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OZET

Biyomedikal Uygulamalara Yonelik Bazi Killerin

Yiizey Modifikasyonu ve Yiizeylerine Polimer Asilanmasi

KADER DEREN

Biyomiihendislik Anabilim Dal1
Biyomiihendislik Programi

Yiiksek Lisans Tezi

Danisman: Prof. Dr. Sevil YUCEL

Killer, binlerce yildir sagliktan kozmetige, yapidan seramige kullanilmis ve
glinlimiizde de her tiirlii endiistriyel ve biyomalzeme alaninda kullanilan ¢ok
fonksiyonlu malzemelerdir. Bu malzemelerin her tiirlii alanda kullanimi i¢in
ginden giine daha farkli yontemler gelistirilmektedir. Yiizey ve katman
modifikasyon islemi ve diger polimerler ile agilamalari siklikla yapilan
uygulamalar arasindadir. Bu sayede farkli alanlarda kullanilmak iizere cesitli

molekiiller ile birlestirilebilir veya kusurlar iyilestirilerek gelistirilebilmektedir.

Onerilen projede, kil yiizeylerinin farkli molekiiller ile modifiye edilmesi
saglanmig, organik bir polimer ile foto-polimerizasyon yontemine tabii tutulup
biyomedikal alaninda kullanilmak {izere kil yiizeyinde polimerik firgalar
olusturulmustur. Bu amagla, kil yiizeyinde sirasiyla interkalasyon ve silanlama
modifikasyonu gerceklestirilmistir. Silanlama oncesi kaolinin kilinin katmanlar
arast bazal araligi genisletilerek silanlama modifikasyonunun verimliligini

arttirmak amaciyla dimetil siilfoksit ve iire ile muamele edilmistir. interkale edilmis
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kaolin ve halosit nano tiip silanlama modifikasyonu ile yiizeylerine 3-
metakriloksipropil trimetoksi silan ajani asilanmistir. Silanlama hidro-termal
reaktor, ultrasonik su banyosu, ultrosonik homojenizatér ve geri sogutmall sistem
ile farkli ortam kosullar1 altinda ve farkli kil:silan ajani1 oranlar1 (ag./hacim)
kullanilarak gerceklestirilmistir. Modifiye edilmis killerin yiizeyine akrilik asidin
farkli siirelerde foto-baslatict varliginda foto-polimerizasyon reaksiyonu ile
astlanmasi sonucunda kil yiizeyinde farkli uzunluklarda poliakrilik asit polimerik
firga olusturulmustur. Son olarak kompozitlerin FT-IR, TGA ve XRD analizleri ile

enstriimental karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.

XRD analizi ile 6zellikle interkalasyon sonucunda bazal araliklarinin arttig1 ve foto-
polimerizasyon yontemiyle poliakrilik asit fircalarinin killerin kristalinetisinde
herhangi bir degisim yaratmayarak yilizeyde asilandigi sonucuna varilmstir.
Ayrica, 3-metakriloksipropil trimetoksi silan orani arttik¢a kil yiizeyindeki silan
ajanlarmin  artis gosterdigi ve buna bagli olarak devamindaki foto-
polimerizasyonlarda da daha fazla fir¢a olustugu gortilmistiir. FT-IR analizi ile
kompozitte interkalasyon, silanlama ve polimerizasyon iriinlerinin gesitli
fonksiyonel gruplarinin  varligit ve parametrelerdeki artiga bagli olarak
modifikasyon ve polimerizasyonlarin verimliliginin de arttigi dogrulanmistir. TGA
analizi ile modifikasyon ve polimerizasyon sonrasi kiitle kayiplari incelenmis FT-
IR analizinde oldugu gibi farkli silan ajani oranina (1:5 ve 1:10 3-metakriloksipropil
trimetoksi silan ajan1 orani) ve 1-2 saatlik foto-polimerizasyonu gergeklestirilmis
polimerik fir¢alarin kiitle kaybinda benzerlikler gozlemlenmistir. 1:20 orana ve 24
saatlik foto-polimerizasyona sahip polimerik firgalarin en iyi sonucu verdigi ve

killer arasinda da kaolinin iyi sonucu verdigi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Biyomedikal, foto-polimerizasyon, Kkil, polimerik firga,

silanlama.

YILDIZ TEKNIiK UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Surface Modification of Some Clays for Biomedical

Applications and Polymer Grafting on Their Surfaces

Kader DEREN

Department of Bioengineering

Master of Science Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Sevil YUCEL

Clays are multifunctional materials that have been used for thousands of years from
health to cosmetics, from construction to ceramics and are still used in all kinds of
industrial and biomaterial fields today. Different methods are being developed day
by day for the use of these materials in all kinds of fields. Surface and layer
modification process and grafting with other polymers are among the most common
applications. In this way, it can be combined with various molecules to be used in

different areas or it can be developed by improving the defects.

In the proposed project, the clay surfaces were modified with different molecules,
and polymeric brushes were formed on the clay surface to be used in the biomedical
field after photo-polymerization with an organic polymer. For this purpose,
intercalation and silanation modification were performed on the clay surface,
respectively. Before silanation, the interlayer basal spacing of kaolin clay was
expanded and treated with dimethyl sulfoxide and urea in order to increase the
efficiency of silanation modification. Intercalated kaolin and halosite nanotubes
were grafted onto their surfaces with 3-methacryloxypropyl trimethoxy silane agent
by silanation modification. Silanation was carried out using a hydro-thermal

reactor, ultrasonic water bath, ultrasonic homogenizer and back-cooling system
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under different environmental conditions and using different clay:silane agent ratios
(wt/volume). As a result of grafting acrylic acid onto the surface of the modified
clays by photo-polymerization reaction in the presence of photo-initiator for
different periods of time, polyacrylic acid polymeric brushes of different lengths
were formed on the clay surface. Finally, instrumental characterizations of the
composites were carried out by FT-IR, TGA and XRD analyses.

With XRD analysis, it was concluded that basal spacings increased especially as a
result of intercalation, and polyacrylic acid brushes were grafted on the surface by
photo-polymerization method, without creating any change in the crystallinity of
the clays. In addition, it was observed that as the 3-methacryloxypropy! trimethoxy
silane agent ratio increased, the silane agents on the clay surface increased and
accordingly, more brushes were formed in the subsequent photo-polymerizations.
With FT-IR analysis, it was confirmed that the efficiency of modifications and
polymerizations increased due to the presence of various functional groups of
intercalation, silanation and polymerization products in the composite and the
increase in parameters. Mass losses after modification and polymerization were
examined by TGA analysis, as in FT-IR analysis, there were similarities in different
silane agent ratio (1:5 and 1:10 3-methacryloxypropyl trimethoxy silane agent ratio)
and mass loss of polymeric brushes that were photopolymerized for 1-2 hours. has
observed. It has been observed that polymeric brushes with a 1:20 ratio and 24-hour
photo-polymerization give the best results, and among clays, kaolin also gives good

results.

Keywords: Biomedical, photopolymerization, clay, polymeric brush, silanation.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF SCIENCE AND ENGINEERING

20



1

GIRIS

1.1 Tezin Amaci

Onerilen tezin hedefleri, modifiye edilen kil yiizeylerinin akrilik asit monomeri ile
farkli zaman araliklariyla fotopolimerizasyonu sonucu yiizeyde elde edilen farkl

uzunluktaki poli (akrilik asit) fircalarin gelistirilmesidir.
Gergeklestirilen Tezde;

» 2 farkli interkalasyon ajani ile kaolin kil katmanlar1 arasi agilanmasi ve bazal
aralik artirilmasi;

« Bagslangig kil ve yiizey modifikasyon ajani orani, sicaklik ve zaman gibi farkli
parametreler varliginda kil yiizeyinin silan ajani ile modifiye edilmesi;

» Farkli oranlarda 3-metakriloksipropil trimetoksi silan ajanina sahip kil
yiizeylerinde foto-polimerizasyonun gergeklestirilerek yiizeyde farkli polimer
miktarlarinda polimerik fir¢alarin elde edilmesi,

»  Farkli siirelerde sabit silan ajanina sahip kil yiizeylerinde foto-polimerizasyon
farkli stirelere bagl olarak farkli uzunluklarda polimerik fircalarin elde
edilmesi,

+ Elde edilen polimerik fir¢alarin enstriimental karakterizasyonunun incelenmesi

amagclanmustir.

1.2 Hipotez

Gergeklestirilen tezde kaolin ve halosit nano tiip killeri se¢ilmistir. Kaolin ve halosit
nano tiiplerinin literatiirde yapilan c¢alismalarinda kil yiizeylerinin silanlama ve
asilama yoOntemleriyle fonksiyonellestirildigi bilinmektedir. Kaolinin ve halosit
nano tiip sadece ylizeylerinde silanlama gergeklestirerek yiizeyden asilamali
polimerik bir firganin olusabilecegi diisiiniilmektedir. Farkli killerin kullanimiyla
farkli miktarlarda polimerik fircalarin elde edilebilecegi disiliniilmektedir.
Silanlama ajanlarinin miktar arttik¢a foto-polimerizasyon sonrasi killerin yiizeyine
daha fazla miktarda polimerik fir¢a elde edilebilecektir. Ayn1 zamanda, foto-

polimerizasyon siirelerindeki degisiklik ile farkli polimerik firca uzunluklarimin
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elde edilebilecektir. Bu sonuglar 1s18inda killerin yiizeyinde olusturulan polimerik

firgalarin biyomedikal alanlarda kullanim potansiyeli ve etkisi ayni olmayabilir.
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KiL

Kil, yiiksek oranda hidratli aliminyum ve magnezyum silikat gibi farkli
minerallerinden veya katmanl silikatlardan olusan, 2 pm veya ¢ok daha kiigiik
boyutlarda inorganik bir malzemedir. Cesitli oranlarda ve yapilarda bulunurlar.
Katmanli yapilarinda her tabaka arasinda giicli katman i¢i kovalent baglar
bulunmaktadir. Kil mineralleri, bulunduklar1 kayaglarin diigiik 1silarda su ile

ayrigmalar1 sonucu olusurlar (Demiral, 2013; Sengdz, 2006).

Killerin 6zellikleri ve olusum siiregleri tamamen bulundugu ortam kosullarina bagl
olarak cesitlenir. Oncelikle alkali metaller kayaclardaki silikayr ¢okeltir
(floklanma). Daha sonra, ortamdaki potasyum, sodyum ve lityum iyonlar1 gibi
alkali metaller silikay1 dagitir. Ortam pH’1n da diisiis gergeklesir ve silikalar tekrar
floklanir. Olusan yiiksek elektrolit icerigi de sistemin floklanmasina neden olur.
Flonlanma sonucunda, aliimina yiiklii ¢ozeltiler olusur ve silikalara oranla daha
kolay flokiile olur. Yeralti suyu hareketi veya yiizeyden su sizmasi ile daginik faz
daha kolay sistem disina yonlendirilir ve kil olusumu gergeklesir. Killer ayrigsmalar
sonucunda, olustuklar1 bolgelerin 6zelliklerini de alirlar. Her kil ayn1 igerige ve
olusum parametrelerine sahip degildir. Dogada saf kil yoktur (Malayoglu & Akar,
1995). Sicaklik, 1s1, basing, mineral gesitleri ve miktarlar1 gibi birbirinden farkli
parametreler sonucunda diinyanin her yerinde birbirinden farkli, hatta ayn1 bolgede
dahi farkli kil tipleri bulunabilmektedir. Ornek olarak ortamda kalker, silis, mika ve
demir oksit gibi safsizliklarin bulunmasi sonucunda farkli renklerde (sarimtirak,
kirmizimtirak ve esmer) karakteristik goriinlimlere sahip killer olugabilmektedir.
Ayn1 zamanda farkli i¢erik ve oranlara sahip olusu sadece renklerini degil; sekil

2.1’de goriilebilecegi gibi yapilarinda da farklilik yaratir (Kalpakli vd., 2022).
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10 ym

Sekil 2.1 Killerin Gegirimli Elektron Mikroskopu (TEM) analizi ile morfolojik
goriintiileri: A) Kaolin, B) cakmaktas1 kili; C) halosit nano tiip; D) illit/smektit; E)
ince fiber yapili illit; F) kalin fiber yapili illit; G) altigen yapili illit; (H) lifli
attapulgit (Bergaya & Lagaly, 2013)

Halosit nano tiip isminden de anlasilacag1 gibi nano boyutlarda bir tiibiiler yapiya;
montmorillonit ve kaolin Killeri kat kat katmanli yapilara; sepiyolit ve attapulgit ise
nano boyutlarda ¢ok katmanli lifli yapilara sahiptir (Pefia-Paras vd., 2017). Sekil
2.2°de killere ait ¢esitli yapisal ¢izimleri goriilebilmektedir. Kisacasi, bulunduklari
bolgelerde degisken parametrelere bagli olarak killerin fiziksel, kimyasal ve

mineraloji 6zelliklerinde ¢esitlilik yaratmaktadir.

A ; D 2:1layer + hydrated interlayer cations
1:1 layer Si.0b.O:
_~5tn0al M, 00
YW Y ¥ y /[R"Z(on)paal or [R*(OH),0a,] ©.0,0,70 © ; IS}, AOb0a]
W VvV YV W W 15m R, R" (OH)0a,
[A & | VN ——IR", R" (OH)0ajor ="
o g A4 bl wonosy TR
—ISi; Al,0b0ay]
W VY N¥ WY | Dioctahedral 1:1layer R”,Si,0,(OH), 0.°0,0,70,0
\J [/ 7\ Al Dioctahedral smectite
4 2 o A 4.4.4 4
Trioctahedral 1:1 layer R*'Si,0,(OH), M., THOIRY, R)(Si, ,ALO JOH,
2:1 layer Trioctahedral smeciie
B M., .- nHOIRY, R"R”Si A0, /OH,
0.9nm 2:1 layer + octahedrally coordinated
m4 __—[Si,0b,0a) cations in the interlayer __ [51,0b,0a,]
LTS TS| —R” (0H), 00, or [RE(OH),08,) R 01,00 IR 00, 00)
w ~~—[8i,0b,0a,] P— 18,0,00)
’. T—I(R".RY), (OH),
'v “ Dioctahedral 2:1 layer R, i,0,, (OH), YRPTIRIY, |:14m
. . 2 Trioctahedral or dioctahedral chiorite
Trioctahedral 2:1 layer R*", i,0, (OH o
i ay 351,0,(OH), R*R),(Si, A)O,,(OH), [R* R, (OH),
2:1 layer + interlayer cations
c o A .o
F—O D 8 & & 4
[SI, AV, Ob,0a,) ~ ‘W"— ~[SIAIOb,0a,)
[R",(OH),0a,) or [R*,(OH),0a,) —— [ 1 A [R"(OH),0a,) or [R™(OH),0a,)

[S1, /Al 0b,08,] — “A“ =~ [SIAIOb,Oa,]
Dioctahedral true micas k%w’ Dioctahedral brittle micas
RAISLR",0, (OH), R™ALSLR™,0,,(OH),
Trioctahedral true micas Trioctahedral brittle micas

RIAISI,R™,0,(OH), RUALSLR™,0,(OH),

Sekil 2.2 Kil yapilar1 (Brigatti vd., 2013)

Bu cesitlilikleri de birgok tip ve ozellikleri baz alinarak sentetik veya dogal

olmalarina, yapilaria (iyon igerikleri ve sisip-sismeme 6zellikleri gore), olustuklar
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bolgelere, tabaka tiplerine, mineral oranlarina ve kullanim alanlarina gore
siiflandirilabilir ve en sik kullanilan yontemlerden birisi mineralojik yapilarina
gore smiflandirmadir (Sahne vd., 2013). Tabaka tiplerine gore siniflandirmay1
ornekleyecek olursak 1:1 oranda kaolin ve rektorit; 2:1 oranda smektit, mika ve
talk; ve son olarak 2:1:1 oranda klorit killerini gormekteyiz (Kotal & Bhowmick,
2015). Tablo 2.1°de goriilebilecegi gibi mineralojik siniflandirma iglerinde birgok
farkl1 kil bulunduran ¢esitli gruplara ayrilmaktadir.

Tablo 2.1 Mineralojik Smiflandirma (Sahne vd., 2013)

Grup isimleri Ornekler
. Kolinit, dikit, nakrit, anaksit, halosit, endelit gibi sulu
Kaolinit ' »
alliminyum silikatlar
Montmorillonit, nontronit, saponit, beidellit, hektorit
Simektit gibi magnezyum ve/veya demirle birlikte potasyum dig1
alkalileri ve baz1 toprak alkalileri igeren mineraller
. ‘ illit, muskovit, biyotit, flogopit gibi potasyum
[1lit veya mika ‘
icermeyenler
Klorit Poligorskit, sepiyolit, allofan gibi magnezyumlu, sulu
orl
aliminyum silikatler
Talk Su igeren magnezyum silikat

2.1 Gecmisten Giiniimiize Kil

Killer ilk ¢aglardan beri bilinen; bir¢ok alanda kullanilan bir irtindiir. Akla ilk gelen
alanlardan biri seramiktir; fakat eski tarih, arkeoloji ve bilimsel arastirmalar
gosterdi ki kil mineralleri sadece bir yap1 malzemesi olarak kullanilmamistir. Saglik
alaninda da kilin kullanimi ¢ok yaygin oldugu gorilmiistiir. Yara ve cildi
tyilestirici, iltithap Onleyici, kanamalara kars1 tampon gorevinde, zehirlere karsi
emicilik gorevinde, sindirim ve gastrointestinal gibi saglik alanlarinda ve 6zellikle
kaplicalarda eski zamanlardan beri fazlasiyla kullanilmis ve bilinen bir maddedir

(Demiral, 2013; Williams, 2019).
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Gelisen endiistride de diisiik maliyetli ve kolay ulasilabilir bir malzeme olmasi
sebebiyle kullanimi ¢ok yaygindir. Hammadde olarak seramik endiistrisinde; dolgu
maddesi olarak kagit, kaucuk, plastik, boya, kimya, ve deterjan endiistrisinde;
baglayici ve yapistirict olarak duvar kagidi, seramik, tekstil ve yap1 malzemeleri
endistrisinde; ¢imento malzemesi olarak yol, altyapt calismalar1 ve ingaat
sektorlinde; yanik onleyici ve zararli organizma kovucu olarak gida endiistrisinde
ve tarimda; katalizor olarak petrol ve yag endiistrisinde ve absorban olarak su
aritimi ve sensOr ¢caligmalari gibi bir ¢ok arastirma alaninda ve endiistride kullanimi
mevcuttur (Kotal & Bhowmick, 2015; Otunola & Ololade, 2020; Reddy vd., 2020;
MTA, 2022).

Bu denli farkli ve ¢esitli bilimsel ve endiistriyel alanlarda kilin kullanilmast, killerin
diger uygun malzemeler ile kompozit olusturabilmesi sayesindedir. Ozelikle
organik bilesiklerle nanometre boyutunda dahi ¢esitli oranlarda karistirilmasi ile
kullanilabilir. Gegmisten bugiine bakildiginda, ¢ok fazla ve g¢esitte kullanmis kil
mineralleri goriilebilir. Harita 2.1°de goriilebilecegi gibi cografi ve jeolojik olarak
zengin bir altyapiya sahip olan Tiirkiye nin bir¢ok yerinde ve bir¢ok cesitte kil
madenleri bulunmaktadir. Kaolin kiline giiney Marmara ve bati i¢ Anadolu
bolgelerinde daha sik rastlanmaktadir. Bentonit ve sepiyolit killerine I¢ Anadolu
bolgesinde sik sik karsilagiimaktadir. Bu bilgiler dahilinde; kolay ulasilabilirlikleri,
Diinya’da ve Tirkiye’de rezervlerinin ¢ok olmasi, modifikasyona acik bir iiriin
olmas1 arastirmalarda kile olan ilginin artmasinda baslica sebepler arasindadir.
Ulkemizde 2022 yilinda Maden Tetkik ve Arama (MTA) Genel Miidiirliigii
Fizibilite Etiitleri Daire Bagkanlig1 tarafindan hazirlanan Madencilik Sektoriine Ait
Temel Ekonomik Gostergeler 2021 raporunda da killerin kullanimina ait gittikce
artan veriler goriilmektedir. Yine bu rapora gore, Gayri Safi Yurt I¢i Hasila’da
madenciligin pay1 1.17 olup bu verilerden yillik ¢cimento ve insaat kil hammaddeleri
iiretimi yaklasik 23.7 tona ulastig1 ve endiistriyel kil ve tlirevleri olan hammadde
tiretimi yaklagik 40.5 tona ulastig1 goriilmektedir. D1s ticaret verileri incelendiginde
endiistriyel hammadde (ihracat pay1 %22.44 ve ithalat pay1 %8.7) pazarinin degeri
kil ve tiirevlerinin ihracati yaklasik olarak 487.8 milyonAmerikan dolar1 ve ithalatta
181.9 milyon Amerikan dolaridir. Bu verilerden de anlasilacag tizere kil tilkemizde

ve diinyada 6nem arz eden bir materyaldir (MTA, 2022).
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DENIZI

AKDENIZ

Harita 1.1 Tirkiye ¢esitli kil yataklart MTA haritas1 (MTA, 2022)

2.2 Killerin Saghk Endiistrisindeki Yeri

Killer ile gelistirilen kompozitler saglik, biyomedikal ve biyoteknoloji gibi ¢esitli
alanlarda da biyomalzeme olarak uzun yillardir kullanilmaktadir (Dalgi¢ & Kavak,
2004). Kulanim alanmna gore biyogoriintiilleme, foto-termal terapi, ilag salim
calismalari, 3 veya 2 boyutlu biyomateryal yapilarinda ve ¢esitli nano boyutlu
calismalarda siklikla kullanilmaktadir. Saglik endiistrisinde ilag sektoriinde
bentonit, magnezyum trisilikat, magnezyum aliminyum silikat ve attapulgit
killerini (Chen vd., 2022) ve kanser tedavilerinde bentonit, laponit, kaolinit Killeri

goriilmektedir (Persano & Leporatti, 2022).

Killer biyomedikal alanda temelde etken madde ve etken olmayan yardimeci1 madde
olarak iki dala ayrilirlar (Selvasudha vd., 2020). Kilin kendi yapisindan
kaynaklanan pH duyarlilig1, antimikrobiyal ve antiviral davranisi, biyouyumluluk,
biyodegradasyon ve biyoinertlik gibi 6zellikleri sayesinde etken madde olarak
kullanimi mevcuttur. Bunun disinda, sisme ve emme kapasitesi, yliksek ylizey
alani, kil cesidine gore porlu veya cesitli 6zel yapilari gibi yine kilin kendi
yapisindan kaynaklanan 6zellikleri ile ila¢ endiistrisinde kullanimi1 ve ¢esitliligi en
yaygin olarak etken madde olmayan yardimci maddeler diizeyindedir. Kullanim
alanina gore kati, yar kati, bifazik/multifazik ve ila¢ tastyicisi formlarinda
goriilmektedir. Bifazik veya multifazik sistemlerde ilaca hidrofilik 6zellik katmasi
ve faz ayrimlarina kars1 bariyer gorevi i¢in kil veya kil mineralleri kullanilmaktadar.
Kat1 fazlarda yiliksek emicilik o6zelligine bagli olarak ila¢g komplekslerinin
biyoyararlanim &zelligini artirilmasi sebebiyle ve genis ylizey alanlar1 sayesinde

seyreltici, amorflagtirict veya siispanse edici olarak farmasétik alanda ciltte ve
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sindirim sisteminde toksik veya zararl etkenlere kars1 koruyucu yapida kil veya kil
mineralleri kullanilabilmektedir (6rnegin palygorskit) (Awad vd., 2017; Aydemir,
2012; Nomicisio vd., 2023; Selvasudha vd., 2020; Stavitskaya vd., 2019; Viseras
vd., 2019).

Killer degisik pH derecelerine duyarliliklari, ozmotik basinci dengelemek, ilacin
cozlinme profilini iyilestirmek, ila¢ tableti kullanimini azaltmak amaciyla veya
bagirsak gecirgenligini arttirmak amaciyla ilaglarda etken madde veya etken
olmayan yardimci madde olarak kullanilabilir. Ornegin, rifampisin tiiberkiiloz
tedavisinde kullanilan diisiik biyoyararlanima sahip bir terapotik antibiyotiktir.
Diinya Saglik Orgiitii verilerine gore yilda milyonlarca kisiyi tehdit eden
tiiberkiilozun, yliksek doz alimlarina ve ciddi yan etkilerine sahip olmasi sebebiyle
salim kinetiklerinin gelistirilmesi oncelikli arastirma alanlar1 arasinda yer almistir.
Bu yiizden, Damasceno Junior ve arkadaslari, rifampisin terapotik antibiyotiginin
doz ve salim kinetiklerinin optimizasyonlar1 iizerine ph’a duyarl bir nano-tasiyici
sistem olan montmorilonit Kiline rifampisinin interkalasyonunu gergeklestirerek
salimini incelemislerdir. Oral kullanima uygun olmasi i¢in gastrointestinal sistem
kosullar1 dikkate alinmis ve pH degerleri bos mide i¢in pH 1.2, tok mide i¢in pH
4.0, incebagirsak igin 6.8 ve 7.4 olarak secilmistir. interkale montmorilonit-
rifampisinin kompozit lizerinde gergeklestirilen optimizasyonlar sonucunda, mide
stvisinda (pH 1.2 ve 4.0°da) antibiyotigin ¢oziinmedigi ve bagirsak kosullari altinda
(pH 6.8 ve 7.4’te) uzun siirecte %70’e kadar salim gergeklestirildigi gérilmiistiir.
Boylelikle, kile interkalasyonu gergeklestirilen rifampisinin antibiyotiginin normal
ilag salimlarina gore daha uzun vadede salimina ve toplamda daha yiiksek dozda

bir salima sahip oldugu goriilmiistiir (Damasceno Junior vd., 2023).

Killer doku miihendisliginde dolgu ve substrat olarak kullanildiginda mukavemeti
artirtmasiyla  kemik dokularda kullanilabilmektedirler. Ornegin giiniimiizde
ortopedi ve travmatolojide tedavi ve onarimlarda c¢esitli kompozit tlirleri sahip
kemik ¢imentolarin1 gérmekteyiz. Bu ¢imentolarin en onemli 6zelligi orijinal
kemik doku gibi sertlikleri ile mekanik mukavemetlerinin yiiksek olmasi ve
biyoaktiviteleri sayesinde kemiklerde hizli iyilesme gozlemlenir. Wang ve
arkadaslari, magnezyum fosfat kemik ¢imentolarinda yasanan kusurlarin
giderilmesi i¢in bu ¢imentolar1 ¢esitli killer ile reaksiyona sokarak ¢imentodaki

mukavemet ve biyoaktiviteyi artirmiglardir. Caligmada kiitlece %3 olarak halosit,
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sepolit ve laponit killerinin her biri magnezyum fosfat kemik ¢imentolar ile ayri
ayr1 reaksiyonlara sokularak macun kivaminda bir kompozit elde edildi. %3
sepolite kullanilan kemik ¢imentolarinin uygulama zamani agisindan kullanimda
kolaylik sagladiklarin1 bunun yaninda termal stabilite konusunda modifiye
edilememis saf magnezyum fosfat kemik ¢imentolara gore %116 daha dayanikli
olduklarin1 ve mekanik dayanim ag¢isindan en optimal basing dayanim 6zellikleri
sergiledikleri gozlemlenmistir. Ayrica, sekil 2.3’te goriilebilecegi gibi daha uzun
vadeli bir degradasyona sahip olduklar1 ve diisiik iyon konsantrasyonuna bagl
olarak %104.6 ile daha yiiksek hiicre proliferasyonu gézlemlemislerdir (X. Wang
vd., 2023).
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Sekil 2.3 Kil bazli kemik ¢imentosunun in vitro ¢aligmalarina dair gosterim (X.

Wang vd., 2023)

Killer kemik c¢imentolarinda ayni zamanda polimer malzemeler de siklikla
kullanilmaktadir. Yiiksek mekanik 6zellikler gdsteren polimerlerin biyomedikal
alanda yiiksek maliyetleri sebebiyle genellikle polimer kompozitlerin kullanimi
yayginlasmistir. Bu kompozitlerde polimer matriksin 6zelliklerini ve dagilimini
iyilestirmesi ile killer bu alanda kompozit olarak yaygin olarak tercih edilmektedir
(Pefia-Paras vd., 2017). Killer bir¢ok implant ve ¢imentoya polimerin zayif
mukavemetini ve yorulma degerlerini, polimere bagl olarak geliserek nekroz ile
sonuglanmis tepkilerin ve polimerlerin ¢ogunda eksik olan biyouyumluluk ve

antimikrobiyal gibi ¢esitli 6zellikler saglamistir.

Bagka bir 6rnege bakilacak olursa, Ahlfeld ve arkadaslar1 3D biyomiirekkeplerde
malzemenin basim sirasindaki kusurlarinin giderilmesi icin ekstriizyon yontemi ile

laponit, aljinat ve metilselillozdan iretilen nanokompozit kil iretimi
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gerceklestirmislerdir. Calisma sonunda, kilin katkisi ile koloidal bir ligand olarak
daha basilabilir ve model proteinlerde daha kontrolii salim yapan bir miirekkep
oldugu gozlemlenmistir. Insan mezenkimal kok hiicreleri iizerinde yapilan

calismalarda %70-75'i hayatta kalma ve 21 giine kadar hiicre canliligi gortilmustiir
(Ahlfeld vd., 2017).

Killer kaskad yapisinda faktor XII'yi etkilemeleri ile pihtilasma mekanizmasini
hizlandirdiklar igin hemostatik ajan olarak da kullanilabilmektedirler. Ornegin,
dogal bir aliiminosilikat mineral olan kaolin kan pihtilasmasini indiikleme ve
hizlandirma konusundaki olaganiistii yetenegi ile bilinen bir malzemedir.
1950'lerden bu yana, kaolin pihtilagma i¢in aktive edici hemostatik ajan olarak
kullanilmaktadir (Chavez-Delgado vd., 2014; Sena vd., 2013). Kaolin, yapisinda
silikon dioksit, aluminyum oksit, potasyum oksit, demir (111) oksit gibi mineraller
igeren bir kil ¢esididir. Ortamdaki siviy1 absorbe ederken pihtilasma faktorlerini ve
trombositlerin piht1 olusumunu saglar (Gan vd., 2019). Ozellikle kaolin killerinin
indiikledigi pihtilarin, travma bolgelerinde kaolin kil yapilarini yakalayabilmesi ve
boylelikle killerin travma bdlgesinden baska bir yere gitmesine izin vermemeleri
killerin pihtilagsmay1 indiikleyici ideal malzeme olmasina olanak saglar. Silikon
dioksit yiiksek orandaki elektronegatif Ozelliginden dolay1 igsel pihtilagsma
kaskadinin gii¢lii bir aktivatorti oldugu literatiirde bildirilmistir(Ostomel vd., 2007;
Sambasivan vd., 2009; X. Zhou vd., 2015). Bunun yaninda, Killerin yiiksek yiizey
alan1 ve gozeneklilik gibi 6zelliklerinin de malzemelerin adsorpsiyon kapasitesini
artirarak kandan biiyiik miktarda suyu emerek kani konsantre ettigi, negatif yiikli
ylizey etkilesimi sayesinde kan pihtilagmasini aktive ettigi, pithtilagsma faktorlerini
ve trombositleri yogunlastirarak hemostazi tesvik ettiginide bildirilmistir (Feng vd.,
2022; Pourshahrestani vd., 2019). Diger bir 6rnek olarak Udangawa ve arkadaslari,
yiiksek performansli seliiloz-halosit hemostatik nanokompozit lifler tiretmislerdir.
Bu lifler, endiistrinin altin standardi olan QuikClot Combat Gauze ile
karsilagtirildiginda 2,4 kat daha hizli plazma pihtilagma siiresi sergilemistir. Ayrica,
tam kani QuikClot Combat Gauze’dan 1,3 kat daha hizli pihtilastirdigi ve
yikamadan sonra iki kat pihtilasma performansini korudugu da goriilmiistiir. Testler
sonucunda, iiretilen seliiloz nanofiber kapli halositlerin sitotoksik olmadigi ve

hemostatik malzeme {izerinde c¢ogalan insan birincil fibroblastlar1 oldugu da

bildirilmistir (Udangawa vd., 2019).
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Diisiik maliyetli olusu, ¢ok yonlii yapisal Ozelliklere sahip olmasi, yapisal
ozelliklerine bagli olarak islenebilirliginin yiiksek olusu ve kolay ulasilabilirliginin
yaninda, diisiik toksisitesi, yiiksek en boy orani ile daha yiiksek ylizey alani,
gozenek hacmi, hemolitik olmayan yapis1 ve makrofajlar tarafindan organizmadan
kolaylikla uzaklagtirilabilirligi, biyomedikal alanda yiiksek iyonik iletkenlik ve
katyon degisim kapasitesi, yiiksek termal ve mekanik stabilite, emme kapasitesinin
ylksek olusu ile iyi 1slanabilirlige sahip olusu, anti-bakteriyelligi, biyouyumlulugu
ve biyo-inertligi gibi sayisiz Ozellikleri ile biyomedikal endiistride kullanimi
yayginlasmaktadir ve giin gegtikce de killerin aragtirma alanlar1 daha da
gesitlenerek ve geliserek 6nem arz etmektedir (Chavez-Delgado vd., 2014; Gan vd.,
2019; Lan vd., 2021; Ostomel vd., 2007; Pourshahrestani vd., 2019; Sambasivan
vd., 2009; Sena vd., 2013; X. Zhou vd., 2015).

2.3 Killerin Fonksiyonelligi

Yukarida bahsedilen uygulama alanlarinda, killerin ¢ok farkli tiplerde ve alanlarda
kullaniminda genis morfolojik ve fizikokimyasal 6zellikleri fonksiyonellesmeye
cok agik olmalari sayesindedir. Killer uygun polimerler veya fonksiyonel gruplar
ile de birbirlerine baglanabilir veya uygun parametreler ile kompozitlerin
karakteristik ~ Ozelliklerinde 1iyilestirici  Ozellikte  kontrolli — degisimler
gerceklestirilir. Bu amagla cesitli yontemler kullanilabilir. Bu yapilar temelde kilin
fiziksel veya kimyasal olarak modifiye edilmesiyle ortaya ¢ikar (Ferreiravd., 2017;
Kotal & Bhowmick, 2015).

Fiziksel yontem olarak kilin yapisinda herhangi degisiklik yaratmayan adsorpsiyon,
termodinamik reaksiyon parametrelerinde degisiklikler i¢in Ogiitiilme yontemi
kullanilmaktadir. Adsorpsiyon yontemi, bazi 6zellikleri iyilestirerek kompozit
olusumunu saglasa da zayif bagl bir etkilesimle sonuglanir. Ogiitiilme ydntemi ise
yapisal parametrelerin degistirilmesi kilin boyutlarinda ve fonksiyonel gruplarinin
baglanmalarinda kontrollii bir degisiklik yaratilabilir. Ornegin bir arastirmada, su
aritiminda bir kilin 6giitiilmesi sonucunda nikel (I1) iyonunu adsorplama kapasitesi
Olciilmiistiir. Calisma sonucunda, yiiksek kristaliniteye sahip kilin amorf yapisinin
artig1 ve iyonu ogitiilmemis kile kiyasla %71.1 oraninda daha iyi adsorpladig:

gozlemlemislerdir (Maleki & Karimi-Jashni, 2017).
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Kimyasal olarak fonksiyonel polimerler ve fonksiyonel molekiiller ile kil
katmanlarinin veya yiizeyinin modifikasyonu, asit veya alkali muamelesi ve
organik katyonlar/anyonlar yardimiyla ylizeyde iyon degisimi ile killer modifiye
edilebilmektedir. Bu yontemler sayesinde, katmanlarin fonksiyonel gruplarinin
iyilestirilmesi, ylizey alanlarinin ve katman araliginin genisletilerek kil aktivitesinin
arttirtlmasi, kilin muamele edilen ajan ile istenilen fonksiyonel u¢ gruplara sahip
olmasi, ila¢ calismalarinda ilacin killerin i¢ veya dis katmanlara asilanmasi
(boylelikle salim siiresi artirilir) saglanabilir (He vd., 2013; Kotal & Bhowmick,
2015).

2.3.1 Interkalasyon Modifikasyonlar

Killerin yapisal katmanlari arasindaki hidrojene bagli etkilesimlerde giiglii katman
ici kovalent baglar sebebiyle zorluklar yasanmaktaydi. Bunun asilabilmesi igin,
cesitli organik molekiiller ile modifiye edilmesi gerekmektedir. Sekil 2.4’te
goriilebilecegi gibi interkalasyon ajani ara katmanlar arasinda bulunan hidrojen
baglarinin kirilmasiyla kil bazal araligimi artirmakta ve organik molekiiliin
katmanlar aras1 bosluktaki kil uglariyla etkilesmesini saglamaktadir. Tipki dolgu
maddesi gibi davranig gostermektedir. Ayni zamanda, bazal araligin artmasiyla
birlikte, polimer/monomer/fonksiyonel ajanlarin kil katmanlarinin kenarlarina veya
bazal araliklara girmesiyle birlikte baglanma gercgeklesir ve etkilesim daha giiclii
bir yap1 olusabilir.(Kotal & Bhowmick, 2015). Boylelikle, killer ilag salim
sistemlerinde siklikla kullanilir. Killerin katmanlarinin aralarina c¢esitli ilaglar,
ajanlar ve molekiiller interkale edilebilir veya killerin arasina giren ilaclarin daha
salimlarinin kontrollii ve geciktirilmis olmasi saglanabilir. Sadece katman araligini

genisletmek i¢in kullanilan baz1 molekiiller vardir. Bu molekiiller:

e ire, formamid, hidrazin gibi silikal1 yiizeylerle giiclii etkilesimler kurabilen;

» dimetil siilfoksid (DMSO) gibi gii¢lii dipol etkilesimler kurabilen;

* asetik asit gibi kisa karboksil asit u¢larina sahip olan alkali tuzlarla;

* halojenlerle veya kimyasal uygulamaksizin da mekanik yontemlerle
ogiitiilerek;

»  killerin i¢ yiizey hidroksil gruplariyla etkilesebilen baz1 alkol maddeleri olabilir
(Cheng vd., 2012; Yang vd., 2012).
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Sekil 2.4 Kaolinin DMSO ile interkalasyonu gosterimi (He vd., 2013)

Maké ve arkadaslari, kil yiizeylerdeki kusurlarin giderilmesi ve daha fazla
baglanmalarin saglanabilmesi amaciyla kil yiizeylerini iire ile interkalasyonnu
gergeklestirmislerdir. En yiliksek modifikasyon, 1 saat siiren 6gilitme islemi
sonrasindaki mekanokimyasal interkalasyon ile elde edildigi bildirilmistir. Calisma
sirasinda tire kat1 ve sulu ¢ozeltisi olmak {iizere iki formda kullanilmistir. Farkli
kusur oranina sahip szegi ve zettlitz kaolin gesitleri ile interkalasyon 1 saat ve 15
dk olmak tizere 2 zaman parametresinde degerlendirilmis ve 6giitiilme islemi siiresi
uzatildikca daha fazla baglanma saglandigi bildirilmistir. Bununla birlikte, kil
katmanlarinin ara boslugunun X-Isin1 Difraktometresi (XRD) analizi sonrasinda saf
kil yapilariyla karsilastinildiginda 7.2 A’dan 10.7 A ‘a genisleyerek elastik
deformasyonuna ugramig ve daha iyi genisleme saglamistir. Duslik kusurlu
yapilarin daha fazla interkalasyona ugradigi; 6glitme isleminin interkalasyonu
destekledigi ve daha fazla baglanma sagladigi; 1s1 analizleri sirasinda, yapinin
bozularak daha amorf bir hal almasi sonucunda dehidroksilasyon i¢in ters bir egilim
gosterdigi; oOgiitiilen kil-kat1 {lire interkalasyonunun, Kil-sulu iire ¢ozeltisi ile
gerceklestirilen interkalasyondan daha diisiik kristalit boyutlarina sahip oldugu
bildirilmistir. Son olarak, tresiz 6giitiilen kaolinlerin, yapilarinda bozulmalarin
oldugu ve daha sonra interkalasyon asamasinda iirelerin katmanlar arasina

giremedigini de bildirmislerdir (Mako6 vd., 2009).

Park ve arkadaglari, tarimda kullanilan azot giibrelerinin en 6nemli 6rnegi iire
lizerinde ¢aligmalarini gergeklestirmislerdir. Ure ziraat uygulamalarinda verimlilik
artisina neden olan 6nemli bir maddedir. Bu avantajinin yaninda, toprakla giin
icerisinde ¢ok ¢abuk reaksiyona girerek CO2 ve NH3 olusturarak kirlilige yarattigi
ve N2O ile NO emisyonuna da neden oldugu bildirilmektedir. Bu yiizden, {irenin
bozunmasinin geciktirilmesi i¢in yavas salinim saglayarak topraga aktarilmasinin
saglanmasi1 6nemli bir ¢alisma alan1 olmustur. Bu ¢aligmada, iirenin ge¢ salinimi

saglanabilmesi montmorillonit kil tabakalarinin arasmma girmesi saglanarak
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interkalasyon modifikasyonu gerceklestirilmistir. 1:1 agirlhik oraninda kil ve
interkalasyon ajan1 karigtirilarak 4 saat 105°C'de termal olarak reaksiyona tabi
tutulmustur. Elde edilen iiriin, toprak ile muamele edildiginde iirenin toprakta cabuk
bozunmayarak salinimin diren¢ kazandigr ve daha yavas gercekleserek yaklagik
%80'inin toprakta 3 giin i¢inde daha yavas ayristigi bildirilmektedir (Park vd.,
2004).

Caglar ve arkadaslari, 4 farkli interkalasyon ajani olan DMSO, piridin, etanolamin
ve N-metil formamid ile kaolinin bazal araligindaki degisimleri incelemislerdir.
Calismada basarili bir sekilde dOO1 kaolin diizlem kristal piklerinde modifiye
edilmeyen kaolinin bazal aralig1 7.18 A’dan DMSO interkalasyonu sonunda 11.26
A’a; piridin ile 11.62 A’a; etanolamin ile 10.77 A’a ve N-metil formamid ile 10.67
A’a yiikselerek genislemistir. DMSO ile gergeklestirilen interkalasyonun XRD
analizi sonucunda saf kaolinden +4.09 A bazal aralik farki; TGA analizi sonucunda
%82 kiitle kayb1 goriilmiistiir. Piridin kendi basina bagarili bir sonug gostermese de,
DMSO ile interkalasyonu gerg¢eklesmis kaolin yiizeylerine uygulandiginda ile
+4.44 A bazal aralik farki ile en yiiksek genislemeyi gdstermis ve %80 kiitle kaybi
yasamustir. Etanolamin ile +3.59 A kadar bazal aralik artis1 yasarken %81.6 kiitle
kayb1 yasamistir. N-metil formamid ise +3.49 A bazal aralik farkiyla en diisiik
interkalasyon artisin1 ve ayni zamanda %40 kiitle kayb1 ile de en diisiik kiitle

kaybin1 gostermistir (Caglar vd., 2010).

Castrillo ve arkadaslari, kaolinin DMSO ile interkalasyonunu farkli zaman ve
sicaklik araliklarint optimize ederek incelemislerdir. Kaolin ve DMSO oran1 63/420
g/ml kurulmus, yarim saatten 71 saate kadar cesitli zaman araliklari ve DMSO
kaynama noktasinin agagisinda 40, 45, 50 ve 60 °C sicakliklar se¢ilmistir. Calisma
sonunca basarili bir interkalasyon ile zamana bagli artigta kaolinin d0O1 kristal
yapisinda 12.4 teta (®) acisinin giderek azaldigi ve DMSO interkalasyonu ile yeni
bir pik olan 7,9 ® agisinin gittikce artarak 11.22 A bazal aralifma ulastig
gozlemlenmistir (Castrillo vd., 2015).

2.3.2 Silanlama Modifikasyonu

Killer, diger polimer veya molekiillerle zay1f etkilesim kurduklar1 i¢in 6zellikle ilag
salimi arastirmalarinda diistik verimlilige veya erken bozunma gibi dezavantajlara

sahiptirler. Bu yiizden, killerin daha iyi baglanma ve aym zamanda farkli
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molekiillerle de baglanabilme kapasitesini artirabilmek i¢in daha siki etkilesim
saglayan kimyasal olarak kovalent olarak ger¢eklesen modifikasyonlar en iyi
¢Oziim yollarindan bir tanesidir. Son yillarda yapilan caligmalar, o6zellikle
kenarlarin hidroksil gruplar1 veya yiizey kusurlar {izerine yogunlasmistir.
Caligmalar sonucunda, killerin silan ajanlariyla agilanmalarin ardindan killerin
kullanimina ilgi artmis ve de daha farkli alanlar verimli bir sekilde faaliyet
gostermeye baslamistir (Massaro vd., 2018). Bu yontem ayni zamanda silanlama

veya silanizasyon olarak da adlandirilir.

Silan ajanlari, silikon dioksitin indirgenmesi ve alkoliz gibi c¢esitli reaksiyonlar
sonucunda olusur. Sekil 2.5°te bir silan ajaninin genel yapis1 goriilmektedir. Ana
omurga yapist baglayic1 gorevi goren karbon ve silikadir. Yapinin iki ucunda
silanlara fonksiyonellik ve ¢esitlilik katan organo-fonksiyonel grup ile hidrolize
olabilen grup bir alkil grubu bulunmaktadir. R ucu, organo-fonksiyonel grup amin,
diamin, vinil, merkapto, fenil ve epoksi gibi hidrolize edilemeyen cesitli yapilardan
olusur (Matinlinna vd., 2018; Pape, 2011). X alkil kopriisiidiir ve genellikle
metoksi, etil veya metil olarak kargimiza c¢ikar (Xie vd., 2010). Silan ajanlari,
calismada kullanilan materyaller ve aranan organo-fonksiyonel gruba gore 6zenle
secilir.  Ornegin, viniltrietoksisilan, ~ 3-glisidoksipropil-trimetoksisilan,  3-
metakriloksipropil trimetoksi silan, 3-aminopropiltrietoksi silan ve 3-
merkaptopropiltrimetoksi silan dental kompozitlerde siklikla kullanilan silan ajani

cesitleridir (Nihei, 2016).

R—(CH,)—Si—X,
/ ] ™
Organofonksiyonel / Hidrolize edilebilir

grup
Sekil 2.5 Silan ajani yapis1 (Ahmad vd., 2016)

Baglayici Silikon atomt grup

Sekil 2.6°da goriilebilecegi gibi, silanlama kil yiizeyinde bulunan -OH gruplart ile
silan ajanindaki alkoksilan gruplar1 arasinda meydana gelen kondenzasyon
reaksiyonlar1 sonucunda meydana gelir (Gan vd., 2019; Matinlinna vd., 2018). Bu
sayede, silan ajanlariyla modifikasyon gerceklestirilerek kompozit materyal
olusturulur. Kilin yiizey alani ve bazal agiklig1 genisletilerek reaktivitesi katyon

degisim kapasitesi arttirilir ve kil ylizeyi daha hidrofobik hale getirilir (Murugesan
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& Scheibel, 2020). Bunun disinda, 6zellikle ilag veya polimer ¢aligmalarinda ara
baglayict veya dental kompozitlerde matriks olarak gorev alir. Ayrica, ylizeylere
Si-O-Al kimyasal bagi ile iyi bir yapiskanlik 6zelligi de kazandirmaktadir (Nie vd.,
2020). Bu yontemin bir diger 6nemli 6zelligi, killerin kristalografik yapisi ciddi
oranda degistirmedigi sadece bazal acikliginda genislemeler olusturdugu
bildirilmistir (Avila vd., 2010). Silanlama islemleri ¢esitli silan ajanlariyla
gerceklestirildigi gibi ¢esitli yontemler ile de gergeklestirilir. Bunlar buhar
biriktirme yontemi, in situ silanlama, asit ile muamele etme, ¢oziiciilii ortamda
reaksiyon ve sol-jel gibi yontemlerdir (He vd., 2013; Segkin vd., 1997). Son olarak,
killerin silanlama modifikasyonlarinda en Onemli nokta, hidrofilik ylizeylere
hidrofobik ila¢ yiikleme yapilabilmesi i¢in ¢esitli fonksiyonel uglara sahip silan
ajanlariin ara baglayici olarak kullanilabilir. Buda ilag salim sisteminde ilaglarin

daha efektif bir sekilde salimini saglamaktadir.

OH RO\ 0\
OH + RO7S|(C H,),R W 0—Si(CH,),R
OH RO O/

Kaolin Organosilikon Modifiye Kaolin

Sekil 2.6 Silan ajaninin kaolin kil yiizeyine baglanma mekanizmasi (Domka vd.,
2003)

Yang ve arkadaslari, 175, 185, 195 ve 220 °C sicakliklarda kaolin kili iizerine bir
silan ajanim1  modifikasyonunu gergeklestirerek etkilerini  arastirmislardir.
Silanlama ajan1 olarak 3-aminopropil trietoksisilanin (APTES) kullanilmistir. Kil
silanlama arastirmasindan 6nce DMSO ile hidrojen bagi etkilesimlerinin iistesinden
gelinmesi i¢in On-interkalasyon islemine tabii tutulmustur. Bu sayede, katmanlar
arasindaki karakteristik bazal araliginin DMSO ile arttig1 bildirilmistir. Bu artis,
aynit zamanda silan ajanina da daha rahat baglanmalar sagladig1 bildirilmistir.
Sicakliklarin artig1 ile DMSO igeriginin modifiye killerde azaldig1 ve yerini daha
cok silan ajanina biraktig1 bildirilmistir. Sicaklik etkisindeki artis modifiye killerde
gittikce bazal aralikta artisa da neden olmus ve sicakligin killer tizerinde ciddi bir
karakteristik degisimler sagladig1 gozlemlenmistir. Calismadaki en yiiksek sicaklik

hem DMSO’nun hem de APTES’in kaynama noktasinin iizerinden bir nokta
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secilmis ve uygulanmistir. Bu sicaklik noktast DMSO molekiiliiniin ¢ok {izerinde
olusuyla DMSO’nun tamamen katmanlar arasindan ayrilmasina ve yerini silan
ajanina biraktig1 bildirilmistir. Silan ajani, yiliksek sicaklikta hidrojene bagl
yapilardan, linear diizlemsel bir yapiya gegerek katmanlar arasinda yayildigi ve
DMSO’nun actigr kil uglarinda daha siki siki baglanarak APTES’in agilanmis
molekiillere doniismesini sagladigi da bildirilmistir. Bazal agikligin DMSO’nun
ayrilmasi ile diistiiglinii ama yine de safkil ylizeyine kiyasla silanlanmis kil de bazal
araligin yliksek oldugu bildirilmistir. Bu durum yiiksek termal stabiliteye sahip
modifiye kil yapilart olusumunu kanitladig: bildirilmistir (Yang vd., 2012).

Domka ve arkadaslari, dolgu malzemeleri olarak kullanilan killerin yiizey
modifikasyonlar1 ile iyilestirilmelerini aragtirmiglardir. Kaolin kili 3-izosiyanat
propil trimetoksi silan, 3-aminopropiltrietoksi silan, N-2-aminoetil 3-
aminopropiltrimetoksi silan, viniltrietoksisilan, 3-metakriloksi propil trimetoksi
silan, 3-kloropropiltrimetoksi silan olmak iizere 6 tane silan ajani ile hacimce %1
ve %3 oran araliginda modifiye edilmistir. Daha sonra 6giitiilerek incelenmistir.
Analizler sonucunda, modifiye edilen Killerin daha iyi fizikokimyasal ve mekanik
ozellikler gosterildigi; kiitle yogunlugunun arttigi; hidrofobik ve hidrofilik
ozelliklerinde su absorplamasmin en az 1.06 en cok 2.06 kat arttigi; por
biiyiikliiklerinin azaldig1 ve buna bagli olarak yiizey alaninin en az 1.06 en ¢ok 1.5
kat kadar arttig1; kil plakalarmin daha rafine bir hale geldigi; ¢cekme dayaniminin
yaklagik 10 kat arttig1; yirtilma dayanimimin yaklasik 11 kat arttigi; yirtilma ve
gerilme testlerinde daha kii¢lik uzamalar gosterdigi; dolgu-polimer etkilesimlerinde
aglomerasyon egiliminin azaldig1 ve son olarak, sertlik ve elastitisin de artis
meydana geldigi bildirilmistir. Silan ajanlar1 arasinda en optimum sonuglari
viniltrietoksisilan ile gergeklestirilen modifikasyonlarda goriigsmiistiir. Bu ¢iktilar,
modifiye Uriinlerin ¢alisma alanina gore killerin istenilen niteliklerde cesitli
ajanlarla modifiye edilebilecegini ve iyilestirilebilecegini de gostermistir (Domka

vd., 2007, 2008).

Wu ve arkadaslari, ¢esitli plastik sektorlerinde kullanilan akrilonitril-biitadien-
stiren adl1 plastigin dolgu malzemeleri ile gelismis fizikokimyasal 6zelliklere sahip
bir inorganik katkili pigment gelistirmislerdir. Calismada dolgu malzemesi olarak
diisiik maliyeti, ¢evre dostu ve fonksiyonel fizikokimyasal 6zellikleri ile kaolin kil

minerali; pigment olarak kil gibi ¢evre uyumlulugu, kimyasal ve pigmentasyon
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ozellikleri yiiksek olan Bizmut saris1 ve son olarak kompozit matriksinin dagilimi
icin 3-metakriloksipropil trimetoksi silan ajani kullanilmistir. Calisma sonunda,
akrilonitril-biitadien-stiren’e  kiyasla kompozitin Ultraviyole (UV)-yaslanma
direncinin pozitif yonde gelistigi, gerilme mukavemetinin %10,2 ve egilme

mukavemeti %20,2 daha etkin performans gosterdigi goriilmiistiir (Wu vd., 2022).

Metallerin giin gectikce veya ortam kosullarina bagl olarak korozyona ugramasi
hem endiistriyel hem de biyomedikal alanda biiyiik bir sorundur. Bu yiizden,
korozyonu oOnlemek adina basvurulan yollardan bir tanesi metal yiizeylerin
modifikasyonu veya kaplanmasidir. Literatiir ¢aligmalarinda metal ile ortam
kosullar1 arasinda bariyer gorevi goren ve temas siiresini uzatarak korozyon
engelleyiciligi ile silan filmsi tabakalarin kullanimi yaygin olarak goriilmektedir.
Nie ve arkadaslari, metal korozyonunun Oniine ge¢cmek i¢in antibakteriyel
ozelliklere sahip MXene yapisinda TisCz kompozit yiizeyinde ¢apraz baglanma
saglayacak ve filmsi tabaka gorevi gorebilecek 3-glisidoksipropiltrimetoksi silan
ajan1 ile kompozit olusturmuslardir. Yapilan analizler sonucunda, korozyon
testlerinde saf silan filminde 4 kat daha yiiksek etki degeri gosterdigi ve 72 saat
sonra dahi yiizeysel degisime ugramadigi gortilmiistiir. Ayrica, korozyon sadece
kimyasal reaksiyon ac¢isindan yiizey asinmasi ile degil; ayn1 zamanda mikrobiyal
varliga baglh olarak da gelisebilen reaksiyondur. Bu ylizden kompozit iizerinde
gerceklestirilen gelecek biyomedikal calismalar i¢inde MXene sayesinde %10
oraninda bakteri canliligimin goriildiigii ve bdylelikle silan film tabakaya sahip
metal yiizeylerin daha etkin bir antimikrobiyal 6zellik gosterdigi goriilmiistiir (Nie
vd., 2020).

2.3.3 Polimer-Kil Kompozitler

Killer ile yapilan aragtirmalar arasinda dikkat ¢ekenlerden birisi de polimer-Kil
arastirmalaridir. Eger polimerler organik yapida ise bu yapilara ayni zamanda
organo-kil de denilebilmektedir (Bedirhanoglu Askin, 2006). Polimerler bu
arastirmalarda genelde matris gorevini, killer ise katki maddesi gorevini
tistenmektedirler. Katki maddesi olarak kullanimlarinda killer daha fazla alan
yaratma, uzun siirede ¢Oziinme, emicilik saglama, jellestirme veya yapi
kalinlagtirmasi ve kolay kolay ¢okelmeme gibi 6zellikler saglarlar. Bu polimer-kil
kompozitleri uygun maddelerle birlesimleri polimer matrisin kimyevi dogasina ve

kilin dogal ozelliklerine, ¢esitli reaksiyon parametreleri sonucunda
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gerceklestirdikleri modifikasyonlara ve olustuklari yapilara baglh olarak degisir.
Ozellikle reaksiyonlarin degisen parametreleri ile bu konuda en 6nemli farklilig
olusturmaktadir (Kotal & Bhowmick, 2015). Boylelikle, maddelerin kendi
iclerindeki fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde negatif yonlerinin etkisinin azalisi
veya pozitif yonleriyle de birbirlerini iyilestirmeleri ile polimer-kil kompozitler son
yillarda sikga arastirilan ve gelistirilen bir alan olmasimi saglamustir. Ozellikle son
yillarda kullanilan en 6nemli killer arasinda halosit, smektit ve montmorillonit
bulunmaktadir (Fernandez-Menéndez vd., 2022). Son donemlerde, yapilan polimer
kompozitlerdeki trendlerden bir tanesi de nano boyutlu kompozitlerin
yaratilmasidir. Burada en Onemli nokta, nano boyutlu malzemelerin diger
malzemelere kiyasla daha kiiciik olmasi sayesinde daha fazla yiiksek yiizey
alani/hacim orami sunmasidir. Boylelikle, daha fazla etkilesimin elde edilir. ilag
yiikleme kapasiteleri artirilabilir, matriks optimizasyonlarinda daha yiiksek polimer
dagilimi, daha iyi elastiklik modiilii ile mukavemet ve 1s1l stabilitenin iyilestigi
goriliir. Sonug olarak hem fizikokimyasal olarak kendi igerisinde hem de etki
mekanizmasi olarak uygulama alaninda da 6nemli ve kayda deger sonuclar sunar.
Killerde siklikla kullanilan nano boyutlu yapilardan halosit ve montmorillonit nano
boyutlu materyallerdir. Ayrica, ¢cogu kil yilizeyi polimerlerle yiiksek performansta
reaksiyon gostermezler. Bu yiizden bir ara baglayici veya matriks gorevi géren bir
baglayici ile modifikasyonlar1 sonrasi polimerler ile muameleleri daha iyi sonuglar

verdigi calismalarda goriilmistiir (J. Ma vd., 2010; Sen vd., 2010).

Parlayic1 ve arkadaslari, sulu ortamlarda agir metal kirliliginin giderilmesine
lizerine bir ¢alisma gerceklestirmislerdir. Bu calismada, kitosan kapli kaolin kil
minerali absorban materyali olarak kullanilmis ve krom (VI) iyonunun sulu
ortamdan aritilmast saglanmistir. Ayni1  zamanda, absorpsiyonun ¢esitli
parametrelerdeki degisimleri de analiz edilmistir. Calismalar sirasinda ve
sonrasinda yapilan karakterizasyonlar gosteriyor ki; yeni absorban kompozitinin
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizinde elde edilen kompozitin
yapisindaki dogal polimer kitosanin ve kil minerali kaolinin yapilarina kiyasla yeni
tabakali girinti ¢ikintili bir yap1 elde edilmis ve polimere kiyasla yiizey alaninin
arttig1 bildirilmistir. Absopsiyon’un pH degisimlerine kars1 gosterdigi farkliliklar
sonucunda adsorplanma miktarinin, absorbandaki —NH" ve -OH gruplarini

sebebiyle metal iyonlarinin pH degisimlerinden etkilendigi bildirilmistir. Langmuir
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adsorpsiyon izoterm teorisi sonucunda; elde edilen polimer-kil kompozit yapinin
yiiksek adsorplama kapasitenin literatiirdeki sonuglardan yiiksek oldugu
bildirilmistir. Bunun disinda, adsorban miktar1 ve polimer-kil ile metal iyonu
etkilesim siirelerinin siirekli bir artis gostermedigi ve belirli degerlerde denge
olusturdugu bildirilmistir. Bu sonuglar dogrultusunda sentezlenen kompozitin agir

metal aritiminda kullanilabilecegi bildirilmistir (Parlayict & Altun, 2018).

Yal¢inkaya ve  arkadaglari, polimer-kil nanokompozit iretimi  ve
nanokompozitlerdeki siirfaktan etkileri aragtirmiglardir. Kil minerali olarak
montmorillonit, polimer olarak polistiren, kil modifiye ajan1 olarak ise uzun zincirli
setiltri metil amonyum bromiir, kisa zincirli tetra etil amonyum bromiir ve halkali
yapida benzil trietil amonyum bromiir kullanilmistir. Kil modifiyesinin amaci,
matriste daha fazla dagilim saglanabilmesi i¢in katmanlar arasindaki bazal araligin
artirtlmasi ve boylelikle de hidrofobikliginde artmasinin saglanmasidir. Yapilan
karakterizasyonlar sonucunda, dncelikle modifikasyonlar ile kil katmanlar1 arasinin
yiiksek oranda genisletildigi bildirildi. Fakat, ¢aligmalar sirasinda iki ¢esit
modifikasyon ajaninin polimer matris igerisinde dagilmamasi ve yeterince iyi
sonuclar dogurmamasi nedeniyle sentezleri yarida birakilmis ve ¢alisma sadece
setil trimetil amonyum bromiir ile devam edilmistir. XRD ve Taramali Elektron
Mikroskobu (TEM) analizleri incelendiginde nanokompozitlerin polimer
matrisinde pul pul dokiilmiis bir yapida goriinerek olumlu sonuglar elde edilmistir.
Termogravimetrik Analiz (TGA) egrileri incelendiginde, nanokompozitin bozunma
sicakliginin kil miktar1 ile orantili olarak arttigi ve termal bozunmasimi da
yavaglattig1 bildirilmistir. Kompozitlerde, kil minerali miktar1 artirildiginda termal
ozelliklerin 1yilestigi bildirilmistir. Son olarak, polimerizasyon sistemi tepki ylizeyi
metodolojisi  kullanilarak modellenmis ve kontrol deneyleri sonucunda

modellemenin basariyla sonuglandigi bildirilmistir (Yal¢inkaya vd., 2010).

Domcéekova ve Ondrusova giiniimiiz sifir atik stirdiiriilebilirligi temasini kullanarak
cam Uretiminden arta kalan dolgu malzemelerini, polimer endiistrisindeki biiyiik bir
yer kaplayan kauguk endiistrisindeki etkilerini arastirmistir. Kil 2:1 ve 1:1 oranlarda
3-aminopropiltrietoksisilan, bis(trietoksisilil) propil- tetrasiilfiir, 3-(trietoksisilil)
propilmetakrilat silan birlestirme ajanlariyla modifiye edilmis ve devaminda
polimer karbon siyahi kauguk yapi olusturulmustur. Caligma sonunda, modifiye

edilen ile modifiye edilmeyen organo-kil yapilar1 karsilagtirilarak silan etkisinin
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sertligi, ¢ekme kuvvetini, maksimum tork ve iyilesme katsayr oranlari gibi
karakteristik Ozelliklerde artis oldugu ve vulkanizasyon siiresi ve partikiil
boyutlarinda azalma oldugu azaldig: bildirilmistir. Bu iyilestirmelerdeki reolojik,
fiziksel, kimyasal ve morfolojik 6zelliklerindeki degisimler yilizey aktivitesinde
artisa neden oldugu bildirilmistir. Bu artiglar, dolgu ve polimer matrikslerinde daha
kuvvetli etkilesimlere yoneltmistir. Oranlara bagl olarak kil ylizeyleri farkli
ajanlarla 1yilestirme gostermistir. 1:1 oranli ¢calismalarina bakildiginda silan bis 3-
trietoksisilil tetrasiilfiir ajaninin (Domc¢ekova vd., 2016); 2:1 oranli ¢aligmalarin
bakildiginda ise APTES silan ajaninin yukarida bahsedilen iyilestirmeleri en iyi
sekilde gosterdigi goriilmiistiir (Ondrusova vd., 2017).

Herrera ve arkadaslari, kil minerali iizerine sirastyla silan ajan1 modifikasyonu ve
devaminda serbest radikal emiilsiyon polimerizasyon uygulamalar1 yapilarak film
kompozit yap1 elde etmeye ¢aligmislardir. Laponit kil mineralini monofonksiyonel
3-metakriloksipropil dimetil metoksi silan ve trifonksiyonel 3- metakriloksi propil
trimetoksi silan ajanlariyla modifiye etmislerdir. Sonuglar incelendiginde,
modifikasyon ile kilin XRD analizi ile bazal araliginin trifonksiyonel modifikasyon
sonucunda 1.5 kat, monofonksiyonel modifikasyon sonucunda ise ¢ok az arttigi;
Brunauer-Emmett-Teller metodu (BET) analizi sonucunda yiizey alaninin iki
modifikasyonda da yaklasik olarak yariya kadar diistiigii; Nikleer Manyetik
Rezonans analizi sonucunda trifonksiyonel ajanin daha ¢ok baglanma sagladigi
goriilmistiir. Trifonksiyonel silan modifikasyonun da ylizey aktifligin agik bir
sekilde arttig1 fakat ii¢ islevli silan modifikasyonunda anlamli bir degere
ulagilamadigr bildirilmistir. Ayni zamanda, kilin kenarlarina modifikasyonun
gerceklestigini  de bildirilmislerdir. Bazal aralik artarken ylizey alaninin
kiiglilmesini, silan ajanlarinin kenarlara modifiye edilmis olabileceginden dolay1
molekiillerin i¢ tabakaya girmesinin engelledigini bildirmislerdir (Herrera vd.,
2005).

Seckin ve arkadaglari, bentonit kilini poliakrilat ile asilanmis ve bu ¢aligmayi sol-
jel yontemi ile gergeklestirmislerdir. Calismanin amaci asilama isleminin
gergeklestirilebilmesi ve olusturulan kompozit materyalin karakteristik ve termal
ozelliklerinin belirlenmesidir. Caligsma da kilin yiizey aktivitesini artirmak amaciyla
modifikasyonu 3- (trimetoksisilil) propil metakrilat silan ajani ile yiriitilmistiir.

Calisma sirasinda silan ajani, once hidroliz edilmistir. Bunun nedeni, silanlarin
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kimyasal baglarla yapiya dogrudan baglanamamasi oldugunu bildirilmistir. Bu
hidroliz islemi sonrasinda, silanlar anorganik kile -OH gruplari ile kondense
olabileceklerini bildirilmislerdir. Kil modifiye edildikten sonra, poliakrilat ile
serbest radikal polimerizasyonuna tabii tutulmustur. Sol-jel yontemi iki ¢dziiciili
ve ¢Oziiciisiiz ortamda uygulanarak, materyallerin ¢6ziicli olmayan ortamda daha
olumlu sonuglar verdigi bildirilmistir. Termogravimetrik Analizleri (TGA)
incelendiginde kilin 600 °C’ye kadar stabil oldugu da bildirilmistir. Fenol ve
tiirevlerinin temizlenmesi amaciyla kullanilabilirligi denenmis ve olumlu sonuglar

almmustir (Segkin vd., 1997).

Ferreira ve arkadaslari, kaolin kili 2-hidroksietil metakrilat ve 3-(trimetoksisilil)
propil metakrilat ile asilanarak absorban bir kil-polimer kompozit materyali
gelistirilmistir. Bazal araligin artirilmas1 amaciyla kil yiizeyi 6ncelikle DMSO ile
modifiye etmisler ve deney sonunda 1.5 kati bazal araliga sahip killer elde edilmis
ve yiizeyin aktivitesini artirmiglardir. Polimerizasyonlar yer degistirme yontemi ve
ardindan in situ polimerizasyon yontemi ile yiritilmiistir. Polimerizasyon
verimlerinin  yiiksek sicakliklarda ¢ok iyi oldugu bildirilmistir. Yapilan
karakteristik testler sonucunda, pul pul dokiilmiis homojen dagilimli kompozitler
sentezlenebildigi bildirilmistir. Gelistirilen kompozit yapilarin adsorpsiyon
kapasitesi metilen mavisi boyas: yardimiyla sulu ortamlarda bulunan kirleticileri

adsorbe etme uygulamalar ile dogrulandigi ve yiiksek afiniteye sahip oldugu

bildirilmistir (Ferreira vd., 2017).

El Mouzahim ve arkadaslari, gida endiistrisinin ve ¢evre sorunlarinin basinda gelen
ambalaj atiklarina ¢6ziim bulmak i¢in ¢evresel 6zellikleri daha biyobozunur ve gida
temast Ozellikleri ile daha antioksidan etkili yeni bir potansiyel vadeden
biyokompozit gida ambalajini literatiire sunmuslardir. Yiiksek biyobozunurluk,
antimikrobiyallik ve biyouyumluluk o6zellikleri ile kitosani, fizikokimyasal
ozellikleri ile mekanik bariyerin dayanim saglayan kaolini ve yiiksek fenol igerigine
Ficus carica yaprak Oziitiinii birlestirerek biyokompoziti elde etmislerdir.
Calismada c¢esitli kombinasyonlar denenerek karsilastirmalari  yapilmistir.
Arastirma sonunda, kompozitlerde nem igeriginin F. carica ile arttigi ama zayif
etkilesim gosteren kaolin ile azaldig1; gekme mukavemetinin ve kopma uzamasinin
F. carica ile 1,5 kat arttig1 ama kaolin ile azaldigt; suda ¢oziiniirligiin kirilgan

yapiya sahip kaolin ile arttig1; sisme derecesinin, su buhar1 gecirgenligi ve UV 151k
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iletimi F. carica ve kaolin ile azaldigi; radikal siipiirme testi sonuglarinin
antioksidan 6zellige sahip F. carica ile arttigi; biyobozunurluk derecelerinin kaolin
ile daha ¢abuk bozundugu ama F. carica ile antioksidan 6zelliginde etkisiyle daha
yavas bozundugu goriilmiistiir. Calisma daha sonra elma dilimleri ile iizerine
denenerek gergeklestirilmistir. Sonug olarak, kitosan, kaolin ve F. carica’dan
olusan biyokompozitin biitiin ¢alismada umut vaadeden bir biyokompozit oldugu

literatiire kazandirilmistir (EI Mouzahim vd., 2023).

2.4 Kaolin

Kaolin, Al2032SiO2-2H20 kimyasal formiiliinde aliiminasilakat tabakalardan
olusan yaygin bir fillosilikat kil ¢esididir. Diinyada ve Tiirkiye’de bol miktarda
bulunan kaolin oktahedral yapida aliiminyum oksit/hidroksit tabakalari ile
tetrahedral yapida silikat/hidroksit tabakalarinin st iiste dizilmis halde 1:1
oraninda kristalinitesi yiiksek bir morfolojik yapiya sahiptir. Kaolin 0.2-10 um
capa; 0.7 nm (7 A) (d001) bazal araliga; 2.6 g/cm? yogunluga; 11,6 m?/g yiizey
alania ve 0,0564 cm®/g por hacmine sahiptir (Varga, 2007; H. Wang vd., 2011).
Bazal aralilk ve yogunluk igerigindeki maddelere gore degisimler

gosterebilmektedir.

Kaolin yiiksek oranda SiO2 ve Al,O3 igermektedir. Bunlar diginda demir, sodyum
ve potasyum gibi ¢esitli elementleri iceren bilesikleri de icermektedir. Bu farklilik
kaynaginin bulundugu jeolojik ve ¢evre kosullarina baghdir. Sekil 2.7°de SEM ve
TEM goriintiileri ile yapisal ¢iziminde kaolinin st iiste dizili simetrik diiz
aliminasilakat tabakali yapist net bir sekilde goriilebilmektedir (Xia vd., 2019).
Tabakalar notr bir yiike sahiptir seklinde kabul edilir. Silikat/hidroksit tabakasi
negatif yiike sahipken; diger bolgeleri ortamin pH’ma bagh olarak proton alama
veya proton verme sonucunda pozitif veya negatif yiik gosterirler (Awad vd., 2017).
Ayrica, tabakalar aras1 zayif hidrojen baglariyla ile birbirlerine baghdir. Bu H
baglar1 aliimino tabakadaki oksijen ve silika tabakasindaki hidroksil gruplari
arasinda bulunur (Schulze, 2005). Bu gruplar, 6zellikle modifikasyon ve asilanma
tepkimelerinde 6nemli rol oynar. Kompozitlerin baglanma bdolgeleri genellikle bu
hidroksil gruplaridir. Fakat gerekli tepkimeler ile de kaolin yiizeyi modifikasyon
veya agilanma reaksiyonlarina uygun hale getirilebilir (Cao vd., 2021). Kaolinin

tabakalar kolay kolay parcalanmamaktadir. Bu yiizden, adsorpsiyon maddesi
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olarak literatiirde kaolin ve diger killeri siklikla goriilmektedir. Tabakalar ne kadar
parcalanamasa da tabakalar arasinda bulunan zayif hidrojen baglarimin kirilmasi
sonucunda adsorpsiyon ile tabaka ylizeyine ya da tabaka kenarlarina baglayabilir
veya kaolin uygun kosullarda interkalasyon ile bilesikleri tabakalar arasina

baglayabilir (Miranda-Trevino & Coles, 2003).

Sekil 2.7 Kaolin yapisina ait goriintiiler: A,B ve D) Kaoline ait SEM goriintiileri;
C) Kaoline ait TEM goriintiisii; E) Kaolinin yapisal ¢izimi (Schulze, 2005)

2.5 Halosit

Kaolin kendi basmna kil olabildigi gibi, kaolin alt gruplarinda olan bazi
fizikokimyasal Ozellikleri ile kaolinden ayrilan alt tiirevleri de bulunmaktadir.
Halosit Al>SioOs5(OH)4:2H20 kimyasal formiiliinde aliiminasilakat tabakalardan
olusan 1:1 oraninda bir tabaka yapisina sahip kil ¢esididir. Kaolin gibi aliiminyum
oksit/hidroksit tabakalar1 ile tetrahedral yapida silikat/hidroksit tabakalarindan
olusur. Kaoline benzer diiz bir tabakalagsma degil, tiibiiler seklinde ice dogru
kivrilmig tabakalar1 ile daha silindirik bir yapr gosterir (Schulze, 2005). Birgok
uygulama alaninda da tiibiiler yap1 tercih edilmektedir. Ozellikle ilag yiiklemeleri
icin yaklasik %10-12’1ik hacme sahip i¢ boslugun kullanilmas1 sebebiyle ilag salim
sistemlerinde siklikla literatiirde goriilmektedir (Saleh vd., 2020). Sekil 2.8’de
goriilebilecegi gibi, tiibiiler halde bulundugu i¢in siklikla Halosit Nano Tiip (HNT)
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olarak da adlandirilmaktadir. Ayrica, siklikla tercih edilmese de halositin kiiresel
veya diizlemsel yapilarda da bulunabilmektedir. Kaolinden en biiyiik farki, kaolinin
tabakalar1 arasinda herhangi bir molekiil bulunmuyorken; HNT tabakalar1 arasinda
su molekiilii vardir. Bu yiizden hidratli HNT olarak yapisal dzellikleri 10 A (d001)
bazal araligindadir ama su tabakasinin olmadig1 anhidraz olarak da 7 A bazal
araliginda HNT bulunmaktadir (Lazaro, 2015). Bu susuz yapida kimyasal formiilde
su molekiilii 2 degil sifir olarak goriiliir. Yapisal 6zellikleri morfolojik yapisina gore
degiskenlik gosterebilmektedir. Uzun ve ince yapiya sahip olabildigi gibi kisa ve
kiit bir yapiya da sahip olabilir. Bu farklilik, kaynaginin jeolojik yapisindan
kaynakli ¢okelmeye bagli olarak HNT kilinin igerigindeki degisimlere baglidir.
Ornegin kaynaga bagl olarak igerigindeki demir elementindeki artis HNT
uzunlugunu kisalttig1 literatiirde goriilmektedir. Bununla beraber, yaklagik olarak
yapisal 6zellikleri dis cap1 50—70 nm ve i¢ ¢apt 10—15 nm arasinda ¢apa, 300-1200
nm arasinda uzunluga ve 60-70 m%/g arasinda yiizey alania, 10° 1slaklik derecesi
ile hidrofilik bir morfolojik yapidadir (Danyliuk vd., 2020; Nuruzzaman vd., 2019).
Kaolin gibi ¢ift yiike sahiptir. Silika icerikli dis yiizey tabakasi negatif yiiklii ve
aliimino igerikli i¢ yiizey tabakasi pozitif yiik gosterir (Ghodke vd., 2016).

Sekil 2.8 Halosit yapis1 (Joshi vd., 2013; Schulze, 2005): A) halosit SEM

goriintiisii; B) halosit TEM goriintiisti; C) halosit yapisal ¢izimi
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3

POLIMERIK FIRCA

Polimerik Firgalar altin, cam ya da kolloidal parcacik gibi yiizeylere yogun bir
sekilde asilanmis polimer yapilar toplulugudur. Inorganik veya polimer bir
ylizeyden disariya dogru uzamis polimerlerdir (Cabane vd., 2012; S. Ma vd., 2019;
Miiftiioglu & Yagci, 2011; Psarra vd., 2015; Zdyrko & Luzinov, 2011; Zengin,
2018). Ozellikle ¢ok yoénliiliikleri ve gesitliligi ile ileri polimerik malzemeler
kategorisinde de degerlendirilebilirler. Normal polimer kompozitlerden en biiyiik
onemli farki, ylizeye kovalent olarak baglanmalaridir. Bu sayede yiizeyden
kolaylikla kopmazlar ve kompozitin fizikokimyasal veya mekanik ozelliklerine

daha uzun siireli bir avantaj ve etki saglarlar (Bhat vd., 2006).

Bu baglanmalar “grafting to” olarak adlandirilan Tiirkgesi “yiizeye asilama” olan
polimerize bir materyalin kati bir yiizeye direkt olarak baglanmasi ile (Zdyrko &
Luzinov, 2011) veya ‘“grafting from” olarak adlandirilan Tiirkgesi “yilizeyden
asilama” olan bir monomerin yilizeye immobilize edilmis baslatici yardimiyla
ylzeye direkt olarak baglanmasi ve sonrasinda burada monomerin polimerize
olmasiyla gergeklestirilebilir (Bhat vd., 2006). Sekil 3.1°de bu baglanmalarin
cizimleri gosterilmistir. Burada da goriildiigli gibi ylizeylerden disariya dogru
uzanan polimer fircalar olusturulmustur. Eger bir polimer yiizeye asilanirsa,
genellikle Oncesinde polimer istenilen molekiiler agirlikta veya istenilen
karakteristik 6zelliklere sahip olarak sentezlenerek ylizeylere asilanir. Boylelikle
daha stabil ve tekdiize polimer firgalar elde edilir. Eger bir monomer bir yiizeye
asilanirsa ve devamunda polimerizasyon gergeklesirse, polimerin molekiiler
agirhiginin ne oldugu dair yiizeye asilama yOntemi gibi net bir sonug¢ vermez.
Ciinkii, burada polimerizasyon zaman, ortam kosullar1 ve ylizeye baglanma istegine
gore farkliliklar gosterir. Fakat, baglatic1 varliginda gerceklesen yiizeyden asilama,
ylizeye agilama teknigine gore daha fazla firca yogunlugu saglanir ve yogunluga

bagl olarak daha yiiksek 6zellikte bir kompozit sunar.
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Sekil 3.1 Polimerik Firgalarin olusum gosterimi (Pino-Ramos vd., 2017)

Polimerlerin yiizeye baglanma miktarindaki artisa bagli olarak zincirler arasindaki
suya karst gosterdikleri hidrofobisite etkilesimlerinde artma meydana gelir.
Boylelikle, entropi degisimleri sonucunda firgalar uzarken daha gergin bir yapida
olurlar. Yiizeye baglanmis iki polimerik fir¢a zinciri arasindaki uzaklik, polimer
zincirlerinin uzunluklarindan daha kiigiikse polimer fir¢a olusur (Demirci, 2011).
Diger tiirlii, mantar ve pan-kek olarak adlandirilan farkli konformasyonlar olusur.
Bu tip olusumlar, tek bir molekiil davranis1i sergilerler. Nano-boyutta
kullanilabilirligi, istenilen boyutlarda elde edilebilirlikleri, belirli uyaranlar ile
tizerinde modifikasyonlarin gergeklestirilebilmesi ve ¢esitli polimerlerin sadece

ylizeye baglanmasiyla kompozitlerin olusturulmasi gibi cesitli avantajlar sunarlar.

Bu firgalar, kontrollii ve istenilen yogunlukla, fiziksel veya kimyasal 6zelliklerde
bir yiizeye baglanabilir. Bu denli kontrol saglanabilmesi, biyouyumlu, biyoaktif ve
hidrofobik/hidrofiliklik gibi 6zelliklerinden dolay: 6zellikle kontrolii ilag salinim
sistemlerinde genis bir kullanim alanina sahiptir (S. Ma vd., 2019; Miiftioglu &
Yagci, 2011; Zengin, 2018). Polimerlerin yiizeye baglanma miktarindaki artiga
bagli olarak =zincirler arasindaki suya karsi gosterdikleri hidrofobisite
etkilesimlerinde artma meydana gelir. Ayn1 zamanda bu fircalar, 1slaklik, kendi
kendini temizleme, kontrollii siirtinme ve katalizlenme, kontrollii ilag salim
yetenegi gibi uyarici temelli caligma olanaklart da saglarlar (Demirci, 2011). Diger
bir yandan, daha etkin salimlar i¢in birbirlerine zit hidrofilik/hidrofobik 6zellikleri
olan yiizey ve ilaclarinda bir arada kompleksler olusturabilmesine de imkan sunar.

Bu amagla bazi polimerik ilaglarin yiizey ile arasinda ara baglayici ajan olarak silan
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veya tiyol fonksiyonel gruplart eklenir. Bdylelikle daha fazla cesitlilikte
baglanmaya sahip kompozitler elde edilebilir (Zdyrko & Luzinov, 2011). Aym
zamanda, etkilesimin artmasiyla ¢apraz bagli veya matriks gorevi goren yapilarda
da yiiksek baglanma saglanabilir. Bu amagla filmsi veya membran yapilar i¢inde
polimerik fir¢a yapilart ideal olabilmektedir. Herhangi bir sekilde olusturulan
polimerik firgalar, bakteri hiicrelerdeki silli-kollar gibi diisiiniildiigiinde ¢evre
miihendisliginde atik sulardan iyon ayristirmak amaciyla da siklikla
kullanilmaktadir. Bu sil benzeri firgalar yiizey alani artis1 saglar ve bdylelikle
uygulama alaninda daha fazla zararli iyon absorbe eder. Ornegin, bu mantik
tekstilde boyalarin, endiistriyel alanda da herhangi bir zararli kimyasallarin veya jel

endustrisindeki agir kimyasallarin atik sulardan ayristirilmas: yiiksek filtrasyon

saglar.
Blok kopolimer Rasgele kopolimer Capraz bagh polimer Serbest polimer
Sdper dallanmis Yiiksek dallannus  Y-seklinde ikili karma firca Standart ikili karma firga
%’ % RN
Gradient polimer fircalar Kimyasal bilesimi farkl polimer fircalar

o o3 B

Sekil 3.2 Polimerik firga 6rnekleri (Zengin, 2018)

3.1 Polimerik Fir¢alarin Sentez Yontemleri

Polimerik Fir¢alarin tiretimi fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal yontemler gibi gesitli
yollarla gerceklestirilir. Fiziksel yontemde zayif baglanmalar sonucunda
polimerlerim yiizeylerle etkilesimi basit ve hizli bir sekilde saglanir. Fakat bu
etkilesim diisiik polimerik firga yogunluguna ve daha diisiik karakteristik
ozelliklerde kompozitlerle sonuglanir. Diger bir yandan, kimyasal yontemlerde
kovalent baglar ile daha giiclii etkilesime ve saha yogun polimerik fir¢a igeren

kompozitler elde edilebilir (Demirci, 2011). Ozellikle Atom Transferi Radikal
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Polimerizasyonu, Nitroksit Aracili Polimerizasyon, Halka Ac¢ma Metatez
Polimerizasyonu, Foto-baslatici Aracili Polimerizasyon ve Tersinir Katilma
Ayrilma Zincir Transfer Polimerizasyonu polimerik fir¢ca tiretiminde sikca

kullanilir (S. Ma vd., 2019; Ozkan vd., 2020).

Bu yontemler arasinda en c¢ok kullamilan yOntem yasayan/canl
polimerizasyonlardan biri olan Atom Transferi Radikal Polimerizasyonu’dur. Bu
yontemin baglica popiilerlik sebebi, baslatic1 sentezinin kolay olmasi ve
polimerizasyon iizerinde kismi kontrol saglanabilmesidir. Bu yontem ile
substratlarin tizerlerinde ¢ok fazla ince polimer firgalar agilanabilir. Yiizeye agilama
mantiginda yiizeyden asilama tekniginde de reaksiyonun cesitli parametreleri ile
molekiiler agirligi ve polimer uzunlugunda daha fazla kontrol saglanabilir
(Aydogan vd., 2022). Bu avantajlar tercih edilmesinde ne kadar rol oynasa da; bir
o kadar da tercih edilmeme sebebi de bulunmaktadir. Bu sebepler daha cok
reaksiyondaki zorluklara baglidir. Bu ylizden bu yontemin zorluklarinin giderilmesi
icin gelistirilen bircok cesitte alt yontemleri de bulunmaktadir. Bunlardan birisi;
“Foto-polimerizasyon” olarak da adlandirilan Foto-Baslatici Aracili Tersinir
Katilma Ayrilma Zincir Transfer Polimerizasyon yontemidir. Foto-
polimerizasyonda monomerler hizli ve kontrollii bir sekilde polimerlesir.
Reaksiyon sirasinda ekzotermik reaksiyon, zaman ve mekan gibi parametreler
tizerinde kontrol olusturarak bir kompozitin olusturulmasinda avantaj saglar
(Batibay vd., 2018). UV stk ile etkilesen sodyum fenil-2,4,6-
trimetilbenzoilfosfinat, benzofenon ve tioksanton gibi foto-baslatici, fotoredoks
katalizorleri veya verimi arttirmak amaciyla ditiokarbamatlar ve ksantatlar gibi
polimerizasyon ajani varliginda polimerize olurlar. Bununla beraber, ¢esitli UV
baslatic1 veya farkli dalga boylarindaki UV ile etkilesen monomerler sayesinde

cesitli polimer kombinasyonlari sunar (Aydogan vd., 2022).

Sekil 3.3’te goriilebilecegi gibi polimerizasyon baglama, biiylime ve sonlanma
olarak 3 asamadan meydana gelir. Baslangi¢c asamasinda, 1518a duyarli baslaticilar
gorlinlir veya UV ile etkilestirerek radikal olustururlar. Bu asamada siklikla
azobis(izobitironitril),  metakrilat ve akrilamid gibi  foto-baslaticilar
kullanilmaktadir (Aydogan vd., 2022; Du & Chen, 2004). Biiylime asamasinda ise,
oncelikle radikaller monomerin ¢ift bagma art arda katilma reaksiyonu

gercgeklestirirler. Daha sonra, radikal merkeze monomerlerin katilmasi ile monomer
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polimerize olur. Baslaticilar burada polimerizasyonun substrat yiizeyinde daha
spesifik noktalardan ve daha hizli baglanmasini saglar. Boylelikle, daha fazla
asilanma miktar1 elde edilebilmektedir (Li vd., 2016). Sonlanma asamasi ise
monomer bitmesi ve/veya radikalin soniimlenmesi ile gergeklesir. Hizli polimerize
olabilen akrilik asit, diisiik polimerizasyona sahip sterin veya vinil asetat gibi

monomer ¢esitleri ornek verilebilir (Boyer vd., 2009).

pf — PI*

PI*

R,*+R,* Baglama
R*+M —— R—M*
R,—M*+M ——— R,—MM*

Cogalma
R,—MM* + (n-2)M R—M,*
R—M,* + R-H —— R,—M,-H + R*
Transfer
R*+M — R—M*
Rl '?\"13* : Rl '\'m‘ — R ‘\111 m Rl -1
R—M,*+R, —@—— R,—M,—R,
Sonlanma

R—M,* +R—M,;* —— R,—M, +R,—M,,
R—M,* +R, —— R,—M, +R;

PI : Fotobaglatict R, : Radikal M : Monomer

Sekil 3.3 Foto-baslatici aracili polimerizasyon mekanizmasi (Batibay vd., 2018)

Hung ve arkadagslari, viicut/doku ile yapay biyomalzemeler arasindaki gereksiz
biyolojik etkilesimleri azaltmak veya kagimmak icin spesifik olmayan protein
adsorpsiyonunun miktarinin azaltilmasi gerekliligini diisiinerek, bakteriyel ortam
olusumu ve trombosit yapismasi ve aktivasyonu engelleyebilecek ve kirlilik olusma
thtimali olan yiizeylerde kirlenme Onleyici veya azaltilmis kirlenme 6zelliklerine
sahip bir polimerik firga malzemesi gelistirmislerdir. Hidrofobikligi ve protein
adsorpsiyon Ozellikleri bulunan polipropilen lizerine kirlenme karsiti malzeme
temelini olusturacak betatiopropiyonat bazli zwitteriyonik polimer yiizey
tarafindan baslatilan atom transfer radikal polimerizasyon yontemi ile agilanmistir.
Trombosit yapismasi ve aktivasyonu analizleri, malzemelerin kan uyumlulugunu
Olcen bir testtir. Bu analiz sonucunda, arzu edildigi gibi azalma gosteren yapigma
gostermistir. Bu testlerden aymi zamanda, farkli bakterilere karst yapilan
caligmalarda bakterilerin membran yapisindaki farkliliklarindan dolay1 farklh
baglanma sayilar1 da elde edilmistir. Asilanmis zwitteriyonik, polimer lizerine bagl

su hidrasyon katmani sayesinde protein adsorpsiyon da azalmistir. Elde edilen
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malzeme ile modifiye edilmis polipropilen polimerik fir¢a yapisinin ylizeyindeki
kirlenme Ozelliklerinin azalttigt ve ¢ok daha iyi hemouyumluluk sagladigi

bildirilmistir (Hung vd., 2020).

3.2 Akrilik Asit

Poli (akrilik asit) (PAA), CH,=CHCOOH monomer kimyasal yapisina sahip ve bir
ucundan doymamis karboksilik asit fonksiyonel grubu (-COOH) olan sentetik
akrilik asit monomerinin polimerlesmis n tane halidir (Kobayashi & Miillen, 2015).
Literatiirde cesitli isimlerde goriilebilecegi gibi IUPAC tarafindan propenoik asit
olarak adlandirilmaktadir. Cabuk polimerlesen bir monomer olan akrilik asitin raf
omriinli uzatmak igin ticari halleri genellikle Metil Eter Hidrokinon (MEHQ)
inhibitori icermektedir (Buchholz, 2015).

0 OH
N
i Baslatici
¥ » HiC
‘ OH . CHa
' n

Sekil 3.4 Akrilik asit polimerlesmesi (Khanlari & Dubé, 2015)

Kolay sentezlenebilirligi, anyonik 6zellikleri ile suda ¢oziiniirliigii hem kendisinin
hem de tiirevlerinin bircok madde ile kompozit yetenegi, polimerizasyona bagl
olarak degisken molekiiler agirlig1 skalasi gibi 6zellikleri ile endiistriyel alanda
cesitli polimerizasyon teknikleriyle de iiretimimi ve kullanimi 6n plandadir
(Arkaban vd., 2022; Kobayashi & Miillen, 2015). Ticari formlarina bakildiginda,
uygulama alanina gore farkli molekiiler agirliklarda iirtinler bulmak miimkiindiir.
Ticari PAA’lar petrol tlirevlerinden gaz fazli katalitik oksidasyon veya radikal
polimerizasyonlar ile iiretilebilir. Genellikle dagitma maddesi, siiper emicilige
sahip polimer olarak bezler de ve su aritiminda, iyon degistirici regine olarak
kozmetikte, tekstilde, boya ve deterjan sektorlerinde cesitli endiistriyel malzeme
hammaddesi veya katki maddesi olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Bhagwat vd., 2021;
Khanlari & Dubé¢, 2015).

PAA kompozit ¢alismalarinda gesitli yontemlerle sentezlenebilir. Atom Transferi
Radikal Polimerizasyonu, plazma polimerizasyonu (Bitar vd., 2018), ters

emiilsiyon radikal polimerizasyonu (Khanlari & Dubé, 2015) ve soliisyon
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polimerizasyonu gibi radikal polimerizasyon yontemleri siklikla yaygindir
(Buchholz, 2015). Ayrica, gliniimiizde siirdiiriilebilirligin, bitki esasl iiretimlerin
ve ozellikle atiklarin degerlendirilmesi amaciyla petrol bazli kaynaklar yerine geri-
dontstiiriilebilir daha yesil yontemlere yonelim artmistir. Diger kaynak tiirleri
olarak gliserolden (D. Sun vd., 2017), laktik asit (Xu vd., 2006), 3-
hidroksipropiyonik asit ve Escherichia coli susu fermentasyonlariyla (Chu vd.,
2015) elde edilebilir. Yin ve arkadaslari, laboratuvarda hidrotermal kosullar altinda
fermentasyon yontemleri ile stirdiiriilebilirlik anlayis1 altinda bitki ekstrakti olan
Fumarik asitten yaklasik olarak %80 oraninda direkt olarak akrilik asidi elde
etmislerdir (Yin vd., 2021).

Istanbul Kimyevi Maddeler ve Mamulleri Ihracatcilar1 Birligi (IKMIB) tarafindan
hazirlanan Temel Kimyasallar Sektorii Ocak-Kasim 2021 Ihracati raporu
incelendiginde, 312 milyon Amerikan dolar1 toplam kimyasal ihracatinin yaklasik
7 bin Amerikan dolart akrilik asit’in ve 47 bin Amerikan dolar1 Akrilik Asit ‘in
diger esterlerine ait oldugu gériilmiistiir (inam, 2021). IKMIB tarafindan 2022
hazirlanan raporda tekstil kivam verici hammadde olarak Akrilik Asit tlrevli
maddelerin 6 milyon Amerikan dolar1 ve 242 bin Amerikan dolar1 olmak {izere 2
ayr1 kategoride ihracati yapildigi goriilmistir (Orug, 2022). Buradan da
anlasilabilecegi gibi akrilik asit iilkemizde katki degeri yiiksek bir materyaldir.

Biyomedikal alanlarda endiistriyel alanlardaki gibi yiiksek emicilik o6zelligi ile
absorban madde olarak, emicilik 6zelligine bagli olarak ayn1 zamanda hemostatik
ajan olarak, diistiik toksisitesi ile 6zellikle gida takviyelerinde, polielektrolit 6zelligi
ve suda ¢oziiniir bir polimer olmasi nedeniyle ilag tastyict sistemi olarak
kullanimlar1 mevcuttur. PAA’in -COOH fonksiyonel gruplari ile pH duyarlilig
saglar. Boylelikle, bazik ortamlarda asidik ortamlara gére COOH fonksiyonel
grubunun ayrismasina bagli olarak daha fazla sisme 6zelligi gosterir. Sonug olarak,
ag1z ve bagirsak gibi bazik ortamlara sisme yetenegi sayesinde hedef bolgelerde
daha fazla ila¢ salim1 gdosterir. (Hocine vd., 2023; Kobayashi & Miillen, 2015).
Ayrica, PAA toksik olmayan, biyouyumlu, biyoparcalanabilir bir materyaldir ve
hayvan hiicresi dokulariyla iyi bir adezyon gosterir (Khanlari & Dubé, 2015).
PAA’nin sahip oldugu bu 06zellikler sayesinde de kompozit tiiriinde ¢esitli

asilamalar, hidrofilik matriks olusumlari, hidrojeller, film tabakalar, nanokapsiilleri
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ve nanokonjugatlari son yillarda siklikla ¢alisilan konular arasindadir (Arkaban vd.,
2022).

Polimerle modifiye edilmis yiizeylerin, zincir yogunlugu, zincir uzunlugu,
hidrasyon derecesi, degistirilmis yiizeyle etkilesim potansiyeli, son grup kimyasi,
vb. gibi polimer o6zellikleri, su adsorpsiyonunu, proteinin spesifik olmayan
adsorpsiyonunu ve hemostatik etkiyi kontrol etmek i¢in 6nemli parametreler olarak
kabul edilir (Abraham vd., 2011; Latour, 2006; Unsworth vd., 2005a, 2005b, 2008).
Hemostatik potansiyele sahip bir polimer smifi ise manipiilasyon ve
islevsellestirme kolayligi nedeniyle poliakrilat bazli polimerlerdir. Polimerler
protein igeren Tlrilinlerle iliskili diisiik enfeksiyon riski olusturur veya alerjik
reaksiyona neden olur. Bu polimerlerin hemostatik aktiviteye sahip olmasi
hidrofiliklik ve katyonik ylikten kaynaklanmaktadir (Behrens vd., 2014; Hansen
vd., 2011). Polielektrolit kompleksi kapl polilaktik asit ve 2-(dimetilamino)-
etilmetakrilat bazli amin igeren malzemelerin kirmizi kan hiicresi igerigini ve
pihtilagsmay1 arttirdigi gozlemlenmistir (Spasova vd., 2010; Yancheva vd., 2010).
PAA kan plazma proteinleri ile ¢oziinmeyerek polimerin karboksi gruplariyla
interpolimerik partikiiller olusturarak hemostatik bir etki gostermektedir.
Genellikle PAA antibakteriyel ve antifungal etki gdstermedigi i¢in tiirevleri
hemostatik etki i¢in gelistirilmektedir (Abzaeva vd., 2009; Di Lena, 2014). PAA,
plazmada faktor XII otoaktivasyonunu ve trombin olusumunu destekleyen, toksik
olmayan, dayanmikli, negatif yiiklii bir malzemedir. Forbes ve arkadaslari,
calismasinda PAA emdirilmis filtre kagidinin kan kaybini yiizde yirmi iki ile kirk
oraninda azalttigi bildirilmistir (Forbes vd., 2020).

Shi ve arkadaslari, kitosanin hemostatik etkilerini gelistirmek i¢in yiliksek su emme
davranis1 ve iyi mekanik Ozelliklere sahip poliakrilik asit ile kriyojelleri
hazirlamislardir. Elde edilen kriyojellerin enstriimental analizleri ile yiiksek
gbzeneklilige, hizli su emme oranina, yiiksek kan emme kapasitesine, olaganiistii
mekanik mukavemete ve yorulma direncine sahip materyaller oldugu bildirilmistir.
Diger bir yandan, sitotoksisite ve hemoliz analizlerinin sonuglari, yapinin yiiksek
biyouyumlugunu, yiiksek {istlin tam kan pihtilagma, kirmizi kan hiicresi ve

trombosit yapisma kabiliyetlerini dogrulamistir (Shi vd., 2022).

Li ve arkadaslari, nadir toprak elementlerinden biri olan seryum iyonunun topraktan

yesil kimya mantig1 ile tekrar geri kazanimi igin absorban 6zellikleri gelistirilmis
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nanokompozitler {izerine ¢alismislardir. Attapulgit dogal kili ylizeyleri 3-
metakriloksi propiltrimetoksi silan ajani ile modifiye edilmis ve silan ajanlarinin ug
kisimlarina da akrilik asitin yarim saatlik foto-polimerizasyonu ile fir¢a tipli PAA
polimer zincirlere sahip bir nanokompozit elde edilmistir. Enstriimental analizler
sonucunda kompozit basarili bir sekilde elde edildigi gosterilmistir. Daha sonra
gerceklestirilen testlerde saf kil ve modifiye kile gore adsorpsiyon kapasitesinin
yiiksek oldugu; diisiik konsantrasyonlarda dahi daha efektif bir absorplama
gerceklestigi ve absorpsiyon siiresinin  kisaldigr goriilmiistiir. Bu c¢alisma
sonucunda, yiiksek adsorpsiyon ozelliklere sahip killer yapisindaki bol karboksil
grubu olan hidrofilik PAA’lar ile asilandigin da nadir olarak goriilen seryum toprak
iyonuna kars1 yiiksek adsorpsiyon ozellikler gosterdigi goriilmiistiir (Li vd., 2016).
Benzer bir ¢aligma Zhou ve arkadaslari tarafindan seryum iyonunun atik sulardan
ayrigtirilmasi ve desorpsiyon ile tekrar kullanilabilir materyal iiretimi i¢in kaolin
tizerine PAA foto-polimerizasyonu gerceklestirmislerdir. Bu ¢alismada, kil olarak
kaolin ve yiizey aktivasyon yontemi olarak esterifikasyon yontemi kullanilmaistir.
Calisma sonunda, basarili bir sekilde kaolin ylizeyine asilanan fircalarin saf
kaolinin adsorpsiyon kapasitesi 14,67 mg/g iken; PAA fir¢alarina sahip kaolin
191,33 mg/g adsorpsiyon kapasitesi oldugu goriilmiistiir. Calisma ayni zamanda,
yiiksek pH degerlerinde daha iyi adsorpsiyon gosteren fircalar kontrol numunesi
olan K*, Mg?* ve Ca?" iyonlarma karsida da yiiksek adsorpsiyon géstermistir (Q.
Zhou vd., 2018).
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A

YONTEM

Onerilen tez ¢alismasinda, kil iizerinde ¢esitli modifikasyonlar gerceklestirilecek
ve 1lzerinde gergeklestirilecek polimerizasyon ile de polimerik fircalar
sentezlenmistir. Olusturulan inorganik-organik kompozitlerin karakteristik

Ozellikleri arastirilmistir.
Tez ¢alismasinda asagidaki islemler sirasiyla uygulanmistir:

1. Kil modifikasyonlariin gergeklestirilmesi

2. Modifiye edilmis kil ylizeylerine foto-baslaticinin immobilizasyonu

3. Kil yiizeylerinde polimerik fir¢alar olusturulmak tizere akrilik asidin kil
ylizeyine foto-polimerizasyon yontemi ile asilanmasi

4. Uretilen polimerik fircalarn enstriimantal analizlerinin gerceklestirilmesi

5. Polimerik fir¢alarin fizikokimyasal 6zelliklerinin analiz edilmesi

4.1 Materyal

Kil modelleri olarak kaolin ve halosit nano tiip (HNT); interkalasyon ajani olarak
dimetil siilfoksit (DMSO) ve iire; silanlama ajani olarak 3-(trimetoksisilil) propil
metakrilat (MAPTES); foto-baslatici olarak benzofenon (BP) ve model monomer
olarak akrilik asit (AA) kullanilacaktir. Ortam ¢0ziiciileri ve yikama malzemeleri
olarak etanol, metanol, saf su ve toluendir. Tablo 4.1’de tez igerisinde kullanilan

kimyasallarin marka 6zellikleri listesi verilmistir.
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Tablo 4.1 Tezde kullanilan materyallerin marka 6zellikleri

CAS
Materyal Marka Molekiiler formiilii
Numarasi
Susuz Etanol ISOLAB 64-17-5 C2Hs0
chemicals
Akrilik Asit Sigma Aldrich 79-10-7 Cs3H4O2
Asetik Asit Merck EMSURE 64-19-7 C2H402
Aseton Sigma Aldrich 67-64-1 C3H:0
Supelco
BP Sigma Aldrich 119-61-9 C13H100
DMSO Sidipa Aldeicty 67-68-5 C2HsSO
Supelco
Diethil-Eter MERCK 60-29-7 C4H100
HalOS“E”?no Tip Aldrich 1332-58-7 Al:HsOsSiz
Kaolin kili Sigma Aldrich 155, 56 7 AL42Si0,-2H,0
Supelco
MAPTES ABCR 2530-85-C C10H2005Si
.. ISOLAB
Ure chemicals 57-13-6 CH4N20
Toluen ISOLAB 108-88-3 C7Hs
chemicals
4.2 Metot

Oncelikle, kaolinin yiizey modifikasyonlarindaki zorluklar sebebiyle kaolin kil
katmanlar1 n modifikasyon olan interkalasyona tabii tutulmustur. Interkalasyon ile

katmanlarin aralig1 acgilarak katmanlar arasi doldurulmustur. Boylelikle, tez
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calismasinin amacina uygun olarak devamindaki reaksiyonlarin yiizeyde olmasi

saglanmistir.

HNT’lerin nano boyutta olmasi ve lamelleri arasmnin zor asilama gostermesi
sebebiyle interkalasyon yapilmamistir. Daha sonra, kil yilizeylerinin silanlama
modifikasyonu gerceklestirilmistir.  Silanlama ile yiizeylerin reaktivitesi

artirllmastir.

Modifiye edilmis killerin modifikasyonlarinin karsilastirilmasi i¢in referans olarak
modifiye edilememis kaolin kil iizerinde de analizler gergeklestirilmistir. Kaolinin

tiplerinden olan HNT ile de karsilastirma yapilmistir.

Son olarak, kil yiizeylerinde polimerik fir¢alar olusturulmak tizere akrilik asit foto-
polimerizasyon yontemi ile kil yiizeyine asilanmistir. Bu asamada, Oncelikle
inhibitor i¢eren akrilik asit saflastirilacak ve sonrasinda kil tizerinde radikal merkezi
olusturmasi1 amaciyla foto-duyarli BP baslaticisi kil tizerine immobilize edilmistir.
Olusan merkez {iizerinden polimerizasyon biiyiimesi ve polimerik fircalarin
olugmasi saglanmistir. Polimerik fircalarin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri

enstriimental analizler ile incelenmistir.

Enstriimental Analizler FT-IR, TGA ve XRD analizleri ile fizikokimyasal

Olgtimleri gergeklestirilmistir.
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Tablo 4.2 Deneysel numunelerin kodlamalari

KOD
KD
KU
KM

KDM

KDM x:y

KUM
KUM x:y

BK
BK-M
BK-MI
BK-MI x:y

BK-MIx:yzh

HNTM
BH
BH-M
BH-MI
BH-MI x:y

BH-MI x:y (z

ml)

BH-MI x:yah

ACILIMI
Kaolin-DMSO
Kaolin-Ure
Kaolin-MAPTES
Kaolin-DMSO-MAPTES
Kaolin-DMSO-MAPTES
kil oran::MAPTES orani
Kaolin-Ure-MAPTES
Kaolin-Ure-MAPTES
kil orani:MAPTES orani
Polimerik Fir¢a-modifiye Kaolin
Polimerik Fir¢a-modifiye Kaolin- immobilize edilmemis
Polimerik Fir¢a-immobilize edilmis modifiye Kaolin
Polimerik Fir¢a-immobilize edilmis modifiye Kaolin
x:y = hangi MAPTES oranina sahip oldugunu agiklar
Fir¢a -immobilize edilmis modifiye Kaolin
x:y => kilin hangi MAPTES oranina sahip oldugunu agiklar
z h = polimerizasyon saati
HNT-MAPTES
Polimerik Firga-modifiye HNT
Polimerik Firca-immobilize edilmemis modifiye HNT
Polimerik Firca-immobilize edilmis modifiye HNT
Polimerik Firca-immobilize edilmis modifiye HNT
x:y = kilin hangi MAPTES oranina sahip oldugunu agiklar
Polimerik Fir¢a-immobilize edilmis modifiye HNT

x:y = kilin hangi MAPTES oranina sahip oldugunu agiklar
z ml = polimer miktari

Polimerik Fir¢a-immobilize edilmis modifiye HNT
X:y = hangi MAPTES oranina sahip oldugunu agiklar
a h = polimerizasyon saati

(**BH-MI x:y zml kodu sadece 2 materyal i¢in kullanilmugtir.)
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4.2.1 Kil katmanlarinin interkalasyon ile modifikasyonu

4.2.1.1 DMSO ile interkalasyon

Kaolin 1 gram tartilarak nem tayin cihazinda 105 °C’de kurutulmustur. Daha sonra,
beher igerisinde alinmustir. 1:9 g/ml oraninda DMSO interkalasyon ajani ilavesi
yapilarak karistirici veya ultrasonik su banyosunda 15 dakika kaolinlerin
interkalasyon ajanlari igerisinde dagitilmasi saglanmigtir. Daha sonra ¢ozelti 10 giin
boyunca 60 °C’de muamele edilmistir. 10 giinliik reaksiyonun sonunda, ¢ozelti oda
sicakligma gelmesi beklenmistir. 9000 rpm’de 10 dakika santrifiij edilmistir.
Toluen ile 3 kez yikamasi ve santrifiijii gergeklestirilmistir. Son olarak, vakumlu
etivde 55 °C’de kurutulmustur (Castrillo vd., 2015). Numuneler desikatérde

saklanmustir.

Tablo 4.3 KD interkalasyonu modifikasyonu 6zeti

Ozellik Miktar
Kaolin 19
DMSO 9ml
Ortam Toluen
Ortam miktar 1ml
Reaksiyon siiresi 10 giin
Reaksiyon sicakhgi 60 °C

4.2.1.2 Ure ile interkalasyon

1 gram kaolin, nem tayin cihazinda 105°C’de kurutulmustur. 10 g iire tartilarak
inkiibator sisesi ierisine alinmustir. Inkiibator sisesi igerisine 10 ml su konulmustur.
Ure ¢oziinene kadar 10 dk karistirilmistir. Daha sonra, sisenin icerisine 1 g
kurutulmus kaolin eklenmistir. Reaksiyon 60 °C'de 2 giin boyunca karigtirilmigtir
(S. Zhang vd., 2017). Reaksiyon sisesinin her noktasina ayni1 ve dengeli sicaklik
ulagmasi igin silikon yagi icerisinde deney gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonunda,

cozelti oda sicakligina gelmesi beklenmistir. Metanol ile 3 kez yikamasi santrifiijii

59



gerceklestirilmistir. Daha sonra, vakumlu etiivde 60 °C'de 24 saat kurutulmustur.
Referans c¢alismada, 3 saatlik bir kurutulma siiresinden bahsedilmistir. Kurutma
incelendiginde, 3 saatin yetersiz geldigi ve numunenin hala nemli oldugu
goriilmiistiir. Bu ylizden kurumasi igin 24 saat beklenmistir. Numune, Killerin nem

¢cekme 6zelliginden dolay1 desikatorde saklanmaistir.

Tablo 4.4 KU interkalasyonu modifikasyonu dzeti

Ozellik Miktar
Kaolin 1g
Ure 10¢g
Ortam Distile su
Ortam miktari 10 ml
Reaksiyon siiresi 2 glin
Reaksiyon sicakhig: 60 °C

4.2.2 Kil yiizeylerinin silanlama modifikasyonu

4.2.2.1 Kaolin yiizeylerin silanlama modifikasyonu

Kaolin kili MAPTES silan ajani ile modifiye edilmistir. Cesitli kombinasyonlarda
ve oranlarda modifikasyon denemeleri yapilmistir. Kaolin i¢ katmanlar1 oncelikle
DMSO modifikasyonu ile bazal aralifi genisletilmeye c¢alisilmis ve boylece
fonksiyonelligi arttirmak amacglanmistir. Burada DMSO kaolinin tabakalar1 arasini
acmakta ve -OH gruplar1 yerine daha aktif olan -SH gruplarim1 aktive etmektedir.
Ara katmanlar arasinda bulunan hidrojen baglarinin kirilmasiyla, kilin bazal aralig
artirtlmakta ve organik molekiilin katmanlar arasi bosluktaki kil uclartyla
etkilesmesi saglanmaktadir. Silanlama ¢alismalari ise kil ylizeyinde bulunan -OH
gruplart ile silan ajanindaki alkosilan gruplar1 arasinda meydana gelen reaksiyon
sonucunda meydana gelir. Kilin hem yiizey alan1 ve bazal aciklig1 genisletilerek
reaktivitesi arttirilir hem de katyon degisim kapasitesi artirilir. Bu yontemin bir
diger onemli 6zelligi: killerin kristalografik yapisi ciddi oranda degistirmeyerek
sadece bazal acikliginda genislemeler sagladig1 seklinde bildirilmistir (Avila vd.,
2010; Cheng vd., 2012; Kotal & Bhowmick, 2015; Yang vd., 2012). Calisma ¢esitli

sentez kosullarinda gergeklestirerek optimum sentezin elde edilmesi saglanmistir:
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* Hidro-termal reaktor altinda belirli basing ve 150 °C sicaklikta 48 saat karigtirma
olmadan (KDM-HR 1:5) 1:5 MAPTES oraninda silanlama gergeklestirilmistir
(Ferreira vd., 2017).

¥ )

48 saat, etilv, 150°C 9000 rpm, 10 dk x3 24 saat, vakum etiivi, 50°C

Sekil 4.1 Hidro-termal Reaktor igerisinde silanlamanin sematik gosterimi

| —

c)

Sekil 4.2 Hidro-termal Reaktor igerisinde silanlamanin deney diizenegi: A)
Diizenegin kapali hali; B) diizenegin seramik kap yerlesme hali; C) diizenegin

tamamen ayrilmis hali

* Ultrasonik su banyosu altinda, oda kosullarinda ve ses dalgalarinin yarattigi
titresim (KDM-U 1:5) ile 1:5 MAPTES oraninda silanlama gergeklestirilmistir.

* Problu homojenizator ile oda kosullarinda belirli diizeyde ses dalgalarinin
yarattigi titresim  (KDM-P 1:5) ile 1:5 MAPTES oraninda silanlama
gerceklestirilmistir.

* Geri sogutmali sistem ile 110 °C sicaklikta ve oda kosullarinda, manyetik
karistirict ile kontrol edilebilir (KDM-S 1:5) 1:5 MAPTES oraninda silanlama
gergeklestirilmistir.
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Tablo 4.5 Kaolin yiizeylerinin silanlama miktar optimizasyon tablosu

Ozellik

MAPTES

KD

Ortam kosulu

Ortam

Ortam miktar

Reaksiyon
Siiresi (saat)

kil:silan (g/ml)

KDM-S 1:5

5 ml

1g

Geri Sogutmali
Sistem

Abs. EtOH

100 ml

24

1.5

KDM-P 1:5

0,5 ml

1g

Problu
Homojenizator

Abs. EtOH

5ml

=2

2:1

KDM-U 1:25

0,25 mi

01g

Ultrasonik Su
Banyosu

Abs. EtOH

5ml

=2

1:25

KDM-HR 1:25

0,5ml

01g

Hidrotermal
Reaktor

Toluen

5ml

48

1.5

Daha sonra, interkalasyonu gergeklestirilmis kil numuneleri 1:5, 1:10 ve 1:20

oranlarda MAPTES ile geri sogutmali sistem altinda modifiye edilmistir. Sadece

saf kil ve silanlama ajaninin modifikasyonu da gerceklestirilerek interkalasyon

modifikasyonunun etkisini géormek ic¢in kontrol numunesi olarak kullanilmistir

(Ferreira vd., 2017; Malayoglu & Akar, 1995).
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Tablo 4.6 Geri sogutmali sistem altinda kaolin yiizeylerinin silanlama
optimizasyon tablosu

Ozellik KM 1:5 KUM 1:5 KDM 1:5 KDM 1:10 KDM 1:20
MAPTES 5 ml 5 ml 5 ml 10 ml 20 ml
Kaolin 1lg - - - -
Ozellik KM 1:5 KUM 1:5 KDM 1:5 KDM 1:10 KDM 1:20
KD - - 1lg 1lg 1lg
KU - 1g - - -
Ortam Abs. EtOH Abs. EtOH Abs. EtOH Abs. EtOH Abs. EtOH
Ortam 100 ml 100 ml 100 ml 100 m 100 ml
miktar
Rea.!<5|y.o n 24 saat 24 saat 24 saat 24 saat 24 saat
Siiresi
Geri Geri Geri Geri Geri
Ortam . - - - -
Kosul Sogutmali Sogutmali Sogutmali Sogutmali Sogutmali
oswiu Sistem Sistem Sistem Sistem Sistem
kil:silan 1:5 1:5 1:5 1:10 01:20
(g/ml)

4.2.2.2 HNT yiizeylerinin silanlama modifikasyonu

HNT ytizeyi, tablo 4.7’de ki degerlerde gorebilecegi gibi farkli oranlarda MAPTES
silan ajani ile etanol ¢dziicii icerisinde muamele edilmistir (Pasbakhsh vd., 2010).
HNT tartilmis ve nem tayin cihazinda 105 °C’ de kurutulmustur. Etanol beher
igerisine alinarak etanoliin pH degeri asetik asit ile 4,5 ile 5 arasinda ayarlanmstir.
Uzerine MAPTES eklenip 5 dk karistirilmistir. Uzerine kurutulmus HNT eklenerek
15 dk siire ile karigtirllmigtir. Cozelti, 9000 rpm’de 5 dakika santrifiij edilmistir. 2
saat etanolliin ugmasi i¢in bekletilmis ve devaminda vakumlu etiivde 24 saat

boyunca 55 °C’de kurutulmustur.
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Tablo 4.7 HNT yiizeylerinin silanlama optimizasyon tablosu

Ozellik HNTM 1:5 HNTM 1:10 HNTM 1:20
MAPTES 5 ml 10 ml 20 ml
HNT 1g 19 19

Ortam Abs. EtOH Abs. EtOH Abs. EtOH
Ortam miktari 100 ml 100 ml 100 ml

Reaksiyon siiresi

(dk)

kil:silan (g/ml) 1:5 1:10 01:20

4.2.3 Foto-baslaticimin modifiye killer iizerine immobilizasyonu

Modifiye  killerin, polimerizasyon oOncesi BP ile immobilizasyonu
gerceklestirilmistir. Modifiye kil nem tayin cihazinda nemi alinmistir. Bir kiigiik
balon igerisine konulmustur. Tiipiin etrafi aliminyum folyo ile kapatilmistir. Diger
balona 10 g/L BP igeren bir aseton ¢ozeltisine (5 ml aseton, 50 mg BP)
konulmustur. Inert gaz esliginde BP’nin diger balona immobilize olmasi icin
beklenilmistir. Kilin hemen ¢6kmesi nedeniyle, BP’nin her kil pargasina esit ve
dogru immobilize olabilmesi i¢in tiip kuru calkalayici 1 saate yakin ¢alkalanmastir.
Tip icerisinden asetonu uzaklastirmak icin karanlik bir ortamda agzi acik bir

sekilde kuruyana kadar (yaklasik 1,5-2 hafta) bekletilmistir.

BP

Sekil 4.3 Modifiye killerin BP ile immobilizasyonu sematik gosterimi
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4.2.4 Akrilik Asidin Saflagtirllmasi

AA’in raf Omriiniin uzatilmasi amaciyla ticari formlar1 MEHQ inhibitorii
icermektedir. Caligmalar incelendiginde MEHQ inhibitorii polimerizasyon
verimini diistirebildigi i¢in AA inhibitérden saflagtirilarak kullanilmistir. Bu tezde,

distilasyon tekniklerinden biri olan vakum distilasyonu kullanilmustir.

Sekil 4.4’te goriilebilecegi gibi distilasyon karistirici, yag banyosu, 2 boyunlu ana
numune balonu, distilasyon geri sogutmali cam sistemi, distile edilmis 3 ¢ikis ucuna
sahip ¢oklayici balon, 3 adet balon, tuzak alani ve motordan olugsmaktadir. Geri
sogutmali sistem kondenzasyon i¢in +13 °C’ye ayarlanmugtir. Sistemin her yeri,

igerisinde daha iyi sicaklik tutmasi i¢in aliiminyum folyo ile sarilmistir.

Sekil 4.4 Saflagtirma Diizeneginin goriintiisii

Sekil 4.5 ve 4.6’da goriilebilecegi gibi 3 ¢ikis ucuna sahip ¢oklayict balon ucuna
yerlestirilen balonlardan en kiigiik olani distilasyon baglangicinda set igerisinde
onceki calismadan kalabilecek safsizliklarinda numune karigmamasi igin kayip
toplama balonu olarak kullanilmistir. Bu yiizden baslangicta bu kiiciik balon
asagida kalacak sekilde yerlestirilmistir. Ortadaki havada asili kalabilecek
numunenin kolaylikla gegis yapmasi i¢in toplama balonu olarak kullanilmistir. Son
biiyiik balon ise numune toplamak i¢in kullanilmistir. Sekil 4.7°de goriilebilecegi
gibi tuzak sisesi, distilasyonun vakumlu olmasi sebebiyle motora herhangi bir
numune kagmamasi i¢in kullanilmistir. Sisenin etrafi buz ile doldurulmustur.

Vakum ile havada kalan asit burada kondense olarak yogusmus ve tuzak igerisinde
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birikmistir. Bazi polimerlerin distilasyonlar1 sirasinda bu tuzaklarin sayist
arttirilabilmekte ve de her birine asit/baz sivilar1 eklenerek herhangi bir kagak
numuneye karsi notrallestirme islemi de gerceklestirilebilmektedir. Calismamizda
AA distilasyonunda buna gerek duyulmamistir. Distilasyon tuzaga herhangi bir

madde gecisi olmadan basaril bir sekilde gergeklestirilmistir.

Sekil 4.6 Distilasyon seti temizlik tiipii
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Sekil 4.7 Distilasyon tuzak alani

Distilasyon metodu asagidaki gibi sirasiyla uygulanmistir:

Set kurulduktan sonra polimerlesmenin 6niine gegilebilmesi i¢in biiyiik balona 1-2
kasik kadar az miktarda 2,6-Di-tert-biitil-4-metilfenol eklenmistir. Numune biiyiik
balona eklenerek balonun ucu kapatilmistir. Motor ¢alisarak hava cikisi kilidi
yavage¢a kapatilmistir. AA’in polimerlesmeden hizli bir sekilde distile olmasi igin
sicaklik 75 °C’den baslanarak 113 °C’ye kadar hizl1 bir sekilde artirilmistir. Sicaklik
ile inhibitérden ayrilan ve buharlasan saf AA geri sogutmali cam sistemden

gecerken +8 °C’de kondense olarak yogusmus Ve tiglii balona sivi olarak ulagsmustir.

Sekil 4.8 Distilasyonun gergeklestigi alan
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Sistem c¢alismaya ve ilk saf olan iiriinler gelmeye basladiktan bir siire sonra, kiigiik
balonda bir miktar numune toplanmistir. Daha sonra, bu 3 ¢ikigh balon seti 180°
dondiiriilerek biiyiik balon asagiya gelecek sekilde cevrilmistir. Geri kalan biitiin
saf AA bu balonda toplanmistir. Distilasyon sonunda vakum motoru kapatilmustir.
Diizenek hava ¢ikisi kilidi acilarak vakumu yavasca azaltilmistir. Distile edilen saf
AA sisesi bu asamadan sonra sistemden ayrilmistir. Distile edilen saf AA 1siktan ve
oksijenden etkilenebilecegi i¢in amberli bir siseye alinmistir. Ayrica, oksijenden
korunmasi i¢in igerisinden bir siire inert gaz gecirilerek agzi sikica kapatilmig ve

korunakli bir alanda oda sicakliginda kullanimina kadar saklanmistir.

4.2.5 Polimerik Fircalarin Sentezi

Herhangi bir numune kaybi1 olmamasi i¢in BP ile immobilize edilen modifiye Kil
tiipii aym1 sekilde kullanilmustir. Oncelikle, tiip igerisinde {iriin kuruma sonrasi cam
baget yardimiyla toz haline getirilmistir. Tiip lizerine absuliit (Abs.) EtOH ortami
eklenmistir. Bir siire karistirici lizerinde balik sayesinde karigtirilarak kilin ortamda
dagilmasi saglanmistir. Daha sonra, saflastirilmis AA monomeri cam tiip igerisine
eklenmistir. Inert gaz cam tiip igerisinden gegirilerek kapagi kapatilmistir ve

parafilm ile ¢evresi sarilmigtir (Li vd., 2016).

A)

Sekil 4.9 Polimerizasyon deney diizenegi goriintiileri: A) inert gaz asamasi; B)
tiip agzinin parafilmlenmesi; C) tiipiin foto-reaktore yerlestirilmeden 6nceki

goruntiist
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Sekil 4.9 Polimerizasyon deney diizenegi goriintiileri: Polimerizasyon deney
diizenegi goriintiileri: A) inert gaz agamast; B) tiip agzinin parafilmlenmesi; C)

tiiplin foto-reaktdre yerlestirilmeden dnceki goriintiisii (devami)

Tiip foto-reaktdr igerisine konularak reaksiyon baslatilmistir. Reaksiyon siiresince
kilin ¢okmemesi ve homojen bir reaksiyonun gergeklesmesi i¢in karistirict 1400
rpm’de hep acik tutulmustur. Reaksiyon bittikten sonra, bir¢ok kez etanol ile
yikamalar gergeklestirilmistir. Son olarak, vakumlu etiivde 24 saat boyunca 55

°C’de kurutulmustur.

Sekil 4.10 Polimerik firga olusumu igin foto-polimerizasyonunun foto-reaktor

icerisinde sematik gosterimi
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A)

Sekil 4.11 Foto-polimerizasyonu sirasinda kullanilan foto-reaktor deney diizenegi:
A) Foto-reaktoriin bos hali; B) Foto-reaktoriin karistiricili hali; C) Foto-reaktoriin
UV lambalarinin agik hali; D) Polimerizasyon tiipii reaktor icerisinde asili konumu;

E) Numune tiipiiniin foto-reaktor igerisindeki deney goriintlisii
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Tablo 4.8 Modifiye HNT {izerine gerceklestirilen AA foto-polimerizasyonu

optimizasyon tablosu

BH-M BH-MI BH-MI BH-MI BH-MI BH-MI BH-MI
Ozellik 1:5 1:5 1:5 1:10 1:20 1:5 1:5
3ml 3ml 24 h 24 h 24 h 1h 2h
AA 3ml 3ml 1ml 1ml 1mil 1ml 1ml
BP 50 mg - - - - - -
il-sil HNT-M  HNT- HNT- HNT- HNT- HNT- HNT-
il-silan
(1:5) MI15 MI15 MI1:10 MI1:20 MI15  MI15
kil-silan
250mg 300mg 300mg 300mg 300mg 300mg 300mg
miktari
Abs. Abs. Abs. Abs. Abs. Abs. Abs.
Ortam
EtOH EtOH EtOH EtOH EtOH EtOH EtOH
Ortam
5ml 5ml 5mi 5ml 5mil 5ml 5ml
miktari
Reaksiyon
siiresi 24 24 24 24 24 1 2
(saat)
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Tablo 4.9 Modifiye Kaolin iizerine gerceklestirilen AA foto-polimerizasyonu

optimizasyon tablosu

BK-MI BK-MI BK-MI BK-MI BK-MI
Ozellik 1:5 1:10 1:20 1:5 1:5
24 h 24 h 24 h 1h 2h
AA 1ml 1ml 1mil 1ml 1ml
KDMI KDMI KDMI KDMI KDMI
Kil-silan
15 1:10 1:20 1:5 1:5
Kil-silan
300 mg 300 mg 300 mg 300 mg 300 mg
miktari
Ortam
. Abs. EtOH  Abs. EtOH  Abs. EtOH  Abs. EtOH  Abs. EtOH
cozuctsu
Ortam
5mil 5ml 5ml 5mil 5ml
miktari
Reaksiyon
siiresi 24 24 24 1 2
(saat)

4.2.6 Polimerik fircalarin enstriimantal analizleri

Sentezlenen polimerik fircalarin yapisal ve kimyasal analizleri Fourier Doniisiimii
Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR), Termogravimetrik Analiz (TGA) ve X-Isini
Difraktometresi (XRD) yontemi ile gergeklestirilmistir. Elde edilen
kompozitlerdeki fonksiyonel gruplarin analizi FT-IR yontemi ile incelenmistir.
Polimerin ne kadar kil yiizeyine agilandig1 TGA analizleri ile incelenmistir. Yiizey
modifikasyonundan 6nce ve sonra meydana gelen faz kompozisyonlar1 ve yapisal

degisiklikler XRD analizi ile incelenmistir.
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4.2.6.1 Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Killerin, sentezlenen modifiye ve polimerik malzemelerin fonksiyonel gruplarinin
analizi icin SHIMADZU CORP, IRPrestige21 marka cihaz kullanilmistir. ATR ile
650 ve 4000 cm™ dalga boylar1 arasinda 6l¢iim yapilmustir (Ferreira vd., 2017).

4.2.6.2 Termogravimetrik ve Diferansiyel Termal Analizi (TGA)

Sentezlenen polimerik fircalarin kiitlece agirlik kayiplart PerkinElmer marka
Diamond TG/DTA — Seiko Instruments SII, Exstar 6300 Termogravimetrik ve
Diferansiyel Termal Analiz (TG/DTA) cihazi kullanilarak analiz edilmistir. Analiz
30-1000 °C arasinda kuru hava altinda, seramik kroze i¢erisinde gergeklestirilmistir

(Ferreira vd., 2017; Gonzaga vd., 2018).
4.2.6.3 X-Isim Difraktometresi (XRD)

Analiz Rigaku D/Max-2200 CuK marka ve modelinde XRD cihazi ile 2° ile 65° ©®
agis1 arasinda, 2°-dakika-1 tarama hizinda ve 2° agida filtrelenmis Cu o Ka
radyasyonu kullanilarak 40 kV ve 30 mA'da (1200 W) yapilmistir (Ferreira vd.,
2017).
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5

BULGULAR VE TARTISMA

Killer insanligin ilk tarihinden beri kullanilan ve giin gectikce de daha fazla
kullanim alani yaratilan 6zel bir malzemedir. Diinyadaki rezervlerinin ¢oklugu ile
kolay ulasilabilen bir malzemesi olmasi disinda, kendi icerisinde de ¢ok farkl tipte
ve kombinasyonlarda farkli kil ve kil minerali tiplerinin olmasi ¢esitli alanlarda
faaliyet gostermesini saglamistir. Gerek endiistriyel gerekse medikal alanda farkl
amaglarla tek basina veya ¢oklu kompozit icerisinde yer alarak glinlimiizde yiiksek
ithalat ve ihracatindan da anlasilacagi gibi aragtirilmasi ve gelistirilmesi 6nem arz
etmektedir. Biyomedikal alanlarda biyouyumlulugu, non-toksisitesi, ¢esitli
materyallerle reaksiyona agik olabilmesi, yiiksek ylizey alanlar1 ve 6zellikle ilag
endustrisi i¢in yiliksek ilag yiikleme kapasitesine sahip olmasi sebebiyle tercih

sebebidir.

Tezde kaolin kilinin modifikasyonu ve yiizey polimerizasyonu sonucunda yiizeyde
polimerik firga yapilarinin elde edilmesi saglanmistir. Kaolinin kilinin zorlu
modifikasyonlar1 sebebiyle 6n modifikasyon islemlerine tutulmustur. Ayrica,
silanlama modifikasyonlar1 farkli teknikler ile de denenmistir. Boylelikle hangi
modifikasyon yonteminin daha uygun oldugu tartigilarak optimum sentezin elde

edilmesi saglanmistir. Asagidaki sentez yontemleri kullanilmistir:

* Hidro-termal reaktor altinda belirli basing ve sicaklikta karistirmadan bir sentez

gergeklestirildi.

* Ultrasonik su banyosu altinda belirli sicaklikta, oda kosullarinda ve de ses

dalgalariin yarattig1 titresim ile bir sentez gergeklestirildi.

* Problu homojenizatoér ile oda kosullarinda belirli diizeyde ses dalgalarinin

yarattig titresim ile bir sentez gergeklestirildi.

* Geri sogutmali sistem ile belirli sicaklikta oda kosullarinda, manyetik karistiric

ile kontrol edilebilir bir sentez gergeklestirildi.
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Alt tiirlerinden olan HNT kili ile karsilastirilmas1 yapildi ve ayni ¢alisma HNT kili
tizerinde de uygun prosediirleri ile gerceklestirildi. HNT kili i¢in On bir

modifikasyona gerek duyulmamastir.

Literatiire uygun deneyler ve farkli optimizasyonlar sonucunda elde edilen

kompozitin karakterizasyonlari gergeklestirilmistir.

51 Kaolin

5.1.1 Fourier Transform Infrared Spektrofotometre Analizi (FT-IR)

FT-IR analizi ile tezde gergeklestirilen reaksiyonlarin fonksiyonel grup analizleri
yapilmustir. Kat1 numuneler geregi ATR kristali kullanilarak 650-4000 cm™ aralig
dalga sayisinda cekimleri gerceklestirildi. FT-IR analizi sonrasi karsilastirma
cizimleri Origin Pro Version 9.5.1 programi kullanilarak ¢izilmistir. Asagidaki
cizimler ile hem ham veri c¢izimleri hem de karsilastirma c¢izimleri ile

goriilmektedir.
5.1.1.1 Kaolin FT-IR Analizi

Sekil 5.1°de saf kaoline ait FT-IR analizi ¢izimini ve pik degerlerini gostermektedir.
Cizimde de goriilen 3683 ve 3616 cm™de gdzlemlenen pik degerleri kaolin ig
yiizeyinde bulunan -OH gruplarini; 1117, 1023 ve 992 cm™’de gozlemlenen pik
degerleri Si-O gruplarini; 912 cm™’de gdzlemlenen pik degeri Al1-OH gruplarini;
791, 746, 666 ve 643 cm™lerde gozlemlenen pik degerleri Si-O-Al gruplarini
gostermektedir (Ferreira vd., 2017; Kumar & Lingfa, 2020; Ning vd., 2021).

1200 4 — Saf Kaolin

1000 -
800

600 4

Gegirgenlik (%)

400 -

200

T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm')

Sekil 5.1 Kaolin FT-IR Spektrumu
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5.1.1.2 Kaolin interkalasyon FT-IR Analizi

Sekil 5.2’de DMSO ile interkalasyon modifikasyonu gergeklestirilmis kaolinin FT-
IR spektrumu goriilmektedir. Kaoline ait 3683 cm™’de bulunan pik degerleri
interkalasyon sonrasi pik yogunlugu azalmis ve 3616 cm™’de bulunan pik degeri
degisiklige ugramamustir (Caglar vd., 2010). 3527 ve 3499 cm™’de gdzlemlenen
yogunlasmis pik degerleri kaolin ve DMSO arasinda bulunan Si=0O-OH
titresimlerini gostermektedir. Bu bag DMSO yapisindan kaynaklanan Si=O baginin
biikiilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Ayni1 zamanda, kaolinin kendine ait
3683 ve 3616 cm™’de ki i¢ hidroksil baglar1 azalmis ve neredeyse DMSO’ya 6zgii
olan 3527 ve 3499 cm™*ye kaymislardir. 3021 cm™’de gozlemlenen yeni pik degeri
DMSO’nun yapisinda bulunan metil gruplarinin ¢evresindeki dipollerle
etkilesiminden kaynakli C-H baglarinin gerilmesine aittir (Zogo Mfegue vd., 2021).
Zhang ve arkadaslar1 bu bagi, kaolin interkalasyonunu yonlendiren hidroksilindeki
hidrojen atomunun DMSO’nun O atomu ile olan bagi seklinde agiklar (S. Zhang
vd., 2015). 2360 cm™*’de bulunan pik kaolinin interkalasyonu sonrasi ortaya ¢ikan
kaolin-DMSO arasindaki -OH titresimini gosterir (Mao vd., 2023). Ozellikle yeni
piklerin goriilmesi ve yogunluklardaki azalis DMSO’nun basaril1 bir sekilde kaolin
katmanlar1 arasina interkalasyonunun basarili bir sekilde gerceklestigini
gostermektedir. 2938 cm™’de gozlemlenen yeni pik degeri DMSO’ya ait -CH
grubunu temsil eder (M. Hussein vd., 2014). 1430 ve 1317 cm™’de gdzlemlenen
pik degerleri DMSO yapisindan kaynaklanan S=O baginin biikiilme
titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Mbey vd., 2020; Qu vd., 2019). Ayni
zamanda, 1430-1404 cm™ arasinda gdzlemlenen pikler CHs deformasyonuna da
atfedilmektedir (Yang vd., 2012). 1026 cm™de ki bant Si-O gerilme titresim
atfedilir (Y. Zhang vd., 2011). Son olarak, spektrumun son piklerinin interkalasyon
sonrast diisiik spektrum degerlerine kaymasi interkalasyon nedenli kaolinin
hidroksil titresimlerindeki azalmasi nedeniyle oldugu goriilmistiir (S. Zhang vd.,
2015). Kaolinden farkli goriilen bu pik degerleri ile basarili bir modifikasyonunu
gerceklestigi gortilmektedir.
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Sekil 5.2 Kaolinin DMSO ile interkalasyonu FT-IR spektrumu

Sekil 5.3’te iire ile interkalasyon modifikasyonu gergeklestirilmis kaoline ait FT-IR
spektrumu géstermektedir. Sekilde 1655 cm™’de gozlemlenen pik iirenin C=0
grubunu temsil etmektedir. Tezde iire ile yapilan interkalasyonda iirenin
beklenilen ana pikleri derinlemesine gostermemistir. Sekilde trenin derin,
yogun, temiz ve anlasilir diger pikleri: 3546 cm™’de N-H grubu, 1400 cm™®’de C—
N grubu ve 3500 ait cm™’de NH; gruplari ile bazal tetrahedral tabakanin oksijenleri
arasinda hidrojen bagi gibi pikleridir (Valaskova vd., 2007). Tezde kaolin ile

karsilastirildiginda diger anlamh piklere rastltanmamistir.
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Sekil 5.3 Saf Kaolin Ure ile FT-IR spektrumu
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Sekil 5.4’te Kaolin iizerine gergeklestirilmis interkalasyon reaksiyonlarmin
karsilastirma spektrumlari goriilmektedir. DMSO ile gerceklestirilen interkalasyon
modifikasyonunun daha net ve belirgin spesifik piklere sahip oldugu
anlasilmaktadir.  Ure ile yapilan interkalasyonda iirenin beklenilen pikleri

goriilmemistir.
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Sekil 5.4 Kaolin interkalasyonlarinin FT-IR spektrumu

5.1.1.3 Kaolin Silanlama FT-IR Analizi

Kaolin silanlamasi ¢esitli kosullar altinda ve ortamlarda tamamlanmistir. Ayrica
modifikasyonlar geri sogutmali sistem, hidro-termal reaktdr, problu homojenizator
ve ultrasonik su banyosu kullanilarak silanlama karsilastirmasi gergeklestirilmistir.
Kontrol numunesi olarak, kaolinin interkalasyon modifikasyonu olmadan sadece
direkt MAPTES silan ajani ile silanlamasinin (KM) ait FT-IR spektrum goriintiisii
sekil 5.5°te goriilmektedir. Goriintiiden de anlasilacagi gibi kiigiik giirtiltiiler
halinde farkliliklar mevcuttur. Spektrumda goriilen pikler neredeyse giiriiltii
niteliginde sik sik, kiiclik ve temiz olmayan bir haldedir. 3000 civarinda goriilen
biiylik ters pik CO2 piki olup ihmal edilmistir. Saf kaolin ile karsilagtirildiginda,
kontrol numunesi KM iizerinde herhangi farkli veya derinlesmis temiz bir pik
goriilmemistir. Buradan MAPTES ile silanlamanin basarih bir sekilde

gerceklesmedigi anlasilmistir.
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Sekil 5.5 Saf kaolin ve KM 1:5 FT-IR spektrumu

Sekil 5.6°da kaolinin iire ile interkalasyonu (KU) sonrasi gerceklestirilen silanlama
calismasina (KUM 1:5) ait FT-IR spektrumu goriilmektedir.  Yukarida da
bahsedildigi gibi ¢alismamizda sadece 1655 cm™’de iirenin C=0 grubunu ait pik
gozlemlenmistir (Valaskova vd., 2011). Fakat silanlama ¢alismasi incelendiginde
KU’den farkli ve anlamli pikler goriilmektedir. 3500 ve 3750 cm™ arasinda kil ana
iskeletine ait i¢ yilizeyinde bulunan -OH gruplarmin pikleri ve ayn1 zamanda
MAPTES karakteristik —Si—OH gruplarinin neredeyse kaybolup kiigiik bir
derinligine doniistiigii 3690 cm™’de sadece tek bir kiiciik pik goriilmiistiir. 3026-
2981 cm™’de goriilen MAPTES e ait -CH3 bag1 karakteristik pikidir. 2978 ve 2829
cm™°de arasinda gozlemlenen pik degerleri MAPTES -C—H pikidir. 1722 ve 1629
cm¥’de gozlemlenen derin pik degerleri MAPTES karakteristik C=0 ve C=C
baglarmi temsil etmektedir. 1263, 1189, 1156 cm™ dalga sayilarinda gériilen
MAPTES sonrasi derinlesen ve genisleyen spektrumlu pik degerleri sirasiyla Si-
CH: baginin deformasyonuna ve MAPTES’in C—O—C ester ve —Si—O—Si— grubuna
aittir. 1000 ve 500 arasinda saf kaolin ve KU’de herhangi bir degisim
gbzlemlenmeyip; MAPTES silanlamas1 sonrasi degisimler mevcuttur. 909 cm™’de
goriilen MAPTES vinil grubu pik degeri azalmistir. 844 ve 681 cm™ arasinda
goriilen simetrik ve asimetrik Si-O-CHjs pik degerleri saf kaolin ve KU’ye gore
derinlesmistir (Lopes vd., 2018; S. Ma vd., 2008; Ning vd., 2021; Pasbakhsh vd.,
2010; Shirosaki vd., 2005).
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Sekil 5.6 KU FT-IR spektrumu

Sekil 5.7°de kaolinin DMSO ile interkalasyonu (KD) sonrasi gergeklestirilen
silanlama ¢alismasina (KDM 1:5) ait FT-IR spektrumu goériilmektedir. Kaoline ait
-OH gruplarmin 3683 ve 3616 cm™’de bulunan pik degerleri interkalasyon sonrasi
pik yogunlugu azalirken MAPTES ile silanlamas1 sonrasi karakteristik —Si—OH
gruplart ile pik yogunlugu artmistir (Caglar vd., 2010). Silanlama dan sonra
kaolinin kendisine ait 3683 ve 3616 cm™’de ki i¢ hidroksil baglar1 artmistir. Azalan
3528 ve 3021 cm™*°de pik degerleri kaolin ve DMSO arasinda bulunan Si=0-OH
titresimlerini ve DMSO’nun C-H baglarinin gerilmesi gostermektedir. Ayrica, 3021
cm™°de goriilen MAPTES e ait -CH3 bagini da temsil eder. 1722 ve 1629 cm™’de
gbzlemlenen yeni derin pik degerleri MAPTES karakteristik C=0 ve C=C baglarimi
temsil etmektedir (Mao vd., 2023). 1430 ve 1317 cm™**de gdzlemlenen pik degerleri
DMSO yapisindan kaynaklanan S=O bagmnin biikiilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir (Mbey vd., 2020; Qu vd., 2019). 1318-1305 cm™ arasinda
gozlemlenen MAPTES e ait Si-CH2 baginin deformasyonunu gostermektedir. 1166
cm™¥’de gdzlemlenen pik degeri —Si—O—Si— gruplarim goéstermektedir (Liu vd.,
2011; Lopes vd., 2018; S. Ma vd., 2008; Ning vd., 2021; Pasbakhsh vd., 2010;
Shirosaki vd., 2005; Yilmaz vd., 2017). Tim bu sonuglar DMSO modifikasyonu
yardimi1 ile MAPTES molekiiliiniin kaoline basarili bir sekilde baglandigim

gostermektedir.
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Sekil 5.7 KD FT-IR spektrumu

Iki farkl1 interkalasyona sahip kaolin yiizeylerinin MAPTES ile silanlamas1 sonrasi
FT-IR karsilastirma spektrumlari sekil 5.8’de verilmistir. Tiim bu sonuglar
interkalasyon modifikasyonu yardimi ile MAPTES silan ajaninin kaoline basarili
bir sekilde baglandigini gdstermektedir. Ayrica, buradan da goriilebilecegi gibi
KUM 1:5 calismast FT-IR spektrum goriintiisii ve asagida bahsedilecek diger
analizler agisindan da yiiksek diizeyde olumlu bir sonu¢ vermektedir. Fakat sekil
5.9°da goriilebilecegi gibi deney sonunda numune sert kati hal almis olan KU
numunesinin goriintiisii verilmistir. Deney sirasinda ve tekrarlarinda da KUM 1:5
materyali her defasinda kati sert bir hal almistir. Buna bagl olarak yikamalarinda
da zorluklar yasanmis, sert yapi dagitilamamis ve homojen bir yikama
gerceklestirilememistir. Bu yiizden, deney sirasinda biitiin materyalin yiizeyi ile
MAPTES kimyasal baglanti1 kurmasa dahi kat1 numune igerisinde yiliksek miktarda
yapismig olarak yiizeyde kaldigi tahmin edilmektedir. Bunun sonucu en net
ozellikle TGA analizinde asagida goriilmiistiir. Tekrarlamalar sonucunda dahi diger
numunelere kiyasla temiz, toz bir maddenin ortaya konamamasi sebebiyle

calismaya DMSO ile reaksiyona girmis kaolinler iizerinden devam edilmistir.

81



——KUM 1:5

1000

800

600

400

Gegcirgenlik (%)

200

T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm')

Sekil 5.8 Farkli interkalasyon ajanlariyla modifiye edilmis Kaolin yiizeyinin
silanlama FT-IR spektrumu

Sekil 5.9 KUM 1:5 numunesi goriintiisii

KDM ile devam edilmesinin ardindan farkli iiretim kosullar1 incelenmistir.
Deneyler cesitli oranlarda ve farkli kosullarda gergeklestirilmistir. Oranlar
4.1.4.1°de tablo 4.5’te goriilebilecegi gibi farkli reaksiyon kosullarma sahiptir.
Tezde geri sogutmali sistem, hidro-termal reaktor, problu homojenizator ve
ultrasonik su banyosu kullanilarak modifikasyon gerceklestirilmesi ve
karsilagtirilmast yapilmigtir. Sekil 5.10°da goriilebilecegi gibi MAPTES ana piki
her grafikte goriilebilmektedir. Burada da goriilebilecegi gibi her liretim yontemi
uygunluk igermekle beraber en yogun ve iyi pikleri KDM-S 1:5 vermistir. Ayrica,
deneyler sirasinda yasanan beklenmeyen aksilikler sebebiyle analiz sonrasi
gozlemlerimiz sonucunda, ¢caligmanin geri sogutmali sistem ile devam edilmesinin

projeyi daha rasyonel sonuglara yonlendirilecegine karar verilmistir. Sebepleri:
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o Problu homojenizatér ile gerceklestirilen deneylerde ¢ok fazla numune kayiplari
gerceklesmistir.  Ayrica, cihazdaki metal parcalarinin  numunede
kontamine/Kirlilik yaratmasi sebebiyle bu modifikasyon yoOnteminden
vazgecilmistir.

o Ultrasonik su banyosunda ¢ok cabuk ¢okebilen kil karisimlarinin literatiiriin
aksine ¢ok 1iyi karismadigi gozlemlenerek homojen bir reaksiyon
ger¢eklesmedigi gorilmiistiir.

o Hidro-termal reaktor ile gergeklestirilen sentezler, geri sogutmali sistem altinda
gerceklestirilenlerden daha diisiik verimlilikte oldugu diisiiniilmektedir. Bunun
sebebi, hidro-termal reaktor sistemi Sekilde de goriildiigii iizere kapali bir
sistemdir. Bu sistemde i¢ basing-karistiric1 gibi faktorlerin olmayisi reaksiyonun
homojen ve dogru olup olmadig: yoniinde ihtimalleri ortaya koymaktadir. Sekil
5.21°de goriilebilecegi Hidro-termal reaktor ile gergeklestirilen modifikasyon
sonucunda numunenin her bolgesi farkli bir goriintli vermektedir. Sekil
5.11A’da o6n tarafta seramik kaptan ¢ikarilan numunenin gdoriintilisi
goriilmektedir. Sekil 5.11B’de seramik kabin zeminde gerceklesen
modifikasyon reaksiyonu sonucunda her boliimii farkli doku goriintiilerine sahip
ve ayni zamanda farkli kalinlik ve yapida olusmus bir numune goriillmektedir.
Sekil 5.11C°de ise seramik kabin duvarinda gerceklesen modifikasyon
reaksiyonu sonucunda elde edilen ince ve yumusak bir plastik zar yapisinda
olusmus bir numune goriilmektedir. Goriintiilerden de anlasilacagr gibi
reaksiyon homojen bir sekilde gergeklesmemis ve ayni ortam olmasina ragmen
farklh sonuglar elde edilmistir. Bu goriintii farkliliklar1 ¢alismanin tekrarlarinda
da devam etmis ve ayn1 sonug hicbir zaman elde edilememistir. Bu yiizden hidro-
termal reaktor sisteminin aksine geri sogutmali sistem altinda belirli bir sicaklik
ve kontrol altinda gergeklestirilen denemeler daha avantajlidir. Ayni1 zamanda 1-
2 dakika icerisinde dahi ¢dkebilen kil maddelerinin homojen bir reaksiyon
verebilmesi iyi bir karistirma islemi ile gerceklestirmesi zorunlu oldugu

anlasilmistir.
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Sekil 5.10 Farkli tiretim kosullarinin FT-IR spektrumu

Sekil 5.11 Hidrotermal-reaktor sonucunda olusan numune goriintiileri: A ve C)

seramik kabin duvar hizasinda gergeklesen reaksiyon numunesi; B) seramik kabin

zemininde gergeklesen reaksiyon numunesi

Ayrica, herhangi bir sekilde ¢oziiclinlin uzaklagmamasi, geri sogutmali sistemi
sayesinde kondanse olarak balona geri diismemesi ve ortamda herhangi bir kayip

olmadan reaksiyonun gergeklesebilmesi, reaksiyonun homojen bir 1s1 dagilimi i¢in
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yag banyosu ile sicakliginin stabil tutulabilirligi kaolin gibi zorlu bir kil numunesi
icin daha optimum ve stabil kosullarda modifikasyonunun gerceklestirilebilecegi
distiniilmektedir. Calismamiz uygulamalar sonucunda gozlemlenen bu
nedenlere dayanarak, diger yontemlerden avantajh olan geri sogutmah sistem

altinda gerceklestirilen sentezler ile devam etmesi gerekmektedir.

Geri sogutmali sistem sonucundan elde edilen silanlama ¢alismalarinin bulgulari
asagida tartisilmistir. KDM numuneleri ¢esitli MAPTES oranlari ile denenerek
karsilastirmast yapildi. Sekil 5.12°de saf kaolinin {izerinde gergeklestirilen
modifikasyonlarin FT-IR spektrumlar1 goriilmektedir. Belirgin bir sekilde yaklagik
1700 cm™’de MAPTES sonras1 yeni bir pik goriilmektedir. Sekil 5.13’te daha
detayli verilen goriintiilerde yaklasik 1700 cm™’de MAPTES e ait bu pik silan orani
arttik¢a derinlestigi net bir sekilde goriilmektedir. Tiim bu spektrum ¢izimlerinden
de anlasilacagi gibi MAPTES silan ajaninin kaoline basarili bir sekilde baglandigini
ve en yiiksek pik degerlerini KDM 1:20 silanlama modifikasyonu ile elde edildigi

goriilmiistiir.
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Sekil 5.12 Kaolin silanlama modifikasyonlarinin FT-IR spektrumu
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5.1.1.4 Kaolin yiizeyinde Polimerik Fir¢ca FT-IR Analizi

Silanlama sonras1 numuneler BP ile immobilize edilmistir. Immobilizasyon
yikamasiz gergeklestirilmis ve biitiin numunenin kilin iizerine yapistig
varsayllmigtir. Devaminda, AA ile foto-polimerizasyona sokulmustur. AA
polimerizasyon Oncesi vakumlu distilasyon yontemi ile MEHQ inhibitdriinden
saflastirilmistir. Foto-polimerizasyon asamasi farkli silan ajani oranlarina sahip
numunelerde 24 saatlik ve KDM 1:5 oranina sahip numunelerde 1, 2 ve 24 saat

olmak tizere hem oran hem de saat farki incelenmistir.

KDM 1:5 oranina sahip kil oncelikle 24 saatlik bir foto-polimerizasyona
gerceklestirilmistir. Sekil 5.14’te BK-MI 1:5 24h numunesine ait karsilagtirma FT-
IR spektrumu verilmistir. Kaoline ait ana iskelet -OH gruplarinin 3692 ve 3620 cm™
1*de pik degerleri net bir sekilde goriilmektedir. Azalan 3528 ve 3021 cm™*de pik
degerleri kaolin ve DMSO arasinda bulunan Si=0O-OH titresimlerini ve DMSO’nun
C-H baglarinin gerilmesi gostermektedir. Bu pikin yogunlugu silanlama ve
ozellikle polimerizasyon asamalarinda gittikce azalmistir. Bu azalmanin nedeni
PAA’m yapisindan kaynakli olarak -OH gerilme titresimine karst sogurma
gorceklesir (Gonzaga vd., 2018). 1716 ve 1636 cm™’de gozlemlenen pik degerleri
MAPTES karakteristik C=0 ve C=C baglarin1 temsil etmektedir (Liu vd., 2011;
Lopes vd., 2018; S. Ma vd., 2008; Mao vd., 2023; Ning vd., 2021; Pasbakhsh vd.,
2010; Shirosaki vd., 2005). Sekil 5.15‘te KDM 1:5 ve BK-MI 1:5 24h 2000 ve 1000
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cm? arasi {ist iiste cakistirmali karsilastirma grafigi gosterilmistir. Cakistirma 4000
cmPde ki pik degerlerinde gerceklestirilmistir. 1716 cm™ dalga boyu
polimerizasyon sonrasi derinligi ve yogunlugu artmistir. 1636 cm dalga boyunda
bulunan pik ise yogunlugu azalarak 1652 cm™ dalga boyuna kaymistir. Bu artis,
azalis ve kaymalarinin nedeni PAAtir. 1716 cm™ dalga sayis1 gdzlemlenen pik ayni
zamanda PAA’in karboksilik asit grubunda bulunan C=0 karakteristik bagina da
aittir. PAA’in sogurma yetenegine bagli olarak azalmis 1417-1454 cm™ araliginda
gozlemlenen pikler ise C-O baglarinin asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerini
gosterir (Gonzaga vd., 2018; Li vd., 2016). Ayrica 1455 cm™ dalga boyunda
bulunan PAA’in COO™ karakteristik bagi goriilmiistiir (Bitar vd., 2018).
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Sekil 5.14 Saf Kaolin, KD, KDM 1:5 ve BK-MI 1:5 24h ’lik numunelerin FT-IR

spektrumu
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Sekil 5.15 KDM 1:5 ve BK-MI 1:5 24h FT-IR 2000 ve 1100 cm™ aralig1 spektrumu

Sekil 5.16’da BK-MI 1:10 24h numunesinin Onceki reaksiyonlarina ait
karsilastirma grafigi verilmistir. BK-MI 1:5 24h numunesinde oldugu gibi burada
da saf kaoline, DMSO ve MAPTES’e ait pikler net bir sekilde goriilmektedir.
DMSO’un 3535°te bulunan C-H bagina ait pik derinligi azalmis ve polimerizasyon
sonrasi neredeyse hi¢ pik vermemistir. 1717 ve 1634 cm™¥’de gozlemlenen pik
degerleri MAPTES karakteristik C=0 ve C=C baglarin1 temsil etmektedir (Liu vd.,
2011; Lopes vd., 2018; S. Ma vd., 2008; Mao vd., 2023; Ning vd., 2021; Pasbakhsh
vd., 2010; Shirosaki vd., 2005). 1716 cm™ dalga boyunda bulunan PAA’in C=0
karakteristik bagi polimerizasyon sonrasi derinligi ve yogunlugu BK-MI 1:5 24h
numunesinin tersine azalmistir (Li vd., 2016). 1655 ve 1151 cm™ araligindaki pikler
neredeyse yok olmustur. Bunun nedeni PAA’in sogurma yetenegidir. Bu aralikta
sadece 1455 cm™ dalga boyunda PAA’in COO™ karakteristik bag1 kiigiik bir pik
olarak goriilebilmektedir (Bitar vd., 2018).
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Sekil 5.16 Saf Kaolin, KDM 1:10 ve BK-MI 1:10 24h’lik numunelerin FT-IR

spektrumu

Oran denemelerinden son numune olan BK-MI 1:20 24h numunesinin sekil 5.17°de
onceki reaksiyonlariyla olan karsilastirma grafigi verilmistir. Diger oran
numunelerinde oldugu gibi burada da DMSO’un 3535 cm™’de bulunan pik derinligi
azalmis ve polimerizasyon sonrasi neredeyse hi¢ pik gostermemistir. 1700’lerde
goriilen MAPTES karakteristik C=O ve C=C baglar1 polimerizasyon sonrasi
PAA’m sogurma yeteneginden dolay1 azalmistir. Sadece 1716 cm™ dalga boyunda
derin bir pik gériilmektedir. Bu pik PAA’1n kendine ait C=0 karakteristik bag1’dir
(Li vd., 2016). Ayrica kiigiikte olsa 1455 cm™ dalga boyunda PAA’1n COO™ bag1
kiiciik bulunmaktadir (Bitar vd., 2018).
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Sekil 5.17 Saf Kaolin, KDM 1:20 ve BK-MI 1:20 24h’lik numunelerin FT-IR

spektrumu

Sekil 5.18’de c¢esitli KDM oranlariyla gergeklestirilmis 24 saatlik foto-
polimerizasyonlarina ait FT-IR goriintiisti goriilmektedir. Saf kaolinin kendisine ait
3500-3600 civarlarindaki ve 1000-500 arasindaki derin pikleri genel FT-IR
spektrumunda net bir sekilde anlagilmaktadir. Bunun disinda en net pik hem
MAPTES hem de PAA’y1 temsil eden 1700 cm™ baslarinda (sekil 5.19°da detaylica
goriilebilecegi gibi) bulunan pik grafik karsilastirmasinda da net bir sekilde
goriilmektedir. Bu sonuglar literatiir ile karsilastirildiginda benzerlik gostermis ve

calismamizin dogrulugunu kanitlar niteliktedir.
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Sekil 5.19 BK-MI farkls silan oranlarina sahip firgalarin 1750-1600 cm™ araligi FT-IR

spektrumu

Son olarak, foto-polimerizasyonlar KDM 1:5 orani ile farkli saatlerde de
gerceklestirilerek polimerizasyon miktari incelendi. Sekil 5.20°de KDM 1:5 {izerine
uygulanan 1, 2 ve 24 saatlik foto-polimerizasyonun karsilagtirma grafigi verilmistir.
Saatlere ait olan FT-IR spektrumlarina dikkat edildiginde birbirleriyle benzerlik
gostermektedir. Farklilik sadece yukarida da bahsedildigi gibi 6zellikle 1700 ve
1400 cm™ civarlarinda pik veren PAA’m C=0 ve COO™ karakteristik bagidir. Sekil
5.21’de daha net goriilebilecegi gibi 1 ve 2 saatlik numuneler neredeyse fark

olusturmadan birbiri ile ayn1 goriintiiyli vermistir (Sekil 5.33 spektrumlarin 4000
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cm ! noktasindan ¢akistirilarak olusturulmustur). 1 ve 2 saatlik numuneleri 24 saat
ile karsilastirildiginda 24 saatlik numunenin daha derin pik verdigi goriilmektedir.
Foto-polimerizasyon siiresi uzatildikga daha fazla polimerik malzemenin elde

edildigi bu goriintiiden anlasilmaktadir.
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5.1.2 Termogravimetrik Analizleri (TGA)

Tezde killer iizerinde gergeklestirilen gesitli modifikasyonlar ve polimerizasyon
sonucunda bir¢ok malzemeden olusan bir kompozit yap: olusturulmustur. Bunun
sonucunda, kilin igerisinde ve disarisinda gergeklesen reaksiyonlar ile ne kadar
baglanma  gerceklestigi TGA ile kiitle kaybi/sicaklik  farklar1 ile
gozlemlenebilmektedir. TGA analizi sonrast her numunenin ¢alisma sonucunda
elde edilen kiitle kaybi/sicaklik verilerinden yararlanilarak Origin Pro Version 9.5.1

programu ile ¢izilmis kiitle kaybi/sicaklik karsilastirma grafikleri goriilmektedir.
5.1.2.1 Kaolin interkalasyon TGA Analizi

Kaolin katmanlar1 arasina interkalasyon ajanlarindan biri olan DMSO interkale
edilmistir. Bu ajan katmanlar arasina baglanarak diger molekiillerin bu alana
girmesini engelleyecek ve kilin acikta kalan yiizey veya kenar bolgeleriyle
etkilesime girmelerini saglayacaktir (Ngnie & Dedzo, 2020). Sekil 5.22 TGA
analizi sonrasi saf kaolin ve KD numunelerinin karsilagtirma grafigini
gostermektedir. Kiitle kaybi/sicaklik grafiginde ag¢ik ve net gortildigi gibi
farklilasma mevcuttur. Sonuglar literatiirde bildirilen ¢alismalar ile benzerlikler
gostermektedir. Kiitle kayiplarindan ¢ikarilacak ilk sonu¢ DMSO ile
gerceklestirilen interkalasyonun basarili bir sekilde gergeklestigidir. Sicaklik
noktalarini inceleyecek olursak; ilk nokta 93.7 °C ve 173.3 °C arasinda gergeklesen
sadece DMSO’ya sahip KD numunesinde olan derin kiitle kaybidir. Bu kiitle kayb1
%6.97°1ik bir farkla neredeyse toplam %30 kiitle kaybina ugrayan KD numunesinin
yarisint olusturmaktadir (Siegnin vd., 2022). Aym1 zamanda, 100 °C’ye kadar
gerceklesen kiitle kayiplar yiiksek su emme kapasitesine sahip killerden ayrilan
nemi temsil etmektedir. Daha sonra saf kaolin yaklasik 450 °C’ye kadar neredeyse
hic kiitle kayb1 yasamamistir. Fakat, 441.29 °C ve 572.96 °C arasinda gergeklesen
diger bir derin kiitle kayb1 goriilmistiir. Saf kaolin i¢in %9.62 ve KD igin
%8.99’dur. Bu aralikta iki egrinin de birbirine yakin benzer bir kivrim ile baslayip
bitisi ve kiitle kayip degerlerinin de birbirlerine yakinlik géstermesi, kiitle kaybinin
cogunlugunun saf kaolin kili igerisindeki killerin kristal koordineli suyun
ayrigsmasindan kaynaklidir (Mbey vd., 2020; Ngnie & Dedzo, 2020; Siegnin vd.,
2022; Yuan vd., 2008). Genel olarak sekli 6zetleyecek olursak, bir baslangi¢ noktasi
olarak 93.7 °C ve bitis noktas: olarak 644.27 °C segilirse saf kaolin i¢in net kiitle
kayb1 %12.10 iken; KD i¢in %19.39°dur.
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Sekil 5.22 Saf kaolin ve KD TGA termogrami

Kaolin katmanlar1 arasina bir diger interkalasyon ajanlarmi olan Ure interkale
edilmistir. Sekil 5.23 TGA analizi sonrasi saf kaolin ve KU numunelerinin
karsilastirma grafigini gostermektedir. KD numunesindeki gibi TGA analizi
sonucunda KU numunesinde de kiitle kaybi/sicaklik grafiginde acik ve net bir
farklilagsma mevcuttur. Sonuglar literatiirde bildirilen calismalar ile benzerlikler
gostermektedir. Burada da Ure ile gerceklestirilen interkalasyonun basarili bir
sekilde gergeklesmistir. Sicaklik noktalarindan ilk nokta 111.44 °C ve 220.72 °C
arasinda gergeklesen sadece iire’ye sahip KU numunesinde olan derin Kkiitle
kaybidir. Bu kiitle kaybi1 KD numunesinde de oldugu gibi %11°lik bir farkla
neredeyse toplam %25 kiitle kaybma ugrayan KU numunesinin yarismi
olusturmaktadir (S. Zhang vd., 2017). Burada tire kilden ayrismis ve devaminda
siyaniirik asit ve ammelid gibi farkli bilesiklere doniiserek ayrismaya devam
etmistir (Elhadj & Perrin, 2021; S. Zhang vd., 2017). Sonunda ise tiikkenmistir. Daha
sonra 442.95 °C ve 605.8 °C arasinda gergeklesen diger bir kiitle kaybi saf kaolin
icin %10.41 ve KU i¢in %8.93’dir. Bu aralikta daha 6nce de bahsedildigi gibi killer
igerisindeki kristal koordineli suyun ayrigmasindan kaynaklidir. Sonug¢ olarak,
11.44 °C baslangi¢ noktasi ve 784.41 °C bitis noktasi segilirse saf kaolin i¢in net
kiitle kayb1 %16.45 ve KU igin % 22.91"dir.
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Sekil 5.23 Saf kaolin ve KU TGA termogrami

Sekil 5.24’te interkale edilmis kaolin numuneleri ve saf kaolinin karsilastirmasi
goriilmektedir. Interkale numunelerin yukarida da tartisildig iizere saf kaoline gore
daha yiiksek kiitle kayiplar1 verdigi goriilmektedir. Interkale iriinler birbirleriyle
karsilastirildiginda numunesi KU kodlu Ure ile interkale edilmis kaolin, KD kodlu
DMSO ile interkale edilmis kaolinden daha iyi interkale olmustur. Ilk ve bitis
noktalar1 arasinda bulunan kiitle kayiplar1 yukarida bahsedildigi tizere KD icin
%19,39 ve KU i¢cin %22.91°dir. Buradan da anlasilacag iizere KU daha basaril1 bir
sekilde interkale edilmistir.
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Sekil 5.24 Saf kaolin, KD ve KU TGA termogrami

5.1.2.2 Kaolin Silanlama TGA Analizi

Kaolin kili, son asama olan polimerizasyon oncesi MAPTES ile silanlama

modifikasyonuna tabii tutuldu. Buradaki amag yiizey fonksiyonel gruplarinin artisi
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saglanarak daha fazla yiizey alan1 ve baglanma noktasi elde etmektir (Murugesan
& Scheibel, 2020). Onceki asamada saf kaolin kilinin ara katmanlarinin
doldurulmustur. Boylelikle silanlama asamasinda, MAPTES kil katmanlar1 arasina
degil; yilizey veya kenar bolgelere baglanabilecektir. Bunun igin silanlama
oncesinde interkalasyon edilmis saf kaolin killeri ayn1 ortam ve kosullarda modifiye

edilmistir.

Oncelikle, DMSO ile interkalasyonu gergeklestirilmis kaolin yiizeyi MAPTES ile
modifiye edilmistir. Sekil 5.25’de karsilastirma grafigi goriilmektedir. 1:5 g/ml
MAPTES oraninda yiizeyi modifiye edilen KD, grafikten de anlasilacag: iizere
basarili bir sekilde gergeklesmistir. Grafik ¢izimi acik ve net ayrismis diistlislere
sahiptir. Sonuglar literatiirde bildirilen ¢alismalar ile benzerlikler gostermektedir.
Yukarida bahsedildigi gibi ilk nokta 92.70 °C ve 173.46 °C arasinda gergeklesen
kiitle kayb1 DMSO varligina atfedilir. Fakat, MAPTES’li numune olan KDM 1:5
numunesi incelendiginde grafikte, KD numunesinden benzer kiitle kaybi
yasamistir. 200 °C’den sonra meydana gelen ve daha egimli bir sekilde kiitle kayb1
KDM 1:5’te MAPTES’in ayrigmasidir (Negrete vd., 2004). Bunun disinda,
MAPTES sonrasi kilde artan hidrofobisiteye bagl olarak kiitle kaybinda azalma
goriilmiis olabilir. Zhang ve arkadaslariin yaptig1 ¢alismada MAPTES ile ylizeyin
kaplanmasi sayesinde yanmada gecikmelere neden oldugu ve bu da daha iyi termal
kararhiliklar yarattigini bildirmislerdir (M. Zhang vd., 2022). 150 ve 450 °C
arasinda meydana gelen kiiciik dalgalanmalarin (yaklasik olarak %3.37’liik kiitle
kaybinin) MAPTES’in Al-OH/Si-OH gruplarinin bozunmasini géstermektedir (P.
Sunvd., 2015). Bu aralikta DMSO incelendiginde dalgalanmalar goriilmemektedir.
Son olarak, 440.46 °C ve 580.09 °C arasinda gergeklesen yukarida da bir¢ok kez
bahsedildigi gibi derin kiitle kaybi saf kaolin kili igerisindeki killerin kristal
koordineli suyun ayrismasindan kaynaklidir (Mbey vd., 2020; Ngnie & Dedzo,
2020; Siegnin vd., 2022; Yuan vd., 2008). Buradaki paralel egri degerleri Saf kaolin
icin %9.73, KD igin %9,3 ve KDM 1:5 i¢in %9.49’dur. Genel olarak sekli
Ozetleyecek olursak, bir baslangi¢ noktasi olarak 92.70 °C ve bitis noktast olarak
580.09 °C segilirse saf kaolin i¢in net kiitle kayb1 %10.94, KD i¢in % 18.45 ve KDM
1:5 i¢in %19.02°dir. Tezde gergeklestirilen asil interkale etme yiizdesi kiitle kaybi
olarak bakildiginda saf kaolin iizerine son MAPTES modifikasyonu i¢in %8.08 ve

KD iizerine son modifikasyon i¢in %0.57°dir.
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Sekil 5.25 Saf kaolin, KD ve KDM 1:5 TGA termogrami1

Ikinci olarak, diger bir interkalasyon ajani olan iire ile interkalasyonu
gerceklestirilmis kaolin yiizeyi 1:5 g/ml MAPTES ile basarili bir sekilde modifiye
edilmistir. Sekil 5.26°da karsilagtirma grafigi goriilmektedir. Grafik ¢izimi agik ve
net ayrismis kiitle kayiplarina sahiptir. Sonuclar literatiirde bildirilen ¢aligmalar ile
benzerlikler gostermektedir. 11.44 °C ve 220.72 °C arasinda iire, siyaniirik asit ve
ammelid gibi farkli bilesiklere doniiserek tiikendigi bildirilmistir (Elhadj & Perrin,
2021; S. Zhang vd., 2017). Bu kayip ile KU %11 ve KUM 1:5 %2.63 kiitle kayb1
yasamistir. Burada da MAPTES’in sadece ylizeye degil, kenarlara da
baglanabilecegi Ongoriilmektedir. Boylelikle iire kolaylikla kaolin katmanlari
arasindan ayrisarak ¢ikamamustir. Silanlama sonucunda killere ait kristal su egrisi
on sicakliklara kaymis ve egimi artmistir. 442.95 °C ve 784.41 °C arasinda killerin
kristal koordineli suyun ayrismasindan kaynaklidir. En énemli kistm, KUM 1:5
calismasinin 174.12 °C’den sonra yiiksek oranda kiitle kayb1 yasamasidir. Bu diisiis
MAPTES’in Al-OH/Si-OH gruplarinin bozunmasini gdstermektedir (P. Sun vd.,
2015). KU %1.99 ile neredeyse kayip vermemistir. Fakat, KUM 1:5 numunesi
220.72 °C ve 442.95 °C arasinda %52.07 ile bilyiik bir kayip yasamistir. Burada
KDM 1:5 ile orantili biri kayip beklenmesi muhtemeldir. Ancak yukarida da
bahsedildigi gibi, KUM 1:5 numunesinde katilasma ve yiizeyde yapisma
goriilmiistiir. Bu ylizden 6zellikle TGA sonuglarinda yiiksek degerler goriilmesi

muhtemeldir. Sonug olarak baslangi¢c noktasi olarak 111.44 °C ve bitis noktasi

97



olarak 784.41 °C segilirse saf kaolin i¢in net kiitle kayb1 %16.45, KU igin % 22.91
ve KUM 1:5 icin %65.3tiir.
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Sekil 5.26 Saf kaolin, KU ve KUM 1:5 TGA termogrami

Son olarak, interkalasyon etkisinin incelenebilmesi i¢in kil tizerinde interkalasyon
modifikasyonu gerceklesmemis bir saf kil kontrol numunesi olarak sadece
MAPTES ile ayni ortam ve sartlarda modifiye edilmistir. Sekil 5.27°de kaolin ile
karsilagtirmasi goriilmektedir. Grafikten de anlasilacagi tizere reaksiyon yiiksek bir
verimlilikle gerceklesmemistir. 270 °C ve 450 °C sicakliklarinda ¢ok kiiciik, belli

belirsiz farkliliklar gézlemlenmistir. Bu farkliliklar anlam ifade edecek kadar deger

goriilmemistir.
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Sekil 5.27 Kontrol numunesi KM 1:5 ve Saf Kaolin TGA termogrami

Sekil 5.28’de interkalasyon ajanlarinin ve ajana sahip olamayan kil yiizeylerinin
TGA Kkarsilastirmast verilmistir. Buradan da Interkalasyon ile gerceklestirilen

calismanin daha etkin sonuglara sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.28 KM, KDM 1:5 ve KUM 1:5 TGA termogrami

Ure ile gerceklestirilen modifikasyonlar sonucunda homojenize ve optimum
degerlerin goriillememesi sebebiyle DMSO ile interkalasyonu gerc¢eklestirilmis

kaolin yiizeyleriyle (KD) calismaya devam edilmistir.

KD yiizeylerine ayni sartlar altinda 1:5, 1:10 ve 1:20 g/ml MAPTES oranlarina
sahip silanlamalar gerceklestirilmistir. Sekil 5.29°de sirasiyla gergeklestirilen biitiin
karsilastirmalar ve sekil 5.30’de sadece MAPTES oranlarina dair gorsel sunan
karsilastirma verilmistir. Sekil 5.29’de KD numunesinin biitiin materyallerden daha
yuksek sonug verdigi goriilmektedir. Burada MAPTES etkisinin kaolini daha zor
ayrismaya zorladigi literatiirde var olan ¢alisma ile desteklenmistir (M. Zhang vd.,
2022).
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Sekil 5.29 1:5, 1:10 ve 1:20 MAPTES oranlarina sahip KD yiizeylerinin TGA

termogrami

99



Sekil 5.30°de detayli inceleyecek olursak MAPTES orani arttikca grafikte
farklilagsmalar mevcuttur. Birbirine paralel egim gorselleri goziikmemektedir.
Genel olarak KDM 1:20 en zor ayrisma gosteren materyaldir. KDM 1:10 ile
karsilastirildiginda 100 °C ve 150 °C arasinda benzer bir davranis gostermistir.
Fakat bu derece araliginda 1:5 orani daha yiiksek kiitle kayb1 vermistir. 150 °C ve
500 °C arasinda KDM 1:5 ve KDM 1:20 benzer egimlere sahip diisiiler yasarken
KDM 1:10 daha dalgal1 ve daha keskin bir diisiis yasamaktadir. 450 °C’de kil kristal
suyunun c¢ikist biitlin oranlarda benzer egimlere sahiptir. Fakat MAPTES orani
arttikca, kiitle kaybindaki bekledigimiz artis goriillememistir. En iyi sonucu KDM

1:5 oranina sahip kil yiizeyi vermistir.
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Sekil 5.30 KD {izerine gerceklestirilen MAPTES modifikasyonlarinin TGA

termogrami

5.1.2.3 Kaolin yiizeyinde Polimerik Firca TGA Analizi

Modifikasyonlar1 ~ gergeklestirilen kaolin yiizeylerinde foto-polimerizasyon
yontemi ile akrilik asit ylizeyden asilamasi gerceklestirilmistir. Saat haricinde biitiin

kosullarin ayni oldugu calismanin sonuglar1 asagida verilmistir.

Saat farki ile farkli polimerik uzamalara sahip polimerler elde edilmistir. Burada
kompozitin davranisini degistirecegini 6n gormekteyiz. Sekil 5.31°de kaolin
ylizeyinde sirasiyla gergeklestirilen modifikasyon ve polimerizasyonlarin
karsilastirilmas1 goziikmektedir. Grafik ¢izgileri incelendiginde her biri ayr1 ve net
goriilmektedir. Sekil 5.32°de modifiye kaolin tizerinde gergeklestirilen 24 saatlik
polimerizasyonun (BK-MI 1:5 24h) TGA analizi karsilastirma grafigi verilmistir.
5.1.2.1 ve 5.1.2.2 bagliklarinda KD numunesinin biitiin materyallerden daha yiiksek
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sonu¢ verdigi tartisilmistt. Burada bu sonuglar devaminda AA foto-
polimerizasyonu sonucunda ylizeyden asilanan ve biiyliyen PAA lineer firgalarina
ait analiz sonucu tartisilacaktir. 100 °C’den sonra genellikle kompozitlerde nem
kayb1 yasanmaktadir. Fakat sekilde de goriilebilecegi gibi 100 °C’den 6nce 38.14
°C’de PAA polimerik firca numunesi kayip yagamaya baslamistir. 38,14 °C’de ve
175,02 °C arasinda yaklasik olarak %2.67 kiitle kayb1 ile PAA karboksil yan
gruplar1 ayrisma yasamistir (Gonzaga vd., 2018). Daha sonra, MAPTES’in Al-
OH/Si-OH gruplarimin degrade oldugu (P. Sun vd., 2015) sicaklik araliklarinda
(441.45 °C’ye kadar) 258.54 °C ve 319.73 °C’lerde polimerik fir¢a kiigiik kii¢iik
farkli ve keskin dalgalanmalar yasamistir. Toplamda 175.02 °C’den 441.45 °C’ye
kadar olan kiitle kayb1 %11.74’tiir. Bu kiitle kayb1 grafikten de goriilebilecegi gibi
genel modifiye kil kiitle kaybi tipini degistirmis ve PAA’e 6zel bir goriintii
sunmustur (Gonzaga vd., 2018). Sonda goriiniin derin kiitle kaybi ise Kristal
koordineli suyun ayrigsmasin1 gostermektedir. Son olarak, saf kaolin ve modifiye
kaolin ile karsilastirildiginda BK-MI 1:5 24h polimerik firca numunesinde 500
°C’den sonra PAA zincir omurgasinin termal ayrismasi ve zincirlerinin karboksil
gruplariin ayrismasiyla PAA genis bir pik vererek literatiirle benzer sonuglar
gosterdi (J. Zhang vd., 2007). Bu piklerin modifikasyonlar sonucu uzamasi ile daha
fazla ve genis piklerin varligi da MAPTES ve PAA varligini kanitlamaktadir (Li
vd., 2016).
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Sekil 5.31 Kaolin yiizeyinde sirastyla ger¢eklestirilen modifikasyon ve

polimerizasyonlarin TGA termogrami
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Sekil 5.32 1:5 oranina sahip kaolin yiizeyinde sirasiyla gerceklestirilen

modifikasyon ve polimerizasyonlarin TGA termogrami

Sekil 5.33’te modifiye Killer {izerine gerceklestirilen farkli polimerizasyon
zamanlarina sahip polimerik fir¢alarin karsilastirma grafigi verilmistir. Hepsi ayni
modifiye temellerine sahip saf kaolin iizerine gerceklestirilmis DMSO
interkalasyonu sonrasi 1:5 oranlt MAPTES silanlama modifikasyonlari sonucunda
polimerize edilmislerdir. Saatlik farka sahip polimerik fircalarin kiitle kaybi
grafigindeki omurgas1 genel olarak benzer paralellikte bir dalgalanma ayrismasi
gdstermistir. {1k ve son sicaklik arasindaki farka bakildiginda en yiiksek kiitle kayb1
beklenildigi lizere en uzun polimerizasyon siiresine sahip olan BKM-MI 1:5 24h’lik
polimerik firga numunesi ile %30.16’dir. Fakat, en az kiitle kaybi1 beklenilen BKM-
MI 1:5 1h’lik polimerik firga numunesinden (%24.8) degil, BKM-MI 1:5 2h’lik
numunesinden (%21.91) oldu. Aradaki fark %2.89’dur.
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Sekil 5.33 Saatlik farka sahip 1:5 oranli modifiye kilin polimerik firgca TGA

termogrami

Sekil 5.34°te 1:10 MAPTES oranina sahip kilin 24h polimerizasyonu sonucu elde
edilen BK-MI 1:10 24h’e ait karsilastirma grafigi goriilmektedir. BK-MI 1:10 24h
polimerik firga numunesinin Grafik ¢izgileri incelendiginde her biri ayr1 ve net
goriilmektedir. Sekilde de goriilebilecegi gibi, 100 °C’den dnce 43.78 °C’de PAA
polimerik firca numunesi ilk kaybini yasamaya baglamistir. PAA’nin karboksilik
ayrigmalari ile 43.78 °C’de ve 146.26 °C arasinda yaklasik olarak %0.77 kiitle kayb1
olusmustur (Gonzaga vd., 2018). Daha sonra, MAPTES’in Al-OH/Si-OH
gruplarinin degrede oldugu (P. Sun vd., 2015) sicaklik araliklarinda (409.78 °C’ye
kadar) 255.55 °C ve 326.53 °C’lerde polimerik fir¢a kiiciik kiiciik farkli ve genis
dalgalanmalar yasamistir. Toplamda 146.26 °C’den 409.784 °C’ye kadarki kiitle
kayb1 %9.52°dir. Genel olarak, toplam kiitle kayiplarindan bahsedecek olursak saf
kaolin %12.38, KD %19.59, KDM 1:10 %16.26 ve BK-MI 1:10 24h %23.3 kiitle
kayb1 yagamistir.
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Sekil 5.34 1:10 oranli modifiye kilin polimerik firca TGA termogrami

Sekil 5.35°te 1:20 MAPTES oranina sahip kilin 24h polimerizasyonu sonucu elde
edilen BK-MI 1:20 24h’e ait her biri ayri ve net ayrimlara sahip karsilagtirma grafigi
goriilmektedir. Sekilde de goriilebilecegi gibi, 100 °C’den 6nce 40.46 °C’de
baglayarak PAA polimerik firca numunesi ilk kaybmi (40.46 °C ve 129.67 °C
arasinda) yaklagik olarak %3.16 kiitle kayb1 ile yan gruplart ayrigmistir (Gonzaga
vd., 2018). Daha sonra, MAPTES’in Al-OH/Si-OH gruplarinin degrade oldugu
sicaklik araliklarinda (413.26 °C’ye kadar) 234.99 °C ve 309.28 °C’lerde polimerik
firga kiigiik kii¢iik farkli ve derin dalgalanmalar yasamistir. Toplamda 129.67
°C’den 413.26 °C’ye kadarki kiitle kayb1 %15.9’dur. Genel olarak toplam saf kaolin
%12.75, KD %19.74, KDM 1:20 %21.24 ve BK-MI 1:20 24h %32.31 kiitle kayb1

yasamistir.

104



100 ——BK-MI 1:20 24h
—— KDM 1:20
——KD
95 Saf Kaolin
—~ 90 -
=X
L 854
(]
¥
D 80+
3
<
75
70
65 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik (°C)

Sekil 5.35 1:20 oranli modifiye kilin polimerik firca TGA termogrami

Sekil 5.36’da farkli MAPTES oranlarina sahip killerin 24 saat polimerizasyonlari
sonucu olugan polimerik fir¢alarin TGA karsilastirma grafigi verilmistir. Yukarida
detaylica bahsedilen aciklamalarda da goriilebilecegi gibi 1:10 MAPTES oranina
sahip BK-MI 1:10 24h polimerik firga numunesinin en az fir¢a olusumu gosterdigi
goriilmektedir. BK-MI 1:5 24h ve BK-MI 1:20 24h polimerik firga numuneleri ise

birbirine benzer sonuglar gostermistir.
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Sekil 5.36 Cesitli oranlarda modifiye killerin 24 saatlik polimerik firgca TGA

termogrami
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5.1.3 X-Isim Difraktometresi (XRD)

Killerde katmanlar arasindaki hidrojene bagl etkilesimlerde giicli katman igi
kovalent baglar sebebiyle zorluklar yasanmaktadir. Bunun asilabilmesi i¢in, killerin
cesitli organik molekiiller ile modifiye edilmesi gerekmektedir. Bazal araligin
artmasiyla birlikte, polimer/monomer/fonksiyonel ajanlarin kil katmanlarinin
kenarlarina veya bazal araliklara girer. Bu baglanmayla birlikte daha gii¢lii bir yap1
olusabilir (Kotal & Bhowmick, 2015). Bazal araligin kil/polimer kompozitinin
kristalinetesi degisimler XRD analizi ile Ol¢iilmiis ve sonuglar Bragg yasasi
(Denklem 5.1) ile incelenmistir. Bu yasa ile sadece polimerler ile olan asilamalar
degil interkalasyon ve silanlama degisimleri de incelenmistir. Bragg yasasi ile
kristalinite ve amorf yapisal 6zellikler disinda killerdeki bazal araligin artis1 ve
azalist da incelenebilir. Boylelikle, reaksiyon giren maddenin kil katmanlari
arasina, kil kenarlarina veya kil yiizeyine gibi hangi bolgelere baglandigina yonelik
bir ongorii sunar. Bazal araligin artmasi ile killerin katmanlarinin arasma bir
molekiil baglanabilir. Bazal aralifin kismen azalmasi ile killerin kenarlarina
baglanan molekiiller katmanlarda bir kasilma yaratarak bazal araligin azalmasina
neden olabilir. Son olarak killerin katmanlar arasinda herhangi bir degisim
gozlenmeyebilir. Diger analizler sonucunda reaksiyona giren molekiillerin etkileri
basaril1 bir sekilde kanitlanmasi ile killerin ylizeyinde baglanmalarin gerceklestigi

soylenebilir (Caglar vd., 2010; Castrillo vd., 2015).
n A= 2d sin® (5.1)
5.1.3.1 Kaolin XRD Analizi

Kaolinin XRD analizine ait pik ¢izimleri Sekil 5.37’de verilmistir. Modifiye
edilmemis Kaolinin st iiste dizilmis katmanlarini ifade eden d0O1 kristal pikleri
literatiir ile uyumlu bir sekilde 12.29 20 agis1 gostererek kaolin kilinin 7,196 A
bazal araliga sahip oldugunu gostermistir. Litertiirde Kaolinin dOO1 kristal yapisina
atfedilen bazal aralig1 7.1 A (Castrillo vd., 2015), 7.14 A (Ferreira vd., 2017; Kumar
& Lingfa, 2020; Zogo Mfegue vd., 2021), 7.18 A (Caglar vd., 2010) ve 7.2 A (S.
Zhang vd., 2015) goriilmiistiir. Ayrica, literatiir ile karsilastirildiginda kaolinin
diger bazal ve plazma kristal yapilarindaki pikleri de benzer sonuglar gostermistir
(Caglar vd., 2010; Kumar & Lingfa, 2020; Sachan & Penumadu, 2007). Sirasiyla
kaolinin d002 24.79 2@, d003 37.68 20 ve d004 51 20 agilara karsilik 3.58, 2.38
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ve 1.78 A bazal aralign goriilmiistiir. Plazma kristal piklerine bakacak olursak d020
yapisinda 19.77 20 agisina karsilik 4.48 A bazal araligi; d110 yapisinda 20.34 20
4.36 A ve son olarak d111 yapisinda 21.17 20 4.19 A hesaplanmustir.
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Sekil 5.37 Kaolin XRD difaktogrami

5.1.3.2 Kaolinin interkalasyonu XRD Analizi karsilastirmasi

Kaolin katmanlar1 arasinda DMSO ile gerceklestirilen interkalasyon
modifikasyonu sonucunda katmanlar arasi bazal aralik 6l¢limii XRD analizi ile
karakterize edilmistir. XRD sonuglarinda elde edilen grafik sekil 5.38°de
verilmistir. 001 kristal yapidaki piklerin teta noktalar1 alinarak Bragg yasasinda
yerine yazilmistir. Interkalasyon sonucunda Katmanlar arasindaki d001 kristal
yapisindaki bazal araligin 12.29 20 agisinin azalarak neredeyse kayboldugu ve
DMSO kaynakli olarak 7.56 20 agisinin arttig1 goriilmiistiir. Bu agilarak karsilik
gelen bazal araliklar 7.19 A’dan 11.68 A’a artarak DMSO interkalasyon ajaninin
kaolin katmanlar1 arasinda girdigi anlasilmistir. Piklerdeki degisimler. Literatiir
incelendiginde bulgularm 10.90 A (Zogo Mfegue vd., 2021) ve 11.2 A (Yang vd.,
2012) ve 11.3 A (Qu vd., 2019) ile benzerlik gdsterdigi goriilmiistiir. d002
yapisinda goriilen pik degeri 23.52 20 agis1 gdstermis ve 3.78 A bazal araliginda
hesaplanmistir. Kaolin ile karsilastirildiginda, 3.58 A d002 bazal araligmnin 3.78
A’a yiikselmistir.

107



1800 —KD
—— KAOLIN

1600

1400

1200

1000

800

Siddet (a.u.)

600

400

200

0 10 20 30 40 50 60 70
20°

Sekil 5.38 Saf Kaolin ve KD XRD difaktogrami

Saf kaolinin iire interkalasyonu sonrasi katmanlar arasi bazal aralik 6l¢giimii XRD
analizi sonuglar1 grafik sekil 5.39°da verilmistir. Interkalasyon sonucunda
Katmanlar arasindaki d0O1 kristal yapisindaki bazal araligin 12.29 2@ acisinin
azaldig: ve iire kaynakli olarak 8.3 20 agisinin arttig1 goriilmiistiir. Bu agilarak
karsilik gelen bazal araliklar 7.19 A’dan 10.64 A’a artarak iire interkalasyon
ajanmin istenilen sekilde kaolinin katmanlari arasina girdigi anlasilmistir. Saf
kaolin piklerine kiyasla biitiin piklerin kiigtildiigi gortilmektedir. Literatiir
incelendiginde d001 yapismnin bazal aralik 6l¢iimleri 10.7 A (Maké vd., 2013, 2016;
Seifi vd., 2016); 10.8 A (Pi vd., 2007; S. Zhang vd., 2017) ve 11 A (Liu vd., 2011)
degerleri ile benzerlik gosterdigi gorilmistiir. Diger pikler kaoline kiyasla

neredeyse yok olmuslardir.
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Sekil 5.39 Saf Kaolin ve KU XRD difaktogrami

Kaolin kili katmanlar aras1 doldurularak bir sonraki asama olan silanlama da silan
ajaninin katmanlar arasina girmesi engellenmek icin interkalasyon modifikasyonu
gerceklestirilmistir. Interkalasyon ajani1 olarak iire ve DMSO kullanilmustir.
Sonuglar karsilastirildiginda saf kaolin kilinin 7.19 A bazal aralignt DMSO ile
interkalasyonu sonrast 11.68 A ve iire ile interkalasyonu sonrasi 10.64 A’a
yiikselmistir. Sekil 5.40 incelendiginde KU’ nin daha amorf bir yapida olmasi
tirenin sadece bazal araliga degil ayn1 zamanda ylizeye de baglanmis olabilecegi
distiniilmistiir. Literatiirdeki ve DMSO igeren kaolin numunelerinin XRD
grafikleri incelendiginde ikisinin de grafikleri kristal yapida olan pik goriiniimlerine
sahiptir. KU ¢alismamizda literatiirden farkli derecede amorf bir gériintii vermistir
(Elhadj & Perrin, 2021; HoleSova vd., 2014; Letaief vd., 2006; Morsy vd., 2014;
Seifi vd., 2016; Valaskova vd., 2011; Wongso vd., 2019).
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Sekil 5.40 Kaolinin interkalasyon sonras1 XRD difaktogrami

5.1.3.3 Kaolin Silanlama XRD Analizi karsilastirmasi

Saf kaolin kontrol numunesi olarak oncelikle interkalasyon edilmeden direkt
MAPTES ile silanlamasi gergeklestirilmistir. Sekil 5.41°de KM XRD analizi grafigi
goriilmektedir. d001 yapisina ait 12.11 20 agis1 piki 7.3 A bazal aralik degeri
gostermistir. Kaolinde 7.19 A olan d001 yapis1 bazal aralik agisinda neredeyse hig
degisime ugramamistir. Silanlama sonrasi piklerde diisiis goriilmektedir. Pik
degerlerinde herhangi bir degisim gézlemlenmemesi ile MAPTES silaninin bazal

araliga girmedigi ylizeyde tutundugu goriilmektedir.
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Sekil 5.41 KM XRD difaktogrami
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KD 1:5 oranli MAPTES ile silanlama sonucu sekil 5.42°de yiiksek ve net kristal
goriintiiye sahip olan KD modifiye kilinin silanlama sonras1 XRD analizi piklerinde
amorflasma goriilmiistiir. Neredeyse yok olan d001 yapisina ait 12.18 2@ piki
silanlama sonras1 7.26 A bazal aralik degeri gostermistir. d001 yapisi1 kaolinde 7.19
A; KD modifiye kilinde 11.68 A’dur. d002 yapisina ait pik ise 24.23 20 ve 3.67 A
bazal aralik degeri gostermistir. Ferreira ve arkadaslarmin gerceklestirdigi
calismada d001 yapis1 saf kaolin 7.14 A, DMSO ile interkalasyon sonras1 11.20 A
ve devaminda MAPTES ile silanlama sonras1 11.55 A gdstermistir (Ferreira vd.,
2017). Giderek artan bazal aralik ile MAPTES’in DMSO gibi katmanlar arasina
istiflendigi bildirilmistir. Calismamizda tam tersi yonde azalma goriilmiistiir.
Literatiirde bu azalmanin nedenini kil yiizeyinin islevsellestirilmesi sonrasi yiizey
enerjisindeki artistan kaynaklanabilecegi bildirilmistir (Albach vd., 2018).
Silanlarm killerin kenarlarina veya yiizeylerine baglanabilmesinden kaynakli
ylizeyde/kenarda  yogunlugun  artmasi  yiizeyinin  islevsellestirilmesini
desteklemektedir (Albach vd., 2019; Jia & Fan, 2019; Johansson vd., 1999).
MAPTES baglari ile bazal aralikta kasilma gergeklesmis olabilecegi ve kilin yiizeyi

disinda kenarlarinin da silanlandigi dngoriilmektedir.

—— KDM 1:5
1000 — KD

800

600

Siddet (a.u.)

400

200

T T T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20°

Sekil 5.42 KD ve KDM 1:5 XRD difaktogrami

KU 1:5 oranli MAPTES ile silanlama sonras1 sekil 5.43’te KU modifiye kilinin
silanlama sonras1 da XRD analizi piklerinde amorflasma devam ettigi goriilmiistiir.
KUM 1:5, saf kaolinin kristalin yapisindan tamamen uzaklastigi goriilmektedir.
Grafikten cekilen veriler ile 8.08 20 piki 10.93 A bazal aralik degeri gdstermistir.
KD numunesinde oldugu gibi kaolinin d001 yapisina ait pik degeri kaymaya
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ugrayarak 5-10 20 arasinda bir bolgede goriilmektedir. Bu pik kaolinde 7.19 A; KU
modifiye kilinde 10.64 A’dur. Bazal araliktaki degisimin cok kiiciik olmasi
sebebiyle MAPTES’in araya girmis olabilecegi fakat deneyin problemli bitisi ile
MAPTES’in ¢ogunlugunun yiizeye baglandigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.43 Saf Kaolin, KU ve KUM 1:5 XRD difaktogrami

Kaolin kili katmanlar arasi interkalasyon ile doldurulduktan sonra yiizeylerinde
silanlama gergeklestirilmistir. Sonuglar karsilastirildiginda KM maodifiye kilinin
d001 yapis1 7.3 A bazal aralign kayarak KDM 1:5’te 7.26 A ve KUM 1:5 10.93
A’tur. Yukarida tartisildigr gibi KDM 1:5°te islevsellestirme ve kenarlara baglanma
gibi nedenlerden dolay1 bazal aralik diisiik c¢ikmustir. Ayrica, sekil 5.44°te
goriilebilecegi gibi iki numunenin de pik siddetleri kiiciik olsa da KUM 1:5, KDM
1:5’e gore daha amorf bir goriintiiye sahiptir. Bunun sebebi, sekil 5.18’de verilen
KUM 1:5 goriintiisii olabilecegidir. Deney sonunda kat1 bir numune olusmus ve
yikamasi dahi yapilamamistir. Sert yapr dagitilamamis ve igerisinde kalan
baglanmamis MAPTES numuneleri modifiye kilden arindirilamamaistir. Bundan
dolay1i, XRD analizi yiizeyde ve ortamda bulunan serbest MAPTES igeriginden

dolay1 ytiiksek oranda amorf ¢ikabilecegi diistiniilmektedir.
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Sekil 5.44 KM, KUM 1:5 ve KDM 1.5 XRD difaktogrami

1:10 MAPTES oranina sahip modifiye kil (sekil 5.45), KDM 1:5’¢ benzer sonug
vermistir. Silanlama sonucunda, XRD analizi piklerinde amorflasma goriilmiistiir.
Kaolin iizerine gerceklestirilen her reaksiyon adimminda kristallik dereceleri
azalmigtir. dOO1 yapisina ait pik KDM 1:5’e gore daha siddetli olup, 12.17 20 ile
7.26 A bazal aralik gostermistir. d001 yapisi kaolinde 7.19 A; KD modifiye kilinde
11.68 A’dur. d002 yapisina ait pik ise 24.63 20 ve 3.61 A bazal aralik degeri
gbstermigtir. d002 yapist kaolinde 3.58 A; KD modifiye kilinde 3.78 A’dur.

Silanlama sonrasinda d001 ve d002 yapilarinda diisiis gozlemlenmistir.
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Sekil 5.45 KD ve KDM 1:10 XRD difaktogrami
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1:20 MAPTES oranma sahip kil, diger silanlanmis killer gibi benzer sonug
vermigtir. Sekil 5.46’da XRD analizi piklerinde diizensiz bir yapr goriilmiistiir.
d001 yapisina ait pik 12.17 20 ile 7.26 A bazal aralik gdstermistir. d001 yapisi
kaolinde 7.19 A; KD modifiye kilinde 11.68 A’dur. d002 yapisina ait pik ise 24.63
20 ve 3.61 A bazal aralik degeri gdstermistir. d002 yapist kaolinde 3.58 A; KD
modifiye kilinde 3.78 A’dur. Silanlama sonrasinda d001 ve d002 yapilarinda diisiis

gozlemlenmistir.
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Sekil 5.46 KD ve KDM 1:20 XRD difaktogrami

Yukar1 da bahsedildigi gibi, normal sartlarda Kaolinin d002 yapisindaki 25 20
degerinde bulunan maksimum piki yaklagik 1800 siddetlerine ulasirken;
interkalasyon sonrasi yaklasik 1000 siddetine ve silanlama sonrasi yaklasik 300
siddetine ulagsmistir. Buradan da anlasilacag: lizere yap1 diizensizlesmistir. Sekil
5.47°de goriilebilecegi gibi 1:5, 1:10 ve 1:20 oranlarina sahip KDM numuneleri
silanlama sonrasi yaklasik 300 siddetine ulagarak kristal olmayan diizensiz bir yap1
olusturmustur. 1:5 oraninda 1:20 oranma gidildikce yani MAPTES oram
artirlldikca XRD piklerinde artis gézlemlenmistir. Ayrica, d001 KDM 1:5’te 7.26
A; KDM 1:10°da 7.26 A ve KDM 1:20°de 7.18 A bazal araliga; d002 yapisinda da
KDM 1:5’te 3.67 A; KDM 1:10°da 3.61 A ve KDM 1:20°de 3.58 A sahiptir. Genel
olarak MAPTES orani arttik¢a d001, d002 ve d020 pik siddetlerinin artig gosterdigi;
kasilmalarin daha fazla oldugu ve bazal araliklarda diisiis oldugu anlagilmaktadir.

Fakat, KDM 1:5 ve 1:10’da d001 yapisinda agisal olarak farklilik olsa da bazal
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aralik neredeyse aynidir. Ayrica, 15-20 20 arasindaki piklerin 1:20°de hepsinin
kayboldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.47 KDM 1:5, KDM 1:10 ve KDM 1:20 XRD difaktogrami

5.1.3.4 Kaolin yiizeyinde Polimerik Firca XRD Analizi karsilastirmasi

KDM 1:5 tizerine gergeklestirilen AA 24 saatlik foto-polimerizasyonu sonucunda
olusan polimerik fircalarin sekil 5.48 ve 5.49°da yiiksek ve net kristal goriintiiye
sahip olan saf kaolinin modifikasyon, silanlama ve foto-polimerizasyon sonrasi
XRD analizi kristallik siddetinin piklerde degisimler goriilmiistiir. Genel olarak
degerlendirildiginde polimerizasyon sonrasi yapinin modifiye yapinin orijinal
halini korudugu ve degisimler gostermedigi goriilmiistir. MAPTES modifikasyonu
ile azalan ama daha sonra foto-polimerizasyon ile 12.08 20 acis1 piki 7.3 A bazal
aralik degeri gostermigstir. Literatlirde kaolin yapisinin PAA asilanmis kaolin ile
kiyaslandiginda XRD analizi sonucunda degisim gostermemesi ile kaolinin
yapisinin i¢ kisimlarinda farkli kirinimlar yaratmadigi ve polimerin kil yiizeyinde
astlandigi bildirilmistir (Q. Zhou vd., 2018). Ayrica, kristalinitede degisimin
olmamas1 fakat piklerin secilir ve net olmamasi (amorflasma gdzlemlenmesi)
literatiirde giigsiiz PAA asilama oranina atiflanmistir (Zhao vd., 2017). Tezde
piklerin foto-polimerizasyon sonrasi dahil net ve segilir pikler gostermesi PAA

oraninin diisiik olmadigin1 géstermektedir.
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Sekil 5.48 Kaolin, KD, KDM 1:5 ve BK-MI 1:5 24h XRD difaktogrami1
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Sekil 5.49 KDM 1:5 ve BK-MI 1:5 24h XRD difaktogrami

KDM 1:5 tizerine gergeklestirilen AA foto-polimerizasyonu 1 saat reaksiyon stiresi
incelenmistir. Olusan polimerik firgalarin sekil 5.50°de 1 saatlik reaksiyonun XRD
analizi sonucu goriilmektedir. Silanlama ve foto-polimerizasyon sonrasi XRD
analizi kristallik siddetinin azaliglar goriilmiistiir. Genel olarak degerlendirildiginde
24 saatlik polimerizasyonda oldugu gibi 1 saatlik polimerik yapinin orijinal

modifiye yapisin1 korudugu ve biiylik degisimler gostermedigi goriilmiistiir.
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MAPTES modifikasyonu ile azalan ama daha sonra foto-polimerizasyon ile 12.33

20 piki 7.17 A bazal aralik degeri gostermistir.
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Sekil 5.50 KDM 1:5 ve BK-MI 1:5 1h XRD difaktogrami

KDM 1:5 modifiye kil {izerine gerceklestirilen 2 saatlik AA foto-polimerizasyonu
sonucu olusan polimerik fir¢alarin XRD analizi sonucu sekil 5.51’de
goriilmektedir. XRD analizi kristallik siddetinin azaliglar goriilmektedir. Sonug
olarak, 24 ve 1 saatlik polimerizasyonda oldugu gibi 2 saatlik polimerik fir¢a yapisi
biiyiik degisimler gostermemektedir. MAPTES modifikasyonu ile azalan ama daha
sonra foto-polimerizasyon ile 12.24 20 piki 7.22 A bazal aralik degeri gostermistir.
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Sekil 5.51 KDM 1:5 ve BK-MI 1:5 2h XRD difaktogrami
Yukar1 da bahsedildigi gibi, literatiirde PAA asilama ¢alismalarinin XRD analizi
sonucunda degisim gostermedikleri ve kil yapisinin i¢ kisimlarinda farkli kiriimlar

yaratmayarak polimerin kil yiizeyinde agilandigi bildirilmistir (Q. Zhou vd., 2018).

Tezde KDM 1:5 tizerine gergeklestirilen 3 farkli zaman (1, 2 ve 24 saat) incelemesi
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sonucunda BK-MI 1:5 24h 12.08 2@ piki ile 7.3 A bazal aralik; BK-MI 1:5 1h 12.33
20 piki ile 7.17 A ve BK-MI 1:5 2h 12.24 20 piki ile 7.22 A bazal aralik
gostermistir.  Sekil 552 ve 5.53’te goriilebilecegi gibi, kristalinitede
gozlemlenmeyen degisimler, piklerin yiiksek netlikte olmasi PAA asilama oraninin

diisiik olmadigini gostererek literatiir ile benzerlik gostermektedir (Zhao vd., 2017).
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Sekil 5.52 BK-MI 1:5 1h, BK-MI 1:5 2h ve BK-MI 1:5 24h XRD difaktogrami
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Sekil 5.53 BK-MI 1:5 1h, BK-MI 1:5 2h ve BK-MI 1:5 24h XRD difaktogrami

KDM 1:10 iizerine gerceklestirilen AA 24 saatlik foto-polimerizasyonu sonucunda

olusan polimerik fircalarin XRD analizi sonucu sekil 5.54’te goriilmektedir.
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Yiiksek ve net kristal goriintiiye sahip olan saf kaolinin modifikasyon, silanlama ve

foto-polimerizasyon sonrasi yapinin modifiye yapinin orijinal halini korudugu

goriilmiistiir. 12.37 20 piki 7.14 A bazal aralik degeri gostermistir.
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Sekil 5.54 KDM 1:10 ve BK-MI 1:10 24h XRD difaktogrami

KDM 1:20 iizerine gergeklestirilen AA 24 saatlik foto-polimerizasyonu sonucunda

olusan polimerik fircalarin XRD analizi sonucu sekil 5.55’te goriilmektedir.

Yiiksek ve net kristal goriintiiye sahip olan saf kaolinin modifikasyon, silanlama ve

foto-polimerizasyon sonrasi yapinin modifiye yapinin orijinal halini korudugu

goriilmiistiir. 12.07 2@ piki 7.32 A bazal aralik degeri gostermistir.
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Sekil 5.55 KDM 1:10 ve BK-MI 1:10 24h XRD difaktogrami

Yukar1 da bahsedildigi gibi, literatiirde PAA asilamalar1 sonrasin XRD analizi

sonucunda degisim gostermezler ve ozellikle yilizeye asilanan polimerin Kil
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yapisinin i¢ kisimlarinda herhangi bir kirinim yaratmaz. Tezde 1:5, 1:10 ve 1:20
MAPTES oranina sahip kaolin killerinin {izerine 24 saatlik foto-polimerizasyonu
gerceklestirilmistir. Sekil 5.56 ve 5.57°de goriilebilecegi gibi BK-MI 1:5 24h 12.08
20 piki ile 7.3 A; BK-MI 1:10 24h 12.37 20 piki ile 7.14 A ve BK-MI 1:20 24h
12.07 20 piki ile 7.32 A bazal aralik gostermistir.
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Sekil 5.56 BK-MI 1:5 24h, BK-MI 1:10 24h ve BK-MI 1:20 24h polimerik fir¢a
XRD analizi difaktogrami
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Sekil 5.57 BK-MI 1:5 24h, BK-MI 1:10 24h ve BK-MI 1:20 24h polimerik firga
XRD difaktogrami
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5.2 HNT

5.2.1 Fourier Transform Infrared Spektrofotometre Analizi (FT-IR)
5.2.1.1 HNT FT-IR Analizi

Sekil 5.58’de Halosit Nano Tiip (HNT) killinin FT-IR analizi spektrum goriintiisii
goriilmektedir. 596, 663, 751, 788, 901, 1005 ve 1122 cm? dalga sayilarinda
gbzlemlenen pikler HNT ana omurga yapisindaki Si-O ve Al-O baglarimi ifade
etmektedir. 3621 ve 3695 cm™ dalga sayilarindaki pikler ise HNT Kil yapisinda
bulunan -OH baglarim1 gostermektedir (Pasbakhsh vd., 2010; Zeng vd., 2016).
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Sekil 5.58 HNT FT-IR spektrumu

5.2.1.2 HNT Silanlama FT-IR Analizi

HNT kili MAPTES silan ajani ile 1:5, 1:10 ve 1:20 oranlarinda yiizeyi asilanmustir.
Asagida sekil 5.59°da HNT silanlama FT-IR analizine ait grafik incelendiginde ana
omurgada gozlemlenen pikler HNT yapisindaki killere ait -OH, Si-O ve Al-O
baglarindan kaynaklanmaktadir. Silanlama sonrasi, yeni pik 2970 cm™ dalga
sayisinda gozlemlenen MAPTES karakteristik piki olan -CHs bagina aittir (S. Ma
vd., 2008). Sekil 5.60’ta 1850-1500 cm™ arasindaki MAPTES baglarma
yakilastirilmis FT-IR analizi karsilastirmas: goriilmektedir. 1718 ve 1638 cm™
dalga sayilarinda goriilen derin yeni pikler sirastyla MAPTES karakteristik C=0 ve
C=C baglarma ait piklerdir. 1276 cm™ dalga sayisinda goriilen pik ise Si-CHa
baginin deformasyonuna aittir (Lopes vd., 2018; Pasbakhsh vd., 2010). Grafik
deneylerin basarili bir sekilde gergeklestigi gozlemlenmistir. Piklerin silan orani

arttikga derinlestigi net bir sekilde goriilmektedir. Fakat 1:10 oranli MAPTES
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silanlamasi 1:5 oranindan daha diislik pik gostermistir. En yiiksek pik degerlerini

KDM 1:20 silanlama modifikasyonu ile elde edildigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.59 Farkli oranlarda MAPTES ile gergeklestirilen HNT yiizeyi silanlama

modifikasyonlarinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.60 Farkli oranlarda MAPTES ile gerceklestirilen HNT yiizeyi silanlama
modifikasyonlarmimn 1850-1500 cm™ FT-IR spektrumu
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5.2.1.3 HNT yiizeyinde Polimerik Fir¢ca FT-IR Analizi

Sekil 5.61 ve 5.62 incelendiginde; HNT iizerine basarili bir sekilde MAPTES
silanlamas1 sonra gergeklestirilen foto-polimerizasyon ile PAA’nin kil yiizeyine
asillanmasina ait FT-IR analizi spektrum goriintiisii goriilmektedir. Tez sirasinda
kaynak ile birebir bir yontem denenmistir. Bunun sonucunda foto-
polimerizasyonda foto-baslatict BP direkt polimerizasyon sirasinda tiipe
eklenmistir. BH-M 1:5 24h polimerizasyonu sonras1 FT-IR analizi incelendiginde

pik degerleri diisiik bulunmustur.
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Sekil 5.61 Immobilize edilmemis BH-M 1:5 24h polimerik firca FT-IR spektrumu
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Sekil 5.62 Immobilize edilmemis BH-M 1:5 24h polimerik firca FT-IR analizi
1850-1500 cm! aras1 spektrumu
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Buna dayanarak, BP gerekli prosediir uygulanarak kil yiizeyine (BH-MI 1:5 24h)
immobilize edilmistir. Kisacast BH-MI 1:5 24h c¢alismasi, BH-M 1:5 24h
calismasmin tekraridir. Tek farki BH-MI 1:5 24h calismasi calismasinda BP
immobilize edilmeden direkt foto-polimerizasyon asamasinda eklenmis ve miktar
ve sartlar olarak tamamen ayni reaksiyon gergeklestirilmistir. Sekil 5.63 ve 5.64 bu
iki calismanm karsilastirmasini  gostermektedir. 2970 cm™ dalga sayisinda
MAPTES Karakteristik -CH3 bagma (S. Ma vd., 2008); 1718 ve 1638 cm™ dalga
sayilarinda goriilen pikler C=0O ve C=C baglarma ve 1276 cm™ dalga sayisinda Si-
CH: bagna aittir (Lopes vd., 2018; Pasbakhsh vd., 2010). Ayni zamana, 1718 cm”

! dalga sayisinda gozlemlenen pik MAPTES ile ayni noktada pik veren PAA’m
C=0 karakteristik baglarina aittir.
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Sekil 5.63 immobilize edilmis BH-MI 1:5 24h polimerik firca FT-IR spektrumu
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Sekil 5.64 immobilize edilmis BH-MI 1:5 24h FT-IR polimerik fir¢a 1850-1500

cm? aras1 spektrumu
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Sekil 5.65’te goriilebilecegi gibi BH-MI 1:5 24h ¢aligmasinda daha fazla derin ve
net piklerin olusu immobilizasyonun fark yaratan etkin bir deney oldugunu
gostermektedir (Li vd., 2016). Bu tezde, bu asamadan sonraki polimerik firca

reaksiyonlar1 BP immobilizasyonlar1 gerceklestirilerek devam edilmistir.
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Sekil 5.65 BH-MI 1:5 24h ve BH-MI 1:5 24h FT-IR polimerik firga 1850-1500

cm? aras1 spektrumu

BH-MI 1:5 24h numuneleri atiflanan makaleye dayanarak 3 ml AA monomer
miktar1 ile calisilmistir (Bu kisimda numuneler ml cinsinden karsilagtirmalari
yapilmistir.). Sekil 5.66’da karistiricinin 500 rpm’de calismasi sonucunda elde
edilen polimerizasyon iirlinii gorilmektedir. rpm’in diisiik olmasi killerin
¢okmesine ve polimerin yogun 1sik ile hizli bir sekilde polimerlesmesine neden
olmustur. Bu yiizden rpm seviyesi 1200-1400 rpm araliginda tutulmustur. Sekil
5.67 BH-MI 1:5 24h (3 ml) ¢aligmasina ait foto-polimerizasyon sonrasi goriintiidiir.
Goriintiide goriildiigii gibi ¢alisma sonunda yapiskan capraz bagli ve viskoz bir yap1
olusmustur. AA monomer miktart 1 ml’ye azaltilarak (BH-MI 1:5 24h (1 ml))
polimerizasyon tekrarlanmistir. Sekil 5.68 ve 5.69°da monomer miktarina gore
polimerik firga numunelerinin karsilastirmasina ait FT-IR analizinin ¢izimleri
goriilmektedir. Grafiklerden de anlasilacagi tlizere 1 ml ile gergeklestirilen
reaksiyonun daha ¢ok pik verdigi ve AA’in daha ¢ok modifiye inorganik substrat
tizerinde polimerize oldugu gozlemlenmistir. Bu tezde, bu asamadan sonraki
polimerik fir¢a reaksiyonlar1 1 ml AA monomeri ile ger¢eklestirilerek devam

edilmistir.
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A)

Sekil 5. 66 Yavas karistirma kosullarinda polimerizasyon sonucu: A)

polimerizasyon tiipiliniin goriintiisii; B) jellesmis polimer

Sekil 5.67 BH-MI 1:5 24h (3 ml) polimerizasyon sonrasi goriintiileri: A)
polimerizasyon tiipiiniin son hali; B) polimerizasyon sonrasi ¢capraz bagl

polimerik firca
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Sekil 5.68 HNT, HNTM 1:5, BH-MI 1:5 24h (3 ml) ve BH-MI 1:5 24h (1 ml)
polimerik firca FT-IR spektrumu
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Sekil 5.69 BH-MI 1:5 24h (3 ml) ve BH-MI 1:5 24h (1 ml) polimerik firca FT-IR

spektrumu

Sekil 5.70°te BH-MI 1:10 24h numunesinin dnceki reaksiyonlarina ait karsilagtirma
grafigi verilmistir. BH-MI 1:5 24h numunesinde oldugu gibi burada da HNT ve
MAPTES e ait pikler net bir sekilde gériilmektedir. 1720 cm™’de gézlemlenen pik
degerleri MAPTES karakteristik C=0 bagini temsil etmektedir (Liu vd., 2011,
Lopes vd., 2018; S. Ma vd., 2008; Mao vd., 2023; Ning vd., 2021; Pasbakhsh vd.,
2010; Shirosaki vd., 2005). Ayn1 zamanda 1716 cm™ dalga boyunda bulunan
PAA’mn C=0 Kkarakteristik bagidir (Li vd., 2016). Bu aralikta sadece 1452 cm™
dalga boyunda PAA’in COO™ karakteristik bagi kiigiik bir pik goriilebilmektedir
(Bitar vd., 2018).
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Sekil 5.70 HNT, HNTM 1:10 ve BH-MI 1:5 24h polimerik firga FT-IR spektrumu

Sekil 5.71°de BH-MI 1:20 24h numunesine ait karsilastirma grafigi verilmistir.
MAPTES’e 6zel karakteristik pikler 1720 cm™’de C=0 bag1 gézlemlenmektedir.
Bununla beraber polimerizasyon sonrasi burada yogunluk artis goriilmektedir.
Bunun sebebi daha 6nce de agikladigr gibi PAA’nin da MAPTES ile ayn1 noktada
C=0 piki vermesidir. PAA nin bir diger piki 1451 cm™ dalga boyunda PAA’mn
COQO™ karakteristik bagi kii¢iik bir pik goriilebilmektedir.
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Sekil 5.71 HNT, HNTM 1:20 ve B10-MlI polimerik fir¢a FT-IR spektrumu

Sekil 5.72’de ¢esitli MAPTES oranlarinda 24 saat polimerizasyon ile

gerceklestirilen polimerik firgalarin FT-IR analizleri karsilastirma grafigi
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goriilmektedir. Polimerik fir¢alarin igerigindeki MAPTES oram1 arttikca
polimerizasyon sonucu PAA pikinin 3 oranda da giderek artis gostermistir.
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Sekil 5.72 BH-MI 1:5 24h, BH-MI 1:10 24h ve BH-MI 1:20 24h polimerik firca
FT-IR spektrumu

Sekil 5.73’te 1:5 MAPTES’li HNT Kkilinin 1, 2 ve 24 saat polimerizasyon sonucu
olusan polimerik firgalarin FT-IR analizleri karsilagtirma grafigi goriilmektedir.
Polimerik fircalar polimerizasyon siiresi arttikga PAA pikinde yogunlagmis ve PAA

polimeri saatlik artisa bagli olarak daha uzun polimer zincirleri olusturmaktadir.
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Sekil 5.73 BH-MI 1:5 1h, BH-MI 1:5 2h ve BH-MI 1:5 24h polimerik fir¢a FT-IR

spektrumu
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5.2.2 Termogravimetrik Analizleri (TGA)
5.2.2.1 HNT Silanlama TGA Analizi

Bir diger kil olan HNT yiizeyine ayni oranlarda 1:5, 1:10 ve 1:20 g/ml MAPTES
oranlarina sahip silanlama modifikasyonu gergeklestirilmistir. Sekil 5.74’te
sirastyla gerceklestirilen MAPTES oranlarina dair karsilastirma sunan grafik
verilmistir. Grafikte goriilebilecegi gibi MAPTES orami arttik¢a kiitle kaybinda
artisin  oldugu goriilmektedir. Boylelikle, kiitle kaybinda beklenilen artig
gozlemlenmistir. Sonuglar literatiirde bildirilen ¢alismalar ile benzerlikler
gostermektedir. Saf HNT i¢in 100 °C’ye kadar gerceklesen kiitle kayiplar yliksek
su emme kapasitesine sahip killerden ayrilan suyu temsil etmektedir. Fakat HNTM
oranlarinin hepsi HNT ye gore daha yavag bir ayrisma gostermistir. Ayrica, kendi
aralarinda da HNTM 1:5 daha hizli ayrigmistir. HNTM 1:10 ve HNTM 1:20 igin
yaklasik olarak 119.71 °C’ye kadar herhangi bir bozulma yasamamaistir. Bu daha
once kaolin silanlamast TGA karsilagtirmalarinda deginildigi gibi killerin
MAPTES ile ylizeyin kaplanmasi sayesinde daha iyi termal kararhiliklar
yaratmasindandir (M. Zhang vd., 2022). Daha sonra, 150 °C ve 500 °C arasinda
MAPTES’e sahip HNTM numuneleri benzer dalgali egimlere sahip diistisler
yasarken saf HNT keskin bir diislis gostermektedir. Bu diisiisler MAPTES’in Al-
OH/Si-OH gruplarinin bozunmasini itaf edilir (P. Sun vd., 2015). Buradaki paralel
egri kiitle kayiplart saf HNT i¢in %17.04, HNTM 1:5 i¢in %18.2, HNTM 1:10 i¢in
%19.83 ve HNTM 1:20 igin %21.45’tir. HNTM 1:20 en ¢ok kiitle kaybina ugrayan
materyaldir. Son olarak, 450 °C’de kil kristal suyunun ¢ikis1 biitiin oranlarda benzer
egimlere sahip ve saf HNT numunesine gore daha genis ve yavas bir kiitle kayb1
gostermistir (Mbey vd., 2020; Ngnie & Dedzo, 2020; Siegnin vd., 2022; Yuan vd.,
2008). Toplam kiitle kayiplarinda numunelerin farklari incelendiginde HNTM 1:5
HNT iizerine %3.93; HNTM 1:10 i¢in %5.56 ve HNTM 1:20 i¢in %7.18

modifikasyon gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.74 Cesitli MAPTES oranlarinin TGA termogrami

5.2.2.2 HNT yiizeyinde Polimerik Firca TGA Analizi

BH-M 1:5 24h, HNTM 1:5 iizerine polimerizasyon sirasinda hem AA hem de BP
ile karistirilarak elde edilen polimerik firgadir. Sekil 5.75°’te HNTM 1.5 ile
karsilastirildiginda ise biiyiik bir farklilik goziikmemektedir. Cok kiigiik kiitle kayb1
AA farkim1 gostermektedir. BH-M 1:5 24h calismasi BP immobilize edilmeden

gergeklestigi icin diisiik bir verim elde edildigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.75 BH-M 1:5 24h TGA termogrami
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BH-MI 1:5 24h numunesi, BH-M 1:5 24h ¢alismasinin tekraridir. BH-MI 1:5 24h,
BH-M 1:5 24h ile miktar ve sartlar olarak tamamen ayn1 reaksiyona sahiptir. Tek
farki BH-M 1:5 24h ¢alismasinda BP baslaticisi kil lizerine immobilize edilmeden,
direkt foto-polimerizasyon asamasinda eklenmisken; BH-MI 1:5 24h numunesinde
polimerizasyon oncesi BP, HNTM 1:5 kili iizerine immobilize edilmistir. Sekil
5.76’da saf HNT icin 100 °C’ye kadar gergeklesen kiitle kayiplar1 nemi temsil
etmektedir. Fakat hem BH-MI 1:5 24h polimerik fircasinda hem de HNTM 1:5
oraninda saf HNT ye gore daha yavas bir ayrisma gostermistir. 121.99 °C’ye kadar
saf HNT 9%2.7 kiitle kayb1 yasarken modifiye kil ve polimerik firca %0.95 kiitle
kayb1 yagamistir. Daha sonra 121.99 °C’den baslayarak 900 °C’lere kadar hem BH-
MI 1:5 24h polimerik firgasinda hem de HNTM 1:5 modifiye kilinde biiyiik kiitle
kayiplart mevcuttur. Safkil daha net bir diisiise sahipken. BH-MI 1:5 24h ve HNTM
1:5 dalgali distislere sahiptir. 450-500 °C arasinda gerceklesen Kilin Kristal
koordineli suyun ayrismasini disinda BH-MI 1:5 24h’de gozlemlenen piklerin
dalgalanmasi, uzamasi ve genis piklerin varligi da PAA varligini kanitlamaktadir
(Li vd., 2016). Son olarak, HNT ve modifiye HNT ile karsilastirildiginda polimerik
firga numunelerinde 500 °C’den sonra PAA zincir omurgasinin termal ayrigsmasi ve
zincirlerinin karboksil gruplarinin ayrismasiyla PAA genis bir pik vererek

literatiirle benzer sonuglar gosterdi (J. Zhang vd., 2007).
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Sekil 5.76 BH-MI 1:5 24h TGA termogrami
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Immobilizasyonun Kkarsilastirma grafigi sekil 5.77°de verilmistir. Buradan
hesaplanan ylizdeler ile HNT iizerine geceklestirilen polimerizasyonlar sonucunda
immobilize olmayan BH-M 1:5 24h %1.92 kiitle kayb1 yasarken; BH-MI 1:5 24h
%8.29 kiitle kayb1 yasamaktadir. Buna bagh, hesaplamalardan da anlasilacag
gibi BP immobilizasyonun polimerizasyonda énemli bir rol oynadigi goriilmiis
ve FT-IR analizlerine de paralellik gostermistir. BH-MI 1:5 24h’ten sonra

gerceklestirilen her calismada immobilizasyon gergeklestirilmistir.
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Sekil 5.77 Immobilizasyon farki TGA termogrami

Immobilizasyon sonrasi, galismada AA monomerinin optimizasyonu denenmistir.
BH-MI 1:5 24h (1 ml) ve BH-MI 1:5 24h (3 ml) ¢alismalarini tamamen ayni
reaksiyona tabii tutulmuslardir. Tek fark B5-MI ¢alismasi 3 ml monomer igerirken
BH-MI 1:5 24h (1 ml) calismasi 1 ml monomer icermektedir. Sekil 5.78’de
monomer miktarina farkina sahip olan iki ¢alismanin karsilastirma grafigini
gostermektedir. Grafikten de anlasilacagi {izere 1 ml ile gergeklestirilen
reaksiyonun daha verimli oldugu ve daha ¢ok modifiye inorganik substrat iizerine
baglandig1 gézlemlenmistir. BH-MI 1:5 24h (3 ml %19.78 kiitle kayb1; BH-MI 1:5
24h (1 ml) %24.84 kiitle kayb1 yasamistir. Bu durumun sebebi, HNT’lerin homojen
bir sekilde karigamadigindan dolay1 reaksiyon sirasinda yeteri kadar AA ile
reaksiyona girememesi ve reaksiyona girmeyen numunelerin UV ile daha fazla
polimerizasyon gostermesiyle sonuglandigi diisiiniilmektedir. HNT {izerine
geceklestirilen polimerizasyonlar sonucunda BH-M 1:5 24h (3 ml) %5.50 kiitle
kayb1 yasarken; BH-MI 1:5 24h (1 ml %10.56 kiitle kayb1 yasamaktadir. Sonug

133



olarak, fazla olan 2 mI’lik AA farki olan BH-M 1:5 24h (3 ml)’de AA HNT’den
bagimsiz olarak kendi aralarinda polimerlesme egilimi gostermis ve ¢apraz bagl
¢ok viskoz bir numune olarak sonu¢ vermistir. Buna bagh, AA miktarinin
polimerizasyonda onemli bir rol oynadigi1 goriilmiis ve BH-MI 1:5 24h (1

ml)’den sonra gerceklestirilen her c¢alismada AA miktar1 1 _ml olarak

gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.78 B12-MI (1 ml) ve BH-MI 1:5 24h (3 ml) TGA termogrami

Sekil 5.79°da HNT iizerine gergeklestirilen HNTM 1:10 silanlama
modifikasyonuna ve bu modifiye kil {izerine gergeklestirilmis BH-MI 1:10 24h
Polimerik Fir¢anin polimerizasyonuna ait TGA analizi sonucunda ¢izilmis
karsilagtirma kiitle kayb1 grafigi goriilmektedir. Sekil incelendiginde; birbirinden
ayr1 net cizgiler goziikmektedir. 100 °C’de nemi pikinden sonra goézlemlenen
121.99 °C’den baglayarak 900 °C’lere kadar hem BH-MI 1:10 24h polimerik
firgasinda hem de HNTM 1:10 modifiye kilindeki dalgali diisiisler ile biiytik kiitle
kayiplart mevcuttur. Piklerin dalgalanmasi, uzamas: ve 500 °C’den sonra PAA
zincir omurgasinin termal ayrigsmasi ve zincirlerinin karboksil gruplarinin
ayrigsmastyla genis piklerin varligi da PAA varligimi kanitlamaktadir (Li vd., 2016;
J. Zhang vd., 2007). HNT iizerine geceklestirilen polimerizasyonlar sonucunda
toplamda HNTM 1:10 %20.24 kiitle kayb1 yasarken; BH-MI 1:10 24h % 26.44
kiitle kayb1 yasamaktadir. HNT’ye gore, polimerizasyon sonrasi modifiye Kil
yiizeyinde %9.38 ile basarili bir sekilde polimerik firga elde edinilmistir.
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Sekil 5.79 HNT, HNTM 1:10 ve B8-MI TGA termogrami

Sekil 5.80°’de HNTM 1:20 silanlamasi sonrasi gergeklestirilen polimerizasyon
sonucunda olusturulan BH-MI 1:20 24h Polimerik Firgasinin TGA analizi
karsilastirma kiitle kayb1 grafigi goriilmektedir. BH-MI 1:10 24h polimerik firca
numunesinde oldugu gibi BH-MI 1:20 24h numunesinin karsilastirmalar1 da
birbirinden ayr1 ve net ¢izgiler halinde goziikmektedir. 128.83 °C’den sonrasinda
BH-MI 1:20 24h’te %27.97°lik ve HNTM 1:20°de %19.12’lik dalgali uzun distisler
mevcuttur. Ayni sekilde, yukarida da ¢ok kez tekrar edildigi gibi piklerin
dalgalanmasi, uzamas1 ve PAA zincirlerinin karboksil gruplarinin ayrismasiyla
genis piklerin varhi§i da PAA gostergesidir. HNT iizerine gegeklestirilen
polimerizasyonlar sonucunda toplamda HNTM 1:20 %21.84 kiitle kayb1 yasarken;
BH-MI 1:20 24h %28.84 kiitle kayb1 yasamaktadir. HNT’ye gore, polimerizasyon
sonrast modifiye kil ylizeyinde %11.88 ile basaril1 bir sekilde polimerik fir¢a elde

edinilmistir.
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Sekil 5.80 HNT, HNTM 1:20 ve BH-MI 1:20 24h TGA termogrami1

Sekil 5.81°de gerceklestirilen cesitli MAPTES oranlarina sahip polimerik fir¢alarin
TGA analizleri sonucunda ¢izilmis karsilastirma kiitle kayb1 grafigi goriilmektedir.
Gortilebilecegi gibide bazi polimerik firgalarin kiitle kayiplart birbiriyle ¢ok yakin
sonuglar vermistir. BH-MI 1:5 24h ile BH-MI 1:10 24h birbirine ¢ok yakin degerler
gostermistir. Bu degerler arasindaki fark hesaplamalar ile %0.25 bulunmustur.
Sekil 5.81, MAPTES modifikasyonlarini gosteren sekil 5.74 ile karsilastirildiginda;
MAPTES modifikasyonu sonrasti HNTM 1:5 oranina sahip modifikasyon ile
HNTM 1:10 oranma sahip modifikasyon arasinda fark %1.39 oldugu
goriilmektedir. MAPTES modifikasyonundaki bu diisiik deger farki,
polimerizasyonda da devam etmistir. Diger polimerik firga denemesine bakacak
olursak; BH-MI 1:20 24h ile BH-MI 1:5 24h adli polimerik firgalar arasindaki fark
hesaplamalar1 %2.67 bulunmustur. En yiiksek kiitle kayb1 1:20 MAPTES orani ile
en ylksek silana sahip olan HNTM 1:20°de ger¢eklesmistir. Yiizeyde baglanan
MAPTES sayisi arttik¢a uclarina baglanan AA sayist da artmis ve buna bagli olarak
PAA artis1 gozlemlenmistir.
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Sekil 5.81 BH-MI 1:5 24h, BH-MI 1:10 24h ve BH-MI 1:20 24h TGA termogrami1

Sekil 5.82 saatlik farka sahip polimerik fircalarin TGA analizleri sonucunda
cizilmis karsilastirma kiitle kaybi grafigi goriilmektedir. BH-MI 1:5 1h, BH-MI 1:5
2h ve BH-MI 1:5 24h galismalar1 tamamen ayni igerige ve kosullara sahiptir. Tek
farklar1 polimerizasyon stireleridir. Maptes ile modifiye edilen HNT Kkili {izerinden
kiitle kayb1 bakildiginda BH-MI 1:5 24h %10.67 kiitle kayb1 yasarken; BH-MI 1:5
2h %2.13 ve BH-MI 1:5 1h %6.54 kiitle kayb1 yasamistir. Bu fark polimerizasyon
stireleri goz Oniine alindiginda 24 saat gerceklestirilen polimerizasyonun amaglanan
dogrultuda daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Kil yiizeyinde saat artigina baglh

olarak daha fazla polimerik fir¢ganin polimerize oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 5.82 Saatlik farka sahip BH-MI 1:5 1h, BH-MI 1:5 2h ve BH-MI 1:5 24h polimerik

fircalarin TGA termogrami
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5.2.3 X-Isim Difraktometresi (XRD)

Bazal araligin kil/polimer kompozitinin kristalinetesi degisimler XRD analizi ile

Olciilmiis ve sonuclar Bragg yasast (Denklem 5.1) ile incelenmistir.
5.2.3.1 HNT XRD Analizi

HNT XRD analizine ait pik sekil 5.83’te verilmistir. Saf HNT d001 kirinim kristal
pikleri 11.53 20 acis1 gostererek HNT Kilinin tiibiiler yapisinda 7.66 A bazal araliga
sahip oldugunu gostermistir. d020 kristal pikleri ise 20.01 20 agis1 gostererek 4.43
A bazal aralign gostermistir. Literatiir incelendiginde, d001 kirmiminda 7,21 A
(Rooj vd., 2010) ve 7,4 A (P. Sun vd., 2015) bildirilmistir. d020 kristal kiriniminda
4.45 A bildirilmistir (Abdullayev & Lvov, 2011).
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Sekil 5.83 Saf HNT XRD difaktogrami

5.2.3.2 HNT Silanlama XRD Analizi

1:5 oraninda MAPTES ile gerceklestirilen silanlamalar sonucunda kristal pikleri
sekil 5.84’te karsilastirildiginda HNTM 1:5 d001 kiriniminda 11.79 20 agist
gostererek 7,75 A bazal araliga ve d020 kiriniminda ise 19.88 20 ag1s1 4.46 A bazal
aralifa sahip oldugunu goriilmiistiir. Saf HNT ile arasinda kiiciik degisimler
haricinde radikal bir degisim goriilmemistir. Bu kiiclik degisim, suyun siirekli

olarak ara katmanlardan disar1 atilmasiyla agiklanmistir (P. Sun vd., 2015).
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Sekil 5.84 Saf HNT ve HNTM 1:5 XRD difaktogrami

1:10 MAPTES oranina sahip modifiye HNT Kili (sekil 5.85), HNTM 1:5’e benzer
sonug vermistir. HNTM 1:10 d001 kristal pikinde 11.71 2@ agis1 7.55 A ve d020
kristal pikinde 20.07 2@ acis1 4.42 A bazal aralik gdstermistir.
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Sekil 5.85 Saf HNT ve HNTM 1:10 XRD difaktogrami

1:20 MAPTES oranina sahip modifiye HNT kili (sekil 5.86), HNTM 1:5’e benzer
sonug vermistir. HNTM 1:20 d001 kristal pikinde 11.68 2@ agis1 7.57 A ve d020
kristal pikinde 19.7 2@ acis1 4.45 A bazal aralik gdstermistir.
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Sekil 5.86 Saf HNT ve HNTM 1:20 XRD difaktogrami

Literatiir incelendiginde, modifikasyonlar sonrasi bazal araliklarda degisimin
gbozlemlenmemesi (sekil 5.87°de goriilebilecegi gibi) HNT kilinin igerisinde
herhangi bir modifikasyonun gergeklesmedigi (Hashemifard vd., 2011; Rooj vd.,
2010), kristalligin korundugu (Raman vd., 2013)ve diger analizler ile tespit edilen

sonuclar sonucunda HNT kilinin yiizeyinde modifikasyonlarin gergeklestigi

goriilmiistiir.
144 | HNTM 1:20
96
48
0k
208
—— HNTM 1:10
156 |
- 104 |-
5 sf
g o
< 210 F —— HNTM 1:5
73
140 |
70 |
o}
195 | —— Saf HNT
130 |
65 |
0 |||||||||||||||

-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26°

Sekil 5.87 Saf HNT, HNTM 1:5, HNTM 1:10 ve HNTM 1:20 XRD difaktogrami
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5.2.3.3 HNT yiizeyinde Polimerik Fir¢ca XRD Analizi karsilastirmasi

BH-M 1:5 24h, HNTM 1:5 iizerine polimerizasyon sirasinda hem AA hem de BP
ile karigtirilarak elde edilen polimerik firgadir. BH-MI 1:5 24h numunesi, BH-M
1:5 24h ¢alismasinin tekraridir. Tek farki BH-M 1:5 24h ¢alismasinda BP baslaticisi
kil iizerine immobilize edilmeden, direkt foto-polimerizasyon asamasinda
eklenmisken; BH-MI 1:5 24h numunesinde polimerizasyon 6ncesi BP, HNTM 1:5
kili izerine immobilize edilmistir. Sekil 5.88’de immobilizasyon durumlarina bagl
olarak gergeklestirilen polimerik fircalarin XRD analizi goriilmektedir. Analiz
sonucunda BH-M 1:5 24h polimerik fir¢gasinin d001 kirinimi 11.79 20 agis1 BH-
MI 1:5 24h polimerik fir¢asinin d001 kirmimi 11,68 20 agisina azalmistir. d020
kirinimi 19.9 20 agis1 20.03 20 agisina yiikselmistir. Bazal araliklar1 sirastyla d001
kirmimi 7.50 A’tan 7.57 A’a yiikselmis ve d020 kirinimi 4.45 A’dan 4.42 A’a
dismustiir.
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Sekil 5.88 BH-M 1:5 24h ve BH-MI 1:5 24h XRD difaktogrami

Sekil 5.89’da farkli monomer miktarlarina sahip ayni kosullar altinda foto-
polimerizasyona tabii tutulan BH-MI 1:5 24h (3 ml) ve BH-MI 1:5 24h (1 ml) HNT
1:5 iizerine gerceklestirilen AA 24 saatlik foto-polimerizasyonu sonucunda olusan
polimerik fircalarin XRD analizi goriilmektedir. Analiz sonucunda monomer
miktarma bagli olarak sadece BH-MI 1:5 24h (3 ml) polimerik fir¢asinin d001
kirmimi 11.68 20 agist BH-MI 1:5 24h (1 ml) polimerik fir¢asinin d001 kirmimi
11,56 20 agisina azalmigtir. d020 kirinimi 20.03 20 acilar1 20.21 20 agisina
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yiikselmistir. Bazal araliklari sirastyla d001 kirinimi 7.57 A’tan 7.64 A’a yiikselmis
ve d020 kirinimi 4.42 A’den 4.39 A’a diismiistiir.
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Sekil 5.89 BH-MI 1:5 24h (3 ml) ve BH-MI 1:5 24h (1 ml) XRD difaktogrami

Sekil 5.90 ve 5.91°de saf HNT, silanlama ve foto-polimerizasyon sonrasi yapinin
orijinal halini korudugu ve degisimler gostermedigi goriilmiistiir. Literatiirde kaolin
yapisinin PAA asilanmis kaolin ile kiyaslandiginda XRD analizi sonucunda
degisim gostermemesi ile kil yapisinin i¢ kisimlarinda farkli kirmimlar yaratmadig:
ve polimerin kil yiizeyinde asilandigi bildirilmistir (Li vd., 2016; Q. Zhou vd.,
2018).
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Sekil 5.90 Saf HNT, HNTM 1:5 ve BH-MI 1:5 24h XRD difaktogram1
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Sekil 5.91 HNTM 1:5 ve BH-MI 1:5 24h XRD difaktogrami

HNTM 1:5 iizerine gerceklestirilen AA foto-polimerizasyonunda 1 saat reaksiyon

stiresi incelenmistir. Olusan polimerik fir¢alarin sekil 5.92°de 1 saatlik reaksiyonun

XRD analizi sonucu gorilmektedir. MAPTES modifikasyonu sonrasi foto-
polimerizasyon ile BH-MI 1:5 1h d020 kirinimi 19.92 20 ag1s1 4.45 A bazal aralik

gostermistir.
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Sekil 5.92 HNTM 1:5 ve BH-MI 1:5 1h XRD difaktogrami

HNTM 1:5 iizerine gergeklestirilen 2 saatlik reaksiyon sonucu elde edilen polimerik

firgalarin XRD analizi sekil 5.93’te goriilmektedir. Foto-polimerizasyon ile BH-MI
1:5 2h d020 kirmimz1 19.90 2@ agis1 4.45 A bazal aralik ile BH-MI 1:5 1h polimerik

fircasia benzer sonug gostermistir.
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Sekil 5.93 HNTM 1:5 ve BH-MI 1:5 2h XRD difaktogrami

Yukar1 da bahsedildigi gibi, literatiirde PAA asilama ¢alismalarinin XRD analizi
sonucunda degisim gostermedikleri (sekil 5.94 ve 5.95) ve kil yapisinin ig¢
kisimlarinda farkli kirinimlar yaratmayarak polimerin kil yiizeyinde asilandigi

bildirilmistir (Q. Zhou vd., 2018).
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Sekil 5.94 BH-MI 1:5 1h, BH-MI 1:5 2h ve BH-MI 1:5 24h XRD difaktogrami
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Sekil 5.95 BH-MI 1:5 1h, BH-MI 1:5 2h ve BH-MI 1:5 24h XRD difaktogrami

HNTM 1:10 iizerine gergeklestirilen AA 24 saatlik foto-polimerizasyonu
sonucunda olusan polimerik fir¢alarin XRD analizi sonucu sekil 5.96°da
goriilmektedir.  d020 kirmmmminda 19.92 20 acis1 4.45 A bazal aralik degeri

gostermistir.  d020 kirmiminin  piki  foto-polimerizasyon sonucunda artis

gostermistir.
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Sekil 5.96 HNTM 1:10 ve BH-MI 1:10 24h XRD difaktogrami
BH-MI 1:20 24h foto-polimerizasyonu sonucunda olusan polimerik fir¢alarin XRD
analizi sonucu sekil 5.97°de goriilmektedir. Diger polimerik firgalara kiyasla

derinlesen pikler goriilmektedir. d020 kirmiminda 19.87 20 acis1 4.46 A bazal

aralik degeri gostermistir.
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Sekil 5.97 HNTM 1:20 ve BH-MI 1:20 24h XRD difaktogrami

Yukar1 da bahsedildigi gibi, literatiirde PAA asilamalar1 sonrasin Killerin XRD
acilar1 herhangi bir kayma veya degisim gostermezler ve 6zellikle yiizeye asilanan
polimerin kil yapisinin i¢ kisimlarinda herhangi bir kirinim yaratmaz. Tezde 1:5,
1:10 ve 1:20 MAPTES oranina sahip kaolin killerinin iizerine 24 saatlik foto-
polimerizasyonu gergeklestirilmistir. Sekil 5.98 ve 5.99°da goriilebilecegi gibi
acillarin pik degerlerinde bir degisim gbézlemlenmemistir. Fakat piklerin
derinliklerinde degisimler s6z konusudur. Bu degisim FT-IR ve TGA analizlerinde
goriildigli gibi MAPTES oranina bagli olarak anlamli artiglar s6z konusudur.
Burada ki artis MAPTES orani arttikga HNT ylizeyinde olusan lineer polimerik

firgalarin daha fazla olustugu ve kristal 6zelligi arttirdig1 yoniindedir.
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Sekil 5.98 BH-MI 1:5 24h, BH-MI 1:10 24h ve BH-MI 1:20 24h XRD difaktogrami
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Sekil 5.99 BH-MI 1:5 24h, BH-MI 1:10 24h ve BH-MI 1:20 24h XRD
difaktogrami
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6

SONUCLAR

Bu tez calismasinda 2 farkli yapida olan kil ylizeyinde uygulanan modifikasyon ve
polimerizasyonlar sonucunda ¢esitli uzunluklarda ve miktarlarda polimerik firca
yapilart elde edilmis ve optimizasyonlart incelenmistir. Yapilan g¢aligmalarin

sonuglar1 asagida verilmistir:

Kaolinin zorlu ylizey modifikasyonlar1 ve yiiksek aktiviteye sahip katmanlar arasi
bosluklar1 sebebiyle lire ve DMSO ile interkalasyonu gerceklestirilmistir. DMSO
ile daha yiiksek ve optimum degerler elde edilmistir. Interkalasyonun XRD
sonuglar1 karsilastirildiginda DMSO’nun katmanlar arasina girmesiyle 1.5 kat daha
fazla bazal aralik gostermisti. TGA sonuglart incelendiginde; kaolinin
interkalasyon kiitle kayb1 %19.39 olarak bulunmustur. Kaolinin katmanlar arasinin

doldurulmasi ylizeysel modifikasyon ve polimerizasyonlarint da desteklemistir.

Kaolin yiizeylerinin hidro-termal reaktdr, ultrasonik su banyosu, ultrasonik
homojenizatér ve geri sogutmali sistem ile farkli kosullar altinda silanlamasi
incelenmistir. Bu sistemler ile gergeklestirilen ¢aligmalar killerin yogunluga bagli
olarak ¢okmelerinden dolay1 ve zor kosullar yaratilmasina ragmen killer icin en
optimum sonug ve kosullar1 geri sogutmali sistemde homojen, ayarlanabilir ve inert

ortamlar yaratilarak saglanmistir.

DMSO ile interkale edilmis kaolinin yiizeylerinin 1:5, 1:10 ve 1:20 oranlarinda
MAPTES silanlamasi sonrast TGA sonuglarina gore sirasiyla %19.02; %15.33,
%20.06’11ik kiitle kayiplar1 vermislerdir. 1:10 MAPTES kullanildiginda modifiye
kaolinin 1:5 orana sahip kil ile diisik sonuglar gosterdigi goriilmiistiir. 1:20
MAPTES oranma sahip modifiye kaolinde daha yiiksek oranda silanlamanin
gerceklestigi gorilmiistiir.

Halosit nano tiipler boyutlar1 sebebiyle interkalasyona ugramadan direkt silan ajani
ile muamele edilmistir. HNT Kilinin oda kosullarinda gergeklestirilen MAPTES ile
silanlanmas1 sonucunda TGA analizleri ile kaoline benzer sonuglar goriilmiistiir.
TGA analizi sonucunda 1:5, 1:10 ve 1:20 silanlama oranlarina gore sirastyla %18.2,

%19.83 ve %21.45 kiitle kaybina sahip modifikasyonlar gergeklestirilmistir.
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1:5, 1:10 ve 1:20 MAPTES oranlarina sahip kaolin killeri tamamen ayni kosullar
alinda AA monomeri ile foto-polimerizasyonu gergeklestirilmistir. Foto-
polimerizasyon sonucunda 1:5, 1:10 ve 1:20 MAPTES oranlarina sahip kaolin
Killerin sirasiyla TGA kiitle kayiplar1 %21.91, %23.3 ve %32.31°dir. Ortamda
bulunan MAPTES oraninin artmasiyla yiizeye baglanan silan ajani miktarinin
arttig1 goriilmiistiir. Buna bagli olarak MAPTES uglarina baglanan ve polimerize

olan AA monomerlerinde artisa neden oldugu goériilmiistiir.

Farkli MAPTES oranlarma sahip HNT killeri AA monomeri ile foto-
polimerizasyonu sonucunda 1:5, 1:10 ve 1:20 MAPTES oranlar1 sirastyla %10.56,
%26.44 ve %28.84 TGA Kkiitle kayiplar1 yasamistir.

1:5 MAPTES orani sabit tutularak kaolin kili yiizeyinde 1, 2 ve 24 saat siire ile foto-
polimerizasyona tabii tutularak farkli uzunluklarda polimerik fir¢alar elde
edilmistir. TGA sonuglari incelendiginde 1, 2 ve 24 saat siire ile gergeklestirilen
foto-polimerizasyonlarda sirasiyla kiitle kayiplar1 %24.8, %21.9 ve %30.16’dir. 24
saatlik polimerik firgalar incelendiginde diger numunelerden daha fazla FT-IR pik
yogunlugu, kiitle kaybi1 ve daha az kristalinite gdstermistir. Bunun sonucunda, farkl
zaman araliklarinin polimerizasyonu direkt etkiledigi ve zamanda artisa bagli

olarak daha uzun polimerik fir¢alar yarattig1 goriilmiistiir.

Ayn1 MAPTES oran1 sahip HNT kili ylizeyinde 1 ve 24 saatlik farkl siirelere sahip
foto-polimerizasyon TGA sonuglari incelendiginde 1, 2 ve 24 saat siireler sirasiyla

%20.88 ve %25.04 kiitle kayb1 gostermistir.

Polimerizasyon c¢alismalari sirasinda benzofenon foto-baslaticist HNT kil yiizeyine
immobilizasyonu olmadan gergeklestirildiginde %1.92 ile polimerizasyon
verimliligi diisiik bulunmustur. Bu yiizden immobilize edilerek reaksiyon
tekrarlandiginda verimin %8.29’a  ylikselerek arttifi  gorlilmiistiir. Tezin

devamindaki biitiin polimerik fir¢alar1 immobilize edilerek gerceklestirilmistir.

3 ml ile gergeklestirilen polimerizasyonun monomer miktarinin sebebiyle
polimerizasyon sirasinda kendi kendine polimerlestigi ve capraz bagli numuneler
yarattig1 goriilmiistiir. Monomer miktar1 1 ml’ye diisiiriildiglinde homojen ve hafif
viskoz bir karisim ortaya ¢ikmistir. 3 ml ile gergeklestirilen polimerizasyonun HNT
yiizeyinde TGA verimi %b5.5 kiitle kaybi ile sonuglanirken; 1 ml ile
gerceklestirilende %10.56 kiitle kayb1 ile sonuglanmustir.
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Kil yiizeyinde basarilt bir sekilde modifikasyon ve polimerizasyonun gerceklestigi
goriilmiistiir. Cesitli endiistriyel ve biyomedikal alanda kullanilan polimerik firgalara
sahip Killer c¢esitli optimizasyonlar yapilmistir. Sonu¢ olarak, bu tez fir¢alarin
optimizasyonlarinin gelistirilmesi ve kullanim alanlarinin ¢ogaltilmasi igin literatiire
ornek bir calisma sunmaktadir. Bu tez calismasinda elde edilen polimerik firgalarin

hemostatik ajan olarak kullanimi1 6nerilebilir.
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