri
icermektedir.

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

Ozel polimerler: Yukarida bahsedilen geleneksel polimerlere ek olarak
polipirolbenzeri N-heterosiklik polimerler, poli(vinil karbozol), polianilin, poli(p-fenilen
vinilen) gibi poliaromatikler, sivi kristal polimerler, ¢ok dallanmis polimerler, siyanat
ester,Nafion gibi 6zel polimerler de kullanilmastir.

Biyobozunur polimerler: Polilaktid, poli(biitilen stiksinat),
poli(kaprolaktam),doymamis poliester, polihidroksi biitirat, alifatik poliester gibi
termoplastik, termoset ve elastomerleri igeren biyobozunur polimer matrikslerin ¢ok genis bir

aralig1 polimer tabakali silikat nanokompozitleri hazirlamada kullanilmstir.
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5.1.  Polimerlerin Siniflandiriimasi
5.1.1. Polimerlerin Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirilmasi
5.1.1.1. Organik Polimerler

Yapilarinda karbon yaninda genelde hidrojen atomu bulunmaktadir. Polimerlerin ¢cogunun
ana zincirinin temel bileseni karbon atomudur. Sentetik ve dogal polimerlerin ¢ok biiyilik bir
kismi organik polimerlerden olusmustur. Polietilen, poliesterler, poliamidler, polipropilen,
dogal kauguk, proteinler, seliiloz gibi polimerleri organik polimerlere 6rnek olarak verebiliriz.

Sekil 5.3. de baz1 organik polimerlerin kimyasal yapilari1 goriilmektedir [23].

T
{CHE_CHE_] CH—CH,
n n

Polietilen Polipropilen

Sekil 5.3. Bazi organik polimerlerin kimyasal formiilii.
5.1.1.2.  Inorganik Polimerler

Inorganik polimerler ana zincirlerinde karbon atomu bulundurmayan polimerlerdir. Bu
polimerlerde genellikle karbon atomun yerine fosfor, siilfiir, silisyum gibi bagka atomlar

bulunur. Silikon inorganik polimerle 6rnek verilebilir [24].

CH:s CHs CHs

CH:—g — O 8 — 0O — S — CHs

CH: CHs CHs

n

Sekil 5.4. Silikon polimerinin kimyasal yapis1 [23].
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5.1.2. Polimerlerin Bilesiklerin Kaynagina Gore Siniflandirilmasi

5.1.2.1. Dogal Polimerler

Dogada canli varliklarin yapilarinda olusan polimerlerdir, dolayis1 ile organik
yapigosterirler.

Kaucuk: kauguk en bilinen dogal polimerler arasinda yer alir. Dogal kaucuk esnekligi az
olan, yapiskan bir maddedir ve ¢ok kullanish degildir. Bu maddeye kiikiirtle 1s1 verilir ve
vulkanizasyon yardimiyla kullanigh hale gelir. Kauguga eklenen kiikiirt oranina gore yapilan
malzemelerde degismektedir. %40 kiikiirt oraniyla sert otomobil lastikleri elde edilebilir [25].

Proteinler:  Yiin, sag, tirnak; protein yapisindaki dogal polimerlere Ornek olarak
verilebilir. Canlilarda ayrica polimerik yapida olan karbonhidratlar, deoksiriboniikleikasit
(DNA), riboniikleikasit (RNA) dogal polimerlere 6rnektir.

Seliiloz: Bitki ve agaglarin temel yapisin1 olusturan selilloz dogada en bol

bulunanpolimerlerdir.

5.1.2.2. Sentetik Polimerler

Sentetik polimerler endiistride en yaygin olarak kullanilan polimerlerdir. Dogal
hammadelerin kimyasal ve fiziksel islemlerden gecirilmesiyle elde edilir. Son {iriin genellikle
endiistriyel uygulamalarda kullanilabilir olan polimerlerdir [30].

Polietilen: Etilen gazimmin polimerizasyonuyla sentezlenen polietilen en fazla
tiiketilenticari polimerdir. Etilen 1000- 3000 atm. basin¢ altinda 250 °C 1sitildiginda
yapisindaki pi baglar1 agilarak reaksiyon olusur.Yogunlugu fazla olan polietilen boru
yapiminda, araba yakit depolarmin yapiminda kullanilir.

Diisiik yogunluklu polietilen yumusak ve esnektir. Yiyecek paketleri, selofan bant,plastik
oyuncak yapiminda kullanilir.

Polistiren: Kirilgan, sert, seffaf, pahali olmayan kokusuz, islenmesi kolay, ucuz
birpolimerdir. Stirenin polimerizasyonu ile elde edilir. Plastik oyuncak yapiminda, elektrikli
ev  aletlerinde, mobilya kaplamaciliginda, plastik bardak ve tabaklarda,
televizyon,buzdolabigibi elektrikli aletlerin taginmasinda kullanilan kopiiklerin yapiminda
kullanilir.

Polivinilkloriir: Etilendeki bir hidrojen atomunun, Cl atomu ile yer degistirmesiyle vinil

kloriir olugur. Vinil kloriiriin polimerlesmesiyle polivinilkloriir (PVC) olusur.
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PVC, kimyasal direnci iyi olan bir polimerdir. Asit, bazlardan, yaglardan ve tuz
cozeltilerinden etkilenmez. PVC her tiirli su borularinda, hortumlarda, elektrik kablolarinda
kullanilir. Ayrica plastik perde, conta, yapigkan film, top, biiro gerecleri, priz yapiminda

kullanilir.

Sekil 5.5. Polivinil kloriir (PVC) [63].

Politetrafloroetilen (Teflon®): Etilendeki hidrojen atomlarmm tamamunmn, flor
atomlartyla yer degistirmesi sonucu tetrafloroetilen olusur. Tetrafloraetilen polimerleserek
politetrafloroetileni meydana getirir, ticari ismi Teflon® dur. Teflon® un yapismama 6zelligi
vardir. Bu Ozelliginden yararlanarak tava ve tencereler yapilir. Mekanik dayaniminin zayif

olmasi1 dezavantajidir. Degerli bir polimerdir [53].

Sekil 5.6. Politetrafloroetilen (Teflon®).
5.1.2.3.  Yari Sentetik Polimerler

Dogal polimerlerin yapilarmin degistirilmesiyle elde edilen polimerlere yari- sentetik
polimerlerdenir. Ornegin seliilozun nitrolanmasiyla seliiloid elde edilmistir.Polimerler; dogal,
yar1 sentetik yada sentetik olmasina bakilmaksizin son iiriin halinegelirken iglerine ¢cogu kez

boya, dolgu maddeleri, antioksidan vb. gibi katki maddelerikaristirtlir [57].
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5.1.3. Polimerlerin Zincir Sekline Gore Siniflandirilmasi
5.1.3.1.  Diiz Zincirli Polimerler

Diiz zincirli polimerler, yapisal olarak tek bir diiz zincir ilizerinde siralanmistir. Ana
zincire baska zincirler bagl degildir. Dogrusal yapidaki bu polimerler uygun ¢oziiciilerde
¢oziliniir ve eritilip yeniden sekillendirilebilirler. En yaygin kullanilan polimerlerden biri olan

poli vinil kloriir diiz zincirli bir polimerdir [54].

q‘"\ ,F C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C
- -

Sekil 5.7. Diiz zincirli polimer [53].
5.1.3.2. Dallanmis Polimerler

Dallanmis zincirli polimerler yapisal olarak ana zincirlerine kendi kimyasal yapilarina
benzer bagka zincirlerin kovalent bag ile baglanmasiyla olusur. Goriinim olarak dal
seklindedir. Dal seklindeki bu zincirler polimerizasyon sirasinda birden fazla ikincil
tepkimenin olugmasi sonucu meydana gelir. Bu dallarin her birinin uzunlugu reaksiyona gore

degiserek ayn1 veya farkli olabilir [49].

o — -t — g —ee
0 -0 — 0 -0 —avme

\)""_}m‘) C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C
{ -
-

ot -t -t -

Sekil 5.8. Dallanmis zincirli polimer [49].
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5.1.3.3. Capraz Bagh Polimerler

Capraz bagli polimerlerin baglarinda birden fazla ana zincir vardir ve bu zincirler
birbirleriyle bagl oldugundan ag yapida bir 6zellik gosterirler. Degisik uzunluktaki zincir
pargalar1 birbirine kovalent baglar ile baghidir ve bu yiizden tek bir molekiil seklinde
davranirlar.

Bu polimerler ¢apraz baglarindan dolay1 ¢éziinmezler, sadece uygun ¢oziiciiler esliginde
bir miktar sigerler. Sisme derecesi ¢apraz baglarin yogunluguna baglidir. Capraz baglar
arttikca polimerin sisme miktari ters orantili olarak azalir. Capraz baglarin daha fazla oldugu
durumlarda polimerler ¢oziiciiyle higbir sekilde etkilesime girmez. Bu capraz baglardan

dolay1 polimer zincirleri hareketliliklerini kaybeder. Erime yada akma olmayacagi i¢in bu

polimerler sekillendirilemez.
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Sekil 5.9. Capraz bagl polimer [51].
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5.2. Polimerlerin Kullanim Alanlari

Polimerler endiistride ¢ok yaygin kullanim alanlarina sahipledir. Gerek polimer
cesitliliginin ¢ok olmasi, gerek polimerlerin bir¢ok iistlin fiziksel 6zelliklerinin olmasindan
dolay1 ¢ok sik tercih edilirler. Polimerler sanayinin bir¢cok kolundan ev esyalarina, plastik
malzemelere kadar ¢cok genis bir liretim alanina sahiplerdir. Polimerlerin fiziksel 6zelliklerine
gore elde edilen son iirlinleri de degisim gostermektedir. Tablo 5.1° de bazi polimerler ve elde

edilen trtinler gosterilmistir [60].

Tablo 5.1. Polimerlerden elde edilen tiriinler [60].

Uriin

Polimer

CD, CD kabi, yalitkan malzeme
Corap
Tekstil ve kagit endiistrisi, manyetik bant
Kap ve kutular, oyun ve mutfak esyalari,
paketleme ve ambalaj filmi
Sise, lastik, lif, dikis ipligi
Elektrik devreleri, yapistiricilar, ylizey
kaplamalar1
Goz lensleri
Hortumlar
Mutfak kaplamalari
Otomobil lastigi
Sag spreyleri ve jolesi
Roket yakit1 bileseni, izolasyon, kopiik ve
elastomer
Yap1 malzemeleri, levha ve plaka, lif,
dekoratif malzeme
Su saati pargalari, vana ve pompa dislileri
Kauguk, su itici malzeme

Sogutma kuleleri, otomobil pargalari, panel

Polikarbonat
Pamuk
Seliiloz

Polietilen

Poliamit
Epoksi

Poliakrilamitler
Polibiitadien
Melamin-formaldehit
Stiren-biitadien
Poli (N-Vinilprolidon)

Politiretan

Poliester

Polieter

Silikon

Polivinilklorir



6. POLIMER-KIiL NANOKOMPOZITLERI

Polimer nanokompozitleri, polimer igerisinde dagilan nano boyuta sahip tabaka, elyaf,
tanecik gibi ikinci bir faz igeren plastik yapilardir.

Polimer kil nanokompozit ¢alismalari ilk olarak 1950’ 1i yillarda baslamistir. En énemli
caligma ise Toyota arastirma grubunda yapilmistir [20]. Calismalarin sonucunda elde edilen
yeni malzemelerin digerlerine gore birgok ozellik igerdiginden bu alanda g¢alismalar ivme
kazanmaya baglamistir. Polimer kompozitlerinde kullanilan killer dogal olarak kendiliginden
nano boyuta sahip minerallerdir. Bu minerallerin polimerlere eklenmesi sonucunda
polimerlerin ozelliklerinin iyilestigi ve istenen Ozelliklerin daha rahat elde edildigi
goriilmistiir [21].

Polimer kil nanokompozitlerinde sahip oldugu o6zellikleri ve kristal yapisindan dolay1
montmorillonit en ¢ok tercih edilen kil mineralidir. Bu kilin tabakali yapisindan ve yiizey
alanindan dolay1 adsorpsiyon yetenegi ve su alma oOzelligi daha fazladir. Polimer kil
nanokompozitlerinde Kkillerin polimer zincirleri igerisinde dagilarak homojen yapilar
olusturmasi ile polimerlerin bir ¢ok Ozelligi istenen yonde gelisebilmektedir [20].
Nanokompozitin iyi sentezlenip sentezlenmedigini anlamak icin kilin dagilim yapma sekli,
polimerle etkilesmeleri ¢ok Onemlidir. Kil ve polimerin birbirlerine uyumlu oldugu
durumlarda killerin modifikasyonuna gerek kalmadan polimerin hiicrelerine girebilir.
Polimerler ile kil arasindaki etkilesimi arttirmak i¢in killerde katyon degisimi yapilir. Katyon
degisimi yapmak icin kili kimyasallarla muamele ederek tabakalar arasindaki katyonlarin
degisimi saglanir ve elde edilen bu maddeye organokil ad1 verilir [29].

Killerin polimerler birlesmesinden ii¢ tip kompozit elde edilir [45]. Taktoit tipi
kompozitlerde kil partikiillerinin tamami polimer matrisi igerisinde dagilir ve bu durumda
tabaka ayrilmasi meydana gelmez. Interkalasyon ve eksfalasyon tipi kompozitlerde kil sadece
dolgu gorevi kaparak mikro boyutta kompozit olusturur. Bu iki tip kompozit ideal
kompozitlerdir. Interkalasyon tipi kompozitlerde kil tabakalar1 arasina ¢ok kiiciik miktarlarda
polimer girer, bdylece i¢ tabaka bosluklari genisler ve ¢ok tabakali yapilar olusur.
Eksfalasyonda ise kil tabakali diger tiplerden farkli olarak tamamen ayrilir ve polimer

igerisinde dagilir [30].
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Sekil 6.1. Tabakal1 silikatlar ve polimerler arasindaki etkilesimden aciga ¢ikan farkl
nanokompozit yapilari: (a) Faz ayrimli mikrokompozit, (b) Siral sekilde araya eklenmis

nanokompozit, (c) Pullar halinde dokiilmiis.

Polimer malzemeler performanslarini daha da iyilestirmek ve endiistride kullanilabilir

hale getirmek i¢in kimyasal, dogal veya sentetik malzemelerle karistirilirlar. Bu ilave edilen

cok az miktarda malzemenin getirdigi iyilesme polimer nanokompozitlerine olan ilginin

giderek artmasina neden olmustur [51].

Nanokompozitler i¢in organik olmayan nanoboyutta malzemeler kullanilir. Bu

malzemeler kompozitlerin 6zelliklerini gelistirmek i¢in miikemmel destek verici takviye

elemanlaridir  [35]. Polimerle inorganik yapilarin &zellikleri  birbirlerinden farklidir.

Polimerler diisik yogunluga, kuvvetli iletkenlige ve mekanik dayanimlara sahipken

nanopartikiiller, sertik degerleri yiiksek, 1s1l dayanimi olan malzemelerdir. Bu 06zelliklere

bakacak olursak bu iki tip malzemenin birlestirilmesiyle kapsamli bir¢ok o6zellige sahip

malzemelerin elde edilmesi miimkiindiir [59,60].

Polimer-kil nanokompozitleri, polimer molekiillerinin kil tabakalarinin arasina

girmesiyle ya da monomerin tabakalar arasinda polimerlestirilmesi gibi degisik yontemlerle

elde edilebilir. Elde edilen nanokompozit, saf polimere veya geleneksel kompozitlere gore

daha ekonomik, hafif ve esnektir. Bunun yani sira daha yiiksek kimyasal, termal ve mekanik

dayanima, tstiin fizikokimyasal ve optik Ozelliklere sahiptir. Bu 0Ozellikler takviye
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elemanlarinin polimer 6zellikleriyle birlesmesiyle elde edilen {istiin 6zellikli malzemelerdir
[49].

Kilin polimer matrisi igerisinde dagilim yaptigi yapilar kil tabakalarimin aralanma
miktarina gére mikrokompozitler ve nanokompozitler olarak iki smnifa ayrilir.
Mikrokompozitlerde kil tabakalar1 arasindaki mesafede belirgin bir degisme olmaz.
Aralanmis tabakali nanokompozitlerde ise kil tabakalarinin arast bir miktar aralanmistir ve
polimerin bir veya birka¢ molekiiler tabakasi bu araliga girmis ancak kil tabakalarinin silikat
diizeni bozulmamustir [58]. Dagilmis tabakali nanokompozitlerde ise kilin silikat tabakalar
polimer matriksinin i¢inde tamamen dagilmistir. Kil konsantrasyonu arttik¢a dagilmis tabakali

yapiya ulasmak zorlasmaktadir [60].

6.1. Nanokompozitlerin Yapilar1 Ve Ozellikleri

Nanokompozitler ~son yillarda fazlasiyla aragtirma yapilan bir  konudur.
Nanokompozitlerin gelismis mekanik ve kimyasal 6zellikleri avantaj saglamaktadir.

Nanokompozitler polimer yapinin icinde partikiillerin nano boyutta dagilimi ile elde
edilirler. Killer nanokompozit hazirlanmasinda en bilinen nano malzemelerdir. Killerin yani
sira  silika, titan, kalsiyum karbonat gibi malzemelerde nano malzeme olarak
kullanilabilmektedir.

Nanokokompozitlerde, nanodolgularin boyutlar1 kii¢iikk oldugu icin polimer igerisindeki
konsantrasyonlar1 yiiksek olmaktadir. Bundan dolay: takviye etkileri ytliksektir.

Nanokompozitlerde, nano dolgular; polimer iginde gazlarin ve sivilarin gegisi i¢in
dolambagli bir yol meydana getirir ve bu durumda gegirgenlik 6zelligi azalir. Bununla
birlikte, kimyasal madde ve nem mukavemetini arttirarak bariyer 6zelliklerini iyilestirir.

Polimer nanokompozitlerinin aralanmis tabaka yapisi (interkalasyon) ve dagilmis tabaka

yapisi (exfalasyon) olmak iizere iki yapi ¢esidi vardir [61].

6.1.1. Aralanmus Tabakalh Nanokompozit Yap1

Aralanmis morfolojik yapiya sahip nanokompozitlerde, polimer zincirleri kil tabakalarinin
arasina girer ve tabakalar aras1 mesafeyi genisletir. Elektriksel iletkenlikleri, gecirgenlik
katsayilarinin diisiik olmasi bu tip nanokompozitlerin en 6nemli O6zelliklerindendir. Bu
nanokompozitlerin sentezlenmesi polimerlerin direk araya katilmalari yada monomerlerin

tabakalar arasina girerek es anli polimerizasonu ile olmaktadir. Aralanmig yapidaki
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polimer/kil nanokompozitlerinde, kil tabakalarinin genislemesinin yani sira proses sartlarina
bagli olarak killerin taktoit halinde pargalandiklar1 gézlemlenir [49,40].

. vakaumda
| e m— of
0y ® g e —

organofilic il polimer  interkralasyon ?Em;im buharlaghrma
malekiilleri

Sekil 6.2. Aralanmis tabakali nanokompozit yap1 [62].

6.1.2. Dagilmus Tabakalh Nanokompozit Yapi

Dagilmis tabakali nanokompozit yapilarda polimer kil ara yiizey etkilesimleri yiiksektir ve
kil tabakalar1 polimer faz1 igerisinde maksimum dagilim gostermistir.

Ayni oranda kil iceren farkli tip polimer/kil nanokompozit bilesimleri i¢in dagilmis
yapidaki nanokompozitlerde goriilen iyilesmeler tabakalar arasi nanokompozitlere gére daha
fazladir. Bu yiizden polimer/kil nanokompozitlerinde dagilmis yapi elde edilmek istenir [41].

Dagilmis tabakali nanokompozit yap1 sentezinde en ¢ok es anli polimerizasyon yontemi
kullanilmaktadir. Dagilmis fazi basariyla olusturabilmek i¢in, yliksek mekanik veya kimyasal

gli¢ gereklidir [50].

6.2.  Nanokompozit Sentezi

Her polimer sisteminin kendine has 6zellik ve gereksinimlere sahip olmasindan dolay1
nanokompozitlerin hazirlanmasinda tek bir yontemden bahsetmek miimkiin degildir. Polimer

kil nanokompozitleri hazirlamak i¢in genellikle dort temel yontem kullanilir.

6.2.1. Sol-Jel Prosesi

Sol-jel prosesinde ilk adim, kontrollii asit veya baz katalizoriiyle kolloidal bir
stispansiyonun (sol) olusumudur ve alkol veya diger hidrolitik olmayan ¢dziiciilerde metal

alkoksit prekursérlerinin kismi kondenzasyonudur. Ileri kondenzasyon bilesenlere, pH ve
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reaksiyon kosullarina bagl olarak kollaidal partikiillerin dispersiyonuna veya viskoz bir jel
olusumuna neden olabilir [61]. Yiiksek H,O/Si oraninda bazik Kkatalizorle yiiksek
kondenzasyon olurken, Diisitk H,O/Si oraninda asit katalizoriiyle hidroliz az dallanmig
polimer soller verir.

Silikanin ilk sol-jel sentezi Ebelmen tarafindan 1844°te tanimlanir ve cam {izerine sol-jel
kaplamanin ilk ticari {irlinii 60’11 yillarin basinda ¢ikarilir. Sol-jel prosesi giiniimiizde tozsuz
cam ve seramik tliretiminde basariyla kullanilmaktadir.

Sol-jel prosesinin en biiylik avantaji son birka¢ yilda sentezlenen hibrid organik ve
inorganik malzemelerdir. Hibritler organik modifiye silikatlar, organik modifiye seramikler,

seramik polimerler veya polimerik seramikler olarak siniflandirilir [63].

getirilmis malzeme
TiO2-tabakalar
Sekil 6.3. Sol-gel prosesi [63].

Sol-jel prosesi polimerler,seramikler ve malzeme bilimciler i¢in éneme sahip olup bu

alanda c¢alismalar giin gectikce artarak devam etmektedir.

6.2.2. Es -Anlh Polimerizasyon Yontemi

Bu yontem nanokompozit hazirlamak i¢in kullanilan ilk ydntemdir. Bu yontemde kil
tabakalarinin arasina giren monomerlerin igerisinde kil nanopartikiilleri sisirilerek

polimerizasyonu meydana getirir. Polimerizasyonun baslamasi igin tabakalar arasi sicaklik ve
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diger kosullarin uygun olmasi gerekmektedir. Bu kosullar polimerizasyonun baglamas1 icin
uygun baslatict maddenin eklenmesi, katalizor kullanimi gibi kimyasal bilesenlerdir. Sekil

6.4’ de polimerizasyon yonteminin sekli verilmistir [63].

NH:3

Etkilestirme
Polimerizasyon =

"

Polimerizasyon

Sekil 6.4. Es-anl1 polimerizasyon yontemi [62].

6.2.3. Araya Girme Yontemi

Nanokompozitlerin hazirlanmasinda basar1 elde etmek i¢in monomerlerin polimerizasyon
asamasinin kil minerallerinin tabaka bosluklarinda olmasi gerekir. Bu durumda i¢ tabaka
mesafesi artar ve nanometrik diizeyde homojen dagilimlar elde edilir. Polimer kil
nanokompozitlerinin yapilan ilk ¢alismasinda da araya girme yontemi uygulanmistir. Elde

edilen nanokompozitin mekanik 6zelliklerinde 6nemli gelismeler elde edilmistir [41].

6.2.4. Coziicii Metodu

Polimer kil nanokompozitlerini sentezlemek icin kullanilan bir diger yontem c¢oziicii
yontemidir. Yontem polimerizasyon yontemine benzerdir. Nanokompozitleri sentezlemek i¢in
polar olan ¢oziiciiler kullanilir. ilk olarak kil mineralleri polar bir ¢dziiciide sisirilir [24]. Daha
sonra polimer c¢oziiciide c¢oOziinerek c¢ozeltiye eklenir ve kil tabakalari arasina katilir.
Sentezleme islemi sonrasi solventin vakum altinda buharlagsmasiyla kompozit eldesi
tamamlanir. Bu metodun asil avantaji araya katilan nanokompozitlerin diisiik polaritede veya

hi¢ polar olmayan polimerler kullanilarak sentezlenebilmesidir. Bununla beraber ¢ok miktarda
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¢oziicii kullanimiyla dogan problemler nedeniyle endiistride ¢6ziicii metodunun kullanimi

zordur [53].

6.2.5. Eriyik Fazda Polimer Niifuzu (Melt Intercalation) Metodu

Bu yontemde polimer zincirlerinde 6nemli derecede entalpi kaybi meydana gelir. Bu
nedenden dolay1r araya girme yonteminde en Onemli unsur sicaklifi kademeli olarak
azaltmaktir. Nanokompozit sentezi esnasinda kil tabakalarinin yiizeyi polimer ile uyumluysa
polimer tabaka igerisindeki bosluklara yavas yavas ilerler ve araya katilarak malzemeyi
olusturur. Olusan malzeme ¢ok tabakali sandvi¢ goriiniimiindedir [22].

Bu polimerlerin eriyik halde in situreaktif islenmesi yontemi; ¢ok yonlii olmasi, giincel
polimer isleme teknikleriyle uyumlu olmasi, kimyasal ve fiziksel arayiizey etkilesimlerinin
kontrol edilebilirligi ve cevresel olarak yesil karakteri nedeniyle c¢ogunlukla kulanilan
proseslerden biridir. Polietilen, polistren gibi popiiler termoplastikler kil tabakalarinin arasina
basariyla katilmaktadir [20].

Tabaka yiizeyi, secilen polimer ile yeterli derecede uygun oldugunda, polimer, kil
tabakalarin1 aralanmis tabaka yapili (intercalated) veya dagilmis tabaka yapili (exfoliated)
nanokompozit seklinde ayirir. Son yillarda polimer silikat tabakali nanokompozitlerin
hazirlanmasinda ¢ok kullanilan eriyik fazda karistirma yontemi bir standart haline gelmistir.
Cozelti icinde gergeklestirilen yontemlerde, silikat molekiilleri ¢ok miktarda ¢oziicli
absorplamaktadir. Sekil 6.5’ de eriyik fazda polimer niifuzu metodu sematik goriiniimii

verilmistir [59,60].

Kanstirma
ve ' - :
tavlama VJM
)fr\r -> ‘_\_—::J-'J/'P_?-
I\HS Termoplastik polimer
D‘rgﬂimﬁhk kil Tabakalar arasi va da
aralanmus tabakah

nanokompozit yapilanma

Sekil 6.5. Eriyik fazda polimer niifuzu metodu sematik goriiniimii [54].
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Eriyik faz metodunda hi¢ ¢ozelti kullanilmiyor olmasi yontemin endistriyel
uygulamalarin1 daha ¢evreci ve daha ekonomik hale getirmektedir. Ayrica bu yontemin en
onemli avantajlarindan biri de sanayide yogunlukla kullanilmakta olan ekstriizyon ve

enjeksiyon gibi ¢alisir sistemlere kolayca uygulanabilir olmasidir.

6.3.  Polimer- Kil Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu

Polimer-kil nanokompozitlerinin yapisal karakterizasyonunda en ¢ok kullanilan yontemler
XRD (X-1s11 Kirinimi) ve TEM (Taramali Elektron Mikroskopisi) analizleridir.

XRD analizlerinde kat1 ylizeye yiiksek enerjili X-151n1 demetleri gonderilerek bu 1sinlarin
kirilma ve dagilma verilerinden X-1s1n1 kirmnim desenleri elde edilir. Bu desen sayesinde
yapinin kristalinitesi ya da tabakalar arasindaki uzaklik hesaplanabilir. Geleneksel
kompozitlerde kil tabakalar1 aralanmadigindan tabakalar arasindaki mesafe degismemektedir.
Aralanmig yapili nanokompozitlerde ise tabakalar arasi mesafenin artmasi sonucu kilin dogs
tabakasina ait pik daha diisiik kirinim agilarina kaymakta, dagilmis yapili nanokompozitlerde

ise kilin dgg; tabakasina ait pik gézlenmemektedir [36][37].
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7. MATERYAL VE METHOD
7.1. Materyal

7.1.1. Kullanilan Arac¢ ve Gerecler

Cam malzeme olarak; cesitli ebatlarda balonlar, erlenmayerler, beherler, damlatma
hunileri, sogutucular, ayirma hunileri, huniler, biiretler, kilcal borular, geri
sogutucular

Magnetik ve mekanik karistiricilar, magnetik baliklar

Sogutucu olarak su-buz banyosu, buzdolab1

Sicaklik 6l¢iimleri i¢in termometreler

20 mikronlik elek, baget, piset

Su ve yag banyolar1

Rotary Evaporator

7.1.2 Kullamlan Kimyasallar

Bu

calismada kullanilan Na-Montmorillonit kili Tokat bdlgesinden elde edilmistir.

Kullanilan kimyasallar ise Tablo7.1” de gosterilmistir.

Tablo 7.1. Deney ¢alismalarinda kullanilan kimyasallarin listesi.

Kimyasal Formiilii Molekiil Kullanildig1 Yer Uretici

Madde

Kiitlesi(g/mol) Firma

2-4 dikloro naftol C1oHsCI,0 213,06 g/mol  Monomer sentezi Aldrich

Diklorometan CH,Cl, 84,93 g/mol  Monomer sentezi Sigma-
i¢in ¢Oziici Aldrich

Trietilamin CeHisN 101,19 g/mol  Monomer sentezi Merck
Metakriloil kloriir C4HsCIO 104,53 g/mol  Monomer sentezi Sigma-
Aldrich
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Etil Alkol C,HsOH 46,07g/mol Polimer yikama Merck

asamasinda
Benzoil peroksit  Ci4H1004 242,23 g/mol  Baslatici Merck
Kloroform CHCI; 119,38 g/mol  Baslatici ¢oziicii Sigma-
Aldrich
Metanol CH3;0OH 32,04 g/mol Baslatici Tekkim
saflastirilmasinda

Di  metil di-n- [CH3(CHy)17] 586,51 g/mol VHAC sentezinde  Alfa Aesar
oktadesil 2N(CHj3),Cl

amonyum kloriir

Dietil eter C4H100 74,12 g/mol  VHAC sentezinde  Sigma-

Aldrich
Vinil benzil CgyHCI 152,62 g/mol VHAC sentezinde  Sigma-
klortir Aldrich
Etil asetat C4HsO, 88,11 g/mol VHAC Sigma-

kristallendirmede Aldrich

N,N- Dimetil  HCON(CHg3), 73,09 g/mol  Polimerizasyon Merck
formamid asamasinda

monomer ¢Oziiciisii
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7.2 Deneysel Calismalar
7.2.1. Na-Montmorillonit Kilin Saflagtirilmasi

Bu ¢alismada, organomodifiye kil ve polimer/kil nanokompozitlerin sentezi i¢in ticari
olarak alinan Na-Montmorillonit kili kullanilmistir. Montmorillonitin kimyasal bilesimi temin
edilen firma tarafindan;

% 61,28 SiO;

% 17,79 Al,O3

% 3,01 Fe,04

% 4,54 CaO

% 2,10 MgO

% 2,70 Na,O

% 1,24 K0

% 0,22 TiO,

olarak belirlenmistir. Na-MMT kilinin saflastirilma asamasinda 1 gr kil tizerine 25 ml saf su
ilave edilmis ve oda sicakliginda silispansiyon hale gelmesi igin 48 saat boyunca
karistirllmistir. Bu siire sonunda ¢okelme meydana gelmis ve istte kalan kisim dekantasyon
yontemiyle ayrilip stiziilmiistiir. Siiziilen Na-MMT kili oda sicakliginda kurutulup kullanima
hazir hale getirilmistir. Yapilan bu islemler sonunda elde edilen Na-MMT ytiksek saflikta ve
yaklagik 1,20 nm tabaka kalinligindadir.

7.2.2. Benzoil Peroksit’in Saflagtirilmasi

Bu ¢aligmada benzoil peroksit (Bz,0,) reaksiyonlarda baslatici olarak kullanilmistir.
Toz formda olan benzoil peroksitleri kristal halde elde etmek i¢in Oncelikle yaklasik 5 gr
almip 20 ml kloroformda ¢oziilmiistiir. Olusan ¢ozelti siiziildiikten sonra {izerine metanol
ilavesi yapilip derin dondurucuda benzoil peroksit kristalleri olusturulmustur. Yaklasik 24

saat sonunda olusan benzoil peroksit kristalleri siiziilerek oda sicaklifinda kurutulmustur.

7.2.3. Klor-Naftil Metakrilat Monomerinin Sentezi

%95 saflikta 0.05 mol (10,653 gr) 4-Klor Naftol tartilarak 100 gr N-N-dimetil
formamid ¢o6ziiclisiinde ¢Oziilmiistir. Bu ¢ozeltinin tizerine 0.15 mol trietilamin eklendi.
Cozelti 250 ml lik bir erlene alinarak igerisine karistirict konuldu. Damlatma hunisine 0.05

mol (5.226 gr) Metakriloil Kloriir eklendi. Daha sonra erlendeki ¢ozelti buz banyosuna
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alinarak karistirma baslatildi. Damlatma hunisinde bulunan Metakriloil kloriir damla damla
karigima eklendi ve 15-20 dakika boyunca buz banyosuna devam edildi. Ekleme esnasinda
sicaklik degerleri sabit tutuldu. Bir sonraki adimda ¢ozelti buz banyosundan alinarak oda
sicakliginda 8 saat boyunca karistirildi. Bu siirenin sonunda elde edilen karisim siiziildi ve
stizlilen kisimda olan trietilamin-amonyum tuzu uzaklastirildi. Kalan ¢ozelti evaporatérde 45
°C de aynstirildi. Son asamada elimizde kalan ¢ozeltideki monomerimizi (4-klornaftil
metakrilat) elde etmek i¢in ¢ozelti dondurucuya alinarak 24 saat boyunca kristallendirildi. Bu
stire sonunda elde edilen kristaller siiziilerek alindi1 ve oda sicakliginda kurutularak monomer

elde edildi. Bu islemlerin kimyasal reaksiyonu Sekil 7.1” de verilmistir.

cl
CH CH
@@ et Rl
cco 7° C=0
OH & 4
Cl

4-chloronaphthvl methacrvlate (4-CIWNMA

Sekil 7.1 CNMA monomerinin sentez reaksiyonu.

7.2.4. Vinilbenzildimetilhekzadesil Amonyum Kloriir (VHAC) Sentezi

VHAC sentezi i¢in dimetil n-oktadesil amonyum kloriirden (0,035 mol) 20,23 gr
alarak 150 ml dietil eter ile bir balonda ¢oziildii. Damlatma hunisine 7 ml vinil benzil kloriir
almarak c¢ozelti iizerine damla damla ilave ederek karistirildi. Cozelti 72 saat boyunca
karistirllmaya devam edildi. Olusan ¢okelek siiziildii ve etil asetat ile iki kez yikandi. Etil
asetat ile kristallendirilmek tizere dondurucuya alindi. Olusan kristaller siiziilerek oda
sicakliginda kurumaya birakildi. Yapilan deneyin kimyasal reaksiyonu Sekil 7.2 de

verilmistir.

46



(CH3)17CH3
HaCo /

/\@\/ . EH;; Dietileter N\CH3 cr
cl HsC™ “(CHp);CHs  25°C.72saat /7 C

Sekil 7.2. VHAC sentezi.

7.2.5. Organo Modifiye Kil (OVHAC) Sentezi

OVHAC sentezi i¢in dncelikle Na-MMT kili yikandi. Kurutulduktan sonra 1.761 mol
(1.900 gr) tartilarak 800 ml ultra saf su bulunan beherde 24 saat boyunca manyetik karistirici
yardimiyla karistirildi. Bu siire sonunda baska bir beherde 1.721 gr VHAC tartilip 100 ml
ultra saf suda ¢oziilerek elde edilen homojen kil karisimina damla damla ilave edildi.
Cozeltilerdeki katyon degisiminin tamamlanmasi i¢in karisim 24 saat siiresince oda
sicakliginda karistirildi. Elde edilen ¢okelek siiziilerek saf suyla yikandi. CI” iyonlar1 0,1 M
AgNO;s ile titrasyon yapilarak test edildi ve ¢ozelti Cl iyonlar tiikkeninceye kadar yikamaya
devam edildi. OVHAC etiivde 24 saat boyunca kurutuldu. Elde edilen kil tabakalar1 toz haline
getirildi. Sekil 7.3> de OVHAC sentezinin kimyasal reaksiyon1 verilmistir.

CHo);7CH N N AN
HeC. $+ 2)17CH3 NoMMT HsC, CH,
AN cr ———> N
G s o
Sekil 7.3. OVHAC sentezi.

7.2.6. 4-Klornaftil metakrilat-OVHAC Nanokompozitlerin Sentezi

4-Klornaftil Metakrilat-kil nanokompozitleri yerinde (in-situ) polimerizasyon metodu
ile sentezlendi. Bu amagla her bir polimerizasyon tiipiine Tablo 7.2’de belirtilen oranlar kadar
4-Klornaftil Metakrilat monomeri alindi ve 6 ml N,N- Dimetil formamid ile ¢oziildii. Uzerine
Tablo 7.2. de belirtilen miktarlar kadar OVHAC organokili eklendi. Kil tabakalarinin 4-
klornaftil metakrilat tarafindan sisebilmesi i¢in karisimlar 1 saat siire ile manyetik karistiricida
karistirlldi. Diger taraftan 0,09 gr benzoil peroksit 6 ml N,N-Dimetil formamid icinde
¢oziildii. Karistiricida karismakta olan polimerizasyon tiipti ig¢indeki siispansiyona eklendi.
Karisimdan 3 dk siire ile azot gazi geg¢irildi. Daha sonra tiiplerin agz1 sikica kapatilarak

onceden 75 °C ye ayarlanmis su banyosuna konuldu. 24 saat sonra polimerizasyon
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sonlandirildi. Cokelek stiziildii ve etil alkol ile yikandi. Etiivde kurutuldu. Yapilan islemlerin

kimyasal reaksiyonu Sekil 7.4° de verilmistir.
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Sekil 7.4. 4-klornaftil metakrilat-OVHAC nanokompozitlerinin sentezi reaksiyonu
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Sekil 7.5.Nanokompozit sentezinin sematik gosterimi.
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Tablo 7.2. Monomer ve OVHAC 1n kiitlece % orani

Ornek No % Klornaftil Metakrilat % OVHAC (Kiitlece)
(Kiitlece)
1 77,6 22,4
2 46,0 54,0
3 33,0 67,0
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7.3. Kullanilan Cihazlar Ve Yontemler
7.3.1 NMR analizleri

Sentezlenen CINMA monomerinin *H-NMR ve **C-NMR spekrumlari Varian Gemini
300 MHz NMR spektrofotometresi (Sakarya Universitesi) de CDCl5* te ¢oziilerek cekilmis ve
spektrumlarinin yorumlanmasinda NMR korelasyon tablolari, bazi1 yardimci kitap ve gesitli

literatiir bilgilerinden faydanilmistir.

7.3.2 FTIR Analizi

Saflastirilmis kil, polimer ve polimer/kil nanokompozitin FTIR analizleri, 6rneklerin
saf hallerinden kati toz numuneler aliarak, 450-4000 cm™ dalga boyu araliginda Perkin

Elmer Spektrum Two Model FTIR spektrofotometresiyle alinmistir.

7.3.3 X-Ismm1 Kirinnm Difraktometresi (XRD)

X-1511 kirinimi yontemi, polimer-kil nanokompozitlerin hassas bir sekilde yapilarini

aydinlatmada ¢ok sik kullanilan ve belirsizligi en az olan yontemlerden biridir.

Toz halindeki Na-MMT’in tabakalar arasi uzakliginin belirlenmesinde ve kil
tabakalarinin polimer icerisinde dagilimiyla olusturulan nanokompozitlerin yapilarinin
aydinlatilmasinda Rigaku Dmax2200 XRD apparatus model XRD cihazi kullanilmistir. Dalga
boyu 0,178901 nm olan CoKa 1simlarinin birinci mertebeden (n=1) sacilma agilar1 dlgiilerek
XRD desenleri belirlenmistir. Her pike karsilik gelen tabakalar arasi uzaklik (d001) XRD
desenlerindeki piklerin maksimumlarina karsilik gelen 0 agilar1 okunarak Bragg

denkleminden (2dsin® = n)) hesaplanmustir.

7.3.4 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Cok kiictik bir alana odaklanan yiiksek enerjili elektronlarla yilizeyin taranmasi ve

ornekten yansiyan 1ginlarla goriintli alinmasi prensibine dayanmaktadir.

Altin kaplanmis sodyum montmorillonit (Na-MMT) ve hazirlanan nanokompozitlerin
yiizey morfolojisi goriintiileri 20 kV’da Leo 440 model(SEM) taramali elektron mikroskobu
(SEM) kullanilarak belirlenmistir.
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7.3.5 Altin Kaplama islemi

Sodyum montmorillonit ve polimer/kil nanokompozitlerin taramali elektron
mikroskobunda yapilarinin incelenebilmesi i¢in orneklere Emitech K550X altin kaplama

cihazi ile 25 mA akimda, 2x2 dk siireyle dondiiriilerek altin kaplama islemi yapilmastir.

7.3.6 Atomik Kuvvet Mikroskobu

Atomik boyutlara kadar sivriltilmis bir igne ucu yardimiyla, ylizeyin yiiksek
¢Oziintlirliikte, ic boyutlu goriintiilenmesini saglar. Goriintiileme, igne ucunun yiizey ile
etkilesiminin incelenmesi sonucunda gerceklestirilir. Degisik amaglar i¢in farkli igne uglar
kullanilir. Atomik kuvvet mikroskopu ti¢ farkl teknik ile kullanabilmektedir. Bunlar; ignenin
yiizeye temas ettirilerek uygulandigi temas yontemi, ignenin ylizeye temas etmedigi temassiz
yontem ve ignenin yilizeye vurularak uygulandigi vurma yontemidir. Ornek yiizeylerinin
goriintiilenmesi  yan1  sira faz, elektrik iletkenlik ve manyetik farkliliklar da

saptanabilmektedir.

Ince film kaplamalarin yiizey incelemeleri, organik ve inorganik malzemelerin yiizey
incelemeleri, ylizey incelemeleri yiizey diizgiinliigii, faz farkliliklar, elektrik iletkenlik

farkliliklar1 ve manyetik alan yonii farkliliklar1 konularinda yapilabilmektedir.

7.3.7 Termal Analiz

Termogravimetrik analiz (TGA) tekniginde kontrol edilen bir atmosferdeki bir
numunenin kiitlesi, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak artan sicakliga karsi

kaydedilmektedir.

Polimer, kil ve polimer/kil nanokompozitlerin termogravimetrik analizi 25-500 °C
sicaklik araliginda, 10 °C/dk isitma hiziyla, 100 ml/dk akis hizindaki azot atmosferinde
Hitachi-7000 (Simultaneous DTA-TG Apparatus) model termal analiz cihazi kullanilarak
yapilmistir. Analizde inert madde olarak o-Al,O3 kullanilmis ve Ol¢iimler aliiminyum

hiicrelerde yapilmistir.
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8. BULGULAR
8.1. CINMA Monomerinin 'H-NMR ve **C-NMR Spektrumlari

CINMA monomerine ait *H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 ve molekiillere ait yapi

karakterizasyonlar1 Sekil 8.1 ve Sekil 8.2 de verilmistir.

(A)

—\ E. Ci -

Hb

Ha

Sekil 8.1. CINMA monomerinin 1H-NMR spektrumu.
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Sekil 8.2.CINMA monomerinin **C-NMR spektrumu.

8.2. Montmorillonit’in Kimyasal Bilesimi

Dogal montmorillonit saflastirilmasiyla elde edilen Na-MMT’in kimyasal analiz islemi

sonucunda kil mineralinde bulunan CaO, TiO,, SOs, gibi safsizliga neden olan maddelerin

uzaklastirildigina kanaat getirilmistir.
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8.3.  Poli-4-Klornaftil Metakrilat/ OVHAC Nanokompozitinin Karakterizasyonu
8.3.1. CINMA, OVHAC, VHAC Molekiillerinin FTIR Spektrumlari

Sekil 8.3’de saf CINMA ve OVHAC ve VHAC molekiillerine ait FTIR spektrumu birlikte
goriilmektedir. Saf CINMA’a ait karakteristik pikler, 3100-3000 cm™ aromatik C-H gerilme
titresimleri, 2980-2950 cm™ alifatik C-H gerilme titresimleri, 1735 cm™ ester karbonili piki,
1600, 1580 cm™ de aromatik C=C titresim pikleri; Na-MMT’e ait 1040 cm™ de (Si-O), 525
cm? de (AI-O), 470 cm™de (Mg-0), 3460 cm™ ve 3630 cm™ de (O-H gerilme) pikleri
OVHAC ve VHAC spektrumlarinda goriilebilmektedir.

CINMA II
OVHAC
%T
VHAC
I I I I I I I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400

Wavenumber (1/cm)

Sekil 8.3. CINMA, OVHAC ve VHAC molekiillerinin FTIR spektrumlart.
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8.3.2. CINMA/OVHAC Nanokompozitlerin FTIR Spektrumlari

Sekil 8.4’de farkli oranlardaki CINMA/Na-MMT nanokompozitlerine ait FTIR

spektrumlar1 birlikte goriilmektedir. CINMA’a ait karakteristik pikler, 3100-3000 cm™
aramatik C-H gerilme titresim pikleri, 2980-2950 cm-1 alifatik C-H gerilme titresim pikleri,
1735 cm™ de ester karbonili piki; Na-MMT’e ait 1040 cm™ de (Si-O), 525 cm™ de (Al-O),
470 cm™de (Mg-0O), 3460 cm™ ve 3630 cm™ de (O-H gerilme) pikleri goriilmektedir

%T ’ W y \
{

~————— II

HCINMA - %OVHAC = 33.0 - 67.0 Ll fi

I I I I I I I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400

Wavenumber (1/cm)

Sekil 8.4. CINMA/Na-MMT nanokompozitlerinin FTIR spektrumlart.
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8.3.3. CINMA/Na-MMT Nanokompozitlerin XRD Desenleri

Dogal bentonitin saflastirilmasindan elde edilen Na-montmorillonit’in XRD deseni Sekil

8.5” de goriilmektedir. XRD deseninde 26°=8,6%a gozlenen karakteristik pik Na-

montmorillonite aittir.

Na-montmorillonit ve nanokompozitlerin tabakalararasi uzaklik (dyo;) degerleri Bragg

denklemine(2dsin6=nA) gore hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar tablo 4.1° de verilmistir.

> d ooy, = 1.20 NM

A‘ Na-MMT

> d gy = 0.96 Nnm Susuz
Na-MMT

’J_'.""/\w‘

d o1~ 0.96 nm 4—4Al J A A OVHAC

- > d o= 1.71 nm

A\ %CINMA - %0VHAC=77.6 - 224
f ot ol o SNSRI o NI Ny o SO .

Lin (Counts)

> d ooy = 1.70 nm

%CINMA - %0VHAC = 46.0 - 54.0

%CINMA - %0VHAC = 33.0 - 67.0

4 8 12 16 20 24 28 32
2-Theta-Scale

Sekil 8.5. Na-MMT, susuz Na-MMT, VHAC, OVHAC ve farkl bilesimlerdeki
CINMA/Na-MMT nanokompozitlerin XRD desenleri.
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Tablo 8.1. Na-MMT ve CINMA/Na-MMT nanokompozitlerinin dgo; degerleri ve yapilari.

Ornek No 20 (°) dooz (NM) Yapi
Na-MMT 8,6 1,20 -

Susuz Na-MMT 10,8 0,96 -

VHAC 11,8 0,86 -
OVHAC 10,7 0,96 -
CINMA/Na-MMT : 77,6 -22,4 5,23 1,71 interkelat
CINMA/Na-MMT: 46,0-54,0 5,26 1,70 interkelat
CINMA/Na-MMT :33,0-67,0 5,32 1,68 interkelat

Sekil 8.5 ve Tablo 8.1°den Na-montmorillonit’in tabakalar arasi uzakliginin (doo1) 1,2
nm oldugu ve polimerizasyondan sonra bu uzakligin arttig1 ve 20° = 8,6°daki karakteristik kil

pikinin kayboldugu gézlenmistir.

Yerinde polimerizasyon yontemiyle sentezlenen nanokompozitlerin interkelat yapida
olustugu goriilmektedir. Na-MMT Kkilinin dis yilizeyleri negatif yiiklidiir ve 4-klornaftil
metakrilat (CINMA) monomerinin yapisinda da negatif ylik yogunlugu fazla oldugundan
dolayr CINMA monomeri negatif yiilk yogunlugunun artmasi sebebiyle monomer-monomer
etkilesimleri, monomer-kil etkilesimlerinden daha etkili oldugu icin kil tabakalar

kiimelesmekte ve interkelat yapilar olusmaktadir.

8.3.4. Na-MMT, VHAC ve OVHAC Molekiillerinin SEM Goriintiileri

Taramali elektron mikroskopisi (SEM) polimer/kil nanokompozitlerin karakterizasyonu
icin oldukca faydali bir tekniktir. Sekil 8.6’ da sirasiyla Na-MMT, VHAC ve OVHAC
molekiillerinin  ¢esitli  biiylitmelerdeki SEM  fotograflar1  goriilmektedir. Organokil

PR

olusumundan sonra molekiiliin morfolojisinin 6nemli derecede degistigi goriilmektedir
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Sekil 8.6. Na-MMT, VHAC ve OVHAC molekiillerinin gesitli biiyiitmelerdeki SEM

goriintiileri.
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8.3.5. CINMA/OVHAC Nanokompozitlerin SEM Goriintiileri

Taramal1 elektron mikroskopisi (SEM) polimer/kil nanokompozitlerin karakterizasyonu
icin oldukca faydali bir tekniktir. Sekil 8.7 farkli bilesimlerdeki CINMA/Na- MMT
nanokompozitinin ¢esitli bilylitmelerdeki SEM fotograflar goriilmektedir. Polimerizasyondan
sonra nanokompozit morfolojisinin 6nemli derecede degistigi ve CINMA’nin kiimelesen kil

tabakalar: arasinda polimerlestigi goriilmektedir.

o SCINMA - %OVIIAC - 77.6 -22.4

Sekil 8.7 Farkli bilesimlerdeki TMAAm/Na-MMT nanokompozitlerinin g¢esitli
bliyiitmelerdeki SEM goriintiileri.
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8.3.6. CINMA/OVHAC Nanokompozitlerin AFM Gériintiileri

1.7 pm

-0.3 um

Sekil 8.8. CINMA — OVHAC (%77.6 — 22.4) nanokompozitinin AFM goriintiisii.

-5.7 um

-9.4 um

Sekil 8.9. CINMA — OVHAC (%46.0 — 54.0) nanokompozitinin AFM goriintiisii.
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-6.2 um

-8.5 um

Sekil 8.10. CINMA — OVHAC (%33.0 — 67.0) nanokompozitinin AFM goriintiisii.

Farkli bilesimlerdeki CINMA- OVHAC nanokompozitlerinin morfolojik incelemesi
titresimli modda AFM kullanilarak gergeklestirildi. 10 tonluk basing ile disk haline getirilen
nonokompozitlerin ii¢ boyutlu AFM goriintisiiniin 10 mmx10 mm alanlarii tasvir
etmektedir. AFM analizi, CINMA-OVHAC nanokompozit malzemelerin heterojen olarak

biriktirildigini gostermektedir.

Farkli bilesimlerdeki CINMA- OVHAC nanokompozitleri igin en yiiksek doruklar (Rp)
sirastyla  2.0; 3.7; 2.3 nm yiiksekligindedir. Bu yiiksek degerli Rpi'nin nedeni,
nanokompozitlerin olusumu sirasinda uzun polimer zincirleri olan molekiiler kiimeler {izerine

kurulu olmasindan ve topaklanan kil tabakalar1 arasinda dagilmasindandir.
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8.3.7. VHAC, OVHAC ve CINMA/Na-MMT Nanokompozitin TGA Egrileri

Na-MMT’ in TGA egrisinde iki ayn kiitle kayb1 gézlenmektedir. Birincisi 200-350 °C
arasinda %25 kiitle kaybmin oldugu bélgedir. Ikinci bolge ise 350-500 °C arasinda yaklasik
%22 kiitle kaybinin oldugu bolgedir.

Sekil 8.11°den de goriildiigii gibi, 160 °C’nin altindaki yaklasik % 3’liik kiitle kaybi
OVHAC’de absorbe edilen suyun uzaklagsmasina baglidir. OVHAC’1n bozunma sicakligi 200
°C de basliyor ve birinci bozunma adimi %27 lik bir kiitle kayb1 ile 300 °C’de tamamlaniyor.
300-380 °C araliginda ikinci ve biiyiik kiitle kaybinin yaklasik %60 oldugu ikinci bozunma
adimi goriilmektedir.

CINMA/OVHAC nanokompozitinin TGA egrisi incelendiginde, 160 °C’de bozunmaya
basladig1 ve 250 °C civarinda %70 lik bir kiitle kayb1 gosterdigi goriilmiistiir. 250-350 °C
araliginda %14 liik bir kiitle kaybinin yasandig1 ikinci bozunma adimu ile birlikte 500 °C’deki
toplam kiitle kayb1 %87 degerine ulagsmigtir.

Na-MMT yiiksek termal kararliliga sahip ve 1sinin hizli bir sekilde iletilmesini dnleyen ve
nanokompozitlerin bozunmasini limite indiren, biiyiik bariyer 6zelliklerine sahip anorganik
bir materyaldir.

Kompozitlerin termal kararliliginin iyi olmasi tamamen Na-MMT’in termal direncinin iyi

olmasina ve CINMA matriksi iginde Na-MMT tabakalarinin nanodispersiyonuna baglhdir.

Ha-MpMT

100 — . . OWVHAC

FCINMA - %0VHAC = 45.0 - 54.0
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Temperature ( °C)

Sekil 8.11. VHAC, OVHAC ve TMAAmM/Na-MMT nanokompozitin TGA egrileri.
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9. SONUCLAR VE YORUM

1. Bu galismada ilk asamada, 4-klornaftil metakrilet monomeri (CINMA), 4-klor naftol
ile Metakriloilkloriir’iin Trietilaminli (NR3) ortamdaki reaksiyonundan sentezlenmistir.
Monomerin yapist FT-IR, 1H-NMR ve 13C-NMR spektroskopik yontemleriyle karakterize
edilmistir.

2. Organo Modifiye Kil (OVHAC), Na-Montmorillonit ile Vinilbenzildimetilhekzadesil
Amonyum Kloriir’den hazirlanmistir.

3. Radikalik bir baglatici olan benzoil peroksit kullanilarak, farkli bilesimlerde
CINMA/OVHAC nanokompozitler N,N-dimetil formamid ortaminda yerinde polimerizasyon
yontemi ile basariyla sentezlenmistir.

4. Elde edilen kompozitlerin termal ve fiziksel 6zellikleri incelenmistir. CINMA miktari
degistirilerek farkli oranlarda polimer/organokil nanokompozitleri hazirlanmistir ve elde
edilen nanokompozitler X-Isin1 Difraksiyonu, Fourier Transform Infrared Spektroskopisi,
Taramal1 Elektron Mikroskopisi, AFM analizleri ve Termogravimetrik Analiz yontemleriyle
karakterize edilmistir.

5. CINMA/OVHAC nanokompozitlerinin XRD desenlerinden okunan 6 acis1 Bragg
denleminde yerine konularak d001 degerleri bulunmustur.

6. Na-montmorillonit’in tabakalar arasi uzakliginin (d001) 1,20 nm oldugu ve
polimerizasyondan sonra bu uzakligin arttigi ve 200 = 8,6’daki karakteristik kil pikinin
kayboldugu gozlenmistir.

7. Kiitlece %33 ile %77.6 oranlarinda CINMA monomeri igeren nanokompozitlerde
interkelat yapinin olustugu yani Na-MMT kilinin dis yiizeyleri negatif yiiklidir ve 4-
klornaftil metakrilat (CINMA) monomerinin yapisinda da negatif yilk yogunlugu fazla
oldugundan dolayr CINMA monomeri negatif yiik yogunlugunun artmasi sebebiyle monomer-
monomer etkilesimleri, monomer-kil etkilesimlerinden daha etkili oldugu i¢in kil tabakalar
kiimelesmekte ve interkelat yapilar olugsmaktadir.

8. Na-MMT yiiksek termal kararliliga sahip ve 1sinin hizli bir sekilde iletilmesini 6nleyen
ve nanokompozitlerin bozunmasini limite indiren, biiyiik bariyer 6zelliklerine sahip anorganik
bir materyaldir. Kompozitlerin termal kararliliginin iyi olmasi tamamen Na-MMT’in termal
direncinin 1yt olmasma ve CINMA matriksi icinde Na-MMT tabakalarinin

nanodispersiyonuna baglhdir.
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9. CINMA/OVHAC nankompozitlerinin SEM mikrograflarinin incelenmesinden, kil
tabakalarinin topaklandigi ve polimer molekiillerinin bu tabakalar arasinda dagildig
gorilmiistir.

10. AFM analizi sonuglari CINMA-OVHAC nanokompozit malzemelerin heterojen
olarak  Dbiriktirildigini  gostermektedir.  Farkli  bilesimlerdeki CINMA- OVHAC
nanokompozitleri i¢in en yliksek doruklar (Rp) sirasiyla 2.0; 3.7; 2.3 nm yiiksekligindedir.
Bu yiiksek degerli Rp'nin nedeni, nanokompozitlerin olusumu sirasinda uzun polimer
molekiiller zincirleri olan molekiiler kiimeler iizerine kurulu olmasindan ve topaklanan kil

tabakalar1 arasinda dagilmasindandir.
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