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POLI(BUTIL AKRILAT-METIL METAKRILAT) NANOKOMPOZITLERIN
FiLM OZELLIiKLERININ iINCELENMESi VE BOYA BAGLAYICISI
OLARAK KULLANIMI

OZET

Poli(biitil akrilat-ko-metil metakrilat)(poli(BA-ko-MMA) iyi film olusturabilme
Ozelligi sayesinde kaplama malzemelerinde, verniklerde, yapistirici ve benzeri
malzemelerde baglayici olarak kullanilan bir kopolimerdir. Genel olarak polimer
filmlerin Ozelliklerini gelistirmek i¢in nano boyutta katkilar ile gergeklestirilen
nanokompozit sentezi son 20 yilin en 6nemli ¢aligma alanlarindan biri olmustur.

Bu calismanin ilk agsamasinda su bazli yol ¢izgi boyalarinda baglayicit olarak
kullanilabilecek poli(BA-ko-MMA) sentezi gerceklestirilmistir. Kopolimerin sentezi
yar1 kesikli emiilsiyon polimerizasyonu ile gerceklestirilmistir. Istenilen cams1 gecis
sicakligr ve molekiil agirliklarinda kopolimer sentezlenebilmesi i¢in gerekli kosullar
belirlenmistir.

Calismanin daha sonraki asamalarinda sentezlenen su bazli baglayiciya ¢esitli nano
katkilar ilave edilmistir.

e Resadiye bolgesinden temin edilen sodyum bentonitin saflastirilmasi ile Na-
montmorillonit (Na-Mt) elde edilmis olup % 1-3 arasinda degisen oranlarda
Na-Mt  katkist  ile  poli(BA-ko-MMA)  nanokompozit  sentezi
gergeklestirilmistir. Yart kesikli yerinde emiilsiyon polimerizasyonu yontemi
ile % 47 kati madde icerigine sahip nanokompozitler elde edilmistir.
Karsilastirma amagli % 35 kat1 madde igerikli nanokompozit ile poli(BA-ko-
MMA) kopolimerinin  Na-Mt siispansiyonu ile dogrudan karistirildigi
(harmanlama yontemi) nanokompozitler de hazirlanmustir.

e Farkli yapilardaki 5 kuaterner amonyum tuzu kullanilarak Na-Mt’nin
modifikasyonu  sonucu  Organo-montmorillonit ~ (O-Mt)  iretimi
gerceklestirilmistir. Bu O-Mt’ler kullanilarak yar1 kesikli yerinde emiilsiyon
polimerizasyonu ile poli(BA-ko-MMA) nanokompozitleri sentezlenmistir.
Diger c¢alismalardan farkli olarak bu c¢alismada O-Mt’ler, Na-Mt’nin
modifikasyonundan hemen sonra siispansiyon halinde nanokompozit
sentezinde kullanilmigtir. Bu sayede emiilsiyon polimerizasyonu ile O-Mt
temelli su bazli nanokompozit sentezinin yanisira % 47 gibi yiiksek kati
madde oran1 da elde edilmistir. O-Mt nanokompozit g¢aligmalarinda da
karsilastirma amagh % 35 kati madde igerikli nanokompozitler ve
harmanlanmis nanokompozitler hazirlanmistir.

e Mikrokristalin  selillozun (MKK) asit hidrolizi sonucu elde edilen
nanokristalin seliiloz da poli(BA-ko-MMA) kopolimerinde katki olarak
kullanilmigtir. Harmanlama yontemi ile hazirlanan NKS temelli poli(BA-ko-
MMA) nanokompozitlerin NKS igerikleri % 1-3 arasinda degisip kat1i madde
oran1 % 35°tir.

Na-Mt, O-Mt ve NKS katkili poli(BA-ko-MMA) kopolimerlerin tane boyut
dagilimlari, molekiil agirliklari, camsi gecis sicakliklar1 belirlenmis, X-1sinlari
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difraktometrisi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), ge¢irimli elektron
mikroskobu (TEM), infrared spektrofotometresi (FT-IR), Termogravimetrik analizi
(TGA) ile karakterizasyon testleri yapilmis ve mekanik testler ile mukavemetleri
Ol¢iilmiistiir. Gergeklestirilen karakterizasyon ve testler sonucunda montmorillonit
katkilarinin polimer performansini olumlu yonde etkiledigi belirlenmistir. Ancak O-
Mt’lerin poli(BA-ko-MMA) daha iyi uyum sagladigi anlasilmigtir. NKS esasl
poli(BA-ko-MMA) nanokompozitlerin mekanik mukavemeti daha yiiksek
bulunmustur. Montmorillonit katkilar1 kopolimerin ¢ekme gerilimini % 187,5
arttirirken NKS % 262,5 arttirmigtir. Daha sonra optimum 6zelliklerde nanokompozit
elde etmek i¢in % 1,5 NKS ve % 1,5 Na-Mt katkili kopolimer de sentezlenmistir.

Calismanin son asamasinda katkisiz ve montmorillonit katkili poli(BA-ko-MMA)
kopolimerin baglayici olarak kullanildig1 su bazli yol ¢izgi boyalar1 hazirlanmistir.
Uretilen yol ¢izgi boyalarinin Karayollari Genel Miidiirliigii'niin  istedigi
standartlarda oldugu Ortme, yilizey kuruma, dip kuruma, asimnma direnci ve
kromatiklik koordinatlar1 gibi boya testleri ile belirlenmistir. Montmorillonit,
kopolimerin film o6zelliklerini gelistirmistir. Ancak katkisiz kopolimerli baglayici ile
montmorillonit bazli nanokompozit baglayicinin kullanildig1 boyalarin 6zellikleri
arasinda onemli bir fark goriillmemistir.
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INVESTIGATION OF POLY(BUTYL ACRYLATE-CO-METHYL
METHACRYLATE) NANOCOMPOSITE FILM PROPERTIES AND ITS
USES AS PAINT BINDER

SUMMARY

Poly(butyl acrylate-co-methyl methacrylate) (poly(BA-co-MMA) is a copolymer
used as a binder in coating materials, lacquers and glue-like materials by means of to
its good film forming properties. Generally, for two decades, many studies have been
devoted to nano-reinforcement addition into polymers for improving features of
polymer films.

In this study first of all poly(BA-co-MMA) was synthesized in order to be used as
binder in water based road marking paint. The synthesis of the copolyme rwas
conducted by semi batch emulsion polymerization. Necessary conditions were
determined in order to synthesize copolymer with intented glass tarnsition
temperature and molecular weight.

In the later stage of the study, different nano additives were added to the water based
binder. Natural sodium montmorillonite, Na-Mt, is the most used smectite clay for
polymer-clay nanocomposite (PCN) synthesis. The thickness and width of Na-Mt
crystals are 1 nm and 200-600 nm, respectively. A PCN can be obtained by
dispersing Na-Mt in a polymer matrix. PCNs are mainly synthesized by four
processes; exfoliation-adsorption,template synthesis, melt intercalation and in situ
intercalative polymerization.In order to synthesize waterborne PCNSs, in situ
intercalative polymerization is considered to be most suitable method. For a
waterborne PCN with improved properties, Na-Mt should sufficiently disperse in the
polymer matrix. Na-Mt is fully hydrated in water. Therefore, in-situ emulsion
polymerization is commonly preferred for waterborne PCN synthesis. Since most of
the monomers/polymers are hydrophobic, hydrophilic feature of Na-Mt can be
altered to form organo modified montmorillonite (O-Mt) by exchange of Na* with
organic cations as quaternary ammonium cations. Those exchanged organic cations
can increase interlayer spacing of Na-Mt, leading to enhance polymer intercalation or
even form highly exfoliated nanocomposites.

e In this study, Na-Montmorillonite (Na-Mt) was obtained by purificaion of
sodium  bentonite available from Resadiye. Poly(BA-co-MMA)
nanocomposite synthesis was achieved with Na-M contents ranging between
1-3 %. Nanocomposites having 47 % solids content were obtained via semi
batch in-situ emulsion polymerization. For comparison, nanocomposite
having 35 % solids content and nanocomposite, which was prepared by direct
blending of Poly(BA-co-MMA) and Na-Mt, were synthesized (blend
process).

e Na-Mt was modified with five different quaternary ammonium salts and
organo-montmorillonites (O-Mt) were formed. By using these O-Mts
poly(BA-co-MMA) nanocomposite was synthesized via semi batch in-situ
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emulsion polymerization. Differing from other studies, in this thesis O-Mt
was used in suspension form for nanocomposite synthesis directly after the
modification of Na-Mt. By this way, water based O-Mt nanocomposites with
47 % solids contents were obtained via emulsion polymerization. Like Na-Mt
nanocomposites, also an O-Mt nanocomposite having 35 % solids content
was synthesized and an O-Mt nanocomposite was prepared by blend process
for comparison.

e In the last years, the production of nano cellulose fibers and their applications
in the polymers have gained increasing attention. Instead of card structure of
clay, CNCs are long crystalline needles (tens to hundreds of nanometers)
ranging in size from 1 to 20 nm in width. Nanocrystalline cellulose (NCC),
which was obtained by acid hydrolysis of microcrystalline cellulose (MCC),
was used as an additive in poly(BA-co-MMA). NCC based nanocomposites
were prepared by blend process. NCC ratio varied between 1-3 % and solids
content of the nanocomposite was 35 %.

Size distributions, molecular weights, glass transition temperatures of Na-Mt, O-Mt
and NCC based nanocomposites were determined, X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM),
infrared spectroscopy (FTIR), thermal gravimetric analyses were performed
mechanical properties were investigated by mechanical tests. Average particle sizes
of Na-Mt nanocomposites were measured as 110-150 nm while O-Mt
nanocomposites were measured as 200-350 nm. According to the characterization
and tests, it was found out that montmorillonite additives improved copolymer
properties. Stable nanocomposites with 35 wt. % solids content and 3 wt. % Na-Mt
or O-Mt content were obtained without any coagulum. The synthesis of
nanocomposite containing 47 wt. % solids was also achieved, but slight coagulum
(1-4 %) formed at high Mt contents. As a result, the poly(BA-co-MMA)-Mt
nanocomposite containing the highest solid and Mt content in the literature was
synthesized.

Furthermore, waterborne nanocomposites were prepared by blending pure copolymer
latex with Na-Mt or O-Mt. However, O-Mt blend showed weak properties relative to
Na-Mt blend and the other O-Mt based nanocomposites.

DSC results revealed that the addition of Mt particles increased glass transition
temperature of the copolymer slightly. The decomposition temperatures of the
nanocomposites clearly increased with the addition of Mt particle according to TGA
results. In the mechanical testing studies, tensile strength and storage modulus of all
nanocomposites were higher than the pure copolymer while elongation at break
decreased slightly for the films containing Na-Mt. Mechanical tests showed that
exfoliated morphologies enhanced mechanical properties exceptionally relative to the
intercalated/aggregated morphologies. All of the nanocomposites exhibited improved
barrier properties in terms of WVTR. Oxygen permeability test also revealed that
Na-Mt and O-Mt additive decreased oxygen permeability. The gloss values of O-Mt
nanocomposites were found to be higher than that of the pristine copolymer, whereas
Na-Mt nanocomposites exhibited less brightness. Consequently, elongation at break,
barrier and gloss results exhibited that compatibility between O-MMT and
copolymer was higher when compared to Na-MMT.

As a result, it was realized that O-Mts showed higher affinity towards poly(BA-co-
MMA) than Na-Mt.
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NCC improved tensile strength much higher and reached a maximum at the highest
content. Tensile strength of montmorillonite based nanocomposite increased 187.5 %
while tensile strength of NCC nanocomposite increased 262.5 %. With the idea of
obtaining optimum values, 1.5 % NCC and 1.5 % Na-Mt were also added to
poly(BA-co-MMA).

Finally, water based road marking paints were prepared in which pristine copolymer
and montmorillonite reinforced copolymers were used as binders. These road
marking paints were in the limits of the General Directorate of Highways standards
according to the dye tests of hiding power solid dry time, no pick up time, abrasion
resistance and chromaticity coordinates. Although montmorillonite enhanced latex
film properties, no effect was observed in the properties of paint which had been
produced by using montmorillonite based nanocomposite as binder.
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1. GIRIS

Glinlimiizde bir prosesin veya malzemenin g¢evresel etkileri yirmi yil Oncesine
kiyasla daha biiylik bir titizlikle incelenmektedir. Cevresel kaygilarin artmasi
kaplama sanayini de farkli arayislara gotiirmektedir. Bu sebeple, solvent bazli
kaplamalarm yerini su bazli kaplamalara almaya baslamistir. Su bazli kaplamalarin
biiyiilk ¢ogunlugu (lateks boya) lateks dispersiyondur. Kaplama malzemeleri,
baglayicilar, pigmentler/dolgu maddeleri, c¢oziiciiler (solvent) ve diger katki
maddeleri olmak {lizere dort ana bilesenden meydana gelmektedir. Bu bilesenler
icerisinde en yiiksek oranda kullanilan ve ekonomik agidan en Onemli olan
baglayicilardir. Su bazli kaplamalarin ana hammaddesi de su bazli baglayicilardir.
Ulkemizde, &zellikle su bazli yol ¢izgi boyasinin baglayicisim iireten resmi bir
tiretici bulunmamaktadir. Tiirkiye Cumhuriyeti’nin yillik yol ¢izgi boyasi ihtiyaci
15.000-20.000 ton mertebesindedir. Bu baglamda, sadece yol ¢izgi boyasi agisindan
bakildiginda bile su bazli baglayicinin iilkemizde sentezlenmesinin, 6nemli bir ithalat

kaleminin olusturdugu ekonomik yiikii azaltacagi dngoriilmektedir.

Su bazli baglayic1 olarak nitelendirilen malzeme polimer-su emiilsiyonudur.
Ozellikle su bazli yol ¢izgi boyalarina ait baglayicilarinin biiyiik bir kismi biitil
akrilat (BA) ve metil metakrilat (MMA) kopolimerinden olugsmaktadir. Yumusak bir
monomer olan BA ile sert bir monomer olan MMA karisimi, baglayict film
ozelliklerinin optimum noktada olmasini saglamaktadir. Bu tip kopolimer, su bazl
boya baglayicist olarak kullanildigr gibi verniklerde ve yapistiricilarda da
kullanilmaktadir. BA ve MMA orani ayarlanarak farkli alanlara uyumlu {irtinler elde

edilebilmektedir.

Baglayici malzemenin en énemli yonii film olusturabilme 6zelligidir. 1990’11 yillarin
basindan beri polimerlerin film 6zelliklerini gelistirmek i¢in montmorillonit katki
olarak kullanilmaktadir. Nano boyutlarda polimer igerisinde dagilabilen
montmorillonit ile polimerin olusturdugu bu yeni malzeme nanokompozit adini
almigtir. Hidrofilik olan montmorillonitin, organik malzeme olan ve ¢ogu hidrofobik

Ozelliklere sahip monomer/polimerlerle uyumlu olabilmesi igin ylizey ozellikleri



degistirilerek organofiliklestirilmektedir. Yiizey modifikasyonunda en yaygin
kullanilan organik maddeler, kolay iiretilebilir, ekonomik ve farkli yapilarda olmasi
gibi 6zelliklerinden dolay1 kuaterner amonyum tuzlaridir (KAT). Poli(BA-ko-MMA)
kopolimerinin montmorillonit ile nanokompozit olusturdugu bir¢cok c¢alisma
mevcuttur. Ancak endiistriye uygulanabilirligi agisindan daha ucuz ve pratik iiretim

yontemleri bu konudaki arastirma alanini genigletmektedir.

Ulkemizdeki montmorillonit yataklarinin genisligi ve kalitesi gdz oniine alindiginda
su bazli ve solvent bazli ortamlar i¢in uygun montmorillonitlerin nanokompozit
caligmalarinda kullanilmas1 ve endiistriyel olarak {iretilebilirliginin arastiriimasi
biiyiik 6nem arz etmektedir. Bu sebeple, poli(BA-ko-MMA) sentezinin yani sira
iilkemiz montmorillonit hammaddelerinin su bazli ve solvent bazli formda

nanokompozit olusturabilme potansiyelleri arastiriimalidir.

Son on yillik siire¢ igerisinde polimerlerin ozelliklerinin gelistirilmesi {izerine
yapilan aragtirmalar, montmorillonit yaninda nano boyutta iiretilebilen seliilozun da
tyilestirilmis ozelliklere sahip nanokompozit  {iretim calismalarinda
kullanilabilecegini gdstermigtir.  Nano seliilloz, 06zellikle mekanik mukavemet
tizerinde ciddi bir etkiye sahiptir. Nano selilloz katkili poli(BA-ko-MMA)
nanokompozitinin film &zelliklerini detayli inceleyen ¢aligmalar mevcut degildir. Bu
sebeple yiikselen bir deger haline gelen nano selillozun poli(BA-ko-MMA)
kopolimerinde katki olarak kullanildigi ¢aligmalara ihtiya¢ bulunmaktadir. Ayrica
onemli bir seliilloz kaynagina sahip iilkemiz i¢in de bu tiir caligmalar yol gosterici

olacaktir.

Sonug olarak bu ¢alismada dncelikle yol ¢izgi boyasinda kullanilmak iizere poli(BA-
ko-MMA) esasli baglayict sentezlenmistir. Daha sonra bu baglayicinin film
Ozelliklerini gelistirmek igin zenginlestirilmis Na-montmorillonit (Na-Mt) ile
organofiliklestirilmis  montmorillonit  (O-Mt) katki  olarak  kullanilmistur.
Organofiliklestirme islemi bu ¢alisma kapsaminda gerceklestirmis olup herhangi bir
ticari O-Mt kullanilmamistir. Elde edilen katkisiz ve montmorillonit katkili
baglayicilardan yol ¢izgi boyasi iiretilmistir. Son olarak nano seliilloz esash
nanokompozit filminin 6zellikleri incelenip montmorillonit katkili nanokompozitler

ile karsilagtirilmistir.



2. TEORIK KISIM

2.1 Kaplama

Genel olarak boya ve benzeri kaplama maddeleri, ¢esitli malzeme ylizeylerine
koruma, siisleme ve aydinlatma amaglari ile siiriilerek sert ve ince bir film birakan
kimyasal madde olarak tanimlanmaktadir. Boya ve kaplama kavramlar1 arasinda
onemli bir fark olmamakla birlikte fonksiyonel agidan boya kavrami daha cok
dekoratif ve estetik amagli, kaplama ise ciddi bir amaca yonelik (korozyon 6nleme,

darbe dayanimi arttirma, antibakteriyel, kirlilik yapmama vb.) kullanilmaktadir [1].

Kaplama malzemeleri M.O. 4000 yilindan beri insanoglunun hayatinda énemli bir
yer tutmustur. 19. yiizyilla kadar kaplama i¢in kullanilan hemen hemen tiim
hammaddeler dogal kaynakliydi. Sadece birkac¢ sentetik pigment (Berlin mavisi,
kobalt mavisi, mineral yesili, krom saris1 gibi) endiistriyel dlgekte iiretilmekteydi.
Ucgucu boya, vernik ve uzun yagli boya arasindaki farklar da ortaya konulmustur.
Yagl boya, bir 1siticida kuruyan yaglar ile recinelerin kaynatilmasi sonucu elde

edilmistir. Istenildiginde pigment ilavesi yapilmustir.

1913 yilinda Henry Ford tarafindan araba iiretiminin gergeklestirilmesi ile kaplama
teknolojisi de gelismistir. Bu gelisime ornek olarak, seliiloz nitrat esasli piiskiirtmeli
(spray) kaplamanin uygulanmasi, 1907’de piyasaya tamamen sentetik reginelerin
(fenol-formaldehit) sunulmasi, daha sonra vinil regine, iire reginesinin kullanilmasi,
1930’lardan  itibaren alkit, akrilik, poliliretan ve melamin reginesinin
ticarilestirilmesi,1940’larin sonunda epoksi reginelerin ortaya ¢ikmasi, ornek olarak
verilebilir. Titanyum dioksit de beyaz pigment lideri olarak belirlenmis ve 1919

yilinda biiyiik 6l¢ekte iiretime gecilmistir.

Kaplama kimyasindaki gelismeler ile kaplama teknolojisindeki gelismeler paralellik
gostermistir. Bu kapsamda elektrokaplama, elekrostatik kaplama, toz kaplama
teknikleri ile birlikte kizil 6tesi ve radyasyon (UV, elektron sagilma) kurutma

yontemleri de gelistirilmistir [2].



2.1.1 Baglayicilar

Genel olarak boya ve kaplama malzemeleri dort ana bilesenden meydana
gelmektedir; baglayicilar, pigmentler ve dolgu maddeleri, ¢oziiciiler (solvent) ve
diger katki maddeleri [3] (Sekil 2.1). Bu bilesenler igerisinde en yliksek oranda

kullanilan ve ekonomik ag¢idan en 6nemli olani baglayicilardir.

Boya

|
I
Pigment Organik Faz

Boyar Madde Dolgu Maddesi Polimer(Bagdlayicl)  Ucucu Bilesenler  Katki Maddeleri
Viskozite ayarlaycilar
Kopdk kesic
Yuzey aktf maddeler
Katalizar
Hiztandwicilar

Ciozich Seyreltici

Sekil 2.1 : Boya ana bilesenleri.

Boyanin kuruma, sertlik, esneklik, fiziksel ve kimyasal direng¢ gibi 6nemli 6zellikleri
biiyiikk oOlgiide baglayict tarafindan belirlenir. Baglayicilar, ylizeye yapismayi
saglayan ve film olusturma ozelligi sayesinde diger girdileri baglayan ana bilegendir.
Baglayicilar temel olarak kurudugunda boyanin filmini meydana getiren polimer
yapisinda kimyasal reginelerdir. Kaplama sanayinde yaygin olarak kullanilan tipleri

asagidaki gibi siniflandirilabilir;
1- Alkit regineleri

2- Polyester regineler

3- Poliiiretan regineler

4- Akrilik regineler

5- Vinilik regineler

6- Fenolik regineler

7- Amino regineler

8- Epoksi regineler

9- Poliamin, poliamit regineler



10- Hidrokarbon regineler

11- Seliiloz tiirevleri

Bu regineler, baglayici sistemi igerisinde tek basina ya da bir arada kullanilabilir [4].
Baglayici sistemleri 5 sekilde bulunabilmektedir;

1. Cozelti — Baglayici bir solvent i¢inde ¢oziinmiistiir. Bir¢cok termoplastik ve

bazi termoset baglayicilar uygun bir solventte ¢oziilmiis haldedir.

2. % 100 kat1 — % 100 kat1 ifadesi kaplamanin tamamen kati oldugu anlamina
gelmez. Ancak ucucu madde yoktur, tiim hammaddeler kiirlesme esnasinda kaplama

icerisinde bulunur. Epoksiler drnek olarak verilebilir.

3. Toz — Polimerler tamamen katidir. Solvente ihtiya¢ duyulmaz. Kati

polimerler ¢ok ince taneli olmalidir.

4. Dispersiyon — Polimer ¢6ziinmeden solvent iginde dagilmistir (dispers
olmustur).Yilizey aktif maddeye ihtiyag duyulmaz. Dispersiyonlar termoplastik

polimerler ile hazirlanmaktadir.

5. Emiilsiyon — Polimer veya kopolimerin su i¢inde kararli bir sekilde dagilmis
halidir. Kullanilan monomerler sividir ve emiilsiyon ile polimerlesir. Olusan
polimerler kiirecik seklindedir ve ortalama tane boyutlari genellikle 0.05 — 2 mikron
arasindadir. Suda koloidal bir sekilde dispers olan polimer parcaciklarinin bulundugu
durumda bu karigim Lateks olarak da isimlendirilmektedir. (Dispersiyon ve koloidal

karigim terimlerine boliim 2.2.2°de daha detayli deginilecektir.)

Baglayicilarin cogu 0,05-1 Pa.s gibi viskozitelere sahip sivilardir. Uygulama sonrasi,
sivi kuruma veya sertlesme sonucunda film haline doniisiir. Toz kaplamada ise
uygulama sirasinda toz sivi hale getirildikten sonra film haline getirilir. Kat1 hale
gelirken fiziksel veya kimyasal degisiklikler sonucunda olusan ve son iiriin
performansinin yani sira son goriiniimiinii de etkileyen bu prosese film olusumu
denir. Uygulanan kaplamadaki polimer kristalin ise, kat1 film elde etmede zorluk
yasanmaz ve film donma noktasinin altinda kati formdadir. Ancak, kaplamalarin
hemen hemen hepsinde kullanilan polimerler amorftur, yani erime noktalar1 yoktur
ve sivi ile kati arasinda bir yerdedirler. Ka#i film, kullanim sicakliinda basing

altinda akmayan filmdir [5].

Film olusumunun temel olarak 4 farkli yolu vardir;



1. Solventin buharlasmas1 — Film olusumunun en kolay yoludur. Zamanla
solvent ugtukca kat1 film olusur. Fiziksel bir film olusumu gergeklesir. Bu tiir filmler
solventte tekrar c¢oziiniirler. Bu yiizden kimyasal dayanim gerektiren kaplama
alanlar i¢in uygun degildir. Bu tip baglayicilara 6rnek ise seliilozik recineler, klor

kaucuk regineler, polivinil alkoldiir (PVA).

2. Tek bilesenli capraz baglanmis polimerlesme — Bu tip film olusumunda
kurumadan ¢ok kiirlesme olmaktadir. Tek bilesenli baglayici kiirlesme i¢in gerekli
katkilar1 igcermektedir. Kimyasal reaksiyon (gapraz baglanma) sonucunda film
olugsmaktadir. Is1 ile kiirlesenlere 6rnek epoksiler, poliliretanlar ve poliamitlerdir.

Nem ile kiirelesenler ise siyanoakrilatlardir.

3. Iki bilesenli capraz baglanms polimerlesme — iki bilesenli sitemlerde ilk
bilesen normal recinedir. Ikinci bilesen ise sertlestirici veya katalizordiir. Film
olusumu tek bilesenli de oldugu gibi kimyasal bir igslem olan kiirlesme ile gerceklesir.
Ancak oda sicakligi kiirlesme icin yeterlidir. Ayrica depolama kararliligi tek

bilesenliye gore daha fazladir.

4. Polimer parcaciklarinin bilesimi ile (koalesans) polimerlesme -
Dispersiyon halindeki polimer parcaciklarinin ugucu bilesenlerin buharlagmasi
sonucu film olusturmasidir (Sekil 2.2). Yiiksek molekiil agirlikli polimerler 6zellikle
lateksler bu sekilde film olusturur. Bir lateks i¢in filmin olustugu en diisiik sicaklik
yani polimer pargaciklarinin bira araya geldigi sicaklik 6nemlidir ve minimum film
olusturma sicakligt (minimum film forming temperature, MFFT) olarak
bilinmektedir. MFFT yi kontrol eden en 6nemli sey camsi gegis sicakligidir (Tg).
Film olusumu {i¢ asamada gergeklesir;

a. Suyun ve su ile karisan ¢oziiciilerin buharlagsmasi ile lateks parcaciklart kiiresel

parcacik seklinde bir tabaka olusturmasi.

b. Kiiresel parcaciklarin sekillerinin bozunmasi (deformasyon) daha siirekli ama

zay1f bir film olusumu.

c. Cok yavas gerceklesen son asama ise polimer molekiillerinin interdifiizyonu ile
pargaciklarin tamamen i¢ i¢ce gegmesi ve daha saglam film olusumu olarak da bilinen

asamadir (koalesans) [2, 5-7].
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Sekil 2.2 : Koalesans ile film olusumu [8].

Yukarida verilen 11 baglayict recine icinde en c¢ok kullanilanlar, solvent bazli
kaplamalar icin alkit ve su bazli kaplamlar i¢in akrilik reginelerdir. Giiniimiizde
cevresel nedenlerle artan 6nemi dolayistyla su bazli kaplama ¢aligmalarina daha ¢ok
yer verilmektedir [9]. Su bazli baglayici calismalari, birden fazla bilesen iceren
kopolimerlerin daha iyi film performansi sagladigini ortaya koymaktadir [10].
Kuruma, sertlik, esneklik, fiziksel ve kimyasal direng agisindan yiiksek performans
gosteren poli(biitilakrilat-ko-metil metakrilat), bir¢ok ¢alismada su bazli baglayici
olarak kullanilmak tizere sentezlenmistir [9-13]. Bu kopolimer bir emiilsiyondur yani

lateks bir baglayicidir.

Baglayicilar genellikle polimer malzemelerdir ve 6zelde bu tezin ¢alisma alanini
olusturan baglayicinin poli(BA-ko-MMA) lateksi olmasindan dolay1r baglayict
sentezini irdeleyebilmek i¢in temel diizeyde polimer ve polimerlesme iizerine bilgi
sahibi olmak gerekmektedir. Bu sebeple bir sonraki bolim polimerlesmeye

ayrilmstir.

2.1.2 Polimerler

Temel olarak, dogada; ti¢ farkli malzeme grubu bulunmaktadir. Bunlar, “polimer”,
“metalik” ve “seramik” malzemeler olarak siralanabilir. Giiniimiizde, gelistirilmis
polimer malzemeler, pek ¢ok malzeme yerine tercihen kullanilir hale gelmistir ve
gelecege iliskin tahminler, bu “yerine kullanilabilirligin” daha da biiylik bir hizla

devam edecegini gostermektedir. Bugiin artik pek cok istenilen 6zelligin polimer



malzemelere kazandirilmasi olasidir. Bdylece polimer malzemeler, degisik
Ozelliklerde kat1 plastikler, cesitli lifler (elyaf), kopik malzemeler, filmler,
kaplamalar, yapistiricilar vb. gibi gesitli degisik kullanim alanlarina yonelik olarak
iretilebilmektedir. Polimer maddeler sert veya yumusak, rijit veya esnek,
kaugugumsu veya camsi yapida olabilmektedir. Polimer maddelere ayrica degisik
fiziksel yapilar kazandirilarak gézenekli/gdzeneksiz, 1s1 ile sertlesip sekil alabilen
veya 1s1 ile tekrar eriyebilen tiirlerde tiretilebilmektedir. Polimer terimi Yunancadan
tiretilmistir. Poli, “cok” mer ise “parca” anlamina gelmektedir [14]. Polimerler
biiyiik molekiillerden olusan maddelerdir. Polimer molekiiliinii olusturmak tizere
birbiri ile kimyasal baglarla baglanan kii¢iikk molekiillere monomer denir. Monomer
birimlerinden baslayarak polimer molekiillerinin olugsmasina yol agan reaksiyonlara,

polimerlesme (polimerizasyon) reaksiyonlar1 denir [15].

2.1.2.1 Polimerizasyon reaksiyonlari

Polimerlerin olusma mekanizmalarina gore, kondenzasyon polimerizasyonu ve
katilma polimerizasyonu olarak iki ana grupta siniflandirilmalar ilk olarak 1929’da
Carothers tarafindan yapilmistir. Daha sonra, 1953’te Flory tarafindan,
mekanizmalarina gore basamakli polimerizasyon reaksiyonlart ve  zincir
polimerizasyon reaksiyonlar1 olarak siniflandirilmistir  [16]. Temel olarak
polimerlesme yontemleri Sekil 2.3’te gosterildigi gibi 3’e ayrilabilir; basamakl
polimerizasyon (kondenzasyon polimerizasyonu), katilma polimerizasyonu ve

koordinasyon katalizorleri kullanilarak yiiriitiilen koordinasyon polimerizasyonu.

Sekil 2.3’te verilen yontemler cogaltilabilir ya da alt gruplara ayrilabilir. Halka
acilmasi polimerizasyonu, araylizey polimerizasyonu, elektropolimerizasyon ve
1sikla (UV) baslatilan polimerizasyon bunlardan birkagidir [17]. Ancak bu boliimde
Sekil 2.3’teki siniflandirma temel alinacak ve koordinasyon polimerizasyonu da bir
cesit katilma polimerizasyonu oldugundan basamakli ve katilma polimerizasyonlari

irdelenecektir.
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Sekil 2.3 : Polimerlesme yontemleri [17].

Basamakli polimerizasyonda -OH, -COOH, -NH, gibi bifonksiyonel gruplar
bulunduran ¢ikis maddeleri kullanilir. Uygun fonksiyonel gruplar tasiyan maddelerin
kondenzasyonu sirasinda H,O, HCI, CO, gibi kiigiik bir molekiil ayrilir. Basamakli
polimerizasyon yontemiyle elde edilen polimerlere kondenzasyon polimerleri denir
ve kondenzasyon polimerleri yinelenen birim igerisinde yer alan karakteristik
baglarin tiirline gore poliesterler, poliamitler, poliiiretanlar, poliasetaller gibi bazi
temel gruplara ayrilirlar. Polimerdeki yinelenen birim, reaksiyona giren
monomerlerin fonksiyonalitesine baglidir. Fonksiyonalite, monomer molekiilii bagina
fonksiyonel grup sayisidir. Fonksiyonalite ikiden kiigiikse diisiik molekiil agirlikli
kondenzasyon iiriinii, ikiye esitse diiz zincir (lineer) yapida polimer, ikiden biiyiikse
capraz bagli, ag yapisinda polimerler elde edilir [16, 17].
[

N HN—R=—Nd, + n HOL—R—=COH —— H+NH—R—NH—C—R=C—tOH + @n1) HO

n

Sekil 2.4 : Poliamidin basamakli polimerizasyonu.

Katilma polimerizasyonu reaksiyonunun baslangicinda cifte baglarin veya gerilimli
halkalarin agilmasi ile olusur ve zincir reaksiyonlar1 mekanizmasi ile yiiriir. Katilma
polimerizasyonu, kendi iginde iki alt gruba ayrilir. Zincir bilyiimesini saglayan aktif
merkezler radikalik  karakterde ise  polimerizasyon, radikalik katilma
polimerizasyonu, iyonik karakterde ise iyonik katilma polimerizasyonu olarak
adlandirilir. Iyonik zincir polimerizasyonu, aktif merkezin karakterine bagli olarak
katyonik zincir polimerizasyonu veya anyonik zincir polimerizasyonu seklinde ikiye
ayrilir. Katyonik polimerizasyonda zincir biiyiimesi katyonik merkezler, anyonik
polimerizasyon da ise anyonik merkezler iizerinden saglanir. Monomer molekiilleri
bu aktif merkezlere ardarda katilarak Sekil 2.5’te belirtilen aktif polimer zincirlerine

doniistir.
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Sekil 2.5 : Katilma polimerizasyonlar1 sematik gosterimi.
Katilma polimerizasyonu i¢in en uygun monomerler doymamis yapida olan vinil
bilesikleridir (CH,=CHR). Cift bag iceren bu bilesikler, m-baglarinin 6zelligi
nedeniyle, baslatici denilen ve bazi kosullarda kararsiz maddeler ile Kkolayca
etkileserek polimerlesmeyi saglayacak aktif merkezler olusturur. Zincir biiyiimesi,
aktif merkezlerin noétrallesmesine neden olan sonlanma tepkimeleriyle son bulur.
Katilma polimerizasyonu, diger zincir tepkimeleri gibi baslama, biiylime ve

sonlanma adimlarin: izler.

Biiyiimekte olan polimer zincirleri, aktifliklerini normalde sonlanma tepkimeleriyle
kaybederler. Bu tepkimeler sonucu radikalik uglar yok olurken, sonlanmig polimer
zincirleri olusur. Biiylimekte olan polimer zincirleri aktifliklerini ¢dziicii, polimer,
baglatici ve monomer molekiillerine aktararak da sonlanabilirler. Zincir transfer
tepkimeleri denilen bu tepkimelerde, polimer zincirleri sonlanirken radikalik
merkezlerin yok olmayip, yalnizca baska bir molekiile aktarilmasi s6z konusudur. Bu
yeni radikalik merkez monomer katmaya devam ederek polimerizasyonu yiiriitebilir.
Bu nedenle zincir transferi polimerizasyon hizini degistirmez, ancak kisa polimer
zincirleri olusumuna neden oldugu icin polimerin molekiil agirhigini diisiirtir ve

molekiil agirligr dagilimi genis olur [16,17].

Polimer maddeler hepsi ayni molekiil agirliginda olan polimer zincirlerinden
olusmaz; tersine, polimer zincirleri degisik boylarda ve sekillerde (diiz, dallanmis)
olduklar1 gibi, molekiil agirliklari da birbirinden farklidir. Bu nedenle, polimer
maddelerde tek bir molekiil agirlig1 yerine, ortalama molekiil agirligindan s6z etmek
gereklidir. Kullanilan 6l¢iim tekniklerine gore farkli molekiil agirligi ortalamalar
elde edilmektedir. En yaygin kullanilan ortalamalar sayisal ortalama (Mn) ve agirlik
ortalamasidir (Mw). Sayisal ortalama, polimerin uygun ¢ozeltisinde bulunan polimer
zincirlerinin sayisina dayali 6l¢tim ve hesaplamalar yontemi ile saptandigindan,

diisiik molekiil agirlikli polimer zincirlerinin bu ortalamaya katkisi daha fazla
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olmaktadir. Buna karsilik, agirlik ortalamasi, daha ¢ok zincir biiyiikliigiine dayali
olarak 6l¢iim ve hesaplamalar yapan 151k sagilmasi yontemi ile saptanmakta ve bu
kez de biiyiik molekiil agirlikli polimer zincirlerinin ortalamaya katkis1 daha fazla
olmaktadir. Bu nedenle Mn degerleri daima Mw’dan daha kii¢iik olmaktadir. Ancak
ideal bir durumda, tiim polimer zincirlerinin ayn1 biiyiikliikte olmas1 halinde, Mn ve

Mw birbirine esit olabilmektedir [18].

Polimerin sicaklig1 azaldik¢a molekiillerin enerjileri de azalir. Ancak kristallenme
gerceklesmezse, bir miiddet sonra dyle bir noktaya ulasilir ki molekiil zincirindeki
uzun mesafeli hareketler durur. Bu noktadaki sicaklik camsi gegis sicakligidir (TQ).
Bazi polimerler tamamiyla amorf yapida oldugundan onlarda erime noktasindan sz
etmek mimkiin degildir. Tamamuyla kristal yapilardaki polimerlerde de dogal olarak
Tg yoktur. Ancak genellikle polimerlerin sadece bir kismi kristal yapida oldugundan,

cogu polimerde iki 6zellik de gozlenir [19].

2.1.2.2 Kopolimerler

Polimer birden fazla monomerden olusursa kopolimer olarak adlandirilir. Polimer
sentezinde 3 farkli monomer yer alirsa terpolimer denilmektedir. Monomer
molekiillerinin polimer i¢inde dizilisine gore ise kopolimerler farkli bigcimlerde

adlandirilir.

a. Ardisik kopolimerler : Monomer birimleri polimer zinciri boyunca birbiri sira
yer alir. ABABABA ...gibi.

b. Blok kopolimerler : Farkli monomerler bloklar halinde zincir boyunca dizilir.

AAAAAABBBBBAAAAAABBBBB ...gibi.

c. Rastgele kopolimerler : Monomer birimleri polimer zinciri boyunca
gelisigiizel dizilir. AABABBBAABABB ...gibi.

Kopolimer zincirinde monomer dizilimini belirleyen ana etken monomerlerin
tepkime hizlaridir. Her monomerin kopolimer olusturacagi diger monomerle de

iligkili reaktivite orani vardir. Eger;
ra~ 0 verg ~ 0 ise ardisik,
ra>1ve rg> 1 ise blok,

ra~ 1 ve rg ~ 1 ise rastgele kopolimerler olusmaktadir,
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ra>1ve rg<1 ise polimerizasyonun basinda uzun A polimeri olusacak ve B polimeri
aralara serpilecektir. Sonlara dogru ise ortam B monomerince zenginlesir ve uzun B

birimleri arasina serpistirilmis A monomeri i¢eren zincirler elde edilir [17].

2.1.2.3 Polimerizasyon Sistemleri
Polimerizasyon Sistemleri 4 ana boliime ayrilmaktadir;

Kiitle (blok, y1gin) polimerizasyonu : Monomerlerin tek baglarina ya da dogrudan
baslatici, 1s1, 151 gibi polimerizasyonu baslatict etkenler yardimiyla olusan
polimerlesmedir (Sekil 2.6). Ortamda yabanci madde olmadigindan daha saf polimer
elde edilir ancak bu tip polimerlesme sistemi kullanildiginda viskozite ¢ok yiiksektir.
Yiiksek molekiil agirligi ile viskozite daha da artar. Bu yiizden 1s1 homojen dagilmaz

ve belli noktalarda biriken enerji polimerin bozunmasina sebep olabilir.

Monomer
+ Baslatici

Sekil 2.6 : Kiitle polimerizasyonu.

Cozelti polimerizasyonu : Kiitle polimerizasyonundan farkli olarak ¢ozelti
polimerizasyonunda sisteme ¢oziicii ilave edilir (Sekil 2.7). Coziicii inerttir, yani
reaksiyona katilmaz. Monomer ve polimer ¢oziiciide ¢oziiniirse homojen, sadece
monomer ¢oziinilirse heterojen ¢ozelti polimerizasyonu olusur. Bu tip polimerizasyon
sisteminde viskozite diisiiktiir ancak ¢Ozeltinin sistemden uzaklastirilmasi

gerekmektedir. Bu da maliyeti yiikseltmektedir.
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Sekil 2.7 : Cozelti polimerizasyonu.

Siispansiyon polimerizasyonu : Bu sistemde polimer, bir sivi igindeKi
monomerlerin dagilip asili tutulmasi sirasinda olusur (Sekil 2.8). Su en c¢ok
kullanilan sividir. Olusan polimer, solventte 0.01-0.5 cm. ¢apinda damlaciklar
halinde dagilir. Monomer, baslatict ve solvente ilave olarak stabilizor kullanilir.
Stabilizor sistemin kararli olmasi ve olusan polimerlerin birbirine yapismamasi i¢in
gereklidir. Siispansiyon polimerizasyonunun temel Ogelerinden bir tanesi de
baslaticinin monomer igerisinde ¢oziinebilmesidir ¢linkii polimerlesme monomer

damlaciklari tizerinden yiiriir.

i !
su + siispansiyon stabilizor
" Baslatici

Monomer Polimer partikiili
damlacig

Sekil 2.8 : Siispansiyon polimerizasyonu.

Emiilsiyon polimerizasyonu : Yukarida anlatilan polimerizasyon sistemlerinden
farklidir. Suda monomer ve baslaticinin disinda emiilsiyon yapict madde de (yiizey
aktif madde) bulunur (Sekil 2.9). Baslatici ve emiilsiyon yapict madde suda
¢Oziinmelidir. Emiilsiyon yapict madde hem hidrofilik hem de hidrofobik kisimlar
icermelidir. Monomer, emiilsiyon yapict madde yardimiyla su ic¢inde ¢ok ince bir
sekilde dagilir (dispersiyon). Yiizey aktif maddeler belli bir konsantrasyonda

monomer damlaciklarinin etrafinda kiire seklinde misel olusturur. Her misel yaklasik
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50-100 yiizey aktif maddeden olusur. Emiilsiyon polimerizasyonunun baslangicinda
misel yapici ylizey aktif madde ve su karigtirilir. Karisimda bulunan misellerin bir
kismi suda ¢6ziiniir, bir kismi1 da bir araya toplanarak kiiresel miseller olusturur.
Daha sonra ortama monomer katilir. Baslangigta monomerlerin tamami damlacik
halinde bulunur. Yiizey aktif maddenin hidrofobik kisimlart monomer
damlaciklarinin birlesmesini engeller. Monomerin bir kismi misel igerisine girerek
miseli sigirir diger kismi ise suda dagilir. Baslatict ile polimerlesme monomer
tizerinden vyiiriir. Misel igerisindeki monomer bittikge diflizyon ile monomer
damlaciklarindan misele monomer ge¢isi olur. Polimerlesme tiim monomerler bitene

kadar devam eder.

M = Monomer
P = Polimer

R* = Baslatici
—a = Yiizey aktif madde

Sekil 2.9 : Emiilsiyon polimerizasyonu.

Olusan polimerlerin tane boyutu ortalama 10-50 nm arasinda ise mikroemiilsiyon
sistem olarak adlandirilir. Eger tane boyutu 1 mikrondan biiyiik ise sistem
makroemiilsiyon olarak adlandirilir. Makroemiilsiyon sistemi kararli degildir,
polimer pargaciklart kolayca ¢oker. Bu iki tip emiilsiyon sisteminin haricinde
miniemiilsiyon adinda bagka bir tip emiilsiyon sistemi de bulunmaktadir.
Miniemdiilsiyon sisteminde monomer su emiilsiyonu ultrasonik karistirici ile yiiksek
hizda karigtirllarak yaklasik 50-500 nm araliginda monomer damlaciklari elde edilir.
Polimerizasyon, dogrudan bu damlaciklarin baglatici yardimiyla polimere doniismesi
sonucu olusur. Kisacas1 normal emiilsiyon polimerizasyonunda polimer ¢ekirdekleri
misel ile olusurken, mini emiilsiyon polimerizasyonunda polimer ¢ekirdeklerini
monomer damlaciklar1 olusturmaktadir. Sekil 2.10 bu durumu sematik olarak

aciklamaktadir. Mini emiilsiyon polimerizasyonunda diflizyon bozunmasina karsi
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(Ostwald ripening) ko-stabilizorler kullanilmaktadir. Bu ko-stabilizorler genellikle
yiiksek hidrofobik 6zellikte olmaktadir [20-27].

EMULSIYON
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Sekil 2.10 : Emiilsiyon-Miniemdiilsiyon polimerizasyon farki.
2.2 Polimer-Nanokompozitler

Kompozit malzeme, iki veya daha fazla malzemenin bir araya gelmesi ile
olusmaktadir. Kompozitler genelde bir matris ve bir de takviye malzemesi igerir.
Farkli Ozellikteki iki malzemenin bir araya gelerek olusturdugu kompozit
malzemenin o6zellikleri ise baslangigtaki maddelerden tamamen farkli olabilmektedir

[28].

Nanokompozitler ise bir matrise eklenen katkinin matris iginde nano boyutta
dagilmasi ile olugsmus malzemedir. Nano boyuttan kasit en az bir boyutun 100
nm’nin altinda olmasidir [29, 30]. Nanokompozitlerin iiretim amac1 ilk malzemenin
1s1l, mekanik ve gaz/su gecirgenligi ozelliklerini gelistirmektir. Nanokompozitler,
nano katkilarin seramik, metal veya polimer matris ic¢ine eklenmesiyle
iretilebildiklerinden farkli g¢esitlerde olmaktadir (Sekil 2.11). Seramik-matris
nanokompozitlerinde  genellikle metal ikinci bilesendir ancak seramik
nanokompozitler de mevcuttur. Metal-matris nanokompozitlerin ikinci bileseni yine
metallerdir. Karbon nanotiip katkili metal matrisler giincel ¢alisma alanlarindan bir

tanesidir. Polimer nanokompozitler, polimer-polimer, polimer-seramik ve polimer-
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inorganik katki bilesenlerinden olusabilmektedir [31]. Nanokompozitler igerisinde
bilimsel ve ticari alanda en ¢ok ilgi ¢eken ise hafif olmalar1 ve iyilestirilmis
ozellikleri sebebiyle polimer-inorganik nanokompozitlerdir [32-35]. Metallerin katki
olarak kullanildig1 ¢alismalar olmakla birlikte [36-38] silikat bazli katkilar (Silika,
kaolin, mika, vallastonit v.b.)daha genis bir ¢aligma alanina yayilmistir [39-43].En
yogun caligma alanmmi ise hektorit [44, 45], saponit [46-47] ve ozellikle

montmorillonit [48-54] gibi smektitler olusturmaktadir.

— seramik / metal

—— seramik / seramik

—— metal / metal
Nano

Kompozitler

—

— polimer / seramik

—» polimer / polimer

» inorganik/ polimer

Sekil 2.11 : Nanokompozit ¢esitleri.
2.2.1 Montmorillonit

Montmorillonit bir kil tiirtidiir. Genel olarak kil, bilinen bir kristal biinyesine sahip,
dogal, topragimsi, ince taneli, belirli bir miktarda su katildig1 zaman plastikligi artan
bir malzemedir [55]. Kil minerali esas olarak aliiminyum-magnezyum hidro
silikatlardir ve tabakali silikatlar olarak da isimlendirilen fillosilikat ailesinde
bulunmaktadir (Sekil 2.12). Isminden de anlagilacag: gibi tabakali bir yapiya sahiptir.
Bir tetrahedral ve bir oktahedral tabaka (1:1) yapilar ile bir oktahedral tabakanin iki
tarafina tetrahedral tabakalarin baglanmasiyla olusan (2:1) yapilar icermektedir.
Killer genel olarak sisen ve sismeyen killer olarak da ikiye ayrilabilmektedir.
Sisebilen Killer smektit olarak isimlendirilmektedir. Montmorillonit, hektorit, saponit
v.b. tiirleri bulunmaktadir [56-60].
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Sekil 2.12 : Aliminyum-silikat ailesi.

Montmorillonit 2:1 tabaka yapisina sahip bir fillosilikattir. Silisyum (Si) merkezli iki
tetrahedralin arasinda bir aliiminyum (Al) merkezli oktahedral katman vardir. Si-
terahedralinde Si dort oksijen atomu ile gevrilidir. Al-oktahedralinde ise Al atomu,
alt1 hidroksil molekiilii veya oksijen atomu ile ¢evrilidir. Bir aliimina tabaka oksijen
atomlarmi iki silisyumlu tetrahedral tabaka ile paylasmaktadir. Boylece bir
oktahedral iki tetrahedral yapidan olusan yapi, birim hiicredir. Tabaklar iyonik bagla,
birim hiicreler ise zayif Van der Waals bagi ile baglidir. Montmorillonitin kimyasal
formiilii teorik olarak [Al4SigO20(OH)4].NH2O dur. Fakat teorik formiil yapiya giren
ilavelerle degisebilmektedir. Tetrahedral tabakadaki Si yerine Al ve oktahedral
tabakadaki Al yerine Mg iyonlarinin girmesi ile pozitif ylik noksanlig1 olugsmaktadir.
Bu noksanlik ¢ogunlukla sodyum iyonu (Na) ve kalsiyum iyonu (Ca*?) ile
giderilmektedir. Bu iyonlar iki birim hiicre (plaka) arasindaki boslukta her iki plaka
tarafindan paylagilmaktadir. Her bir plakanin kalinligt 0.96 nm’dir, genisligi ise
kalinligin 100-1000 kat1 arasinda degismektedir (Sekil 2.13 ve Sekil 2.14). 0.96 nm

kalinligindaki plaka ve tabakalar arasindaki bosluk yineleyen birimi géstermektedir.
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Yineleyen birimin kalinligi (bazal bosluk veya d-bosluk) X-isinlar1 difraktometrisi
(XRD) ile hesaplanabilmektedir [61-63].

negatif yukli ylizey
----------------- =" o A
Tetrahedral tabaka :
__________ ®
Plaka Oktahedral tabaka 0.96 nm
------------- - o Bazal
Tetrahedral tabaka ,ﬁ s pa
_____________ . \l. v
negatif yuklu o
tabakalar
yuzey ~a arasi agikhik
®
€ AlLMg
® O
& OH
@ Si Al
Sekil 2.13 : Montmorillonitin yapisi.
1uu-1o-:m nm |
j{
1.=1 nm
<J=10umy
MID:UTID""DHII Montmorillonit
plakasi kiimesi (agrega)

Sekil 2.14 : Montmorillonitin mikro yapisi.

Tabakalar arasindaki katyonlara bagli olarak 3 tiir montmorillonit bulunmaktadir.
Ana iyonu Na olan Na-Mt, Ca olan Ca-montmorillonit ve her iki iyondan da yaklasik

ayni oranda i¢eren ara-montmorillonit.

Montmorillonitin temel kullanimini belirleyen 6zellikleri su sekilde siralanabilir;
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Hidrofilik olusu ve sisme 6zelligi : Icerdigi hidroksil molekiillerine bagl olarak
montmorillonit, suyu seven bir yap1 gostermektedir. Tabakalar arasindaki bosluk su
molekiillerini ¢ekerek genislemektedir. Montmorillonit hacminin 15 katina kadar
suyu biinyesine alabilmektedir. Kurutuldugunda ise eski hacmine geri donmektedir.
Montmorillonit su iginde iyi bir sekilde dispers edilirse plakalarin tamamen

dagilabilen delamine bir yap1 olusabilmektedir (Sekil 2.15).

Ca
Na

o sisme }
o' _) L) v l_ ‘:) { : 2 : s |

s . |
- ~ delamine |

Sekil 2.15 : Montmorillonitin sismesi ve suda dispers olmasi.

Sisme 0Ozelligi gosteren montmorillonitler sodyum iyonlart yoniinden zengin
olanlardir. Ca-montmorillonitler ise, iki arti (+) iyon igeren Ca iyonlarmin
tabakalarla  yaptigi  giigli  elektriksel  etkilesimden dolayr tabakalarini
genisletememektedir [64-66].

Su ile kanstirildiginda koloidal ozellik gostermesi : Kolloidal sistemler, genel
olarak dagilan fazin (dispers faz) siirekli faz (dispersiyon ortami) iginde dagilmasi ile
olusan sistemlerdir, Dispers faz, dispersiyon ortami i¢inde dagilir. Dagilan faz i¢ fazi,
devamli faz ise dis fazi olusturur. Homojen goriiniimlii heterojen karisimlardir ve
dispers fazin biylikligii Inm ile 100nm arasindadir [67]. Kolloidal karigimlar,

cozeltiler ve slispansiyonlar arasindaki fark Cizelge 2.1°de 6zetlenmektedir.

Kolloidal sistemler, dagilma ve dagilan fazin kati, sivi ve gaz halde olmasina gore 6

tipte incelenebilmektedir:
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Cizelge 2.1 : Cozelti-kolloid-siispansiyon farki.

COZELTILER | KOLLOIDLER SUSPANSIYONLAR
Homojen Heterojen Heterojen
<lnm 1nm — 100 nm > 100 nm
Saydam Yari saydam Mat
Filtre edilemez | Hidrofiltre ile filtrasyon Filtre edilebilir
Cokme olmaz Santrifiij ile ¢oker Cokme olur

Cizelge 2.2 : Kolloidal karisim tipleri

Dagilan faz Dagilma fazi  Kolloid tipi

kati kati, sivi, gaz  sol

kat1 gaz aerosol, duman
kat1 S1V1 kolloidal karisim
S1v1 S1v1 emiilsiyon

S1V1 gaz S1v1 aerosol, sis
gaz S1V1 kopiik

Kolloidal tanecikler dispersiyon ortaminda iyon adsorbe ederek pozitif veya negatif
olarak yiiklenmektedir. Boylece tanecik etrafinda tanecik ile beraber hareket eden bir
iyon bulutu olusmaktadir. Her tanecik pozitif veya negatif yiikli olusuna gore aksi
yondeki iyonlarla gevrilebilmektedir. Bu tabakanin etrafinda da ise tanecige bagh
olmayan, hareketli ikinci bir iyon tabakasi yer almaktadir. Cift tabakanin disinda da
pozitif/negatif iyonlarin negatif/pozitif iyonlara esit oldugu nétral bir alan vardir

(Sekil 2.16). Tanecigin yiizeyi ile bu noétral bolge arasindaki potansiyel farkina zeta

potansiyel denmektedir.
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Sekil 2.16 : Zeta potansiyeli.

Zeta potansiyeli ne kadar yiliksekse dispersiyonun stabilitesi o kadar yiiksek
olmaktadir [68]. Kolloidal karisimlar ile ilgili 6zetlenen bu bilgiler 1s18inda, suda
nano boyutta dispers olan ve negatif yonde yiliksek zeta potansiyeline sahip
montmorillonit-su dispersiyonunun iyi bir kolloidal 6zellik gosterdigi anlagilmaktadir

[69].

Tiksotropi 6zelligi : Kolloidal sistemler katilastiginda jellesmektedir. Tiksotropi, jel
kivamindaki bir maddenin molekiil baglarinin hareketle degisebilmesi durumudur,
yani jel kivamindaki bir karigim karistirildiginda tekrar sivi hale gelebilmektedir. Bu
ozellik Na-Mt’de oldukga yiiksektir. Tiksotropiyi gosteren en belirgin durum
montmorillonit-su dispersiyonunun farkli karistirma hizlarinda farkli viskozite
degerleri vermesidir. Hiz arttik¢a viskozite diismektedir [70, 71]. Montmorillonit,
yiiksek tiksotropisi sayesinde insaat sektoriinde bliylik bir 6nem arz etmektedir.
Karistirildiginda sulu bir hale gelen montmorillonit siva bosluklarina doldurulmakta,

bir siire beklendikten sonra jel kivamina gelerek bosluklar1 saglamlagtirmaktadar.

Viskoziteyi arttirma ozelligi : Ozellikle Na-Mt, ortamdaki suyu biinyesine aldig1
icin ve suda iyi dispers olup yiiksek zeta potansiyeli sayesinde ¢6kmedigi igin
kaplamalarda, kozmetik {irlinlerde, yapistiricilarda v.b. alanlarda viskozite arttirici
katk1 olarak kullanilmaktadir. Montmorillonit kullanilarak yapilacak ¢alismalarda bu

ozellige dikkat etmek gerekmektedir. Montmorillonit katkist belli bir oranin {istiine

21



ciktiginda ortamin viskozitesi ¢ok artmakta ve istenilen calismalari yapmak

zorlagmaktadir [72].

Katyon degistirme kapasitesi (KDK) : Montmorillonitin yapisinda bulunan
katyonlar, inorganik veya organik katyonlarla yer degistirebilmektedir. Mineralin
100 graminin yapisinda bulunan degisebilir toplam katyonlarinin esdeger kiitle sayist
(mek) kilin katyon degistirme kapasitesini belirlemektedir. Montmorillonitin tane
boyutu ne kadar diisiik olursa KDK o kadar yiiksek olmaktadir. Montmorillonitin
KDK’s1 safligina ve igerdigi katyonlara bagli olarak 80-130 mek/100g arasinda
degismektedir [73].

Adsorpsiyon ozelligi : Montmorillonit, en/boy oran1 ve dolayisiyla yiizey alani en
yiiksek olan kildir. Tiim plakalarinin delamine oldugu durumda toplam yiizey alani
752 mz/g olarak hesaplanmistir. Yiizey alaninin biiyiik bir kismin1 makro ve mezo
gozenekler olusturmaktadir. Bu durum kilin adsorplama kapasitesini arttirmaktadir.
Ayrica tabakalar arasinin agilabilmesinden dolayr “tabakalar arasi iyon-molekiil
adsorpsiyonu” da gerceklesebilmektedir. Adsorpsiyon oOzelligine kadar anlatilan
ozellikler daha ¢ok Na-Mt ile ilgiliyken, adsorplama &zelligi Ca-montmorillonitlerde
de yiiksektir. Ayrica asit aktivasyonu ile montmorillonitin adsorpsiyon ozelligi
gelistirilebilmektedir [74].

2.2.2 Organo-montmorillonit (O-Mt)

Montmorillonit hidrofilik oldugundan dolay1r organik sivilar ve polimerlerle
uyumsuzdur (incompatible). Montmorillonitin suya gosterdigi ilgiden (afinite) ve bu
afinite sonucu suda sisebilme ve dispers olabilme 6zelliklerinden organik maddelerde
de yararlanmak amactyla montmorillonitin ylizey ozellikleri modifiye edilerek
montmorillonite  hidrofobik  6zellik kazandirilmaktadir.  Yiizey &zeliklerini
degistirmenin en kolay yolu montmorillonitin katyon degistirme o6zelliginden
faydalanmaktir. Bunun igin tabaklar arasindaki Na® ve Ca*? iyonlari, organik
katyonlarla iyon degistirme metoduyla degistirilmektedir [75-78]. Iyon degistirme
prosesinde kullanilan organik katyonlar, silan bilesikleri, imidazolyum, primer,
sekonder, terier ve kuaterner amonyum tuzlaridir (KAT) (Sekil 2.17) [79-81].
Organik modifikasyon islemi i¢in en ¢ok KAT tercih edilmektedir ¢linkii KAT
ekonomiktir ve dort farkli alkil grubu igerdiginden dolay1 farkli yiizey 6zelliklerine
sahip O-Mt elde edilebilmesini saglamaktadir.
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Sekil 2.17 : Kuaterner amonyum tuzu.

Organik modifikasyonun temel iki sonucu vardir; Oncelikle yiizey hidrofobik hale
gelmekte, ikinci olarak da organik zincirler montmorillonit tabakalar1 arasina girerek
tabakalar aras1 mesafeyi arttirmaktadir (Sekil 2.18). Yiizeyin hidrofobik hale
gelmesinin yaninda tabakalar arasimin genislemesi de montmorillonitin organik

stvilarda daha kolay dispers olmasini saglamaktadir [82].

Sekil 2.18 : Iyon degistirmenin sematik gosterimi.

Organik katyonlarin montmorillonit tabakalari arasindaki dizilimi, organik katyonun
miktarma, zincir uzunluguna, uzun zincir sayisina ve montmorillonitin KDK’sina
bagl olarak degismektedir. O-Mt’nin tabakalar1 arasindaki yapt XRD ile
belirlenebilmektedir. XRD bazal acikligi hesaplayarak organik katyon dizilimiyle
ilgili bilgi vermektedir. Kisa zincirli veya diisiikk oranda alkil amonyum tuzlar
tekkatman (mono-layer) bir yap1 olustururken katyon miktari ve zincir uzunlugu
arttikga yap1 diizensiz tek katmandan diizenli tek katmana ve ¢ift katmana doniisiir.
Daha uzun zincirli olan KAT ’lar, kullanildig1 miktara gore sanal-iickatman (pseudo-
trilayer), parafin-tekkatman (paraffin-monolayer) ve parafin-ikikatman (parafin-
bilayer) yapilarini olusturmaktadir. Sekil 2.19’da trimetil oktadesil amonyum kloriir
(TMODAK) kullanildigi durumda tabakalar arasi yap1 sematik olarak
gosterilmektedir. TMODAK’1n kalinliginin 0.5 nm oldugu bilinmektedir ve artan
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TMODAK oranlarina bagli olarak montmorillonitin artan bazal agiklik degerleri de
ayrica sekil 2.19” da gosterilmektedir [83-86].

® Na'
(iyonik yaricapi: 0.097 nm)

41.51 nm 40.96 nm i
~0.50 nm
Kl T WWWNT OTAK

(a)
0.96 nm ¢ 3:09 nm 0.96 nm
_T_
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FATATATATATAYSN
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(b)

1.88 nm 0.96 nm ©
AN ANV

Ty L 380mm

0.96 nm

(c)
2.40 nm 0.96 nm .
N7 T,
I Nl i
(d) ®

Sekil 2.19 : KAT i montmorillonit tabakasi arasina 5 farkli diziliminin sematik
gosterimi, a) Na-Mt, b) tekkatman, c) ikikatman, d) sanal-iigkatman
e) parafin-tek katman, f) parafin ikikatman.
Montmorillonitin yiizey modifikasyonu sonucu olusan O-Mt temel olarak 3 alanda

kullanilmaktadir;

I Solvent bazh katki: Hidrofobik hale gelen yiizeyi sayesinde O-Mt, normal
montmorillonitin suda gosterdigi sisme, kolloidal, viskozlastirict v.b. etkileri organik
sivilarda gostermektedir. Boylece solvent bazli kaplamalar, yapistiricilar v.b.

iriinlerde katki olarak kullanilmaktadir [87].

ii. Adsorban olarak :Ozellikle atik sulardaki organik maddeleri adsorplamak
icin kullanilir. Hidrofobiklesen yiizeyi sayesinde organiklere afinitesi olan O-Mt,
genisleyen tabakalar arasi1 mesafeninde etkisiyle iyi bir adsorplayict ozellik

gostermektedir [88].
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Iii. Polimer nanokompozitlerde nano katki : Bir sonraki bolimde detayl
deginilecegi gibi montmorillonit polimerlerin performansini arttirmak amaciyla nano
katki olarak kullanilmaktadir. Cogu hidrofobik olan polimerlere daha iyi afinite
saglayan ve artan bazal agikligi ile polimer igerisinde daha kolay dagilabilen O-Mt,
normal montmorillonite gdére polimer ozelliklerini genellikle daha fazla
gelistirmektedir [89].

2.2.3 Montmorillonit-polimer nanokompozit

Nanokompozitler hakkinda genel bilgilerin verildigi ‘2.2 Polimer-nanokompozitler”
boliimiinde deginildigi gibi nanokompozit, en az bir boyutu 100 nm’den kiiciik olan
katkilarla elde edilmektedir. Polimer nanokompozitlerinde kullanilan nano katkilarin
1 boyutu, 2 boyutu, 3 boyutu 100 nm’den kiiclik olanlar1 mevcuttur (Sekil 2.20).
Killerin sadece 1 boyutu 100 nm’den kiiciiktiir (bir montmorillonit plakasinin

kalinlig1 1 nm). Kilin uzunlugu 200-600 nm arasindadir.

o J Omek
e organik, inorganik, organik-inorganik
(v le] x hibrit nano pargacillar
x. v.z: < 100 nm z
3 - nano boyut
¥ Omek
- Manoteller
T_, i - Nanofiberler
%,y : <100 om - Nanoiipler
z - = 100 nm
2 - nano boyut
¥ Ornek
T - Smektitler
- Kaolin

v o= 10{ om
x,z:> 100 nm
1 - nano boyut

Sekil 2.20 : Polimer-nanokompozitlerde kullanilan katkilarin boyutlari [82].

Polimer nanokompozit ¢alismalarinda en biiyiik ilgi kil-polimer nanokompozitlere
verilmektedir. Bu durumun baslica sebepleri, killerin kolay ulasilabilir olmasindan
dolayr ekonomik olusu, katilacagi polimerlerin % 1-6 oraninda kullanilmasi
sebebiyle agirligi arttirmadan polimer performansini gelistirmesi ve interkale (kil

tabakalar1 ayrilmadan ag¢ilmis) ile eksfoliye (kil tabakalari tamamen birbirinden
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ayrilmig) sekilde polimer matrisi i¢cinde dagilabildiginden yiizey etkilesiminin
polimerlerle kuvvetli olmasidir [90-93]. Montmorillonit, en kolay bulunan smektit
grubu kil oldugundan bu konudaki ¢alismalarin biiyiik gogunlugunun kullandigi nano
katkidir. Ilk c¢alismalar 1980°li yillarda Toyota Arastirma Grubu tarafindan
baslatilmigtir. Toyota, 1991 yilinda ilk ticari uygulamay1 araba emniyet kemerinde
naylon-6/montmorillonit kullanarak baslamistir [94, 95]. Bilimsel alanda asil etki
Toyota ¢alisanlarinin 1993 yilinda naylon-6/montmorillonit nanokompoziti ile ilgili
yayinlarindan sonra olusmustur. Calismalar montmorillonitin 1s1l ve mekanik
ozellikleri agik bir sekilde arttirdigini gostermistir [96-99]. Montmorillonit-polimer
nanokompozit c¢alismalarinin ilk yillarindaki 6nemli isimleri Kojima-Okada-Usuki
uclisii [96-102], Giannelis [103-107], ve Ogawa ile Kuroda’dir [108]. Naylon-
6/montmorillonit ¢alismalarindan sonraki yillarda polistiren, poli (metil metakrilat),
poliolefin, poli(etilen oksit), poliamit, epoksi v.b. polimerlerin kullanildigi bir¢ok
montmorillonit esasli nanokompozit ¢alismalar1 gerg¢eklestirilmistir [105, 109-113].

Montmorillonit-polimer nanokompozitlerin temelinde, polimerin kil tabakalar
arasina girebilmesi esastir. Montmorillonitin bazal aciklig1 1 nm’den kiigiiktiir ve bu
haliyle polimerin tabakalar arasina girmesi imkansizdir. Tabakalar arasi mesafenin
acilmast i¢in montmorillonitin bulundugu sivi veya polimer ortaminda ¢ok 1iyi
disperse olmasi gerekmektedir [58]. Ayrica bir 6nceki boliimde bahsedilen organik
modifikasyon, tabakalar arasi mesafeyi arttirdigi igin polimerin tabaka arasina
girmesini kolaylastirmaktadir. Tabakalar aras1 mesafenin yeteri kadar artmasi i¢in
organik katyonun 8 karbonlu zincirden daha uzun en az bir zincire sahip olmasi
gerekmektedir. Organik modifikasyonun asil 6nemi ise polimer ile montmorillonit

arasindaki uyumlulugu (compatibility) arttirmasidir [114].

Polimer ve montmorillonit arasindaki uyum, nanokompozitin hazirlanig bi¢imine,
montmorillonit oranina ve montmorillonitin polimer matrisi iginde dispersiyonuna
bagli olarak montmorillonit esasli nanokompozitlerin ana iki tip yapisi vardir. Bagka
bir ifadeyle olusan karisimin nanokompozit olarak ifade edilebilmesi icin iki tip
yapiin olusmast gerekmektedir. Gergekte ise, olusan karisim 3 farkli yapr da

olabilmektedir; faz ayrimli, interkale ve eksfoliye (Sekil 2.21).
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1. Faz ayrimh yapr :Polimer parcalar, montmorillonit tabakalari arasina
giremediginde faz ayrimli polimer-montmorillonit kompozit olusur. Bu tip kompozit,
mikrokompozit veya konvansiyonel kompozit olarak adlandirilir. Konvansiyonel
kompozitte, montmorillonit ile polimer fazi kolayca ayirt edilebilmektedir.
Konvansiyonel kompozit, yigilmis kil plakalarmin taktoidlerini veya topaklarimni
(aglomeralar) igerir (Sekil 2.21). Kil plakalar1 dagilamadigi igin polimerin
Ozelliklerinde genel olarak gelisme olmaz. Bazi 6zellikler iyilesirken bazilar1 da
kotiilesebilmektedir. Bir polimer ile montmorillonit minerali karistirildiginda
nanokompozit yerine konvansiyonel kompozit olusmasinin nedeni, polimer ile Kil
minerali arasinda yeterince uyum olmamasidir. Tipik bir polimer zinciri, 1 nm’lik
montmorillonit tabaka genisliginden az olsa da tabaka arasindaki Van der Waals ve
hidrojen baglar1 polimerin tabaka igine difiizyonunu engeller. Boylece kil taktoidleri
ve aglomeralar1 olusur. Montmorillonit ile polimer arasindaki uyumsuzlugun en
biiyiik nedeni montmorillonitin hidrofilik olusudur. Bu sebeple kompozit olusma
ortaminda suyun olmadig1 reaksiyonlarda organik modifikasyona tabi tutulmus

montmorillonit kullanilmas1 gerekli olabilmektedir [59, 115-117].

Yapi Morfoloji Boyut

Aglomera (_(vv\ 0.1-1 mm

Plakalagma C_-_;> 1-10 micron

Taktoidler ﬁ/&“ 0.5-5 micron

=
Sekil 2.21 : Faz ayrimli yapinin farkli morfolojileri.
2. Interkale yap:r : Interkale yapi, polimerin montmorillonit tabakalari arasina
girmesiyle olusur. Polimerin tabakalar arasina girmesi ile tabakalar arasi bosluk artar.
Yaklagik ayn1 mesafedeki tabakalar arasi bosluga sahip plaklarin tekrari ile olusan
diizenli yapiya interkale yap: denir. interkale yapi, kristalografik olarak diizenli bir
yap1 olarak kabul edilmektedir. Interkale yapiya sahip bir polimer-montmorillonit
nanokompozit saf polimere kiyasla az da olsa belli bir oranda iyilestirilmis

ozelliklere sahiptir.
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3. Eksfoliye yap1 : 0.96 nm kalinligindaki her bir montmorillonit plakasi tamamen
birbirinden ayrilip polimer matrisi i¢inde diizenli/homojen bir sekilde dagildiginda
eksfoliye yapi olusur. Plakalar birbirinden tamamen ayrildigi i¢in bu yapiya
katmanlarma ayrilmak anlamma gelen delamine yapt da denilmektedir.
Koformasyonel entropi denilen polimer zincir dizilisi ile iliskili entropi tiirii
eksfoliye yapinin olusmasinda siiriikkleyici  giictiir. Polimer sarmallariin
montmorilloniti sarmasi entropiyi diistirmekte, diisen entropi tabakalarin uzaklagmasi
ile dengelenmektedir. Bdylece uygun polimer-kil etkilesimlerinin sayis1 ve
biiyiikliigii artarken uygun olmayan etkilesimlerin sayisi ve biiyiikliigii azalmaktadir.
Plakalar arasindaki bosluk, eklenen montmorillonit miktarina gore degismektedir.
Montmorillonit miktar1 arttikca tabakalar birbirine yaklagmaktadir. Bu yiizden
eksfoliye yapt genelde montmorillonitin oraninin az oldugu durumlarda
gerceklesmektedir. Eksfoliye yapinin olusabilmesi i¢in polimer ile montmorillonit
arasindaki uyumun fazla olmasi gerekmektedir. Montmorillonit, polimer matrisinde
eksfoliye yapida dispers oldugunda maksimum faydayr saglamaktadir ciinkii
montmorillonitin polimer matrisinde tam olarak dagilmasiyla kil yiizey alani
artmakta boylece Kil-polimer etkilesimi de artmaktadir. Ancak eksfoliye yapinin
olusabilmesi kolay degildir. Montmorillonit cinsi (hidrofilik veya hidrofobik,
hidrofobik ise hidrofobiklestirmede kullanilan organik katyonun cinsi, yapist),
nanokompozit sentezleme sekli eksfoliye yap1 olusturmada ¢ok onemlidir. Literatiir
caligmalar1 incelendiginde yiiksek montmorillonit oranlarinda tam manasiyla
eksfoliye yapinin olugmasimnin zor oldugu goriilmektedir. Genellikle interkale-
eksfoliye karigimi bir yap1 olusmaktadir ve polimer matrisinin farkli noktalarinda
taktoidler ile aglomeralar olusabilmektedir. Sonu¢ olarak kismi eksfoliye karakter
elde edebilmek dahi 6nemli bir basaridir [82,118-122].
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Sekil 2.22 : Polimer/montmorillonit nanokompozit yapisi.

Montmorillonitin polimer i¢indeki yapisini anlayabilmek i¢in bir¢ok analiz teknigi
kullanilmistir. Bunlardan birka¢i atomik kuvvet mikroskobu (AFM), niikleer
manyetik rezonans spektroskopisi (NMR), ndtron sagma metodu, taramali elektron
mikroskobu (SEM), gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ve X-iginlar
difraktometresidir (XRD). Ancak XRD ve TEM en ¢ok kullanilan tekniklerdir.

Kullanim ve ulasilabilirlik kolayligi agisindan XRD en sik kullanilan analizdir.

XRD analizi ile plaka ve tabaka aras1 bosluktan olusan kalinliklar (bazal agiklik veya
d-bosluk) Ol¢iilmektedir (Sekil 2.23). Bazal agiklik Bragg denklemine gore
hesaplanmaktadir (2.1).

2dsin® = nA (2.1)
d : bazal agiklik,
0 : X-1511 gelis agist,
A : X-15101 dalga boyu,

n: tam sayidir.
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Kasim

Sekil 2.23 : X-1s1m1 difraksiyonu prensibi.

XRD analizinde karakteristik montmorillonit piki daha diisiik derecelerde normalden
daha genis bazal aciklik verdiginde bu interkale yapinin gostergesidir. Bazal agiklik
yaklagik 4nm’ye kadar Olciilebilmektedir. Montmorillonit piki kayboldugunda bu
durum bazal acikligin 4 nm’den biiylik oldugunu yani eksfoliye yapiy1
gostermektedir. Sekil 2.24’te XRD analizi ile montmorillonitin polimer igerisindeki

yapisinin nasil anlasildigi gosterilmektedir.

interkale

Ekzfoliye

Konvansivonel
Manokompozit Manokompozit Manokompozit
- T -
interkale Eksfoliye
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Sekil 2.24 : X-1511 difraksiyonu ile nanokompozit yapisinin anlagilmasi.

XRD analizi ile nanokompozitin 3-boyutlu yapisinin anlasilmast giictiir.
Nanokompozit i¢indeki bolgesel farkliklar da XRD analizi ile belirlenemeyebilir. Bu
yiizden XRD analizi TEM ile desteklenmelidir. TEM nanokompozit yapisinin
anlagilmasinda ¢ok giiclii bir tekniktir. 0.2 nm’lik boyutu TEM ile tespit etmek

miimkiindiir. TEM resminde yogunlugu biiylik olan kisimlar koyu renkli gdziikiir.
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Montmorillonitin yogunlugu polimerden biiyiikk oldugundan koyu rengi ile TEM
resminde kolaylikla goriillmektedir. Eger TEM ile analiz edilecek drnek ¢ok kalin ise
polimer de koyu renkte goziikecegi i¢in montmorillonitin tespiti zorlasacaktir. Bu
ylizden TEM i¢in hazirlanan Orneklerin ince bir film olusturmasi gerekmektedir

[58,59, 123, 124].

Polimer-montmorillonit nanokompozit yapist ve Ozellikleri, nanokompozitlerin
hazirlanis bi¢imiyle dogrudan iliskilidir. Nanokompozitler temel olarak ii¢ sekilde

hazirlanmaktadir;

1. Yerinde (In-situ) polimerizasyon : Bu yontemde kil, monomer veya monomer
¢ozeltisi iginde karistirilarak siser. Sisme asamasinda montmorillonitin yiizey enerjisi
artar ve monomer molekiilleri tabakalar arasina difiize olur. Polimerizasyon, 1s1, 1s1k
veya baslatict molekiilii ile kil tabakalar1 arasinda baglar. Boylece biiyiiyen polimer
igcerisinde montmorillonit tabakalar1 dagilir ve eksfoliye yapi1 olusabilir. Monomer ile
montmorillonit arasindaki uyumun yiliksek olmasi i¢in genelde kilin organik
modifikasyona tabi tutulmast gerekmektedir. Toyota tarafindan naylon 6-
montmorillonit  nanokompozitinin ~ {iretilmesi  yerinde polimerizasyon ile
gerceklestirilmistir. Bu yontemin en Onemli avantaji, polimerizasyonun tabakalar
arasinda ger¢eklesmesi sonucu diisiik viskoziteye sahip monomer ¢ozeltisi icerisinde
bulunan montmorillonitin tabakalar arasi mesafesinin artmasi ve polimer matris
icerisinde montmorillonitin homojen dagilmasinin gorece daha kolay olmasidir. O-
Mt’nin kullanildigr durumda nanokompozit olusumu sematik olarak Sekil 2.25°te

gosterilmektedir.

mm_——n
--"ﬁ'.1 :
N AN ) ]j
| + —
iy )0
Monomer .
Organo-montmorillonit visme Balatici Polimerlegme

Sekil 2.25 : Yerinde polimerizasyon olusumumun sematik gosterimi [129].

Yerinde polimerizasyon yontemi termoset nanokompozitlerin hazirlanmasinda

uygulanabilen tek yontemdir. Polimetil metakrilat (PMMA), polistiren (PS) ve
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poliamit gibi termoplastiklerden nanokompozitlerinin hazirlanmas1 da yerinde
polimerizasyon ile ger¢eklestirilebilmektedir [59, 60, 82, 127, 128].

2. Cozelti yontemi : Polimer-montmorillonit nanokompozit sentezlemek i¢in polar
solventler kullanan bu yontem, Yerinde polimerizasyonu ile benzerdir. Oncelikle
montmorillonit uygun bir solvent i¢inde mekanik karistirma ile dispers edilir.
Polimer ise aseton, toliien ve N-dimetil formamit gibi polar solventlerde ¢oziiliir. Na-
montmorillonit ve suda ¢6ziinebilen polimerlerin kullanildigi durumlarda solvent
olarak su kullanilmaktadir. Dispersiyon ve ¢O6zme islemlerinden sonra
montmorillonit siispansiyonu polimer ¢ozeltisine katilir. Boylece polimer, Kil
tabakasi aralarina girer. Son asama ise solventin ugurulmasidir. Solvent ugurma
asamast ekonomik ac¢idan istenmeyen bir durum oldugu i¢in bu yontemin en biiyiik
dezavantajidir ve ticari olarak tercih edilmemesinin sebebidir. Bu yontemin esas1 su
sekildedir; nano tanecik ve ¢oziicii arasindaki etkilesim sonucu nano tanecikler
arasindaki Van der Waals kuvvetleri zayiflamakta ve boylece polimer zincirleri nano
tanecikler arasinda daha kolay difiize olmaktadir. Polimer ¢6zeltisinin
konsantrasyonu, karistirma  kosullari, ¢o6zelti viskozitesi, polimer-¢oziicii-
montmorillonit  etkilesimi gibi parametreler montmorillonit dagilimimni ve
nanokompozitin 6zelliklerini etkilemektedir. Poliakrilik asit (PAA), polivinil alkol
(PVA), polietilenoksit gibi polimerlerin nanokompozitleri bu yontemle
tiretilebilmektedir [129-131]. Sekil 2.26’da O-Mt ve solvent olarak organik bir

stvinin kullanildigi durumda ¢ozelti yontemi ile nanokompozit olusumu sematik
olarak gosterilmistir.

'\\ ¢ ’( / e \F«}" :;—:m
\k_\ / ( — &\. NN
’\ D Solvent
o ugurma

Organo-montmorillonit  Polimer gozeltisi interkalasyon
Dispersiyonu

Sekil 2.26 : Cozelti yontemi ile nanokompozit olusumu [129].
3. Eriyikte harmanlama: Montmorillonit ile polimerin karistirilarak 1sitilmasi veya
montmorillonitin polimer eriyigine dogrudan katilmasi ile nanokompozit elde etme

teknigidir. Harmanlama isleminin sicakligi, polimerin camsi ge¢is sicakliginin

tizerinde olmahidir. Polimer zincirindeki konformasyonel entropi diisiisii
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interkalasyonun olusmas: i¢in siiriikleyici giigtiir. Ticari olarak da en ¢ok kullanilan
yontem eriyikte harmanlama yontemidir. Bu yontemin diger iki yonteme gore bazi
avantajlar1 vardir. Bunlardan ilki, ¢oziiciiye ihtiya¢ duyulmamasidir. Bu durum hem
ekonomik agidan hem de ¢evre agisindan daha avantajli bir yontem olmasini
saglamaktadir. Diger bir avantaji ise, hali hazirda ekstruder ve enjeksiyon gibi
polimer sekillendirme i¢in kullanilan ticari proseslerde gerceklestirilebilmesidir. Cift
vidal1 ekstruderler polimer ve nano tanecik harmanlamada kullanilan en yaygin
prosestir. Vida tasarimi ile ekstruderde kalma siiresi montmorillonitin dagilimini
etkileyen parametrelerdir. Genellikle, ekstruderde kalma siiresinin artmasi ve geri
karisimin saglanmasi ile nano taneciklerin dagilimi iyilesmektedir. Ancak siirekli bir
sistem olan ekstruderlerde kalma siiresinin azaltilmasi durumunda bu dagilimin
istenilen diizeyde saglanamamasi sorunu mevcuttur. Yiiksek molekiil agirlikli
polimerler ve montmorillonit konsantrasyonunun yiiksek oldugu nanokompozitler
i¢in dagilim iyi olmadigindan bu durumlar i¢in uygun bir yontem degildir. Eriyikte
harmanlama, ticari olarak naylon-6, PS, polipropilen (PP) ile kil nanokompozitlerinin
hazirlanmasinda  kullanilan  bir  yontemdir. Literatirde yer alan PVC
nanokompozitleri ile ilgili ¢aligmalarin biiyiik bir kisminda da eriyikte harmanlama
yontemi kullanilmaktadir [129, 132-134].

N ) >
’ L / ; Kanstirma ¢
L O+ { ==5. |
| l l Harmanlama
Organo-montmorillonit Polimer interkalasyon

Sekil 2.27 : Eriyik harmanlama yontemi ile nanokompozit olusumu [129].

Nanokompozit iiretim yontemleri de dzetlendikten sonra polimer nanokompozitlerin
ozellikleri anlatilacaktir. Montmorillonit katkisi, temel olarak polimerin ii¢ 6zelligini
tyilestirmektedir. Bu temel 6zelliklere bagli olarak iyilestirdigi baska 6zellikler de
bulunabilmektedir.

1. Mekanik Ozellikler : Inorganik katki maddeleri polimerlerden daha yiiksek
yogunluga sahip olduklarn1 i¢in katkili  polimerlerin  yogunluklar1  saf

polimerlerinkinden yiiksektir. Polimerlerin metal ve seramik gibi diger malzemelere
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gore en bilylk avantajlarindan biri olan diisik yogunluk dolayisiyla hafiflik
ozellikleri, dolgu maddesi kullanimi ile kétiileseceginden, miimkiin olan en az
miktarda dolgu maddesi kullanimi1 arzu edilmektedir [129]. Toyota arastirmacilarinin
naylon-6 kil nanokompozit ¢alismasi, diisiik miktarda montmorillonit ile polimerin
mekanik ozelliklerinin belirgin bir sekilde artabilecegini gostermistir. Sadece %
4’lik bir O-Mt katkisi ile gekme gerilimi % 55, elastik modiil % 90 artmistir [98,
99].

PMMA, PP, polistiren (PS) ve epoksi gibi birgok polimerin nanokompozit
calismalarinda mekanik 6zelliklerinin iyilestigi belirtilmistir [135-142]. Ancak bazi
calismalarda, Na-Mt kullanildiginda PMMA’nin ¢ekme gerilimi artarken PP ve
PS’de 6nemli bir fark olmadigini gézlemlenmistir. Bu durumun PP ve PS’nin
montmorillonit ile ylizey etkilesiminin zayif olmasindan kaynaklandig
diistinilmektedir [143]. Ayrica PMMA’nin kopma uzamasi azalmistir ve bu da
PMMA ile Na-Mt arasindaki etkilesimin yeterli olmadigin1 gdstermektedir.
Montmorillonitin organik katyonla modifiye edildigi durumlarda ise ¢ekme gerilimi

ve kopma uzamasinda artis olmaktadir [31].

Baz1 caligmalarda montmorillonit katkis1 az oldugunda kopma uzamasi artarken
montmorillonit katkisinin miktar1 arttik¢a bu deger diismektedir. Montmorillonitin,
polimer igerisinde eksfoliye olma derecesinin mekanik ozellikleri iyilestirdigi,
eksfoliye olmanin da montmorillonit ile polimer arasindaki yiizey etkilesiminin

yiiksek olmasina bagli oldugu anlasilmaktadir [145].

Halpsin Tsai ve Mori-Tanaka gibi konvansiyonel kompozitlerin mekanik
Ozelliklerini  tahmin  etmeye c¢aligan  yontemler — montmorillonit-polimer
nanokompozitlerinde her zaman dogru sonu¢ vermemektedir. Montmorillonitin,
polimerlerin mekanik ozelliklerini arttirma mekanizmas1 tam olarak agiga
kavusturulamasa da Na- veya O-Mt’nin, polimerin mekanik O6zelliklerini bir kag
yolla arttirdig1 belirlenmistir. ilk olarak kil plakalar1 kendi mekanik &zellikleri
sayesinde polimere ekstra sertlik ve kuvvet katmaktadir. Ikinci olarak
montmorillonit, herhangi bir mekanik darbe sonucunda matristeki ¢atlaklarin
bliylimesini durdurarak kopmay1 engeller. Son olarak kil yiizeyinin yakinindaki
polimer zincirinde meydana gelen yapisal farklilik, nanokompozitin mekanik
ozelliklerini iyilestirmektedir. Mekanik oOzelliklerdeki artisin - montmorillonit

plakalarmin dispersiyon derecesi ve montmorillonit ile polimer arasindaki yiizey
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adezyonu ile dogrudan iliskili oldugu bilinmektedir. Ayrica boy/en oraninin (aspect
ratio) yliksek olmasi yiizey alanini arttirdigindan Kil-polimer etkilesimi artmakta ve
bu durum da mekanik 6zellikleri iyilestirmektedir [145-147].

Montmorillonit yiizey modifikasyonunun, kil-polimer arasindaki tanecik-tanecik
etkilesimini arttirdifit ve ylizey enerjisini azaltmast sonucu montmorillonit
plakalarmin aglomerasyonunu o6nledigi ve dagilimin homojen olmasina katkida
bulunarak mekanik o6zellikleri gelistirdigi bildirilmistir. Cekme dayaniminin tanecik
boyutunun diismesi ile ylikseldigi ancak yiliksek oranda nano boyutlu katki igeren
nanokompozitlerde nano tanecik dagilimmin iyi olmamasi sonucunda g¢ekme
dayaniminin mikro boyutlu dolgu igeren kompozitlerden bile daha diisiik oldugu
tespit edilmistir.

Montmorillonitin matris i¢indeki boyutu, yiizey 6zellikleri ve dagiliminin yani sira
nanokompozitin hazirlanma yontemi de nanokompozitin mekanik O6zelliklerini

etkileyen parametreler arasindadir [129].

Genel olarak mekanik testler 3 ana 6zelligi incelemek igin gergeklestirilmektedir. (i)
¢cekme gerilimi; bir malzemeyi koparmak icin gerekli kuvvet, (ii) elastik modiil; bir
malzemenin deformasyona kars1 verdigi elastik cevabin Olgiimii, (iil)) kopma
uzamasi, bir malzemenin koptugu andaki gerilimi/uzamasidir. Polimer ile
montmorillonit arasindaki yiizey etkilesimi hareketliligin (mobility) azalmasina

sebep olmakta, bu sekilde mekanik ozellikler gelismektedir [148].

2. Is1l Ozellikler : Toyota galisanlar montmorillonitin, polimerin 1s1l 6zelliklerini de
gelistirdigini gostermistir. Naylon-6’nin bozunma sicakligi 87 °C artmistir [99].
Ancak epoksi-montmorillonit nanokompozit c¢aligmalart bozunma sicaklik
artiglarinin daha az oldugunu ortaya koymaktadir [105, 149-151]. Ayrica bazi
aragtirmacilarin belirttigi gibi yumusak polimerler i¢in 6zellikle Tg degerlerinde

onemli degisiklik olmamaktadir [152-154].

Montmorillonitin 1s1l 6zelliklere katkis1 bariyer modeli ile agiklanmaktadir. Bu
model, 1s1 etkisi ile ugucu gazlarin ayrilmasi ile gii¢lii bir polimer-inorganik tabakasi
olusumu sonucunda 1s1l 6zelliklerin gelistigini savunmaktadir. Polimerin ylizeyinde
olusan bu tabaka, polimer zincirlerini hapseder ve bozunma iiriinlerinin yiizeye
hareketini sinirlayarak kiitle ve 1s1 transferine karsi bir bariyer olarak gdérev yapar.

Ayrica montmorillonit ile polimer ylizeyleri arasinda hidrojen baglarina dayandigi
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diistiniilen adezyon etkisi bozunmayr zorlastirarak bozunma sicakligini

otelemektedir.

Mekanik ozellikler de oldugu gibi polimer matrisinde nano boyutlarda dispers olmus
eksfoliye montmorillonit tabakalar1 ve gerektiginde polimer ile yiizey etkilesimini
arttirmak i¢in montmorillonit yiizeyinin modifiye edilmesi, montmorillonitin 1sil
etkisini attirmaktadir [129, 155-158].

Montmorillonitin 1s11 6zelliklerde meydana getirdigi diger énemli degisim yanma
geciktirmedir (flame retardant). Yanma geciktirici olarak kullanilan yiiksek
miktardaki konvansiyonel inorganik maddeler yerine kilin diisiik miktarlart ile

yanma gecikmesi saglanabilmektedir [129, 159].

3. Bariyer Ozellikler : Toyota calisanlari tarafindan yapilan calismalar
montmorillonitin polimerin bariyer 6zelliklerini de arttirdigini gostermistir [99].
Montmorillonit, naylon-6’nin su adsorplama kapasitesini % 40 oraninda azaltmistir.
Messermith ve arkadaglari poli(e-kaprolaktam) polimerinin su gecirgenligi degerinin,

kil katkis1 ile % 80 azaldigin1 belirtmistir [41].

Su/gaz gegirgenliklerinin tabakali kil ile azalmasinin nedeninin kilin yiiksek boy/en
oranina bagl olarak “dolambacli yol” (tortuous path) olusturmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Boy/en oranmin artmast ile gecirgenligin giderek distiigu
calismalarda gozlenmistir [103, 129, 145]. Sekil 2.28’de dolambagli yol olusumu ve

su/gaz gecirgenligini etkileyisi gosterilmistir.

I=N =25

Sekil 2.28 : Dolambagli yol olusumu [129].

4. Diger Ozellikler : Isil ozelliklerde belirtildigi gibi montmorillonit yanma
geciktirici olarak kullanilabilmektedir ve tutusma sicakligini arttirmaktadir. Bunun
haricinde montmorillonit, erime sicakligini, reolojik o6zellikleri degistirmekte ve
elektriksel iletkenligi arttirabilmektedir [129, 160, 161].
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2.2.4 Nanoseliiloz

Seliiloz bitki biyokiitlesinin ana bilesenidir ve diinyada en yiiksek oranda bulunan
organik polimerdir. Bitki hiicre duvari yapisinda yer alan polisakkaritlerin en
onemlisidir. Seliiloz lifli (fibril) bir yapiya sahiptir ve odun hamuru, pamuk, keten ve
kenevir gibi bircok dogal bitki temelli kaynaktan elde edilebilmektedir. Odunun %
40-50’s1, keten-kenevirin %45°1 ve pamugun % 90’1 seliiloz liflerinden olusmaktadir.
Filtre kagitlar ise seliilozun en saf halidir ve % 100 seliilozdan olugmaktadir. Seliiloz
lifi, kagit, tekstil ve mukavva da dahil olmak tizere birgok farkli {iriiniin yapiminda
kullanilir. Bu lifleri olusturan seliilloz (yahut degistirilmis bir tir), gida
endiistrisinde  topaklanmay1 engelleyici, emiilgator, formiilasyon yardimeisi,
stabilizator, kivam arttiric1 ve tekstiirizator olarak kullanilmakta ve ayrica farmasotik

ile kozmetik endiistrisinde de benzer amaglar i¢in kullanilmaktadir.

Seliiloz dogal bir polimerdir ve kimyasal formiilii (CgH10Os)n seklindedir (Sekil
2.29).Seliiloz, B (1-4) glukosidik bagl diiz D-glukoz zincirlerinden olusmaktadir.
Glukozun selobioz seklindeki diizenlenmesi seliilloz zincirinin karsilikli oksijen
gruplari iizerinden uzamasina olanak saglamaktadir. Bir zincirdeki glukoz sayisi,
odunda 600’den 1000°e, pamuk ipliklerinde ise 3500°e kadar ¢ikmaktadir. Her bir D-
glukoz biriminin C2, C3 ve C6 konumlarinda ii¢ tane hidroksil (OH) grubu vardir.
Bu gruplar ticari degeri olan iriinlerin (seliiloz nitrat, seliiloz asetat ve etil seliiloz
gibi) tiiretilmesine imkan saglamaktadir. Ayrica, hidroksil gruplart komsu seliiloz
zincirleri arasinda hidrojen baglari olusmasina yol agmaktadir. Olusan bu molekiil i¢i
ve molekiiller arasi hidrojen baglari (intra- veya inter- H-baglar1 ) yiiksek kristal

yapida mekanik olarak kuvvetli seliiloz fibrillerini olugturmaktadir.
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Sekil 2.29 : Seliilloz monomeri (Selobiyoz motifi).

Dogal seliilozda glukoz =zincirleri paralel diizendedir ve bu yapiya Seluloz-I

denmektedir. Tiim indirgen uclar ve indirgen olmayan uclar fibrilin ayni tarafinda
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bulunur. Son donemde gerceklestirilen yapi c¢alismalart dogal seliilozun 2 farkl
kristal yapida bulundugunu gostermistir. Bu yapilar iki zincirli monoklinik faz Iff ve
tek zincirli triklinik faz Ia’ dir. Selillozun elde edildigi kaynaga gore I ve la
yapilarinin oranlari degisiklik gostermektedir. Bakteriyel seliiloz ve pamuk lintersi Ia
bakimindan zengindir. Buna karsin yiliksek bitkilerde baskin olan form I yapisidir.
Ayrica fibrillerin kalinligi da elde edildigi kaynaga baghh olarak degisiklik
gostermektedir. Bakteriyel seliilozunun kalinlig1 20 nm iken yiiksek yapili bitkilerde
hiicre duvarinda yer alan seliiloz fibrillerinin kalinligi 2 nm olabilmektedir. Sekil
2.30°da B-seliiloz, seliiloz zincirleri arasindaki hidrojen baglar1 ve mikrofibril yapisi

acik bir sekilde gosterilmektedir.

Rejenere seliilozdaki seliiloz fiberler Seliiloz II yapisindadir. Seliiloz I’in seliiloz
II’ye doniismesi tersinmezdir, dolayisiyla Seliiloz I metastabil, Selilloz II ise
stabildir. Cesitli kimyasal islemlerle Seliiloz III ve Seliiloz IV yapisini elde etmek de
miimkiindiir (Sekil 2.31).

Seliiloz fibrilleri yalnizca kristal yapida degildir, daha diizensiz amorf bolgeler de
icermektedir (Sekil 2.32). Kristalizasyon diizeyi de seliilozun elde edildigi kaynaga
gore degisiklikler gostermektedir [162-166].

Bitki hiicre
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Sekil 2.30 : Seliiloz yapis1 [167].
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Eejenerasyon
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Sekil 2.31 : Seliiloz ¢esitleri.

AMORF SELULOZ KRISTALIN SELTULOZ AMORF SELTULOZ
indirgen olmayan ug indirgen u¢
glukosidik bag yapan C1 serbest C1

Sekil 2.32 : Amorf ve kristalin seliiloz.

Nanoseliiloz, yiiksek boy-en oranina sahip nano boyutlu fibrilleri igeren bir
malzemedir. Bu fibrillerin genisligi genellikle 5-100 nm’dir, uzunluk ise nanoseliiloz
tiiriine gore 2000 nm’ye kadar ¢ikmaktadir. Nano seliiloz siispansiyonlar viskoz jel
olusturmaktadir. Karnstirildikca  viskozite azalir, yani tiksotropik ozellik

gostermektedir. Ug ¢esit nanoseliiloz bulunmaktadir [168].
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Cizelge 2.3 : Nanoseliiloz ailesi.

Nanoseliiloz Es anlamlar Seliiloz kaynaklar1 Boyutlar
cesitleri

. _ nanofibril, odun, seker pancari, Cap: 5-60 nm
Mikrofibril mikrofibril patates yumrusu Uzunluk: > 1000
seliiloz (MFS) ' '

nanofibril seliiloz

seliiloz nanokristal,

kenevir, keten.

odun, pamuk,

nm

Nanokristalin nanoseliiloz bugday samant Gap: 5-60 nm
selilloz ignecikleri, seliiloz rarrg\i r};ayvansa’I Uzunluk: 100 -
(NKS) mikro kristal seliiloz 1000 nm
Bakteriyel bakteriyel seliiloz, Cap: 20-100 nm
nanoseliiloz mikrobiyel seliiloz, seker, seliiloz Uzunluk:
(BNS) biyoseliiloz Nanofiber agi

MFES ilk olarak 1970’lerin sonu ile 1980’lerin basinda Sandberg ve arkadaslari
tarafindan iretilmistir. Odun selillozu lifleri siispansiyon halinde mekanik yolla
MFS’ye doniistiiriilmiistiir. Cihaz olarak yiliksek basing homojenizator kullanilmaistir.
Mekanik islem, fibrilleri katmanlara ayirarak yaklasitk 5-50 nm ¢apindaki
mikrofibrilleri serbest hale getirmektedir [169-170]. Ozetle MFS, biiyiik seliiloz
fiberlerin mekanik yolla nano boyuttaki fiberlere ayristiritlmasidir.

NKS igne seklindeki seliiloz kristallerinden olusmaktadir. Saflagtirilmis seliillozdan
amorf boliimlerin uzaklasgtirilmasi ile tiretilmektedir. Amorf boliimler asit hidrolizi

ile giderilmektedir. NKS ve MFS arasindaki fark sekil 2.33’te gosterilmektedir.

Mekanik
islem
=
——— =N
} . . "
Mikrofibril seliiloz Nanokristalin selilloz
MEC [[h]]] NCC

2-20 nm = 100-1000nm

B

—
[ microfibr

SELULOZ FIBER

Sekil 2.33 : MFS-NKS farki.
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Asit hidrolizini genellikle ultrasonikasyon ve santrifiij islemleri takip etmektedir.
NKS’nin yiizey fonksiyonlar1 hidroliz agamasinda kullanilan aside bagli olmaktadir.
HCI kullanildiginda seliiloz yiizeyi zayif bir sekilde negatif ylik yiiklenmektedir.
H,SO, ise negatif yiikii arttirmaktadir ¢ilinkii glukoz birimlerinin yaklasik onda
birinde siilfat ester gruplari olugsmaktadir. H,SO, ile hazirlanan NKS’lerde yiizey
yiikii fazla oldugu igin taneciklerin birbirini itme kuvveti fazla olmakta ve kolloidal
bir siispansiyon olusmaktadir. Olusan NKS kristallerin boyutu hidroliz siiresi ile
dogrudan iligkilidir. Uzun reaksiyon siiresi boyutu diisiirmektedir. Ancak NKS’nin
boyutlarin1 belirleyen en Onemli faktér hammaddedir. Farkli hammaddelerden
stlfirik asit hidrolizi ile olusturulan NKS’lerin boyutlar1 Cizelge 2.4’te

gosterilmektedir.

Cizelge 2.4 : Hammadde cinsine gore nanoseliiloz boyutlart.

Kaynak L (nm) D (nm)
Rami 500 85
Pamuk 170 15
Mikrokristalinseliiloz (MKK) 200-600 5
Seker pancari 200 5
Bugday samani 250 5
Hayvansal seliiloz 1000 15

1990 baslarinda Revol ve arkadaglart H,SO;, ile seliillozu hidrolizleyerek olusan
NKS’leri birgok ag¢idan incelemistir. Bu g¢alisma bircok NKS ¢alismasina 11k
tutmustur [167, 171-176].

[lk kez Brown tarafindan sirke fermantasyonu sirasinda, sivi yiizeyde olusan
jelatinimsi yapidan izole edilen Acetobacter xylinum’un, uygun bir besi ortaminda
uretildiginde, yliksek miktarda ekstra seliiler jelatinimsi bir yap1 sentezledigi
belirtilmistir. Son 30 yilda yapilan calismalar, seliiloz iirettigi bilinen bakteriler
lizerinde yogunlasmis ve bakteriler tarafindan iiretilen bu seliiloza da “Bakteriyel
Seliiloz” ad1 verilmistir. En iyi seliiloz iireticisi olan Acetobacter xylinum, asetik asit
bakterisi olarak bilinir. Yogun olarak arastirilan bakteriyel seliiloz, kimyasal olarak
bitkisel seliiloz ile ayn1 olmasia ragmen, bakteriyel seliilozun molekiiler yapisi ve
fiziksel ozellikleri bitkisel selillozdan farklidir. Bakteriyel seliilozun, fibril ag ¢apinin
0.1 pm oldugu belirtilmektedir, bu c¢ap bitkisel selillozun yaklagik % 1’1
kalinligindadir. MFS ve NKS’den farkli olarak BNS agsi1 bir yapiya sahip bir
polimerdir [177, 178].

41



Tiim nanoseliiloz gesitleri yliksek mekanik 6zelliklere sahip oldugundan ve bariyer
ozellikleri de gelistirildiginden son yillarda montmorillonit gibi polimer
nanokompozitlerde nano katki olarak kullanilmaktadir. Ayrica kendine 06zgii
morfolojisi, yiiksek yiizey alan1 ve diisiik yogunlugu (1.61 g/cm®) gibi sebeplerden
dolay1 da nano seliiloz kompozitler, bilim diinyasinda biiyiik bir ilgi uyandirmistir.
Birgok bilim insani ii¢ tip nanoseliilozu da kullanarak mekanik, 1s1l ve bariyer

Ozelliklerin iyilestigi nanoseliiloz polimer kompozitler sentezlemistir [179-187].

Son yillarda iiretim kolayligindan ve daha kiigiik boyutta seliiloz fibriller elde
edilebildiginden dolay1 NKS, nano katki olarak daha ¢ok tercih edilebilmektedir.

2.3 Poli(BA-ko-MMA) Nanokompozit Calismalar:

Poli(metil metakrilat) (PMMA) en ¢ok kullanilan akrilat polimerlerinden biridir.
Berrak olusu, dis hava kosullarina direncinin yiikksek olmasi, kolay islenebilmesi ve
nakliyesinin kolayligi ile diisiik maliyetli olmasi PMMA’y1 tercih edilebilir
kilmaktadir. Bu 6zellikler PMMA’y1, yliksek mukavemetin gerekmedigi durumlarda
polikarbonattan (PK) bile ekonomik olarak {iistiin hale getirmektedir. Ancak PMMA
kirtlgan oldugu i¢in sinirli bir kullanim alanina sahiptir. Bu dezavantaji agmak i¢in
PMMA’nin daha yumusak bir polimer olan poli(biitil akrilat) (BA) ile kopolimer
olusturmas1 saglanmaktadir. Tg’si 200°C’ye yakin PMMA ile oda sicakliginin
altinda olan PBA optimum o6zelliklere sahip bir kopolimer olusturmaktadir. Sekil

2.34’te MMA ve BA monomerinin yapisi goriilmektedir [188].

C[Ig _I—CHE—(EH]_

: C=0
-[CH,-C - .

C=0 O

O {CHE }3

1 |

CH, CH,

Metil Metakrilat Biitil Akrilat

Sekil 2.34 : Metil metakrilatin ve biitilakrilatin kimyasal yapist.

Poli(BA-ko-MMA)  c¢ogunlukla radikalik  katilma  polimerizasyonu ile
sentezlenmektedir. Kopolimerin birimi Sekil 2.35’te goriilmektedir. 80 °C’de

gerceklestirilen polimerizasyonda MMA 'nin reaktivite orani 1.85, BA’nin reaktivite
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oran1 0.3 civarinda oldugu i¢in polimerizasyonun baslangicinda daha ¢cok MMA
iceren zincir olusurken polimerizasyonunun sonuna dogru tam tersi bir durum

gerceklesmektedir [189, 190]. Sonug olarak rastgele kopolimer olusmaktadir.

CH;,
—on—t b
| k | m
C==0 (.I=D
[l-}CH_-‘ {!K:HZCH_'-CH:CHI

Sekil 2.35 : Poli(BA-ko-MMA) birimi.

Poli(BA-ko-MMA) 6zellikle boya baglayicisi olarak kullanilmaktadir. Su ile iyi bir
emiilsiyon olusturdugu i¢in su bazli boyalarda en ¢ok kullanilan baglayici polimerdir.
Cevresel kaygilarin arttigi 21. yiizyilda poli(BA-ko-MMA) baglayicisinin kullanim
miktar1 giin gectikce artmaktadir. Boya haricinde, farkli tip kaplamlarda,
yapistiricilarda ve verniklerde de baglayici olarak kullanilabilmektedir [191, 192].

Ticari uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in poli(BA-ko-MMA) baglayicisinin kati
madde oraninin en az % 45 olmas1 gerekmektedir. Kat1 madde, su uctuktan sonra
geriye kalan kati kopolimer filmidir. Poli(BA-ko-MMA) kesikli emiilsiyon
polimerizasyonu ile sentezlenebilmektedir. Ancak katt madde miktarini arttirmak
icin yar1 kesikli emiilsiyon polimerizasyonun uygun oldugu bir¢ok c¢alisma tarafindan
ortaya koyulmustur. Yar1 kesikli proseste iki asama vardir. Ik asamada az bir BA ve
MMA ile ¢ekirdek emiilsiyon polimerizasyonu olusturulmakta, ikinci asamada ise 6n
monomer emiilsiyonu hazirlanip yavas bir sekilde ¢ekirdek emiilsiyon

polimerizasyonunun olustugu reaktore beslenmektedir [193-197].

Kopolimer film 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in farkli tiplerde montmorillonit katkist
farkli metotlarla polimer/monomere eklenmektedir. Bir sonraki baslikta bu

calismalar irdelenecektir.

2.3.1 Montmorillonit-poli(BA-ko-MMA) nanokompozit calismalari

Su bazli polimerler i¢in en iyi yontemin yerinde polimerizasyon oldugu literatiirdeki
caligmalar ile ortaya koyulmustur [198-201]. Na-Mt suda kolay dispers oldugu i¢in
yerinde emiilsiyon polimerizasyonu tercih edilmektedir. Lee ve arkadaslar1 Na-Mt

varhiginda bir¢ok polimer nanokompozit sentezlemistir. Yerinde emiilsiyon
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polimerizasyonu ile MMA, stiren, akrilo-nitril stiren, akrilo-nitril butadien stiren
(ABS) gibi ¢esitli monomerleri ¢calismalarinda kullanmiglardir. Na-Mt 6ncelikle suya
katilip karistirilmis daha sonra monomer karigimi ile birlestirilmistir. Ancak Na-Mt,
polimer matris iginde istenilen dlglide dagilamamistir [202-206]. Baska calismalarda,
Na-Mt ile polimer arasindaki uyumu arttirmak i¢in 2-Akrilamit-2-metilpropan
stilfonik asit (AMPS) yiizey aktif madde olarak kullanilmigtir [207-210].

Polimer/monomerler ¢ogunlukla hidrofobik oldugu i¢in Na-Mt organik modifikasyon
ile hidrofobik hale getirilmesi gerekmektedir. Boylece, polimer ile kil arasindaki
etkilesim arttirllmaktadir. Bu yilizden bir¢ok ¢alisma grubu O-Mt/polimer
nanokompozit eldesi iizerine yogunlasmistir. Noh ve Lee O-Mt/PMMA
nanokompozit sentezini ¢dzelti ve emiilsiyon polimerizasyonu ile gergeklestirmistir.
Dimetil ditallov ile modifiye edilmis montmorillonit kati formda, AIBN (2,2'-
Azobis(2-metilpropionitril)) katkisiyla beraber siklohekzanonda dispers edilmistir.
Ancak elde edilen nanokompozit su bazli 6zelligini kaybetmistir ve son {iiriinde O-

Mt’nin matris igindeki dagilimi yeterli homojenlikte degildir [203].

Yeh ve arkadaslari yerinde emiilsiyon polimerizasyonu ile O-Mt polimer
nanokompozit sentezlemeye calismislardir. Yapilan ¢alismada O-Mt kati formda
dogrudan suya eklenmistir. Ancak organo kil suda dispers olmadigindan, yiiksek
derecede hidrofiliklesmis kil ylizeyi, monomer/polimerin kil tabakalar1 arasina
girmesini engellemistir [211]. Zhang ve arkadaslar1 da ayn1 sekilde yerinde kesikli
emiilsiyon polimerizasyonu ile poli(BA-ko-MMA) nanokompozit sentezlemistir.
Hem Na-Mt hem de O-Mt kullanilmistir. O-Mt suda dagitilmaya ¢alisildigindan kil,
kopolimer matrisinde homojen dagilamamistir [212]. Bazi ¢alismalar, hidrofobik kil
suda dispers olamadig1 i¢in organo montmorilloniti kati formunda, stiren, MMA, BA
gibi monomerlerde dispers etmislerdir [89, 213-215]. Bu islem konvensiyonel
emiilsiyon polimerizasyonu olarak adlandirilmaktadir. Bu yontem digerlerine gore
daha iyi sonug¢ vermesine ragmen kil matris i¢inde eksfoliye olamamistir. Yilmaz ve
arkadaglar1 da konvensiyonel emiilsiyon polimerizasyonu ile O-Mt poli(BA-ko-
MMA) nanokompozit sentezlemistir. Sonuglar istenilen 6lgiide eksfoliye olmug O-
Mt elde edilemedigini gostermistir. Ayrica kati madde miktar1 da % 25’in altindadir
[216].

O-Mt’nin konvensiyonel emiilsiyon polimerizasyon yontemi ile matris ic¢inde iyi

eksfoliye olamamasindan dolay1 konvensiyonel emiilsiyon polimerizasyonuna benzer
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miniemiilsiyon polimerizasyonu da kullanilmistir. Miniemiilsiyon
polimerizasyonunda kil monomer i¢inde yliksek karigtirma hizinda dispers edilmis ve
yiizey aktif madde haricinde en az bir adet ekstra stabilizor kullanilmistir. Stabilizor
yiiksek derecede hidrofobik olmasi gerekmektedir. Emiilsiyon polimerizasyonu ile
konvensiyonel emiilsiyon polimerizasyonu arasindaki temel fark polimer
¢ekirdeginin olugsma mekanizmasindadir. Emiilsiyonda misellesme ile ¢ekirdek
olusurken miniemiilsiyonda damlacik yolu ile g¢ekirdeklesme olusur. Literatiirdeki
miniemiilsiyon polimerizasyonu ile nanokompozit sentez ¢alismalari, genellikle
MMA, BA, stiren monomerlerini veya stiren-BA, BA-MMA ko-monomerlerini
kullanmig ve sentez iglemlerini kesikli sistem ile ger¢eklestirmistir [23-27, 217-223].
Elde edilen son iirlinlerin kati madde oranlari % 25’in altindadir ancak ticari
uygulamalar i¢in sentezlenen nanokompozit emiilsiyonlarin kati madde orani en az
% 45 olmalidir.

Gabriela Diaconu ve galisma arkadaslar1 yiiksek kat1 madde igerikli montmorillonit
poli(BA-ko-MMA) nanokompozit sentezlediklerini  rapor  etmislerdir.
Calismalarindaki en 6nemli fark yar1 kesikli sistemin kullanilmis olmasidir. Yari
kesikli proseste iki asama vardir. Ilk asamada az bir BA ve MMA ile ¢ekirdek
emiilsiyon polimerizasyonu olusturulmakta, ikinci asamada ise On monomer
emiilsiyonu hazirlanip yavas bir sekilde ¢ekirdek emiilsiyon polimerizasyonunun
olustugu reaktore beslenmektedir. Na-Mt c¢alismalar1 yerinde emiilsiyon
polimerizasyonu ile gerceklestirilmistir. Kil igerigi toplam monomer miktarinin %
3’udir ve kati madde orami % 45°tir. O-Mt’nin nano katki olarak kullanildig:
durumda miniemiilsiyon polimerizasyonu gergeklestirilmigtir. O-Mt orani toplam
monomer miktarinin % 1.8’i ve kati madde orani1 da % 42’i olmustur [224-227]. Bu
sonuglar literatiirdeki diger nanokompozit emiilsiyonlar: ile karsilastirildiginda
onemli bir basaridir. Ayrica elde edilen iiriinlerde kismi eksfoliye montmorillonit

saglanmstir.

Yapilan ¢aligmalar irdelendiginde yiiksek kati madde ve kil miktar1 i¢in yar1 kesikli
bir prosesin elzem oldugu gorilmektedir. O-Mt esasli nanokompozit
emiilsiyonlarinda kilin polimer matrisinde iyi dagitilabilmesi i¢in ise miniemiilsiyon
polimerizasyonu en uygun yontemmis gibi goriinmektedir. Ancak ekstra kullanilan
ko-stabilizor, maliyeti ve son iriiniin Ozelliklerini etkileyebilmektedir. Bununla

birlikte miniemiilsiyon polimerizasyonunda reaksiyon siiresi de uzamaktadir [228-
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230]. Sekil 2.36’da kesikli bir proseste emiilsiyon, konvensiyonel emiilsiyon ve

miniemiilsiyon kullanildig1 durumlarda degisen akis diyagramlar1 verilmektedir.

su + toz Ma-Mt / O-Mt

yiizey aktit madde Ana reaktor
baslatici

su + toz Na-Mt / O-Mt

yilzey aktif madde

monomerler | Monomer
Snemiilsivon

EMULSIYON POLIMERIZASYONU

su

yiizey aktif madde Ana reaktor
baslatici

su

yiizey aktif madde

monomerler + toz O-Mt | Monomer
Onemiilsiyon

KONVENSIYONEL EMULSIYON POLIMERIZASYONU

yiizey aktif madde Ana reaktdr
baslatici
su
yiizey aktif madde
monomerler | Monomer
+ toz O-Mt Onemiilsiyon
+ ultrasonik kangtirma

+ ko-stabilizor

MiNIEMUL SiYON POLIMERIZASYONU
Sekil 2.36 : Farkli polimerizasyon tiplerinin akim semasi.
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2.3.2 Farkh tip O-Mt’lerin nanokompozite etkileri

Na-Mt’nin organo modifikasyonu igin en ¢ok kullanilan organik katyon ajani,
kuaterner amonyum tuzlaridir (KAT). O-Mt/polimer nanokompozit g¢aligmalari,
montmorillonitin polimer matrisi iginde iyi dispers olmasinda KAT’in yapisinin,
alkil zincir uzunluklarinin ve KAT/montmorillonit oraninin etkili oldugunu ortaya

koymaktadir [231-234].

Reichert ve arkadaglari, eriyikte harmanlama metodu ile polipropilen nanokompozit
sentezlemistir. Nano katki olarak kullanilan kil farkli aminlerle modifiye edilmistir.
Biitil (C6), hekzil (C8), oktil (C10), dodesil (C12), hekzadesil (C14), ve oktadesil
(C18) aminler kullanilmigtir. Sadece C12, C16 ve C18 aminlerin modifikasyon ajani
olarak kullanildig: killer polimer i¢inde eksfoliye olabilmistir. Artan alkil zinciri ile
beraber, kilin bazal agikligt da artmistir [231]. Lan ve ¢alisma grubu
gerceklestirdikleri kil-epoksi nanokompozit ¢aligmasinda KAT mn alkil zincirindeki

karbon sayis1 8’den fazla oldugunda eksfoliye iiriinler elde edebilmistir [232].

Yuling Gao ve arkadaglar1 farkli alkil zincir uzunlugunda ve farkl ana gruplara sahip
6 adet KAT 1in O-Mt’yi fiziko-kimyasal agidan nasil etkiledigini incelemisler ve O-
Mtleri kullanarak sentezledikleri nisasta nanokompozitlerin film 06zelliklerini
karsilastirmiglardir. Calismada kullanilan KAT’lar; (1) dodesil trimetil amonyum
kloriir, (2) dodesil dimetil benzil amonyum kloriir, (3) hekzadesil trimetil amonyum
klortir, (4) oktadesil trimetil amonyum klortir, (5) oktadesil dimetil benzil amonyum
Kloriir ve (6) dioktadesil dimetil amonyum Kkloriir seklindedir. Segilen KAT’lar
dikkatli incelendiginde 1. KAT {i¢ metil grubu ve bir adet 12 karbonlu zincir
icermekte, 2. KAT ise bir metil gurubu yerine benzil halkasi i¢erdigi anlasilmaktadir.
Boylece aromatik yapimnin etkisi incelenmek istenmistir. 3. ve 4. KAT’lar ise, ii¢
metil grubu ve sirasiyla 16 ve 18 karbonlu zincirler igermektedir. Bu sayede de zincir
uzunlugunun etkisinin goriilmesi amaclanmigtir. 5. Kat ise yine benzil halkasi
farkinin goriilmesi amacli kullanilmistir. Son KAT ise 2 adet uzun zincir igeren
alifatik bir kimyasaldir. Son tip KAT ile uzun zincir sayisi arttiginda nasil bir etki
olusacagi gozlenmek istenmistir. Sonu¢ olarak uzun zincir sayis1 fazla olan 6.
KAT’1n, sentezlenen kil/nisasta nanokompozitleri iizerinde en etkili organik ajan

oldugu goriilmiistiir. Mekanik ve bariyer Ozelliklerde en fazla gelisme, 6. KAT ile
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modifiye edilen kil katki olarak kullanildiginda elde edilmistir. Ayrica, benzen
halkas1 iceren KAT’lar igermeyenlere gore daha etkili olmustur [233].

Fornes ve arkadaslari da benzer tipte bir ¢alismayr naylon-6 nanokompozit
sentezinde denemislerdir. Farkli alkil uzunluguna sahip KAT’lar, uzun zincirli alkil
grup sayist farli KAT’lar ve metil ile hidroksietil farkin1 incelemeyi saglayan
KAT’lar temel olarak kullanilmigtir. Ancak bu ¢alismada bir¢ok ¢alismanin aksine,
organik modifikasyon sonucu bazal ac¢ikligi en fazla artan kilin, polimer filminin
mekanik 6zelligini en az gelistirdigi ve uzun alkil grubu sayisinin iki yerine bir
olmasiin daha etkili oldugu bulunmustur. Bu durumun sebebini, farkl: tip kil-KAT-

polimer karisimlarinin farkl etki olusturmasina baglamiglardir [234].

Sonu¢ olarak montmorillonitin organik modifikasyonunda farkli yapida KAT’lar
kullanildiginda nanokompozit 6zellikleri degismektedir ancak yapidaki degisiklik ile
nanokompozit 6zellikleri arasinda genellestirilebilecek bir etki belirlenememistir.
Baz1 arastirmacilar bu belirsizlik sebebiyle bir O-Mt’nin polimer tizerindeki etkisini
Oongorebilmek adina farkli arayiglara girmislerdir. Liauw ve ¢alisma gurubu polistiren
nanokompozit calismasinda, Moraes ve c¢alisma gurubu ise poli(stiren-ko-BA)
nanokompozit calismasinda farkli yapida KAT’larla montmorilloniti modifiye
etmiglerdir. Elde edilen O-Mt’lerin stiren ile uyumunu incelemek i¢in nanokompozit
sentezinden once O-Mt’lerin toliien i¢indeki sisme derecelerini Foster sisme testi ile
belirlemislerdir. ~ Toliieni, stireni temsil edebilecegini  diisiindiiklerinden
kullanmislardir [235, 236]. Ancak Arioli ve ¢alisma grubu, Timochenko ve ¢alisma
grubu ile Fu ve galisma grubu gerceklestirdikleri stiren nanokompozit ¢alismalarinda
O-Mt’lerin dogrudan stirendeki sisme derecelerini test etmislerdir. Sonug¢ olarak
sisme derecesi ne kadar yiiksek ise kilin polimer matrisi igindeki eksfoliye
derecesinin de o kadar yiiksek oldugu belirlenmistir [237-239]. Ayrica sisme
derecesi, bazal agiklik ve eksfoliye derecesi arasindaki iliskiyi 6zel olarak inceleyen
calismalar da mevcuttur. Volzone ve arkadaslari, farkli yapidaki O-Mt’lerin su ve
toliiendeki sisme derecesini calisip bazal agiklik ile sisme arasindaki bir iligki
kurmaya calismistir [237-240] fakat geneli temsil edebilecek bir sonu¢ elde

edilememistir.

Genel olarak, O-Mt modifikasyonunda kullanilan KAT’larin 12 karbondan uzun
zincire sahip olmasi durumunda nanokompozitin olumlu etkilendigi literatiirdeki

caligmalarin ortak sonucudur. Ayrica sisme testi, Sentezlenecek nanokompozit
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Ozellikleri hakkinda bir fikir olusturmaktadir. Ancak KAT yapisindaki diger
farkliliklar {izerinden, bazal agiklik ile sisme derecesi arasindaki etki ve KAT

yapisinin nanokompozite etkisi agisindan genel geger bir yorum yapmak zordur.

2.3.3 Nanokristalin seliiloz bazlhh nanokompozit calismalar:

NKS’nin tek basina olusturdugu filmin ¢ekme gerilimi yaklasik 6 GPa degerinde
bulunmustur. Bu durum birgok NKS bazli polimer nanokompozit caligmasini
tetikleyen bir faktor olmustur. Mekanik O6zelliklerin yani sira 1sil ve bariyer

ozelliklerinde gelistigi bir¢ok ¢alisma ile gosterilmistir [241].

NKS’nin polimer katkisi olarak kullanildig1 ilk calismayr Favier ve arkadaslar
poli(stiren-ko-BA) iizerinde denemistir. NKS katkisinin % 1 oldugu durumda bile
mekanik mukavemet artmakta, katki% 6 oldugunda polimerin ¢ekme gerilimi karesi
oraninda artmaktadir [242].

Selillozun termal bozunmasinin kolay olmasi, yiiksek sicakliklarda mekanik
mukavemetinin diigmesi, NKS’nin en 6nemli dezavantajlarindandir. Ancak Hubbe ve
caligma grubu ile Moon ve ¢alisma grubu bazi durumlarda NKS’nin polimerin
Tg’sini, termal bozunumunu ve erime sicaklifini arttirdi@ini tespit etmistir [243,

244].

Biyobozunur bariyer membran hazirlamak i¢in ksilan/sorbitol filmine NKS eklenen
bir calisma gerceklestirilmis ve su gecirgenliinin % 74 azaldig1 tespit edilmistir.
Ayrica oksijen gegirgenliginin azaldigir filmler de elde edilmistir [245, 246].
Fortunati ve arkadaslari polilaktik asidin (PLA) su gegirgenligini % 1 NKS katkist ile
% 34 oraninda diisiirmeyi basarmiglardir [247].

NKS’nin nano katki olarak kullanildigr bir¢ok polimer c¢alismasi literatiirde
mevcuttur. Yukarida bahsedilen poli(stiren-ko-BA), PLA ve ksilan disinda kitosan
[248-250], nisasta bazli polimerler [251-253], polihidroksialkanoat [250, 254],
poli(etilen-ko-vinil asetat) [255], PMMA [256, 257], poliakrilik asit [258], PP [259,
260], PVC [261-263], polistiren [264], poliiiretan [265-267], polikaprolakton [268-
270] gibi polimerlerin NKS katkist ile film 6zellikleri iyilestirilmistir.

Halisson ve arkadaslari nigasta bazli polimerlerde, Abdollahi ve arkadaslari ise
alginatlarda NKS ve montmorillonit karsilastirmasi yapmuslardir. Halisson ve

arkadaslar1t NKS ve montmorillonit katkili tiriinlerinde benzer sonuglar elde ederken,
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Abdollahi ve arkadaslarinin farkli oranlarda ve kosullarda yaptiklari ¢alismalarda 1s1l
ve bariyer 6zellikler bazi durumlarda NKS, bazi durumlarda ise montmorillonit ile
daha cok iyilesmistir. Ancak mekanik 6zellikleri iyilestirmede NKS’nin iistiinliigi
cok net gorilmiistiir [271, 272].

NKS-polimer nanokompozit sentezleme ¢aligmalar1 incelendiginde montmorillonit
ile ayni tipte sentezleme yollar1 kullanilmig olmakla birlikte O6zellikle su bazli
polimerlerde NKS-su siispansiyonunun polimer ile dogrudan karistirildigi ¢alisma
sayis1 daha fazladir [273].

Literatiir detayli incelendiginde NKS katkili poli(BA-ko-MMA) nanokompozit
calismasina rastlanmamugtir. Sadece poli(BA-ko-MMA) ile bakteriyel seliilozun
karistirildig bir ¢alisma mevceuttur [274].

2.4 Calismanin Amaci

Bu ¢aligma temel olarak 4 kisimdan olusmaktadir. Oncelikle farkli molekiil agirligina
ve camst gecis sicakligina sahip su bazli baglayicinin (BA-ko-MMA kopolimeri)
emiilsiyon polimerizasyonu ile sentezi arastirtlmistir. Farkli molekiil agirhigr ve
cams1 gecis sicakliklariin hedeflenmesindeki amag farkl: iiriin gruplarina ve sartlara

uyum saglayabilecek bir {irtin gaminin olusturulabilmesidir.

Ikinci olarak BA-ko-MMA  kopolimeri iizerinden montmorillonit  katkil
nanokompozit ¢aligsmalar1 gergeklestirilmistir. BA-ko-MMA kopolimeri gibi sivi
emiilsiyonlarin endiistriyel olarak kullanilabilmesi i¢in kat1 madde iceriginin en az %
45 olmas1 gerekmektedir. Ayrica montmorillonit etkisinin daha hissedilebilir olmasi
icin katki miktarinin % 1’in lizerinde olmast 6nemlidir [224]. Ancak yiiksek kati
madde miktarmin oldugu durumlarda montmorillonit polimer matrisi iginde homojen
dagilamadigindan film o6zelliklerini gelistirmek yerine bazen kotiilestirebilmektedir.
Bu ¢alismada hidrofilik Na-Mt esasli nanokompozitlerin yiiksek kat1 madde icerigine
sahip olabilecek sekilde sentezlenmesi amacglanmistir. Bunun ig¢in yart kesikli

emiilsiyon polimerizasyonu gergeklestirilmistir.

Poli(BA-ko-MMA) her ne kadar su bazli bir emiilsiyon olustursa da yiizeyi
organiklestirilmis montmorillonitin polimer ile daha iyi bir uyum sergilemesi
beklenebilir. Bu sebeple, literatiir aragtirmalarinda ortaya koyuldugu gibi O-
Mt/poli(BA-ko-MMA) nanokompozit ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Ancak organo-
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montmorillonit su da dispers olamadigi i¢in emiilsiyon polimerizasyonu ile istenilen
Ozellikte iiriinler elde edilememistir. Konvansiyonel emiilsiyon polimerizasyonunda
ise O-Mt, monomer karisimi igerisinde dispers edilmektedir. Ancak monomer orani
sudan azdir. O-Mt katkisi arttikga monomerler viskozlasmakta ve polimerizasyon
diisiik verimle gerceklesmektedir. Sonu¢ olarak O-Mt orani toplam emiilsiyonda
diisiik kalmaktadir. Bu sebeple miniemiilsiyon polimerizasyonunun gerceklestirildigi
calismalar mevcuttur. Miniemiilsiyon, konvansiyonel emiilsiyona benzer bir
yontemdir. O-Mt monomer karisimi i¢inde dispers edilmektedir ancak
miniemiilsiyonda ultrasonikasyon ile gii¢lii bir karistirma islemi vardir. Sekil 2.36
‘da her ii¢ yontemin akim semas: verilmistir. Ug¢ yontemde de O-Mt kat1 olarak
kullanilmistir. O-Mt olarak ya ticari tiriinler kullanilmis ya da O-Mt hazir alinmayip

sentezlenmis ve kurutulmus kat1 hali kullanilmustir.

Na-Mt/su dispersiyonu KAT ile iyon degistirdiginde O-Mt olusmaktadir. Suda
dispers olmus Na-Mt tabakalar1 iyon degistirdiginde O-Mt olugmasina ragmen Mt
tabakalari, agik bir sekilde su i¢inde dispers olmus vaziyettedir. Ancak elde edilen O-
Mt kurutulduktan sonra suya atilirsa tabakalarina ayrisip su da dispers olamaz. Bu
calisma da diger c¢alismalardan farkli olarak O-Mt, Na-montmorillonitin sulu
ortamda iyon degistirmesi ile sentezlendikten sonra siispansiyon halinde
polimerizasyona katilmistir. Boylece O-Mt’yi siizme, kurutma islemlerine gerek
kalmamis ve O-Mt’nin, su veya monomer igerisinde dispers edilmesine
ugrasilmamistir. Sonug¢ olarak nanokompozit sentez islemi kolaylasmakla birlikte
ekonomik ag¢idan da daha karli bir proses olusturulmustur. Bahsedilen yontemin akim
semas1 sekil 2.37°de verilmistir. Sekil 2.37°deki akim semasi, yontemin daha iyi
anlasilabilmesi igin kesikli bir proseste emiilsiyon, konvensiyonel emiilsiyon ve
miniemiilsiyon kullanildig1 durumlarda degisen akis diyagramlarinin verildigi Sekil
2.36 ile karsilastirmali olarak incelenebilir. Sonug¢ olarak gerceklesen proses bir
emiilsiyon polimerizasyonudur. Ayrica O-Mt-su siispansiyonu, Mt tabakalarinin daha
iyl delamine olmast i¢in polimerizasyona katilmadan 6nce ultrasonik karistirict ile

karistirilmastir.

Kiersnowski ve arkadaslarnn da gerceklestirdikleri PMMA  nanokompozit
caligmasinda bu yontemi denemislerdir (ultrasonik karistirma hari¢) ancak kati

madde oran1 % 25’ten diisiik tirtin elde etmislerdir [275].
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Bu c¢alismada farkli KAT’lar ile sentezlenen O-Mt’lerin, poli(BA-MMA)
nanokompozitleri lizerindeki etkileri incelenmistir. Ayrica farkli stvilarda sisme testi
yapilarak sisme derecesi, bazal agiklik ve montmorillonitin kopolimer matrisi
icindeki dispersiyon derecesi arasindaki iliski belirlenmeye c¢alisilmistir. Boylece
,poli(BA-ko-MMA) nanokomporziti igin KAT yapisindaki farkliliklar tizerinden,
bazal agiklik ile sisme derecesi arasindaki etki ve KAT yapisinin nanokompozite
etkisi agisindan genel bir yorum yapmak miimkiin olmustur.

(ultrasonik kangtinlmig)

Na-Mt / O-Mt slispansiyonu ' N
yiizey aktif madde Ana reaktdn

baslatici

(ultrasonik kangtinimig)
MNa-Mt/ O-Mt siispansiyonu
yiizey aktif madde

monomerler Monomer
Onemiilsiyon

EMULSIYON POLIMERIZASYONU

Sekil 2.37 : Bu calismada kullanilan emiilsiyon polimerizasyon akim semast.

Calismanin {glincii kismi1 ise MKS’den yola ¢ikarak nanoseliilloz elde edip bu
NKS’lerin poli(BA-ko-MMA) kopolimerine katilmasidir. Oncelikle poli(BA-ko-
MMA) sentezlenmis daha sonra elde edilen NKS siispansiyonu sentezlenen
kopolimere eklenmistir. Dogrudan harmanlama ile elde edilen bu nanokompozitlerin
film ozellikleri incelenmistir. Ayrica NKS ve montmorillonit karisimi ile de
nanokompozit caligmasi gergeklestirilerek optimum ozelliklerde film elde edilip

edilemeyecegi arastirilmistir.

Tim bu islemlerden sonra dordiincii ve son asamada, elde edilen katkisiz ve kil
katkili poli(BA-ko-MMA) kopolimerlerin baglayict olarak kullanildig1 yol ¢izgi
boyalar1 tiretilip boya testlerine tabi tutulmustur. Bu tez kapsaminda sentezlenen
baglayicilar ile Tiirkiye Cumbhuriyeti Karayollari Genel Midiirligii’niin istedigi
performansa sahip yol ¢izgi boyasmin elde edilip edilemedigi arastirilmistir. Ayrica,

kil katkilarin son {irlin olan yol ¢izgi boyasindaki etkileri arastirilmigtir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Malzemeler

Poli(BA-ko-MMA) sentezinde kullanilmak tizere BA, MMA ve metakrilik asit
(MAA) (Merck, sirasiyla katalog no: 800832, 800590 ve 800578) temin edilip
herhangi bir saflastirma islemi uygulanmamistir. MAA, emiilsiyon stabilizasyonunu
saglamak amaciyla az miktarda kullamlmigtir. 1-Dodesanetiol (C12-SH, Merck,
katalog no: 820544) baglayici iiretiminde zincir transfer ajani olarak kullanilmistir.
Baglatici1 olarak kullanilan potasyum persiilfat (KPS), tampon madde olarak
kullanilan sodyum karbonat ve ylizey aktif madde olarak kullanilan sodyum lauril
stilfat (SLS) gibi diger saf kimyasallar Aldrich (sirasiyla katalog no: 216224, 451614

ve L6026 firmasindan temin edilmistir.

Nanokompozit sentezi i¢in ham Na-Mt (bentonit) Resadiye bdlgesinden temin
edilmistir. Ham malzemenin katyon degistirme kapasitesi (KDK) 70 mek/100g
olarak Olcililmiistiir. Ham montmorillonit, yas prosesle zenginlestirilip KDK degeri
120 mek/100g’a yiikseltilmistir. KDK, metilen mavisi yontemine goére yapilarak
hesaplanmaistir [276].

Na-Mt’nin organik modifikasyonu i¢in kullanilan KAT’lar su sekildedir; Dimetil
dioktadesil amonyum kloriir (DMDOAK), trimetil tetradesil amonyum kloriir
(TMTDAK), trimetil oktadesil amonyum kloriir (TMODAK), tetrametil amonyum
kloriir (TEMAK), dimetil benzil oktadesil amonyum kloriir (DMBODAK). Bu
organik tuzlara ait bilgiler Cizelge 3.1°de verilmektedir.

NKS elde etmek igin baslangi¢ maddesi olarak Merck marka mikrokristalin seliiloz
(MKS) kullanilmistir. MKS’yi asit hidrolizine tabi tutmak igin ise % 98’lik siilfiirik
asit (Aldrich) kullanilmistir.

Boya {iretiminde kullanilan katkilar endiistriden temin edilmistir. BYK033 (Dow
Chemicals) kopiik onleyici olarak, Nonfix N40 (Sasol) islatict olarak, Ecodix P90

(Coatex) dispersant olarak, teksanol (Eastman) baglayici ajan olarak, titanyum
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dioksit beyazlik pigmenti olarak, dogal kalsiyum karbonat dolgu malzemesi olarak

ve etanol seyreltici olarak kullanilmistir.

Cizelge 3.1 : Na-Mt’nin organik modifikasyonu i¢in kullanilan KAT listesi.

KAT

Kimyasal formiil

Yapi

Dimetil dioktadesil amonyum

kloriir (DMDOAK)

Trimetil tetradesil amonyum

kloriir (TMTDAK)

Trimetil oktadesil amonyum

kloriir (TMODAK)

Tetrametil amonyum kloriir

(TEMAC)

Dimetil benzil oktadesil

amonyum kloriir
(DMBODAK)

[(CH3):R, N*]CI

R=C18

[(CH3);R N] CI

R=C18

[(CH3);R N] CI

R=C14

[(CH3): N*] CI

[(CH3)RB N*] CI

R=C18
B= Benzil

CHs;
|
R(Cis) — N*— R(Cys)
|
CH;
CH;
|
R(Cis) — N*— CH;
|
CH;
CHs
|
R(Cis) — N*— CH;
|
CHs
CHs
|
CHs — N*— CHs
|
CHs
CHs
|
R(Cis) — N*— B
|
CH;

3.2 Karakterizasyon

Analiz ve karakterizasyonu yapilacak tiim nanokompozit filmler, 10 cm ¢apinda

yuvarlak bir polipropilen yiizeye polimer nanokompozit siispansiyonlarinin 15-20 ml

miktarinda dokiiliip 40°C’de kurutulmasi ile elde edilmistir. Sonug olarak 40-50 um

kalinliginda filmler olugsmustur.

3.2.1 Fourier transform infrared (FTIR) spektrometresi

Ham Resadiye bentonitinin, zenginlestirilmis Resadiye bentonitinin, poli(BA-ko-

MMA) kopolimerinin ve poli(BA-ko-MMA) nanokompozit filmlerinin FTIR ile

karakterizasyonlar1 gerceklestirilmis olup Perkin Elmer Spectrum One marka FTIR

cihazt kullanilmistir. Numuneler agirlikca % 5 0Ornek igeren KBr tabletler

hazirlanarak analiz edilmistir. Kaydedilen dalga boyu araligi 4000-400 cm™ dir,
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3.2.2 Xasmlar: kirmim (XRD) ve X 1s1n1 Floresans (XRF)

Ham Resadiye bentonitinin, zenginlestirilmis Resadiye bentonitinin, poli(BA-ko-
MMA) kopolimerinin ve poli(BA-ko-MMA) nanokompozit filmlerinin kimyasal
igeriklerini, mineral yapilarint ve bazal agikliklarii belirlemek amaciyla XRD
analizi yapilmistir. Analizler, SHIMADZU XRD-6000 cihaz1 ile Cu X-lIsin1 tiipii
kullanilarak gergeklestirilmistir (A= 0.154 nm). Cihaz, kirinim agist 20 = 2-40°

arasinda ve tarama hiz1 0.02°/s olacak sekilde ayarlanmustir.

Ham ve zenginlestirilmis Resadiye bentonitlerinin yar1 kantitatif element analizleri
Philips PW-2404 model dalga boyu dagilimli X-lIsin1 Floresans Spektrometre cihazi
ile yapilmistir.

3.2.3 Sisme testi

Sentezlenen O-Mt’lerin, toliiendeki ve BA-MMA ’nin esit kiitleli karisimindaki sisme
dereceleri Foster sisme testine gore belirlenmistir [236]. 1 g O-Mt, 50 ml organik sivi
igeren meziire 1 saat silire ile beslenmistir. 24 saat beklendikten sonra meziir

karistirilmistir ve ¢oken O-Mt’nin hacmi belirlenmistir.

3.2.4 Geg¢irimli elektron mikroskobu (TEM)

Sentezlenen katkili ve katkisiz kopolimerlerin morfolojisi ve mikroskobik analizi
Jem 2100 marka HR-TEM cihaz1 ile 200 kV akselerasyon voltajinda
gerceklestirilmistir.  Katkisiz kopolimer  emiilsiyonu  ile  nanokompozit

stispansiyonlar1 karbon kapli kafese damlatilmis ve TEM ile incelenmistir.

3.2.5 Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Sentezlenen katkili ve katkisiz kopolimerlerin ylizeylerinin ve ara kesit alanlarinin
mikroskobik analizi JEOL 6335F marka SEM cihazi ile yapilmistir.

3.2.6 Jel fraksiyonunun ve koagiilum oraninin belirlenmesi

Sentezlenen kopolimerlerin koagiilum igerigi su sekilde belirlenmistir; Emiilsiyonlar
70 um’luk eleklerden elenmistir. Elek {istiinde kalan topaklar 105°C’de kurutulup
tartilmigtir. Koagiilum miktari, toplam katt madde miktarina oranlanmistir ve her bir

numuneye ait 2 drnegin koagiilum oranlarinin ortalamasi sonug olarak verilmistir.
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Orneklerin jel igerikleri, tetrahidrofuran (THF) iginde ¢ozerek gergeklestirilen sokslet
ektraksiyonu ile belirlenmistir. Ekstraksiyon 24 saat siire ile 80°C’de

gerceklestirilmistir. Jel fraksiyonu asagidaki formiil ile hesaplanmistir (3.1).

jel (%) — Wjel_(Wtoplam-xkatkl) x 100 3.1)

Wtoplam_(Wtoplam-xkatkl)
Burada; wje THF icinde ¢dziinmeyen polimeri, Wigplam tiim polimer miktarini, Xyaga

ise polimer i¢indeki montmorillonit veya nanoseliiloz oranin1 gostermektedir.

3.2.7 'H Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (1H-NMR)

Kopolimerlerin son BA ve MMA bilesen oranlarini belirlemek i¢in Bruker Marka
AC 200L FT 500 MHz NMR spektrofotometre cihazi kullanilmistir. Ornekler, NMR
cihazina % 2 oraninda kloroform (CDCls) iginde ¢oziilerek verilmistir. MMA ve
BA’ya ait piklerin alanlar1 asagidaki denklemde yerine koyuldugunda MMA ve
BA’nin kopolimerdeki orani bulunmaktadir (3.2).

F =
MMA 2AMMmat3.ABa

Burada “A”, Monomerlere ait piklerin alanlaridir.

3.2.8 Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC)

Sentezlenen polimerlerin molekiil agirliklarmin belirlenmesi refraktif indeks
dedektorii kullanilarak Agilent 1100 Seri marka Jel Gegirgenlik Kromatografi cihazi
ile kromatografik olarak yapilmigtir. Bu olgtimlerde, kalibrasyon araligi olarak(Mp
=2.500-270.000 g/mol) lineer poli(metil metakrilat) standartlar1 kullanilmistir.

3.2.9 Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

Sentezlenen polimerlerin cams1 gegcis sicakliklar1 (Tg) azot atmosferinde 10 °C/dak.
isitma hizi ve -40 ile 200 °C sicaklik araliginda Pelkin Elmer Pyris One marka DSC
cihaz1 kullanilarak tespit edilmistir. Tiim veriler ikinci 1sitmadan elde edilmistir ve Tg,
termogramin orta noktasinin hesaplanmasi ile belirlenmistir. Her numune i¢in 3 analiz

gerceklestirilmistir.

3.2.10 Termogravimetrik analiz (TGA)

Sentezlenen nanokompozitlerin 1s1l dayanimlar1 Pelkin Elmer Pyris One marka TGA

cihazi ile belirlenmistir. Olgiimler azot atmosferinde 10°C/dakika 1sitma hiziyla,
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20°C’den 900°C’ ye kadar sitilarak gergeklestirilmistir. Her numune igin 3 analiz
gerceklestirilmistir.

3.2.11 Mekanik Testler

Katkisiz poli(BA-ko-MMA) ve nanokompozit filmlerin mekanik testleri Zwick Z250
marka cihaz ile 500 mm/dak. esneme kuvveti kullanilarak gergeklestirilmistir. Cihaz
ile ¢cekme dayanimi, kopma uzamasi ve elastik modiil degerleri Olgiilmiustiir.
Sentezlenen her bir numuneye ait 2 Ornekten 5’er adet test yapilmis ve ortalama

degerler verilmistir.

3.2.12 Bariyer ozellikler

Bariyer oOzellikler, su buhar1 gecirgenligi ve oksijen gecirgenligi iizerinden
belirlenmistir. Su buhar1 gecirgenligi testi ASTM E 96-05 standardina gore
gerceklestirilmistir [278]. Oksijen gegirgenligi testi ise Labthink PERME-VAC-V2

cihazi ile gergeklestirilmistir.

3.2.13 Parlaklik testi

Parlaklik testi ASTM 523-14 standardina gére SHEEN marka parlaklik 6l¢me cihazi
ile belirlenmistir [279]. Parlaklik degerleri, 20, 60 ve 85°’deki yansima agilarina gore

Olclilmiistiir. Her bir numune i¢in 5’er 6l¢tim alinip ortalama degerler verilmistir.

3.2.14 Renk ol¢iimii

Kopolimer dispersiyonlarinin farkli dalga boylarindaki renk reflektiviteleri ve
opakliklart Color i-5 spektrometresi ile Olgiilmiistir. Opaklik derecesi L ile
gosterilmistir ve 0-100 arasinda derecelendirilmistir. “0” tam opaklig1 gosterirken
“100” saydamligi gostermektedir. Olgiimler 360-750 nm dalga boylar1 arasinda
gerceklestirilmistir.

3.2.15 Boya testleri

Beyaz boyalarin kontrast orani (6rtme giicii), ISO 2814 “Boyalar ve cilalar - Ayni tip
ve renk boyalarin kontrast orani (6rtme giicii) karsilastirilmasi” testine uygun olarak
yapilmistir. Beyaz boyalar igin drtme en az % 95 olmalidir. Ortme giicii dl¢iimii,

Colorflex EZ cihazi ile gergeklestirilmistir.
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Yiizey kuruma testi su sekilde yapilmistir; ASTM D711 standardinda belirtilen
silindirik bigimli lastik tekerli aletle, TS 4320 EN ISO 1514’¢ standardina gore
hazirlanmis cam test paneline, 23°C +2°C sicaklikta ve %50RH +5 RH’ de 350 um +
25 um yas film kalacak sekilde boya gekilmistir. Yiizey kuruma zamaninin tespiti
icin slire tutulmaya baslanmistir. Cihaz, 15 dakika stire igerisinde belirli periyotlarda
boya cekilen numune {izerine rampasindan serbest inmeye tabi tutulmustur. Lastik
tizerine yapisma olmadigi zaman (dak.) tespit edilerek kayit edilmistir. Standart bu

stirenin en fazla 15 dakika olmasini gerektirmektedir.

Dip kuruma testi ise TS 4320 EN ISO 1514’e standardina gore hazirlanmis cam test
paneline 23°C £2°C sicaklikta ve %50RH 5 RH de 350 um £25 um yas boya filmi
kalacak sekilde c¢ekilen numuneye, TS EN 29117 standardinda tanimlanan metodun
uygulanmasiyla gerceklestirilmistir. Sheen marka cihaz ile olusturulan boya
yiizeyindeki deformasyon, dongii izi, ylizey piiriizliliigi ve boya filminde incelme
durumunun gézlenmedigi zaman (dak.) tespit edilerek kayit edilmistir. Bu siire en az

30 dakika, en fazla 45 dakika olmalidir.

Asinma dayanimi test metodu su sekildedir; numune boya, TS 4320 EN ISO 1514°¢
standardina gore hazirlanan cam test panellere TS 4321 standardinda verilen
metotlardan birisi ile yas film kalinlig1 150 pm +25 pm olacak sekilde uygulanmustir.
Test paneli, 24 saat 23°C +2°C sicaklikta ve %50RH +5 RH de bekletildikten sonra 3
saat 105°C £5°C sicaklikta etiivde tutulmustur. Test paneli, etiivden ¢ikardiktan
sonra oda sicakligina diisene kadar beklenmis ve deneye tabi tutulmustur. Kullanilan
kum; i¢inde en az % 90 silis bulunan deniz kumu, 0.710 mm. elekten ge¢ip 0.600
mm. elek iizerinde kalan gradasyona sahiptir. Huni; 5 litre kum kapasiteli, alt agikligi
20 mm. ¢apinda olan, agilip kapanan siirgiilii kapagi bulunan, i¢ ¢apt 20 mm,
uzunlugu 900 mm. olan bir boru ile birlesen hunidir. Huninin siirgiilii kapagi
kapatilarak 5 litrelik kum huniye doldurulmustur. Kumun borudan siirekli bir sekilde
akmas1 ve boyal1 ylizeye carpmasi i¢in kapak tam ve hizli bir sekilde agilmistir.
Boylece 5 litre kumun her kullanilisindan sonra deney paneli lizerindeki boya goz ile
muayene edilmistir. Deney sonunda kumun dokiildiigii yerde 4 mm’lik agilmanin
gbzlendigi an dokiilen kumun litre olarak miktar1 ve yapilan deney sayisi tespit

edilmistir. Istenilen kum miktar1 100 litreden az olmamalidir.

Yol isaretleme boyasinin gilindiiz goriilebilirligi, (parlaklik faktorii) B ile tanimlanir.

Renk, EN 1436’ya uygun olarak CIE standart sisteminin X,y kromatiklik
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koordinatlar1 ile belirlenir. Standarda gore istenilen goriiniirliliik, verilen kose
noktalar1 vasitastyla x,y renk diyagramlarindaki belirli bolgelerle sinirlidir (Cizelge

3.2 ve Cizelge 3.3) [280]. Ol¢iim Colorflex EZ cihazi ile gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.2 : Beyaz renk i¢in parlaklik faktorii siniflari.

Simif Parlaklik faktori
LF5 >0.75
LF6 >0.80
LF7 >0.85

Cizelge 3.3 : Beyaz yol isaretleme iiriinleri i¢in kromatiklik koordinatlari.

Kose noktalar1 1 2 3 4
X 0.355 0305 0.285 0.335
y 0.355 0305 0325 0.375

3.3 Yontem

3.3.1 Na-Montmorillonitin (Na-Mt) zenginlestirilmesi

Bentonitin (Na-montmorillonit) kopolimer katki maddesi olarak kullanilmasi i¢in
icerdigi kuvars, feldspat, demir oksitler ve kalsiyum karbonat gibi safsizliklardan
arindirilmasi1 gerekmektedir. Zenginlestirme islemi i¢in sodyum bentonitin suda
sisme ve dagilma 6zelliginden yararlanilmistir. 6 L ceketli cam reaktdre 5760 gr saf
su ilave edilmis ve suyun sicakligr 50°C’ye getirilmistir. Sicaklik 50°C’ye ulasinca
240 g bentonit numunesi 30 dakika siireyle reaktore beslenmistir. Besleme
tamamlandiktan sonra % 4 bentonit igeren silispansiyon 40 dakika siireyle 800 d/d
hizinda 50 °C’de kanstirilmistir. Karistirma sonucunda bentonit, siispansiyon iginde
tam olarak dagilmis koloidal bir yapi olusturup nano boyutlara getirilmistir.
Siispansiyon, 37 um’lik bir elekten gegirilerek igindeki kuvars, feldspat, demir
oksitler ve kalsiyum karbonat gibi safsizliklardan ayrilmistir. Saflagtirilmis koloidal
bentonit siispansiyonu ise elek altina gegmistir. Dispersiyon yontemiyle
gerceklestirilen  zenginlestirme sonucunda sistemin  kati oram1 % 2,7’ye
diisiiriilmustiir. Daha saf bir Na-Mt elde etmek icin siispansiyon Eppendorf marka
Centrifuge 5810 cihazinda, 3000 d/d hizinda, 5 dakika siireyle santrifiijlenmistir.
Santrifiij sonunda dibe ¢oken iiriinde, daha onceki asamada 37um’luk elek iistiinde
kalan safsizliklar ve Ca-bentonit bulunmaktadir. Santrifiij islemi sonucunda
slispansiyon kati oran1 % 2’ye diismektedir. Bu % 2 Na-Mt iceren siispansiyon

organo modifikasyon islemine tabi tutulmustur.
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Bu c¢alismada, Na-montmorillonit dogrudan polimer nanokompozit sentezinde
kullanilmak istendiginde ise, farkli Na-Mt igerikli stispansiyonlar da elde edilmistir.
Boylece istenilen Na-Mt oranlarina sahip nanokompozitler sentezlenmistir. Ornegin,
toplam monomere gore % 1, 1.5, 2, 2.5 ve 3 oraninda Na-Mt igeren nanokompozitler
i¢in sirasiyla % 1.1, 1.6, 2.2, 2.7 ve 3.3’lik Na-Mt siispansiyonlar1 kullanilmistir.
Stispansiyonlarin Na-Mt orani, zenginlestirme isleminin basinda beslenen Na-Mt

miktar1 degistirilerek ayarlanmistir.

3.3.2 Organo-Montmorillonitin (O-Mt) hazirlanmasi

% 2’lik zenginlestirilmis Na-Mt siispansiyonu 30 dak. boyunca 60°C sicaklikta ve
400 d/d karistirma hiz1 ile karistirilmistir. KAT 1n sulu ¢ozeltisi (% 10 KAT igerikli)
1 saat siire ile Na-Mt siispansiyonuna beslenmistir. Besleme bittikten sonra 1 saat
daha karistirma islemi devam etmistir. KAT miktar;, Na-Mt katyon degistirme
kapasitesine (KDK) gore belirlenmistir. ilk énce Na-Mt’nin KDK’sina esdeger
organik katyon beslenerek O-Mt’ler hazirlanmigtir. Modifikasyon sonucu % 1.6 O-
Mt igeren bir siispansiyon elde edilmistir. Bu siispansiyon dogrudan nanokompozit

sentezinde kullanilmaktadir ve O-Mt orani toplam monomerin %1.5°1 olmaktadir.

Artan hidrofobikligin nanokompozite etkisinin incelenmesi i¢in asir1 doz KAT ile de
O-Mt sentezlenmistir. Asirt doz KAT’in etkisinin arastirilmasi igin kopolimer
filminde en ¢ok gelismeyi saglayan O-Mt’deki KAT (DMDOAC) tercih edilmistir.
Bu KAT, Na-Mt’nin KDK’smin 1.8 kati1 olacak sekilde modifikasyon isleminde
kullanilmigtir. 1.8 oraninin segilmesinin nedeni, ilk yapilan denemelerde KAT
miktart KDK’nmin 1.8 katim1 gectiginde montmorillonit bazal ac¢ikliginin
degismediginin, sisme 6zelliginin kotii etkilendiginin ve TGA sonuglari ile de yapiya
giren organik katyon miktarinin degismediginin goriilmiis olmasidir. Bu durum,
KDK’nin 1.8 katindan daha fazla KAT’m montmorillonit yapisina girmedigini

gostermektedir.

O-Mt miktariin kopolimer iizerine etkisi, KDK’nin 1.8 kati ile hazirlanmig O-Mt
(DMDOAQC) iizerinden arastirilmistir. Hazirlanan O-Mt siispansiyonlarinin % 1.6’lik
oldugu ilk kisimda belirtilmistir. Bu silispansiyon, nanokompozit sentezinde
kullanildiginda O-Mt’nin toplam monomere orani % 1.5 olmaktadir. O-Mt oranini
arttirmak icin O-Mt siispansiyonunun derisiklestirilmesi gerekmektedir. Bunun igin

siispansiyon kontrollii bir sekilde filtre edilmektedir. Boylece istenilen oranda O-Mt

60



elde edilebilmektedir (% 1.1, 1.6, 2.2, 2.5, 3). Bu siispansiyonlar, nanokompozitlerin

tiretilmesinde kullanilmistir.

3.3.3 Nanokristalin seliilozun (NKS) hazirlanmasi

NKS eldesi, Dong ve arkadaslarinin asit hidrolizi ¢alismasina dayanmaktadir [176].
Yaklasik 10 gr. MKS, 87.5 ml siilfiirik asit kullanilarak (agirlik/hacim % 64) 45
°C’de 120 dak. siire ile 500 d/d karistirma hizinda hidroliz edilmistir. Asidin hidroliz
etkisini durdurmak igin reaksiyon sonunda 500 ml distile su eklenmistir ve daha
sonra 4500 d/d dakika déndiirme hizinda 50 dak. siire ile santrifiijlenmistir. Ust faz
(s1v1 kisim) dekante edilerek ¢okelti ayrilmistir ve ¢okelti tekrar 500 ml distile su ile
karistirilmistir. Karistirma igleminden sonra, siispansiyon Hielscher UP 400S marka
ultrasonik karigtirici ile 5-10 dak. siireyle karistirilmistir. Asiri sicaklik artigini
onlemek i¢in ultrasonik karistirma islemi buz banyosu i¢inde gerceklestirilmistir.
Santrifiijleme ve ultrasonik karistirma islemi 3 kez daha tekrarlanmistir. Sonug
olarak pH’st 4 civarinda olan % 0.2’lik NKS siispansiyonu elde edilmistir.
Stispansiyon 45 °C’de bekletilerek % 1, % 2 ve % 3’lik siispansiyonlar
olusturulmustur. Bu siispansiyonlar, dogrudan poli(BA-ko-MMA) ile karistirilarak

NKS bazli nanokompozitler elde edilmistir.

3.3.4 Poli(BA-ko-MMA) ve Poli(BA-ko-MMA)/montmorillonit

nanokompozitlerin sentezi

Tiim sentez ¢aligmalari, azot ortaminda ceketli ve geri sogutuculu 1 L'lik bir cam
reaktor icinde gergeklestirilmistir. Bu calismalarda, capa tipi karistirict kullanilmig
olup karistirict hizi1 200 d/d olarak ayarlanmistir. Emiilsiyon polimerizasyonunda
kullanilmak iizere onceden KPS ¢dzeltisi ve 6n emiilsiyon hazirlanmistir. KPS
cozeltisi, 0.42 g KPS’nin 4 g su igerisinde ¢oziilmesi ile elde edilmistir. On
emiilsiyon ise su sekilde hazirlanmistir; 72 gr. su, 2.65 gr. SLS, 126 gr. BA, 126 gr.
MMA, 3.76 gr. MAA ve 4.32 gr. C12-SH erlen igerisinde karistirilmastir.

Emiilsiyon polimerizasyonu iki asamali olarak gerceklestirilmistir. ilk asama, kesikli
olup cekirdek polimer olusturma asamasidir. Bu asamada 165 gr. su, 0.65 gr. SLS ve
0.45 gr. sodyum karbonat (Na,COs3) reaktor igerisine eklenip karistirilmis ve
karigimin sicakligi 80°C’ye ulasana kadar isitilmistir. Sicaklik istenilen degere
ulaginca 9 gr. 6n monomer emiilsiyonu reaktor igerisine eklenmis ve 30 dakika

boyunca karistirilmistir. Ikinci asamada, geri kalan 6n emiilsiyon (358.95 gr.) ve
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KPS ¢ozeltisi (4.42 gr.) 3 saat siire ile yavas bir sekilde reaktor igerisine beslenmistir.
Besleme tamamlandiktan sonra 80 °C’de 30 dakika siire ile karigtirma devam
etmistir. Sonu¢ olarak % 50 kati maddeye sahip poli(BA-ko-MMA) emiilsiyonu

sentezlenmistir.

Na-Mt veya O-Mt esasli Poli(BA-ko-MMA) nanokompozitler de ayni sekilde
hazirlanmigstir. Farkli olarak birinci asamadaki ve 6n emiilsiyondaki su yerine ayni
miktarda Na-Mt veya O-Mt siispansiyonlart kullanilmistir. Nanokompozit igindeki
toplam monomere bagli montmorillonit oraninin ayarlanabilmesi i¢in farkli oranlarda
montmorillonit stispansiyonlar1 kullanilmigtir. Cizelge 3.4’te kati madde miktari ile

birlikte deney 6zeti verilmektedir.

Cizelge 3.4 : Yar kesikli emiilsiyon polimerizasyonu ile gerceklestirilen deneylerin

formiilasyonlari.
Poli(BA-ko-MMA), katt madde % 50 Nanokompozit, kati madde % 47
ilk ikinci ilk ikinci
katkilar (gr.) asama asama katkilar (gr.) asama asama
Na- veya organo
su 165 mont. siispansiyonu 165
SLS 0.65 SLS 0.65
Sodyum karbonat 0.45 Sodyum karbonat 0.45
KPS 0.45 KPS 0.45
Monomer 6n
Monomer 6n emiilsiyon 9 325.95 | emiilsiyon 9 325.95
Su 72 Su 72
SLS 2.65 SLS 2.65
BA 126 BA 126
MMA 126 MMA 126
MAA 3.8 MAA 3.8
C12-SH 4.5 C12-SH 4.5

Karsilagtirma amagli, yar1 kesikli emiilsiyon polimerizasyonu ile % 35 kati madde
igerikli nanokompozitler de sentezlenmistir. Kat1 madde miktariin % 35 olmasi i¢in

65’er gr. BA ve MMA kullanilmistir.

Ayrica yine karsilagtirma amagli harmanlama yontemiyle de nanokompozit
sentezlenmistir. Katkisiz poli (BA-ko-MMA) kopolimeri Na-Mt veya O-Mt
stispansiyonu ile 60°C’de 1 saat siire ile fiziksel olarak karistirilarak harman

nanokompozit elde edilmistir.

Son olarak NKS esasli nanokompozitler de harmanlama yontemi ile elde edilmistir.

Farkli NKS igerigine sahip nanokompozitlerin elde edilebilmesi i¢in farkli i¢erikteki
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NKS siispansiyonlari, poli (BA-ko-MMA) kopolimeri ile 60 °C’de 1 saat siire ile
karigtirilmistir. Harmanlama ile elde edilmis tiim nanokompozitlerin kati madde
oranlar1 da % 35°tir. Gergeklestirilen deneylerin daha iyi anlasilabilmesi i¢in Cizelge

3.5-3.7°de tiim deneylerin 6zeti verilmektedir.

Cizelge 3.5 : Na-Mt esasli nanokompozit deneylerinin 6zeti.

Kat1 madde

Ornek orant (%) Islem Na-Mt oran1 (%) ?
LO 50 Yari kesikli emiilsiyon -

Na-L10 47 Yar1 kesikli emtilsiyon 1.0
Na-L15 47 Yari kesikli emiilsiyon 1.5
Na-L20 47 Yari kesikli emiilsiyon 2.0
Na-L25 47 Yari kesikli emiilsiyon 2.5
Na-L30a 47 Yari kesikli emiilsiyon 3.0
Na-L30b 35 Yari kesikli emiilsiyon 3.0
Na-L.30c 35 Harmanlama yontemi 3.0

# Toplam monomere gore oran.

Cizelge 3.6 : O-Mt esasli nanokompozit deneylerinin ozeti.

KAT-Mt Katimadde O-Mt orani

Ornek KAT tipi KDK oran1  orani1 (%) (%) ®
TEM-L15 TEM-Mt 1 47 1.5
TMTD-L15 TMTD-Mt 1 47 1.5
TMOD-L15 TMOD-Mt 1 47 1.5
DMBOD-L15 DMBOD-Mt 1 47 1.5
DMDOD(1)-L15 DMDOD-Mt 1 47 1.5
DMDOD(1.8)-L10  DMDOD-Mt 1.8 47 1.0
DMDOD(1.8)-L15 DMDOD-Mt 1.8 47 1.5
DMDOD(1.8)-L20  DMDOD-Mt 1.8 47 2.0
DMDOD(1.8)-L25 DMDOD-Mt 1.8 47 2.5
DMDOD(1.8)-L30a DMDOD-Mt 1.8 47 3.0
DMDOD(1.8)-L30b DMDOD-Mt 1.8 35 3.0
DMDOD(1.8)-L30c DMDOD-Mt 1.8 35 3.0°

# Toplam monomere gore oran.

® Harmanlama yontemi ile hazirlanmistir.
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Cizelge 3.7 : NKS esasli nanokompozit deneylerinin 6zeti.

Ornek I(frziln(’;ide islem NKS orant (%) ®
NKS-L10 35 Harmanlama Y ontemi 1.0
NKS-L20 35 Harmanlama Y ontemi 2.0
NKS-L30 35 Harmanlama Y ontemi 3.0
Na-NKS-L15 35 Harmanlama Y ontemi 15

# Toplam monomere gore oran.

Sentezlenen katkisiz kopolimer ve bazi nanokompozitler kullanilarak su bazli yol
¢izgi boyalari hazirlanmistir. Yol ¢izgi boyalarin formiilasyonu Cizelge 3.8’de

verilmistir [277].

Cizelge 3.8 : Boya Formiilasyonu.

Madde Adi Oran (%) Miktar (kqg)
Baglayici 30-40 2100-2800
Kopiik Onleyici 0,1-0,5 7-35
Islatici 0,1-0,5 7-35
Dispersant 0,5-1 35-70
Etanol 1-2 70-140
Baglayic1 Ajan 2-4 140-280
Su 3-8 240-560
Titanyum Dioksit 10-15 700-1050
Kalsiyum karbonat (2 mikron) |17-22 1190-1540
Kalsiyum karbonat (10 mikron) | 25-30 1750-2100
Boya 100 7000
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Genel olarak film olusturabilen bir polimerin en 6nemli 6zellikleri molekiil agirlig:
ve camsi gegis sicakligidir. Her iki 6zellik de polimer filmin fiziksel dayanimini
dogrudan etkilemektedir. Poli(BA-ko-MMA) kopolimerinin cams1 gegis sicakligi,
dogrudan kopolimerdeki BA ve MMA monomer bilesenlerinin orani ile iligkilidir.
Molekiil agirligini belirleyen en dnemli etken ise zincir transfer ajanidir (C12SH).
Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de sirasiyla sabit MMA/BA oraninda zincir transfer ajan
oranina gore degisen molekiil agirliklart ve MMA mol bilesenine gére camsi gegis

sicaklik degerleri gosterilmistir.

200.000
160.000
120.000
=
=
80.000

40.000

0] 2 4 6 8 10
C125H (%)

Sekil 4.1 : C1o,SH’ya bagli molekiil agirligi (Mw) degerleri.

Sekil 4.1 incelendiginde zincir transfer ajan1 oran1 % 2’ye kadar arttirilirken agirhiga
dayalt molekill agirhigmin (Mw) 200.000 ‘den 20.000 civarma kadar hizla diistigi
goriilmektedir. % 2’den sonra diisiis hiz1 azalmaktadir. Bu sonuglardan, zincir
transfer ajani orani ayarlanarak 10.000 — 200.000 arasinda istenilen molekiil

agirhiginda kopolimerin sentezlenebilecegi anlasilmaktadir.
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Sekil 4.2 : Fiyma’ya bagli Tg degerleri.

Sekil 4.2 incelendiginde ise MMA orani arttikga Tg’nin arttigi goriilmektedir. Bunun
sebebi, MMA’nin Tg’sinin (~ 100°C) BA’ninkinden (~ -45°C) yiiksek olmasidir.
MMA/BA oranina gore istenilen Tg’ye sahip poli(BA-ko-MMA) kopolimerinin
kolaylikla sentezlenebilecegi goriilmektedir. Bu tez kapsaminda yapilan ¢aligmada,
calisma kolaylig1 agisindan esit kiitlede MMA ve BA monomeri beslenmesi
durumunda olusan kopolimer ile denemeler yapilmistir. Boylece Tg’si 9-10 °C
civarinda kopolimerler elde edilmistir. Tg degeri mekanik test agisindan onem arz
etmektedir ¢iinkii ortam sicakligi Tg degerinden diisiik oldugunda olusan polimer

filmi kirilgan olmakta ve ¢ekme-gerilme testleri yapilamamaktadir.

Sentezi tamamlanmis kopolimer i¢indeki MMA/BA orant '"H-NMR ile belirlenmistir.
Esit kiitlede MMA ve BA beslendigi durumda ( MMA ve BA’nin molekiil
agirliklarina gore mol fraksiyonu MMA:BA = 0,56:0,44) olusan kopolimerin H-
NMR pikleri Sekil 4.3’te gosterilmistir. MMA ve BA’ya ait pik alanlarina gore
hesaplama yapildiginda kopolimer icindeki MMA:BA oram1 0.55:0.45 olarak
bulunmustur. MMA/BA’nin monomer halindeki besleme orani ile polimer i¢indeki
orani birbirine yakindir. Bu durum MMA ve BA monomerlerinin polimerlesme
sirasinda beslendigi fraksiyonla dogru orantili olarak polimer zincir yapisina

girdigini gostermektedir.

Tiirkiye sicak iklim bolgeleri icerdigi i¢in su bazli yol ¢izgi boyalarinda baglayict
olarak Tg degeri 45 °C civarinda olan Fastrack 53 isimli ticari {iriin kullanilmaktadir.

Tg degeri 9-10 °C olan kopolimerlerin baglayict olarak kullanildig1i boyalarda
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yumusaklik olmakta ve boyalarin kurumasi uzun siirmektedir. Bu sebeple Tg degeri
45-48 °C arasinda katkisiz kopolimer ve montmorillonit katkili nanokompozitler de
sentezlenmistir ve bu kopolimerler ile yol ¢izgi boyalar1 hazirlanmistir. Tg degeri
10°C civar1 olan nanokompozitlerin baglayict olarak kullanildigi boyalarda sadece

asinma testleri gergeklestirilmistir.

Molekiil agirligi segiminde ise mekanik mukavemeti olumsuz etkilemeyecek sekilde
diisiik molekiil agirlik se¢ilmesi 6nemlidir. Boylece polimerlesme sirasinda viskozite
cok artmayacak ve olabildigince yiiksek oranda kati madde elde edilebilecektir. Bu
calismada su bazli yol ¢izgi boyalarinda baglayici olarak kullanilan ticari Fastrack
53’tin molekiil agirligt (Mw) 17.000 civarinda bulunmustur. Bu sebeple % 2
oraninda zincir transfer ajanit katkisi ile 17.000 Mw’ye sahip kopolimerler

sentezlenmistir.

MMA

BA

A

I I TTTTTTTTTTTT I I TTrrTTTTrTTTTITTTTTTTTTI T T T T T
80 75 7.0 65 6.0 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 ppm
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Sekil 4.3 : H-NMR spektroskopisi.
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4.1 Na-Montmorillonitin (Na-Mt) Zenginlestirilmesi

Na-Mt’nin zenginlestirilmesi 2 asamada gergeklestirilmistir. ilk asamada, suda
dispers olan Na-bentonit elekten gegirilmis ve safsizliklar elek istiinde kalmustir.
Dispersiyon ve eleme islemlerinden sonra siispansiyondaki kati kiitlesinde yaklasik
% 30’luk bir diisiis gerceklesmistir. ikinci asamada santrifiij islemi uygulanmis ve
boylece elekten gecen safsizliklar ¢oktiiriilmiistiir. Santrifiij sonucu iist fazda bulunan
stispansiyon, zenginlestirilmis Na-Mt siispansiyonudur. Elde edilen siispansiyondaki
kat1 miktar1 baslangictaki kat1 miktarinin yarisidir. Diger bir deyisle bentonitteki saf

Na-Mt orani en fazla % 50 civarindadir.

Cizelge 4.1°de ham bentonitin, her iki asamadaki atigin ve zenginlestirilmis son {iriin
olan Na-montmorillonitin XRD’ye gore belirlenen kimyasal igerigi verilmektedir.
Ham bentonit, Na-Mt disinda kalsiyum-montmorillonit (Ca-Mt), kristobalit, kuvars,
kalsit ve magnetit icermektedir. Na-Mt plakalar1 sulu ortamda nano boyutlara ayrilip
askida kalabildiginden dolay1 37 mikrondan biiyiik feldispat, kalsit, illit, kuvars ve
talk elek tstiinde kalmistir. XRD analizi sonucunda feldispat, illit ve talk ham iiriinde
gbziikmedigi halde elek iistiinde belirlenmistir. XRD analizi bu safsizliklarin ham
iriinde oldukc¢a diisiik oranda oldugunu gdstermektedir. Asil safsizliklar1 ayirma
santrifiij ile gergeklestirilmistir. Na-Mt suda kuvvetli bir sekilde askida kalabildigi
i¢in (yani, tam bir koloidal karisim olustugu i¢in) kuvars, kristobalit, Ca-Mt, kalsit,
feldispat ve magnetit gibi safsizliklar santrifiij ile ¢okmiistiir. Santrifiij tist fazinda ise
sadece Na-Mt ve kristobalit tespit edilmistir. Son iirlinde Na-Mt haricinde kristobalit
goziikse de, santrifiij islemi ile bentonitten en fazla miktarda ayrilan 2. safsizligin
kristobalit oldugu goriilmektedir. Bu durum kristobalitin sistemden yiliksek oranda

ayrildigini géstermektedir.

68



Cizelge 4.1 : Zenginlestirme prosesindeki ¢iktilarin kimyasal icerikleri.

Ham bentonit Elek iistii Santrifiij Zenginlestirilmis
Atgi Na-Montmorillonit

Na-Montmorillonit Feldispat Kuvars Na-Montmorillonit

Ca-Montmorillonit Kalsit Kristobalit Kristobalit

Kristobalit it Ca-Montmorillonit

Kuvars Kuvars Kalsit

Kalsit Talk Feldispat

Magnetit Magnetit

Cizelge 4.2°de ham ve 2 asamada zenginlestirilmis Resadiye numunesinin XRF
sonuglari1 element bazinda verilmistir. Aliminyum (Al) ve sodyum (Na) yiizdesinde
artis oldugu gorilmektedir. Silisyum (Si) yiizdeleri, bu elementi igeren bazi
maddelerin sistemden uzaklastirilmasina karsin ¢ok fazla degismemistir. Boylece
Na-Montmorillonit oranmin arttigi anlagilmaktadir. Kalsiyum (Ca) yiizdesinin %
2.9°dan % 0.623’e¢ diismesi ise kalsit ve Ca-Montmorillonitin sistemden
uzaklagtirnlldiginin  kanitidir. Zenginlestirme sonucu % 50 civarinda kiitle kaybi
oldugu g6z oOniine alinirsa Ca yiizdesinin 0.623’¢ gerilemesi Ca elementinin kiitle
kaybmnin % 80 civarinda oldugunu gostermektedir. Zenginlestirilmis numunede
yapilan XRD sonucunda kalsitin bulunmamasi, bentonit yapisinda az oranda kalan

Ca elementinin, Ca-Montmorillonit kaynakli oldugunu gostermektedir.

Kiitlece potasyum (K) elementinin de %380’inin bentonit yapisindan uzaklastigi
goriilmektedir. K’nin kaynag feldispat ve/veya illittir. Illitin dispersiyon sonrasi elek
istlinde kaldigi ve santrifiij atifinda goziikmedigi disiiniilirse geride kalan K
elementinin miktar1 diisiik seviyelerde olmakla birlikte sistemde kalan feldspattan

kaynaklandig1 anlagilmaktadir.

Magnezyum (Mg) elementinin yilizdesinde fazla bir degisiklik olmamistir.
Zenginlestirme ile kiitle kayb1 oldugu g6z oniine alinirsa mevcut Mg kiitlesi de %50
azalmistir. Mg iceren talk bilesiginin dispersiyon atiginda goziikiirken, santrifiij
atiginda goéziikmemis olmasi, talkin tamaminin dispersiyon islemi ile atildigini
gostermektedir. Geride kalan Mg, montmorillonit mineralinin varligimi isaret

etmektedir.
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Cizelge 4.2 : Ham ve zenginlestirilmis numunelerin XRF analizi.

Element Ham (%) Zenginlestirilmis

Al 10.716 12.092
Ba 0.082 -

Ca 2.904 0.623
Fe 2.906 3.384
K 0.983 0.342
Mg 1.656 1.624
Mn 0.101 0.023
Na 1.239 1588
Nb 0.001 -

0 48.637 49.405
P 0.045 -

Pb 0.004 0.005
Rb 0.007 -

S 0.115 0.311
Si 30.289 30.462
Sr 0.058 0.033
Ti 0.211 0.067
v 0.004 0.012
Zn 0.011 0.012
Zr 0.33 0.0125

KDK sonuglari da zenginlestirme isleminin ne derece gerceklestigini anlamakta
yardimc1 olmaktadir. KDK degeri ham iirtin i¢in 70 mek/100 g iken zenginlestirilmis
tiriinde KDK 120 mek/100 g’a kadar ylikselmistir. Katyon degistirebilme 6zelligi
bentonit i¢indeki maddelerden sadece Na-Mt ile gerceklestirilebildiginden dolay1

KDK sonuglari da saf Na-Mt oraninin 6nemli miktarda arttigini1 gostermektedir.

Ham ve zenginlestirilmis numunenin Sekil 4.4’te verilen XRD desenine bakildiginda
8°, 20°, 29° ve 36° de bentonitin karakteristik pikleri goriilmektedir. 21-27°
arasindaki ve 37° deki kuvars pikleri ile 22° deki feldspat piki zenginlestirilmis
bentonitin yani Na-montmorillonitin XRD deseninde goriilmemektedir. XRD

sonuglari, safsizlastirma igleminin gergeklestiginin bir bagka kanitidir.
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Sekil 4.4 : Bentonitin XRD deseni, a) ham, b) zenginlestirme sonrasi.

Cizelge 4.3’te ham bentonit siispansiyonun tane boyutu ile zenginlestirilmis
slispansiyonun tane boyutlar1 karsilastirilmaktadir. Ham iiriiniin ortalama tane boyutu
8.8 um iken safsizliklar giderildiginde ortalama 200 nm boyutlarinda dispers olmus
Na-Mt meydana g¢ikmaktadir. Sonug olarak KDK, XRD, XRF ve tane boyutu
analizleri, zenginlestirme saflikta Na-Mt elde

sonucu yliksek edildigini

gostermektedir.

Cizelge 4.3 : Ham ve zenginlestirilmis numunelerin tane boyut dagilimlari.

TANE BOYUTU d(0,1) d(0,5) d(0,9)
Ham siispansiyon 257 pm  [8.80 um |18.83 um
Zenginlestirilmis slispansiyon 0.08um 0.24 pum |0.98 um

4.2 Na-Mt/nanokompozit Calismalar:

Na-Mt’nin ve temsili olarak secilen LO, Na-L25 ve Na-L30b nanokompozitlerinin IR
spektras Sekil 4.5°te gosterilmistir. Na-Mt’nin gegirgenlik pikleri 3450-3650 cm™
arasinda silikat tabakalarindaki -OH gerilimini, 1641 cm “de -OH gruplarinin
biikiilmesini gostermektedir. Si-O gerilimi 1045 cm 'de gozlenmistir. Si-O-Al

biikiilme titresimleri, 400-920 cm * araliginda gozlenmistir.
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Poli(BA-ko-MMA) kopolimerinin 2957 ve 2875 cm “deki pikleri, alifatik C-H
gerilimini temsil etmektedir. 1734 cm™deki pik ise C=O gerilimini temsil
etmektedir. Bunun diginda 1000-1250 cm™deki pikler de C=0O gerilimine
atfedilmektedir. 752 cm™deki karakteristik pikin ise C-H bagindan kaynaklandig

distiniilmektedir.

Nanokompozitlerde gorillen piklerde poli(BA-ko-MMA) etkisi hakim olup,
karakteristik Na-Mt pikleri goriilmemektedir. Bunun sebebi, Na-Mt oraninin
nanokompozitte diisiik olmas1 ve bazi piklerin ¢akigsmasi olabilir. Ancak 1068 cm *
bandindaki siddet artisi Si-O geriliminin isaretidir. Ayrica poli(BA-ko-MMA)
kopolimerinin 1645 cm™* bandindaki karakteristik C-C gerilimi, nanokompozitlerde

kaybolmustur.
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Sekil 4.5 : Na-Mt ve temsili Na-Mt/nanokompozitlerin FT-IR spektrumu.

Na-Mt, katkisiz poli(BA-ko-MMA) ve Na-Mt esasli nanokompozitlerin XRD
desenleri Sekil 4.6’da gosterilmektedir. Na-Mt, 20 = 7.8°’de 1.15 nm’lik bir bazal
aciklik gostermektedir. Nanokompozitlerin XRD desenleri incelendiginde % 2.5’in
altindaki Na-Mt oranlarinda karakteristik piki Na-Mt goriilmemektedir (Na-L1.’0,
Na-L15, Na-L20). % 2.5 altindaki oranlarda Na-Mt’nin polimer matrisi i¢inde en az
kismi eksfoliye oldugu anlagilmaktadir. Na-Mt % 3 iken 26 = 3.1°’de (d00l1 =
3.32nm) bir pik goriilmektedir. Bu, interkale yapinin géstergesidir. Na-Mt oraninin
% 2.5 oldugu Na-L25’in XRD deseninde 20 = 2.3° iken (d001 =3.81 nm) diisiik
siddette bir pik goriilmektedir. Na-L25 6rneginde her ne kadar bir pik gdziikse de
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pikin 26 agisinin ve pik siddetinin diisiik olusu az bir eksfoliye yapinin kaniti olabilir.
Ayrica Na-L25’in bazal acikligi Na-L30a’dan biiytiktiir. Sonug olarak Na-Mt orani
% 2’yi astiktan sonra viskozite artisinin etkisi ile eksfoliye yapi interkaleye dogru
doniismektedir, ancak %3 Na-Mt oranindaki nanokompozitte interkale yapi daha

belirgindir.

Na-L30b’nin XRD deseninde karakteristik Na-Mt piki goziikmemektedir. Kati
madde oranm1 % 47 yerine % 35 olacak sekilde nanokompozit sentezlendiginde % 3
oranindaki Na-Mt, kopolimer matrisi i¢cinde eksfoliye olabilmektedir. Kati madde
orani diisiik olunca viskozite de daha diisiik olmakta ve Na-Mt yap1 i¢inde daha

homojen dagilabilmekte ve eksfoliye yap1 olusabilmektedir.

% 35 kat1 madde oranina sahip, harmanlama yontemi ile hazirlanan Na-L30c¢’nin de
XRD deseninde herhangi bir pik goriilmemektedir. Yani Na-L30c de eksfoliye bir
yaptya sahiptir. Diaconu ve arkadaslar1 gergeklestirdikleri harmanlama yonteminde
eksfoliye bir yapt elde edememislerdi [224, 225]. Bu calismada Na-Mt ve
kopolimerin 60°C’de karistirllmast ve bu karistirma oOncesinde Na-Mt’nin
sonikasyon islemine tabi tutulmasi, Na-Mt plakalarinin arasini1 agarak eksfoliye bir

yapinin olusmasini saglamistir.

XRD ile birlikte, TEM yardimiyla da nanokompozitlerin yapilari arastirilmistir. Na-
L20, Na-L30a ve Na-L30C’nin TEM resimleri Sekil 4.7°de gosterilmektedir. Na-L20
ve Na-L30c’nin iki farkli bliylime oranindaki TEM resimlerinde interkale yapinin
yani sira eksfoliye yapi yani, tek Mt plaklar1 da goriilmektedir. Na-L30c’de tekli Mt
plakalar1 daha belirgindir. Bu durumun en énemli nedeni Na-L30c nanokompozitinin
katt madde oraninin ve dolayisiyla viskozitesinin daha diisiik olusudur. Sonug olarak
Mt matris icinde daha kolay dispers olmustur. Diger taraftan kati madde ve Mt
miktart yiiksek olan Na-L30a’nin interkale yapi ve ¢ok miktarda agrega igerdigi
goriilmektedir. Ortamin viskoz olusundan dolayr Mt plakalart ayrilamamis ve

hidrofilik Mt sulu ortamda agregalar olusturmustur.

Sonug olarak TEM resimleri ile XRD desenlerinden ulastigimiz sonuclarin birbirini
dogruladigr ve Na-Mt plakalarinin arasini agarak eksfoliye bir yapinin olusmasinin

saglanabilecegi anlasilmistir.

73



1000 Na-Mt

L0

1000
500 \ it -_AW-
L _ P M

1000

500

1000
500 \khhu__ RPN oy

1000

200

800
&00
400
200

Na-L3ila
500

400
200

1000
500 \‘g L _:W

800 Na-L30c
00
400

200

2 3 6 8 10 12 14 16 18 20
20 (")

Sekil 4.6 : XRD desenleri.
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Sekil 4.7 : Na-L20 (a, b), Na-L30c (c, d) ve Na-L30a’nin (¢) TEM resimleri.
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Cizelge 4.4’te saf kopolimerin ve nanokompozitlerin bazi fiziksel Ozellikleri
verilmistir. Kopolimerlerin bu 6zellikleri {izerinde Na-Mt katkilarinin etkisi de
sirayla incelenmistir. Bu 0zelliklerden ilki tane boyutudur. Saf kopolimerin ortalama
tane boyutu 117.6 nm’dir. Na-Mt katkisinin tane boyutu iizerinde herhangi bir etkisi
goriilmemektedir. Na-L10, Na-L15, Na-L20 ve Na-L30b’nin ortalama tane boyutlari
117-119 nm arasindadir. Na-L30c’nin ortalama tane boyutu (127.6) daha biiyiik
olmakla birlikte saf kopolimerden ¢ok farkli degildir. Az da olsa bu farkin sebebi su
sekilde aciklanabilir; yerinde emiilsiyon polimerizasyonu ile diisiik kati madde
oraninda hazirlanan Na-L30c’de Na-Mt plakalar1 daha iyi dispers oldugundan
ortamdaki yiizey aktif maddeler Na-Mt plakalari arasina girmistir. Bu durumda misel
olusturacak yiizey aktif madde azaldigi i¢in tanecik sayisi da azalmig, dolayisiyla
tane boyutu az oranda da olsa artmustir [281, 282]. Kat1 madde oran1 Na-L30b iginde
distiktiir ancak bu nanokompozit harmanlama yontemi ile hazirlanmigtir. Halihazirda
sentezlenmis olan kopolimer, Na-Mt siispansiyonu ile karistirildigindan dolay: tane
boyutunda bir degisiklik olmamasi normaldir. NalL30c’deki fark, nanokompozitin
yerinde polimerizasyon ile hazirlanmasidir. NaLL30a’nin ortalama tane boyutunun
diger nanokompozitlerden daha yiiksek (152.4 nm) ¢ikmasinin en énemli nedeninin

ise yer yer olusan topaklanmalar oldugu diistiniilmektedir.

Cizelge 4.4 : Nanokompozitlerin 6zellikleri.

) Ortalama = Jel p  oilum Mn  Mw
Omek  tane boyutu fraksiyonu (g/o ) (x10%) (x 10°) Mwd Tg (°C)
(nm) (%)

LO 117.6 £2.1 0.1 0.12 1.69 327 193 9.2+0.2
Na-L10 119.1 +1.8 0.2 0.15 1.71 330 193 9.3+0.2
Na-L15 118.4 +1.2 0.1 0.14 1.66 318 192 125+0.6
Na-L20 117.5+0.9 0.2 0.21 1.74 313 180 9.3+0.1
Na-L25 118.2 £1.1 0.2 0.74 1.68 320 179 11.2+0.5
Na-L30a 152.4+3.4 0.2 311 1.73 311 180 9.3+03
Na-L30b 117.2+42.3 0.1 0.17 1.64 341 208 9.2+0.2
Na-L30c 127.4+£1.5 0.2 0.15 1.79 368 197 12.1+04

Tiim numunelerin jel fraksiyonlari ihmal edilebilir diizeydedir (% 0.1-0.2). Na-Mt,
kopolimerin jellesmesine neden olmamaistir. Ayrica bu durum, zincir transfer ajaninin
¢Oziinmeyi engelleyecek capraz baglar olusturmadigini gostermektedir [227].
Koagiilum oranlar ise bir 6rnek diginda ihmal edilebilir diizeydedir. Saf kopolimer
dahil Na-L30a disindaki tim nanokompozitlerin koagiilum oranlart % 1’in altindadur.

% 2.5 Na-Mt igeren Na-L25’in koagiilumu iglerinde en fazla olanidir (% 0.74). Na-
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L30a’nin koagiilumu ise % 3.11°dir. Normalde sadece % 3 Na-Mt igeren bir su
siispansiyonu bile viskoz bir akis gostermektedir. Kati madde miktar ile birlikte Na-
Mt orani da yiiksek olan Na-L30a, ¢ok viskoz oldugu i¢in koagiilum oraninin diger
orneklere gore yiiksek olmasi beklenen bir durumdur. Ancak emiilsiyon
polimerizasyonu ile % 47 kati madde ve % 3 Na-Mt iceren hanokompozit sentezi su
ana kadar herhangi bir yayinda bildirilmemistir. Bu baglamda yaklasik %3’ liik bir
koagiilum olussa da Na-L30a’nin sentezi montmorillonit temelli su bazh
nanokompozit alaninda yol gosterici bir ¢alisma olmustur. Ayrica % 3’lik bir

koagiilum ¢ok yiiksek bir oran olarak da degerlendirilmemektedir [228].

Poli(BA-ko-MMA) kopolimerinin Mn ve Mw degerleri sirasi ile yaklasik 17000 ve
32700°diir. Sentezlenen nanokompozitlerin Mn’leri 16400-17900, Mw’lar1 ise
31100-36800 arasinda degismektedir. Bu durumda, molekiil agirligi dagilimini ifade
eden Md (Mw/Mn) degerleri de 1.80-2.08 arasinda hesaplanmistir. Molekiil agirligi
dagilimi bazi temsili ornekler icin Sekil 4.8’de daha agik goriilmektedir. Sonug
olarak Na-Mt katkisi ile saf kopolimerin molekiil agirliginda 6nemli degisiklikler
goriilmemistir. Molekiil agirhgmi zincir transfer ajan miktar1 dogrudan, BA/IMMA
orani ise dolayli olarak etkilemektedir. Sentezlenen nanokompozitlerde kullanilan
zincir transfer ajan miktari, saf kopolimerinki ile aynidir. 'H-NMR sonuglarina gore
nanokompozitlerin BA/MMA orani da saf kopolimere yakin oldugu i¢in molekiil
agirliklarinin da birbirine yakin ¢ikmasi beklenen bir durumdur. LO, Na-L20 ve Na-
L30a’min temsili olarak *H-NMR’lar1 Sekil 4.9°da gosterilmektedir. Saf kopolimerin
Sekil 4.3’teki *H-NMR’1 ile karsilastirildiginda BA ve MMA piklerinin alanlariin
birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Pik alanlarindan yola c¢ikilarak hesaplama
yapildiginda nanokompozit filmlerindeki BA mol fraksiyonlarmin 0.43-0.45, MMA
mol fraksiyonlarinin ise 0.55-0.57 arasinda degistigi belirlenmistir. Saf kopolimerin

MMA/BA orani ise 0.55:0.45 olarak hesaplanmustir.

DSC analizine gore poli(BA-ko-MMA) kopolimerinin Tg degerinde bazi durumlarda
az bir artig goriilmiistiir. Normalde Mt, polimerlerin Tg’lerinde net bir artisa sebep
olmaktadir ancak Mt yumusak polimerlerin Tg degerini Onemli Olgiide
artiramamaktadir [216]. Poli(BA-ko-MMA)’nin Tg degeri 9.2°C civarindadir. Na-
L25%in Tg degeri 10.5°C, Na-L30b’nin 11.2°C, Na-L30c’nin 12.10°C ve Na-L20’nin
ise 12.5°C’dir. Diger nanokompozitlerin Tg degerleri saf kopolimerinkine yakindir.

Sonug olarak bazi nanokompozitlerde az da olsa bir artig yakalanmig olup, Mt
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miktarina gore degisen bir Tg fonksiyonu elde edilmemektedir. Ciinkii 6l¢iim hatalar
g6z Oniine alindiginda yakin Tg degerleri yorum yapmay1 giiglestirmektedir. Ancak
yiiksek Na-Mt oranlarinda (> %?2) iyi bir dispersiyon saglandiginda Tg degerlerinde

art1s oldugu sonucuna varilabilmektedir.
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Sekil 4.8 : LO (a), Na-L20 (b) ve Na-L30a’nin (c) molekiil agirligi dagilimu.
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Sekil 4.8 (devam): LO (a), Na-L20 (b) ve Na-L30a’nin (c) molekiil agirligi dagilimi.
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MMA

Sekil 4.9 : Na-L15 (a), Na-L20 (b) *H-NMR’lari.
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Sekil 4.9 (devam) : Na-L15 (a), Na-L20 (b) *H-NMR’lar1.

Nanokompozitlerin 1s1l dayanimi TGA ile belirlenmistir. 900°C’deki kalint1 miktar1
ve % 10 ile % 50 agirlik kaybinin gergeklestigi sicakliklar Cizelge 4.5°te verilmistir.
Nanokompozitlerdeki kalintt miktarinin saf kopolimerden fazla olmasi Na-Mt’nin
gostergesidir ¢iinkii organik maddeler 600 °’ye kadar bozunurken inorganik Na-Mt
900°C’ye kadar tamamen bozunmamaktadir. Nanokompozitlerin 1sil bozunma
sicakliklar1 (Td), saf kopolimere gore belirgin bir sekilde daha yiiksektir. Vyazovkin
ve arkadaglarina gore nanokompozitin 1si1l bozunmasi esnasinda Mt plakalar1 serbest
yiizey enerjisindeki diislis sebebi ile yiizeye dogru ilerlemekte ve set (bariyer)
olusturmaktadir [283]. Na-Mt katkisi ile 1s1l bozunma sicakligindaki 6telenme Sekil
4.10°’da daha agik goriilmektedir. Sekil 4.10, temsili olarak LO, Na-L20 ve Na-
L30c’nin TGA ve DTG (Diferansiyel termal gravimetri) grafiklerini gostermektedir.
Cizelge 4.5 tekrardan incelenirse, Na-Mt orani arttikga 1s1l kararliligin arttigi
sOylenebilmekte ancak farkli oranlarda Na-Mt iceren nanokompozitlerin 1sil
bozunma sicakliklari birbirine yakin oldugu anlasilmaktadir. Saf kopolimerin % 50
agirlik kaybinin gercgeklestigi sicaklik 398.6 °C iken % 1 Na-Mt iceren Na-L10 418.4
°C’de agirligimin yarisin1 kaybetmektedir. % 3 Na-Mt iceren nanokompozitlerin %
50 agirlik kaybettigi sicakliklar ise 421-422.5°C’ler arasindadir. Sonug olarak Na-Mt
oraninin ¢ok bilyiik bir etkisi olmamakla birlikte, Na-Mt nano katkis1 kopolimerin
1s1l kararliligmi arttirmistir. Ayrica eksfoliye yapimin gozlenmedigi Na-L30a’nin
bozunma sicakligr diger % 3 Na-Mt iceren nanokompozitlerinkinden biraz daha

distiktiir.
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Cizelge 4.5 : Nanokompozitlerin 1s1l bozunma sicakliklari.

Ornek Ts CC)
% 10 kayip 9% 50 kayrp  Kalint1 oran1 (%)
LO 369.7+1.1  398.6+1.3 0.54
Na-L10 381.9+0.8 418.4+1.4 1.84
Na-L15 383.2+1.2 419.4+1.2 2.25
Na-L20 384.1+0.6  421.0+1.2 2.65
Na-L25 383.7+£0.8  421.2+0.9 2.90
Na-L30a 384.9+0.6 420.1+1.1 3.05
Na-L30b  386.2+0.9  421.7+0.8 3.22
Na-L30c  387.7+1.1 422.5+1.4 3.34
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Sekil 4.10 : Temsili TGA (solda) ve DTG (sagda) grafikleri.

Kopolimer orneklerinin mekanik ozellikleri Sekil 4.11°de gosterilmistir. Mekanik
testlerde 3 temel Ozellik incelenmistir. Bunlar; (i) ¢ekme gerilimi; bir malzemeyi
koparmak igin gerekli kuvvet, (ii) elastisite modiilii (Young modiil); bir malzemenin
deformasyona karsi1 verdigi elastik cevabin Ol¢iimii, (iii)) kopma uzamasi, bir
malzemenin koptugunda andaki gerilimi/uzamasidir [284]. Mekanik test sonuglari,
montmorillonit katkisinin ¢ekme gerilimini arttirdifini  ortaya koymaktadir.
Kopolimer parcaciklari ile montmorillonit arasindaki yiizey etkilesimi hareketliligin
(mobilite) azalmasia sebep olmakta, bu sekilde mekanik ozellikler gelismektedir
[285]. Saf kopolimer LO’n ortalama ¢ekme gerilimi 4.0 Mpa’dir. Na-L10, Na-L15,
Na-L20, Na-L25, Na-L30b ve Na-L30c’nin ¢ekme gerilimleri sirasiyla 4.5, 5.1, 6.2,
6.5, 7.5 ve 7.5 Mpa’dir. Na-Mt orani arttitkca mekanik mukavemetin arttig
goriilmektedir. Bu sonuglar literatiirde yapilan caligmalar ile uyumludur [13, 224].
Emiilsiyon  polimerizasyonu ve harmanlama  yontemi ile hazirlanmis
nanokompozitler arasinda ¢ekme gerilimi agisindan bir fark bulunmamaktadir (Na-

L30b ve Na-L30c). NaL30a’nin ortalama ¢ekme gerilimi 5.8 Mpa’dir ve % 3 Na-Mt
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icerdigi halde % 2 Na-Mt igeren Na-L20’nin ¢ekme geriliminden bile diisiiktiir. Mt
plakalariin dagilimi polimer matrisi icinde ne kadar homojen ise yani eksfoliye yap1
ne kadar fazla ise mekanik mukavemet o kadar artmaktadir. Bu sebeple eksfoliye

yap1 gosteremeyen Na-L30a’nin ¢ekme gerilimi diistiktiir.

Kopma uzamasi degerleri ise Na-Mt katkisi ile azalmistir. Saf kopolimerin ortalama
kopma uzamast % 280 iken bu deger Na-Mt/nanokompozitlerde % 170’e kadar
diismiistiir. Bu diisiis baska caligmalarda da gézlenmistir [286-288]. Bu durumun
muhtemel sebebi, hidrofilik Na-Mt ile her ne kadar su bazli olsa da hidrofobik
monomerlerden olusan poli(BA-ko-MMA) kopolimerinin arasinda kuvvetli bir
etkilesimin olmamasidir. Na-Mt katkisi ile mobilite azalip ¢ekme mukavemeti artsa
da Na-Mt kopolimer arasindaki afinite ¢ok gii¢lii olmadigindan kopma kolaylagmis

ve sonug olarak Na-Mt kopolimerin sertligini arttirmastir.

Elastisite modiilii yiik altinda deformasyona ugramis malzemenin tekrar eski halini
alma Ozelliginin Ol¢iistidiir ve ¢ekme geriliminin birim uzamaya orani ile dogru
orantilidir. Na-Mt katkist ile ¢ekme gerilimi artip uzama azaldigi i¢in elastisite
modiilii tiim nanokompozitler i¢in artmistir. En az homojen dagilim gosteren Na-
L30a’nin elastisite modiilii nanokompozitler iginde en diisiik olanidir [320 MPa].
L0’1n ortalama elastisite modiilii 50 MPa iken Na-Mt-L30c’ nin ortalama elastisite
modiilii 475 MPa’dur.
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Sekil 4.11 : Kopolimer 6rneklerinin ¢ekme gerilimi (a), kopma uzamasi (b), elastisite
modiilii (¢).
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Sekil 4.11 (devam) : Kopolimer 6rneklerinin ¢ekme gerilimi (a), kopma uzamasi (b),
elastisite modiilii (c).

Nanokompozitin bariyer Ozelliklere yaptigi etki su buhar1 gegirgenligi testi ile
belirlenmistir (Sekil 4.12). Mt’nin yiliksek boy/en oranina bagl olarak “dolambacl
yol” (tortuous path) olugsmasindan dolay1 su/gaz gecirgenliklerinin azaldigi bilinen
bir durumdur. Sekil 4.12’ye bakildiginda tiim nanokompozitlerin su buhari
gecirgenliklerinin saf kopolimerden daha diisiik oldugu goriilmektedir. Saf
kopolimerin su buhar1 gecirgenligi 27.8 g.mm/mz.gﬁn itken % 47 katt madde
igerigine sahip, emiilsiyon polimerizasyonu ile sentezlenen Na-L10, Na-L15, Na-
L20, Na-L25 ve Na-L30a’nin gecirgenlikleri sirasiyla 23.2, 21.2, 20.4, 20.8, 21.2
g.mm/mz.gﬁn’dﬁr. Grafik incelendiginde nanokompozitler i¢in % 2 Na-Mt katkisina
kadar diistis egilimi agik¢a goriilmektedir. % 2’den sonra ise hafif bir yiikselis goze
carpmaktadir. Bu yiikselisin sebebi, artan Mt miktarinin interkale yapida dagilmasi

veya topaklanmalara yol agmasi ve sonug¢ olarak “dolambagli yolu” azaltmasi
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olabilir. Boylece su buhari, diger nanokompozitlere gére Na-L25 ve Na-L30a
filmlerinde daha hizli bir sekilde difiize olmaktadir. Kati madde miktart % 35 olan
Na-L30b ve Na-L30c ise en diisiik su buhar1 gegirgenligine sahip nanokompozitlerdir
(sirasiyla 18.2 ve 18.9 g.mm/mz.gﬁn). Ortam daha akiskan, yani Na-Mt’nin
dispersiyonuna daha uygun oldugu i¢in % 3 Na-Mt iceren bu nanokompozitlerin
dolambagli yolu daha fazladir. Bu sebeple, su buharinin gecisi daha yavas olmustur.
Su buhar1 gegirgenligi acisindan bu iki nanokompozit arasinda onemli bir fark
gorilmemektedir. Diger test ve analizlerde oldugu gibi su buhar1 gecirgenligi testi
de, harmanlama yontemi ile sentezlenen nanokompozit ve yerinde emiilsiyon
polimerizasyon yontemi ile sentezlenen nanokompozit arasinda bir fark olmadigini

gostermistir.

Su buhart gecirgenligi testini desteklemek i¢in saf kopolimer LO ve NalL30b
orneklerinde oksijen gegirgenligi testi gerceklestirilmistir. LO’1n oksijen gegirgenligi
541 ml/m2.giin olarak bulunurken gecirgenlik beklenildigi gibi nanokompozitte
diigmiistir. Na-L30b’nin oksijen gecirgenligi degeri 441 ml/m?.giin’diir. Bu

sonuglara gore Na-Mt’nin bariyer 6zellikleri iyilestirdigi bir kez daha gériilmustiir.
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Sekil 4.12 : Kopolimer drneklerinin su buhari gegirgenligi test sonuglari.

Son olarak kopolimer filmlerde parlaklik testi gergeklestirilmistir (Cizelge 4.6).
Parlaklik 15181n yansimasi ile olusmaktadir ve parlaklik testi bir kaplamanin ne kadar
parladigin1 sayisal degere dokmektedir. Na-Mt nano katkilarinin bazi ¢aligmalarda
parlaklig1 diistirdiigii tespit edilmistir. Bu diislisiin, Na-Mt’nin yiizey piirlizsiizligiinii

azaltmis olmasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Piirtizsiizliikteki azalisa
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sebep olarak hidrofilik Na-Mt ile kopolimer arasindaki ilginin (afinite) yeterli
olmamas1  gosterilebilmektedir. [289-290]. Piiriizsiizlik azaldigindan artan
dalgalanma yansimay1 ve dolayisiyla parlakligi azaltmistir. Bu ¢alisma kapsaminda
saf kopolimer LO ile Na-L10, Na-L20, Na-L30a ve Na-L30c’nin parlakliklari
Ol¢iilmiistiir. Literatiir ile uyumlu olarak nanokompozitlerin parlakliklart saf
kopolimerden daha diisiiktiir. Kil orani arttikca ve dispersiyon derecesi diistiikge
parlakligin daha da azaldigr goriilmektedir. Bu sonuglar literatiirdeki yorumlari

destekler niteliktedir.

Cizelge 4.6 : Parlaklik test sonuglari.

Parlaklik Testi
Ornek 20° 60° 85°
LO 110+3  140+6  75+2
Na-L10 88+4 112+£2 7142
Na-L20 78+5 110+5 6742
Na-L30a 39+4 7143 5043
Na-L30c 58+3 85+2 62+1

Sekil 4.13°te eksfoliye yapiy1 gosteren Na-L20’nin SEM goriintiileri verilmektedir.
Bu goriintiiler, parlakligin diisiik ¢ikmasini1 daha anlasilir hale getirmektedir. Na-L20
nanokompozitinin yiizeyinin dalgali oldugu ve yer yer mikro boyutta c¢atlaklarin
olustugu goriilmektedir. Bu goriintiiler Na-Mt ile polimer arasindaki diisiik adezyona
da kanit olmaktadir [216]. Kopma uzamasindaki azaligin sebebi de bdylece daha net

goriilmektedir.

BEC 10kV BEC 10kV
TUBITAK TUBITAK

Sekil 4.13 : Na-L20’nin SEM goriintiileri, x 10000 (solda), x5000 (sagda).
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Sonug olarak Na-Mt ile su bazli kopolimer arasinda istenen uyum yakalanamasa da
Tg’de, 1s1l karalilikta, mekanik mukavemet ve bariyer 6zelliklerde gelismeler oldugu

belirlenmistir.

Mekanik mukavemetin ortam sicakliginda daha iyi Olgiilebilmesi i¢in Tg degeri 9°C
civart kopolimerler sentezlenmisti. Karsilastirma amagli Tg degeri 44.8°C olan
kopolimer sentezlenmistir. Bu sentez i¢in Fyyma = 0.72 ve Fga = 0.28 olacak sekilde
monomer oranlar1 ayarlanmistir. Daha sonra ayni oranlarda monomerler kullanilarak
yerinde emiilsiyon polimerizasyonu ile % 2 Na-Mt igerikli nanokompozit
sentezlenmistir. Bu nanokompozitin de film olusturduktan sonraki MMA ve BA
oranlari "H-NMR’a gére saf kopolimer ile aym bulunmustur. Katkisiz kopolimer

6rneginin ve Na-Mt katkili drnegin' H-NMR1 ise Sekil 4.14’te verilmektedir.

MMA

80 7.5 7.0 65 60 585 S50 45 40 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 R
=

Sekil 4.14 : Fyyva = 0.72 ve Fga = 0.28 katkisiz kopolimer (a) ve % 2 Na-Mt igeren
nanokompozit (b).
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% 2 Na-Mt igerikli nanokompozitin Tg degeri 48.1 °C olarak belirlenmistir. Saf
kopolimerin % 50 agirlik kayb1 401.6 °C ‘de gerceklesirken nanokompozitinki ise
424.1°C’de gerceklesmistir. Bu sonuglar Na-Mt’nin 1s1l dayanimi arttirdigini bir kez

daha gostermektedir.

Ortalama tane boyutlar1 ise kopolimer ve nanokompozit icin sirastyla 120.1 nm ve
118.6 nm olarak bulunmustur. Tg degeri farklilastiginda, diger bir ifade ile

[

BA/MMA orani degistiginde tane boyutunda bir farklilik olmamaktadr.

Tg degeri 48.1 °C olan bu nanokompozitin TEM resimlerinde (Sekil 4.15)
kopolimerin kiiresel sekli, tane boyutu ve tamamen delamine olmus Na-Mt plakalari

daha net goriilmektedir.

Sekil 4.15 : Tg = 48.1 °C nanokompozitin TEM resimleri, 200 nm (solda), 100 nm
(sagda).

4.3 O-Mt/nanokompozit Calismalari

Bu caligma kapsaminda deneysel c¢alismalar boliimiinde belirtildigi gibi O-Mt
sentezinde 5 gesit KAT kullanilmistir. Sentezlenen O-Mt’ler igerdigi KAT cinsine
gore TEM-Mt, TMTD-Mt, TMOD-MT, DMBOD-Mt, DMDOD(1)-Mt olarak
kodlanmistir. Asirt doz KAT etkisinin incelenmesi icin DMDOD, montmorillonit
KDK’smin 1.8 kat1 olacak sekilde modifikasyon isleminde kullanildigindan bu O-
Mt, DMDOD(1.8)-Mt olarak kodlanmigtir. O-Mt/nanokompozitlerinin kodlanmasi

Cizelge 3.6’da verilmistir. Tim O-Mt’ler, toplam monomer miktarina gore oran1 %
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1.5 olacak sekilde nanokompozit sentezinde kullanilmistir. Sadece DMDOD(1.8)-Mt

ile farkli O-Mt oranlarinda nanokompozitler sentezlenmistir.

Na-Mt’nin ve temsili olarak secilen TMTD-Mt, DMDOD(1.8) kodlu O-Mt’ler ile saf
kopolimer LO, TMTD-L15 ve DMDOD(1.8)-L15 kodlu nanokompozitlerinin IR
spektras1 Sekil 4.16’da gosterilmistir. O-Mt’lerin IR spektralari incelendiginde, Na-
Mt’den farkli olarak 2950-2850 cm™ dalga boylarinda metilen piklerini, 1470-1370
cm™ dalga boylarinda NH biikiilme pikleri goriilmektedir. Saf kopolimerin piklerinin
aciklamasi bir 6nceki boliimde yapilmistir. O-Mt/nanokompozitler, saf kopolimer ve
O-Mt’lerin IR spektralar1 karsilastirildiginda O-Mt/nanokompozitlerinde goriilen
piklerde poli(BA-ko-MMA) etkisi hakimdir. Benzer duruma bir 6nceki boliimde
bahsedilen  Na-Mt/nanokompozit c¢alismalarinda da rastlanmisti.  Piklerin
cakismasinin yaninda kullanilan katkilarin oraninin diisiik olmasi bdyle bir sonucu

dogurmaktadir.
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DMDOD-Mt(1.8)
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Sekil 4.16 : Na-Mt, O-Mt ve temsili O-Mt/nanokompozitlerin FT-IR spektrumu.
Bu c¢alismada secilen KAT’lar, KAT yapisinin O-Mt/poli(BA-ko-MMA)
nanokompozitlerini nasil etkiledigini arastirmak igin 6zel segilmistir. DMDOD ve
TMOD ile uzun alkil zincir sayisinin etkisi, TMOD - TMTD — TEM Kkarsilastirilarak

alkil uzunlugunun etkisi arastirilmistir. DMBOD ile de KAT benzen yapisi igerdiginde

bir farklilik olup olmadiginin arastirilmasi amaglanmistir.

Literatiirdeki ¢alismalar, O-Mt’nin polimerizasyon 6ncesi monomer karisiminda veya

dogrudan polimer i¢inde iyi dispers olmasini saglamak i¢cin O-Mt ile monomer arasinda
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kuvvetli bir uyumun olmast gerektigini belirtmistir [239-240]. O-Mt ile monomer
arasindaki etkiyi nanokompozit sentezi 6ncesi anlayabilmek i¢in sisme testi denemeleri
yapilmistir. Bir O-Mt, organik sivida ne kadar ¢ok siser ise O-Mt ile organik sivi
arasindaki uyumun o kadar ¢ok olmasi beklenmektedir. Elde edilen sisme test sonuglari
ile nanokompozit Ozellikleri karsilastirilarak sisme testinin bu beklentiyi saglayip
saglayamadigi arastirilmistir. Sigsme testi i¢in sivi olarak BA ile MMA ’nin esit karisimi
ve toliien kullanilmistir. Polimerizasyon isleminde de esit kiitlede MMA ve BA
kullanildig1 igin sisme testinde bu monomerlerin esit kiitleli karisimi tercih edilmistir. Bu
karisimdaki BA ile MMA alifatik yapida iken toliien aromatik yapida bir organik sividir.
Segilen KAT’lar arasinda aromatik yapr igeren DMBOD oldugu diisiiniildiigiinde
aromatik-aromatik ve alifatik-alifatik etkilesimler de incelenebilmistir. Cizelge 4.7’de

sisme testi sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 4.7 : Sisme test sonuclari.

-« KAT/Mt Toliiendeki |, o/~ MMA
Ornekler . karisimindaki
KDK oram  sisme (ml) .
sisme (ml)
Na-Mt - - -
TEM-Mt 1 3 3
TMTD-Mt 1 9 12
TMOD-Mt 1 13 15
DMBOD-Mt 1 26 18
DMDOD(1)-Mt 1 18 22
DMDOD(1.8)-Mt 1.8 22 25

Na-Mt hidrofilik oldugu i¢in her iki sivida da sismemistir. TEM-Mt’nin uzun alkil
zinciri olmamasindan dolayr hidrofobikligi yeterli olmamis ve sisme degeri her iki
sivida da distk kalmistir. TMTD-Mt ile TMOD-Mt’nin toliiendeki ve BA-MMA
karisimindaki sisme degerleri ortalama degerlerdir. TMOD-Mt’nin sisme degeri
zincir uzunlugundaki farktan dolay: her iki sivida da TMTD-Mt’ye gore az da olsa
daha fazladir. Toliiende en ¢ok sisen DMBOD-Mt olmustur. Ancak BA-MMA
karisiminda DMDOD(1)-Mt, DMBOD-Mt’den daha ¢ok sismistir. Ayrica alifatik
KAT’lar (DMBOD-Mt hari¢ tiimii), BA-MMA karisiminda toliiene gore daha ¢ok
sigsmistir. Boylece tamamen alifatik zincir iceren KAT’larin alifatik sivilar ile
aromatik yap1 igeren KAT’larin ise aromatik sivilar ile daha uyumlu oldugu
sonucuna vartlmistir. BA-MMA karisimma DMDOD(1)-Mt daha ¢ok afinite
gosterdigi icin asirt doz KAT etkisi de bu KAT iizerinden arastirilmistir.
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DMDOD(1.8)-Mt 25 ml siserek en yiiksek sisme derecesini gostermistir. Boylece
yapidaki KAT arttik¢a sismenin de arttig1 belirlenmistir.

Sismenin, dolayisiyla O-Mt ve organik sivi arasindaki iliskinin anlasilmasinda bazal
acikligin da onemli bir rolii vardir. Bazal aciklik arttikga organik sivi tabakalar
arasina daha ¢ok girerek Mt’yi sisirmektedir. O-Mt’lerin XRD desenleri ve bazal
acikliklart Sekil 4.17a’da gosterilmektedir. Bazal aciklik degeri arttikca Mt
karakteristik pikinin 20 agisinin da azaldigi goriilmektedir. Bu durum Mt plakalari
arasina giren KAT’1n, dolayisiyla olusan interkale yapinin gostergesidir. 2.10° ile en
diisiik 20 acisinda pik veren DMDOD(1.8)-Mt en yiiksek bazal agikliga sahiptir (4.08

nm).

Alkil zincirleri, literatiir boliimiinde de belirtildigi gibi Mt plakalar1 arasinda 5
sekilde uzanmaktadir; 1) tek katman, 2) iki katman, 3) sanal-ii¢ katman, 4) parafin-
tek katman ve 5) parafin-iki katman. KAT dizilisi, O-Mt’nin daha sonra polimer
matrisinde interkale veya eksfoliye yapi olusturmasinda etkili olmaktadir [83, 84].
TEM-Mt’nin bazal agikligi 1.36 nm’dir. Na-Mt’nin tabakalar arasi uzakligi 0.96
nm’dir [291]. Bu durumda TEM-Mt’nin tabakalar arasi uzakligi 0.40 nm olarak
hesaplanmaktadir. KAT tabakalarinin kalinligi yaklasik 0.38 nm civarindadir. Bu
sebeple TEM-Mt’nin organik iyon dizilisi tek katman olarak diigiiniilebilir [292].
TMTD, 0.76 nm tabakalar arasi uzakligi ile iki katman dizilimine sahip bir KAT
dizilisi gostermektedir. 0.91 nm tabakalar arasi uzakligi olan TMOD-Mt’nin ise iki
katman ile sanal-ii¢ katman arasi bir degeri vardir. DMBOD-Mt’nin tabakalar arasi
uzakligi 0.96 nm’dir. Bu deger TMOD-Mt’ninkinden biiyiik olsa da DMBOD-Mt’nin
organik iyon dizilimi iki-katman olarak diisiiniilebilir ¢link{i aromatik halkali KAT’in
kalinlig1 daha fazladir. Tabakalar arasi uzakligi 1.45 nm olan DMDOD(1)-Mt
parafin-tek katman dizilisi gosterirken, tabakalar arasi uzakligi 2.27 nm olan
DMDOD(1.8)-Mt parafin-iki katman dizilisi gostermektedir [293, 294].

TMOD-Mt, TMTD-Mt ve TEM-Mt'nin karsilastirilmasi ile alkil zincir varliginin
bazal agikligin artmasi icin gerekli oldugu anlagilmigtir. Ayrica TMOD-Mt ve
TMTD-Mt’nin bazal acgikliklari, alkil zincir uzunlugu arttikca bazal agikligin da
arttigini gostermistir. Benzen grubu iceren DMBOD-Mt, aromatik halkas1 olmayan
ayn1 zincir uzunlugunda alifatik zincirli TMOD-Mt’den daha genis bir bazal agikliga
sahiptir. DMDOD katyonunun bazal agikligi, diger katyonlara gore acik bir sekilde
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daha cok arttirmasit uzun alkil zincir sayisinin Onemini gostermektedir. Ayrica
DMDOD-Mt(1.8)’in bazal agiklik degeri, asir1 doz KAT’ 1n tabakalar aras1 mesafeyi
arttirdigini ortaya koymustur.

Sonug olarak sigsme testi ile bazal acgiklik sonuglar1 beraber degerlendirildiginde su
vargiya ulasilmaktadir; bazal aciklik arttikca sisme degerleri artmaktadir ancak
sismeyl belirleyen en onemli etkeni aromatik-alifatik iliskidir. En fazla sisme
derecesi ve en genis tabakalar arasi1 mesafe DMDOD-Mt(1.8)’¢ ait oldugu igin
poli(BA-ko-MMA) film o&zelliklerini de en ¢ok bu O-Mt’nin gelistirecegi

ongoriilmektedir.
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Sekil 4.17 : O-Mt (a) ve O-Mt/nanokompozitlerin (b) XRD desenleri.
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Sekil 4.17 (devam) : O-Mt (a) ve O-t/nanokompozitlerin (b) XRD desenleri
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Sentezlenen O-Mt’ler ile kopolimer arasindaki iliskiyi incelemek igin Sekil 4.17b’de
gosterildigi gibi nanokompozitlerin de XRD analizi yapilmistir. TEM-L15, ve
DMDOD (1.8)-L30c disinda tiim nanokompozitlerdeki karakteristik Mt piki
kaybolmustur. Pikin kaybolmasi en azindan kismi eksfoliye yapinin gostergesidir.
Karakteristik Mt piki veren 20 acgisinin TEM-L15 igin 6.46°’den 2.60°’ye diismesi ve
bazal agikligin 1.36 nm’den 3.59 nm’ye yiikselmesi ise, interkale yapinin olustugunu
gostermektedir. XRD desenleri, sisme testi ve bazal agikliklar ile uyum igindedir.
Diisiik bazal aciklik ve sisme derecesine sahip TEM-Mt, kopolimere karsi diisiik
afinite gosterdiginden eksfoliye yapi olusmamistir. Diger O-Mt’ler ile hazirlanan
nanokompozitlerde eksfoliye yapinin olugsmasi kopolimer ile bu O-Mt’ler arasindaki
kuvvetli afinitenin kanmitidir. Ancak harmanlama yontemi ile hazirlanan
DMDOD(1.8)-L30c’de eksfoliye yap1 belirlenememistir. Bu duruma ilave olarak, 26
= 2.0°°de pik veren ve 4.08 nm’lik bazal acikliga sahip DMDOD-Mt(1.8)’in 26 agis1
2.60°’ye yiikselip bazal aciklig1 3.39 nm’ye diismiistiir. Bu durum belirli bolgelerde
olusan topaklanmanin kaniti olabilir. Yerinde emiilsiyon polimerizasyonundaki
polimerlesme islemi Mt tabakalar1 arasinda gerceklestigi icin tabakalar arasi mesafe
artmakta ve daha kolay eksfoliye yap1 olusmaktadir. Harmanlama yontemi
kullanildiginda ise su bazli ortamda O-Mt plakalar1 iyi dispers olamamakta ve
kopolimer, tabakalar arasina kolayca girememektedir. Na-Mt ise su bazli ortamda
kolayca sistiginden harmanlama yontemi ile hazirlanan Na-Mt/nanokompozitlerde

eksfoliye yap1 elde edilebilmistir.

Na-Mt/nanokompozitleri gibi O-Mt/nanokompozitlerinin de morfolojisi TEM ile
aragtirtlmistir. TMOD-L15, TEM-L15, DMDOD(1.8)-L15, DMDOD(1.8)-L25 ve
DMDOD(1.8)-L30c kodlu nanokompozitlerin TEM resimleri Sekil 4.18’de
goriilmektedir. TMOD-L15 nanokompozitinde tek Mt plakalari, ¢cok az miktarda olsa
da goriinmektedir. TEM-L15’¢e ait TEM goriintiisiinde nanokompozitinin interkale
yapist ve resmin alt kisminda topaklanmis Mt tanecikleri goéziikmektedir.
DMDOD(1.8)-L15 nanokompozitinin TEM resminde ise Mt plakalarmni
gorememekteyiz. TMOD-L15 numunesinde de Mt plakalari ¢ok zor tespit edilmistir.
Literatiirdeki bazi c¢alismalarda su bazli nanokompozitlerde O-Mt yapisinin
goriinemediginden bahsetmistir [212, 225, 295]. Diaconu [212] ve Micusik’e [295]
gore O-Mt plakalarinin, kiiresel polimer taneciklerinin yiizeyinde olmayip i¢
kisminda dagilmis olmasindan dolay1r Mt plakalar1 goziikmemektedir. DMDOD(1.8)-
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L30c nanokompozitinin TEM resminde delamine Mt plakalar1 goziikkmektedir. Son
olarak harmanlama yontemi ile hazirlanan DMDOD(1.8)-L30c 06rneginde
topaklanmig Mt agregalar1 net bir sekilde yapiya hakimdir. TEM resimleri de,
DMDOD(1.8)-L30c o6rneginde Mt tabakalarinin ayrilamadigimi hatta tam tersine

topaklanmalarin oldugunu kanitlamaktadir.

Sekil 4.18 : TMOD-L15 (a), TEM-L15 (b), DMDOD(1.8)-L15 (c), DMDOD(1.8)-
L25 (d) ve DMDOD(1.8)-L30c (e, f) nanokompozitlerin
TEM resimleri.
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Sekil 4.18 (devam) : TMOD-L15 (a), TEM-L15 (b), DMDOD(1.8)-L15 (c),
DMDOD(1.8)-L25 (d) ve DMDOD(1.8)-L30c (e, f)
nanokompozitlerinTEM resimleri

Bazi1 6rneklerde Mt plakalari tam olarak goriinememesinden dolay1 ve ayni zamanda
TEM analizini desteklemek i¢cin nanokompozit filmlerinin SEM araciligiyla da yiizey
morfolojisi incelenmistir. Sekil 4.19°da  TMOD-L15, DMDOD(1.8)-L15, ve
DMDOD(1.8)-L30c nanokompozitlerinin SEM resimleri verilmistir. TMOD-L15 ve
DMDOD(1.8)-L15’¢e ait goriintiilerdeki piiriizsiizliik nano taneciklerin diizenli
dagildigint ve Mt agregalarinin olugsmadigini gostermektedir. Mt agregalar
olustugunda bu genellikle mikro boyutta goriinmektedir [216]. Nitekim,
DMDOD(1.8)-L30c’nin  SEM goriintiisiindeki Mt agregalart mikro boyutlarda
kendini belli etmektedir.
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Sekil 4.19 : TMOD-L15 (a), DMDOD(1.8)-L15 (b), ve DMDOD(1.8)-L30c (c)
nanokompozitlerin SEM resimleri.

O-Mt/nanokompozitlerin ortalama tane boyutu, jel fraksiyonu ve koagiilum degerleri
Cizelge 4.8’de, molekiil agirliklari, molekiil agirhik dagilimi ve Tg degerleri ise
Cizelge 4.9°da verilmistir. Ortalama tane boyutu degerleri Na-Mt/nanokompozitlerde
saf kopolimerden farkli degildi. Ancak O-Mt/nanokompozitlerin ortalama tane
boyutu saf kopolimerden daha biiyiiktiir. Bu durumun muhtemel sebebi, Mt
yapisindaki KAT sebebi ile plakalar arasi mesafenin artmasi ve yiizey aktif
maddelerin bu Mt plakalar1 arasmna girmesidir. Emiilsiyon polimerizasyonunda,
yiizey aktif madde tane boyutunu etkileyen en onemli girdidir. Yiizey aktif madde
azaldikca tane  boyutu  artmaktadir.  O-Mt/nanokompozitin  emiilsiyon
polimerizasyonu ile sentezinde ortamdaki yiizey aktif madde plakalar arasina girip
azaldigi i¢in tane boyutu artmustir. Harmanlama yontemi ile hazirlanan

DMDOD(1.8)-L30¢’nin tane boyutunun (120 nm) saf kopolimere yakin olmasi bu
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tezi desteklemektedir. % 1.5 O-Mt katkili nanokompozitler karsilastirildiginda
DMDOD-Mt ile hazirlanan nanokompozitlerin tane boyutunun daha az oldugu
goriilmektedir. DMDOD-Mt diger O-Mt’lere gore polimere daha ¢ok uyum
gosterdigi i¢in delaminasyon da ¢ok olmustur. Bu durumda diger O-Mt’lerde
plakalar daha az birbirinden uzaklastig1 i¢in polimerizasyonda rol alamayan ylizey
aktif madde miktar1 daha ¢oktur. Boylece ortalama tane boyutlari da daha yiiksek
olmustur. DMDOD(1.8)-Mt igeren nanokompozitlerin tane boyut degerleri
incelendiginde O-Mt miktar1 arttikca beklenildigi gibi tane boyutunun arttig

goriilmektedir.

Sisme test sonuglar1 goz oniine alindiginda kopolimer ile uyum derecesi kiigiikten

biiylige su sekilde siralanabilir;
TEM-Mt<TMTD-Mt<TMOD-Mt<DMBOD-Mt<DMDOD(1)-Mt<DMDOD(1.8)-Mt

Ortalama tane boyutlarinin ise igerdigi O-Mt’lere gore bu siralamanin tam tersi

olmasi yukaridaki yorumu destekler niteliktedir.

Jel fraksiyon degerleri Na-Mt/nanokompozitlerde oldugu gibi ¢ok diisiiktiir. Zincir
transfer ajan1, O-Mt/nanokompozitlerde de gapraz baglanmalar arttiracak herhangi

bir etkiye sebep olmamuistir.

Koagiilum degerleri 3 6rnek diginda tiim nanokompozitlerde % 1’in altinda olsa da
degerler genel olarak Na-Mt/nanokompozitlerden yiiksektir. Bu ¢alismada O-Mt’ler,
Na-Mt'nin KAT ile iyon degistirmesinden sonra siispansiyon halinde dogrudan
nanokompozit sentezinde kullanilmistir. O-Mt’nin sudaki dispersiyonu zayif oldugu
i¢in (hatta daha once de belirtildigi gibi kurutulmus O-Mt suda higbir sekilde dispers
edilemez) topaklanmalar Na-Mt’ye gore daha fazla olmustur. Na-Mt % 2.5 oraninda
katildiginda nanokompozitte koagiilum % 1’in altinda iken DMDOD(1.8)-L25’in
koagiilum degeri % 1.23’tlir. Na-Mt’'nin % 3 oraninda katildigi emiilsiyon
polimerizasyon tirtinii Na-L30a’nin koagiilumu % 3.11 iken ayni sekilde hazirlanmis
DMDOD(1.8)-L30’un koagiilumu % 4.08’dir. Ancak daha sonraki analizlerde de
goriilecegi gibi O-Mt, Na-Mt’ye gore son iiriinlerde daha iyi dagilim gostermistir.
Koagiilumlarin, O-Mt/nanokompozit sentezinin ilk agamalarinda ¢ok yiiksek oldugu
(yani O-Mt siispansiyonuna monomerler beslenmeye basladiginda), sentez
ilerledikce azaldig1 gozle goriilmiistiir. O-Mt’ler her ne kadar suda iyi dagilamadig

icin koagiilum fazla olsa da polimerlesme olduk¢a polimer ile O-Mt arasindaki uyum
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daha fazla oldugu icin elde edilen {irlinlerde O-Mt daha piirlizsiiz dagilma

gostermistir.
Cizelge 4.8 : O-Mt/Nanokompozitlerin 6zellikleri.
) Ortalama Jel Koaeiilum
Ornek tane boyutu fraksiyonu (‘a) )
(hm) (%)

TEM-L15 272.7+3.1 0.1 0.42
TMTD-L15 2542 £1.6 0.2 0.19
TMOD-L15 246.2 +£1.8 0.1 0.24
DMBOD-L15 2145 +1.4 0.2 0.31
DMDOD(1)-L15 218.1 £2.2 0.2 0.11
DMDOD(1.8)-L10 209.5+1.9 0.2 0.22
DMDOD(1.8)-L15 200.7 £2.3 0.1 0.34
DMDOD(1.8)-L20 292.9+3.2 0.2 0.81
DMDOD(1.8)-L25 313.8+2.1 0.1 1.23
DMDOD(1.8)-L30a 335.1£3.3 0.1 4,08
DMDOD(1.8)-L30b 264.7+1.8 0.1 0.77
DMDOD(1.8)-L30c 120.0+2.4 0.2 1.54

Cizelge 4.9°daki molekiil agirliklar1 degerleri O-Mt/nanokompozitlerin molekiil
agirliklarinin ve molekiil agirlik dagiliminin saf kopolimerden farkli olmadigimi
ortaya koymustur. Mn degerleri 15200 ile 17800 arasinda degismektedir. Molekiil
agirhk  dagilimlart  ise  1.75 ile 2.02 arasinda de8ismektedir. Na-
elde

Mt/nanokompozit filmlerinin *H-NMR’a gére BA mol fraksiyonlarmmn 0.43-0.45,

Mt/nanokompozitlerde de yaklastk ayni  sonuglar edilmigtir.  O-

MMA mol fraksiyonlarmin ise 0.55-0.57 arasinda degistigi belirlenmistir. Temsili
olarak TMOD-L15, DMBOD-L15 ve DMDOD(1.8)-L20’nin ‘H-NMR’lar1 Sekil
4.20°de verilmistir.

Tg degerlerine bakildiginda ise DMDOD-Mt katkis1 ile camsi gecis sicakliginda
genel bir artisin oldugu goziikse de nanokompozitlerin Tg’leri saf kopolimerden ¢ok
yiiksek degildir. DMDOD-Mt oran1 arttiginda iyi bir dispersiyon varsa Tg
TEM-Mt katkil

DMDOD-Mt

degerlerinin biraz arttif1 sonucuna ulasilabilir. numune,

katkili
nanokompozitlerde ise Tg degerleri en yiiksek derecede bulunmustur. Ancak Na-Mt

nanokompozitler i¢inde en disik Tg'yi vermis
katkisinda oldugu gibi Tg degerleri birbirine ¢ok yakin oldugu i¢in Mt miktarina
veya cinsine gore degisen net bir Tg fonksiyonu elde edildigini sdylemek dogru

olmayacaktir.
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Cizelge 4.9 : O-Mt/Nanokompozitlerin molekiil agirliklar1 ve Tg degerleri

Ornek Mn (x 10°) Mn (x 10%)  Mwd Tg (°C)
TEM-L15 1.52 3,04 2,00 9.3+0.1
TMTD-L15 1.64 3.14 1.91 9.5+0.1
TMOD-L15 1.67 3.11 1.86  10.1+0.1
DMBOD-L15 1.73 3.20 1.85 9.5+0.2
DMDOD(1)-L15 1.78 3.12 1.75 9.6+0.3
DMDOD(1.8)-L10 1.58 3.12 1.97 9.9+0.2
DMDOD(1.8)-L15 1.64 3.21 1.96  10.3+0.3
DMDOD(1.8)-L20 1.72 3.14 1.83  12.3+0.3
DMDOD(1.8)-L25 1.61 3.09 1.92  11.8+0.3
DMDOD(1.8)-L30a 1.71 3.08 1.80 10.4+0.2
DMDOD(1.8)-L30b 1.59 3.21 202 11.9+0.1
DMDOD(1.8)-L30c 1.65 3.12 1.89 10.9+0.1

a)
MMA
(| I
BA \ | l" 'J“i
A Nl
b)
MMA
BA

LT R R TR R T SN BT R R TR B SRR A TS S A, Y B S (R ¢ G RS RS AR G e T LB
75 7.0 65 6.0 55 50 45 40 35 3.0 25 20 1.5 1.0 0.5 ppm
S 2 \ :‘ ‘

=i
|22
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Sekil 4.20 : TMOD-L15 (a), DMBOD-L15 (b) ve DMDOD(1.8)-L.20’nin (c) H-
NMR’lar1.
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Sekil 4.20 (devam) : TMOD-L15 (a), DMBOD-L15 (b) ve DMDOD(1.8)-L20’nin
(c) *H-NMRlar1

Na-Mt katkili nanokompozitlerde oldugu gibi O-Mt/nanokompozitlerin de 1s1l
dayanimi TGA ile incelenmigstir. 900 °C’deki kalint1 miktar1 ve % 10 ile % 50 agirlik
kaybimin gerceklestigi sicakliklar Cizelge 4.10°da verilmistir. En yiiksek 1s1l
kararlililk DMDOD(1.8)-Mt katkisi ile elde edilmistir. TEM-Mt’nin 1s1l kararliliga
katkis1 en az goziikkmektedir. Td degerleri arasindaki fark ¢ok az olmakla birlikte
DMDOD(1)-L15’in Td degerleri DMBOD-L15’ten, DMBOD-L15’in Td degerleri
de TMOD-L15’ten daha yiiksektir. TMTD-L15’in bozunma sicaklilar1 ise TEM-
L15’inkilerden yiiksek olmakla birlikte diger nanokompozitlerden daha disiik
degerdedir. DMDOD(1.8)-Mt’nin nanokompozitteki orani arttik¢a, dispersiyonun
iyi oldugu nanokompozitlerin bozunma sicaklilarinda az bir artig goriilmiistiir. Ancak
sonu¢ olarak O-Mt katki miktarmin artmasi bozunma sicakliklarini ¢ok fazla
degistirememistir. Harmanlama yontemi ile hazirlanmig numunenin (DMDOD(1.8)-
L30c) ve % 47 kat1 madde oranina sahip emiilsiyon polimerizasyonuyla hazirlanmig
numunenin (DMDOD(1.8)-L30a) Td degerleri, gorece olarak daha diisiiktiir. Bu
durum bahsedilen numunelerdeki dispersiyonun diger DMDOD-Mt katkili
numunelere gore daha diisiik oldugunu gostermektedir. Kati madde miktar1 % 35
olan, dolayisiyla dispersiyonun daha kolay oldugu disiiniilen, DMDOD(1.8)-
L30b’nin Td degerinin yiiksek olusu bu yorumu desteklemektedir.
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O-Mt nanokompozitlerinin Td degerleri Na-Mt/nanokompozitlerinkinden belirgin bir
sekilde daha diisiiktiir. Na-Mt/nanokompozitlerin Td degerleri 418.4-422.5°C
arasinda iken O-Mt/nanokompozitlerin Td degerleri 404.7 ile 414.5 arasindadir. Na-
Mt/nanokompozit calismalarinda belirtildigi gibi nanokompozitin 1s1l bozunmasi
esnasinda Mt plakalar serbest yiizey enerjisindeki diisiis sebebi ile yiizeye dogru
ilerlemekte ve set (bariyer) olusturmaktadir [283]. Sekil 4.21°de goriildiigii gibi O-
Mt’lerin 270-330 °C

arasinda organik katyonlari

330°C’den sonra

bozundugu i¢in O-

Mt/nanokompozitlerin icerdigi Mt  plakalart  Na-
Mt/nanokompozitlere kiyasla daha azdir. Bu sebeple O-Mt/nanokompozitlerde 1s1l
bozunma sicaklilarindaki artis daha az olmustur. O-Mt/nanokompozitlerin 900 °C’ye
isitildiktan sonraki kalinti oranlarimin Na-Mt/nanokompozitin kalinti oranlarindan

diisiik olmas1 da bu durumun bagka bir gostergesidir.

Cizelge 4.10 : O-Mt/nanokompozitlerin 1s1l bozunma sicakliklari.

e Ty (OC)

Omnek % 10 kayip % 50 kayip Kalint1 oran1 (%)
TEM-L15 376.8+0.8 404.7+0.6 1.91
TMTD-L15 377.3+1.3 408.1+0.9 1.74
TMOD-L15 379.4£1.1 410.7+0.9 1.63
DMBOD-L15 380.3+1.7 411.8+0.4 1.45
DMDOD(1)-L15 381.2+0.3 412.2+0.6 1.48
DMDOD(1.8)-L10 381.7+0.7 413.1+0.5 1.27
DMDOD(1.8)-L15 385.8+0.9 413.6+0.6 1.18
DMDOD(1.8)-L20 387.3+1.2 414.1+0.8 0.85
DMDOD(1.8)-L25 382.4+0.2 414.3+1.0 0.91
DMDOD(1.8)-L30a 377.3+0.9 411.3+1.1 0.99
DMDOD(1.8)-L30b 382.9+0.4 414.5+0.6 0.81
DMDOD(1.8)-L30c 371.1£0.9 411.6+0.3 0.97
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Sekil 4.21 : Na-Mt, DMDOD(1)-Mt ve DMDOD(1.8)-Mt’nin TGA ile DTG egrileri.

900

O-Mt/nanokompozitlerinin mekanik test sonuglart Sekil 4.22°de gosterilmistir. Saf
kopolimerin ¢ekme geriliminin ortalama 4.0 MPa oldugu bir onceki boliimde
belirtilmistir. TEM-Mt haricinde tiim O-Mt katkilar1 kopolimerin ¢ekme gerilimini
arttirmigtir. TEM-L15’in ortalama c¢ekme gerilimi saf kopolimerinki ile aynidir.
TMTD-L15 ile TMOD-L15’in ortalama ¢ekme gerilimleri kopolimerden ¢ok az daha
fazladir ve birbirilerine esittir (4.3 MPa). DMBOD-L15’in de ortalama ¢ekme
gerilim degeri, bir 6nceki nanokompozitlerinkinden biraz daha yiiksektir (4.6 MPa).
DMDOD-Mt(1) katkili nanokompozitin (DMDOD(1)-L15) ortalama ¢ekme gerilimi
5.0 Mpa’dir. Kopolimer ile en yliksek uyumu goésteren DMDOD-Mt’nin ¢ekme
gerilimini de en c¢ok arttiran katki oldugu goriilmektedir. Asirt doz KAT ile
hazirlanan DMDOD(1.8)-Mt'nin % 1.5 oraninda katildigit nanokompozitin
(DMDOD(1.8)-L15) ¢ekme gerilimi degerinin 5.6 MPa olmasi, KAT miktar arttik¢a
artan uyumla beraber ¢ekme gerilimi degerinin de yiikseldigini ortaya koymaktadir.
Katk1 oraninin % 1 oldugu DMDOD(1.8)-L10’un ortalama ¢ekme gerilimi 4.5 MPa
iken DMDOD(1.8)-L20 ve DMDOD(1.8)-L.25 nanokompozitlerininki sirasiyla 6.4
ve 6.5 MPa’dir. O-Mt katkisi arttikga ¢ekme gerilimi de artmistir. Ancak eksfoliye
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yapt gosteremeyen DMDOD(1.8)-L30a i¢in ¢ekme gerilimi 6.0 MPa’a gerilerken Mt
plakalarmin delamine olamadigt DMDOD(1.8)-L30c’nin ¢ekme gerilimi 4.5 MPa’a
gerilemektedir. Ortamin daha az viskoz olusu sebebi ile % 3 oranindaki
DMDOD(1.8)-Mt’nin cksfoliye yapi gosterdigi DMDOD(1.8)-L30b
nanokompozitinin ise ortalama ¢ekme gerilimi 7.5 MPa ile en yiiksek degerdedir. Bu
sonu¢ eksfoliye yapi elde edilebildigi durumda O-Mt katkisi arttikca g¢ekme
geriliminin  arttiginin  kamitidir.  Na-Mt/nanokompozitlerinin - ¢ekme  gerilimi
sonuglarina bakildiginda ayni katki oranlarinda Na-Mt ile DMDOD(1.8)-Mt
nanokompozitlerinin ¢gekme gerilimlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir.
Bu durumda her iki tip katkinin molekiil hareketliligini (mobilite) ayni oranda

azalttig1 anlasilmaktadir.

Kopma uzamasi degerleri incelendiginde ise Na-Mt/nanokompozitlerden daha farkli
bir durum net bir sekilde goriillmektedir. Saf kopolimerin ¢gekme uzamasi ortalama %
280 iken bu deger Na-Mt katkisi ile diismistiir. Ancak O-Mt katkilar ile uzama
degerleri az olsa da artis gostermistir. TEM-L15 disinda tim O-
Mt/nanokompozitlerde artis goriiliirken, artan O-Mt oranlarinda eger eksfoliye yap1
elde edilebildiyse bu deger daha da yiikselmistir. DMDOD(1.8)-L10’un ortalama
kopma uzamast % 300 iken DMDOD(1.8)-L15’in % 320, DMDOD(1.8)-L20 ve
DMDOD(1.8)-L25’in % 340 ve DMDOD(1.8)-L30b’nin % 360’tir. O-Mt dagilimlar
iyi olmayan DMDOD(1.8)-L30a ve DMDOD(1.8)-L30c’nin ortalama kopma
uzamasi diger tiim testler de oldugu gibi daha diisiiktiir ( sirasiyla % 300 ve % 320).
Kopolimer ile katki arasindaki uyum arttikca adezyon artmakta dolayisiyla
molekiiller aras1 ¢ekim daha kuvvetli olmaktadir [296]. Bu durumda kopma uzamasi
O-Mt katkisi ile artarken Na-Mt katkisi ile azalmistir. Birgok c¢alismada da benzer
sonuglar elde edilmistir [286-288].

Elastik modiil degerlerinde de diger mekanik testler ile benzer sonuglar elde
edilmistir. TEM-L15 en disiik sonucu verirken DMDOD(1.8)-L30b en yiiksek
elastik modiile sahiptir. Elastik modiil, ¢ekme gerilimi ile kopma uzamasinin
oranidir. Na-Mt ile O-Mt nanokompozitlerin ¢ekme gerilimleri birbirine yakin ancak
kopma uzamast O-Mt/nanokompozitlerde daha yiiksek oldugu ig¢in O-
Mt/nanokompozitlerin elastisitte modiilii daha disiiktiir. Sonug olarak Na-
Mt/nanokompozitler daha rijit bir yap1 gosterirken O-Mt/nanokompozitler esnek bir

yap1 gostermektedir.
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Sekil 4.22 : O-Mt/nanokompozitlerin ¢ekme gerilimi (a), kopma uzamasi (b),
elastisite modiilii (c).
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Sekil 4.22 (devam) : O-Mt/nanokompozitlerin ¢ekme gerilimi (a), kopma uzamasi
(b), elastisite modiilii (c).

O-Mt/nanokompozitlerin bariyer 6zellikleri de Na-Mt/nanokompozitlerinki gibi su
buhar1 gecirgenligi testi ile arastirilmistir. Saf kopolimerin su buhar1 gecirgenligi
27.8 g.mm/m?.giin’diir. TEM-L15, TMTD-L15, TMOD-L15 ve DMBOD-L15’in su
buhar1 gecirgenlikleri sirasi ile 27.2, 24.1, 25.2, 22.8 g.mm/mz.gﬁn’diir. TEM-Mt
katkis1 gecirgenligi c¢ok fazla azaltmamigtir. TMTD-L15 ve TMOD-L15’in
gecirgenlikleri birbirine yakin sayilabilir. Ancak TMOD-L15’in gecirgenliginin
TMTD-L15’e gore az da olsa daha diisiik olmas1 beklenirken biraz yiiksek ¢ikmustir.
TMTD-L15’in bariyer testi i¢in alindig1 6rnek Mt dagiliminin daha homojen oldugu
kistmdan secilmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Onceki testlerden anlasildig: iizere
TMTD-L15 ve TMOD-L15 genel olarak birbirlerine ¢ok yakin o6zellikte iki
nanokompozittir. Bu sebeple su buhar1 gecirgenligi degerleri arasindaki fark c¢ok
onemli degildir. DMBOD-L15’in bariyer 6zelliklerinin diger iki nanokompozitten
daha iyi oldugu goriilmektedir. DMDOD(1)-L15’in ise su buhar1 gegirgenligi daha
diistiktiir (21.5 g.mm/mz.giin), yani bariyer 6zellikleri DMBOD-L15’ten daha iyidir.
DMDOD(1.8)-Mt katkili nanokompozitin su buhari gegirgenligi 18.8 g.mm/m? giin’e
diismiistir. DMDOD(1.8)-L10, DMDOD(1.8)-L20 ve DMDOD(1.8)-L25’in
gecirgenlikleri ise sirasiyla 21.8, 17.5, 17.5 g.mm/m®.giin’diir. Bu sonuglar % 2
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DMDOD(1.8)-Mt katkisina kadar bariyer Ozeliklerin gelistigini gostermektedir.
Eksfoliye yap1 gostermeyen DMDOD(1.8)-L30a ve DMDOD(1.8)-L30c’nin su
buhar1 gecirgenlik degeri beklenildigi gibi % 2.5 katkili nanokompozitlerinkinden
daha fazladir (18.2 ve 24.1 g.mm/mz.gﬁn). DMDOD(1.8)-L30b’nin su buhari

gecirgenligi ise 17.1 g.mm/mA.giin ile en diisiik degere sahiptir.

Genel olarak mekanik testler ve 6zellikle bariyer test, katkinin homojen dagildig:
orneklerde daha iyi sonuglar vermektedir. Homojen dagilim da nano katki ile
kopolimer arasindaki uyum ile siki bir iliskiye sahiptir. Kopolimer ile katki
arasindaki uyumun bir gdstergesi olan sisme test sonuglari, diisilk degerden yiiksek

degere dogru daha once asagidaki sekilde siralanmaistt;
TEM-Mt<TMTD-Mt<TMOD-Mt<DMBOD-Mt<DMDOD(1)-Mt<DMDOD(1.8)-Mt

Su gecirgenligi sonuglarina bakildiginda, bariyer ozellikler de TMTD-L15 ve
TMOD-L15 hari¢ ayn1 siralamaya sahiptir. Daha 6nce de belirtildigi gibi TMTD-L15
ve TMOD-L15 benzer 6zellikte oldugu i¢in bu fark énemli degildir. Sonug¢ olarak
sisme testinin dogru bir ongorii olusturdugu acik¢a anlasilmaktadir. Diger test ve
analizlere gore dolambagli yolun en fazla oldugu diistiniildiigii DMDOD(1.8)-L30b,

en iyi bariyer 0zelligi gostermistir.

Ayrica, DMDOD-Mt(1.8) katkili nanokompozitlerin bariyer 06zelliklerinin Na-
Mt/nanokompozitlerden daha iyi olmasi, DMDOD-Mt(1.8) plakalarinin kopolimerde

daha homojen dagildigin1 gostermektedir.

Na-L30b’de oksijen gecirgenligi testi yapildigi gibi DMDOD(1.8)-L30b’de oksijen
gecirgenligi testi uygulanmis ve sonug 402 ml/m?.giin olarak bulunmustur. Su buhari
gecirgenligi sonuclar1 ile uyumlu olarak DMDOD(1.8)-L30b oksijen gecirgenlik
sonucu saf kopolimerin oksijen gecirgenliginden (541 ml/m?. giin) daha diisiik oldugu

gibi Na-L30b’nin de oksijen gegirgenliginden (402 ml/m?.giin) daha diisiiktiir.
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Sekil 4.23 : O-Mt/nanokompozitlerin su buhar1 gegirgenligi test sonuglari.

Parlaklik testi, katki ile kopolimer arasindaki uyumu gostermesi agisindan énemli bir
testtir. Na-Mt/nanokompozitlerin parlakliklari, saf kopolimere gore daha az oldugu
gozlenmistir. SEM resimleri de bu parlakligin sebeplerini gostermistir. O-Mt
nanokompozitlerin SEM goriintiilerinde ise piirlizsiizliik goze c¢arpmaktadir. Bu
baglamda beklenildigi gibi O-Mt nanokompozitlerin parlakliklar1  katkisiz
kopolimerden daha fazladir (Cizelge 4.11). TEM-L15, TMTD-L15 ve TMOD-L15’in
parlakliklar1 birbirine yakindir ve yazildiklar: sira ile artmaktadir. DMBOD-L15 ile
DMDOD(1)-L15’in parlakliklart arasinda fark yok gibidir. Ancak DMDOD(1.8)-
L15’in parlakligt biraz daha fazladir. Artan DMDOD(1.8)-Mt ile parlakliklar
artmaktadir. Ancak eksfoliye karakter gostermeyen DMDODO(1.8)-30a’nin
parlakligt DMDODO(1.8)-25’in parlakliginin altina diismiistiir. Parlaklik testi de, bir
kere daha eksfoliye yapmin elde edilmesi ile Mt katkisinin kopolimerin
Ozelliklerinde daha iyi gelisme sagladigini ispatlamistir. Ayrica O-Mt ile kopolimer
arasindaki uyumdan dolayr c¢apraz baglanmalar olusmus ve bu da ylizey
pliriizsiizligiiniin artmasini saglamistir. Elde edilen bu sonuglarin literatiirdeki bazi

caligmalarin ulagtig1 sonuglar ile ayni1 dogrultuda oldugu tespit edilmistir [297-300].
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Cizelge 4.11 : O-Mt/nanokompozitlerin parlakliklari.

Ornek Parlaklik Testi

20° 60° 85°
TEM-L15 10243 14243 70+1
TMTD-L15 110+4 14343 74+2
TMOD-L15 11343 14743 772
DMBOD-L15 120+4 158+1 86+1
DMDOD(1)-L15 12243 158+4 84+3
DMDOD(1.8)-L10 128+6 1554 81+2
DMDOD(1.8)-L15 13244 16342 8242
DMDOD(1.8)-L20 135+5 170+£2 85+3
DMDOD(1.8)-L25 13943 17344 86+2
DMDOD(1.8)-L30a 12542 155+3 83+2
DMDOD(1.8)-L30b 14543 181+2 90+2

Bir dispersiyondaki pargaciklar nano boyutlara ne kadar yakin ise bu kiiciik
pargaciklardan yayilan 1sinlarin dalga boyu da kisa olacaktir. Yani, mavi renge yakin
bir renk goriinmesi beklenebilir. Bu duruma Tnydall etkisi denilmektedir [301]. Sekil
4.24°teki katkisiz ve O-Mt katkili kopolimerlerin resimleri incelendiginde saf
kopolimerin beyaz rengi gbze carparken O-Mt nanokompozitlerde beyaz renk
haricinde mavi, pembe ve sar1 renkte yansimalar gériinmektedir. Bu durumu daha iyi
irdeleyebilmek icin kopolimer dispersiyonlarin farkli dalga boylarinda yansittig
renkler belirlenmistir. Sekil 4.25’teki dalga boylarina gore degisen reflektivite
yiizdeleri incelenir ise 450 nm dalga boyuna kadar saf kopolimer ve Na-
Mt/nanokompozitlerdeki  reflektivite  oranlarmin  birbirine  yakin  oldugu
goriilmektedir. 450 nm’den sonra Na-Mt/nanokompozitlerin reflektivite yiizdeleri saf
kopolimerinkinden yiiksektir. O-Mt/nanokompozitlerde ise, tim dalga boylarindaki
reflektivite oranlar1 saf kopolimer ve Na-Mt/nanokompozitlerden daha fazladir.
DMBOD-L15’in reflektivitesi TMOD-L15’tenTMOD-L15’inki de TEM-L15’ten
yiiksektir. O-Mt’lerin nanokompozitteki etki oraninda reflektivite degerleri de
yiiksektir. DMDOD(1)-L15 6rneginde diisiik dalga boyunda bir pik mevcuttur. (Bu
durum Sekil 4.24’teki mavi rengin goriilmesini agiklamaktadir). O-Mt orani arttik¢a
daha yiiksek dalga boylarindaki reflektivite oranlar1 da artmaktadir. O-Mt orani
diisiik oldugunda Mt plakalar1 daha kii¢lik boyutlarda dispersiyon olmaktadir. O-Mt
miktar arttikca, kopolimer matrisi i¢inde dagilan O-Mt plakalarinin tane boyutu da
artabilmektedir. Bu sebeple, O-Mt orami arttikca daha yiiksek dalga boylarindaki
reflektivite oranlarinin artmast normal bir durumdur (Sekil 4.24’te sar1 ve pembe

renlerin goriilmesinin sebebi). Sonug¢ olarak renk olgiim testi, O-Mt taneciklerinin
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nano boyutta ve homojen bir sekilde kopolimer i¢inde dagildigini kanitlayan baska
bir gostergedir ve Sekil 4.24’te O-Mt/nanokompozit dispersiyonlarinin mavi-sari-

pembe renkleri yansitmasini anlasilir kilmaktadir.

Ayrica opakligi veren L degerlerine bakildiginda, O-Mt/nanokompozitlerin Na-
Mt/nanokompozitlere gore daha yiiksek bir saydamliga sahip oldugu anlasilmaktadir.
Bu durum da O-Mt’lerin matris i¢cinde daha homojen dagildigin1 géstermektedir. Saf
kopolimerin saydamliginin diisiik olmasinin muhtemel sebebi kati madde oraninin

yiiksek olmasidir.

Sekil 4.24 : Saf kopolimerin (sol {ist kdse) ve O-Mt/nanokompozitlerin (sag list kdse
ve alt) kurutmaya baslamadan 6nceki goriintiileri.
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Sekil 4.25 : Katkisiz, Na-Mt ve O-Mt katkili kopolimer dispersiyonlarin farkli dalga

boylarindaki reflektivite oranlari.

Karsilastirma amagli % 2 DMDOD(1.8)-Mt katkili Fyyya = 0.72 ve Fga = 0.28 olan
kopolimer nanokompozit sentezlenmistir. 'H-NMR grafigi Sekil 4.26°da verilmistir.
Nanokompozitin Tg degeri 47.8°C olarak bulunmustur. Fyua = 0.72 ve Fga = 0.28
olan saf kopolimerin Tg degeri 44.1°Coldugundan DMDOD(1.8)-Mt katkis1 ile
Tg’nin arttig1 belirlenmistir. % 2 Na-Mt kakili nanokompozitin Tg degeri 48.1 olarak
hesaplanmisti. Bu sonuglar dogrultusunda Tg degerinin Na-Mt ve DMDOD(1.8)-Mt
katkisi ile yaklasik ayn1 oranda arttig1 soylenebilir.
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Sekil 4.26 : Fyyva = 0.72 ve Fga = 0.28 olan % 2 DMDOD(1.8)-Mt igeren
nanokompozitin *H-NMR grafigi.

DMDOD(1.8)-Mt katkili kopolimerin tane boyutu ortalama 284 nm olarak
bulunmustur. Na-Mt katkili kopolimerde oldugu gibi Tg degerinin degismesi ile tane
boyutu degismemistir.

Tg degeri 47.8 °C olan DMDOD(1.8)-Mt katkili nanokompozitin TEM goriintiisiinde
delamine olmus Mt plakalar agik¢a goriilmektedir (Sekil 4.27).

Sekil 4.27 : Tg =47.1°C olan % 2 DMDOD(1.8)-Mt katkili nanokompozitin TEM
goruntiisi.
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4.4 NKS katkilh Nanokompozit Calismalari

Son yillarda Mt tiirevlerinin polimerlere sagladigi katkiyr seliiloz tiirevli nano
pargaciklarin da sagladigi tespit edilmistir. Yiiksek mekanik mukavemete sahip
seliiloz, nano boyutlarda polimer matrisi iginde dispers edilince ozellikle polimer
filmlerin mekanik mukavemetinde Onemli artis saglamaktadir. Bu calismada asit
hidrolizi ile elde edilen NKS, poli(BA-ko-MMA)’ya eklenerek Na-Mt ve O-
Mt/nanokompozitler ile ozellikleri karsilagtirilmistir. Harmanlama yontemi ile
hazirlanan Na-Mt/nanokompozitlerin, yerinde emiilsiyon polimerizasyonu ile
hazirlanan nanokompozitler ile ayni 6zelliklerde oldugu 6nceki boliimlerde tespit
edilmistir. NKS de Na-Mt gibi hidrofiliktir ve {istelik Na-Mt gibi tabakal1 bir yapiya
sahip degildir. Bu sebeple NKS/nanokompozitler de islem kolayligi sebebi ile
harmanlama yontemi ile hazirlanmistir. Hazirlanan nanokompozitlerin kati madde
orani % 35’tir. Harmanlama yonteminin tek olumsuzlugu kati madde orani yiiksek
nanokompozitlerin elde edilememesidir. Ancak karsilastirma amag¢ bir g¢alisma
olmasi nedeniyle NKS denemelerinde kolay yontem olan harmanlama ydntemi tercih

edilmistir.

NKS’nin ve NKS katkili nanokompozitlerin XRD desenleri Sekil 4.28
gosterilmektedir. NKS nin XRD deseninde 16°, ve 23° civarinda goriilen pikler tipik
Seliiloz-1 yapisim1 gostermektedir. Seliiloz kristalleri belirtilen agilarda sirasiyla,
karakteristik 110 ve 200 diizlemlerini gostermektedir [302]. NKS/nanokompozitlerin
XRD desenlerinde ise NKS katkist % 1 ve % 2 oraninda oldugunda karakteristik
seliiloz kristal pikleri goriilmemektedir. NKS oram1 az oldugu i¢in pik ortaya
¢ikmamistir ancak % 3 oraninda NKS igeren NKS-L30’un XRD deseni 23°’de
seliiloz kristal piki gostermektedir. NKS-L30 o6rneginde goriilen seliiloz piki,

kristalin yapinin nanokompozit icinde bozulmadigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.28 : NKS ve NKS/nanokompozitlerin XRD desenleri .

Sekil 4.29°da seyreltilmis NKS siispansiyonun ve NKS-L30’un TEM goriintiileri
verilmistir. Soldaki sekilde NKS’nin ignemsi yapisi gorilmektedir. Sagdaki
nanokompozit goriintiisiinde ise NKS’nin kopolimer matrisinde oldukg¢a diizenli bir
dagilim gosterdigi belli olmaktadir. Ancak ignemsi sekil yerini, her bir NKS
taneciginin kivrilmasiyla daha kisa ve kalin bir sekle birakmistir. Boyle bir degisim,
hidrofilik NKS ile kopolimer arasinda yeterli uyum olusmadigindan kaynaklanmis
olabilecegi disiiniilmektedir. NKS tanecikleri yilizey alanini kigilterek yiizey
gerilimini de azaltmistir. Boylece, kopolimer ile minimum yiizey etkilesimi
gerceklestirmigtir.  NKS-L30’un TEM goriintiisiinde NKS taneciklerinin  nano
boyutta dispers oldugu agikca belli olmaktadir. NKS-L10, NKS-L20 ve NKS-L30
kodlu nanokompozitlerin ortalama tane boyut degerleri sirasiyla 118.2+0.8,
117.4+0.8 ve 118.4£1.1 nm’dir. Saf kopolimer LO’mn ortalama tane boyutunun
117.6£2.1 nm oldugu Cizelge 4.4’te verilmisti. Bu durumda NKS’nin,
nanokompozitin ortalama tane boyutunu degistirmedigi anlasilmaktadir. Ayrica tim

NKS/nanokompozitlerinin koagiilum degerleri % 0.2’nin altinda bulunmustur.
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Sekil 4.29 : NKS (solda) ve NKS-L30’un (sagda) TEM goriintiileri.
NKS/nanokompozitlerin 1s1l 6zellikleri Cizelge 4.12°de 6zetlenmistir. DSC analizine
gore NKS-L10’un Tg degeri saf kopolimerden ¢ok az diisliktiir. Ancak degerler
birbirine ¢ok yakin oldugu i¢in Ol¢lim hatasi da gbz Oniline alindiginda bir fark
olmadig1 diistiniilebilir. NKS katkis1 arttikga Tg degerleri artmistir ancak Na-Mt ve
O-Mt katkilarinda oldugu gibi artis ¢ok fazla degildir. Ayrica NKS katkis1 ile en
fazla 10.5°C’lik Tg’ye sahip 6rnek elde edilebilmistir. Diger yandan Na-Mt ve O-Mt

katkilar1 ile 12°C civar1 Tg degerlerine ulagilmigtir.

TGA ile belirlenen bozunma sicakliklart incelendiginde nanokompozitlerin % 10 ve
% 50 kiitle kayb1 yasandigi sicaklik degerlerinin, saf kopolimerinkine gore daha
yiiksek oldugu tespit edilmistir. % 50 kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik degerleri
NKS katkis1 arttikga daha yiiksek degerlere dtelenmistir. NKS’de Mt tiirevleri gibi
1s1l dayanimi arttirmistir. Aynit nano katki oranlarinda NKS, O-Mt’ye gore 1sil
dayanimi arttirsa da Na-Mt’nin gerisinde kalmistir. TGA’ya ve DSC analizlerine
gore  poli(BA-ko-MMA)  kopolimer filminin 1s11  dayanimi  arttirmada
montmorillonitin NKS’ye gore daha iyi bir katki sagladig1 anlagilmaktadir.

Cizelge 4.12 : NKS/nanokompozitlerin 1sil 6zellikleri.

Td (°C)
Ornek Tg (°C) 10 wt % agirhik 50 wt % agirlik
kaybi kaybi
LO 9.2+0.2 369.7+1.1 398.6+1.3
NKS-L10 8.8+0.3 380.4+0.6 409.9+0.8
NKS-L20 9.8+0.4 380.3+1.1 412.8t1.4
NKS-L30 10.5+0.3 377.3+0.8 417.9+1.2
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NKS’nin en biiyiik katkiy1 saglamasi diisiiniildiigii alan mekanik mukavemettir. Na-
Mt ve DMDOD(1.8)-Mt ile saf kopolimerin ¢ekme gerilimi ortalama 4 MPa’dan 7.5
MPa’a kadar arttirillmisti. Sekil 4.30°da goriildiigii gibi % 1’lik NKS katkis1 ile
kopolimerin ortalama ¢ekme gerilimi 7 MPa, % 2’lik NKS katkis1 ile 9 MPa, %
3’lik NKS katkisi ile 10.5 MPa olmustur. Beklenildigi gibi NKS, nanokompozitin
¢ekme gerilimini net bir sekilde montmorillonitten daha ¢ok arttirmistir. NKS’nin
mekanik mukavemeti bu denli ¢ok arttirmasinin nedeni, nano boyutta yiizey alani

oldukca artmus seliiloz elyaflarin kristal yapisidir [303].

NKS ile kopolimer arasindaki uyum O-Mt’lerde oldugu gibi yiliksek degildir. NKS,
Na-Mt gibi hidrofilik oldugu i¢in kopolimer-NKS arasindaki adezyon diisiiktiir. Bu
duruma ragmen Na-Mt’nin tersine kopma uzamalart NKS/nanokompozitlerde
artmistir. Uzama yiizdeleri O-Mt/nanokompozitler ile yaklasik ayni degerlerdedir.
NKS oran1t % 3 oldugunda en biiyiik uzama gergeklesmistir.

Elastisite modiil degerleri, dogal olarak Na-MT/nanokompozitlere gore daha
diistiktiir. O-Mt’de oldugu gibi NKS katkis1 ile de kopolimerin esnekligi artmistir.
Sonug itibariyle NKS basta ongoriildiigli gibi mekanik mukavemeti en ¢ok arttiran
katki olmustur. TEM goriintiilerinin yaninda mekanik test sonuglari da, NKS’nin

kopolimer matrisi i¢ginde homojen bir sekilde dispers edilebildiginin gostergesidir.
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Sekil 4.30 : NKS/nanokompozitlerin ¢cekme gerilimi (a), kopma uzamasi (b),
elastisite modiilii (¢).
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Sekil 4.30 (devam) : NKS/nanokompozitlerin ¢ekme gerilimi (a), kopma uzamasi
(b), elastisite modiilii (c).
Sekil 4.31°de verilen su buhar1 gegirgenligi sonuglarina gore NKS katkis1 arttik¢a
bariyer 6zellik iyilesmektedir. Su buhari gegirgenligi 27.8 g.mm/m?.giin olan katkisiz
kopolimerin gegirgenlik degeri, % 1 NKS katildiginda 23.4, % 2 NKS katildiginda
21.8, % 3 NKS katildiginda 20.6 g.mm/mz.gﬁn’e diismiistlir. Ayn1 orandaki Na-Mt
ve O-Mt katkilarinda ise gegirgenlik daha diisiik degerlere gelmistir. Ribeiro ve
arkadaslar1 ile Abdollahi ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢galismalarda da benzer sonuglar
elde edilmistir. Montmorillonit plakalari, NKS’ye gore daha dolambagli bir yol
olusmasina sebep olmaktadir [272, 307]. Ayrica TEM resimlerine tekrar goz
atildiginda, kopolimer matrisi iginde kivrilmis NKS’lerin normalden daha az bir
ylizey alana sahip oldugu goriilmektedir. Boylece, su buharmin diflize olacagi

dolambagli yol daha da kisalmstir.
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Sekil 4.31 : NKS/nanokompozitlerin su buhar1 gegirgenligi test sonuglari.

NKS/nanokompozitlerde de parlaklik testi uygulanmistir. Ancak degerler Na-MT
katkilr filmlerde oldugu gibi saf kopolimerden daha diistiktiir (Cizelge 4.13). Yine de
NKS katkili filmlerin parlaklik degerleri Na-Mt katkililara gore daha yiiksek

sayilabilir.

Cizelge 4.13 : NKS/nanokompozitlerin parlakliklari.

Ornek Parlaklik Testi

20° 60° 85°
LO 110+£3 140+6 7542
NKS-L10 99+3 12344 71+3
NKS-L20 85+4 116+3 68+2
NKS-L30 77+4 104+2 60+2

NKS/nanokompozitler filmlerinin parlak goriinmeyisinin nedeni SEM resimleri ile
aciklik kazanmaktadir (Sekil 4.32). Na-Mt/nanokompozitlerdeki gibi catlaklar
gozilkmese de NKS/nanokompozit filmlerinde dalgalanmalar ve tiimsekler dikkat
cekmektedir. Bu yilizey morfolojisinden dolayr parlaklik degerleri diisiik ¢ikmustir.
Yizey morfolojisinde  O-Mt/nanokompozitlerdeki  gibi  piiriizsiizliigiiniin

olusmamasinin muhtemel nedeni NKS ile kopolimer arasindaki diisiik adezyondur.
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Sekil 4.32 : NKS-L20 (solda) ve NKS-L30’un (sagda) SEM goriintiileri.

Sekil 4.33’te gorildigi gibi NKS/nanokompozitlerin de reflektivite oranlar1 O-
Mt/nanokompozitlere gore diisiiktiir. Bu sonuglar, SEM goriintiileri ve parlaklik testi

ile uyumludur.
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Sekil 4.33 : NKS katkili kopolimer dispersiyonlarin farkli dalga boylarindaki
reflektivite ytlizdeleri.

Sonug olarak NKS katkis1 ile kopolimerin 1s1l, bariyer 6zellikleri gelismistir fakat
NKS ile Na-Mt ve O-Mt katkilar1 kadar iyilestirme saglanamamistir. Diger yandan
mekanik 6zellikleri NKS agik bir sekilde daha ¢ok gelistirmistir. Optimum degerler
yakalanabilir diisiincesi ile Na-Mt ve NKS igeren nanokompozit hazirlanmistir.
Toplam monomere gore % 1.5 Na-Mt ve % 1.5 NKS oraninda siispansiyon karigimi
katkisiz kopolimer ile harmanlama yontemi kullanilarak karistirilmistir. Elde edilen
dispersiyonun kati madde orani % 35°’tir ve toplam katki orani da % 3’tiir. Na-NKS-

L15 olarak kodlanan o6rnegin Tg degeri 11.1°C, swrasiyla % 10 ve % 50 kiitle
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kaybmin gergeklestigi sicakliklar 419.9°C ve 385.1°C, ¢ekme gerilimi ise 9.2 MPa
olarak bulunmustur. Bu degerler, Na-L30c ile NKS-L30’a ait degerlerin arasindadir.
Sonug olarak her bir nano katki kendi 6lgiisiinde iyilestirme saglayarak optimum

degerlere ulasilabilecegi kanitlanmastir.

4.5 Boya Testlerinin Sonuclari

Sentezlenen baglayicilar ile su bazli yol ¢izgi boyalar1 hazirlanmistir. Yolda gergek
denemeler yapilmadan 6nce hazirlanan boyalarin performansinin istenilen seviyede
olup olmadigini belirleyen laboratuvar testleri yapilmistir. Bu ¢alismada, yol c¢izgi
boyalarinda en oncelikli 5 laboratuvar testi gerceklestirilmistir. Tiirkiye’nin sicak
iklim bolgeleri icermesi dolayis1 ile ticari olarak kullanilan baglayicilarin Tg
degerleri en diisiik 27 °C’dir. En ¢ok kullanilan ticari tirlin Fastrack 53°tin Tg degeri
45 °C civarindadir. Bu sebeple boya testleri, 6ncelikle Tg degeri 44.8°C olan katkisiz
baglayici, Tg degeri 48.1°C olan % 2 Na-Mt katkili baglayict ve Tg degeri 47.7°C
olan % 2 DMDOD(1.8)-Mt katkili baglayici kullanilarak hazirlanan boyalar
tizerinden gergeklestirilmistir. Boya test sonuclarina ge¢cmeden Once boya
hazirlanmas1 ile ilgili su detayin verilmesi gerekmektedir. Normalde boya
hazirlanirken dispersant malzeme kullanilmaktadir. Dispersant ayni zamanda
viskoziteyi de arttiric1 6zelliktedir. Na-Mt birgok su bazli sistemde dispersant olarak
kullanildig1 i¢in Na-Mt katkili baglayicinin  kullanildigi durumda dispersant

kullanilmadan boya hazirlanmig ve istenilen viskozite elde edilebilmistir (88-92 KU).

Cizelge 4.14’te hazirlanan boyalarin ortme giicii, ylizey kuruma, dip kuruma, asinma
direnci degerleri istenilen limit degerleri ile beraber verilmistir. Sekil 4.34’te ise
boyalarin kromatiklik koordinatlar1 gosterilmektedir. Limit degerleri, Tiirkiye
Cumhuriyeti Karayollar1 Genel Midirliigii'niin belirledigi degerlerdir. Test
sonuglarina bakildiginda elde edilen her 3 boyanin da limit degerlerinde oldugu
gorilmiistlir. Sentezlenen baglayicilar, su bazli yol ¢izgi boyasi hazirlanmasinda
kullanilabilecek ve dolayisiyla ticari degeri olabilecek niteliktedir. Ancak
montmorillonit katkilar1 herhangi bir gelisme saglamamistir. Na-Mt ve O-Mt
katkilar1 polimer filmin 6zellikle mekanik mukavemetini iyilestirmistir. Bu sebeple
asinma dayaniminin artabilecegi ongoriilmiistiir. Normalde boyalarda asinmaya karsi

direnci kalsiyum karbonat saglamaktadir ve kalsiyum karbonat en az % 30 oraninda
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kullanilarak boyanin iskeletini olusturmaktadir. Na-Mt ve O-Mt oranlar1 ¢ok az

oldugu i¢in polimerde gosterdigi etki boyada goriilememistir.

Cizelge 4.14 : Boya testleri.
Na-Mt O-Mt

Boya Testleri Ba,slzf o, katal katkil de".'e”;l';ri
gy baglayici  baglayici &
Ortme giicii (%) 96 96 96 > 92
Yiizey kuruma (dak.) 11 12 11 9-15
Dip kuruma (dak.) 32 38 34 30-45
Asinma direnci (It) 225 225 225 > 100
Saf baglayial N%_}glgzlﬁm
X 03143 i X 03138
. =t
¥ 03327 s ¥ 0332
5 e
B 09084 B 09144
A O-Mt katlah
b .< baglayici
D3 e X 0,3150
Az D29 [+ D31 D32 D3z D24 D35 ] y 03331
—+— Kromatiklik koordinatlar O-Mt katlah baglayica .
#— Saf baglayic ¥ L
Na-Mt katlah baglayica

Sekil 4.34 : Yol cizgi boyalarinin kromatiklik 6zellikleri.

Karsilagtirma amaghh Tg degeri 9-10° gibi olan nanokompozit baglayicilar
kullanilarak su bazli yol ¢izgi boyalar1 hazirlanip Taber testi ile aginma direngleri
aragtirtlmistir (Cizelge 4.15). Testin yapilis kolayligindan dolayr kum ile agindirma
testi yerine ASTMD-4060-01’¢ gore CS17 teker ile 500 gr agirlikla 500 devirde
Taber testi uygulanmistir [305]. Taber test sonuglarina da bakildiginda katkilarin
kayda deger bir degisiklik olusturamadig1 anlagilmistir.
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Cizelge 4.15 : Taber test sonuglari.

Test Sonucu
Boyanin Agirhk | Taber
hazirlanmasinda Calisma Sartlar: Kayb1 | Wear
kullanilan baglayici (mg) Index
LO 500 gr-500 devir-CS17 teker | 60 120
DMDOD(1.8)-L10 500 gr-500 devir-CS17 teker | 64 128
DMDOD(1.8)-L15 500 gr-500 devir-CS17 teker | 60 120
TMOD-L15 500 gr-500 devir-CS17 teker | 58 116
Na-L20 500 gr-500 devir-CS17 teker | 57 114

Son olarak O-Mt’lerin kopolimer filminin parlakligini arttirdigi  belirlenmis
oldugundan boyalarda da parlaklik testi uygulanmistir (Cizelge 4.16). Katkisiz
baglayici ile hazirlanan boyanin 60° 151k gelis agisina gore belirlenen parlaklig 1.1
iken DMDOD(1.8)-L10 ve DMDOD(1.8)-L15 ile hazirlanan boyalarda bu deger
sirast ile 3.2 ve 3.4’e yiikselmistir. TMOD-L15 baglayicis1 da parlakligi 1.8’e

cikarmustr.

Cizelge 4.16 : NKS/nanokompozitlerin parlakliklari.

Ornek Parlaklik Testi

20° 60° 85°
LO 0.8 1.1 1.1
DMDOD(1.8)-L10 1.4 3.2 2.8
DMDOD(1.8)-L15 1.4 3.4 2.7
TMOD-L15 1.0 1.8 1.4
Na-L20 0.8 1.1 1.1

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alisma, 6zellikle su bazli sistemlerde O-Mt kullanimi
i¢in pratik bir yontem gelistirmis ve bunun haricinde diinyada yeni yeni arastirilmaya
baglanilmis nanoseliiloz katkisinin etkilerini incelemistir. Poli(BA-ko-MMA)
kopolimeri 6zelinde ise polimer filminde onemli gelismeler kaydedilse de bu
kopolimerlerin baglayici olarak kullanildigi boyalarin  parlaklik haricindeki
ozellikleri katki ile dnemli degisiklikler gostermemistir. Diger yandan, poli(BA-ko-
MMA) kopolimerin kullanim oranmnin yiiksek oldugu yapistirici, vernik v.b.
iriinlerde yapilacak caligmalarda montmorillonit katkisinin son iirlin 6zelliklerinde

de gelisme saglayacagi 6ngoriilmektedir.

Tez kapsaminda sentezlenmis ve c¢ok farkli alanlarda kullanim alanina sahip

baglayicinin Ulkemizde ticari dlcekte sentezlenebilecegi sonucu ortaya ¢ikmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢aligmasinda ¢esitli kaplama malzemelerinde, yapistiricilarda, verniklerde ve
Ozellikle su bazli yol ¢izgi boyalarinda baglayici olarak kullanilan poli(BA-ko-
MMA) kopolimerinin sentezi ¢alisilmistir. AB kriterleri ve ¢evresel kaygilar sebebi
ile su bazli malzemelerin kullanimi zorunlu hale geldigi i¢in Tirkiye’de tretimi
bulunmayan poli(BA-ko-MMA) baglayicist ticari olarak da 6nem arz etmektedir.
Poli(BA-ko-MMA) baglayicisinin kullanim alani olarak su bazli yol ¢izgi boyalari
hedeflenmistir. Farkli kullanim alanlar1 ve kosullari, farkli cams1 gegis sicakligina ve
molekiil agirligma sahip baglayicilari gerekli kilabilir. Istenilen camsi gecis
sicakliginda ve molekiil agirhiginda baglayicilarin sentezlenebilmesi igin gerekli
kosullar belirlenmistir. Ticari uygulamalarda baglayicilarin kati madde oraninin en
az % 45 olmasi gerekmektedir. Kati madde oraninin yiiksek olmast igin kopolimerin

sentezi yar1 kesikli emiilsiyon polimerizasyonu ile gergeklestirilmistir.

Bu calisma sonucunda sentezlenen % 49 kati madde igerigine sahip, camsi gegis
sicakligi 44.8°C olan poli(BA-ko-MMA) kullanilarak yol ¢izgi boyasi hazirlanmustir.
Laboratuvar testleri sonucunda hazirlanan yol ¢izgi boyasinin performansinin, TC

Karayollar1 Genel Miidiirliigii’niin belirttigi standartlarda oldugu anlasilmistir.

Poli(BA-ko-MMA) kopolimerinin film o6zelliklerini gelistirmek ig¢in Tiirkiye’nin
onemli kaynaklarindan olan Na-Mt ve Na-Mt’nin modifikasyonu ile elde edilen O-
Mt nano katki olarak kullanilmistir. Sonug itibariyle son 25 yilda birgok
arastirmacinin  Oncelikli ¢alisma alan1 haline gelen nanokompozit sentezi
gerceklestirilmistir. Bu calismalarda elde edilen sonuglar tiim su bazli polimer

sistemler icin yol gosterici nitelik tagimaktadir.

e Nano katki oram1 % 1-3 arasinda degisen nanokompozit sentezleri
gerceklestirilmistir. Mekanik testlerin ortam sicakliginda
gerceklestirilebilmesi icin Tg degeri 9°C civarinda nanokompozitler
sentezlenmistir. Yar1 kesikli bir sistem kullanilarak yerinde emiilsiyon
polimerizasyonu ile sentezlenen nanokompozitlerin yani sira nano katkilarin

dogrudan kopolimer ile karistirildigi harmanlama yontemiyle elde edilen
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nanokompozitlerin  de ozellikleri incelenmistir.  Yerinde emiilsiyon
polimerizasyonu ile sentezlenen nanokompozitlerin katt madde orant %
47°dir. % 3 katki oraninda ortamin akiskanligi azaldigi icin katkilarin
homojen dagilimi giiglesmektedir. Bu sebeple % 3 nano katki oranlarinda kati

madde igerigi % 35 olan nanokompozitler de sentezlenmistir.

e Bu calismada, literatiirde ilk defa yerinde emiilsiyon polimerizasyonu ile
hidrofobik O-Mt’nin katki olarak kullanildig: eksfoliye nanokompozitler elde
edilmistir. Katt madde oraninin % 47 oldugu diistiniildiigiinde bu durum daha
iddial1 bir hale gelmektedir. Su bazli polimer matrisinde O-Mt’nin eksfoliye
olabilmesi, O-Mt’nin Na-Mt modifikasyonunun hemen akabinde siispansiyon
halinde polimerizasyon isleminde kullanilmasi ile saglanmistir. Normalde
literatlirdeki ¢aligmalar O-Mt’yi kurutulduktan sonra kullandigi icin ¢esitli
zorluklarla karsilasilmistir. Bu c¢alismada kullanilan yontemle, O-Mt’yi

kurutma zorluklari ve dolayisiyla tiretim maliyeti azaltilmistur.

e O-Mt’nin elde edilmesinde kullanilan organik tuzlarin farkliliginin

nanokompozit 6zelliklerini nasil etkiledigi arastirilmistir. Bu kapsamda;
v' TEM-Mt kodlu 4 adet metil zinciri igeren,
v' TMTD-Mt kodlu 3 metil 1 tetradesil zinciri igeren,
v TMOD-Mt kodlu 3 metil 1 oktadesil zinciri igeren,
v DMBOD-Mt kodlu 2 metil, 1 benzen ve bir oktadesil zinciri i¢eren ve
v" DMDOD(1)-Mt kodlu 2 metil, 2 oktadesil zinciri igeren O-Mt’ler

kullanilmistir. Bu O-Mt’ler, Na-Mt’nin katyon degistirme kapasitesine esdeger
oranda organik tuzun kullanilmasi ile elde edilmistir. Organik tuz miktarinin etkisini
gormek amaciyla, organik tuz miktarinin Na-Mt katyon degistirme kapasitesinin 1.8
kat1 oldugu DMDOD(1.8)-Mt kodlu 6rnek de hazirlanmistir. Elde edilen O-Mt’lerin,
aromatik yapida olan toliilen ve polimer/nanokompozit sentezinde kullanilacak BA-
MMA monomer karisiminda (esit kiitleli) ne kadar sistigi tespit edilmistir. BA ve
MMA alifatik yapilardir. Sigsme testinin sonucunda KAT’1n dort yapisal etkisinin
sismeyi arttirdig1 tespit edilmistir.

(1) Daha uzun alkil zinciri,

(2) Bir alkil zinciri yerine iki alkil zinciri,
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(3) Alifatik ortamlar igin alifatik KAT yapilari,

(4) Mt yapisinda KDK esdegerinde KAT yerine asirt doz KAT kullanilmasi

sismeyi arttirmaktadir. MMA-BA monomer karisimindaki sisme siralamasi diigiikten

yiiksege dogru asagidaki sekildedir.

TEM-Mt<TMTD-Mt<TMOD-Mt<DMBOD-Mt<DMDOD(1)-Mt<DMDOD(1.8)-Mt

Sentezlenen O-Mt/nanokompozitlerin 1s1l dayanim, mekanik mukavemet, bariyer

Ozellik ve parlaklik performanslart igerdigi O-Mt’ye gore diisiikten yiiksege

siralanmasinin da, sisme siralamasindaki gibi oldugu bulunmustur. Bu durum agik

bir sekilde sisme testinin nanokompozit performansi i¢in dogru bir Ongorii

olusturdugunun kanitidir.

Na-Mt ve O-Mt nanokompozitlerin FTIR ile karakterizasyonlar
gerceklestirilmistir.  XRD analizi ile eksfoliye yapilarin elde edildigi
belirlenmistir. Kati madde ve kil oraninin yiiksek oldugu durumlarda XRD’de
goriilen pikler interkale yapmin ve/veya aglomerlerin gostergesidir. XRD
sonuglar1 ile uyumlu olarak TEM mikrograflarinda eksfoliye yapilar ile

interkale yapilar ve aglomerler tespit edilmistir.

Na-Mt/nanokompozitlerin tane boyutu saf kopolimerinkine yakinken O-
Mt/nanokompozitlerin tane boyutu daha biiyiiktiir ve artan O-Mt orani ile
tane boyutu da artmistir. O-Mt’lerin ortamdaki yiizey aktif maddeleri plakalar

arasinda hapsetmis olmasinin bdyle bir sonucu dogurdugu diisiiniilmektedir.

Her iki tiir nanokompozitin molekiil agirliklar saf kopolimerinkine yakindir.
'H-NMR grafiklerinde son triindeki MMA:BA oraninin degismemesi ile
molekiil agirliklarinin ayn1 kalmasi birbiriyle uyumlu sonuglardir. Jel
fraksiyonlar1 iki tiir nanokompozit i¢in de ¢ok diisiiktiir. Koagiilum oranlari
ise genelde % 1’in altindadir. Ancak kati madde ve kil oraninin yiiksek
oldugu orneklerde koagiilum artmistir. Hidrofobik O-Mt’den dolayr O-
Mt/nanokompozitlerin koagiilumu Na-Mt/nanokompozitlere gore biraz

yiiksektir.

DSC ve TGA ile incelenen 1sil 6zelliklere gore Na-Mt ve O-Mt katkilari 1s1l
dayanimi arttirmigtir. TGA’ya gore Na-Mt, kopolimerin 1si1l bozunma

sicakliklarini O-Mt’ye gore daha fazla arttirmistir.
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Mekanik o6zelliklerde ¢ekme mukavemeti, kopma uzamasi ve elastisite
modiilii incelenmistir. Mt katkilar1 ¢ekme mukavemetini % 75 oraninda
arttirmistir. Cekme mukavemetine katki ag¢isindan Na-Mt ile O-Mt arasindaki
acik bir fark tespit edilmemistir. Ancak O-Mt kopma uzamasini arttirirken
Na-Mt azaltmistir. Bu durum O-Mt ile kopolimer arasindaki uyumum
gostergesi sayilmaktadir. Elastisite modiilii, ¢gekme mukavemetinin kopma
uzamasina orani ile orantili oldugu i¢in Na-Mt/nanokompozitlerin elastisite

modiilii daha yiiksektir.

Su buhar1 ve oksijen gecirgenligi Mt katkilar ile gelismistir. O-Mt katkili
nanokompozitlerin su buhar1 ve oksijen gecirgenlikleri daha diisiiktiir. Bu
durumun muhtemel sebebi O-Mt’nin kopolimer igerisinde daha homojen

dagilmasindan dolay1 “dolambagli yol” un daha uzun olmasidir.

Nanokompozitlerde parlaklik testleri de gerceklestirilmis ve Na-Mt katkisi ile
parlaklik azalirken, O-Mt katkisi ile artmistir. O-Mt ile kopolimer arasindaki
uyumdan dolayr ylizey piriizsiizliigli artmistir. Hidrofilik Na-Mt ile
kopolimer arasindaki uyum yetersiz oldugu i¢in Na-Mt/nanokompozit
filmlerin yiizey morfolojisi daha dalgalidir. SEM goriintiileri ile de bu durum
ispatlanmistir. Ayrica farkl dalga boylarindaki reflektivite oranlarimi veren
renk Ol¢iim testi de O-Mt’nin kopolimer i¢inde daha homojen dagildigini
gostermektedir. Bu durum da O-Mt ile kopolimer arasindaki uyumun bir

baska gostergesidir.

Isil, mekanik ve bariyer oOzellikler, eksfoliye yapinin elde edilemedigi
orneklerde digerlerine kiyasla daha disiiktiir Performansin daha yiiksek
oldugu oOrneklerde eksfoliye derecesinin daha yiiksek oldugu yorumu
yapilabilir.

% 3 kil (Na-Mt ve O-Mt) katki oranlarinda kati madde orani da yiiksek
oldugu icin eksfoliye yap1 elde edilememistir. Ancak kati madde icerigi
azaltilinca (% 35) eksfoliye yap1 kendini gostermistir ve performans
testlerinde en yiiksek sonuglar genelde bu oOrneklerde elde edilmistir.
Eksfoliye yapi saglanabildigi siirece Mt orami artikca nanokompozitlerin

Ozellikleri gelismistir.
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Harmanlama yontemi ile hazirlanan Na-Mt/nanokompozitler, yerinde
emiilsiyon polimerizasyonu ile hazirlanan O6rnekler ile ayni oOzellikleri
gostermigtir.  Ancak  O-Mt/nanokompoziti harmanlama yontemi ile
hazirlandiginda su ile O-Mt arasindaki uyumsuzluk montmorillonit
plakalarinin  delamine olmasini engellemis ve eksfoliye yap1 elde

edilememistir.

Montmorillonit ile kiyaslamak i¢in mikrokristalin seliilozun asit hidrolizi ile
elde edilmis nanokristalin  selilozun  katki  olarak  kullanildig
nanokompozitler de hazirlanmistir. NKS/nanokompozitlerin hazirlanmasinda
harmanlama yontemi kullanilmigtir. NKS katkis1 saf kopolimerin 1s1l ve
bariyer Ozelliklerini gelismistir. Ancak NKS katkili nanokompozitlerin 1sil
mukavemetleri ve bariyer dzellikleri Na-Mt veya O-Mt nanokompozitlerden
daha disiiktiir. Diger taraftan % 3’likk NKS katkisi ile ¢ekme mukavemeti %
162.5 artmigtir. Bu sonu¢ Na-Mt ve O-Mt katkisi ile saglanan g¢ekme
mukavemetinden acik bir sekilde daha yiiksektir. Sonu¢ olarak en yiiksek

mekanik mukavemeti NKS saglamistir.

NKS ve Na-Mt'nin esit oranda beraber katki olarak kullanildig:
nanokompozitin mekanik mukavemeti Na-Mt/nanokompozitlerden yiiksek,
1s1l ve bariyer Ozellikleri de NKS/nanokompozitlerden yiiksek bulunmustur.
NKS ve Na-Mt’nin beraber katildigi durumda optimum degerlerin elde

edildigi sOylenebilir.

Calismanin son bdliimiinde sentezlenen kopolimer orneklerinin baglayict
olarak kullanildig1 yol ¢izgi boyalar1 hazirlanmistir. Ticari olarak kullanilan
baglayicinin Tg degeri 45°C civarinda oldugu i¢in aynm1 Tg degerinde
nanokompozit sentezlenmistir. Ayrica Tg degeri 48 °C civarinda % 2 Na-Mt
ve O-Mt katkis1 ile nanokompozitler de sentezlenmis ve bu
nanokompozitlerin baglayici olarak kullanildig1 boyalar hazirlanmistir. Boya
testleri Oncelikle bu ii¢ nanokompozit ile hazirlanan boyalar {izerinde
gerceklestirilmistir. Boya testlerinin sonucunda katkilarin boya 6zelliklerinde
olumlu veya olumsuz bir degisiklik olusturmadig1 gézlenmistir. Sadece Na-

Mt’nin kullanildig1 boyada dispersant kullanilmasina gerek kalmamustir.

127



Mt katkilar1 kopolimer filmlerinin 06zelikle mekanik mukavemetini
arttirdigindan dolayi1, karsilastirma amacgli Tg degeri 9°C civarinda saf
kopolimer ve nanokompozitlerin baglayici olarak kullanildigr boyalarin
sadece asinmalar1 incelenmistir. Kil katki oranlar1 diisiik oldugu i¢in asinma
degerlerinde bir gelisme goriilmemistir. Ancak O-Mt nanokompozitlerinin

baglayici oldugu boyalarda parlaklik degerleri biraz artmistir.

Bu calismanin devamui niteliginde Na-Mt ve O-Mt katkili kopolimerlerin
yiiksek oranda baglayici olarak kullanildigi alanlarda (vernik, yapistirict v.b.)
caligmalar yapilabilir.

Ayrica nano selilozun ylizey Ozellikleri degistirilebilir.  Yiizeyi
hidrofobiklestirilmis seliilloz kopolimerin 6zelliklerini daha da gelistirebilir.
Nano seliilloz katkili kopolimerlerde baglayici olarak kullanilan cesitli

alanlarda denenebilir.

Sonug olarak bu calisma kapsaminda sentezlenmis ve c¢ok farkli alanlarda
kullanom  alanmna  sahip  baglayicmin ~ Ulkemizde ticari  &lgekte

sentezlenebilecektir.
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