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DOYMAMIS POLIESTER-TABAKASAL SILIKAT
NANOKOMPOZITLERIN HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Bu projede, in-situ serbest radikal polimerizasyon teknigi kullanilarak doymamuig
polyester (UPE) matrisi ve nano-boyutlu montmorillonit (MMT) kili ile polimer-Kil
nanokompozitlerinin sentezlenmesi amaglanmistir. Organofilik MMT dolgusu,
yapisinda reaktif stiren grubu bulunduran, kuaterner kokoamin tuzunun interkelant
olarak kullanilmasi ile elde edilmistir. Elde edilen nanokompozitlerin
karakterizasyonu X-ism1 difraksiyon (XRD) teknigi ve gecirimli electron
mikroskobu (TEM) ile yapilmistir. Nanokompozitlerin 1s1l ve mekanik 6zelliklerine,
nano-dolgu yiikleme derecesinin etkisi incelenmistir. Hazirlanan nanokompozitlerin,
sat UPE ile karsilastrildiklarinda, gelismis 1s1l ve mekanik 6zeliklere sahip oldugu
bulunmustur. Bu §zelliklerdeki iyilesmenin, nano-dolguya baglh interkalantin ¢apraz
baglanma reaksiyonuna olan katkisindan dolay1 oldugu disiiniilmiistiir. Eksfoliye
yapmin baskm oldugu, kismi eksfoliye nanokompozit yapisi, agirlikga % 1 oraninda
MMT dolgusu ilavesi ile saglanmistir. Bu nanokompozit, en yiksek derecede sil
kararhlik, dinamik mekanik 6zellik ve capraz bag yogunlugu sergilemistir. Elde
edilen bu iyilesmelerin, stiren molekiillerinin, % 1 dolgulama derecesinde, optimum
miktarda ve homojen bir dagilimla MMT tabakalarmin arasinda ve disinda var

olmasindan kaynaklandig1 muhtemeldir.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF UNSATURATED
POLYESTER-LAYERED SILICATE NANOCOMPOSITES

SUMMARY

Polymeric nanocomposites were synthesized from unsaturated polyester (UPE)
matrix and nano-sized montmorillonite (MMT) clay using an in situ free radical
polymerization technique. Organophilic MMT was obtained using a quaternary salt
of coco amine as intercalant having a styryl group making it a reactive intercalant.
The resultant nanocomposites were characterized by X-ray diffraction (XRD) and
transmission electron microscopy (TEM). The effect of increased nanofiller loading
on the thermal and mechanical properties of the nanocomposites was investigated.
All the nanocomposites have improved thermal and mechanical properties as
compared with neat UPE matrix, resulting from the contribution of nanolayer
connected intercalant-to-crosslinker which allows a crosslinking reaction. It was
found that the partially exfoliated nanocomposite structure with an exfoliation
dominant morphology was achieved when the MMT loading was 1 wt.%. This
nanocomposite exhibited the highest thermal stability, the best dynamic mechanical
performance and the highest crosslinking density, most probably due to more
homogeneous dispersion and optimum amount of styrene monomer molecules inside
and outside the MMT layers at 1 wt. % loading.
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1. GIRIS

Ureticiler, polimerleri sertlik giiclerini ve bariyer 6zelliklerini arttirmak, aleve ve
tutusmaya karst direncli hale getirmek ve fiyatim distirebilmek amach
dolgulamaktadirlar. Ancak polimer matrise partikiillerin eklenmesi, bazen sonug
kompozitin kirilganlik ve opaklik gibi 6nemli 6zelliklerinde problem yaratmaktadir.
Nanokompozitler, igerdikleri partikiillerin en azindan bir boyutunun nanometre
araliginda oldugu malzemelerdir. Son yillarda polimerik nanokompozitler,
mikrokompozitler ve saf polimerlere nazaran sergiledikleri gelismis mekanik, 1s1l ve
optik ozelliklerden dolayr biiyiik ilgi toplamaktadir. Polimerik nanokompozitler,
Ozellikle otomotiv endistrisinden baslamak {izere, elektrik-elektronik malzeme

sektoriinden gida sektoriine kadar genis bir yelpazede kullanim alan1 bulmaktadir.

Bu projede, yiksek performansa sahip doymamis poliester-montmorillonit (MMT)
kili nanokompozitleri, es anli (in-situ) serbest radikal polimerizasyon yontemi ile
sentezlenmis ve 1811 ve dinamik mekanik 6zellikleri arastirilmistir. Kil tabakalarmin,
polimer matris i¢indeki organizasyonuna bagh olarak iki tiir nanokompozit
formasyonu s6z konusu olmaktadir: polimer zincirlerinin kilin silika katmanlarmin
arasma girmesiyle olusan interkelasyon ve silika katmanlarinin tamamen polimer

matrisin i¢inde delamine olmasina dayananan eksfoliasyon.

Bu kapsamda, nanokompozitlerin sentezlenmesi igin, dnce kullanilacak katmanl
silika kili (dolgu malzemesi), reaktif bir ¢ift bag iceren kokoamin tuzu ile organofilik
hale getirilmistir. Daha sonra bu katyonla modifiye edilmis MMT Kkili, stiren
monomeri iceren doymamuis poliester reginesi iginde homojen bir sekilde dagitilarak
serbest capraz baglanma reaksiyonu gerceklestirilmistir. Polimer nanokompozitlerin
dinamik mekanik ve 1s11 dayanmmlar1 ile morfolojik ozellikleri; dinamik mekanik
analiz (DMA), 1s1l gravimetrik analiz (TGA), X-m1 kirmim (XRD), taramal
elektron mikroskopi (SEM), ve ge¢irimli elektron mikroskopi (TEM) teknikleri

kullanilarak arastrilmistir.



1.1 Cahs manin Amaci

Projede, reaktif bir ¢ift baga sahip kuaternize amonyum tuzunun, katmanl silika
yapisina sahip nano-boyutlu montmorillonit (MMT) kilinin interkelant olarak
kullanilmas1 ve bu interkelant ile modifiye edilmis MMT kilinin varhiginda
doymamus poliester (UPE) / MMT nanokompozitlerinin elde edilmesi amag¢lanmustir.
Ayrica, organofilik MMT kilinin, igerdigi vinil gruplar1 aracilig1 ile polimerizasyona
ve capraz baglanma reaksiyonuna katillarak UPE matrisi iginde daha homojen bir
sekilde dagilacagr ve eksfoliye nanokompozit yapismin elde edilecegi ve sonug

olarak daha iyi bir 1s1l ve mekanik performansa yol agacag diisiiniilmiistiir.

Nano-killerin varhiginda in-situ radikal polimerizasyon yontemi ile elde edilen
nanokompozitlerin, morfolojik, 1s1 ve mekanik Ozelliklerinin; organofilik MMT
kullaniminin yanisira, dolgulama yiizdesinin birer fonksiyonu olarak irdelenmesi ve
elde edilen verilerin eksfoliasyon / interkelasyon yapilari ile iliskilendirilmesi

calismanin ~ baslica hedefleridir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Polimer-Tabakasal Silikat Nanokompozitleri

Polimer nanokompozitleri son yillarda genis Olgiide calisiimaktadir. Kullanilan
dolgularin nanometrik boyutta olmasi ve dolgu tabakalari arasindaki uzakligmn
arttirillarak, bu ara ylizeye polimerlerin yerlestirilebilmeleri ile nanokompozitlerin
mikrokompozitlerden daha yikksek mekanik mukavemet ve 1sisal dayaniklilik
sagladig1 gdzlenmistir [1]. Nanokompozit eldesinde kullanilan dolgu malzemeleri
genel olarak polimerlerin dayanim, sertlik ve saglamlik gibi 0Ozelliklerini
gelistirmektedir. Nanokompozitler, mikrokompozitlerdeki yiizde 40-50 oranlarindaki
dolgulama yiizdelerine karsmn yiizde 5 gibi ¢ok kiigiik oranlarda dolgu kullanilarak
daha yikksek mekanik ve 1sisal performans saglamaktadirlar [2]. Polimer
nanokompozitlerinin sonu¢ performanslari, dolgu malzemesinin partikiil bi¢imi,
boyutu ve polimer matris icerisindeki dagilimina baglidir. Ayni zamanda, kullanilan
komponentlere ve sentez metodlarma bagh olarak iki farkli nanokompozit yapisi
vardir. Bunlardan ilki, “interkele” (intercalated) nanokompozit, dolgu tabakalarmimn
arasindaki uzakligin arttigit ve polimer zincirlerinin tabakalar arasmna girerek
olusturdugu yapidr. Digeri, “eksfoliye veya delamine” nanokompozit, dolgunun
polimer icerisinde homojen bir sekilde dagilmasiyla elde edilir. Ayrica, ikinci
yapinin polimerle dolgu arasindaki etkilesimi arttrdigi ve mekanik 6zellikleri
tyilestirdigi bilinmektedir [1]. Literatiirde, poliamit [1], polistiren [3-4], poliester [5]
ve poliimit [6-7] gibi termoplastik bazli; epoksi [8-9] ve poliliretan ve doymamis
poliester (UPE) [10-11] gibi termoset bazli nanokompozitler ¢alisilmis ve gelismis

1s1l ve mekanik Ozellikler elde edilmistir.



2.1.1 Tabakasal Silikatlar

Tabaka yapisma sahip filosilikatlar 2:1 yapisina, sahip tabakali silikatlar olarak
adlandmilirlar. 2:1 Filosilikatlarmm kristalin  tabaka yapisy, aliiminyum veya
magnezyum oktahedral katmanina baglanmis iki adet tetrahedral silika katmanmdan
olusmaktadir (Sekil 2.1).

O Al Fe, Mg, Li ‘m
. OH ot 1 ol
& mf‘v e~ Tetrahedral tabaka

R
AN

=

«— Tetrahedral tabaka

Sekil 2.1 : Filosilikat tabakasmnm genel yapisi.

Silikat galerisinde meydana gelen izomorfik siibstitisyondan dolayr (A1***iin Mg*

+25

ile, ya da Mg*™’nin Li*" ile sibstitisyonu), galeri i¢inde negatif yiik aciga ¢k makta
ve a¢iga ¢ikan bu negatif yiik yine tabakalar arasinda yer alan alkali ya da toprak
alkali metallerle dengelenmektedir [12]. Montmorillonit, hektorit ve saponit killeri

nanokompozit sentezinde en ¢ok kullanilan filosilikatlardandir (Cizelge 2. 1).

Cizelge 2. 1 : Yaygmn olarak kullanilan bazi tabakali silikatlarin kimyasal 6zellikleri

ve bazi parametreleri [13].

SILIKAT Kimyasal Formil K.D.K. Tabaka
meq/100g | Genisligi, (nm)

Montmorillonit Mx(Als-cMgy)SigO20(OH)4 110 100 -150
Hektorit Mx(Mge.xLix)SigO20(OH)s 120 200 - 300
Saponit MxMge(Sig.x Al)SigO20(OH)s | 86.6 50 - 60




Montmorillonit (MMT) diinyada en yaygmn olarak kullanilan bir nano boyutlu
dolgudur (Sekil 2. 2) ve genelde bentonit gibi volkanik kiillerin, siinger tagmin ve
kayalarin agmmasindan olusur [14]. Montmorillonit, filosilikatlarin smektit sinfina
dahil olup suda sisme 6zelligi gostererek, monomer veya polimer molekiillerinin,
galeri ad1 verilen kendi tabakalar1 arasindaki bolgeye difiizyonunu saglar [15].
Boylece kil tabakalar1 aras1 mesafe (d-a¢ikligi) artmaktadir veya tabakalar tamamen

delaminasyona ugramaktadr.

< Oxvgen

2 Hydroxyls

# Silicon or
aluminum

@ Aluminum,
iron,

J‘H.Eng'I'ESiLlI'I'I

Sekil 2.2: Montmorillonit kilinin kimyasal yapis1 [16].

2.1.2 Polimer- Tabakasal Silikat Etkilesimi ve Uyumlastirict Ajanlar

Tabakasal silikat dolgulari inorganik 6zellige sahip olduklar1 i¢in bir ¢ok organik
polimerle uyumlu degildirler. Dolgularin polimerlere aktif hale getirilmesi, dolgu
tabakalar1 arasinda bulunan katyonlarm, organik katyonlarla yer degistirmesi ile
saglanir. Hidrofilik karakter gosteren tabakasal silikatlar1 organofilik hale getirmek
icin alkilamonyum ya da alkilfosfonyum gibi katyonik onyum tuzlar
kullamlmaktadir. Kil tabakalar1 arasinda yer alan Na*, K*, Ca* gibi katyonlar, bu

ylizey aktif maddeler ile yer degistirme reaksiyonu yaparlar.



Silikatlarm modifikasyonu sonucu tabakalar arasi1 mesafe artmakta, tabakalar arasi
etkilesim azalmakta, yiizey enerjisi diismekte ve organik polimerle kimyasal
etkilesim artmaktadwr. Organik polimerlerin dolgu tabakalar1 arasma girmesi,
tabakalar arasi uzakligm artmasmi saglar. Kristal yapisindan dolayy,
montmorillonitin tabakalar1 arasindaki uzaklik, X-ism1 Difraksiyon (XRD) ydntemi
ile dl¢iilebilir [17].

Modifikasyon da kullanilan alkilamonyum tuzlari, pozitif yiiklii azot ve ona bagh
alkil zincirlerinden olusmaktadwr. Modifikasyon ajan1  olarak kullanilan
alkilamonyum iyonlari, sahip oldugu katyonik gurubu ile silikat tabakasinin yiizeyine
iyon yerdegistirme reaksiyonu ile tutunurken, organik kismi, tabakanmn igine dogru
salimarak galerilerin genislemesine sebep olmaktadir (Sekil 2. 3) [18]. Literatiirde bu
islem kuaterner amonyum tuzlarma dayah bir¢cok organik katyonla gerceklestirilmis

olup elde edilen veriler detayl incelenmistir [1].

\NH_:"; +

AR ML

alkilamonyum iyonlari MMT Kkili organofilik kil

Sekil 2. 3: Montmorillonit modifikasyonunun sematik gosterimi [19].

Organofilik MMT kili elde etmede kullanilan diger bir uyumlastirict ajan ise silan
kaplama malzemeleridir. Inorganik yapilar iizerinde etkili olan silan kaplama
ajanmin fonksiyonel grubu, inorganik yapiyi etkiler. Silan kaplama malzemesi ile
yirilyen mekanizma, bu ajanin silanol gruplarinin kil yilizeyindeki hidroksiller ile
siloksan bagi olusturan bir reaksiyon vermesi ve dolgu yiizeyinde bir tabaka

olusturmasidr [20-21] .



2.1.3 Polimer-Tabakasal Silikat Nanokompozit Yapilar

Polimer kil nanokompozitler, “interkele” (aralanmis tabaka yapisi) ve “eksfoliye
veya delamine” (dagimis tabaka yapisi) olmak lizere iki yapida sentezlenebilir.
Ayrica elde edilen yapilar kismen eksfoliye veya kismen interkele olabilir (Sekil 2.
4). Bu tir morfolojik yapilar, silikat tabakalarmmn arasina giren monomer veya

polimer miktarmna ve kilin almis oldugu sekle gore degisim gostermektedir [1].
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Sekil 2. 4: Polimer-tabakasal silikat etkilesimi ve farkli kompozit yapilari[1].

Polimer ve organofilik kilin birbirine karisamadigi durumda, polimer zincirlerisilikat
tabakalarmin arasma giremez ve silikat tabakalarmin yigin halde birbirine tutundugu
mikro-kompozit yapisi olusur. Sekil 2. 4 de goriildiigi.  gibi aralanmig tabakali
nanokompozit yapisinda polimer zincirleri, tabakalar arasmna girmis ve tabakalar
aras1 uzaklik artmistir. Dagilmis tabakali (eksfoliye) nanokompozit yapisinda ise, kil
tabakalar1 arasindaki diizenli yap1 tamamen bozulmus ve silikat tabakalar1 arasinda
polimer malzemeler yer almistir. Kil tabakalar1 diizensiz bir sekilde dagilmis ve
tabakalar maksimum acilma gostermistir. Eksfoliye nanokompozit yapisinda polimer
— tabakasal silikat ara yiizey etkilesimleri ¢ok yiksektir. Eksfoliye
nanokompozitlerin fiziksel 0Ozellikleri, ayni oranda polimer/tabakasal silikat

miktarma sahip diizenli (aralanmus tabakali) yapilara gore daha yiiksektir [1].



2.2 Polimer-Tabakasal Silikat Nanokompozitlerinin Sente zi

2.2.1 Es-Anh (In-Situ) Polime rizasyon Metodu

Sivi monomer i¢inde tabakali silikatin sigmesine dayanan bir polimerizasyon
yontemidir. Monomerler orgonofilik killerin arasma girerek tabakalar arasi uzakhigi
arttirirlar. Polimerizasyonun baglamasi i¢in 1s1 ve uygun bir baslatict kullanilir ve

polimerizasyon reaksiyonu silikat tabakalarmnm arasinda ger¢eklesir (Sekil 2. 5).
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Sekil 2. 5: Es-anli (In-Situ) polimerizasyon metodunun sematik gosterimi [22].

2.2.2 Cozeltide Harmanlama Metodu

Bu yontemde, polimer ve organofilik kilin dagiimmi saglamak i¢in uygun bir
¢cozlicli kullanilir. Kullanilan ¢oziicliniin polimerin ve kilin yapismi bozmayan,
yapiya uygun bir ¢Oziicii olmas1 gerekmektedir. Polimerin kilin i¢ine tamamen
dagilimi saglandiktan sonra ¢éziicli madde uygun yontemlerle ortamdan uzaklagtirilir
(Sekil 2.6). Boylece homojen bir yapiya sahip polimer karigim ve tabakal silikat

elde edilmis olur.
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Sekil 2.6: Cozeltide harmanlama ile nanokompozit hazirlama metodunun

sematik gosterimi [22].



2.2.3. Eriyik Harmanlama Metodu (“Melt Intercalation”)

Eriyik harmanlama metodu, eriyik haldeki termoplastik polimerin kil tabakalarmmn
arasina girerek, tabakalar arasi mesafeyi arttirmasina dayanan polimer nanokompozit
hazirlama teknigidir (Sekil 2. 7). Termoplastik malzemenin kilin silikat tabakalarinin
arasina girmesinde, proses cihazindaki karistrma hizi ve sicaklik gibi faktorlerde

etkili olur.
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Sekil 2. 7: Eriyik harmanlama metodunun sematik gosterimi [22].

2.3 Polimer-Tabakasal Silikat Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu

2.3.1 X-Isym Kirimimu (Difraksiyonu) (XRD)

X-Isin1 Kirmim (XRD) yontemi, her bir kristalin fazin, kendine 6zgii atomik
dizilimlerine bagh olarak X-ismlarin1 karakteristik bir diizen i¢inde kirmasi esasina
dayanir. X-Ismi Kirinim analiz metodu, analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez ve
cok az miktardaki numunelerin (s1vi, toz, kristal ve ince film halindeki) analizlerinin
yapimasini saglar. X-Ismi Krinim cihaziyla kayaglarin, kristalin malzemelerin, ince
filmlerin ve polimerlerin nitel ve nicel incelemeleri yapilabilir. Polimer matris
icindeki kristal yapidaki silikat tabakalarmm dagilmmini incelemek i¢cin ge¢irimli
elektron mikroskobu (TEM) yaninda en ¢ok kullanilan metotlardan biridir. XRD
yonteminde, malzemeye gelen X-ismi demetlerinin bir kismi absorbe edilirken bir
kismi da dagilmaya ugrar (Sekil 2. 8).
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Sekil 2. 8: X-151m1 difraksiyonunun gematik gdsterimi.

X-131m1 kirmimi yonteminde, kristal diizendeki tabakalar aras1 uzaklik ile difraksiyon

acis1 arasindaki iliski “Bragg” kurali geregi asagidaki denklem ile gosterilir
(Denklem1):

n.2=2.d.sind (1)

Bu bagmtida, A, difraksiyon deneyinde kullanilan X-1ismmm dalga boyunu, d

tabakalar aras1 uzakligi, 0 ise 0l¢iilen difraksiyon agismi ifade etmektedir.

Aralanmug tabakali (interkele) sistemlerde, tabakalar periyodik olarak diizenlenmistir.
Bu nedenle kil tabakalar1 arasindaki genisleme XRD yontemiyle incelenebilir. Kil
galerilerine polimer girisi artarsa, kil tabakalar1 arsindaki uzaklik (d-a¢iklig1) artar ve
XRD difraktogramlarinda, silikat tabakalarna ait kristal pik daha diisiik difraksiyon
acis1 degerlerine kayar. Dagilmig tabakali (eksfoliye) sistemlerde ise, kil tabakalari,
polimer matrisinde rastgele dagilmistr ve X-ismi difraktograminda bir kristal pik
gozlenmez Avyrica, ki nanokompozit yapisi (interkele ve eksfoliye) yaninda, her ki
yapiyida i¢inde barindiran ara organizasyonlarda gozlenebilir. Bu durumda goéreceli

daha genis ve kiigiik bir difraksiyon piki elde edilir [1].
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2.3.2 Geg¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM)

XRD yontemi, eksfoliye nanokompozit yapist s6z konusu oldugunda, silikat
tabakalarmin dagilmini incelemede yeterli olmamaktadir. XRD difraktograminda
difraksiyon piklerinin gdzikmemesi, sadece tam bir delaminasyondan degil aym
zamanda belli bir diizendeki kil tabakalarmin d- agikhigmin ¢ok biiyik (8 nm den
bliyiik) olmasi durumundan da kaynaklanabilir. Bu nedenle XRD yaninda, gegirimli
elektron mikroskobu da tamamlayici bir teknik olarak nanokompozit yapilarinin

karakterizasyonunda kullanilmaktadir [1].

Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) 151k yerine elektronlarin kullanildig bir
mikroskoptur. Malzeme i¢inden gegirilen yiksek enerjili elektronlarin
gorilintiilenmesi prensibine dayanir. TEM, yiiksek elektron 1511 sacan bir katot ve
diizenleyici bir manyetik lensten olusur. Kismen iletilen elektron ismnlar1 ¢cok ince
olan kati numunenin (50-200 nm) i¢ yapist ile ilgili bilgiler verir. TEM analizi
yapilacak numune, ismlarm kolaylikla etki edebilmesi i¢in ince olmal ve yiiksek

vakuma dayanikli olmasi1 gerekir.

2.4 Polimer-Tabakasal Silikat Nanokompozitlerinin Ozellikleri ve Uygulamalan

Bir polimer matris ile %10 dan daha az miktarda tabakasal silikat igeren
nanokompozitler, saf polimerlere gore gelismis performans 6zellikleri sergilerler. Bu
gelismis 6zellikler, yiksek mukavemet, yiiksek 1s1l kararlilik, diisiik gaz gegirgenligi
ve alev geciktiricilik ile biyobozunur polimerlerde artan biyobozunurluk 6zelligidir.
Nanokompozitlerde bu gelismis 6zelliklerin ana nedeni, konvansiyonel dolgu ile
harmanlanmis sistemlere nazaran, matris ve tabakasal silikat arasindaki giiclii
araylizey etkilesimidir. Polimer matris igindeki nanometre boyutundaki dolgularin
varligi, safpolimere gore nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerini arttirir. Tabakasal
silikatlar iceren nanokompozitlerde polimer matrisin ¢ekme modiilii biiyik oranda
artis gosterir. Cekme modiilii yaninda, polimer nanokompozitlerde egilme modiilii ve

egilme dayanimi degerlerinde de artis gézlenir.

Genel olarak, tabakasal silikatlarin polimer matris ile harmanlanmasi sonucu
gelismis 1s1l kararlilik elde edilir. Bu gelismis 1s1l kararhlik, tabakasal silikatlarin iyi

bir 1s11 yahtkan malzeme olmasi ve bozunma swrasinda meydana gelen ugucu
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tirlinlerin ortamdan uzaklagsmasmda bariyer 6zelligi gdstermesinden kaynaklandig:

rapor edilmistir.

Polimerik malzemelerin alev alma ve alev geciktiricilik 6zelliklerini ¢aligmak i¢in en
etkin kullanilan metotlardan biri “Cone” kalorimetresidir. Nanokompozitlerin alev
geciktiricilik 6zelligi, bozunma swrasinda olusan komiir tabakalarindan kaynaklanir.
Bu ¢ok tabakal silikat yapisi, ugucu bozunma {iriinlerinin ortamdan uzaklasmasini
yavaglatan bir yalitim malzemesi olarak davranabilir. Tabakasal silikatlarin bir
labirent veya bariyer o6zelligi saglayarak, gaz molekiillerinin polimer matrise
difiizyonunu yavaslattigi bilinir. Sekil 2. 9’da bahsedilen bu bariyer 6zelligini
sematize etmektedir. Tabakasal silikatlarin nanokompozit iginde olusturdugu bu
engebeli yolun etkisi, poliimit/kil nanokompozitlerindeki artan bariyer 6zelligi ve
azalan 1511 genlesme katsayisi ile gdzlenmistir [23]. Ayrica, nano boyutlu silikat
tabakalarmin yilksek aspek oranma sahip olmasmin, Ozellikle eksfoliye
nanokompozitlerden elde edilmis kompozit filmlerdeki gaz ge¢irgenliginin (O2, H20,
He ve CO; gibi kiigik molekiillii gazlar) yikksek oranda azalmasina neden oldugu
saptanmustir. Polimer nanokompozitleri hazirlamada kullanilan silikat tabakalarmm
uzunlugu mikron mertebesinde olsa da, kalinliklar1 1 nm civarindadir. Bu nedenle,
bu dolgu malzemeleri tek tabaka halinde polimer i¢inde dagidiklar1 zaman, optik

olarak seffaf nanokompozit malzemeler elde edilebilir.

Konvansiyonel Kompozitler Tabakasal Silikat Nanokompozitler
| | |
] y ¥ " L] i

Sekil 2. 9: Polimer-Tabakasal Silikat Nanokompozitlerinde

Bariyer Ozelligi O lusumu [24].

Nanokompozitlerden c¢esitli enjeksiyon kaliplama triinleri elde edilmektedir. Bu
tirtinlere 0rnek olarak, otomobil endiistrisinde; motor kapagi, trigger kayis kapagy,
yag deposu tanki, ve yakit hortumu Ornek verilebilir. Nanokompozitler, ayni

zamanda insaat alaninda korkuluk malzemesi ve elektrik uygulamalarinda gesitli
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konektorlerin yapiminda kullanilmaktadr. Yiksek bir modiil degeri ile 1s1 altinda
deformasyon sicakligima sahip oldugu i¢in, Naylon 6/ tabakasal silikat
nanokompozitleri, enjeksiyon kaliplama yontemi ile elde edilen ve ilk ticari {iriin
olan triger kayis kapaklarmm yapiminda kullanilmistir [25]. Naylon 6/ tabakasal
silikat nanokompozitleri ayn1 zamanda diisik gaz ve su gecirgenlgine sahip oldugu
icin, yiyecek ambalaj filmlerinin iiretiminde de kullanilmaktadir. Gelismis mekanik
ozellikler ve boyutsal kararhilik, nanokompozitlerin ayrica ingaat malzemelerinde de
kullanimin1 saglamaktadr. Nanokompozit malzemeler kimyasallara karsi da
dayaniklilik sergilemektedirler. Bu nedenle polimer nanokompozitlerden korozyona

direncli kaplamalar da tiretilmektedir.
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3. LITERATUR OZETi

3.1 Doymamus Poliester (UPE) — Tabakasal Silikat Nanokompozitleri

Doymamis poliester reginesi, bir dikarboksilli asit veya anhidrit ile bir dioliin
kondensasyon reaksiyonu ile elde edilir (Sekil 3. 1). Eger kullanilan asit veya
anhidrit, doymamis asit veya anhidrit ise poliester zincirinde doymamislik var
demektir ve doymamis polisester reginesi (UPE) elde edilir. Poliester ve epoksi gibi
termoset reginelerin pisirme reaksiyonu bir ¢apraz baglanma reaksiyonudur (Sekil 3.
2). Doymamus poliester, stiren gibi bir olefinik monomer ile karistirilir ve bir serbest
radikal polimerlesmesi yapilirsa zincirler arasi bag igeren ag yapili termoset UPE

elde edilir.

Stirenin ayni zamanda sulandirici (diluent) etkisi vardir. Capraz baglanmamis UPE
reginesi oda sicaklhiginda yiiksek viskozitelidir ve stirenle viskozitesi azalir ve regine
daha 1iyi islenebilir bir hal alir ve dolgunun polimere kolayca yapismasini saglar. Oda
sicakhiginda gergeklestirilen capraz baglanma reaksiyonunda, genellikle metil etil
keton peroksit radikal baslaticisikullanilir. Co-Naftanat ise hizlandiriciolarak gorev
goriir. Hidrokinon inhibitor olarak kullanilir ve olusan radikaller kisa bir siire bu

inhibitor ile tikkenir. Bu siire polimer ve diger maddelerin karismasma izin verir [26].

Doymamis poliester regineleri kolay islenebilirlik, ugucu madde gibi bir yan {iriin
olmadan hizh pisirme reaksiyonu vermesi ve elektrikle ilgili uygulamalarda iyi
ozellikler gostermesine karsm, takviye edilmemis, c¢apraz baglanmis poliester
recineleri zayif ve kolay kirilabilir bir yapiya sahiptir. Bu yilizden PE recineleri
ozellikle yapisal uygulamalarda iyi mekanik ozellikler saglamasi i¢in, takviye
malzemelerine ihtiya¢c duyar ve bu nedenle poliester bazli kompozit malzemeler
plastik endistrisinde genis 6l¢lide kullanilmaktadir. Cam elyaf dolgulu poliester
recinelerinden hazirlanan kompozit malzemeler, gemi ve otomotiv sanayiinde ¢ok
kullanilir. Ayn1 zamanda ugak sanayiinde, olta kamiginda ve golf sopast yapiminda

farkl takviye malzemeleri ile giliglendirilmis poliester kompozitler yer almaktadir
[26].
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Sekil 3. 1: Doymamis poliester (UPE) sentezi

Literatiirde, doymamus poliester bazli termoset nanokompozitlerin hazirlanmasi genis
Olglide calisilmaktadw. Bharadwaj ve calisma grubu, akil amonyum tuzu ile
modifiye edilmis MMT Kkili kullanarak in-situ yontemiyle kismi eksfoliye (“partial
exfoliation”) yapida UPE nanokompozitleri sentezlemis ve MMT kili miktar1 artisi
ile statik ve dinamik mekanik 6zelliklerde disiis g6zlendigini belirtmislerdir [27].

Yine in-situ polimerizasyon teknigi kullanilan baska bir ¢alismada, Suh ve ¢alisma
grubu [28] UPE, stiren ve organofillk MMT’ nin birarada oldugu bir karigtirma
sistemiyle (“simultane karistirma”) ve bu komponentlerin ardil katilmasi ile yapilan
bir karistirma sistemiyle (“ardil karistirma”) 60 °C de UPE nanokompozitlerini
hazirlamiglardir. Ayni anda tiim komponentlerin karistirildigr sistemde hazirlanan
nanokompozitlerin, interkele yapisinda oldugu ve saf UPE ile karsilastirildiginda
daha diisiik cams1 geg¢is sicakliklarina sahip oldugu rapor edilmistir. Bu sonug,
nanokompozit sentezi sirasmnda, MMT kil tabakalarmnin arasma, UPE molekiillerine
kiyasla, goreceli daha fazla miktarda stiren molekiillerinin yerlesmesi ve dolayisiyla
tabakalar diginda UPE re¢inesinin ¢apraz baglanma reaksiyonuna daha az oranda
katilmas1 ile a¢iklanmistir. Ardil karistirma metodunda ise, ilk 6nce MMT dolgusu
UPE recinesi iginde dagitilmis ve bdylece UPE molekiillerinin kil tabakalar1 arasma
interkelasyonu saglanmustir. Daha sonra ise stiren monomeri UPE/MMT karigimima

eklenmstir.iki karistrma adimli bu ardil karistirma metodunda daha homojen bir
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capraz bagl ag yap1 ile karigtirma zamani aratigina paralel daha yiiksek bir ¢apraz

bag yogunlugu elde edilmistir.
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Sekil 3. 2: Doymamus poliester (UPE) re¢inesinin ¢apraz baglanma reaksiyonu.

Litetiirde, organofilik MMT hazirlanmas: i¢cin alkil amonyum tuzlarindan farkli
ajanlarda kullanilmistir. UPE [20] ve tiretan [29] bazli termoset nanokompozitlerin
sentezinde, MMT modifikasyonu icin alternatif olarak silan kaplama ajanlari
kullanilmigtir.  Silan kaplama malzemeleri, kil tabakalarmm yiizeyindeki ve
kenarlarindaki hidroksil gruplari ile reaksiyona girebilme yetenegine sahiptirler.
Berglund ve grubu [20], UPE nanokompozitlerinin hazirlanmasinda, metakrilat
fonksiyonlu silan kaplama ajanlar1 kullanmig ve yiksek tokluk degerlerine sahip ve
az oranda delaminasyon iceren interkele nanokompozit yapilarmi elde etmislerdir.
Modifikasyon ajanmi olarak silan kaplama malzemesinin tek basina kullanilmasi
sonucu, bir iyon yerdegistirme reaksiyonu olmadigi i¢in kil tabakalarmmm yeterince
aralanmadig1 ve bunun eksfoliye yapmnin daha az oranda olmasma neden oldugu

vurgulanmustir.

UPE/MMT nanokompozitleri ile ilgili yapilan son caligmalardan birinde [30],
yukarida bahsedilen dezavantajlar1 ortadan kaldirmak i¢in, MMT Kilinin organofilik
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modifikasyonu, iki farkli ajan kullanilarak gerceklestirilmisti. MMT dolgusunun
tekli ve ikili modifikasyonu, “cetyl trimetil amonyum bromiir” ve vinil silan
kaplama ajaninin hem ayr1 ayr1 hem de birlikte kullanilmasi ile gergeklestirilmistir.
MMT nin ikili modifikasyonu, silan kaplama malzemesi igeren etanol-su karigimina,
amonyum tuzu iceren sulu ¢dzeltinin ilave edilmesi ve yiiksek hizda karistirilmasi ile
gerceklestirilmistir. Eksfoliye nanokompozit yapisi, kullanilan MMT Kilinin ikili
modifikasyonu ile elde edilirken, tekli modifikasyonlar interkele nanokompozit
yapilara yol agnustr. ikili modifikasyonla hazirlanmis organofilik MMT dolgusunun
agirlikca % 3 oraninda ilave edilmesi ile elde edilen eksfoliye nanokompozitin,
goreceli daha yiiksek mekanik ve 1s1l 6zelliklere sahip oldugu bulunmustur. Bu
sonucun, kullanilan iki uygun modifikasyon ajanindan, amonyum tuzunun Kil
galerindeki katyonlarla iyon yerdegistirme reaksiyonuna selektif olmasi, vinil
silan’m ise kil ylizey/kenarlarinda bulunan hidroksil gruplar1 ile etkilesmesi ve
polimerizasyon reaksiyonuna katilabilmesinden dolay1 olabilecegi raporlanmustir.

Bu caliymada literatirden farkli olarak, reaktif bir ¢ift baga sahip kuaternize
amonyum tuzunun (Sekil 3. 3), katmanh silika yapis1 olan ve nano-boyutlu
montmorillonit (MMT) kilinin modifikasyonunda tek basina bir interkelant olarak
kullanilmas1 ve bu interkelant ile modifiye edilmis MMT varliginda doymamis
poliester nanokompozitlerinin elde edilmesi hedeflenmistir. MMT Kili, reaktif stiren

grubu i¢eren kokoamin tuzu ile organofilik kilinmstir.

CH,
\ ]
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CH,

Sekil 3. 3: Kokoamin tuzu’ nun kimyasal yapis1

Nano-boyutlu kil katmanlar1 arasinda Ve yiizey/kenarlarinda bulunan ve bu
katmanlara bagh ve reaktif ¢ift bag iceren organik grubun, ¢apraz baglanma
reaksiyonuna katilmasi (Sekil 3. 4) ile boylece daha yiiksek 151 ve mekanik
performans 6zellikler sergileyen bir eksfoliye nanokompozit yapisinin elde edilecegi

diistiniilmiistiir. Kullanilan kokoamin tuzunun kil tabakalar1 arasinda polimerizasyon
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reaksiyona katilabilecek olmasi, yukarida bahsedilen ve sadece kil tabakalarinin
kenar ve yiizeylerinden reaksiyona giren ikili modifikasyonla elde edilmis MMT
kiline [30] gore avantaj saglamaktadir. Nano- boyutlu killerin varliginda in-situ
radikal polimerizasyon yontemi ile ¢gapraz baglanma reaksiyonu sonucu elde edilecek
nanokompozitlerin, morfolojileri, ve 1si1l 6zellikleri ile mekanik performanslarinin;
organofilik MMT kullaniminin yami sra, dolgulama yiizdesinin birer fonksiyonu

olarak irdelenmesi bu projenin 6nemli adimlaridur.

2
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Sekil 3 4: Reaktif olarak stiren igeren bir kuaterner kokoamin tuzu varhgmnda

eksfoliye nanokompozit e ldesi.
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4. DENEYSEL YONTEM

4.1 Kullanilan Malzemeler

Ortoftalik doymamis poliester (UPE) recinesi (PolipolT'vI 3553), Poliya Poliester A.S
(Istanbul, Tiirkiye) firmasmmdan temin edilmistir. Bu recine agirlikga % 37 stiren
monomeri igermektedir. Metil etil keton peroksit (MEKP, % 50 lik ¢ozelti), baglatict
olarak kullanilmustir. Co-naftanat hizlandiricis1 ise % 6 kobalt icermektedir ve
Aldrich (Steinheim, Almanya) firmasindan satin almmigtir. Sodyum montmorillonit
(NaMMT) kili (Nanofil 1080;) Siid Chemie (Moosburg, Almanya) firmasmdan temin
edilmistir ve katyonik (Na") iyon degisim kapasitesi 100 meq/100 g dir. Doymamuis
poliester nanokompozit hazirlanmasinda takviye malzemesi olarak kullanilan MMT
dolgusunun modifikasyon ajani vinil benzil kokoamin tuzu (kokoamin tuzu), vinil
benzil kloriir ile kokoamin’in nikleofilik yerdegistirme reaksiyonu ile daha dnce
sentezlenmis [31] ve bu galigmada kullanilmistir (Sekil 4.1). Kokoamin tuzu iki metil
grubu ile 18 karbona kadar farkli uzunluklarda olan bir alkil zinciri icermektedir.
Kokoamin’in i¢erdigi bu uzun alkil gruplarinin yiizdesi yaklasik, % 6 Cg, % 4 Cyo,
% 48 C12, % 21 Ci4, % 11 Cy6 Ve % 10 Cyg akkil zinciri seklindedir [32-33].

H,0, Na,CO;
H3C_N_CH3 e ——
+ 50°C
CH
CH, z
cl H;C——N"—CH;4

Sekil 4.1: Vinilbenzilcocoamin tuzu’ nun sentezi.
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4.2 Montmorillonit Kilinin Modifikasyonu

Montmorillonit ylizeyindeki ve tabakalar arasindaki katyonlarin, kuaternize
kokoamin tuzu ile iyon yerdegistirme reaksiyonu gerceklestirildi ve boylece organik
ozellik tastyan montmorillonit elde edildi. 1 gram NaMMT, 200 ml saf su i¢inde
80°C de yiiksek hizda karistirildi. 1 gram kokoamin tuzu yine 100 ml saf su i¢inde
karistirildi. Daha sonra kokoamin tuzu ¢ézeltisi, MMT ¢ozeltisine ilave edilerek, 600
ml’ye saf su ile tamamlandi. Bu ¢6zelti 80 °C de 1 saat karistirildiktan sonra, stizme
islemi yapild1 ve sicak saf su ile yikama sonrasi, elde edilen organofilik MMT kili
(CocoMMT) 50°C de 48 saat vakum altinda kurutuldu. Iyon yerdegistirme

reaksiyonu sematik olarak Sekil 4.2 de verilmistir.

Sekil 4. 2: Kuaterner kokoamin tuzu ile MMT kili arasinda olmas1 muhtemel iyon
yerdegistirme reaksiyonu ve kokoamin tuzunun kil tabakalar1 arasina

interkelasyonu.

4.3 Doymamus Poliester (UPE) -MMT Nanokompozitle rinin Sentezi

Farkli miktarlarda (agirlikca %1, %2 ve %3) CocoMMT kili, agirlikca % 0.25 Co-
naftanat ve % 37 stiren iceren UPE reginesi iginde oda sicakliginda 24 saat
kargtrildi. Daha sonra, UPE re¢inesi-MMT kili ¢dzeltisine, re¢inenin agirlikca
%?2’si kadar MEKP baslaticis ilave edilerek karistirildi ve regine karisimi silikon
kaliplara dokiildi. In-situ serbest radikal c¢apraz baglanma reaksiyonu oda

sicakliginda 24 saat siireyle gergeklestirildi. Reaksiyona 120°C’de 3 saat daha devam
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edildi. Elde edilen UPE nanokompozitleri, dolgulama yiizdesine gore sirasiyla
UPE1M-C, UPE2M-C ve UPE3M-C olarak adlandirild1

4.4 Doymamus Poliester Nanokompozitle rinin Karakterizasyonu

NaMMT kilinin ve organofilik silika katmanlarinin (CocoMMT) tabakalar arasidaki
uzakliklarin 6lgiimii (dgo1 kristal diizlemindeki pik pozisyonlarina karsihk gelen
temel acklik), X-ism1 difraktometresi (XRD) (Rigaku D/Max-Ultimate
difraktometre, CuK, ismmasi, A = 1.54°A, Rigaku, Tokyo, Japan) teknigi ile 0.2
°/dakika tarama hizinda 40mA ve 40kV c¢alisma kosullarinda gerceklestirildi.
Kuaterner kokoamin tuzunun, MMT kili katmanlar1 ile etkilesimi ayrica
termogravimetrik analiz (TGA) teknigi ile de kanitlindi. NaMMT ve CocoMMT
Killerinin TGA (Seiko TG/DTA 6300 , Seiko Instruments Inc., Tokyo, Japonya)
analizi 30 °C ile 750 °C araliginda, 10 °C/dakika 1stma hizinda ve azot Ortiisii
altinda yapild.

Nanokompozitlerin morfolojik karakterizasyonu, X-Isin1 Difraksiyonu (XRD) ve
Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ile arastirildi. TEM analizi, FEI TecnaiTM
G2F30 marka cihaz kullanilarak 200 kV da gergeklestirildi. TEM numuneleri
kriyojenik ortamda cryo-ultramicrotome (EMUC6 + EMFC6, Leica) cihazi ile ince
kesitler halinde (yaklasik 100 nm) kesilerek hazirlandi. AESOPS nanokompozitleri
ile saf polimer matrisin, kirik yiizey goriintiileri, taramal elektron mikroskop (SEM)
analizi (ESEM-FEG ve EDAX Philips XL-30, Philips, Hollanda) ile elde edild.i.

UPE nanokompozitlerinin 1sil kararlilik testleri TGA yontemi ile 10 °C/dakika
isitma hizinda ve azot oOrtiisii altinda yapildi. Polimer nanokompozitlerin dinamik
mekanik 6zellikleri, dinamik mekanik analiz cihazi (DMA Q800, TA Instruments,
New Castle, DE, Amerika) ve tekli kantilever modu kullanilarak, azot atmosferi
altinda, 1 Hz sabit frekansta ve 3 °C/min hizda 6l¢iildii. Bu analiz i¢in kompozit
numuneleri ortalama olarak 12 x 30 x 2.5 mm® (en x boy x genislik) boyutlarinda

kalipland1.
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5. SONUC VE TARTISMA

5.1 Montmorillonit Kilinin Organofilik Modifikasyonu

MMT kilinin modifikasyonu, X-ismn1 difraksiyon teknigi ile incelendi. XRD analiz
sonuclar1 tabakalar arasi temel acikligi ya da d-agikligr degerlerini vermektedir.
NaMMT ve CocoMMT silikat tabakalarmm dgo1 kristal yiizeyinden olan
difraksiyonuna karsilik gelen pikler Sekil 5. 1 deki difraktogramda gosterilmistir.
XRD analizi sonuglari, difraksiyon agilart ile birlikte Cizelge 5.1. de verildi
NaMMT i¢in tabakalar arasi uzaklhik (doo1) Ve 20 agisi sirsiyla 12.13 A° ve 7.28°
olarak bulundu.

Intensity(Counts)

T T 1
20 30 40 50 8.0 70 80 9.0 10,0 11,0 120 130 14,0 15,0

Two-Theta (deg)

Sekil 5. 1: X-Ism1 Difraktogramlar1 (a) NaMMT, (b) OrgMMT.
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Cizelge 5.1 ve Sekil 5. 1’den de goriildigi gibi, NaMMT kili i¢in bulunan 12.13 A’
luk tabakalar arasi uzaklik degeri, modifiye edilmis kilde (CocoMMT) 25.96 A°
degerine artmistir ve difraksiyon acis1 2.5° gibi daha kii¢lik bir degere diismiistiir.
Boylece, difraksiyon acisinin azalmasi ve tabakalar arasi mesafenin artmasi,
organofilik modifikasyonun, yani kokoamin tuzunun MMT kil tabakalar1 arasina
iyon yerdegistirme reaksiyonu ile olan interkelasyonunun basarili oldugunu

gostermistir.

Cizelge 5. 1 : NaMMT ve OrgMMT killerinin XRD Analiz Sonuglari.

Kil doo1 A°
NaMMT 12.1 (7.28°)
CocoMMT 25.9 (3.40°)

MMT kilinin organofilik modifikasyonunun karakterizasyonu, TGA teknigi ile de
gerceklestirildi. Sekil 5. 2°’de NaMMT ve CocoMMT killerinin TGA termogramlari

gosterilmektedir.
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Sekil 5. 2: TGA termogramlari (a) NaMMT, (b) OrgMMT.
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Sekil 5.2 de goriildiigli gibi CocoMMT kili daha diistik bir bozunma sicakligi, ve saf
haldeki NaMMT ile karsilastirildiginda, daha yiiksek oranda bir agirhk kaybi
sergilemektedir. Saf haldeki NaMMT kili, su uzaklagsmasina bagh olarak sadece
%7,2’lik bir agirhik kaybina sahiptir. Modifikasyon sonras1 bu kayp, MMT Kkilinin
tabakalar arasina yerlesmis veya kenar ve ylizeylerine tutunmus kokoamin tuzu
interkelantin bozunmasma bagh olarak yaklask % 29 olarak bulunmustur. Bu

sonu¢ da, MMT kilinin basaril1 bir sekilde modifiye edildigini desteklemektedir.

5.2 Doymamus Poliester Nanokompozitle rin Karakterizasyonu ve

Ozellikle ri

5.2.1 Yapisal Karakterizasyon (XRD, TEM)

CocoMMT kilinin, doymamis poliester nanokompozitlerindeki dagilimimnimn derecesi
XRD analizleri ile saptanmustir. Sekil 5. 3, UPE nanokompozitlerinin X-isin1
difraktogramlarin1  gostermektedir. Sekilden de goriildiigii gibi, UPEIM-C
nanokompoziti i¢in dgo; kristal diizlemine ait bir pik gézlenmediginden eksfoliye
nanokompozit yapisina sahip oldugu sdylenebilir. Bu sonucun, CocoMMT silikat
tabakalarmmn % 1 dolgulama derecesinde matris iginde daha homojen ve ince bir
dagilim gostermesinden kaynaklandigi muhtemeldir. X-1s1n1 difraktograminda, pik
gozlenmemesi, bu nanokompozit i¢inde dagilmis silikat tabakalarmin kristal bir
diizende olmamasindan kaynaklandigi, bu nedenle eksfoliye bir yapi sergiledigi
diigtiniilebilir. Ayrica bu durum, kristal yapis1 bozulmamis kil tabakalarmmn,
tabakalar aras1 mesafesinin ¢ok fazla (X-1s1m1 dalga boyundan daha biiyiik)

olmasindan da kaynaklanabilir [1].
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Sekil 5. 3: X- Isin1 Difraktogramlari (a) UPEIM-C, (b) UPE2M-C (c) UPE3M-C.

Diger taraftan, UPE2M-C ve UPE3M-C nanokompozitlerinin = X-1sin1
difraktogramlarinda tabakasal silikatlarin 001 diizlemindeki difraksiyonuna karsilik
gelen pikler gézlendi. Bu piklere karsilik gelen d-ag¢ikhigi degerleri sirasiyla 37.41 A°
ve 36.48 A° olarak bulunmustur (Cizelge 5. 2). Bu piklerin varligi, UPE2M-C ve
UPE3M-C nanokompozitlerinin, CocoMMT nanodolgusu ile polimer zincirlerinin

oOlusturdugu ¢ok katmanli taktoid yapisma sahip oldugunu gosterir.

Cizelge 5. 2 : UPEM-C Nanokompozitlerinin XRD Analiz Sonuglar1.

Nanokompozit doo1 A°
UPEIM-C Pik g6zlenmedi
UPE2M-C 37.4(2.35°)
UPE3M-C 36.4 (2.42°)

Bu katmanh taktoid yapilary interkele veya eksfoliye nanokompozit yapilarina
karsihk gelmektedir. Ayrica, UPE2M-C ve UPE3M-C nanokompozitlerinin
CocoMMT nin XRD  pikine nazaran  sergiledigi goreceli  daha
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kiigik ve genis olan XRD pikleri bu yapilarin kismen eksfoliye veya kismen
interkele nanokompozit yapida olabileceklerini de gostermektedir [1].

UPE nanokompozitlerinin igerdigi CocoMMT dolgusunun nano 6lgekteki dagilimi,
TEM analizleri ile incelendi (Sekil 5. 4). TEM goriintiilerinde gbzlenen siyah ¢igiler,
tek silikat tabakasina karsilik gelmektedir ve tiim nanokompozitler diizensiz ve farklh
yonlerde dagilmis silikat tabakalarina sahiptir. Ayrica, sekilden goriildiigii gibi, bazi
CocoMMT tabakalar1 polimer i¢cinde farkli yonlerde yonlenmis halde ve 1 nm’lik
kalinlikta ince katmanlar halinde tam bir delaminasyon (beya daireler) sergilemekte
iken, bir kismida yonlenmis ve geniglemis halde polimer matris ile ¢oklu tabakali

(interkele) yap1 gdstermektedirler.

Sekil 5.4 den de goriildiigi gibi UPEIM-C nanokompoziti eksfoliye bir yapiya
sahiptir denilebilir. CocoMMT’nin UPE reginesine % 1 oraninda katilmasi ile, nano-
boyutlu silikat tabakalarinin 1 nm lik kalinlikta ve 30-115 A° gibi genis bir d-agiklig1
araliginda ayrilmast eksfoliye nanokompozit yapismm yaninda interkele
nanokompozit yapismin da olustugunu gosterir. UPE1M-C nanokompoziti i¢in XRD
analizi ile bir difraksiyon piki gézlenmemesine ragmen, bu nanokompozitin, diger
nanokompozitlere kiyasla, goreceli daha fazla eksfoliye ve az miktarda interkele
silikat tabakalarmdan meydana gelmis kismi eksfoliye nanokompozit yapisina sahip

oldugu anlagilmaktadir.

Diger yandan, UPE2M-C ve UPE3M-C nanokompozitleri i¢in, ¢ok katmanl kil
taktoidlerin varligi, interkele nanokompozit yapisini gostermektedir. Ayni zaman da
bu nanokompozitlerin TEM goriintiilerinde, 1 nm kalinliginda tekli tabakalarin
dagilmi gozlenmektedir. MMT tabakalarinin d-a¢iklhigr degerleri, UPE2M-C ve
UPE3M-C nanokompozitlerinde sirasiyla 38-112 A° and 39-82 A° gibi genis bir
araliga sahiptir. Bu nanokompozitlerin TEM goriintiileri, XRD analizleri (Sekil 5. 3)
ile de uyum i¢cindedir. Sonu¢ olarak UPE2M-C ve UPE3M-C nanokompozitleri i¢in

de kismi interkele veya kismi eksfoliye yapidan sdz edilebilir [1].
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Sekil 5. 4: TEM goriintiileri (a) UPEIM-C, (b) UPE2M-C (c) UPE3M-C, (6lgek: 20

nm).

UPE1M-C nanokompozitnde eksfoliye olmus tabakasal silikatlarin gdreceli daha
fazla olmasi ve XRD piki gdzlenmemesi, bu sistemde, kil tabakalari arasinda
goreceli daha az ve optimum miktarda stiren monomerinin, UPE reginesi ile birlikte
yer almasina dayandirilabilir. Bu optimum sartlarin ise, kil tabakalarinin icinde ve
disinda, daha homojen bir ortamda, capraz baglanma reaksiyonu na neden oldugu
diistiniilebilir. Ancak CocoMMT nano-dolgusunun yikleme derecesi arttik¢a,
goreceli daha kiiciik stiren molekiillerinin, kil galerileri arasimna, daha yiiksek oranda
penetrasyonu muhtemeldir. Ciinkii stiren monomer molekiillerinin, organofilik MMT
tabakalarmin arasina olan diflizyonu, UPE polimer zincirlerinin diflizyonundan daha
hizhdir [28]. Bu nedenle, UPE2M-C ve UPE3M-C nanokompozitlerinde, kil
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tabakalar1 arasma goreceli daha az miktarda daha biiyiik olan UPE molekiillerinin

yerlesmesinin goreceli daha diisiik oranda delaminasyona neden oldugu séylenebilir.

5.2.2 Isil Kararlilik Testi (TGA)

Polimerik malzemelerin 1s1l kararliligi termogravimetrik analiz (TGA) yontemi ile
bulunur. Yiksek sicaklikta bozunma sonucu, ugucu tiriinlerin ortamdan ayrilmasi ile
kiitle kayb1, sicakligin bir fonksiyonu olarak izlenir. Isitma islemi azot veya helyum
gibi inert bir atmosfer altinda yapildig1 zaman oksidatif olmayan degradasyon, eger

hava veya oksijen ortaminda yapilirsa oksidatif degradasyon gergeklesir.

Saf UPE matrisinin ve UPE nanokompozitlerinin 1s1l kararlihk testleri inert azot
atmosferi altinda termogravimetrik analiz (TGA) yontemi ile ger¢eklestirilmis ve
elde edilen termogramlar Sekil 5. 5 ve Sekil.5. 6’da gosterilmektedir. Polimerlerin
bozunmaya bagladig1 ve % 5 agirlik kaybmin oldugu sicaklik (Tds) ile % 50 agrlik
kaybmmn gergeklestigi (Tdso) sicakliklar Cizelge 5.3 de verilmistir.

Sekil 5. 5 den gdzlendigi gibi termogramlar arasindaki fark ¢ok az da olsa, UPE2M-
C ve UPE3M-C nanokompozitleri, saf UPE matrisine kiyasla 200-380 °C de
arasinda ¢ok az daha hizli bozunmaktadirlar. Daha sonra ise bu durum tersine
donmektedir. Bu nanokompozitler icin bu sicakhk araligindaki agirhk kayb,
muhtemelen CocoMMT interkelantinin degradasyonundan ve kil ylizeyinde ve/veya
tabakalar arasinda bulunan suyun uzaklagsmasmdan kaynaklanmaktadir. Tim UPE
nanokompozitlerin, 380 °C iizerindeki 1s1l bozunma hizi ise azalma gostermistir.
Ayrica, Cizelge 5. 3 den gortildiigii gibi, UPEIM-C nanokompozitinin 1si1l bozunma
baslangic sicakligi 13 °C artig gosterirken, diger nanokompozitler ise saf polimere
kiyasla daha disik sicakliklarda bozunmaya baglamistir. Isil bozunma ile % 50
agirlik kaybmin oldugu sicaklik degerleri (Tdsp) tim nanokompozitler i¢in, saf UPE

matrise yakin degerler gostermistir.
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Sekil 5. 5: UPEM-C Nanokompozitlerinin TGA termogramlari.

Isil bozunma ile agirlik kaybmin maksimum hizda oldugu sicakliga karsik gelen ve
agirhk kaybrsicaklik termograminin tirevinden (Sekil 5. 6.) elde edilen pik
maksimum sicakliklari ile bu sicakliktaki bozunma hiz1 degerleri de Cizelge 5. 3 de
verilmistir. UPE nanokompozitlerinde, saf polimerle kiyaslandiginda, pik maksimum
sicakliklar1 fazla degismezken, maksimum agirhik kaybinin oldugu sicakliklarda, saf
polimere gore, daha genis bir aralikta ¢ok daha diisiik bozunma hizlar1 gé zlenmistir.
Bu sonucun, polimer matris ile etkilesen CocoMMT dolgusundaki reaktif stiren
grubunun ¢apraz baglanma reaksiyonuna katilmasi [33] ve bu nedenle polimer
molekiillerinin kil yilizeyine yakm yerlerde degradasyon hizinm azalmasindan
kaynaklandigi muhtemeldir. UPE2M-C nanokompozitinin maksimum agwrlik
kaybinin oldugu sicakliktaki degradasyon hizi ise saf polimere ve diger
nanokompozitlere nazaran en diisiik degerde bulunmustur. Diger taraftan, UPE2M-C
ve UPE3M-C nanokompozitinin degradasyon hizindaki azalmanin, bu
nanokompozitlerde gézlenen ¢ok katmanl interkele yapilardan (Sekil 5. 3 ve Sekil
5.4) kaynaklandigi distiniilmiistir. Bu tir aralanmis tabakali nanokompozit
yapilardaki
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daha sik1 silika-matris sisteminden dolay1 kil tabakalar1 arasinda bulunan bozunmaya
ugramis molekiillerin gegirgenliginin ya da diflizyonunun gecikmesinin 1s1l

kararlilig1 arttirdig1 rapor edilmistir [34-36].
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Sekil 5. 6: UPEM-C Nanokompozitlerinin tiirevsel termo gramlari

Ayrica, UPE2M-C ve UPE3M-C nanokompozitleri, goreceli daha disik
degradasyon hizlarina sahip olmalarmna ragmen, agrlklarnin % 5 ini, UPELM-C
nanokompozitine gore daha diisiik sicakliklarda kaybettikleri bulunmustur (Cizelge
5.3). Bu nedenle, UPELM-C nanokompoztinin saf polimere ve diger
nanokompozitlere gore en yiiksek 1sil kararlihga sahip oldugu sdylenebilir. Bu
gelismis 1s1l kararlilik, eksfoliye olmus CocoMMT silikat tabakalarmin, UPEIM-C
nanokompozitinde goreceli daha fazla bulunmasina dayandirilabilir. Eksfoliye
nanokompozit yapisi daha baskin olan sistemde, polimer matrisin, nano boyutta
dagilmis yiiksek yiizey alanli CocoMMT kili ile daha fazla etkilestigi ve kil ylizeyine
yakin yerlerde polimerin molekiiler hareketliliginin kisitlandigi ve bdylece bu

bolgelerde bozunmaya ugramig matrisin diflizyonunun geciktigi diistiniilmiistiir [37].
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Cizelge 5. 3 : UPE ve UPEM-C Nanokompozitlerinin TGA Analiz Sonuglar1

Polimer Tds °C) | Tdso Maksimum kiitle kayip hiza —
Malzeme (°C) Maksimum bozunma sicakhg1
(pg / dakika - °C)
Saf UPE 277.30 | 376.90 463.18 - 380.00°C
UPELIM-C 290.30 | 377.00 397.42 - 376.30°C
UPE2M-C 273.70 | 375.70 362.18 - 377.40°C
UPE3M-C 273.00 | 346.70 386.51 - 375.90°C

5.2.3 Dinamik Mekanik Ozellikler (DM A)

Kompozit malzemelerde dinamik mekanik 6zellikler 6nemle sorgulanmaktadir.
Dinamik mekanik analiz (DMA), bir malzemenin belli bir frekans altinda uygulanan
gerilimle sergiledigi deformasyonu 6lger. DMA sonuglar1 3 ana parametreyi igefrir :
(@) deformasyonun elastik kismina karsiik gelen depolama modili (E’);
deformasyonun viskoz kismina karsilik gelen kayp modiili (E”), ve bu iki modiil
degerinin oranma (E’/E’) karsilik gelen tan delta. Tan delta degeri, soniimleme
parametresi olup, dinamik camsi gecis sicakligi degerini saptamada da kullanilir [37-
38]. Bu nedenle tan delta pikinin daha yiiksek sicakliklara kaymasi camsi gegis
sicakligindaki artig ile iyilesmis 1s1l-mekanik 6zelliklerin gostergesidir [39-40].

Saf UPE ve UPE nanokompozitlerinin dinamik ortamdaki mekanik performanslari,
dinamik mekanik analiz (DMA) yontemi ile arastirilmistir. Sicakligin bir fonksiyonu
olarak iki farkli parametre saptanmustir. Tan delta-sicaklik ve depolama modiili-

sicaklik egrileriswrastyla, sekil 5. 7 ve sekil 5. 8 de verilmistir.

Saf haldeki UPE ile karsilastirildiginda, tiim nanokompozitlerin daha yiiksek
maksimum tan delta sicakligi veya Tg sicakligma sahip oldugu goriilmiistiir. Bu
sonucun, CocoMMT Kkili ile polimer matris arasmnda maksimum etkilesime neden
olan, interkelantin reaktif stiren grubunun polimerizasyona olan katkisindan
kaynaklandigi muhtemeldir [33]. UPE1M-C nanokompozitin, en yiksek tan delta pik
maksimum sicakligina sahip oldugu gézlenmistir. Bu sonug, ayn1 nanokompozit i¢in

Olgiilen en yiksek depolama modiilii degeri ile de uyum igindedir (Sekil 5.8).
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UPE1M-C nanokompoziti i¢cin elde edilen bu iyilesmenin, kil tabakalarmm polimer
matris i¢inde daha homojen dagilarak eksfoliye nanokompozit yapisini
olusturmasindan ileri geldigi sdylenebilir. Ayrica, eksfoliye yapida, polimer matris
ile etkilesen kil ylizey alanmin daha biiyik olmasi ve bdylece matrise daha fazla
sertlik sunmas1 ve boylece polimer-kil arayiizeyine yakin yerlerde polimer ana zincir
hareketinin snirlanmast da mekanik performanst olumlu ydnde etkileyen

parametrelerdir [41-42].
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Sekil 5. 7: UPE ve UPEM-C nanokompozitlerinin tan delta-sicaklik egrileri.

Saf polimer matris ile polimer nanokompozitlerinin 65 °C ve 80 °C’de ki depolama
modiilii degerleri Cizelge 5. 4 de verilmistir. Cams1bdlgede polimer zincirlerinin ¢ok
diisiik enerjiye ve yiiksek oranda kisitlanmis zincir hareketlerine sahip olmalarindan
dolayi, statik veya dinamik mekanik testlerde, Tg altindaki modiil degerleri, ¢ok
belirgin ve karsilastirilabilir degildir. Bu nedenle, tiim nanokompozitlerin Tg
civarindaki (65 °C) ve Tg {lizerindeki (80 °C) depolama modiilii degerleri, saf

polimer matris ile karsilastrilmis ve maksimum tan delta pik degerlerindeki
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distise (Sekil 5. 7) de parallel olarak, daha yiksek olduklar1t bulunmustur. Agirlikca
% 1 CocoMMT ilavesiyle, UPE’nin Tg civarindaki depolama modiiliinde yaklasik %
44 artis elde edilmistir. Ayrica, UPEIM-C nanokompozitinin 80°C’deki kaugugumsu
bolge depolama modiiliiniin, saf haldeki UPE matrisinden yaklasik iki buguk kat
daha yiksek oldugu saptanmigtr. UPE nanokompozitlerinin, cams1 gegis sicakligt
iizerinde bile, saf polimere nazaran, yliksek depolama modullerine sahip olmalari,
Oonemli bir avantaja sahip olduklarini gosterir. UPEIM-C nanokompozitinin bu
davranisi, igerdigi CocoMMT Kkilinin delaminasyonu ile elde edilen ince tabaka

dagilimi ve yiiksek aspek orani ile iligkilendirilmistir.

4000

UPE

] —-—-—-- UPE1IM-C
— ——— UPE2M-C
—~ - -
3000 - T UPE3M-C

2000+

Storage Modulus (MPa)
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Sekil 5. 8: UPE ve UPEM-C nanokompozitlerinin depolama modiili-sicaklik egrileri

CocoMMT’nin, UPE polimerine agrhk¢a % 2 ve flizerinde ilave edilmesi ile,
depolama modiili degerlerinde ve Tg degerlerinde, UPE1M-C nanokompozitine
gore, diisme gozlenmistir ancak yine de saf UPE den daha yiiksek degerler elde
edilmistir. % 2 ve daha yiksek dolgulama derecelerinde gozlenen goreceli daha
diisik mekanik ozelliklerin, bu dolgu yilizdelerinde, silikat tabalari arasina goreceli
daha fazla stiren monomerinin diflizyonundan ve dolaysiyla kil galerileri diginda
reaksiyona girmemis UPE zincirlerinin bulunmasi sonucu olusan heterojen capraz

bag yogunlugundan kaynaklandigi muhtemeldir. Ayrica UPE2M-C ve UPE3M-C
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nanokompozitlerinin sergilemis olduklar1 interkele yapilarda (Sekil 5.3 ve Sekil 5.4)
bu sonucu desteklemektedir. Sonu¢ olarak, UPEIM-C nanokompoziti i¢in en yiiksek
tan delta pik sicaklig ile en yiiksek depolama modiilii degerleri elde edilmistir. Buna
gore, agirlikca % 1 CocoMMT dolgusunun, polimer matrisin mekanik performansini
arttirmada, diger dolgulama derelerine (% 2 ve 3) nazaran daha etkin oldugu

sOylenebilir.

Cizelge 5. 4 : UPE ve UPEM-C Nanokompozitlerinin DMA Analiz Sonuglar1

Polimer Malzeme | E’ (65°C) (MPa) | E’ (80°C) (MPa)
UPE 757.10 121.00
UPELIM-C 1093.00 291.10
UPE2M-C 792.80 164.00
UPE3M-C 883.90 176.30

Polimerlerin ¢apraz bag yogunlugu, kauguksal elastikiyet kuramina gore
degerlendirilir [28, 43] ve ¢apraz bag noktalar1 arasindaki zincirlerin sayica ortalama
molekiil agirligmm (M) kaugugumsu bdlge modiilii ile ters orantili oldugu bilinir
[44]. Bu kurama gére ayrica, ¢apraz bag yogunlugu (vc), Mc ile ters orantili oldugu
icin, kaugugumsu bdlge modiilii ile dogru orantili oldugu rapor edilmistir. Bu
caliymada, oda sicakliginda hazirlanan UPE nanokompozitlerinin, saf UPE ye gore,
kaugugumsu bolgede daha yiliksek depolama modiilii degerlerine sahip oldugu
bulunmustur (Tablo 5. 4). Kaugugumsu bolgedeki bu yiksek depolama
modiillerinden dolay, UPE nanokompozitlerinin, saf UPE matrisine nazaran daha
yiksek capraz bag yogunluguna sahip oldugu ifade edilebilir. Artan ¢apraz bag
yogunlugunun, kil galeri arasinda ve kenar/kdselerinde bulunan reaktif interkelantin

in-situ polimerizasyonuna katilmasindan kaynakland1g1 muhtemeldir [33].

UPELIM-C nanokompozitinin, diger nanokompozitlerle kiyaslandiginda en yiiksek
kaugugumsu bodlge depolama modiiliine ve ¢apraz bag yogunluguna sahip olmasi,
stiren monomerinin bu dolgulama derecesinde daha homojen bir dagilim sergilemesi
ve boylece UPE polimerinin kil tabakalar1 arasinda ve digsinda daha homojen bir

capraz baglanma reaksiyonuna katilmasma dayandirilabilir [28]. Diger taraftan,
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UPE2M-C ile UPE3M-C nanokompozitlerinin, UPELM-C nanokompozitine gore,
mekanik ve 1s11 0zelliklerindeki azalma, silikat tabakalari i¢inde olmasi muhtemel
daha fazla miktardaki stiren monomerinden ve dolayisiyla daha heterojen bir ¢apraz
bag yogunlugundan kaynaklanabilir. Ancak bu dezavantajin, kil tabakalarma bagh
bulunan interkelantin stiren reaktif grubunun, polimerizasyona katilmasiyla
dengelendigi distiniilmektedir [45]. Saf UPE polimerine gore, bu nanokompozitlerde
elde edilen iyilesmis mekanik dzellikler de bu katkiy1 desteklemektedir.

5.2.4 Kink Yiizey Morfolojisinin incelenmesi (SEM)

UPE matrisi ile nanokompozitlerinin kirik yilizey morfolojileri, SEM analizi ile
incelenmistir (Sekil 5. 9) . Saf UPE matrisi camsi1 bir malzemede gozlendigi gibi,
uzun kiriklar iceren kiridgan bir kmrilma sergilemistr (Sekil 5.9a). UPE
nanokompozitlerinin kirilma mekanizmasi1 incelendiginde ise daha piiriizlii bir ¢atlak
biiyiimesine ve goreceli daha kiigik ve homojen dagimis kiriklar iceren yiizey
goriintiilerine sahip olduklar1 goriilmiistiir (Sekil 5. 9b-d). Bu sonug, CocoMMT
kilinin takviye malzemesi olarak polimer matris icinde nano-boyutta dagilmasi ve
boylece giicli bir adhezyon saglamasma dayandmrilabilir [30]. Ayrica, UPE
nanokompozitlerinin, saf polimere nazaran daha yiiksek dinamik Tg ve depolama
modiilii degerlerine sahip olmas1 (Sekil 5. 7 ve Sekil 5. 8), kirk yiizey analiz

sonuglartyla uyum i¢cindedir.
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Sekil 5. 9: UPE ve UPEM-C nanokompozitlerinin kirik yiizeylerine ait SEM

goriintiileri. (a) Saf UPE, (b)) UPE1M-C, (c) UPE2M-C, (d) UPE3M-C,
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6. SONUCLAR

Doymamis poliester (UPE) — montmorillonit (MMT) nanokompozitleri, UPE
reginesinin stiren monomeri ile organofilik MMT kili varliginda, es-anl (in-Situ)
serbest radikal capraz baglanma reaksiyonu ile hazirlamistir. Organofilik ve
fonksiyonlandirilmis MMT dolgusu, nano-boyutlu giiclendirici olarak farkh
dolgulama derecelerinde, nanokompozit hazirlamada kullanilmistr. Organofilik
MMT (CocoMMT), sodyum MMT (NaMMT) kilinin, reaktif stiren grubu igeren
kokoamin tuzu interkelant1 ile olan iyon yerdegistirme reaksiyonundan elde
edilmistir. UPE nanokompozitlerinin hepsinin kismi eksfoliasyon yapismna sahip
oldugu bulunmustur. Agirlikca % 1 CocoMMT dolgusu igeren UPE
nanokompozitinde (UPELIM-C), daha yiiksek derecede delaminasyona ugramis daha
fazla silikat tabakasinin, polimer matris i¢inde ince katmanlar halinde dagildigi
gozlenmistir. Ayn1 nanokompozit, daha yiiksek 1sil kararliik ve daha iyi dinamik
mekanik Ozellikler sergilemigti. Bu sonug muhtemelen, stiren monomeri
molekiillerinin bu dolgulama derecesinde, MMT tabalarinin arasinda ve diginda daha
homojen dagilmasi ve optimum miktarda olmasi ile iliskilendirilmistir. Ayrica,
nanokompozitlerin 1s11 ve mekanik 6zelliklerinde gozlenen iyilesmelerin, silikat
tabalar1 arasinda ve yiizey/kdselerine baglanmis durumda olan reaktif interkelantin
polimerizasyona olan katkisindan kaynaklandigi muhtemeldir. Nanokompozitlerin
SEM goriintiileri ise UPE iginde homojen ve nano-boyutta dagimis CocoMMT
dolgusunun, daha piriizli bir yapida c¢atlak yayilmasma neden oldugunu
gostermistir. Sonug olarak, farkl eksfoliasyon derecelerine ve iyi bir 1s1l ve mekanik
Ozellige sahip kismi eksfoliye yapidaki UPE nanokompozitlerinin, agirhkca % 1-3
dolgulama oraninda fonksiyonlandirilmig bir reaktif organofilik dolgu kullanimi ile

hazirlanabilecegi sonucuna varilmstr.
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