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YENILENEBILIiR KAYNAKLARDAN ELDE EDILEN MATRIS VE
REAKTIF INTERKELANTA SAHIP POLIMERIK NANOKOMPOZITLER

OZET

Son yillarda polimer nanokompozitler, mikrokompozitler ve saf polimerlere nazaran
sergiledikleri gelismis mekanik, 1s11 ve optik Ozelliklerden dolayr biyiik ilgi
toplamaktadir. Bu projede, soya yagindan elde edilen polimer matris ve
montmorillonit (MMT) kili bazli ve yiiksek performansl polimer nanokompozitlerin
in situ serbest radikal reaksiyonu ile sentezlenmesi ve daha sonra sentezlenen
nanokompozitlerin 1sil, dinamik mekanik ozellikleri ve morfolojisinin karakterize
edilmesi amaglanmistir. ilk asamada, nano-boyutlu MMT kilinin modifikasyonu,
reaktif metakrilat ¢ift bagi iceren yenilenebilir kaynakli ve biyo-bazli interkelant ile
yapilmistir. Daha sonra, elde edilen organofilik MMT kili (OrgMMT), akrilatlanmig
epokside soya yagi (AESO)/stiren monomer karisiminda dagitilarak, serbest radikal
baslatict ilavesi ile polimerizasyon reaksiyonu gergeklestirilmistir. Sonu¢ polimer
nanokompozitlerinin yapisal karakterizasyonu, X-Isi1 difraksiyonu (XRD) ve
gecirimli  elektron mikroskop (TEM) teknikleri ile yapilmistir. Polimer
nanokompozitlerin 1s1l ve mekanik 6zelliklerine, nanodolgunun yiikleme derecesinin
etkisi, 1s1l gravimetrik analiz (TGA) ve dinamik mekanik analiz (DMA) yontemleri
ile arastirilmistir. AESO bazli nanokompozitlerin, saf AESO bazli polimer matris ile
karsilastirildiginda, 1yilesmis 1s1l ve mekanik 6zelliklere sahip olduklar1 saptanmastir.
MMT dolgusu agirlikca % 1 ve % 2 oraninda kullanildiginda, eksfoliye
nanokompozit yapist elde edilirken, % 3 dolgulama derecesi kismi
interkelasyona/eksfoliasyona yol ac¢mistir. %2 OrgMMT nanodolgusu iceren
eksfoliye nanokompozitin, saf polimer matrise gore, camsi gecis ve kaugugumsu
bolgelerde sirasiyla % 400 ve % 500 daha fazla depolama modiiliine sahip oldugu
bulunurken, % 3 dolgulama ile elde edilen kismi interkele nanokompoziti ile en
diisiik 1511 bozunma hiz1 elde edilmistir.

Xvii



Xviii



POLYMER NANOCOMPOSITES FROM RENEWABLE MATRIX AND
RENEWABLE-REACTIVE INTERCALANT

SUMMARY

In recent years, polymer nanocomposites recieved large attention due to their
improved mechanical, thermal and optical properties as compared to
microcomposites and neat polymers. In this project, our objective was to synthesize
high performance polymeric nanocomposites from soybean-oil-based polymer matrix
and montmorillonite (MMT) clay using an in situ free radical polymerization
reaction and characterize them in terms of thermal and dynamic mechanical
properties as well as morphology. First, the modifcation of MMT clay was carried
out in the presence of a renewable and bio-based intercalant with reactive
methacrylate double bond. Then, the organophilic clay was dispersed in acrylated
epoxidized soybean oil (AESO) / styrene monomer mixture to carry out
polymerization reaction with the addition of free radical initiator. The resultant
nanocomposites were characterized by X-ray diffraction (XRD) and transmission
electron microscopy (TEM). The effect of increased nanofiller loading in thermal
and mechanical properties of the nanocomposites was investigated by
thermogravimetric analysis (TGA) and dynamic mechanical analysis (DMA). The
nanocomposites exhibited improved thermal and dynamic mechanical properties
compared with neat acrylated epoxidized soybean oil based polymer matrix. The
desired exfoliated nanocomposite structure was achieved when the OrgMMT loading
was 1 and 2 wt% whereas partially exfoliated nanocomposite was obtained in 3 wt%
loading. It was found that about 400 % and 500 % increments in storage modulus at
glass transition and rubbery regions, respectively were achieved at 2 wt% clay
loading compared to neat polymer matrix while the lowest thermal degradation rate
was gained by introducing 3 wt% clay loading.
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1. GIRIS

Kompozitler, genel olarak, iki veya daha fazla sayida komponentin bir araya
gelmesiyle olusan malzemelerdir. Kompozitler kendisini meydana getiren
bilesenlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden daha farkli ve iistiin Ozelliklere
sahiptir. Kompozit malzemeler, matris olarak adlandirilan ve hacimce daha fazla
olan siirekli bir faz ile bunun iginde dagilmis olan ve takviye bileseni olarak
adlandirilan siireksiz bir fazdan olusmaktadir. Fiber ve dolgu malzemeleri gibi
takviye bilesenleri genellikle polimer, seramik ve metal gibi matris malzemelerden
daha sert ve daha saglamdir. Kompozit malzemelerden beklenen, bilesenlerinin en
iyi Ozelliklerini bir arada bulundurmasi ve bir sinerji yaratmasidir. Kalsiyum
karbonat, mika, talk ve cesitli mineraller dolgu malzemesi olarak polimer kompozit
hazirlamada kullanilmiglardir. Konvansiyonel —mikrokompozitlerde, dolgunun
polimer matrise gii¢lendirici olarak katkida bulunulmasi i¢in yiiksek dolgulama
derecelerine ihtiyag vardir. Ancak, mikron boyuttaki dolgulari, gii¢lii parcacik
etkilesime sahip olduklarindan, polimer matris i¢inde dagitmak zordur. Ayrica, ¢cok
biiylik dolgu parcaciklari polimer matris i¢inde aglomerlesmeye neden olacagindan
mekanik 6zellikleri de azaltir [1]. Bu nedenle, ge¢miste konvansiyonel kompozitlerin
hazirlanmasinda, farkli tipte dolgu malzemeleri, polimer matrisi giiglendirmekten
cok, lirtin maliyetini azaltmak amacl kullanilmistir [2]. Daha yakin bir ge¢cmiste ise,
bazi gelismis kompozit 6zellikleri, dolgu yiizeyinin, polimer matrise uyumlu silan
kaplama malzemeleri ile kaplanmasiyla elde edilmistir [3]. Son zamanlarda, baz
inorganik dolgularin, polimer matris i¢inde nanometre 6lgeginde dagitilmasi, elde
edilen polimer kompozitlerin 6zelliklerinde 6nemli gelismelere yol agmistir [4-5].
Nanokompozitleri, bir fazin diger ikinci bir faz i¢inde nanometre (10° m) olceginde

dagildig1 en az iki fazli malzeme grubu olarak tanimlanmak miimkiindiir [6].



Nanokompozitlerin i¢inde dagilmis olan pargaciklar nano 6lgekteki boyut sayisina
gore siniflandirilabilir [7] (Sekil 1.1).

1. Ug boyutta da nanometrik seviyede olan ‘izometrik” nano-dolgular
2. Nanotiipler gibi iki boyutta nanometrik ve diger boyutta daha biiyiik olan nano-
dolgular

3. Sadece tek boyutta nanometrik seviyede ve diger boyutlarda bir kag yiiz veya bin

nanometre boyutunda olan olan nano-dolgular (tabakasal silikatlar)

Tki-boyutln

< 100nm :

Tek bovutlu

»

~1lnm

Ug-bovutln
< 100nm . m

Sekil 1.1 : Nano boyutlu dolgu maddelerinin sematik gosterimi [8].

Polimer nanokompozitler; polimer matris i¢inde dagitilmis en az bir boyutu
nanometre dl¢eginde olan inorganik veya organik takviye malzemelerinden (amorf
silika, silika tanecikleri, seliilozik lifler, zeolitler, kil kristalleri ve tabakal1 silikatlar
vb.) olugsmaktadir. Nano boyuta sahip parcaciklarla takviye edilmis polimer
nanokompozitleri, saf haldeki polimerlerle veya geleneksel kompozitlerle
karsilastirildiklarinda mekanik, 1s1l ve optik Ozelliklerinde iyilesme goézlenmistir.
Polimer matris iginde takviye malzemesi olarak dagitilan tabakasal silikatlar,
organik-inorganik nanokompozit olusumunda yaygin olarak kullanilan nano-
dolgulardir. Tabakasal silikatlar inorganik dolgu malzemeleridir ve burada en 6nemli
nokta, polimer matris ile takviye malzemesinin arasinda etkilesimin olabilmesi i¢in

organik polimer matris ile kullanilan inorganik dolgu malzemelerinin uyumlu olma



zorunlulugudur. Genellikle kullanilan nano-boyutlu dolgular hidrofilik, polimer
matrisler ise hidrofobiktir. Aralarinda uyumlulugun saglanmasit i¢in dolgu

malzemesinin modifikasyonu gereklidir [9].

Akademik ve endiistriyel alanda yapilan ¢alismalarda, iiretilen polimer ve polimer
kompozitlerin monomerlerinin ¢ogu petrol bazlidir ve petrol bazli kaynaklar
titkenmekte olup, bu kaynaklarin fiyatlarinda siirekli artiglar gézlenmektedir. Bunun
sonucu olarak, petrol bazli kaynaklar yerine, daha ucuz ve yenilenebilir kaynaklarin
kullanilmasina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu nedenle, son yillarda, yag bazli kaynaklar
gibi farkli yenilenebilir kaynaklardan biyo-bazli polimerik nanokompozitlerin sentezi

i¢in bir¢ok aragtirma grubunun c¢alismalar1 devam etmektedir.

Bu ¢alismada, soya yag1 bazli polimer nanokompozitlerin hazirlanmasi icin, takviye
malzemesi olarak zeytinyagindan sentezlenmis bir reaktif interkelant ile modifiye

edilmis montmorillonit kili kullanilmistir.

1.1 Tezin Amaci

Bu projede, reaktif bir ¢ift baga sahip kuaternize metil oleat tlirevinin, katmanli silika
yapisina sahip ve nano-boyutlu montmorillonit (MMT) kilinin interkelant1 olarak
kullanilmast ve bu interkelant ile modifiye edilmis MMT kilinin varliginda,
yenilenebilir  kaynaklardan, in-situ polimerizasyon yontemiyle polimerik

nanokompozitlerin sentezlenmesi amaglanmistir.

Ayrica, organofilik MMT kilinin, igerdigi metakrilat grubu araciign ile
polimerizasyona ve ¢apraz baglanma reaksiyonuna katilarak, polimer matris i¢inde
daha homojen bir sekilde dagilacagi ve eksfoliye nanokompozit yapisinin elde
edilecegi ve sonug olarak daha iyi bir 1s1l ve mekanik performansa yol agacagi
diisiiniilmiistiir. Ozellikle, zayif mekanik 6zelliklere sahip oldugu bilinen bir yag
matrisi kullanilarak, yiiksek mekanik performansin elde edilmesi hedeflenen bu tez
calismasinda, polimerizasyona katilabilecek yag bazli monomerik bir yapi igeren

nano-dolgunun daha ¢ok katkida bulunacagi beklenmistir.

Nano-killerin varliginda, in-Situ radikal polimerizasyon yontemi ile elde edilen biyo-
bazli nanokompozitlerin, morfolojileri ve 1s1l ve mekanik 6zellikleri; yenilebilir
kaynakli interkelant ile modifiye edilmis organofilik MMT kullaniminin yani sira

dolgulama yiizdesinin birer fonksiyonu olarak incelenmistir.






2. GENEL BILGILER

2.1 Polimer-Kil Nanokompozitler

Son yillarda polimer-kil nanokompozitleri hem endiistride hem de akademik
caligmalarda biiyiik ilgi gormiistiir. Bu yapilar saf polimerlerle ya da geleneksel
mikro ve makro kompozitlerle karsilastirildiklarinda malzeme &zelliklerinde kayda
deger iyilesmeler goze ¢arpmaktadir. Bu iyilesmeler yiiksek modiil, mukavemette ve
1s1 dayaniminda artis, gaz gecirgenliginde ve yanicilikta azalma ve biyobozunur

polimerlerin biyodegradasyonunda artis seklinde siralanabilir [10].

Polimer nanokompozitler konusunda ilk c¢aligmalara Toyota arastirma grubunda
baglanmis ve sentezlenen Naylon 6/dogal kil (montmorillonit) nanokompozitinin
(Sekil 2.1), poliamid (PA) ve geleneksel dolgularla hazirlanan kompozitlere gore
mekanik Ozelliklerinde, bariyer oOzelliklerinde ve yiik altinda egilme veya
deformasyon sicakliginda (HDT), dstiinliiklere sahip oldugu saptanmistir. Bu
Ustiinliigiin ¢ok diisiik bir kil miktariyla (4 wt%) elde edilmesi daha da dikkat
cekicidir [9].

a layer of clay nylon6

Sekil 2.1 : Naylon 6/kil nanokompozit sentezinin sematik gosterimi [10].



2.1.1 Tabakasal silikat killerinin yapis1

Inorganik yapidaki tabakali dolgu malzemeleri biiyiik bir gesitlilik olusturmaktadur.
Nanokompozit eldesinde yaygin olarak kullanilan killer 2:1 filosilikatlar (Cizelge
2.1) olarak bilinen tabakali silikat ailesindendir. Bunlar arasinda, montrmorillonit,
magadiite, laponit ve florohektorit gibi dogal ve sentetik tabakali silikatlar, polimer

nanokompozitlerin sentezinde basarili bir sekilde kullanilmistir.

Bu c¢alismada kullanilan montmorillonit (MMT), tabakalar arasi acilabilen
(“expandable”) simektit ailesinden olan dogal bir kildir ve volkanik kayalardan elde
edilir. Montmorillonit (MMT) diinyada en yaygin olarak kullanilan bir nanodolgudur
ve genelde bentonit gibi volkanik kiillerin, siinger taginin ve kayalarin asinmasindan
olusur [11]. Nano dolgu olarak MMT’nin tercih edilmesinin sebebi, iyon
yerdegistirme reaksiyonu ile modifikasyona izin veren tabakasal yiik yogunlugundan
kaynaklanmaktadir. Dogal montmorillonit ¢esitli miktarlarda kristobalit, zeolit,
karamika, kuartz, feldispat, zirkon ve volkanik tas icermektedir. Bu sebeple

nanokompozit sentezinden 6nce bu kilin saflagtirilmasi gerekmektedir.

Cizelge 2.1 : En ¢ok kullanilan 2:1 filosilikatlarin kimyasal yapist [7].

2:1 phyllosilicate General formula

Montmorillonite My[Al;xMgyx] (Sig)O20(OH)4
Hectorite M, [Mge.xLix](Sig)O20(OH)4
Saponite M, [Mge](Si8-XAIX)O2(OH),

M = monovalent charge compensating cation in the interlayer
x = degree of isomorphous substitution (between 0.5-1.3)

Montmorillonit’in yapisi, Sekil 2.2°de gosterilmistir. MMT nin kristal yapis1 veya
tabakasi, iki tetrahedral katman ile bir oktahedral katmanin birlesmesinden meydana
gelir. Tetrahedral bir katman, merkezinde bir silisyum atomu bulunan ve bu atomun
dort oksijen atomuyla cevrilmesiyle olusmus bir diizglin dortyiizliidiir ve ortak
oksijen atomlartyla oktahedral katmana baghdir. Oktahedral katman ise merkezinde
bir aliiminyum veya magnezyum bulunan ve bu atomun dort ya da alti oksijen
atomuyla ¢evrilmesiyle olugsmus diizgiin sekizytizliidiir. MMT kilinin bir tabakasinin

kalinlig1 yaklasik 1 nanometredir ve tabakalar diizenli bir sekilde istiflenmistir.



Tabakalar arasindaki bosluklara galeri denir ve bu galerilerde, tabakalar1 bir arada
tutan Van der waals kuvvetleri etkili olmaktadir. Kil tabakalarindaki iyonlarin
birbirleri ile siibstitiisyonu sonucu (8rnegin AI** iyonunun Mg iyonu veya Fe*? ile
yerdegistirmesi veya Mg®" iyonunun Li* iyonu ile yerdegistirmesi vb.) tabakalar
arasinda negatif yiik olusur ve bu eksi yiikler alkali ve toprak alkali katyonlarla
dengelenmis haldedir. Tabakasal silikat killer ile nanokompozit hazirlamada 6nemli
olan bir nokta, kil tabakalar1 arasindaki elektrostatik etkilesimleri azaltmak ve
tabakalar aras1 mesafeyi arttirmaktir. Boylece monomer veya polimer matris, kil
tabakalar arasina yerleserek daha fazla kil ylizeyi ile etkilesecektir. Bu islem genelde
polimer matris ile uyumlu bir amonyum tuzu ile iyon yerdegistirme reaksiyonu
sonucu gerceklestirilir. Kil tabakalarini bir arada tutan kuvvet oldukca zayiftir ve bu

sebeple kiiclik molekiiller tabakalar arasina kolayca girebilir.

Tabakalar arast mesafe, silikat kili tiirlinlin, tabakanin yik yogunlugunun,
galerilerdeki iyon tiiriiniin ve kilin su ile sisebilme 6zelliginin bir fonksiyonu olarak
cesitlilik gdsterir. Montmorillonit tabakalarinin su i¢inde yiiksek derecede sisebilme
ozelligi ve katyonlarin hidratasyonu ile iyon yerdegistirme reaksiyonu sayesinde
organofilik modifikasyonu, polimerin veya monomerin tabakalar arasina etkili bir
sekilde girmesi i¢in kolaylik saglamaktadir. Bu tabakalarin sismesi diger polar sivilar

ile de gerceklesir.

O  Oxygen
© Hydroxyls

® Silicon or
aluminum

® Aluminum,
iron,
magnesium

Sekil 2.2 : Montmorillonit kilinin yapis1 [12].



2.1.2 Organofilik tabakasal silikat Killerinin yapis1 ve 6zellikleri

Tabakal1 silikat killerini organik polimer matrisi i¢inde dagitmak genellikle ¢ok
zordur c¢ilinkii montmorillonit gibi tabakali silikatlar dogal olarak hidrofiliktir. Bu
onlarin polimer matrislerle karsilikli etkilesimini ve karigmasint simirlandirir.
Istiflenmis halde bulunan kil tabakalari elektrostatik ¢ekim kuvvetiyle birarada
tutulur ve Kil tabakalar1 tizerindeki negatif yiik karsi iyon olarak inorganik
katyonlara sahiptir. Bu katyonlar iki komsu tabaka tarafindan paylasilir ve sonug
olarak tabakalar istiflenmis olarak sikica bir arada tutulur. Bu nedenle, hidrofilik
karakterdeki ve istiflenmis silikat tabakalarindan dolayi, dolgu malzemesi,
nanokompozit hazirlanmasinda kullanilmadan 6nce modifiye edilmelidir. Bu islem
icin interkelant olarak da adlandirilan bir uyumlastirict ajan kullanilmaktadir. Bu
interkelant bir hidrofilik ve bir organofilik fonksiyonu olan bir molekiildiir.
Uyumlastirict ajan kullanilarak, kil yiizeyini modifiye etmek ve boylece organik bir
matris ile daha uyumlu hale getirmek i¢in kullanilan en yaygin yontem ise iyon

yerdegistirme reaksiyonudur.

Montmorillonit gibi simektit killerin bir karakteristik o6zelligi belirli katyonlar
absorplayabilmek ve bunlar1 degistirilebilir konumda kalmasini saglamaktir. En
yaygin degisebilir katyonlar Na*, Ca®" Mg®" H*, K* ve NH," dur. Bu katyonlar kil
ylizeyine kuvvetli bir sekilde bagh degildir, bu yiizden onyum tuzlari gibi katyonlar,
kil iizerinde mevcut olan kii¢iik katyonlarin yerini alabilir. Belirli bir kil icin, kil
tabakalar1 arasmna iyon yer degistirme reaksiyonu ile alinabilen katyonlarin
maksimum miktar1 sabittir ve katyon yerdegistirme kapasitesi (CEC) olarak da
bilinir. Bu deger, gram basina (meq / g) veya daha siklikla 100 g basina (meg/100g)
miliekivalan olarak olgiiliir. Cesitli organik katyonlarla, montmorillonit kili birgok
farkl: tiirde polimer matris ile uyumlu hale getirilebilir. Ayn1 zamanda, bu proses kil
tabakalarnin ayrilmasina yardimei olacagindan, istenen eksfoliye veya en azindan
interkele nanokompozit yapilarmin  olusmasini  kolaylastirir.  ilk  kullanilan
uyumlastirici  ajanlar amino asitlerdir ve poliamit 6-kil sisteminde, kil

modifikasyonunda kullanilmistir [13-14].

Kil tabakalar1 arasindaki inorganik iyonlarla kolayca yer degistirebildigi igin alkil

amonyum iyonlar1 olduk¢a popiilerdir. Alkil amonyum iyonlarmmin katyon



yerdegistirme reaksiyonu ile kil tabakalar1 arasina yerlesmesi Sekil 2.3’te
gosterilmistir. Organik katyonun apolar alkil zincirleri, silikat tabakalar1 arasindaki
elektrostatik etkilesimi azaltarak, kil galerilerinin genislemesini saglar, yani Kil
tabakalar1 arasindaki mesafe (d-agikligl) artar. Bu 6nceden tabakalar arasi agilmis
organofilik kil yapisi, nanokompozit hazirlama isleminde monomerin veya polimerin
galeriler i¢ine difiizyonunu kolaylastirir. Uzun zincirli alkil amonyum iyonlar ile
modifiye edilmis ve polar organik sivilarda dagilabilen montmorillonit kili ilk defa
Jordan [15] ve Weiss [16] tarafinda rapor edilmistir. Weiss tarafindan yapilan
calisma ile alkil amonyum tuzlariin kil tabakalar1 arasina kolayca yerlesebildigi ve
polimer bazli nanokompozitlerin sentezinde aminoasitlere bir alternatif olarak
kullanilabilecegi bildirilmistir. Kil modifikasyonunda kullanilan amonyum tuzlarinin
alkil zincirlerinin uzunlugu, hazirlanacak nanokompozitlerin yapisi tizerinde etkin bir
rol oynamaktadir. Lan ve c¢alisma arkadaslart [17], kullanilan alkil amonyum
tuzundaki zincir uzunlugunun sekiz karbondan daha biiylk olmasinin, kil
tabakalarinin tamamen delaminasyonuna neden olan eksfoliye nanokompozit
yapisinin olusumuna katkida bulundugunu, daha kisa alkil zincirlerinin ise aralanmis

tabakali veya “interkele” nanokompozit yapisini olusturduklarini rapor etmislerdir.

A

alkylammonium :ons clay organophilic clay

Sekil 2.3 : Alkilamonyum iyonlari ile kil tabakalar1 arasindaki katyon yerdegistirme
prosesi [18].

Polimer nanokompozitlerin sentezinde diger farkli uyumlastirict ajanlar da
kullanilmistir. Polistiren naokompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan tabakasal kil,

stiren grubu igeren amonyum katyonlar1 ile modifiye edilmistir [19-20].



Ayrica, kontrollii serbest radikal polimerizasyon reaksiyonu baslaticilar1 da kil
modifikasyonunda kullanilmistir. Bdylece, kil yiizeyinden polimerizasyon
reaksiyonunun baslamasi veya bu sistemlerin polimerizasyona katilmasi saglanmistir
[21]. Alternatif olarak, doymamis poliester nanokompozitlerinde, silan kaplama
ajanlarinin MMT modifikasyonunda kullanildig1 rapor edilmistir. Silan kaplama
ajanlari, sadece kil ylizey ve kose/kenarlarindaki hidroksil gruplari ile reaksiyona
girdiginden, tabakalarin ince katmanlar halinde polimer matris icinde dagilmasi
saglanamamustir [22]. Farkli olarak, trimetoksi silan grubu igeren bir amonyum tuzu
interkelanti, kil modifikasyonunda kullanilarak, polistiren nanokompozitleri

hazirlanmastir [23].

MMT dolgusunun modifikasyonunda kullanilan interkelantlarin ayni zamanda
polimerizasyona katilacak olan monomer niteliginde yapilari bulundurmasinin yani
sira, iyonik blogun uzunlugunun bir fonksiyonu olarak galeriler arasi bosluklarin
derecesini  ayarlayabilecek iyonik blok kopolimerlerin, interkelant olarak
kullaniminin eksfoliasyon derecesine olan etkilerinin arastirildigi ilk nanokompozit
calismalar1 Nugay [24-25] ve Sen [26] tarafindan yapilmis ve literatiire

kazandirilmastir.

2.1.3 Polimer-kil nanokompozit yapilari

Polimer kil kompozitleri, bilesenlerinin dogasina ve hazirlanma metoduna bagh
olarak ii¢ ana gruba ayrilmaktadir (Sekil 2.4). Konvansiyonel kompozit (Sekil 2.4a),
polimer zincirlerinin kil tabalarinin arasina giremedigi, kilin nano boyutta
dagilmadigr ve kilin sadece dolgu gorevi gordiigii yapilardir. Bu yapilara, faz
ayrilmas1 gosteren mikro-kompozitler 6rnek verilebilir. Tabakali ya da ‘“aralanmis
tabakal” (“interkele”) nanokompozit (Sekil 2.4b), bir ya da daha fazla polimer
zincirinin, kil tabakalar1 arasina girdigi polimer nanokompozit yapisidir. Bu yapida,
tabakalar arasi mesafe artmistir, ama kil tabakalar1 kristal formdaki diizenini
korumustur. Dagilmis tabakali veya “eksfoliye” (“delamine”) nanokompozit yapisi
ise (Sekil 2.4c), kil tabakalarinin polimer matris i¢inde tamamen dagilmis oldugu,
miilkemmel nano-boyutta bir dagilim gozlenen ve kil tabakalarinin diizenli dizilisinin

bozuldugu yapilardir [7].
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Sekil 2.4 : Polimer ve tabakasal killerin etkilesimi ile farkli kompozit yapilar1 [7].
2.1.4 Polimer-kil nanokompozitlerinin sentezi
Polimer—kil nanokompozitlerinin sentezinde ii¢ farkli metot kullanilmaktadir.
Bunlar; es-anli (in-situ) polimerizasyon metodu, ¢ozelti metodu ve eriyik
harmanlama metodlaridir.
2.1.4.1 Es-anh (in-situ) polimerizasyon metodu

Es-anli polimerisazyon yontemi, poliamid-6 esasli polimer-kil nanokompozitlerinin

sentezinde kullanilan ilk yontemdir [13]. Es-anli metodu Sekil 2.5’te sematik olarak

+..+],]'|

organophilic  monomer curing

clay o agent
Swelling Polymerisation

gosterilmektedir.

Sekil 2.5 : In-situ polimerisazyon teknigi [6].
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Organofilik kil, sivi monomer (veya monomer ¢ozeltisi) veya termoset reginesi
icinde dagitilarak, kil galerilerinin genislemesi veya sismesi saglanir ve bu islem,
monomer molekiillerinin, silikat kili tabakalar1 arasina girmesi ile gerceklesir.
Monomer molekiillerinin kil tabakalari arasina difiizyonu, monomer molekiillerinin
polarligina, organofilik kilin yiizey davranislarina ve sicakliga baglidir. Daha sonra
polimerlesme, 1s1 ya da 1sik altinda ve uygun bir baslatici yardimi ile dolgu
varliginda gerceklestirilir. Literatiirde bu yontemle hazirlanan, epoksi [17],
poliiiretan [27,28] ve polietilen tereftalat [29] gibi termoset ve termoplastik esash

polimer kil nanokompozitleri genis 6l¢iide ¢alisilmaktadir.

2.1.4.2 Cozelti metodu

Polar ¢oziiciiler, interkele veya tabakali polimer-kil nanokompozitlerinin sentezinde
kullanilir. Bu yontem "es-anli” polimerizasyon metoduna benzer. Organofilik kil ilk
olarak ¢oziicii i¢inde sisirilir ve daha sonra ayni ¢oziicii iginde ¢ozlilmiis polimer, kil
¢ozeltisine ilave edilir (Sekil 2.6). Son adim genelde, vakum altinda buharlastirma ile
¢ozilicliniin uzaklastirtlmasidir. Yiiksek yogunluklu polietilen [30], poliimit [31] ve
nematik s1vi Kristalin polimer [31] esasli polimer-kil nanokompozitleri bu yontem ile

sentezlenen sistemlere 0rnek olarak verilebilir.
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Sekil 2.6 : Cozelti teknigi ile polimer nanokompozit hazirlanmasi. Siyah kiireler
solvent molekiillerini gostermektedir [6].
2.1.4.3 Eriyik harmanlama (melt intercalation) metodu

Eriyik harmanlama prosesi (Sekil 2.7) ilk olarak Vaia ve galisma arkadaslari
tarafindan 1993 yilinda rapor edilmistir [32]. Tabakasal silikat kili, erimis haldeki
polimer matris ile ekstruder gibi bir proses cihazinda karistirilir ve daha sonra uygun

bir kaliplama teknigi kullanilarak polimer nanokompozitler hazirlanir. Bu teknik i¢in
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herhangi bir ¢oziiciiye ihtiya¢c yoktur. Eger kil tabakalarmin yiizeyleri segilen
polimere yeterince uyumlu ise, polimer molekiilleri tabakalar arasina girebilmekte ve
eksfoliye veya interkele nanokompozit yapilarini olusturmaktadir. Polar poliamit 6
[33] dan, apolar polistirene [34] kadar ¢ok genis bir aralikta termoplastiklerden

polimer nanokompozit hazirlanmaktadir.

blending
/=" + ="

NH,* . NH,'
+ > / /

NH,” NH

N, g,

organophilic thermoplastic
clay polymer Intercalation

Sekil 2.7 : Eriyik harmanlama prosesi [6].

2.1.5 Polimer-kil nanokompozitlerin karakterizasyonunda kullanilan teknikler

Polimer matris iginde kil partikiillerinin dagilimini incelemek i¢in en ¢ok kullanilan

teknikler; X -Isin1 difraksiyonu (XRD) ve gecirimli elektron mikroskobudur (TEM).

2.1.5.1 X-1s1m difraksiyonu (XRD)

X-Isim1 Kirmim yontemi (XRD), her bir kristalin fazin, kendine 06zgii atomik
dizilimlerine bagl olarak X-i1sinlarini karakteristik bir diizen i¢inde kirmasi esasina
dayanir. X-151n1 kirinim analiz metodu, analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez ve
¢ok az miktardaki numunelerin (s1v1, toz, kristal ve ince film halindeki) analizlerinin
yapilmasini saglar. Malzemeye gelen X-1sin1 demetlerinin bir kismi1 absorbe edilirken
bir kismi da dagilmaya ugrar (Sekil 2.8). XRD, nanokompozitlerin yapilarini ortaya
koymak i¢in kullanilan genel bir tekniktir. Bu teknik sadece polimerlerin interkele ve
eksfoliye yapilari saptamak icin kullanilmaz, ayni zamanda tabakasal silikatlarin
hidrofilik ve organofilik haldeki tabakalar arasi mesafelerinin Ol¢iimiinde de

kullanilir.
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Sekil 2.8 : X-1511 difraksiyonunun sematik goésterimi.

X-1s1m1 kirmimi yonteminde, kristal tabakalar arasi uzaklik ile difraksiyon agisi

arasindaki iliski “Bragg” kurali geregi asagidaki denklem ile gosterilir (2.1).
n.A=2.d.sinf (2.1)

Bu bagintida, A, difraksiyon deneyinde kullanilan X-i1sininin dalga boyunu, d

tabakalar aras1 uzakligi, 0 ise 6l¢iilen difraksiyon a¢isini ifade etmektedir.

Polimer zincirlerinin kil tabakalarinin arasina girmesi ve tabakali silikatlarin
organofilik modifikasyonu sonucu, kil tabakalarin temel agiklig1 (d-acikligi) artar ve
kilin kristal tabakalarina ait XRD piki daha diisiik difraksiyon agis1 degerlerine
kayar. Dagilmis tabakali (eksfoliye) nanokompozit yapilarinda ise kil tabakalar
polimer matris i¢inde kristal diizenden ayrilarak dagilmistir ve X-1smn1

difraktograminda kristal piki gézlenmez.

2.1.5.2 Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Polimer nanokompozitlerin yapisal morfolojik karakterisazyonunu belirlemede XRD
yontemine tamamlayict bir teknik olarak, gecirimli elektron mikroskobu kullanilir.
Bu sebeple, TEM teknigi, polimer nanokompozit i¢indeki kil tabakalarinin dagilimini
gosteren XRD sonuglarimi dogrulamada kullanilmaktadir. XRD yontemi, eksfoliye
nanokompozit yapist s6z konusu oldugunda, silikat tabakalarinin dagilimim
incelemede vyeterli olmamaktadir. XRD difraktograminda difraksiyon piklerinin
goziikmemesi, sadece tam bir delaminasyondan degil aym1 zamanda belli bir
diizendeki kil tabakalarinin d- agikliginin ¢ok biiyiik (8 nm den biiyiik) olmasi

durumundan da kaynaklanabilir. Bu nedenle XRD yaninda, gecirimli elektron
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mikroskobu da tamamlayic1 bir teknik olarak nanokompozit yapilarinin

karakterizasyonunda kullanilmaktadir [7].

Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) 1sik yerine elektronlarin kullanildigi bir
mikroskoptur. Malzeme iginden gecirilen yiiksek enerjili  elektronlarin
goriintliilenmesi prensibine dayanir. TEM, yiiksek elektron 111 sagan bir katot ve
diizenleyici bir manyetik lensten olusur. Kismen iletilen elektron 1sinlar1 ¢ok ince
olan katt numunenin (50-200 nm) i¢ yapisi ile ilgili bilgiler verir. TEM analizi
yapilacak numune, 1sinlarin kolaylikla etki edebilmesi i¢in ince olmal1 ve yiiksek

vakuma dayanikli olmasi gerekir.

2.1.6 Polimer-Kkil nanokompozitlerinin 6zellikleri ve uygulama alanlari

Polimer-tabakasal silikat nanokompozitleri, saf polimerlere nazaran, igerdikleri nano
boyuttaki kilin sundugu yiiksek aspek orani ve ylizey alami sayesinde iyilesmis
fiziksel ve kimyasal 6zellikler sergilemektedirler [7,10]. Bu gelismis 6zellikler, artan
sertlik ve mukavemet [27-29,35,41] gibi mekanik 6zellikler, yiiksek 1s1l kararlilik ve
alev geciktiricilik [36,37] ile diisiik gaz gecirgenligidir [38-40].

Polimer nanokompozitlerin modiil degerleri, silikat tabakalarinin polimer i¢indeki
eksfoliasyon derecesine baghdir. Cekme dayanimi ve c¢ekme modiiliindeki
iyilesmeler ilk defa, poliamit 6-kil bazli eksfoliye nanokompozitleri i¢in, Toyota
arastirmacilari tarafindan rapor edilmistir [13].

Poliamit 6’nin ¢ekme dayanimi % 4 organofilik kil ilavesi ile % 55 oraninda, modiil
degeri ise % 90 oraninda artmistir. Arastirmacilar ¢ekme modiiliindeki artigin,
dagilma fazi olan nano boyuttaki  dolgu fazinin yiiksek aspek oranindan
kaynaklandigini bildirmislerdir.

Daha sonra Lan ve calisma arkadaslari, kaucugumsu epoksi matrisinin mekanik
dayanim ve modiil degerlerinde, % 15 organonofilik kil ilavesi ile 10 kat daha fazla
artis oldugunu rapor etmislerdir [42]. Polimer kil nanokompozitlerinin, ¢ekme
mukavemetindeki bu iyilesmeler, kullanilan kilin polimer matris i¢indeki, polimer ve
kil tabakalar1 arasindaki etkilesimi arttiran delaminasyon derecesi ile
iligkilendirilmistir. Usuki ve c¢aligma arkadaslar1 [35] ise poliamit 6 ve silikat
tabakalar1 arasindaki giiclii iyonik etkilesimin, polimer-kil yiizeyi arafazinda kristalin
bolgelerin olusumuna yol ac¢tifin1 ve dolgunun poliamit matrisine olan gii¢lendirici

etksisinin bu sekilde aciklanabilecegini ileri siirmiislerdir. Diger bir g¢alismada,
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polimer ve kil arayiizeyinde olusan etkilesimin, kil tabakalari etrafinda hareketce
kisith  bir bolge olusumuna neden oldugunu ve poliamit 6-kil hibrit
nanokompozitinin elastik modiiliindeki artigin, polimer zincir hareketinin siirlandigi
bu bolgeden dolay1 oldugu ileri siirtilmiistiir [43].

Toyota grubunun hazirladigi naylon 6 bazli nanokompozitlerin, yiik atindaki 1sil
deformasyon sicakligt (HDT) nin saf polimere gore 87 °C arttig1 rapor edilmistir
[13] ve bu sonug, nylon 6 nanokompozitlerinin, araglarin motor bélmesindeki kaput
altt yapisal pargalarda kullanilmasimma olanak saglamistir. Isil deformasyon
sicakligindaki iyilesme ve 1si1l genlesme katsayisinda % 45 lere kadar gozlenen
azalmanin, kullanilan organofilik kilin aspek orani ve miktar1 ile arttig1 saptanmis ve
bu artis, polimerdeki kisitlanmis molekiiler mobiliteye dayandirilmistir [43].
Poli(dimetilsiloksan) bazli nanokompozitlerin 1s1l kararliginin termogravimetrik
yontemle arastirildigi bir ¢calismada [44], saf polimere gore, polimer nanokompozitte,
% 50 agirlik kaybinin oldugu sicaklik degerinde 60 °C artis gézlenmistir. Polimer-Kil
nanokompozitleri, saf polimerlerine nazaran daha diisiik yanicilik 6zelligi gosterirler.
Poliamit-kil nanokompozitlerinin “cone” kalorimetresi ile gergeklestirilen yanma
testinde, yanma sirasindaki 1s1 ¢ikis hizinin, % 5 oraninda bir kil ilavesi ile % 63
azaldig1 saptanmistir [45]. Ayrica nanokompozit yapisinin, bozunma veya yanma ile
olusan komiir tabakasina gii¢lendirici etki kazandirdiginin 6ne siiriildiigii polieterimit
bazli bir nanokompozit ¢aligmasinda [46], interkele nanokompozitlerin daha fazla
komiir miktar1 olusumuna neden oldugu ve kendi kendini sondiiren bir davranista
bulundugu rapor edilmistir. Boylece, polimer-kil nanokompozitlerinin kullaniminin

yanma direncini arttirmada, yeni bir ¢evreci yaklagima da neden oldugu sdylenebilir.

Konvansiyonel kompozitler, icerdigi biiyiik elyaf veya dolgu pargaciklar1 nedeniyle
optikge opaktirlar [47]. Nanokompozitlerde ise, parcacik biiyiikliigi ¢ok diisiik
degerlere cekilebildiginde, oldukga seffaf malzemeler elde edilebilir [48].

2.2 Yenilenebilir ~ Kaynaklardan  Sentezlenen  Polimerler ve  Polimer

Kompozitler

Farkli yontemlerle sentezlenen polimer-kil nanokompozitlerinde, ¢ogunlukla petrol
tirevi monomerlerden elde edilen termoplastikler ve termosetler yaygin olarak

kullanilmaktadir [7,10].
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Ancak, bu petrol-bazli monomerlerin kaynaklarmin hizli bir sekilde tiiketiliyor
olmasi, fiyatlarinda da artisa neden olmaktadir. Sentetik petrol-bazli polimerlerle
karsilastirildiginda, en azindan bir biyo-bazli bilesen i¢eren polimerlerin kullanima,

bozunabilirlik 6zellikleri ve diisiik maliyet gibi avantajlar sergilemektedir [49].

Miihendislik uygulamalarinda kullanilan biyo-bazli polimerlerin = 6zelliklerini
gelistirmek i¢in polimer matrise, kil ve fiber gibi takviye elemanlar1 katilarak
kompozit malzemeler hazirlanir [50]. Bu nedenle, son yillarda, yenilenebilir
kaynaklardan en az bir bilesen igeren polimerik nanokompozitlerin sentezi yogun bir

sekilde calisilmaktadir.

Yenilenebilir kaynaklar olarak bitkisel trigliseritler olduk¢a umut vaat eden
molekiillerdir. Bitkisel trigliseritlerden ¢ok g¢esitli monomerler ve polimerler
hazirlamak miimkiindiir. Diinyada en ¢ok {iretilen ve en ucuz olan trigliseritlerden
biri de soya yagidir. Bu nedenle bu ¢alismada da soya yagindan elde edilen monomer
kullanilmistir. Soya yagi, oleik, linoleik ve linolenik asitlerce zengin bir trigliserittir
[51]. Trigliseritler, gliserinin yag asitleriyle olusturdugu bir triesterdir. Bir
trigliseritte kabaca 4 reaktif pozisyondan bahsedilebilir. Bunlar i-¢ift baglar, ii-alilik
pozisyonlar, iii-alfa karbonu ve iv-ester gruplaridir (Sekil 2.9). Bu reaktif gruplari
kullanarak polimerlesebilen gruplara sahip fonksiyonel trigliseritler elde edilebilir.
Ornegin, doymamus trigliserit molekiiliiniin ¢ift baginin epoksitlenmesi ile epokside
soya yagi (ESO) (Sekil 2.10) ve daha sonra ESO’nun epoksi halkasinin, akrilik asit
ile agilmasi sonucu akrillenmis epokside soya yagi (AESO) (Sekil 2.11) elde edilir.

yag asidi

gliserol

HIAAA
ANV <O‘

O+
O —

o)
Sekil 2.9 : Trigliserit yapisi.
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Sekil 2.11 : Akrillenmis Epokside Soya yagi (AESO).

Diger soya yagt bazli monomerlerden, maleik anhidrit ve akrilik asitle
fonksiyonlandirilmis epokside soya yagi [52] (Sekil 2.12) ve pentaeritritol maleat ile
fonksiyonlandirilmis soya yagi [52] (Sekil 2.13), yenilenebilir kaynakli polimer

sentezide kullanilmislardir.

OH
_C OH
: j\<=°
O ./ H(’)(')(‘

Sekil 2.12 : Maleik anhidrit ve akrilik asitle modifiye edilmis epokside soya yag1
(MAESO).
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Sekil 2.13 : Pentaeritritol maleat ile fonksiyonlandirilmis soya yagi (SOPERMA).

Bitkisel yag trigliseritleri, kimyasal uygulamalar1 ve tiim diinyada bulunabilmesi
acisindan en degerli, en ¢ok kullanilan yenilenebilir kaynaklardir. Sert, dayanikli ve
yiik tasiyabilen polimerik malzemeler bitkisel yag trigliseritlerinden {iretilebilir.
Bunlarin arasinda soya yagi, diinyanin en c¢ok kullanilan bitkisel yag tiirlerinden
biridir ve bir grup aragtirmaci yik tasiyan soya yagi bazli mikro kompozitleri

basartyla hazirlamiglardir [53-54].

1990 11 yillarda soya yag1 ve misir yagi bazli doymamis poliester re¢inesinden SMC
hazir kaliplama bilesimleri hazirlanmistir ve bu iirlinlerden pres kaliplama yontemi
ile tarim makineleri tiretilmistir. John Deere firmasi, traktor kaportasi ve yan paneli
gibi irilinler1 bu yontemle ticarilestirmistir. Bu calismalar, biyobazli termoset
kompozitlerin, bazi spesifik uygulamalarda, petrol bazli kompozitlere esdeger
Ozellikte olabilecegini gostermistir. Biyobazli malzemeler gibi, petrol bazl
kaynaklara alternatif olabilecek diger hammaddelerle ilgili arayislar endiistride

devam etmektedir [55].

2.3 Yenilenebilir Kaynakh Polimer — Tabakasal Silikat Nanokompozitleri

Sadece bitkisel yag trigliserit-bazli monomerlerden sentezlenen polimerik
malzemeler uygulama alanina bagl olarak yeterli sertlik ve dayaniklilik 6zelliklerini
gostermezler. Gelismis fiziksel ve mekanik 6zelliklere sahip polimerler ise; stiren
[52,56,57] ve bisfenol F’nin diglisidil eteri [58] gibi petrol-bazli monomerler ile

yenilenebilir kaynakli monomerlerin karistirilmasi sonucu hazirlanmaistir.

Literatiirde, nanokompozitlerin sentezlenmesinde biyo-bazli monomerlerin kullanim1

oldukca smirhidir. Bu ¢aligmalarda, yenilenebilir bitkisel yaglara dayali polimerik
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matrislerin kil dolgulu nanokompozitleri, interkelant olarak davranan sentetik alkil

amonyum varliginda hazirlanmistir [59-62].

Uyama ve grubu [59] kuaternize alkil amonyum ile modifiye edilmis MMT Kkilini,
asit katalizorlii pisirme reaksiyonu ile, epokside soya yag1 ve epokside keten tohumu
yag1 icinde dagitmis ve gelismis mekanik ve 1si1l Ozelliklere sahip interkele ve
eksfoliye nanokompozit yapilar1 elde etmislerdir. Wool grubu [52] ise, bitkisel
yaglardan ve kuaternize alkil amonyum ile modifiye edilmis MMT kilinden in-Situ
polimerizasyon yontemi ile hazirladiklar1 biyo-bazli nanokompozitlerin, egilme
modiiliinde % 30’luk bir artisla, interkele ve kismen eksfoliye yapiya sahip oldugunu
rapor edilmistir. Tiim bu ¢aligmalarda, MMT kilinin modifikasyonunda ¢ok bilinen

sentetik kuaterner alkil amonyum iyonlar1 kullanilmistir.

Akrilatlanmis epokside soya yagi (AESO)-bazli nanokompozitlerin sentezinde,
MMT kilinin modifikasyonu i¢in kullanilan ilk yenilenebilir interkelant AESO’nun
kuaternize tlirevidir ve gelismis 1s1l ve mekanik oOzelliklere sahip eksfoliye
nanokompozit yapilarin elde edildigi rapor edilmistir [63]. Son dénemde ise Sen ve
grubu tarafindan sentezlenen ve alilik ¢ift baga sahip kuaternize metil oleat
interkelanti, MMT kilini modifiye etmede kullanilmigtir [64] (Sekil 2.14). Kullanilan
interkelant, MMT Kkilinin tabakalar arasi uzakligimi sadece 2 Angstrom kadar
acabilmesine ragmen, matrise uyumlu olmasi nedeniyle polimerizasyon sirasinda
organofilik kilin matris i¢inde homojen dagilimina neden olmus ve sonu¢ AESO
bazli nanokompozitler de % 2 dolgulama ile matris polimere gore daha yiiksek
dinamik camsi ge¢is sicakligina ve soniimleme degerine sahip eksfoliye kompozit
elde edilmistir. Alilik ¢ift bag igeren bu interkelant [64] ve bu ¢alismada kullanilacak
hem alilik hem de metakril [65] fonksiyonlu grup igeren interkelant 3 asamada
sentezlenmis ve bu nedenle daha Once bes adimli bir prosediirle sentezlenen

quaternize AESO-bazli interkelanta [63] gore avantaj saglamaktadir.
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Sekil 2.14 : Alilik ¢ift baga sahip kuaternize metil oleat [64].

Bu calismada ise, MMT dolgusunun modifikasyonu i¢in kullanilan interkelantin
sadece alilik c¢ift bag1 degil daha reaktif bir radikal olusturacak metakrilat cift bagi
icermesi [65] nedeniyle (Sekil 2.15) kil katmanlar1 arasinda polimerlesme ve ¢apraz
baglanma reaksiyonuna daha ¢ok katilacagi ve 6zellikle mekanik agidan zayif olan
yag matrisinin 1s1l ve mekanik ozelliklerinde daha cok iyilestirme saglanacagi

diistinilmiistiir.

Sekil 2.15 : Metakrilat fonksiyonlu kuaternize metal oleat interkelantinin kimyasal
yapis1 [65].

Diger yandan, kuaterner amine bagli daha biiyilk ve uzun bir metakril grubun

varligindan dolayi, bu yeni interkelantin, MMT nin organofilik modifikasyonunda
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daha etkin bir ara acic1 (“spacer”) olarak davranmasi ve daha genis kil galerilerinin
elde edilmesi amaglanmistir. Boylece, nano boyutlu kil katmanlar1 arasinda bulunan
ve bu katmanlara bagli olan reaktif ve matris uyumlu organik grubun veya
interkelantin, katmanlar arasinda ve disinda polimerlesme reaksiyonuna katilmasi,
elde edilecek nanokompozitin eksfoliye yapiya sahip olmasi ve mekanik ve 1sil

ozelliklerini olumlu yonde etkilemesi s0z konusu olacaktir.
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1 Kullanilan Malzemeler

Akrillenmis epokside soya yagi (AESO) Sartomer (Exton, PA) firmasi’ndan temin
edilmistir. AESO yaklasik olarak trigliserit bagina 3.5 akrilat grubu igerir ve ortalama
molekiil agirligi 1200 g/mol’diir. Stiren monomeri, Aldrich (Steinheim, Almanya)
firmasindan satin alinmis ve alindigi sekilde kullanilmistir. Sodyum montmorillonit
(NaMMT) kili (Nanofil 1080;) Siid Chemie (Moosburg, Almanya) firmasindan temin
edilmistir ve katyonik (Na") iyon degisim kapasitesi 100 meq/100 g dir. 2,2’-
Azobisizobiitironitril (AIBN) (Merck, Darmstadt, Almanya) baslatici olarak
kullanilmistir. Zeytinyagi (Komili, Istanbul, Turkiye) kullanilarak, metil oleat (Sekil
3.1), alilik bromlanmis metil oleat (Sekil 3.2) [64] ve metakrilat grubu igeren
kuaternize metil oleat (QMO) tuzunun (Sekil 3.3) [65] sentezleri daha Once

gerceklestirilmis ve alindigi sekilde kullanilmistir.

tri olein{zeytin yal1)
Metanol
Katalizor (NaOH)
Y
0 OH
3 \ANVW)\O_ + HO\)\/OH
Metil oleat gliserol

Sekil 3.1 : Zeytinyagindan metal oleat sentezi.
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Metil oleat

NBS (N-bromo siiksinimid)
/CCl4

(4.5 saat) \)

(o]
Br
ABMO

(alilik bromine'metil oleat)

Sekil 3.2 : Alilik bromlanmis metil oleat sentezi.

Br

ABMO
JL"/
s

Dimetilamino etil metakrilat

— N

Sekil 3.3 : Kuaternize ve reaktif metal oleat sentezi.
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3.2 Na-Montmorillonit (Na-MMT) Kilinin Kuaternize Metil Oleat fle Modifikasyonu

2 gram NaMMT, esit miktarlarda THF ve deiyonize su igeren 300 ml’lik ¢oziicii karigimi
iginde dagitildi. 2 gram kuaternize metil oleat (QMO) ayni miktar ve oranlarda hazirlanmis
THF ve deiyonize su karisiminda karistirildi. Daha sonra QMO ¢ozeltisi, MMT ¢6zeltisine
ilave edildi. Bu ¢ozelti 50°C’de 4 saat karistirildiktan sonra slizme islemi yapildi ve elde
edilen organofilik MMT (OrgMMT) THF-deiyonize su karigimi ile yikandiktan sonra
50°C’de 48 saat vakum altinda kurutuldu.

3.3 Akrillenmis Epokside Soya Yagi (AESO) -MMT Nanokompozitlerinin Es-Anh

Polimerizasyon Yontemi ile Sentezi

Farkli miktarlarda (agirlik¢a %1, %2 ve %3) OrgMMT Kili, agirlikga %50 AESO ve %50
stirenden olusan monomer karigimi ile 50°C’de azot atmosferi altinda 5 saat karistirildi. Daha
sonra monomer-kil ¢ozeltisine, monomer karisiminin agirlikga %1°1 kadar AIBN baglaticisi
ilave edilerek, 50°C’de 24 saat siireyle serbest radikal polimerizasyonu gergeklestirildi.
Reaksiyona 110°C’de 2 saat daha devam edildi. Elde edilen AESOPS nanokompozitleri,
dolgulama yiizdesine gore sirasiyla AESOPS1IM-C, AESOPS2M-C ve AESOPS3M-C olarak
adlandirild.

3.4 AESO-MMT Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu

NaMMT kilinin ve organofilik silika katmanlarinin (OrgMMT) tabakalar arasindaki temel
acikliginin veya uzakliginin 6l¢timii (001 kristal diizlemindeki pik pozisyonlarna karsilik
gelen), X-1s11 difraksiyonu (XRD) (Rigaku D/Max-Ultimate difraktometre, CuK,, isimasi, A
= 1.54°A, Rigaku, Tokyo, Japan) teknigi ile 0.2 °/dakika tarama hizinda 40mA ve 40kV
calisma kosullarinda gerceklestirildi. QMO tuzunun MMT kili katmanlar ile etkilesimi ayrica
termogravimetrik analiz (TGA) teknigi ile de kanitlandi. NaMMT ve OrgMMT Kkillerinin
TGA (Seiko TG/DTA 6300 , Seiko Instruments Inc., Tokyo, Japonya) analizi 30 °C ile 750
°C araliginda, 10 °C/dakika 1sitma hizinda ve azot Ortiisii altinda yapildi.

Nanokompozitlerin yapisal morfolojik karakterizasyonu X-Isim1 Difraksiyonu (XRD) ve
Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ile arastirildi. TEM analizi, FEI TecnaiTM G2F30
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marka cihaz kullanilarak 200 kV da gerceklestirildi. 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, taramali elektron mikroskop (SEM) analizi (ESEM-FEG ve EDAX Philips XL-
30, Philips, Hollanda) ile elde edildi.

AESOPS nanokompozitlerinin 1s1l kararlilik testleri, TGA yontemi ile 10 °C/dakika 1sitma
hizinda ve azot oOrtlisii altinda yapilmistir. Polimer nanokompozitlerin dinamik mekanik
Ozellikleri, dinamik mekanik analiz cihaz1 ile (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 ol¢ililmiistiir. Bu analiz i¢in kompozit numuneleri ortalama olarak 12 x 30 x

2.5 mm? (en x boy x genislik) boyutlarinda kaliplanmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Organofilik MMT Kilinin Karakterizasyonu

MMT Kilinin modifikasyonu X-i1sin1 difraksiyon teknigi ile incelenmistir. XRD
analiz sonuclar1 tabakalar aras1 temel acikligi ya da d-acikligi degerlerini
vermektedir. NaMMT ve OrgMMT silikat tabakalariin 001 kristal yiizeyinden olan
difraksiyonuna karsilik gelen pikler Sekil 4.1 deki difraktogramda gosterilmistir.
XRD analizi sonuglar1 Cizelge 4.1’de verilmistir. NaMMT igin tabakalar arasi
uzaklik (dgo;) ve difraksiyon agist (20) sirasiyla, 12.13 A° ve 7.28° olarak
bulunmustur. Cizelge 4.1 ve Sekil 4.1’den de gorildigi gibi, NaMMT kili i¢in
bulunan 12.13 A° luk tabakalar arasi uzaklik degeri, modifiye edilmis kilde
(OrgMMT) 35.30 A° degerine artmistir ve difraksiyon agist 2.5° gibi daha kii¢iik bir
degere diismiistiir. Boylelikle difraksiyon agisinin azalmasi ve tabakalar arasi
mesafenin artmasi, organofilik modifikasyonun, yani kuaternize metil oleat (QMO)
‘in MMT kil tabakalar1 arasina iyon yerdegistirme reaksiyonu ile interkelasyonunun

basarili oldugunu gostermistir.

™, ogun
™\

Intensity{Counts)
Z
/_‘;

VL“,\ MMWMMWWMMWM*"M
{
VWI\M}\O“WMWM M
NaMMT
M\“\WWMWM ot VA

Two-Theta (deq)

Sekil 4.1 : NaMMT ve OrgMMT killerinin X-1s1n1 difraktogramlart.
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Cizelge 4.1 MMT Killerinin ve AESOPS nanokompozitlerinin XRD analiz sonuglari.

Malzeme dooz (dolgu) A° ?
NaMMT 12.13 (7.28°)
OrgMMT 35.30 (2.50°)

AESOPS1IM-C  Kiistal piki gozlenmedi
AESOPS2M-C  Kiistal piki gozlenmedi
AESOPS3M-C 29.25 (3.01°)

# Parentez i¢inde difraksiyon agilar1 (20) verilmistir.

MMT kilinin organofilik modifikasyonunun karakterizasyonu TGA teknigi ile de
gerceklestirilmistir.  Sekil 4.2’de  NaMMT ve OrgMMT killerinin  TGA
termogramlar1 gosterilmektedir. Sekilden de gorildigi gibi OrgMMT kili daha
diisiik bir bozunma sicakligl, ve saf haldeki NaMMT ile karsilastirildiginda, daha
yiiksek oranda bir agirhik kaybi sergilemektedir. Saf haldeki NaMMT kili, su
uzaklagsmasina bagli olarak sadece %7,5’luk bir agirhk kaybina sahiptir.
Modifikasyon sonrast bu kayip, MMT Kkilinin tabakalar1 arasina yerlesmis veya kil ve
yiizeylerine tutunmus metakril-fonksiyonlu kuaternize metal oleat organik
interkelantinin bozunmasina bagl olarak yaklasik % 40 olarak bulunmustur. Bu

sonu¢ da, MMT Kkilinin basarili bir sekilde modifiye edildigini desteklemektedir.

000 i,
—u———--—q

QO T e e .

TG %

400 -

200 -

0.0 | | | | | | | | | | | |
500 100.0 150.0 2000 2500 3000 3500 4000 430.0 500.0 5500 600.0 650.0 700.0

Temp Cel
Sekil 4.2 : NaMMT ve OrgMMT Kkillerinin TGA termogramlart.

28



4.2. AESO - MMT Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu

4.2.1 X-151m difraksiyon (XRD) yontemi

XRD analizi, hazirlanan AESOPS polimer nanokompozitlerin yapisal morfolojisinin
arastirtlmasi i¢in kullamilmistir. Sekil 4.3, agirlikca %1-3 oraninda OrgMMT
dolgusunun, AESO ve stiren monomer karisimina ilave edilmesi ile elde edilen
AESOPS  nanomompozitlerinin  XRD  egrilerini  gostermektedir.  Polimer
nanokompozitlerin XRD analizinden elde edilen sonuglar ayrica Tablo 4.1°de
verilmistir. Sekil 4.3 ve Tablo 4.1°den gorildiigi gibi, AESOPSIM-C ve
AESOPS2M-C nanokompozitleri igin, 001 kristal diizlemine ait bir pik
gozlenmediginden bu yapilarin eksfoliye nanokompozit yapisina sahip oldugu

soylenebilir.

Bu sonucun, OrgMMT silikat tabakalarinin, % 1 ve % 2 dolgulama derecelerinde
matris i¢inde daha fazla aralanmasi ve homojen ve ince bir dagilim gostermesinden
kaynaklandigr muhtemeldir. Diger taraftan, AESOPS3M-C nanokompozitin X-1sin1
difraktograminda tabakasal silikatlarin 001 diizlemindeki difraksiyonuna karsilik
gelen bir pik gozlendi. Bu pikin varligi, AESOPS3M-C nanokompozitinin interkele
veya aralanmis tabakali nanokompozit yapisina sahip oldugunu gosterir. Bu interkele
nanokompozit, OrgMMT dolgusu ile polimer zincirlerinin olusturdugu ¢ok katmanli
yapidan kaynaklanmaktadir. Bu sonug, AESOPS3M-C nanokompozitinin kismen
eksfoliye veya kismen interkele nanokompozit yapida olabilecegini gdstermektedir
[7]. Ayrica, yliksek derecede dolgulamadan kaynaklanan kil tabakalar1 arasindaki
artan g¢ekim kuvvetlerinin, goreceli, daha genis ve kii¢iikk olan bir XRD piki ile

birlikte bir miktar interkele taktoidleri olusturdugu da muhtemeldir [66].
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Sekil 4.3 : AESOPS nanokompozitlerinin X-1gin1 difraktogramlari.
4.2.2 Gegirimli elektron mikroskop (TEM) analizi

AESOPS nanokompozitlerinin yapisal morfolojik karakterizasyonu i¢in, XRD
analizi yaninda tamamlayici bir teknik olan TEM analizi gergeklestirildi ve farkli
magnifikasyon skalasindaki TEM goriniileri  Sekil 4.4’te verildi. TEM
goriintiilerinde gozlenen siyah cigiler tek silikat tabakasina karsilik gelmektedir ve
tim nanokompozitler diizensiz ve farkli yonlerde dagilmis silikat tabakalarina
sahiptir. Sekil 4.4’den goriildiigli gibi silikat tabakalarinin bir kismi ince kil
tabakalar1 halinde farkli yonlerde yonlenmis tam bir eksfoliye yapi sergilerken
(beyaz daireler), bir kismida yonlenmis interkele kil katmanlar1 halinde dagilmstir.
AESOPS1M-C nanokompozitinde, MMT kil tabakalarinin yaklasik 1 nm kalinlikta
ve tabakalarin birbirinden genis bir tabakalar aras1 mesafe araliginda (44-77 A°)
ayrilmasi, eksfoliye nanokompozit yapisinin olustugunu gosterir (Sekil 4.4-a).
AESOPS2M-C nanokompoziti i¢in de eksfoliye olmus MMT silikat tabakalarinin
yaklagik 1 nm kalinlikta ve genis bir takalar aras1 mesafe araliginda (50-70 A°)
dagildigi  gozlenmistir  (Sekil 4.4-b). AESOPS1IM-C ve AESOPS2M-C
nanokompozitleri i¢gin XRD analizi ile bir difraksiyon piki gézlenmemesine ragmen,
bu nanokompozitlerin, AESOPS3 nanokompoziti ile kiyaslandiginda, goreceli daha
fazla eksfoliye ve az miktarda interkele silikat tabakalarindan meydana gelmis kismi
eksfoliye nanokompozit yapilara sahip oldugu anlagilmaktadir. X-1511 difraksiyon

pikinin gozlenmemesi ve goreceli olarak tabakalar arasi genislemenin daha fazla
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oldugu eksfoliye silikat tabakalarmmin varligi, OrgMMT kilinin % 1 ve % 2
dolgulama derecelerinde polimer matris iginde daha homojen ve ince dagilim

gostermesiyle agiklanabilir.

Diger yandan, Sekil 4.4-c de ki TEM goriintisinde, AESOPS3M-C
nanokompozitinin, az miktarda ve 1 nm kalinlikta eksfoliye ince silikat tabakalarinin
varligr yaninda, interkele bir nanokompozit yapt sergiledigi gozlenmistir. % 3
oraninda polimer matrise ilave edilen OrgMMT ’nin tabakalar aras1 uzakliginin 24.5-
78 A° gibi genis bir aralikta olmasida bu nanokompozitin XRD analizi ile elde edilen
sonucla uyum i¢indedir. Sonu¢ olarak bu nanokomozit i¢inde kismi interkele veya

kismi eksfoliye yapidan soz edilebilir [7].

Sekil 4.4 : AESOPSM-C nanokompozitlerinin yiiksek (skala: 20 nm, {ist siradaki
goriintiiler) ve diisilk magnifikasyondaki (skala: 50 nm, alt siradaki
goriintiiler) TEM goriintiileri; (a) AESOPS1M-C, (b) AESOPS2M-C,

(c) AESOPS3M-C.
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4.3 Reaktif ve Biyo-Bazh Interkelant Kullaniminin Nanokompozitlerin Isil,
Mekanik ve Morfolojik Ozelliklerine Etkisi

4.3.1 AESOPSM-C nanokompozitlerin 1s1l ve mekanik ozellikleri

Saf AESOPS matrisinin ve AESOPS nanokompozitlerinin 1s1l kararliliklar
termogravimetrik analiz (TGA) yontemi ile arastirilmis ve elde edilen termogramlar
Sekil 4.5 ve Sekil.4.6’da gosterilmektedir. Polimerlerin bozunmaya bagsladigi (Tds)
ve % 50 agirlik kaybinin gerceklestigi (Tdsp) sicakliklar komiir kalinti miktarlar ile
birlikte Cizelge 4.2°de verilmistir. TGA termogramlarindan ve Cizelge 4.2°de
gozlendigi gibi, tiim polimer nanokompozitler, saf polimer matris ile
karsilastirildiginda, 180-400 °C arasinda ¢ok az daha yiikksek bir hizda
bozunmaktadirlar. Nanokompozitler i¢in bu sicaklik araligindaki agirlik kaybinin,
QMO interkelantinin degradasyonundan ve kil ylizeyinde ve/veya tabakalar arasinda
bulunan suyun uzaklasmasindan kaynaklandigi ~ muhtemeldir. =~ AESOPS
nanokompozitlerinin 1s1l bozunma hizi 425°C iizerinde ise azalmistir. Ayrica,
Cizelge 4.2°den goriildiigii gibi, tim nanokompozitlerin 500 °C de ki komiir kalintisi
miktar1 saf AESOPS’ye gore daha yiiksek bulunmustur ve OrgMMT dolgulama
yiizdesi ile artis gostermistir. Isil bozunma ile % 50 agirlik kaybinin oldugu sicaklik
degerleri (“mid-point” degradasyon sicakligi, Tdsg) ise nanokompozitler igin, saf

AESOPS matrisin degerine yakin degerler gostermistir.

Isil bozunma ile agirlik kaybinin maksimum hizda oldugu sicakliga karsilik gelen ve
agirlik kaybi-sicaklik termogramlart tiirevinden (Sekil 4.6) elde edilen pik
maksimum sicakliklar1 ile bu sicakliktaki bozunma degerleri de Cizelge 4.2
verilmistir. AESOPS polimer matrisine OrgMMT ilavesi ile pik maksimum sicaklig1
fazla degismezken, AESOPS nanokompozitlerinin, maksimum agirlik kaybinin
oldugu sicakliklarda, saf polimere gore ¢ok daha diisiik bozunma hizlarina sahip
olduklar1 gdzlenmistir. Ayrica polimer nanokompozitlerin bozunma hizlarinin,
OrgMMT ‘nin dolgulama derecesi arttikca azaldigi bulunmustur. Polimer
nanokompozitlerin, saf polimer matrise gore daha disiik bozunma hizlan
sergilemesinin, polimer matrisin, dnceden kil katmanlar1 aras1 uzaklig: arttirilmis ve
genis ylizey alanli OrgMMT kili ile daha fazla etkilesmesinden kaynaklandig

muhtemeldir.
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Ayrica bu sonug, OrgMMT dolgusundaki reaktif metakril c¢ift bagmnin
polimerizasyona katilmasi ve polimer molekiillerinin kil yiizeyine yakin yerlerde
degradasyon hizinin azalmasi ile ilskilendirilmistir. Diger taraftan, AESOPS3M-C
nanokompozitinin sergiledigi minimum bozunma hizi, ¢ok katmanli interkele
yapilardaki daha siki silika-matris yapisindan dolay1 kil tabakalar1 arasinda bulunan
bozunmaya ugramis molekiillerin gecirgenliginin ya da diflizyonunun gecikmesinden
ileri geldigi distinilmistiir [25]. Bu nedenle, AESOPS3 nanokompozitinin, sahip
oldugu en diisiik bozunma hizi, makul bir bozunma baglama sicakligi ile “mid-point”
degradasyon sicakligt ve maksimum komiir kalintist degeri ile diger
nanokompozitlere ve saf polimere nazaran en yiiksek 1sil kararliliga sahip oldugu
sOylenebilir. Buna ek olarak, AESOPS nanokompozitlerinin, AESOPS matrisine
gore gelismis 1s1l kararlilik gbstermesi, polimer matrisin, nano boyutta dagilmis
OrgMMT kili ile daha fazla etkilesmesinden ve kil ylizeyine yakin yerlerde
polimerin molekiiler hareketliliginin kisitlanmasina ve bdylece bu bolgelerde

bozunmaya ugramis matrisin difiizyonunun gecikmesine dayandirilabilir [67].
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Sekil 4.5 : Saf haldeki AESOPS matrisinin ve nanokompozitlerinin TGA

termogramlari.
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Sekil 4.6 : Saf haldeki AESOPS matrisinin ve nanokompozitlerinin tiiretilmis TGA
termogramlari.

Cizelge 4.2 Saf haldeki AESOPS ve AESOPS nanokompozitlerinin TGA sonuglari.

Malzeme Tds Tdsg Bozunma Hizi ve Pik  500°C deki kalint1
(°C)? (°C)*  Maksimum Sicaklig1 b miktar1 (%)
(ng/ dk, °C)

AESOPS 373.80 41950  1004.00 (430.00 °C) 0.99
AESOPS1IM-C  362.20  417.50 814.80 (426.00 °C) 1.98
AESOPS2M-C  365.80  415.80 775.50 (424.70 °C) 2.44
AESOPS3M-C  365.00  416.00 635.70 (426.10 °C) 4.50

® TGA termogram egrilerinden elde edilmistir.
® Tiirevsel termogravimetri termogramlarindan elde edilmistir.

AESOPS ve nanokompozitlerinin dinamik ortamdaki mekanik performanslari,
dinamik mekanik analiz (DMA) yontemi ile arastirilmistir. DMA ydnteminde
bilindigi gibi, sinusoidal olarak uygulanan bir kuvvet karsisinda polimerin sicakliga
bagli deformasyonu dl¢iilmektedir. DMA ile malzemenin depolama modiilii ve kayip
modiilii degerlerinin sicakliga bagli degisimi dl¢lilmektedir. Bahsi gegen modiillerin
orani ise, tan delta yani soniimleme faktorii olmasi agisindan onem tasir. Tan delta

degerinin yiiksek olmasi ve dahasi bu degerin yiiksek oldugu sicaklik araliginin genis
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olmast malzemeye bu sicakliklarda efektif bir damper (soniimleyici) ozelligi
kazandirir. Diger bir deyisle malzeme, bu sicaklik aralifinda darbeyi rahatlikla
soniimler, periodik olarak tekrarlanan kuvvetlere direng¢ gosterir. Frekansin 1 Hz
olarak secildigi DMA testlerinde maksimum tan & pik sicaklifi, ayn1 zamanda
polimerde ana zincirin harekete gectigi sicaklik olarak da bilinen camsi gegis
sicakligidir [25,67-68]. Bu nedenle tan delta pikinin daha yiliksek sicakliklara
kaymasi camsi gec¢is sicakligindaki artis ile iyilesmis 1sil-mekanik 6zelliklerin

gostergesidir [69-70].

Sicakligin fonksiyonu olarak iki farkli paremetre belirlenmistir. Tan delta degeri ve
depolama moduliiniin (E°) sicakliga kars1 grafikleri sirastyla Sekil 4.7 ve Sekil 4.8°de
verilmistir. Saf haldeki AESOPS ile karsilastirildiginda, tiim nanokompozitlerin daha

yiiksek maksimum tan delta sicaklig1 veya Tg sicakligina sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.7 : Saf AESOPS matrisi ve nanokompozitlerinin Tan & — sicaklik egrileri.
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Sekil 4.8 : Saf AESOPS matrisi ve nanokompozitlerinin depolanan modiil — sicaklik
egrileri.
AESOPS2M-C ve AESOPS3M-C nanokompozitlerinin, AESOPS1IM-C ile
karsilastirildiklarinda, daha yiiksek tan delta pik maksimum sicakliklarina sahip
olduklar1 gézlenmistir. Bu sonug, ayn1 nanokompozitler i¢in elde edilen daha yiiksek
depolama modiilii degerleri ile de uyum igindedir (Sekil 4.8). % 2 ve % 3 dolgulama
dereceleri ile artan dinamik mekanik 6zelliklerin, yiiksek doldulama oranlarinda kil
ylizeyindeki reaktif metakril grubunun goreceli polimerlesme reaksiyonuna daha
fazla katilmasindan ve dolayisiyla kil tabakalari ile polimer matris arasinda giiclii bir
etkilesime yol a¢masindan kaynaklandigi disiiniilebilir. Saf polimer matris ile
polimer nanokompozitlerinin 50 °C ve 70 °C’de ki depolama modiilii degerleri
Cizelge 4.3 de verilmistir. Cams1 bolgede polimer zincirlerinin ¢ok diisiik enerjiye ve
yiiksek oranda kisitlanmis zincir hareketlerine sahip olmalarindan dolayi, statik veya
dinamik mekanik testlerde, Tg altindaki modiil degerleri, c¢ok belirgin ve
karsilastirilabilir degildir. Bu nedenle, tiim nanokompozitlerin Tg civarindaki (50 °C)
ve Tg tzerindeki (70°C) depolama modiilii degerleri, saf polimer matris ile
karsilastirilmis ve maksimum tan delta pik degerlerindeki diisiise de parallel olarak,
daha yiiksek olduklari bulunmustur (Sekil 4.7). Bu sonucun, yukarida bahsedilen ve
kil ile polimer matris arasinda maksimum etkilesime neden olan, kuaternize metal
oleat interkelantindaki reaktif metakril ve allilik grubunun polimerizasyona olan

katkisindan kaynaklandigi muhtemeldir [71-72].
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Cizelge 4.4 Saf haldeki AESOPS ve AESOPS nanokompozitlerinin DMA verileri.

Malzeme E’, MPa (50°C) E’, MPa (70°C)

AESOPS 210.40 10.68
AESOPS1M-C 260.10 12.31
AESOPS2M-C 1053.00 67.13
AESOPS3M-C 948.30 64.35

AESOPS polimer matrisine, agirlik¢a % 2 ve % 3 oraninda OrgMMT ilavesiyle, Tg
civarinda depolama modiiliinde sirasiyla yaklasik % 400 ve % 350 artis elde
edilmistir. Sen ve ¢alisma grubunun daha Onceki calismasinda, alilik grup igeren
metal oleat interkelant: ile modifiye edilmis MMT’nin % 2 lik kullanimi ile
depolama modiiliinde % 140 lik bir artis gézlenmesine ragmen [64] bu calismada
metakril fonksiyonlu grup iceren interkelanttan kaynaklanan daha yiiksek orandaki

depolama modiilii artiginin kayda deger oldugu sdylenebilir.

Ayrica AESOPS2M-C ve AESOPS3M-C nanokompozitlerinin = 70°C’deki
kaugugumsu bodlge depolama modiillerinin, saf haldeki AESOPS matrisinden
yaklagik alt1 kat daha yiiksek oldugu saptanmistir. AESOPS nanokompozitlerinin,
camst gecis sicakligr iizerinde bile, saf polimere nazaran, yiliksek depolama

modullerine sahip olmalari, nemli bir avantaja sahip olduklarini gosterir.

AESOPS2M-C nanokompoziti i¢in elde edilen depolama modiilii degerinin
maksimum olmasi, bu sistemde kil tabakalarinin polimer matris i¢inde daha homojen
dagilarak eksfoliye nanokompozit yapisini olusturmasindan ileri gelmektedir. Ayrica,
bu iyilesmenin, polimer matris ile etkilesen kil yiizey alaninin daha biiyiik olmasi ve
bdylece matrise daha fazla sertlik sunmasi ve ayrica kil yiizeyine yakin yerlerde
polimer ana zincir hareketinin sinirlanmasindan kaynaklandig: diistiniilebilir. [69,73]
Bu sonu¢ ayni nanokompozitin exfoliye yapiya sahip oldugunu gosteren XRD ve

TEM (Sekil 4.3 ve Sekikl 4.4) datalar1 ile de uyumludur.

4.3.2 AESOPS nanokompozitlerinin kirik yiizey analizi

AESOPS matris ve nanokompozitlerinin kirik yiizey morfolojisi SEM teknigi ile
incelenmis ve goriintiiler Sekil 4.9’da verilmistir. Saf AESOPS’de camsi

malzelerdeki gibi kirillgan bir kirilmay1 gésteren uzun catlaklar gézlenmistir.
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AESOPS3M-C’nin SEM goriintiisii incelendiginde, farkli uzunluklarda catlaklarin
oldugu ve hatta bazi yorelerde hi¢ kirilma olmamis ylizeylerin var oldugu
gbzlenmistir. Bu heterojen kirik yiizey goriintiilerinin, bu kompozitlerin, eksfoliye
yaptya nazaran, polimer-kil arasindaki ylizey temasini azaltan interkele yapisindan
(Sekil 4.3) ileri geldigi distintilebilir [25,70]. Kismen eksfoliye nanokompozit
yapisina (Sekil 4.4) sahip ve X-i5mm1 difraksiyon piki vermeyen (Sekil 4.3)
AESOPS1M-C nanokompoziti, saf AESOPS ve AESOPS3 nanokompoziti ile
kiyaslandiginda daha iyi bir ¢atlak dagilimina sahip oldugu goriilmektedir.

AESOPS2M-C nanokompozitinin kirtlma mekanizmasi incelendiginde, SEM
goriintlisiinde (Sekil 4.9) bu nanokompozitin daha piiriizlii bir ¢atlak yayilmasina ve
homojen bir kirik ylizey goriintiisiine sahip oldugu gézlenmistir. Bu sonug, OrgMMT
Kilinin, % 2 dolgulamada, polimer matris i¢inde daha homojen ve nano-boyutta
dagilarak eksfoliye bir yap1 sergilemesine (Sekil 4.3) ve polimer matrisle daha iyi bir
adhezyon sagladigina dayandirilabilir. Ayrica, AESOPS2M-C nanokompozitinin
mekanik bir yiik altinda deformasyona kars1 daha yiiksek bir dirence sahip olmasi1 da

(Sekil 4.8) bu sonucu destekler niteliktedir.

AccV  Spot Maan Det- WD b——————| 50pm - & AccV  Spot Magn Det WD }——«————{ 80 pm

400kv 20 1000x  SE 108 - 400kV 2.0 1000x. SE 96

—

AseN” SpotMagn Det Wi el - B0 i AccV . Spot Maan Det WD p————+ 50um
4.00kv 2.0 1000X. SE™ 96 - 4.00kV;20° 1000x  SE 53

Sekil 4.9 : (a) saf AESOPS, (b) AESOPS1M-C, (c) AESOPS2M-C, (d)
AESOPS3M-C nanokompozitlerinin kirik yiizeylerine ait SEM

goriintiileri.
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5. SONUCLAR

Akrillenmis epokside soya yagi (AESO) bazli nanokompozitler, montmorillonit
(MMT) kili varhiginda, AESO-stiren monomer karigiminin es-anli (in-Situ) serbest
radikal polimerizasyonu ile basarili bir sekilde hazirlanmistir.  Polimer
nanokompozitlerin hazirlanmasinda, farkli dolgulama derecelerinde, organofilik ve
fonksiyonlandirilmis montmorillonit dolgusu kullanilmistir. Sodyum montmorillonit
(NaMMT) kilinin organofilik modifikasyonu, yenilenebilir kaynakli bir interkelant
olan ve reaktif grup olarak metakril fonsiyonuna sahip kuaternize metal oleat (QMO)
ile gergeklestirilmistir. Yenilenebilir kaynakli ve reaktif ¢ift bag iceren interkelantin,
AESO bazli polimerik nanokompozitlerin 6zelliklerine olan etkisi, yapisal, mekanik
ve 1s1l Ozellikler agisindan incelenmistir. QMO interkelantinin, MMT kil tabakalari
arasina iyon-yerdegistirme reaksiyonu ile yerlesmesi ve organofilik kilin polimer
matris i¢inde nano-boyuttaki dagilimi XRD, TGA ve TEM analizleri ile
arastirilmistir. Hazirlanan nanokompozitlerin kismi eksfoliye nanokompozit yapisina
sahip oldugu bulunmustur. XRD ve TEM analizlerinin sonuglarina gére % 1 ve % 2
kil dolgulama derecesine sahip AESOPS nanokompozitleri, 001 diizleminde
difraksiyon piki gostermediginden ve goreceli olarak daha fazla delaminasyona
ugramis silikat tabakalarina sahip oldugundan, daha yiliksek derecede eksfoliye yap1
sergiledikleri gbzlenmistir. AESOPS nanokompozitleri, satf AESOPS polimer matrisi
ile karsilastirildiginda, daha yiiksek 1s1l kararlilik ve daha iyi dinamik mekanik
ozellikler sergilemislerdir. Elde edilen bu iyilesmelerin, silikat tabalari arasinda ve
yiizey ve koselerine baglanmis durumda olan reaktif interkelantin polimerizasyona
olan katkisindan kaynaklandigi muhtemeldir. Dinamik mekanik analiz verileri,
agirlikca % 2 OrgMMT igeren eksfoliye AESOPS2M-C nanokompozitinin en
yiiksek depolama moduliine ve soniimleme sicakligina sahip oldugunu gostermistir.
Ayni nanokompozitin kirik yiizey morfolojisi incelendiginde, saf polimer matrise
gore, homojen ve nano-boyutta dagilmis kil katmanlar1 nedeniyle ¢ok daha piiriizlii
bir ¢atlak olusumuna veya ilerlemesine neden oldugu saptanmistir. % 3 OrgMMT
nanodolgusu iceren AESOPS nanokompoziti i¢in ise interkelasyon yapilarinin

varhiginm gosteren ve 001 kristal diizlemine karsilik gelen bir x-151m1 difraksiyon piki
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gbzlenmistir. Bu interkele yapidaki nanokompozitin (AESOPS3M-C) en diisiik
bozunma hizi1 ve en yiiksek kiil miktar1 degerleri ile maksimum 1sil kararlilik

gosterdigi bulunmustur.

Sonug olarak, farkli eksfoliasyon derecelerine sahip ve iyi bir 1s1l kararlilik ile
yiilksek mekanik dayanim sergileyen AESOPS nanokompozitlerinin, yenilenebilir
kaynakli, organofilik ve polimerizasyon reaksiyonuna katilacak reaktif grup iceren
nano-boyutlu kilin agirlik¢a % 1-3 oraninda kullanilmasi ile hazirlanabilecegi

sonucuna varilmistir.
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