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ÖZET 

Doktora Tezi 

POLİMER/KİL NANOKOMPOZİTLERİN HAZIRLANMASI MEKANİK VE TERMAL 

ÖZELLİKLERİNİN İNCELENMESİ 
 

Kübra GÜNEġ 
 

Atatürk Üniversitesi  

Fen Bilimleri Enstitüsü  

Kimya Anabilim Dalı 

Fizikokimya Bilim Dalı 
 

DanıĢman: Prof. Dr. Ahmet GÜRSES 

Ortak DanıĢman: Prof. Dr. Semra KARACA 
 

Polimer/Kil nanokompozitler saf polimer veya konvansiyonel mikro ve makro kompozitlerle 

kıyaslandığında genellikle materyal özelliklerinde ciddi iyileĢtirmeler sergilemelerinden dolayı 

bilimsel ve endüstriyel araĢtırmalar bakımından yoğun bir ilgi çekmektedir.  
 

Bu çalıĢma apolar polietilen ve polar polistirenin ham kil, organokil ve uzun zincirli bir 

hidrokarbon Setiltrimetilamonyum bromür (CTAB) ve tabakalı kilin sulu dispersiyonlarını 

kullanarak çözelti interkalasyon metoduyla sentezlenmiĢ hidrokarbonkatkılı organokile eriyik 

interkalasyonunu amaçlar. SentezlenmiĢ organokil ve polimer/kil nanokompozitler XRD, 

HRTEM, FTIR ve DSC teknikleri ile karakterize edilmiĢtir.  
 

PE ve PE/Kil nanokompozitlerinin XRD desenleri ve HRTEM görüntüleri polimer zincirlerinin 

organokilin tabakalar arası boĢluğuna interkale olabildiğini ve ayrıca kil levhacıklarının küçük 

nanopartikül iyonları Ģeklinde heterojen bir dağılımının ortaya çıktığını gösterir. Özellikle 

HRTEM görüntüleri basit CTA
+
 iyonlarının hidrofobik kuyruklarının hidrokarbon zincirlerinin 

hidrofobik etkileĢmeler üzerinden bağlanmak suretiyle oluĢturmuĢ daha uzun hidrofobik 

kuyrukların polimer zincirlerinin kil levhacıklarıyla daha etkin etkileĢimlerine yol açtığını 

ortaya koyar. Bu zincir konformasyonunda meydana gelen uygun değiĢmelerin ve arayüzey 

enerjisindeki nispeten büyük düĢüĢün sonucu olarak yorumlanabilir. Ayrıca hidrokarbon katkılı 

organokil kullanılarak hazırlanmıĢ nanokompozitlerin % uzama değerlerinin artan kil oranı ile 

daha kararlı ve arttığı, fakat sertlik değerlerinin ham kil ve organokille hazırlanmıĢ kompozitlere 

kıyasla daha düĢük olduğu bulunmuĢtur.  
 

Diğer yandan polistiren kullanılarak hazırlanmıĢ nanokompozitlerin yapısal mekanik ve termal 

özelliklerininde kil oranının bir fonksiyonu olarak incelenmiĢtir. PS/Kil nanokompozitlerinin 

XRD desenleri ve HRTEM görüntüleri organokil levhacıklarının ağırlıklı olarak taktoidler 

(yaklaĢık 100 nm ayrımlar halinde paralel kil levhacıklarının oluĢtuduğu yığınlar) dağıldığı ve 

polimer matriksi içerisinde kısmen eksfoliye olduğunu göstermiĢtir. Ayrıca hazırlanan 

nanokompozitlerin mekanik ve termal özelliklerininde saf polimere kıyasla önemli ölçüde 

iyileĢtiği bulunmuĢtur. Iki farklı organokil kullanılarak hazırlanmıĢ kompozitlere ait FTIR 

spektrumları organokil levhacıkları ve polimer zincirleri arasındaki etkin etkileĢimlerin varlığını 

ortaya koymuĢtur. Ayrıca DSC sonuçları hidrokarbon katkılı organokil kullanılarak hazırlanmıĢ 

kompozitlerin termal kararlılıklarının ve camsı geçiĢ sıcaklıklarının saf polimer, ham kil ve 

organokil içeren kompozitlerin termal kararlılığı ve camsı geçiĢ sıcaklıklarından daha yüksek 

olduğunu göstermiĢtir. 

2015, 150 sayfa 

Anahtar Kelimeler: Organokil, Hidrokarbon Katkılı Organokil, Nanokompozit, Polimer/Kil 

Nanokompozit, Mekanik özellikler, Termal özellikler, Polietilen (PE), Polistiren (PS).  
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ABSTRACT 

Ph. D. Thesis 
 

THE PREPARATION OF THE POLYMER / CLAY NANOCOMPOSITES AND THE 

EXAMINATION OF MECHANICAL AND THERMAL PROPERTIES 
 

Kübra GÜNEġ 
 

Ataturk University  

Graduate School of Natural and Applied Sciences 

Department of Chemistry 

Physical Science 
 

Supervisor: Prof. Dr. Ahmet GÜRSES 

Co Supervisor: Prof. Dr. Semra KARACA 
 

Polymer/clay nanocomposites (PCNs) have attracted much attention in terms of scientific and 

industrial researches, because they often exhibit remarkable improvements in material 

properties when compared with virgin polymer or conventional micro- and macro-composites.  

This study aims the melt intercalation of non-polar polyethylene and polar polystyrene into raw 

clay, organo clay and the hydrocarbon doped organo   clay which has been synthesized using 

aqueous dispersions of a long-chain hydrocarbon, Cetyltrimethylammonium Bromide (CTAB), 

and layered clay via the solution intercalation method. The organo clay and the PCNs 

synthesized were characterized via XRD, HRTEM, FT-IR and DSC techniques.  
 

The XRD micrographs and HRTEM patterns of PE and PE/Clay nanocomposites show that the 

intercalation of polymer chains into the interlayer spacing of organo clay and also a 

heterogeneous distribution of the clay platelets in form of small nanoparticle stacks emerged. In 

particular, the HRTEM images  indicate that the longer hydrophobic tails formed  by attaching 

the hydrocarbon chains to the hydrophobic tails of simple CTA
+
 ions  via hydrophobic 

interactions  caused to  the more effective  interactions of  the polymer chains with the clay 

platelets. This may be attributed to favorable changes occurring in the chain conformation and 

relatively large reduction at the interfacial energy. It was also found that the mechanical and 

thermal properties of the nanocomposites were significantly improved compared with virgin 

polymer. From mechanical tests, it also was determined that  the % elongation values  of the 

nanocomposites prepared by using  the hydrocarbon doped organo clay  are  more stable and 

increased with the increased clay ratio, but  their hardness values are lower, compared to  the  

composites including raw clay and organo clay.  
 

On the other hand, the structural, mechanical and thermal properties of the nanocomposites 

prepared using PS were also investigated as a function of the ratio of clay.  The XRD patterns 

and HRTEM images of PS/Clay nanocomposites show that  the organo clay platelets have 

predominantly dispersed in tactoids (stacks of parallel clay platelets at about 100 nm 

separations) and also partially exfoliated   into polymer matrix. It was also found that the 

mechanical and thermal properties of the nanocomposites were significantly improved 

compared to virgin polymer. The FTIR spectra belonging to the composites which were 

prepared using two different organoclay have emerged the presence of the effective interactions 

between the organo clay platelets and the polymer chains. DSC results also show that the 

thermal stability and glass transition temperatures of the composites prepared   by using 

hydrocarbon doped organoclay are higher than those of the virgin polymer and the composites 

including raw clay and organoclay. 

2015, 150 pages 

Keywords: Organoclay, Hydrocarbon doped organoclay, Nanocomposite, Polymer/Clay 

Nanocomposite, Mechanical Properties, Thermal Properties, Polystyrene (PS), Polyethylene 

(PE).
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1. GİRİŞ 

Günümüzde biliĢim ve iletiĢim teknolojilerindeki geliĢmeler nanoteknolojiye olan 

ilginin artmasına sebep olmuĢtur. Bu ilgiye bağlı olarak pek çok araĢtırmaya konu 

nanoteknolojinin hayatımızı önemli ölçüde etkileyeceği düĢünülmektedir. "Nano" 

Yunanca ve Latincede cüce anlamına gelen bir sözcüktür. Nanoteknolojinin ortaya 

çıkıĢı, 1959 yılında fizikçi Richard Feynman’in malzeme ve cihazların moleküler 

boyutlarda üretilmesi ile açılacak ufuklar üzerine yapmıĢ olduğu ünlü konuĢmasına 

kadar dayandırılabilir. Sağlık, otomotiv, savunma sanayi, plastik, vb. gibi farklı birçok 

alanda uygulanmakta olan nanoteknolojinin geliĢim süreci devam etmektedir. 

Polimerlere sertlik kazandırmak ve dayanıklılıklarını geliĢtirmek, bariyer özelliklerini 

arttırmak, elektronik özelliklerini değiĢtirmek, yanmaya karĢı dirençlerini arttırmak ve 

maliyeti düĢürmek amacıyla bazı katkı maddeleri eklenmektedir. Bu katkı maddeleri 

polimer içinde nanometre boyutunda dağıtıldığında, oluĢan kompozitlerin sıradan 

polimerik kompozitlerden farklı özellikler gösterdiği belirlenmiĢtir. Bu yeni kompozit 

türü polimerik nanokompozitler olarak ifade edilmektedir. 

Nanoteknolojiye bağlı olarak geliĢen ve geniĢ bir uygulama alanına sahip olan 

polimerik nanokompozitler, bugün tüm dünyada büyük Ģirketler tarafından ele alınmıĢ 

ve büyük yatırımlarla ciddi bir ilerleme göstermiĢtir. Polimerik nanokompozitler 

nanometre boyutunda az miktarda (<%10) inorganik partiküllerin içeren, mineral 

dolgulu plastiklerin yeni bir sınıfıdır. Nanokompozit çeĢitleri içinde, doğal kil ve silikat 

tabakası ile hazırlananlar en çok kullanılan türlerdir ve killer çok kolay bulunabildikleri 

için ―araya girme‖ (intercalation) kimyası üzerinde uzun zamandır çalıĢılan bir konu 

olmuĢtur. Nanokompozit oluĢumların geliĢmiĢ yanma geciktirici özellikleri, arttırılmıĢ 

eğilme modülleri ve ısıl Ģekil değiĢtirme sıcaklıkları ile düĢük geçirgenlik özellikleri 

avantaj sağlamaktadır (Chigwada 2005). 

Nanokompozit çeĢitleri içerisinde kil ve tabakalı silikatlara dayalı olanlar kapsamlı ve 

yaygın bir Ģekilde araĢtırılmıĢtır (Pavlidou ve Papaspyrides 2008).  Son zamanlarda 

Polimer/tabakalı silikat (PTS) nanokompozitler, saf polimer veya geleneksel mikro ve 
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makro kompozitlerle karĢılaĢtırıldığında gösterdikleri yüksek performans nedeniyle hem 

endüstriyel hem de akademik araĢtırmalar yönünden oldukça önemli hale gelmektedir 

(Grigoriadi et al. 2013) 

Bir polimer ve silikatın (ya da genel olarak inorganik madde)  herhangi bir fiziksel 

karıĢımı nanokompozit anlamına gelmez. Polimer, interkale olmak için silikat tabakaları 

arasına girdiği zaman özellikleri geleneksel mikro kompozit ile aynı olan bir faz 

ayrılmıĢ kompozit elde edilir (Pavlidou ve Papaspyrides 2008). Nanokompozitler 

fazlardan birinin, diğerinin içinde nano ölçekte dağıldığı, iki fazdan oluĢan yeni bir 

kompozit çeĢitidir (Antwi 2012).  

Polimer/kil nanokompozitlerde kullanılan yaygın tabakalı silikatlar 2:1 yapısındaki 

fillosilikatlardır. Tabaka kalınlığı, yaklaĢık 1 nm’dir ve tabakalı silikata bağlı olarak 

boyları 30 nm ile birkaç mikrometre arasında değiĢebilir  (Célini et al. 2007) 

Nanokompozit yapının oluĢabilmesi, doğrudan doğruya en-boy oranı ile polimer 

matriksi içinde kil katmanlarının dispersiyonu ile ilgilidir. Organik modifiye edicilerin 

uzun zincirleri ve polimer matrisi arasındaki tam uyumluluk kilin daha iyi dağılımı için 

tercih edilebilir. Polimer matrisi ile tabakalı silikat (organik olarak modifiye edilmiĢ ya 

da edilmemiĢ) arasında ara yüzey etkileĢimleri gücüne bağlı olarak, üç farklı kompozit 

termodinamik olarak elde edilebilir: (i) geleneksel kompozitler (ii) interkale 

nanokompozitler (iii) eksfoliye nanokompozitler (Giannakas et al. 2008).  

Nanokompozit üretimine yönelik olarak yapılan ilk çalıĢmalar, 1985 yılında Toyota 

araĢtırma grubu tarafından maleik anhidrit ile modifiye edilmiĢ poliamit (Naylon-6) 

içerisinde smektit türü killerin kullanılmasıyla baĢlamıĢtır. Toyota araĢtırma grubu, 

poliamidin sentezlenmesi için gerekli olan organik grupların in-situ polimerizasyon 

esnasında ortama ilave ettikleri smektit minerallerinin etkisini incelemiĢtir ve sonuçta 

japonya'daki laboratuvarlar 1989 yılında, PA6 dayanan ve bir reaktörde üretilen 

nanokompozitlere öncülük etmiĢlerdir (Wei 2006; Rooj  et al. 2012). 
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Nanokompozit üretimindeki temel amaç, yığın halde birbirlerine tutunup kalmaya 

yatkın olan silikat tabakalarını sadece polimer matriksde homojen Ģekilde dağıtmak 

olmayıp aynı zamanda silikat tabakalarının tek tek ayrıĢmasını da sağlamaktır. Bu 

durumda ayrılmıĢ silikat tabakalarının polimer matriks ile etkileĢim ihtimali artmakta ve 

oluĢan ürün farklı özellikler kazanmaktadır. Sonuçta, %5 oranına kadar düĢük 

miktardaki bir silikat (kil) katkısı bile malzemelerin fiziksel ve mekanik özelliklerinde 

önemli iyileĢmelere yol açmaktadır (Gao 2004). 

1.1. Nanokompozitler 

Nanokompozitler en az bir boyutta nanometre ölçeğinde dağılmıĢ partiküllerden oluĢan 

kompozitler olarak tanımlanır (Alshabanat et al. 2013). Nanokompozitler, son yıllarda 

oldukça büyük ilgi gören bir konudur. Bu malzemeler Ģeffaflık, düĢük yoğunluk, 

azaltılmıĢ yanıcılık, düĢük geçirgenlik özellikleri nedeniyle otomotiv, havacılık, 

telekomünikasyon, konut, kaplama, elektronik ve paketleme alanlarında 

kullanılmaktadır. (Yeniova 2009). Matriks yapısına göre, nanokompozitler polimerik, 

seramik, metalik olmak üzere üç kategoride toplanabilir.  

Bu çalıĢmanın konusu olması bakımından sadece polimerik nanokompozitler üzerinde 

durulacaktır. 

1.2. Polimerik Nanokompozitler 

Polimer kompozit üretilmesi için dolgu maddeleri ya da katkı maddeleri olarak 

kullanılan inorganik ya da organik madde ile polimer modifikasyonu, kimya 

endüstrisinde polimer mühendisliğinin en baĢarılı örneklerinden biridir. Geleneksel 

olarak, polimerik malzemeler özelliklerini geliĢtirmek için, ya da sadece maliyeti 

azaltmak amacıyla sentetik veya doğal organik bileĢikler ile katkılanmıĢtır. Geleneksel 

dolgu parçacıkları, elyaflar ya da plaka Ģeklindeki tanecik biçiminde malzemelerdir 

(Pavlidou ve Papaspyrides 2008).  Polimer nanokompozitlerin, geleneksel mikro 
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kompozitlere kıyasla modül, mukavemet, tokluk ve bariyer gibi üstün özellikler 

sergilemesiyle akademik ve endüstriyel alanda dünya çapında büyük ilgi çekmiĢtir.  

Polimerik nanokompozitlerin sınıflandırılmasında çeĢitli metotlar bulunmaktadır ve 

polimer matrise dağıtılan partiküllerin nanometrik ölçekte boyut sayısına göre Ģu 

Ģekilde sınıflandırılır: 

a) Tek boyut: 

Bu yapıda partiküllerinin sadece tek boyutu nanometrik ölçektedir. Bu nanopartiküller 

bir ya da birkaç nanometre kalınlığı ile yüzlerce ya da binlerce nanometre 

uzunluğundaki yapıya sahip maddelerdir ve polimer silikat tabakalı nanokompozitler bu 

kompozit sınıfının en önemli örnekleridir (Utracki 2004). 

b) İki boyut: 

Bu tür kompozitlerde kullanılan partiküllerin iki boyutu nanometrik ölçekteyken diğer 

boyutu ise daha büyüktür. Lifler, karbon nanotüpler ya da kil kristalleri bu tür 

kompozitlerde kullanılan partiküllere örnek olarak verilebilir (Ebbesen 1997).  

c)  Üç boyut: 

Tüm boyutların nanometrik ölçekte olduğu nanopartiküllerdir. Çözelti-jel ve in situ 

polimerizasyon yöntemleriyle elde edilen küresel silika naopartiküller gibi izo-boyutsal 

küresel partiküllerle ilgilenirler. Polimerizasyon yöntemleriyle doğrudan yüzeylerinden 

elde edilirler (Alexandre and Dubois 2000). 
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Şekil 1.1. Nano boyutlu dolgu maddelerinin Ģematik gösterimi (Kumar et al. 2009) 

1.3. Polimer/Tabakalı Silikat Nanokompozitler 

Polimer matrisi içine takviye edici faz olarak dağıtılmıĢ tabakalı silikatlar, hibrid 

organik ve inorganik nanokompozitlerin önemli formlarından biridir (LeBaron et al. 

1999). Polimer silikat tabakalı nanokompozitlerin oluĢması için temel Ģart polimer 

zincirlerinin silikat tabaka galerilerine nüfuz etmesi yani silikat plateleri (tabakalı 

galeriler) arasındaki boĢluğun polimer zincirleri için eriĢilebilir hale getirilmesidir. Saf  

killerin tabakalar arasındaki mesafe 1 nm den daha az olduğu için, polimer 

moleküllerinin iç kısımlara nüfuz etmesi mümkün olmaz. Silikat tabakaları negatif 

yüklü olduğu için tabakalar arası mesafesi uygun interkalant ile katyon değiĢimi yoluyla 

geniĢletilebilir (Jacob 2008).  Prensip olarak, malzemenin herhangi bir çeĢidi nano 

ölçekteki Ģekil ve büyüklükte üretilebilir, ancak son birkaç yıl içinde, bu parçacıkların 

hiçbiri kil (örneğin tabakalı silikat) ve karbon nanotüpler kadar ilgi görmemiĢtir. Bunun 

nedeni aslında  tabakalı silikatların düĢük silikat katkısında bile (%5 silikat katkısı 

civarında) malzemelerin fiziksel ve mekanik gibi özelliklerinde önemli iyileĢmelere 

sebep olmasıdır (Kumar et al. 2009) .  

Ġlk defa Japonya'da Toyota grup, polimerizasyon ile birleĢtirilen bu organik ve mineral 

karıĢımların son derece düĢük silikat içeriklerinde bile modül değeri, mukavemet, ısıl 

bozulma sıcaklığı ve geçirgenlik gibi özelliklerinde  iyileĢme olduğunu göstermiĢtir 

(Weimer et al. 1999). Polimer nanokompozitler nano boyutlu dolgu maddeleri ile 
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takviye edilmiĢ polimerlerden oluĢan iki fazlı materyallerdir. Bu nanokompozitler 

baĢlıca iki ya da üç ana bileĢenden oluĢur. Bu bileĢenlerden ilki ana yük taĢıyan bir 

bileĢen olarak, malzemenin mekanik özelliklerini düzenleyen polimer matri; ikincisi ise 

takviye edicilerdir. Polimer nanokompozitlerin bileĢenleri arasındaki etkileĢimler ve 

uyumluluk, nanokompozit ürünlerin Ģekillendirilmesi ve bu malzemelerin fiziksel 

performansları üzerinde doğrudan etkilidir. Bu anlamda, polimer nanokompozitlerde, 

farklı yapıdaki bileĢenler için, ―polimer-dolgu‖, ―polimer-uyumlaĢtırıcı‖ ve 

―uyumlaĢtırıcı-dolgu‖ arasındaki etkileĢimlerin bilinmesi, malzemenin yapısal, fiziksel 

ve kimyasal özelliklerinin incelenmesinde oldukça önemlidir (DurmuĢ 2006).  

Polimer nanokompozitlerin geliĢtirilmesi ile birlikte, geleneksel dolgular (cam elyafı, 

kalsit, karbon siyahı, vb.) ile hazırlanan plastik kompozit malzemelerde karĢılaĢılan bazı 

problemler büyük ölçüde ortadan kaldırılmıĢtır. Bu bakımdan polimer 

nanokompozitlerin, ticari kompozit ürün tasarımındaki önemi hızla artmaktadır. 

Endüstriyel termoplastik ve termoset polimerlerden nanokompozitlerin üretilmesi için 

yürütülen araĢtırmalar, hızla artarak devam etmektedir (ġen et al. 2010). Termoset ve 

termoplastik polimerler kullanarak hazırlanan polimer nanokompozitlerin, 

endüstriyel/ticari polimer iĢleme yöntemleri ile kolaylıkla Ģekillendirilebilir olmaları 

ayrıca geleneksel kompozit ve saf polimerlere göre geliĢen mekanik, termal, optik, 

bariyer özellikler göstermeleri bu yeni malzemelerin en önemli avantajları olup plastik 

sektöründeki kullanımı da yaygınlaĢmaktadır (Soyubol et al. 2010). 

1.3.1.  Polimer/tabakali silikat nanokompozitlerin tarihçesi 

Ġlk polimer/kil kompozit çalıĢmaları 1930’larda kilin bazal mesafesinin su ile 

geniĢlediğinin farkedilmesi ile baĢlamıĢtır. 1950’lerde ise kuarterner amonyum 

tuzlarıyla bazal mesafenin daha fazla arttığı gözlemlenmiĢtir. 1950’de Carter vd. 

elastomerik lateks içine organokil karıĢtırmıĢ, 1961’de ise Blumstein organokil 

ortamında vinil monomerlerini polimerize etmiĢtir. 1963’de Nahin ve Backlund 

yürüttükleri çalıĢmada gama ıĢını bağlayıcısı olarak kili düĢük yoğunluklu polietilene 

(1:1) oranında ilave ederek; tabakalanma yöntemi, sıcak karıĢtırma, nanokompozit 



7 

 

 

 

kavramlarını tartıĢmıĢlardır. 1976’da Fujiwara ve Sakamoto amonyum tuzuyla tabakalar 

arası geniĢletilmiĢ kili monomer ile karıĢtırdıktan sonra polimerizasyonu baĢlatmıĢ ve 

ilk kil-polimer nanokompozitini üretmiĢtir. Birkaç yıl sonra Toyota araĢtırma grubu 

birkaç vinil monomerinin polimerizasyonu ile ürettiği polimer-kil nanokompozitinin 

polimere göre mekanik dayanıklığının arttığını bulmuĢ ve bu bulgu bir patentle 

tescillenmiĢtir. Takip eden yıllarda kil miktarı azaltılarak yapılan çalıĢmalar da dikkat 

çeken sonuçlara eriĢilmiĢtir (Ejder Korucu 2010). 

1.4. Kil Mineralleri 

Kil mineralleri tarım, seramik, inĢaat ve diğer kullanım alanlarında (interkalasyon, iki-

boyutlu yarı manyetizma, yapısal faz geçiĢi, fraktal özellikleri ve karıĢık kristal 

davranıĢ) çok önemli bir yere sahip olduğu için antik çağlardan bu yana incelenmiĢtir. 

Son birkaç yıl içerisinde montmorillonit, kaolinit ve poligorskit gibi doğal kil 

mineralleri, katalizde adsorbent olarak, nanokompozitlerde, sensörlerde, elektrotlarda, 

antibakteriyel madde olarak, nükleer atık depolamada, pestisit taĢıyıcı olarak 

kullanılmıĢtır (Gürses 2015). 

Kil mineralleri, volkanik kül ve kretase (kireçtaĢı, tebeĢir) döneminde  (85-125 milyon 

yıl önce) kayaların hidrotermal değiĢimi ile meydana gelmiĢtir. Külün kile dönüĢüm 

mekanizmaları hakkında çeĢitli fikirler ileri sürülmüĢtür. Bu fikirlerin en önemlisi, 

dönüĢümün yeterli miktarda Mg
2+ 

ve Na
+
 içeren deniz suyu ile baĢlamıĢ olan 

reaksiyonlardır (Gürses 2015). Kil su ile taĢınan ve daha sonra biriken jeolojik  bir 

malzeme olan tortudur. Tortular, çaplarının 630mm’den daha büyük çapa sahip 

taneciklerden 2µm’den daha küçük killere kadar değiĢebilen tanecik boyutuna göre 

kısımlara ayrılır. Kayalar, taĢlar, çakıl ve kum bu iki uç sınır arasında bulunmaktadır 

(Bormans 2003). 

Kil mineralleri, hidrate oksitler, hidroksitler, baĢlıca Si, Al, Fe, Mn ve bazı organik 

polimerler, organik madelerin adsorpsiyonunu içeren yeryüzündeki çoğu yüzey ve 

kolloid reaksiyonlarından sorumludur (Tombàcz et al. 1998). 
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1.4.1. Kristal yapi 

Kil minerallerinin kristal yapıları kimyasal analiz, X-ıĢınları difraksiyonu, elektron 

mikroskopi ve benzeri teknikler kullanılarak aydınlatılmıĢtır (Grim 1969). Kil 

mineralleri, sulu tabakalı alüminosilikatlar veya magnezyum-alüminosilikatların bir 

grubu için kullanılan terimdir.  

 

Kil mineralleri tetrahedronal (düzgün dört yüzlü) ve oktahedronal (düzgün sekiz yüzlü) 

olarak isimlendirilen ġekil 1.2’de görülen kafes Ģeklinde kristal bir yapıya sahiptir.  

 

Şekil 1.2. Kil minerallerinin yapı taĢları 
a) Silika tetrahedronu 

b) Alumina oktahedronu 

Düzgün dört yüzlü (Tetrahedral) tabakada her silisyum atomu dört oksijen atomu ile 

çevrilidir ve tetrahedral koordine silisyum katyonları ortak kullanılan oksijen atomları 

sayesinde kovalent bağlanmayla birbirine bağlanır. Bu paylaĢılan oksijenler bazal 

düzlemi oluĢturur ve tepede kalan oksijenler katyonların baĢka bir katmanı ile paylaĢılır. 

Kimyasal formülü SiO4
4-

 Ģeklinde yazılabilen bu düzgün dörtyüzlülerin birleĢmesinden 

tetrahedral tabakası (T) veya diğer adıyla silika tabakası ortaya çıkmaktadır. Tetrahedral 

birimler bu bazal düzlem boyunca bir altıgen ağ olarak sıralanmaktadır.Tetrahedral 

tabakanın yan görünümü sırasıyla oksijen, silisyum ve oksijenden oluĢan üç atomlu  

paralel düzlemin varlığını göstermektedir. Bu düzgün dörtyüzlüler aynı düzlemde 

tabanları ve tepe noktaları aynı doğrultuda olacak Ģekilde sıralanmıĢtır (Uskarcı 2006). 

Düzgün sekizyüzlü (oktahedral) tabakada 6 oksijen atomu veya hidroksil ile koordine 

edilmiĢ katyonlar (genellikle alüminyum veya magnezyum) vardır aynı zamanda bu 

birimler kovalent bağla tabaka yapısına bağlıdırlar. Kimyasal formülü AlO6
6-

 Ģeklinde 
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yazılabilen düzgün sekizyüzlülerin birer yüzeyleri aynı düzlem üzerinde kalacak Ģekilde 

köĢelerinden oksijen köprüsü ile birleĢmesinden oktahedral tabakası (O) ortaya 

çıkmaktadır. Bu tabakaya alümina tabakası denildiği gibi gibsit tabakası da 

denilmektedir.  

Doğal mineraller, sadece gibsit Al(OH)3 and brusit Mg(OH)2 içeren oktahedral 

tabakadan oluĢmaktadır. Oktahedrallerden yalnızca 2/3’ünün merkezinde alüminyum 

iyonu bulunmaktadır. Bu yüzden, gibsit kil türevleri, dioktahedral adlandırılır. Öte 

yandan oktahedraller magnezyum atomu ile doldurulduğundan, brusit ve onun kil 

türevleri ise trioktahedral olarak adlandırılır (Auerbach et al. 2004). 

Kil mineralleri, tetrahedronal ve oktahedronal tabakalarının üst üste ve yan yana paket 

Ģeklinde bir araya getirilmesi ve ortak konumdaki oksijen iyonları aracılığıyla birbirine 

bağlanmasıyla oluĢturulur. Bu tabakalaĢmada, tetrahedron-oktahedron düzeninde 

periyodik bir tekrarlanmayla iki tabakalı kil mineralleri; tetrahedron-oktahedron 

tetrahedron düzeninde periyodik bir tekrarlanmayla da üç tabakalı kil mineralleri 

meydana gelir. Ġki silisyum tetrahedralin arasına bir alüminyum oktahedralinin girmesi 

sonucu montmorillonit minerali birim katmanı oluĢur ve bu yapı kısaca TOT Ģeklinde 

simgelenir. Çok sayıda montmorillonit birim katmanlarının üst üste yerleĢmesi 

sonucunda ise montmorillonit tanecikleri oluĢur. 
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Şekil 1.3. Montmorillonit mineralinin katmanları (Toprakezer 2009) 

ġiĢen killer arasında en yaygın görülen, dioktahedral simektit olan montmorillonittir. 

Montmorillonit iki tetrahedral ve bir oktahedral tabakadan oluĢmaktadır. Tabakalar 

içinde izomorfik yerdeğiĢtirmeden (örneğin oktahedral tabakada Al
3+ 

yerine
 
Mg

2+
 veya 

Fe
2+

, tetrahedral tabakada ise Si
4+ 

yerine Al
3+

) dolayı montmorillonit minerali negatif 

yüklüdür (Liu et al. 2008). Bu negatif yükler katmanları arasında yer alan  Na
+
, Ca

2+ 

gibi katyonlar tarafından dengelenmektedir (Kornmann 2000). Ġnorganik ya da organik 

her türden katyon ile yer değiĢtirebildiklerinden dolayı Na
+
, K

+
, Ca

2+
 ve Mg

2+
 gibi 

iyonlara, değiĢebilen katyonlar adı verilir. Montmorillonit mineralinin ve diğer kil 

minerallerinin 100 gramında bulunan değiĢebilir inorganik katyonların mili eĢdeğer 

molar kütle sayısına ―Katyon DeğiĢim Kapasitesi‖ (KDK) denir. Bu değer tabakadan 

tabakaya değiĢmekle beraber ortalama bir değer olarak kabul edilir (DurmuĢ 2006). 

Ġnorganik ve organik tüm katyonlarla yer değiĢtirebilen Na
+
, Ca

2+
 ve Mg

2+
 gibi 

katyonlar, doğal olarak katmanlar arasında bulunan su ile sarılıdır. Tabakalar arasında 

sodyum katyonunda genellikle bir moleküler su katmanı bulunurken, kalsiyum 

katyonunda iki moleküler su katmanı bulunur (Murray 1999). Sodyum iyonunun bu 

özelliğinden dolayı katmanlar arasında çok miktarda suyun girerek mineralin fazla 

ĢiĢmesine yol açarken, kalsiyum iyonu daha az miktarda suyun girmesine ve mineralin 
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de daha az ĢiĢmesine yol açmaktadır. Bu nedenle de Na-Montmorillonit, Ca-

Montmorillonit’e göre çok daha uzun ömürlü süspansiyonlar verir (Yalçın 2010).  X-

ıĢınları difraksiyonu ile belirlenen katman kalınlıkları Na-M’de d(001)=1,2 nm iken Ca-

M’de 1,5 nm civarındadır. Ġyon değiĢimi ile Na-M ve Ca-M birbirine tersinir olarak 

dönüĢtürülebilmektedir (Uzan 2011).  

1.4.2. Kilin özellikleri 

Kilin baĢlıca dört tane fiziksel karakteristiği vardır. Bunlar plastisite, kohezyon, renk ve 

büzüĢme (rötre)’dir. 

Plastisite: ÖğütülmüĢ kile uygun miktarda su karıĢtırıldığı zaman iĢlenebilme ve 

Ģekillendirme özelliği kolaylaĢır, böylece kil kolayca Ģekil alır. Kilin plastisite özelliği 

kazanabilmesi için mutlaka su ile karıĢtırılması gerekir. Su dıĢında hiçbir madde kile 

plastisite özelliği kazandırmaz. Bu konuda yapılmıĢ deneylerde birçok sıvı (alkol, gaz 

yağı, terebentin, amonyak, aseton vb.) kullanılmıĢsa da hiçbirisi ile bu özellik elde 

edilememiĢtir. 

Kohezyon:  Bu özellik kil hamuruna kuruduğu zaman kendisine verilmiĢ olan Ģekli 

muhafaza etme kabiliyeti sağlar. Kilin kohezyona sahip olabilmesi için mutlaka su ile 

yoğrulması gereklidir. Su dıĢında kalan diğer sıvılarla kil kohezyon kazanmaz. 

Renk: Killer metal oksitlerle ve organik maddelerle karıĢık bir Ģekilde 

bulunduklarından doğal olarak renklenmiĢ durumdadırlar. Kilin saf olması halinde rengi 

beyaz olur ve kaolin adını alır. Kilde limonit (kahverengi doğal hidratlı demir oksit) 

bulunması halinde rengi esmerdir, demirperoksit bulunması halinde rengi kırmızıdır, 

mangandioksit bulunması halinde rengi siyahtır, organik maddeler bulunması halinde 

menekĢe rengindedir. 

Büzüşme (Rötre): Kil hamurunun kuruma sırasında hacmi küçülür. Bu olaya kilin rötre 

yapması denir. Rötre kilin kuruması sırasında olduğu gibi piĢmesi sırasında da olur.  
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Kilin kurumasından meydana gelen rötre, kilin plastisite özelliğine bağlıdır. Kilin gerek 

kuruma ve gerekse piĢme sırasında yapmıĢ olduğu rötre, toplam rötredir. 

1.4.3. Kil minerallerinin siniflandirilmasi 

Kil mineralleri için bir çok farklı sınıflandırmalar önerilmiĢtir. Büyük Britanya 

Mineraloji Derneği Kil Mineralleri Grubu, kristal kil minerallerini zincir ve tabaka 

yapısına göre ikiye ayrılacak Ģekilde bir sınıflandırma önermiĢtir. Bu sınıflandırmaya 

göre de tabakalı yapılar da kendi içerisinde 2:1 (TOT) ve 1:1 (TO) ailesi olarak 

ayrılmıĢtır. Grim (1969) tarafından yapılan sınıflama ise kil minerallerinin Ģekline ve 

2:1 ve 1:1 tabakalı silikatların geniĢleyen yada geniĢlemeyen karakteristiklerine göre 

yapılmıĢtır. 

1. Amorf killer: Allofan Grubu 

2. Kristal Yapılı Killer 

2.1. Ġki Tabakalı Killer: Birim Kristal hücresi bir silikat tetrahedrası ve bir alumina 

oktahedrasının oluĢturduğu yapılardır. 

2.1.1. EĢboyutlu Killer: Kaolinit grubu killer(Kaolinit, Dikit, Nakrit) 

2.1.2. Bir yönde uzamıĢ killer: Halloysit Grubu 

2.2.Üç tabakalı Killer 

2.2.1. GeniĢleyen Kristal yapılı Killer 

2.2.1.a. EĢ boyutlu montmorillonit grubu (Montmorollonit, savkonit, vermikülit) 

2.2.1.b. Bir yönde uzamıĢ montmorillonit grubu (Nontronit, saponit, hektorit) 

2.2.2. GeniĢlemeyen Kristal yapıda Killer (Ġllit Grubu)  

2.3. Düzenli karıĢık tabakalı Killer (Klorit Grubu) 

2.4. Zincir yapılı Killer (Atapuljit Grubu) 

1.4.4. 1:1 tabakalı kil tipi 

1:1 tabakalı kil türünde tetrahedral katyon merkezleri genellikle Si
4+

 ve oktahedral 

merkezleri ise Al
3+

 veya Mg
2+

 ile iĢgal edildiği için, tabakalar ya çok az yüklüdür yada 
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herhangi bir yüke sahip değildir. Eğer 1:1 tabakalı silikatın tek katmanında yer 

değiĢtirme varsa, diğer tabakada bunu dengeleyecek bir yer değiĢtirme her zaman vardır 

böylece nötrallik korunmuĢ olur. 1:1 tabakalı silikatın dioktahedral ve trioktahedral gibi 

çeĢitleri de vardır  ve bu alt grupların kendi içinde türleri de bulunmaktadır. 

1.4.5. 2:1 tabakali kil tipi 

2:1 tabakalı tür iki tetrahedral tabaka arasına yerleĢmiĢ oktahedral tabakadan 

oluĢmaktadır (Meunier 2005). Sık kullanılan tabakalı silikatlar aynı aileye ait olan  2:1 

tabakaları veya filosilikatlardır. 

1.4.6. Montmorillonit 

Montmorillonit (MMT); smektit, sodyum-montmorillonit, sodyum bentonit veya ĢiĢen 

bentonit gibi çeĢitli isimlerle bilinmektedir (Unnikrishnan et al. 2011). MMT, her birini 

iki silisyum-oksijen tetrahedral arasında sıkıĢtırılmıĢ bir alüminyum-oksijen-hidroksil 

oktahedral tabakalı nanotabakaların oluĢturduğu üç tane atomik örgü tabakasına sahip 

2:1 yapıda bir smektittir  (IĢık 2007). MMT kristal yapısı ġekil l.3'de gösterilmiĢtir  

(Toprakezer 2009). Bağımsız nanotabakalar 1 nm kalınlığında ve yaklaĢık olarak 100 

nm uzunluğundadır. Pirofilit formülü AI4[Si4O10](OH)2 'dir. MMT ve profillitin kristal 

yapısı arasındaki fark izomorfik yerdeğiĢtirmeden dolayı MMT yüklü tabaka iken, 

profillit nötrdür. Ġzomorfik yerdeğiĢtirme kristal yapıdaki farklı değerlikteki bazı 

atomların, kristal yapısını bozmadan yerdeğiĢtirmesiyle meydana gelir (Liu et al. 2008). 

1.4.7. Killerde değişebilir katyonlar 

Kil mineralleri bazı iyonları çekme daha sonrada bunları tekrar itme yeteğine sahiptir. 

Bu durumda iyonlar birbirinin yerini  alabilmektedir. Montmorillonitin; tetrahedral 

tabakasında Si
+4

 ile Al
+3 

, oktahedral tabakasında ise Al
+3

 ile Mg
+2

, Fe
+2

, Zn
+2

 ve Li
+1

  

gibi katyonlar birbirleriyle yer değiĢtirebilirler (van Oss and Giese 1995). 
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Oktahedral tabaka da katyon değiĢim kapasitesi anlamlı bir değere sahipken, terahedral 

tabakada için bu değiĢim düĢüktür. Katyon değiĢimi sonunda, pozitif ve negatif yükler 

ortaya çıkar. Ġki tabakalı killer elektriksel yüklerine rağmen nötr yüzeye sahipken, üç 

tabakalı killer yüklü yüzeylere sahiptir. Pozitif yük eksikliği birim alanın, su tabakası 

kristal kafesine Na
+
, K

+
, Li

+
 veya Ca

2+
 iyonlarının bağlanması ile aĢılabilir. Doğal 

olarak bu koĢullar katyonları geri verebilir. DeğiĢtrilebilir pozisyonda kil mineralleri 

tarafından yakalanan iyonlar "değiĢtrilebilir iyonlar" olarak adlandırılır. Bu iyonları 

çoğunlukla katyonlar oluĢturur ve iyon değiĢim yeteneği ya da katyon değiĢim 

kapasitesi belirli değerlerden daha  yüksektir. Bu katyonlar sayesinde kil mineralleri 

ĢiĢme derecesi ve jelleĢme gibi özellikler gösterirler. Katyon değiĢim kapasitesi 100 gr 

kil için değiĢebilen katyonlarının miktarı olarak tanımlanır. Bu yüklenme bölgesel 

olarak sabit değildir ve tabakadan tabakaya farklılık gösterir fakat tüm kristal üzerinde 

ortalama bir değerden bahsedilebilir. Kil mineralinde değiĢebilen katyonlar H
+
, Na

+
, K

+
, 

Ca
+2

 ve  Mg
+2

’dur. (Eriman 2008). Montmorillonit için değiĢebilen katyon kapasitesi 

80–150 meq/100g kil (Grim 1969). Doğal ya da sentetik killi minerallerin genel katyon 

değiĢim kapasitesi, 100 gr kil için 20-50 meq arasındadır. Katyon değiĢim kapasitesi 

200’den daha yüksek olduğu zaman, tabakalar arasında ki kuvvetler kil katmanlarının 

ayrılmasını önler. Diğer yandan katyon değiĢim kapasitesi 100 gr kil için 50 meq’dan 

küçük olan kil minerallerinde kil tabakaları ayrılamaz. Bu sebepten dolayı 

montmorillonitin katyon değiĢim kapasitesi 100 gr kil için 50-150 meq arasındadır ve 

nanokompozitlerde ĢiĢme ajanı olarak kullanılır (Eriman 2008). 

1.5. Killerle Organik Maddeler Arasındaki Etkileşimler 

Kil minerallerinin ve organik maddeler arasındaki etkileĢimlerle ilgili çalıĢmalar XX. 

yüzyılın baĢından itibaren artarak yapılmaya baĢlanmıĢtır. Kil minerallerinin ara katman 

boĢluklarına organik moleküllerin interkalasyonu, 1913 yılında X-ıĢını difraksiyonu 

kullanılmasıyla baĢlandı. Killerin, biyomedikal ve kiĢisel bakım ürünleri için 

nanokompozit materyaller gibi pek çok  uygulama alanlarında potansiyel kullanımı 

hatırı sayılır ilgi görmüĢtür. Killer  negatif yüklü alüminosilikat tabakalarının 

değiĢtirilebilir tabaka katyonları ile birlikte bulunmasından dolayı eĢĢiz bir özelliğe 
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sahiptirler. Bu durum killere, tabakalar arası boĢluk içine alkilamonyum ya da alkil 

fosfonyum gibi katyonik yüzey aktif maddelerin interkalasyonu ile yüzey 

modifikasyonunu sağlayan iyon değiĢiminin gerçekleĢtirilmesini sağlar. 

Alkil amonyum ve kuaterner amonyum katyonları ile hazırlanan organokiller Lewis 

asiti ya da bazı gibi davranıĢ göstermektedir. Kristal yapıdaki oktet boĢlukları Lewis 

asitliğinin nedenidir (Toprakezer 2009). Organik moleküller ve silikat yüzeyi arasındaki 

etkileĢim elektrostatik olmasına rağmen fiziksel ve Koulombik olmayan kuvvetler de bu 

etkileĢmeye katkıda bulunmaktadır. Kil minerali ve adsorplanan organik madde 

arasındaki kimyasal etkileĢim, organik molekülün yapısı (molar kütle ve zincir 

uzunluğu gibi) yanında organik moleküldeki hidrofobik gruplar (-C-C-), pozitif yüklü 

gruplar (-NH3
+
) negatif yüklü gruplar (-COO

-
, -SO3

-
), elektronegatif gruplar (-C=O-C-

O-C, OH) ve π bağları (-C=C-, aromatik halkalar) gibi fonksiyonel gruplara bağlı olarak 

değiĢmektedir (Kowalska 1994). 

Kil mineralleri ile organik maddeler arasındaki etkileĢim doğrudan iyon değiĢimi, kil 

yüzeyinde organik moleküllerin protonlanması, yarı tuz (hemisalt) oluĢumu, hidrojen 

bağı oluĢumu, π elektronlarının verilmesi, iyon-dipol oluĢumu ve koordinasyon yanında 

zayıf fiziksel kuvvetlerin etkisiyle meydana gelmektedir (Grim 1969; Mortland 1970). 

Kil mineralleri ile organik moleküller arasındaki etkileĢim ile oluĢan hidrojen bağı, kil 

mineralindeki bir su molekülü üzerindeki değiĢebilen metal katyonuna bir polar organik 

molekülün bağlanmasıyla olabildiği gibi kil mineralinin alümina (Al- OH) ve silika (Si-

O) tabaklarının dıĢtaki hidroksillerine ya da oksijenlerine polar bir organik molekülün 

bağlanmasıyla da olmaktadır. Ayrıca kil mineralindeki değiĢebilen bir organik katyon 

baĢka bir organik bileĢikle hidrojen bağı oluĢturmaktadır (Kowalska 1994). π 

elektronlarının verilmesiyle meydana gelen adsorpsiyon, adsorplanacak organik 

moleküller elektronca zengin aromatik gruplar içerdiğinde ve adsorplayıcılar kuvvetli 

pozitif merkezlere sahip olduğunda meydana gelmektedir (Kowalska 1994). 
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Zayıf fiziksel kuvvetler ya da van der Waals kuvvetleri bütün atomlar, iyonlar ya da 

moleküller arasında bulunduğundan dolayı kil minerallerindeki değiĢebilen iyonlar ile 

organik moleküller arasında bu kuvvetlerin etkisi görülmektedir (Mortland 1970).  

1.6. Organokiller 

Killer, doğada tabakaları arasında bulunan sodyum ve kalsiyum gibi değiĢebilir 

katyonlarıyla yüklü olmaları nedeni ile yüksek hidrofilik özellik gösterirler. Kil 

mineralleri, genellikle 6 ile 18 karbon atomu içeren alkilamonyum, dialkilamonyum ya 

da kuaterner amonyum katyonları ile değiĢebilen katyonların yer değiĢtirme iĢlemi 

sonucu organofilik forma dönüĢtürülebilir. Killer, su fazında oldukça iyi dağılım 

gösterirler; ancak endüstride kullanılmaları için organik fazlarda dağılan yani 

organofilik yapıya sahip olmaları gerekmektedir. 

Organofılik killer, büyük alkil katyonlar kullanılarak ve adsorplayıcı organokiller küçük 

alkil ya da küçük bir aromatik organik katyon kullanılarak oluĢturulur. Organik katyon 

alkil grupları kil yapısının ara katman bölgesinde bulunmaktadırlar (Jaynes 1999). 

Büyük organik katyonlar kil yüzeyine yerleĢtiğinde, hidrokarbon alkil gruplarından (R) 

türeyen bir organik faz oluĢmaktadır. Bu organik faz iyonik olmayan organik maddeler 

ve özellikle organik kirleticiler için dağılım ortamı oluĢturmaktadır. Bu proses, hekzan 

ya da oktanol gibi bulk fazdaki organik çözücüler içinde iyonik olmayan organik 

bileĢiklerin sudan ekstraksiyonuna benzemektedir (Jaynes and Boyd 1991). 

Organokillerin üretilmesinde alkilamonyum ve dialkilamonyum türlerinden çok 

kuaterner amonyum katyonları kullanılmaktadır (Barrer 1989). Bu katyonların farklı 

alkil ya da aromatik hidrokarbon grupları içermesi farklı reolojik ve yüzey özelliklerine 

sahip organokillerin ortaya çıkmasına neden olmaktadır. Uzun zincirli alkil amonyum 

katyonları kil üzerine adsorbe olur ve yüzeyin doğasını hidrofilikten hidrofobiğe 

çevirirler (Mortland 1986). Organokillerin hazırlanmasında kullanılan organik 

katyonların büyüklüğü ve kilin tabakaları arasındaki moleküler diziliĢ Ģekline göre 

organokilin adsorplama özellikleri değiĢmektedir. Alkil zincir uzunluğuna ya da 
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hidrofobik karakterine göre killer organofilik ve yüzeye adsorplayıcı killer olmak üzere 

iki bölümde incelenmektedir (Jaynes ve Boyd 1991). Ġnorganik değiĢebilen katyonlar ile  

yerine R’in büyük alkil hidrokarbon olduğu (C12 ya da daha büyük) [(CH3)3NR]
+ 

ya da 

[(CH3)2NR2]
+
 formundaki organik katyonların yer değiĢtirmesiyle organokiller 

organofilik özellik kazanmıĢ olur (Jaynes 1999).  

Kil tabaka yüzeylerinin yük yoğunluğuna bağlı olarak organik molekül ya da iyonlar 

farklı doğrultularda yönelerek killerin (bentonitlerin) ĢiĢmesine yol açarlar (Mortland 

1970). Kil katmaları arasına giren alkilamonyum, dialkilamonyum ya da kuaterner 

amonyum katyonlarının yönelme Ģekilleri katyonun büyüklüğüne yani alkil zincir 

uzunluğuna ve mineralin yük yoğunluğuna bağlı olarak değiĢmektedir. 

 

Şekil 1.4. Herhangi bir kuaterner amonyum tuzu ile hidrofilik kilin iyon değiĢimi 

tepkimesinin Ģematik gösterimi. 

1.6.1. Organokillerin Sentezi 

Organokillerin sentezi organik bileĢiklerle kil minerallerinin etkileĢim mekanizmasına 

dayanmaktadır (de Paiva et al. 2008). 2:1 tip kil minerallerini modifiye etmek için bir 

çok farklı yol bulunmaktadır. Bunlar: hidrojen bağları, iyon-dipol etkileĢimi, 

koordinasyon bağları, asit baz reaksiyonları, yük transferi, van der Waals kuvvetleri, 

inorganik ve organik iyonlar ve katyonik komplekslerin iyon değiĢimi, farklı tiplerdeki 

poli (hidroksi metal) katyonları ile organik bileĢiklerin aĢılanması, tabakalar arası veya 

tanecikler arası polimerizasyon ve smektit kil minerallerinin dehidroksilasyon, 

kalsinasyon, liyofilizasyondan, ultrason, ve plazma gibi bazı fiziksel teknikleri  ve 

termal süreçleri ile birlikte katmanlarına ayrılma ve yeniden biçimlendirmesidir. 

Organokiller genellikle katyon değiĢim iĢlemi ve katı hal etkileĢimi ile 
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hazırlanmaktadır. Ancak, bu yöntemlerin etkinliğini artırmak için, yeni çalıĢmalar 

yapılmaktadır.   Örneğin, Baldassari ve diğ. (2006),  mikro-dalga destekli prosedürle 

düĢük-yüklü fluorophlogopit tipi killerin altı farklı organo türevini sentezlenmiĢtir. 

Doğal sodyum montmorillonit (Na-MMT) ya da reaktif gibi düĢük-yüklü mika 

kullanarak, geleneksel yöntemlerle düĢük sıcaklıkta interkalasyonun baĢarılı bir Ģekilde 

tamamlandığını belirlemiĢlerdir. 

1.6.2. Katı hal etkileşimleri 

Organik moleküller kil minerallerinde çözücü kullanılmaksızın katı hal etkileĢimleriyle 

interkale olabilirler. Organokil hazırlık aĢamasında çözücü kullanılmaması prosesin 

çevresel açıdan tercih edilmesini ve endüstrileĢtirilebilmesini sağlar. Nötr bileĢiklerin 

kuru montmorillonit ve vermikülitde interkalasyonu için katyonların silikat tabakaları 

arasına hareketi gerekmemektedir (DıĢ yüzey kompleksleri). Katyonlar bir silikat 

tabakasıyla temasta kalabilir ki bu durumda silikat yüzeyindeki oksijen atomları 

katyonların koordinasyon merkezlerini kullanır. 

Kil mineralleri ve amonyum katyonları arasındaki ilk katı hal etkileĢimi Ogawa et al. 

(1990) tarafından incelenmiĢtir. Daha sonra Breakwell et al. (1995) yüksek karıĢtırma 

hızında 60 °C’de kuaterner alkil amonyum tuzlarıyla killerin etkileĢimini içeren çözücü 

metot kullanmıĢlardır. X-ıĢınları kırınımı ve X-ıĢınları fotoelektron analizi sonuçları, 

kuru prosesin 1,24-1,27 nm aralığında bazal mesafe sağladığını ve ayrıca %68-78 

oranında kuaterner alkil amonyum iyon değiĢimi sağladığını ortaya koymuĢtur.  

1.6.3. Katyon değişim reaksiyonu 

Kil mineralleri, silisyum-oksijen tetrahedral tabakalar ve alüminyum veya magnezyum 

iyonlarının altı oksijen ya da hidroksil ile koordine olduğu oktahedral tabakalar içeren 

küçük kristalin partiküller içerir. Oktahedral tabakalar iki silisyum tetrahedral 

tabakasının arasında konumlanmıĢtır. Organokiller ya da organomontmorillonitler, tekli 

ve çiftli katyonik, non-iyonik ve zwitter iyonik gibi farklı türlerde organik yüzey aktif 

maddelerle modifiye edilmiĢ killerdir. Katyon değiĢimi yaklaĢık 50 yıldır 
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kullanılmaktadır. Bu metot sulu çözeltide kuaterner amonyum katyonlarının kil 

minerallerinin tabakalar arası bölgesinde bulunan katyonlarla yer değiĢtirmesi esasına 

dayanır (Mandalia and Bergaya 2006). Genellikle bu iĢlemde primer, sekonder, tersiyer 

ve kuaterner alkilamonyum veya alkilfosfonyum katyonlarıyla iyon değiĢimi 

gerçekleĢtirilir. Organosilikatteki alkilamonyum ya da alkilfosfonyum iyonları 

inorganik matrikste yüzey enerjisinin azalmasına, polimer matriksin ıslanma 

özelliklerinin iyileĢtirilmesine ve tabakalar arası mesafenin artmasına yol açar.  

OluĢan organokillin yapısı ve özellikleri hem kil mineralinin hem de yüzey aktif 

maddenin özelliklerinden etkilenir. Ġyon değiĢimi ile tabakalar arası mesafe geniĢler ve 

bu durum uzun zincirli organik katyonların adsorpsiyonunu iyileĢtirir ve her bir 

tabakanın hidrofilik yüzey özelliğinin hidrofobik ya da organofilik karaktere 

dönüĢmesine sebep olur.  

Tabakalar arası katyon veya alkil amonyum iyonlarının istiflenme yoğunluğu ve 

organik iyonların zincir uzunluğu tabakalar arasında organik moleküllerin 

düzenlenmesini belirleyen önemli faktörlerdir. Ayrıca alkilamonyum veya 

alkilfosfonyum katyonları inorganik ve polimer matriks arasındaki bağlanmayı 

güçlendirecek Ģekilde polimer matriksiyle etkileĢebilecek fonksiyonel gruplar 

sağlayabilir veya bazı durumlarda polimerizasyonu baĢlatabilir (Ray and Okamoto 

2003). Silikat ve alkil amonyum tuzları arasındaki katyon değiĢim mekanizması ġekil 

1.5’de Ģematik olarak gösterilmiĢtir. 
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Şekil 1.5. Silikat ve alkil amonyum tuzları arasındaki katyon değiĢim mekanizmasının 

Ģematik gösterimi (Zanetti 2000) 

1.6.4. Organokillerin Yapısı 

Lagaly and Weiss (1969) kil mineralleri içerisinde organik madde moleküllerinin 

yönelim Ģekilleri ile ilgili modeller geliĢtirmiĢlerdir (De Paiva et al. 2008). Alkil 

zincirinin düzenlenme ve yönelimini belirlemek için geniĢ açılı X-ray difraksiyonu 

(WAXD) kullanılmıĢtır. Kil minerallerinin alkilamonyum veya alkilfosfonyum 

katyonları ile organik olarak modifiye edilmesi sonucu bu katyonlar silikat tabakaları 

arasında alkil zincir uzunluğuna, sıcaklığa, kil tabakalarının yük ve istiflenme 

yoğunluğuna bağlı olarak yatay çift tabaka (lateral bilayer), pseudo üçlü tabaka veya 

parafinik yapı oluĢturacak Ģekilde farklı yönelimler gösterebilmektedir (Sinha Ray and 

Okamoto 2003; Park et al. 2011).  

Alkil amonyum veya alkilfosfonyum katyonlarının silikat tabakaları arasındaki 

yönelimleri ġekil 1.6’da Ģematik olarak gösterilmiĢtir.  
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Şekil 1.6. Alkil amonyum iyonunun tabakalı killerde farklı tabakalar halinde 

yönlenmesi (Lagaly 1986) 
*a) yatay çift tabaka (lateral bilayer), b) pseudo üçlü tabaka, c) parafinik tek tabaka, d) parafinik çift 

tabaka yönlenmesi.  

Organik iyonlar silikat yüzeyinde monomoleküler tek tabaka veya çift tabaka ve 

istiflenme yoğunluğu ile zincir uzunluğuna bağlı olarak, parafin tipi bir yapılanmayla 

yönelenebilmektedir. Pseudo üçlü moleküler tabakalı bazı yapılarda molekülün kuyruk 

kısmı bağlı diğer moleküllerin kuyruklarıyla etkileĢebilmekte, böylece tabakalar arası 

mesafe üç alkil zincirinin kalınlığı ile tanımlanabilmektedir (Bergaya et al. 2006; De 

Paiva et al. 2008). Tek tabakalı yapı yaklaĢık 1,35 nm’lik bir bazal mesafeyle 

karakterize edilmektedir. Düz ikili tabakada bazal mesafe yaklaĢık 1,75 nm’dir. Parafin 

tipi yapılanmada silikat tabakaları ve zincir eksenleri arasındaki açılar tabaka yüküyle 

artmakta bu nedenle katyonların artan zincir uzunluğuyla bazal mesafedeki ortalama 

artıĢ yük yoğunluğu ile değiĢmektedir. Bazı durumlarda alkil zincirlerinin yapılanması 

pseudo üçlü moleküler yapıdan ziyade parafin tipi yapılanmaya değiĢebilmektedir. 

Çünkü parafin tipi yapılanmalarda, amonyum grupları pseudo üçlü moleküler 

tabakadaki sıkıĢtırılmıĢ zincirlere göre yüzeydeki oksijen atomları ile daha iyi 

etkileĢebilmektedir (De Paiva et al. 2008). 
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Bununla birlikte Vaia et al. (1994) tarafından FTIR sonuçlarından bu yapıların gerçeği 

yansıtmadığı, tabakalar arası molekül yoğunluğu veya molekül zincir uzunluğu 

azaldıkça ya da sıcaklık arttıkça tabakalar arasında daha düzensiz hareket eden sıvı 

kristal benzeri bir davranıĢın baskın olduğu gösterilmiĢtir. Bunun yanında, alkil zincir 

uzunluğu arttıkça, tabakalar arası yapılanma eriyik veya sıvı kristal davranıĢa daha fazla 

benzerlik göstermektedir. Bu üç durum ġekil 1.7’de Ģematik olarak gösterilmiĢtir 

 

Şekil 1.7. Silikat galerilerindeki alkil zincir konformasyonları (Vaia et al. 1994) 
*a) Kısa alkil zincirleri: izole moleküller, yatay tek tabaka b) Orta uzunluktaki alkil zincirleri: düzensiz 

yapı ve yalancı-çift tabaka c) Uzun zincirler: Daha düzenli ve sıvı kristalin benzeri bir yapılanma.  

Yüzey aktif madde olarak kullanılan değiĢik alkil zincir uzunluklarına sahip 

alkilamonyum iyonları ile yapılan deneylerde alkil zincirleri uzun (C18-20) olan 

alkilamonyum iyonlarının silikat tabakaları arasındaki mesafeyi, kısa (C9-10) zincirlere 

sahip iyonlara oranla daha fazla artırdığı tespit edilmiĢtir (Xiao et al. 2003). 

1.7. Polimer/Tabakalı Silikat Nanokompozit Türler 

Genelde tabakalı silikatlar, 1 nm tabaka kalınlığına ve çok yüksek en/boy oranına 

sahiptir (10-1000). Tabakalı silikatların küçük bir yüzdesinin polimer matriks boyunca 

düzenli olarak dispers edilmesi geleneksel kompozitlerlere kıyasla polimer-dolgu 

maddesi etkileĢimleri için daha yüksek yüzey alanı oluĢturur. Kullanılan bileĢenlerin 

(tabakalı silikat, organik katyon ve polimer matriks) doğasına ve üretim metoduna bağlı 

olarak üç tür tabakalı kil-polimer kompozitinden bahsedilebilir (ġekil 1.8) (Alexandre 

and Dubois 2000; Sinha Ray and Okamoto, 2003): 
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Şekil 1.8. Termodinamik olarak mümkün üç farklı polimer tabakalı silikat 

nanokompozitin Ģematik gösterimi  (Alexandre and Dubois 2000) 

1.7.1. Faz ayrışık mikrokompozit yapi 

Organik polimer, herhangi bir iĢleme tabi tutulmamıĢ inorganik kil ile etkileĢtiği zaman 

polimer kil tabakaları arasına giremez ve kil, polimer matriks içinde agregatlar ya da 

istiflenmiĢ tabaka yığınları halinde dispers olur. Elde edilen kompozit yapısı ―faz 

ayrıĢık yapı‖ olarak adlandırılır ve bu yapı geleneksel mikrokompozit aralığındadır 

(Olad 2011). 

1.7.2. Aralanmış tabakalı nanokompozit yapı 

AralanmıĢ yapılar, bir veya daha fazla uzun polimer zinciri silikat tabakaları arasındaki 

bazal boĢluğa yerleĢtiği zaman oluĢur. Sonuç olarak polimerik ve inorganik tabakaların 

ardıĢık diziliĢiyle ve tabakalar arası mesafenin artıĢıyla oluĢmuĢ düzenli çok tabakalı bir 

yapıdır. Ġnterkalasyon tabakaların 20-30 Å’dan daha az ayrılmasına neden olur 

(Pavlidou and Papaspyrides 2008; Alexandre and Dubois 2000; Chin et al. 2001; Beyer 

2002; Kim et al. 2001; Dennis et al. 2001). 
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1.7.3. Dağılmış tabakali (Eksfoliye) nanokompozit yapi 

Bu tür nanokompozitler kil tabakaları birbirinden ayrıldığı ve bağımsız olarak sürekli 

polimer matriksinde dispers olduğu zaman elde edilir. Bu durumda polimer, kil 

tabakalarının 80-100 Å veya daha fazla ayrılmasına yolaçar (Dennis et al. 2001). 

Tabakalar arası genleĢmenin düzeyi, interkale hibritlerde olduğu gibi polimer zincirinin 

uzunluğundan ziyade polimerin dönüĢ çapıyla iliĢkilendirilebilir (Pavlidou and 

Papaspyrides 2008).  

1.8. Polimer/Kil Nanokompozitlerinin Sentezi 

GeliĢtirilmiĢ özelliklere sahip interkale ve eksfoliye polimer-kil nano-kompozitlerinin 

hazırlanmasına yönelik çok sayıda araĢtırma yürütülmüĢtür. Yük yoğunluğu, polarite ve 

modifiye edilen yapı gibi kil karakteristikleri yanında polarite, molar kütle, hidrofobisite 

ve reaktif gruplar gibi bir takım polimer özellikleri kil galerileri arasında polimer 

zincirlerinin interkalasyonu üzerinde etkilidir. Bu yüzden polimer-kil 

nanokompozitlerinin hazırlanması için eriyikle interkalasyon, yerinde interkalatif 

polimerizasyon, çözelti interkalasyonu, yerinde altlık sentezi gibi farklı yaklaĢımlar 

izlenmiĢtir (Tjong 2006; Hwang et al. 2009; Olad 2011). 

1.8.1. In-situ (Eş-anlı) polimerizasyon 

In-situ polimerizasyon, naylon-6 temelli polimer-kil nanokompozitlerinin sentezi için 

kullanılan ilk metottur.  Bu metotta polimer oluĢumunun interkale tabakalar arasında 

gerçekleĢmesi için, tabakalı silikat sıvı monomer ya da monomer çözeltisinde ıslatılır. 

Polimerizasyon; ısı ya da ıĢık yoluyla, uygun bir baĢlatıcının difüzyonu ile, organik bir 

baĢlatıcı yardımıyla veya ıslatma prosesi öncesinde tabakalar arası bölgede katyon 

değiĢimi ile tutturulmuĢ katalizör ile baĢlatılabilir. Yöntem Ģematik olarak ġekil 1.9’da 

gösterilmiĢtir.  
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Şekil 1.9. Ġn-situ polimerizasyon yönteminin Ģematik gösterimi (Gürses et al. 2011)  

1.8.2. Çözeltide harmanlama (Solution interkalasyon) 

Bu metot polimer ya da monomerin çözündüğü ve silikat tabakalarının ıslanabildiği bir 

çözücü sisteminin kullanımına dayalıdır. Öncelikle tabakalı silikat su, kloroform ya da 

toluen gibi bir çözücüde ıslatılır. Polimer ve tabakalı silikat çözeltide karıĢtırıldığı 

zaman polimer zincirleri interkale olur ve silikat tabakaları arasındaki çözücü ile 

yerdeğiĢtirir. Çözücü uzaklaĢtırıldığında geriye interkale olmuĢ yapı kalır ve sonuç 

olarak polimer-tabakalı silikat nanokompozitleri üretilmiĢ olur (Ray ve Bousima, 2005). 

Bu proses Ģematik olarak ġekil 1.10’da gösterilmiĢtir (Pavlidou ve Papaspyrides, 2008). 

 

 

Şekil 1.10. Çözeltide harmanlama yönteminin Ģematik gösterimi (Gürses et al. 2011) 

1.8.3. Eriyik harmanlama 

Eriyik interkalasyonu, polimerin yumuĢama sıcaklığının üzerinde organik olarak 

modifiye edilmiĢ tabakalı silikat ve polimer karıĢımının statik olarak veya bir kayma 
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gerilimi altında tavlanması (ısıl iĢlem) esasına dayanır. Bu metot, yerinde interkalatif 

polimerizasyon ve çözelti interkalasyon metotlarına göre oldukça büyük avantajlara 

sahiptir. Bu avantajlardan ilki organik bir çözücü kullanımına gerek olmadığı için çevre 

dostu olmasıdır. Ġkinci avantajı ise çekme ve enjeksiyon kalıplama gibi mevcut 

endüstriyel proseslerle uyumlu olmasıdır. Ayrıca bu yöntem diğer yöntemlerde 

kullanılamayan polimerlerin kullanımına imkan tanır (Ray and Okamoto 2003). ġekil 

1.11’de Ģematik olarak gösterilen bu teknikte çözelti kullanımına gerek yoktur ve 

endüstriyel uygulamalarındaki potansiyelinden dolayı giderek yaygınlaĢmaktadır. Bu 

konudaki ilk çalıĢmalar interkalasyonun yararlı ve hatta eksfoliasyon için öncü olacağını 

ortaya koymaktadır. Sonraki çalıĢmalar ise erime sırasında eksfoliasyon prosesinin nasıl 

gerçekleĢeceği, karıĢım ekipmanı ve karıĢtırma koĢullarının elde edilecek dispersiyon 

halini nasıl etkileyeceği hakkında alternatif fikirler ortaya koymuĢtur  (Fornes et al. 

2001). Bu fikirler tam boyutlu bir taslak ile ġekil 1.12’de özetlenmiĢtir. Ticari olarak 

yapıldığı gibi, toz organokil partikülleri yaklaĢık 8 μm boyutunda olup taktoit 

agregatlarından veya tabaka yığınlarından ibarettir. ġekil 1.12’de önerildiği gibi eriyikle 

karıĢtırma esnasında gerilim uygulandığında agregatlar dağılabilir ve kayma gerilimi 

sayesinde yığınlar daha küçük parçacıklara dönüĢebilirler. Bununla birlikte kilin 

mekanik kuvvetlerle çok iyi dispers olabilmesi oldukça sınırlı Ģartlarda gerçekleĢebilir. 

Bu durum ġekil 1.11’de önerildiği gibi ancak polimer ve organokil arasında güçlü 

etkileĢim olmasıyla ve karıĢtırma için kullanılan araçta, yeteri kadar süre verilmesi 

halinde, yığınları oluĢturan tabakaların tek tek ayrılmasına yetecek kadar polimer-

organokil teması sağlandığında gerçekleĢebilir.   

 

Şekil 1.11. Eriyik harmanlama yönteminin Ģematik gösterimi (Gürses et al. 2011) 
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Şekil 1.12. Eriyikle harmanlama prosesinde organokil dispersiyonu ve eksfoliasyon 

mekanizması (Fornes et al. 2001) 

1.8.4. Altlık sentezi (Sol–jel teknolojisi) 

Bu teknikte kil minerali,  polimer ve silikat birimleri içeren sulu bir çözelti ya da jel 

kullanılarak polimer matriks içerisinde sentezlenir (Kim et al. 2007). Kil için baĢlangıç 

olarak silika sol, magnezyum hidroksit sol ve lityum florit kullanılır. Proses boyunca 

inorganik kristallerin çekirdeklenmesine ve büyümesine yardımcı olan polimer, 

inorganik yapı geliĢirken tabakalar arasında hapsolur. Teorik olarak, bu yöntem, karĢı 

iyonların varlığına gerek kalmadan tek aĢamalı bir iĢlemde silikat katmanlarının 

dispersiyonunu destekleme potansiyeline sahip olmasına rağmen ciddi dezavantajlar da 

barındırır. Bu dezavantajlardan ilki, kil minerallerinin sentezi genellikle polimerlerin 

bozunabileceği yüksek sıcaklıklara çıkılmasını gerektirir. Bununla birlikte nispeten 

ılıman koĢullar gerektiren hektorit türü kil minerallerinin sentezi bu duruma bir istisna 

oluĢturmaktadır. Kil sentezi ile ilgili diğer bir problem ise sentez sırasında büyüyen 

silikat tabakalarının agregasyon eğilimidir. Bu yüzden çift tabakalı hidroksit esaslı 

nanokompozitlerinin sentezi için yaygın olarak kullanılmasına rağmen bu teknik, 

tabakalı silikatlerin geliĢtirilmesi için daha az uygundur. Bununla birlikte bazı 

nanokompozit materyallerin hazırlanması için bu tekniğin baĢarı ile uygulandığını ifade 

eden çalıĢmalar da mevcuttur (Pavlidou and Papaspyrides 2008).  
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1.9. Nanokompozitlerin Karakterizasyonu İçin Kullanılan Teknikler 

Nanokompozitlerin özelliklerinin iyileĢtirilmesi, polimer içerisinde tabakalı silikatın 

dağılım derecesine ve nanoyapısına bağlıdır. Bu nedenle, ham tabakalı silikatın 

eksfoliye veya interkale olup olmadığının belirlenmesi büyük önem taĢımaktadır. 

Literatürde polimer tabakalı silikatlarda bunu belirlemek için birkaç analiz yöntemi 

belirtilmiĢtir (Morgan and Gilman 2003; Jacob 2008). Bu amaçla kullanılabilecek 

yaygın yöntemler Ģunlardır. 

 X-IĢını Kırınım Difraktometresi (XRD) 

 Geçirimli Elektron Mikroskobu (TEM)  

 Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) 

 Küçük Açılı X-IĢının Saçılması (SAXS) 

 EĢzamanlı Termogravimetrik Analiz (TGA) 

 Diferansiyel Taramalı Kalorimetri (DSC) 

 Dinamik Mekanik Termal Analiz (DMTA) 

 Koni Kalorimetri (CC) 

Diğer Teknikler ġunlardır: 

 Nükleer Manyetik Rezonans (NMR) 

 Taramalı Prob Mikroskobu (SPM): Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM) ve Taramalı 

Tünelleme Mikroskobu (STM) 

 Nötron Saçılması 

 Optik Mikroskopi 

1.9.1. XRD analizi 

X-IĢını kırınım difraktometresi (XRD) spektroskopisi Bragg yasasını kullanarak 

organokilin sıralı kristal katmanları arasındaki mesafeyi ölçer. 
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nλ = 2dsinθ 

burada  d kristal fazda atomik düzlemler arasındaki mesafe iken λ ise kullanılan X-ıĢını 

dalga boyudur. X-ıĢını kırınım yoğunluğu, bir kırınım açısı olan 2ζ fonksiyonu ve 

türlerin yönlendirmesi olarak ölçülür. Farklı tipteki hibridlerden üretilen difraktogramlar 

ġekil 1.13’de gösterilmiĢtir. Silikat tabakaları üzerine polimerin interkalasyon etkisi 

bazal yansımaların yoğunluğu ve Ģekil değiĢiklikleri ile gösterilmiĢtir (Vaia and 

Giannelis 1997). Mesafe  değiĢimi (artıĢ veya düĢüĢ)  ile ilgili bilgiler, oluĢturulan 

polimer nanokompozit türünü belirlemek için kullanılabilir. 

 

Şekil 1.13. Nanokompozitlerin yapılarına göre X-IĢınları difraktogramları 

KarıĢmayan polimer / organik olarak modifiye edilmiĢ tabakalı silikat (OMLS) 

karıĢımlar için, silikat yapısı etkilenmez ve dolayısıyla, OMLS bazal yansımaların 

özellikleri (mikrokompozit) değiĢmez. Öte yandan, kullanılan organokilin d mesafesi ile 

karĢılaĢtırıldığında, Bragg yasasına göre polimer zincirlerinin interkalasyonu ara 

tabakanın mesafesini ve kırınım pikinin daha düĢük açıya doğru kaymasını artırmıĢ 

olur. Bu tür interkale nanokompozitlerde, tekrarlayan katmanlı yapı iyi korunmuĢtur 

böylece ara tabaka mesafesinin tanımlanmasına izin verilmiĢ olur. Bunun aksine, 
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eksfoliye yapıları ile bağlantılı geniĢ tabaka ayrılması eĢ fazlı tabaka istiflenmesi ile 

bozulur  ve özelliksiz kırınım örneği ile sonuçlanır. Bu yüzden XRD 

difraktogramlarında tabakalar arasında daha çok mesafe aralığı nedeniyle (örneğin, 

sıralı eksfoliye yapılarda 8 nm’yi aĢması)   eksfoliye yapılar için daha fazla kırınım piki 

görülebilir (Vaia and Giannelis 1997; Beyer 2002; Pavlidou and Papaspyrides 2008). 

1.9.2. FTIR spektroskopisi 

FTIR, nanokompozitlerin bileĢimin belirlemek için en yaygın olarak kullanılan analiz 

yöntemlerinden biridir. FTIR analizi ile karıĢım içinde bağlanma ve nanokompozit ile 

ilgili bağlanma arasındaki farklılıkları tespit etmek mümkün olabilir ancak bu 

varyasyonlar interkalasyon mevcut yer yapılmıĢ olsa bile, son derece küçük olduğu gibi, 

FTIR karakterizasyonu çoğu durumda güvenilmez bir yöntemdir. FTIR tekniği 

atomların veya bir molekülün içinde atomların belirli gruplarının hem titreĢim hem de 

dönme enerjilerine karĢılık gelir. FTIR analizi referans spektrumları ile bir numunenin 

spektrumunun karĢılaĢtırılmasıyla bileĢenleri tanımlar. Bir IR spektrumu genellikle bir 

numuneden kızılötesi radyasyon geçirilmesi ve belirli bir enerji absorbe eden 

radyasyonun fraksiyonunun ne oduğunun belirlenmesiyle elde edilmektedir. 

Absorpsiyon spektrumunda beliren herhangi bir pikin enerjisi, numune molekülleri 

tarafından sergilenen herhangi titreĢim modu sıklığına karĢılık gelmektedir. Spektral 

etkileĢim elektriksel dipol momentte belirli bir değiĢime yol açarsa bir molekül 

tarafından IR radyasyonunun absorpsiyonu meydana gelir. Madde ile IR radyasyonunun 

etkileĢimleri, titreĢim modları ile ilgili moleküler dipollerde ki değiĢimler açısından 

dikkate alınabilir. Gerilme ve eğilme titreĢimleri, molekülleri oluĢturan atomların  diğer 

bir atom ile hareketi olarak tarif edilebilir. Yani, bağ uzunlukları değiĢebilir veya bir 

atom, mevcut düzlem üzerinde hareket edebilir. TitreĢimler bağ uzunluğu (gerilme) ya 

da bağ açısında (eğilme) bir değiĢime yol açabilir. Bazı bağlar faz içerisinde (simetrik 

gerilme) ya da faz dıĢında (asimetrik gerilme) gerilebilir. Bir molekül farklı son 

atomlara sahip ise, birleĢtirme miktarı değiĢecektir. Her bir grubun gerilme hareketi 

değiĢen oranlarda görülmektedir (Stuart 2002). 
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1.9.3. 
1
H (

13
C) NMR (DEPR-135 ve 90) spektroskopisi 

Katı-faz nükleer manyetik rezonans (NMR) (
1
H ve 

13
C) tekniği, polimer tabakalı silikat 

nanokompozitlerin karakterizasyonu için ilk defa VanderHart ve arkadaĢları (2001). 

tarafından kullanılmıĢtır. Bu teknik çok sınırlı ölçüde eksfoliye polimer kil 

nanokompozit enerjisi, morfolojisi ve yüzey kimyasını kavramak, daha fazla fikir 

kazanmak için bir araç olarak kabul edilebilir. VanderHart ve arkadaĢları (2001),  kil 

eksfoliasyon seviyesini ve nanokompozitlerin karakterizasyonunun çok önemli bir 

yönünü belirlemek için NMR methodunun geliĢimi ile özellikle ilgilenmiĢlerdir. Katı-

hal NMR ölçümünde temel amaç, kilin dispersiyon derecesi ile birlikte 
1
H ve 

13
C 

çekirdeklerin uzunlaöasına ölçülen relaksasyonunu birbirine bağlamaktır. Fiziksel 

özelliklerinin belirlenmesi için polimer matrisi içerisindeki silikat katmanlarının 

dağılma derecesi ve homojenliği çok önemlidir (VanderHart et al. 2001).  

1.9.4. Eşzamanlı termogravimetrik analiz (TGA) ve Diferansiyel termal 

gravimetrik (DTG) analizleri 

TGA / DTG eĢzamanlı bir tekniktir. Polimerik malzemelerin termal stabilitesi genellikle 

TGA ile incelenmiĢtir. Yüksek sıcaklıkta bozunma sonrası uçucu ürünlerin oluĢumuna 

bağlı kütle kaybı, sıcaklık ve/veya zamanın bir fonksiyonu olarak izlenir. Isıtma  inert 

bir gaz akımı altında gerçekleĢtiğinde hava ya da oksijen kullanımı örnekleri oksidatif 

bozunmasına izin verirken oksitleyici olmayan örneklerde de bozulma meydana gelir 

(Hunt and James 1993; Bower 2002). 

1.9.5. DSC analizi 

Diferansiyel taramalı kalorimetre, polimerik malzemelerin ısıl analizleri için en yararlı 

dolaylı bir yöntemdir. DSC, kristalizasyon, erime, camsı geçiĢ gibi hem termodinamik 

hemde kinetik proseslerle iliĢkili kantitatif olayları ölçmek için kullanılır. Bir karıĢım 

içindeki polimerler arasındaki etkileĢimler, karıĢımdaki yapısal değiĢmelerden dolayı 

bazı termal karakteristikleri değiĢtirecektir (Simon 2003). Birkaç önemli karıĢım 
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niteliklerinin anlaĢılması gerekir; her durumda, DSC prosesin ısı akıĢı aracılığıyla bir 

ölçü verebilir. DSC, sıcaklık ya da zamana karĢılık, füzyon ısısının ölçülmesi, kristalin  

ve sıvı kristalin fazlarının tanımlanması, kristallik derecesi ve benzeri özellikler ile ısı 

kapasitesinin belirlenmesini sağlar. 

 Diferansiyel taramalı kalorimetrede (DSC), polimer örneğinin bulunduğu kap ile boĢ 

veya bir referans maddesinin bulunduğu ikinci metal kap özel elektrik ısıtıcısı ile 

ısıtılırlar. Numune ve referans malzeme aynı test sıcaklığı içindedir ve bir ısı sensörü ile 

her bir kabın sıcaklığı izlenir. Test sırasında genellikle sistemin sıcaklığı zamanın 

fonksiyonu olarak lineer biçimde arttırılır (IĢık 2005). GeçiĢ (transition) sırasında 

numune aniden ısı absorplar, bu ısı sensör tarafından belirlenir. Bulunan sonuç DSC 

eğrisinin tepe noktasıdır. ġekil 1.14’de analiz çıktısı üzerinde kristalizasyon, erime ve 

camsı geçiĢ sıcaklıkları belirtilmiĢtir.  

 

Şekil 1.14. DSC analiz çıktısı 

DSC kullanımının en önemli avantajlarından biri hızıdır. Ayrıca çok küçük numunelerin 

dikkatli ölçümleri için uygundur. 

1.9.6. TEM Analizi 

TEM polimer morfolojisi çalıĢmaları için çok etkili bir tekniktir. Hem XRD hem de 

TEM nanokompozit yapısının değerlendirilmesi için gerekli tekniklerdir. Ancak, TEM 
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atom düzenlemesi, fazların uzaysal dağılımı ve örnek seçilmiĢ bir alanın yapısal 

kusurları gibi doğrudan görsel morfoloji hakkında  bilgi sağlar (Zanetti et al. 2000). 

TEM doğrudan gözlem yoluyla kusur yapısının görünümü, bir polimer matrisi içinde 

nanopartiküllerin dispersiyonu, uzaysal dağılımını ve iç yapısının anlaĢılması için nitel 

bir fikir vermektedir (Journet et al. 1997; Kumar et al. 2009). 

TEM’de genellikle örneklerin farklı elektronlar absorbe etmesiyle oluĢan farklı fazlar da 

ki malzemelerin ince örnekleri kullanılır. TEM bir aydınlatma sistemi, numune 

basamakları, objektif  bir lens sistemi, büyütme sistemi, veri kayıt sistemi ve bir 

kimyasal analiz sistemi içerir. Elektron tabancası kullanılan aydınlatma sistemi iyi bir 

elektron probu oluĢturmak için çok önemli olan  yoğunlaĢtırıcı lenslerden oluĢmaktadır. 

Objektif lens görüntü çözünürlüğü sınırını belirler. Büyütme sistemleri içinde 1,5 

milyona kadar büyütme sağlayan projeksiyon lensleri ve ara lensler vardır. Veri kayıt 

sistemi sayısal veri iĢleme ve ölçümü sağlar. Modern TEM donanımları, yazılım, 

parçacıkların ortalama büyüklüğünün ve dağılımının elde edilmesi için yararlı olan 

parçacıkların istatistiksel hesaplamalarını yapmak için eklenir.  Genellikle, istatistiki 

hesaplamalar için 100 partikül ölçülür. Modern TEM ekipmanlarında, parçacık kristalit 

çapı-parçacık sayısı eğrisi genellikle nihai sonuçların elde edilmesini sağlar. Bu eğri 

tanecik dağılımı modeli olarak adlandırılır (Ke ve Stroeve 2005). TEM, bir polimer ile 

nanokompozit örneğinde tüm organokil dispersiyonunu gözlemlemeye izin verir. 

Mikroskop altında gözlenen kil dağılımı ve yapısını, kil nanokompozit doğasını 

aĢağıdaki gibi tanımlayabiliriz:  

KarıĢmayan: Genellikle uzun kil taktoidleri ve disperse olmamıĢ kil partikülleri 

Ġnterkale: Düzenli yığınlar içerisinde ki kil tabakaları 

Eksfoliye: Tek tek kil tabakaları 

Küresel mikroskala dispersiyon, nano ölçekli dispersiyonu ve yapı gibi tanımlanabilir. 

TEM’in bir çok sınırlaması vardır. Bunlar: 

 Örneklemede, heterojen örnekler yanlıĢ sonuçlar verecektir. 

 Pahalı analitik araçlar içeren yoğun-emek analizi gereklidir. 
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 TEM ile kilin  d-mesafesi ölçülemez; Bu nedenle, interkale olmuĢ kil nanokompozit 

ve iyi dağılmıĢ, karıĢmayan nanokompozit arasındaki fark kolayca belirlenemez (Koo 

2006). 

TEM analizi ile kil dispersiyonunun homojenliği, taktoidler ve çeĢitlilik gibi tüm 

karakteristiği ölçülebilir. TEM ölçümlerinin nanomalzemenin ayrıntılı analizi için 

WAXD verileri ile kombine edilmesi önerilir. 

1.10. Polimer/ Kil Nanokompozitlerin Kullanım Alanları 

1960 yılından bu yana geliĢmiĢ kompozit malzemelerin, uzay, deniz ve otomobil 

endüstrisinde yüksek spesifik mukavemet ve sertlik, düĢük yoğunluk, yüksek yorulma 

dayanımı, yüksek nem dayanımı ve iyileĢtirilmiĢ termal özellikler gibi üstün 

mühendislik özelliklerinden dolayı yaygın bir kullanım potansiyeli ortaya çıkmıĢtır. Son 

zamanlarda, inĢaat mühendisleri ve inĢaat sektörü, altyapılarının bozulma ile iliĢkili pek 

çok sorun için malzeme güçlendirilmesi gibi kompozit malzemelerin potansiyelini 

gerçekleĢtirmeye baĢlamıĢtır. Polimer kompozitler, yaygın olarak ulaĢım, inĢaat, 

elektronik ve biyomedikal ürünlerin üretimi gibi uygulamalarda da kullanılır (Çizelge 

1.1). Nanokompozitler, geleneksel kompozitler ile karĢılaĢtırıldığında birçok avantaja 

sahiptirler. Ġnorganik nanopartiküllerin küçük miktarlarda yüklenmesiyle genellikle 

nanokompozitlerde üstün özellikler ortaya çıkar. Teorik açıdan bakıldığında, bu 

kompozitlerin içindeki nanopartiküllerin etkileri petrokimya ve ilgili materyalleri 

değiĢtirmek ve böylece geleneksel sanayi reformunda önemli bir rol oynayacak bir 

pencere sunmaktadır (Ke and Stroeve 2005).  
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Çizelge 1.1. Kil-polimer nanokompozitlerin kullanım alanları (Canbaz 2008) 

Endüstri alanı  Katkı Kullanım alanı 

Otomobil Mekanik dayanım Yakıt tanklarında, iç ve 

dıĢ panellerde 

ĠnĢaat Mekanik ve termal 

dayanım 

DıĢ cephe, panel ve 

borularda 

Elektrik-Elektronik Ġletkenlik, Termal ve 

ateĢe dayanıklılık 

Devrelerde, elektrik 

bileĢenlerinde 

Gıda DüĢük gaz geçirgenliği 

termal ve mekanik 

dayanımı 

Kutu, ĢiĢe ve kaplarda, 

gıda paketlemede 

Biyomedikal DüĢük gaz geçirgenliği Yapay bağırsak olarak 

Boya Mekanik ve termal 

dayanım 

DıĢ cephe boyalarında 

Kozmetik DüĢük UV geçirgenliği Bakım kremleri ve 

güneĢ ürünlerinde 

 

1.11. Polimerler 

Polimer, kovalent bağlarla bağlanmıĢ yapısal tekrar birimlerinden oluĢan bir 

makromoleküldür. DNA, plastik, ve proteinler polimerlerin iyi bilinen örnekleridir. 

Popüler kullanımında polimerler plastikler olarak ifade edilir, ama aslında plastik 

terimi, çeĢitli özellikleri ve kullanım alanları bakımından doğal ve sentetik 

malzemelerin büyük sınıfına karĢılık gelir. ġellak ve kehribar gibi doğal polimer 

malzemeler yüzyıllardır kullanılmaktadır. Odun ve kağıdın ana bileĢeni olan selüloz 

gibi çok sayıda baĢka doğal polimerler de vardır. Proteinler ve nükleik asitler gibi biyo-

polimerler, biyolojik süreçlerde önemli roller oynar. Bakalit, neopren, naylon, polivinil 
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klorür (PVC), polistiren, poliakrilonitril, poli (vinil bütiral) (PVB), bazı yaygın sentetik 

polimer örnekleridir.  

Hermann Staudinger 1920'lerde makromoleküller kavramını geliĢtirmiĢtir. 

Staudinger’in önerisine önde gelen bilim adamları tarafından açıkça karĢı çıkılmıĢtır, 

ancak verilerle sonunda makromoleküllerin varlığını teyit edilmiĢtir. Günümüzde 

makromolekül terimi ile polimer kelimesi  neredeyse birbirinin yerine kullanılmaktadır. 

Fakat yine de, bu iki terimin tam olarak eĢ anlamlı olduğu iddia edilemez. Bu farkın üç 

ana nedeninden söz edilebilir. 

Ġlk olarak, çözelti içerisindeki birçok makromoleküler bileĢik, kolloidler gibi 

davranırlar. Bu nedenle, inorganik kolloidler makromoleküler bileĢik olmamasına 

rağmen makromoleküler bileĢikler inorganik kolloidlerle özdeĢ varsayılmıĢtır ve aslında 

zayıf ikincil interpartiküler etkileĢimleri tarafından agrega olan çok sayıda küçük 

moleküllerden oluĢmaktadır. Kauçuk molekülü üzerinde çalıĢan alman kimyager C. D. 

Harries, 20. yüzyılın ilk yıllarında böyle düĢünülmesine öncülük etmiĢtir (Bernal 2006). 

Staudinger’in hipotezine karĢı ikinci neden ise, tek bir bileĢik için tek bir formül 

kavramının kaybolması demektir. Makromoleküller için büyük sayıda olduğu 

(CH2CHX)n Ģeklinde yazılması gerekmektedir. ġimdilerde, hem fiziksel hem de  

kimyasal yorumlama sahip bir formül kullanılarak " bir bileĢik bir formül" kavramı 

geliĢtirilmiĢtir. 

Üçüncü olarak, karĢı görüĢün nedeni polimerik malzemenin doğasına dayanmaktadır. 

Organik kimyacılar için kristalize maddelerin fiziksel ve kimyasal özelliklerinin iyi 

karakterize edilmesi olanaklı hale gelmiĢtir. 

Çizelge 1.2’de yaygın olarak kullanılan polimerlerin hangi yıllarda ticari üretime 

baĢlandığı görülmektedir.  
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Çizelge 1.2. Bazı polimerlerin ticari üretimlerinin baĢladığı yıllar 

Polimer Yıl 

Poli (metil metakrilat) 1935 

Poli (vinil asetat) ve poli (vinil butiral) 1936 

Polistiren 1937 

Naylon 6 1938 

DüĢük yoğunluklu polietilen 1939 

Epoksi reçineler 1947 

Poliester 1950 

Yüksek yoğunluklu polietilen, polipropilen 1957 

Poliimitler 1965 

Aramitler 1971 

GeliĢen teknolojiyle birlikte çok önemli polimerler sentezlenmiĢtir. Ticari adı Kevlar 

olan aramitten kurĢun geçirmez yelekler, polimetilmetakrilattan ise camdan daha iyi 

optik özeliklere sahip plakalar üretilmiĢtir. Bu konuda en yeni geliĢme ise son yıllarda 

hız kazanan polimerik kompozitlerdir. Normal polimerlerin özelikleri, eklenen takviye 

maddeleriyle çok daha iyi değerlere çıkabilmektedirler.  

Polimerizasyonun iyi anlaĢılabilmesi için bazı temel kavramların bilinmesi 

gerekmektedir. Monomer, birbirlerine kovalent bağlarla bağlanarak büyük moleküller 

oluĢturabilen küçük mol kütleli kimyasal maddeler için kullanılan bir tanımlamadır. 

Polimer ise, çok sayıda monomerin kovalent bağlarla birbirlerine bağlanarak 

oluĢturduğu büyük molekülün adıdır (Saçak 2002). Monomerler ġekil 1.15’de 

görüldüğü gibi polimerizasyon tepkimeleri üzerinden polimer molekülüne dönüĢürler. 

Bir polimer molekülünde yüzlerce hatta binlerce monomer bulunabilir. 
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Şekil 1.15. Polimerizasyon tepkimesi (Saçak 2002) 

Örneğin; 

etilen: CH2=CH2    → polietilen: (-CH2-CH2-)n 

vinilklorür: CH2=CHCl    → polivinilklorür: (-CH2-CHCl-)n 

stiren: CH2=CHPh     → polistiren: (-CH2-CHPh-)n 

Polimerler sentezlendiği monomerin iĢlevselliğine bağlı olarak üç farklı konfigürasyon 

sergileyebilir. Bu konfigürasyonlar doğrusal (lineer), dallanmıĢ (branched) ya da çapraz 

bağlı (crosslinked) polimerler olmak üzere üçe ayrılırlar (ġekil 1.16).  

Uygun bir çözücü içinde çözünür olan doğrusal polimerler, herhangi bir dallanma 

olmadan, tek bir uzun zincirli yapıdan oluĢur. DallanmıĢ polimerler moleküllerin ana 

zincirinde küçük zincirli bölümlerin bağlı olduğu bir omurgaya sahiptirler. DallanmıĢ 

polimerler, daha düĢük bir kristalleĢme eğilimi ve yoğunluğa sahiptirler. Dallanma, 

polimerizasyon iĢlemi sırasında meydana gelen çeĢitli kontrol edilemez yan 

reaksiyonlar sonucu olarak ortaya çıkmaktadır. DallanmıĢ polimerler, zincirler 

arasındaki zayıf molekül içi etkileĢimlerden dolayı doğrusal polimerlere göre daha 

kolay çözünür. Çapraz bağlı polimerler, üç boyutlu bir ağ oluĢturmak üzere çapraz 

bağlarla birbirine bağlı polimer zincirlerinden oluĢan geniĢ bir omurga yapısına 

sahiptirler. Polimerlerde çapraz bağlanma, ayrı polimer zincirlerinin birbirleriyle 

kimyasal olarak bağlanmıĢ olması durumunda  meydana gelir. 
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Şekil 1.16.  Zincir yapılarına göre polimerler 

Termoset polimerler erime davranıĢını engelleyen sınırlayıcı yapı ile, çapraz bağlıdırlar. 

Bazı çapraz bağlı polimerler kauçuk benzeri karekteristik özellik gösterebilir ve bu 

polimerler elastomerler olarak bilinir. Bu tür malzemeler, geniĢ olarak uzatılabilir, 

ancak hızlı bir Ģekilde orjinal boyutlarını geri kazanılabilir (Stuart 2002). 

Genel olarak polimerler termal ve mekanik özelliklerine göre termoplastikler, 

termosetler ve elastomerler olmak üzere üç gruba ayrılmaktadır.  

Termoplastik; yumuĢatma veya ısıtma esnasında eriyebilen ve soğutma esnasında 

katılaĢan amorf veya yarı kristalin polimerlerdir. Isıtma ve soğutma prosesi 

termoplastiklerin termal ve mekanik özelliklerinde algılanabilir değiĢiklik olmadan 

tekrar edilebilir.Termoplastik polimerlerin zincirleri doğrusal veya dallanmıĢ yapıdadır. 

London kuvvetleri, polar etkileĢimler ve hidrojen bağı türü kuvvetler polimer 

zincirlerini bir arada tutar. Moleküller arasındaki sözü edilen etkileĢimlerin hepsine 

birden van der Waals kuvvetleri, ikincil kuvvetler veya moleküller arası kuvvetler denir. 

Plastik bardaklar, çöp ve alıĢveriĢ poĢetleri, oyuncaklar, tükenmez kalem gövdeleri, ĢiĢe 

kapakları, ambalaj amaçlı filmler bu tip polimerlerden yapılır (Saçak 2002).  

Termoset; zincirler arası yoğun çapraz bağ içeren, polimerlerdir. Termosetler ısıtma 

sırasında kimyasal değiĢikliklere uğrarlar ve bu süreç geri döndürülemez. Çapraz bağlı 

yapıları nedeniyle serttirler, çözünmezler, yeniden Ģekillendirilemezler, yüksek 

sıcaklıklarda ise bozunurlar (Fenol formaldehit, üre-formaldehit, melamin-formaldehit 

polimerleri gibi). Telefon kutuları, bilgisayar klavyesi, televizyon kabinleri, mutfaklarda 
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kullanılan melamin tabaklar termoset polimerlerden yapılmıĢ malzemelerdir (Saçak 

2002).  Ayrıca bu plastiklerde polimerizasyon iĢlemi, malzemeyi içeren monomerlerin 

bir araya getirildiği reaktörde baĢlar ve kalıplama iĢlemi sırasında biter (Ejder Korucu 

2010). 

Elastomerler; termosetler gibi çapraz bağlı bir yapıya sahiptirler ve uzun zincirli 

yapıdadırlar. Maruz kaldıkları çok küçük gerilmeler sonrasında bile çok büyük elastik 

deformasyonlara uğrarlar. Bazı elastomerler ilk boyutlarına nazaran % 500 ve üzerinde 

uzama gösterebilirler. Sonrasında ise eski boyutlarına dönebilirler. Yüksek elastikiyet 

ve Ģekil değiĢtirme kabiliyetine sahip olmalarının nedeni; polimer zincirlerinin birbirine 

zayıf çapraz bağlarla bağlı olmasıdır. En çok bilinen elastomer kauçuk’tur. Çapraz 

bağların sayısının artırılması elastomerin daha dayanımlı ve rijit bir yapı kazanmasını 

sağlar (EkĢi 2007). 

Polimerlerin sentezinde değiĢik kimyasal tepkimelerden yararlanılır ve bu tepkimeler 

genel iĢleyiĢ mekanizmaları açısından; basamaklı (kondenzasyon) polimerizasyon ve 

katılma polimerizasyonu adı verilen iki temel polimerizasyon yöntemi altında 

toplanırlar (Saçak 2002). 

1.11.1. Katılma (Zincir) polimerizasyonu 

Bu tip polimerizasyonda, monomerler aktif merkezlere tek tek katılarak polimer 

zincirini oluĢtururlar. Tepkime boyunca zincir büyümekte olduğu için ortamda yüksek 

mol kütleli polimer ve tepkimeye girmemiĢ monomer bulunur. 

Katılma tepkimesini baĢlatmanın iki yolu vardır. Birinde serbest radikallerin ısı, ıĢık ya 

da ultrasonikasyon gibi etkilerden yararlanılarak tepkime ortamında oluĢturulmalarıyla 

polimerizasyon gerçekleĢtirilir. Diğer bir yol ise iyonik karakterli aktif merkezler 

üzerinden polimerizasyon tepkimesinin baĢlatılmasıdır.  
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Zincir polimerizasyonu ile üretilen polimerlerin bazıları Ģunlardır: polietilen, polistiren, 

poliakrilonitril ve polipropilen. 

1.11.2. Basamaklı (Kondenzasyon) polimerizasyon 

Kondenzasyon tepkimelerinde, fonksiyonel grupları bulunan iki molekül, aralarından 

küçük bir molekülü ayırarak birleĢirler. Genelde tepkimelere giren fonksiyonel gruplar 

–OH, -NH3, -COOH türü olduğu için tepkime sonunda ortaya çıkan küçük moleküller 

H2O, HCl ve NH3’tür. Kondenzasyon polimerizasyonu ile üretilen polimerlerin bazıları 

Ģunlardır: poliester, poliamit, poliüretan ve polikarbonat (Saçak 2002; Sarıkaya 2003). 

Bu mekanizmaların geçerli olduğu dört temel teknik vardır. 

1.11.3. Yığın polimerizasyon 

Ġlk bakıĢta, bu yöntemin, bir baĢlatıcı giriĢi ve olası bir zincir transfer ajanı kullanılarak 

sadece eser miktarda saf polimerden oluĢan baĢlangıç karıĢımı ve zincir reaksiyonları ile 

yüksek mol kütleli polimer üretmek için çok uygun bir yöntem olduğu anlaĢılmaktadır. 

Ancak, bu süreç ile ilgili bazı sorunlar vardır; Örneğin, polimerizasyon sırasında yüksek 

viskozite ürününün iĢlenmesi zorluklara yol açar. Zincir tepkimeleri genel olarak 

ekzotermiktir ve artan viskozite, ısı dağılımını engellediğiden, ayrıca, kavrulma ve 

ürünün muhtemel bozulması  aĢırı ısınmayı lokalize edilebilir.  

Sonuç olarak, belirgin avantajlara ve genellikle, vinil polimerlerin laboratuvar ölçekli 

üretimi için tercih edilen bir yöntem olmasına rağmen, yığın polimerizasyon tekniği, 

endüstride yaygın olarak kullanılmamaktadır. 
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1.11.4. Çözelti polimerizasyonu 

Çözelti polimerizasyonu polimerizasyon esnasında ekzotermik davranıĢı ile ilgili 

zorlukların üstesinden gelmek için yığın polimerizasyona göre iyi bir alternatif gibi 

görünmektedir. 

Yığın polimerizasyon ile iliĢkili sorunların bazılarının üstesinden gelmenin bir yolu, 

uygun bir çözücü içinde monomerin çözülmesidir. Doğru çözücü seçilir ise, ürün, 

döküm veya eğirme için uygun olan bir çözelti vermek üzere oluĢturabilir. Ayrıca 

çözelti polimerizasyonu vinil asetat içeren kopolimerlerin üretimi için özel olarak 

kullanılan bir yöntemdir. 

1.11.5. Süspansiyon polimerizasyonu 

Süspansiyon polimerizasyonu için, monomerler, bir baĢlatma maddesi ile karıĢtırılır ve 

uygun küresel parçacıkların oluĢmasını sağlamak için, stabilizatörler gibi yüzey aktif 

maddeler veya deterjanlar içeren su ile karıĢmayan faz içerisine damlatılır. Çözelti, 

baĢlatıcı aktivasyonunu ve radikal polimerizasyon reaksiyonunun baĢlangıcını 

indüklemek için  ısıtılır. Polimerizasyon reaksiyonu sonlandıktan sonra mikroküreler 

toplanabilir ve stabilize ediciler tarafından yıkanabilir. 

Yöntem, oldukça basit ve monomer karıĢımlarıyla da kullanılabilir. Bazı durumlarda 

daha karmaĢık bir stabilizör çözeltisi gerekli olmasına rağmen ayrıca, su içinde kısmen 

çözünür olan monomerler de kullanılabilir. Bu yöntem ile, yaklaĢık 40-1000 mikron 

arasında değiĢen bir aralıkta boyuta sahip mikroküreler elde edilebilir (Saralidze et al. 

2010). 
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1.11.6. Emülsiyon polimerizasyonu 

Süspansiyon polimerizasyon yönteminin geliĢiminden bir sonraki aĢamayı temsil eden 

ve çok yönlü ve yaygın olarak kullanılan bir yöntem olan  emülsiyon polimerizasyonu, 

heterojen bir sistemde radikal katılma polimerleĢmesinin olduğu karmaĢık bir süreçtir. 

Bu iĢlem, bir yağ-içinde-su emülsiyon yapıcı ile su içinde nispeten hidrofobik 

monomerin emülsiyonlaĢmasını içerir (Yamak 2013; Fried 2014). 

Emülsiyon polimerizasyonu küçük parçacıklar, nanoküreler, ve mikrokürelerin (0,1-10 

µm) sentezi için özellikle yararlıdır. Elde edilen mikroküreler düĢük poli dispersite 

gösterir  ve yüksek verimle elde edilebilir (Saralidze et al. 2010). Monomerin küçük bir 

miktarını içeren bu mikro-küreler ya da miseller geri kalan herhangi bir yüzey aktif 

maddenin yardımı olmadan su içinde asılı halde bırakılır. Bu çözelti içinde bazı zincir 

büyümesini  baĢlatabilen serbest radikallerin oluĢumu meydana getirilir. Bu radikaller 

ya da büyüyen zincirler, bunların kararlı damlacıklar halinde oluĢtuğu yığın 

polimerizasyonuna neden olan miselleri geçmek için onlara nüfuz ederler. 

Emülsiyon polimerizasyonu sentetik dien elastomerlerin ticari üretiminde ve boyalarda 

kullanılan ticari latekslerinin üretiminde kullanılır.  

 1.12. Polietilen (PE) 

Polietilen, basit moleküler yapıya sahip ([-CH2CH2-]n), en çok üretilen plastik maddedir 

ve ilk kez 1939 yılında elektrik yalıtımı için kullanılmıĢtır. Bu polimerin adlandırılması 

ile ilgili sıkıntı vardır. Polietilenin monomerinin adı IUPAC tarafından eten olarak 

tavsiye edilmiĢtir. Ancak, bu karıĢıklığa rağmen, kimyagerler, dünya çapında 

"polietilen" ismini kullanmayı tercih etmiĢlerdir. 

Polietilenin sentezlenmesi için kısmen farklı özellikleri olan ürünlerin ortaya çıkmasına 

rağmen dört farklı proses kullanılmıĢtır; yüksek basınç, Ziegler, Phillips ve standart yağ 

prosesleri (Whiteley 2012). 
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Yüksek basınç prosesinde, benzoil peroksit gibi serbest radikal baĢlatıcılarla ile, 1000-

3000 bar basınç ve 80-300°C arasında sıcaklıklar kullanır. 1950'li yıllarda,birbirinden 

bağımsız bir Ģekilde çalıĢan üç araĢtırma grubu, düĢük basınç ve sıcaklıkta lineer 

polietilen üretimine olanak sağlayan üç farklı katalizör keĢfetmiĢtir. Bu polimerler 940-

960 kg/m
3
 aralığında yoğunluğa sahiptirler ve  kapsamlı ticari yüksek basınç prosesi ile 

üretilen düĢük yoğunluklu polietilenler (LDPE) olarak adlandırılan polimerlerin aksine 

yüksek yoğunluklu polietilenler (HDPEs) olarak bilinmektedir. Bu keĢifler, 

çeĢitlendirmeye devam edilmiĢ olan etilen polimerizasyonunun koordinasyon kataliz 

temelini atmıĢtır. 

Ziegler prosesi Almanya'da Ziegler tarafından keĢfedilen ve 1950'lerin baĢında Milan 

Natta tarafından geliĢtirilen metal alkil sistemleri kullanılarak katalizörlü koordinasyon 

reaksiyonlarına dayanmaktadır. Tipik bir Ziegler-Natta katalizörü, titanyum tetraklorür 

ve trietilaluminyum kullanılarak hazırlanır ve reaksiyon, düĢük basınçlarda ve 70°C' den 

daha düĢük sıcaklıklarda gerçekleĢtirilir. 

Son olarak, Phillips ve Standart Oil (Indiana) proseslerinde nispeten daha düĢük basınç 

ve sıcaklıklar kullanılarak, HDPE üretilmiĢtir. Bu polimer, ambalaj, ev eĢyaları, ev 

aletleri, ulaĢım, haberleĢme, elektrik, tarım, inĢaat, tel ve kablo yalıtımı, kaplama ve 

enjeksiyon kalıplı ürünlerden oluĢan geniĢ bir uygulama yelpazesine sahiptir. 

Polietileni öne çıkaran baĢlıca özellikleri, tiplerine göre değiĢiklik gösterse de; dıĢ ortam 

koĢulları ve neme karĢı yüksek direnç, esneklik, zayıf mekaniksel kuvvet ve üstün 

kimyasal direnç genel özellikleri olarak sayılabilir. Kaplar, kutular, mutfak eĢyaları, 

kaplamalar, boru ve tüp, oyuncak, kablolarda yalıtkan tabakalar, paketleme ve ambalaj 

filmi gibi  yaygın kullanım alanına sahip PE sanayi için düĢük maliyetiyle cazip bir 

malzeme olarakdikkat çekmektedir. 
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Şekil 1.17. a) Etilen b) Polietilen  

Polietilen yoğunluk ve kimyasal özelliklerine göre çeĢitli kategorilerde sınıflanır ve 

mekanik özellikleri, moleküler ağırlığı, kristal yapısı ve dallanma tipine bağlıdır. 

• Ultra yüksek moleküler ağırlıklı PE (UHMWPE, ultra high molecular weight PE) 

• Yüksek yoğunluklu PE (HDPE, high density PE) 

• Yüksek yoğunluklu çapraz bağlı PE (HDXLPE, high density cross-linked PE) 

• Çapraz bağlı PE (PEX, cross-linked PE) 

• Orta yoğunluklu PE (MDPE, medium density PE) 

• Alçak yoğunluklu PE (LDPE, low density PE) 

• Lineer düĢük yoğunluklu PE (LLDPE, linear low density PE) 

• Çok düĢük yoğunluklu PE (VLDPE, very low density PE) 

1.12.1. Lineer düşük yoğunluklu polietilen (LLDPE) 

Yoğunluğu 0,915-0,945 g/cm
3
 arasında değiĢen lineer düĢük yoğunluklu polietilen 

(LLDPE) düĢük basınçlarda elde edildiği için maliyeti oldukça düĢüktür. Özellikle 

saydamlığı sayesinde film üretiminde çok fazla kullanılmaktadır. LLDPE’nin yaklaĢık 

%76’sı paketleme ve ambalaj uygulamalarında tüketilmektedir. LLDPE’nin üstün 

esneklik özellikleri, düĢük sıcaklıklarda ısı etkisine karĢı dayanıklılığı, yüksek saflık 

derecesi, berraklık ve üstün optik geçirgenliği sayesinde çok fazla ilgi görmektedir.  

LLDPE’nin kullanım alanları; 
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a) Film ekstrüzyon ürünleri; çöp torbaları, zirai amaçlı ağır hizmet torbaları, branda,   

market torbaları ve tekstil ürün ambalajları. 

b) Enjeksiyon kalıplama ürünleri; ev eĢyaları, oyuncak, kırtasiye malzemeleri, 

elektronik sanayi bağlantı parçaları. 

c) Döner kalıplama ürünleri; çeĢitli büyüklükte konteynerler, çöp bidonları, portatif 

kulübeler. 

d) ġiĢirme ile kalıplama ürünleri; çeĢitli hacimde ĢiĢeler, su kapakları. 

1.13. Polistiren 

Polistiren (PS), monomer halindeki stirenin polimerizasyonu ile üretilen bir polimerdir. 

Ticari üretimi genelde yığın polimerizasyon ya da süspansiyon polimerizasyon ile 

yapılmaktadır. Tepkime radikalik katılma mekanizması Ģeklinde gerçekleĢir (ġekil 

1.18).  Elde edilen polistiren; Ģeffaf, ucuz, sert, kırılgan ve kokusuz bir termoplastiktir. 

 

Şekil 1.18. Stirenin Polimerizasyonu 

Polistiren  isli alevle yanar ve 1,054 g/mL olan düĢük bir özgül ağırlığa sahiptir. DüĢük 

maliyet,  çok iyi kalıplanabilir olması, boyutsal stabilite, elektriksel yalıtım, düĢük nem 

tutma, boyanabilirlik ve yüksek kimyasal direnç gibi özelliklerinden dolayı yaygın 

olarak enjeksiyon kalıplama ve vakum oluĢturulmasında kullanılır (Brydson 1999).  

 Stiren monomeri benzenin bir türevi olan, vinil benzendir. E.Simon stirol dedikten 

sonra  dönüĢümü tanımladığında, polimerizasyon reaksiyonunun ilk raporu 1839’da 

gelmiĢtir. E. simon malzemenin okside olduğuna inanıyordu ve ürünü stirol oksit diye 

http://tr.wikipedia.org/wiki/Resim:Polystyrene_formation_tr.PNG
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adlandırdı. Daha sonra ürünün hiç oksijen içermediğini anlayınca ürün metastiren olarak 

tanındı. Bu ürün esas olarak zincirdeki her karbon atomuna bağlı bir hidrojen grubu 

yerine bir fenil grubu bağlı olan polietilendir. Polietilendeki metil grubunun aksine 

herhangi bir yönde eklenen benzen halkası polimeri sert, kırılgan fakat amorf 

yapmaktadır ve polimer düĢük kimyasal dirence sahiptir. Polistiren, özellikle düĢük bir 

maliyetli uygulamalar için kullanılır. Polistirenin darbe mukavemeti, kademeli bir 

kauçuk (stiren bütadien veya polibütadien) veya stiren-akrilonitril (SAN) meydana 

getirmek üzere akrilonitril ve akrilonitril-butadien-stiren (ABS) kopolimeri üretmek için 

hem butadien kauçuk hemde akrilonitril ile meydana gelen alaĢım ile geliĢtirilebilir. 

ĠyileĢtirilmiĢ tokluk büyük ölçüde uygulamaları artırmıĢtır ve ABS önemli ölçüde düĢük 

maliyetli mühendislik plastikleri ile yarıĢıyor hale gelmiĢtir (Wyatt et al. 1994). Ayrıca, 

stiren polimerizasyonu, doymamıĢ poliesterlerin çapraz bağlanması için kullanılır. 

Bunun için, tipik olarak çift bağ içeren bir polyester,  ön-polimer olarak üretilir. Bu ön-

polimer daha sonra viskoz bir çözelti elde etmek için stiren ile karıĢtırılmıĢtır ve bu 

çözelti, daha sonra, bir cam elyafı malzeme içine iĢlenir. Elde edilen ürün, 

homopolimerizasyona uğrayan, aynı zamanda ön-polimer molekülünden ara sıra 

meydana gelen çift bağı içeren stiren polimerizasyonu ile nihai özelliklerini 

geliĢtirmiĢtir. 

Bu durum cam takviyesi ile iç içe geçmiĢ büyük bir üç boyutlu ağ oluĢmasına neden 

olur. OluĢan bu kompozit malzemeler mükemmel özelliklere sahiptir ve yaygın olarak 

sandal tekneleri, duĢ üniteleri ve banyolarda  kullanılmaktadır (Nicholson 2006). 

Çizelge 1.3’de polistirenin yaygın Ģekilde kullanıldığı alanlar görülebilir.  
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Çizelge 1.3. Polistirenin kullanım alanları 

Kullanım Alanı Kullanıldığı Yer 

Mutfak Buzdolabı rafları, fırın ve mutfak robotlarının düğmeleri, 

Tüketici Elektroniği Bilgisayar kasaları, klavyeler, video oyun konsolları, CD ve 

DVD kapları 

Spor Bisiklet kaskları, yüzme tahtaları 

Paketleme  Ġlaç ve tıbbi malzeme kutuları, yoğurt kapları, taĢınabilir yemek 

kapları 

ĠnĢaat Isı ve ses yalıtımı 

 1.14. Ekstrüzyon Üretim Yöntemi 

Ekstrüzyon temelde hammaddenin bir kalıp boyunca sürekli olarak özel bir Ģekildeki  

ürüne  dönüĢümüne dayanır. Ekstruder bir pompadır ve pompalama fonksiyonu ile diğer 

iĢlemleri gerçekleĢtirebilen çok yönlü bir makinedir. Ekstrudere katı polimer parçaları 

veya granül konulursa, erime iĢlemi ile ürün, besleme giriĢinden aĢağı doğru bir kaç cm 

çapında elde edilir. 

Bu iĢlem, çoğu zaman plastikleĢtirme olarak adlandırılır ve böyle bir ekstrüder,  

plastikleĢtirici ekstruder diye adlandırılır. Besleme ünitesinde erimiĢ polimer bir sıvı ise, 

ekstrüder eriyik ekstrüzyon olarak adlandırılır (Uçar 2007). 

Ekstrüzyon üretim yöntemi kullanılarak boru, profil, levha, film ve kapalı tel 

örgü(covered wire fence) yapıdaki ürünlerin eldesi mümkündür. Plastik ekstrüzyon 

üretim yöntemiyle elde edilen ürünlerde genellikle termoplastikler kullanılmaktadır. 

Kullanılan termoplastiklere örnek olarak; 

• Polietilen(PE) 

• Polipropilen(PP) 

• Polivinilklorür(PVC) 
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• Polistiren(PS) 

• Naylon(PA) 

verilebilir. Plastik ekstrüzyon üretim yönteminde hammadde olarak hazır plastik 

granüller (prepreg granules) kullanılmaktadır. Bununla birlikte içerisinde takviye 

malzemesi içeren ―in-stu‖ granüllerde kullanılmaktadır. Bu da göstermektedir ki; plastik 

ekstrüzyon üretim yöntemi saf hammadde Ģeklindeki plastiklerin iĢlenmesine olanak 

sağlarken, aynı zamanda in-stu granüllerin kullanılmasıyla da takviyeli plastik üretimine 

yani kompozit malzeme üretimine imkân vermektedir (Yılmazoğlu 2004). 
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2. KAYNAK ÖZETLERİ 

Polimerlerin kullanım alanlarının artmasıyla birlikte özelliklerinin geliĢtirilmesi 

çalıĢmaları da artmıĢ ve nano ölçekli dolgu maddelerinin polimer özelliklerini 

geliĢtirdiğinin bulunmasıyla hangi katkı malzemelerinin daha etkili olduğu yönünde 

çalıĢmalar baĢlamıĢtır. Tabakalı yapıya sahip olan kil minerallerinin polimer matriks 

içerisinde dağılabilmeleri nedeniyle çok iyi katkı malzemesi olabilecekleri anlaĢılmıĢtır. 

Böylece polimer/kil nanokompozitlerin hazırlanması, karakterizasyonu ve özelliklerinin 

belirlenmesi ile ilgili çalıĢmalar baĢlamıĢtır. Bu konuyla ilgili yapılan çalıĢmalardan bir 

kısmı aĢağıda özetlenmiĢtir. 

Zhang and Wilkie (2003) tarafından maleik anhidritli veya maleik anhidritsiz killer ile 

polietilen nanokompozitlerin eriyik harmanlamayla hazırlanması amaçlanmıĢtır. 

Hazırlanan nanokompozitler X-ray difraksiyonu (XRD), termogravimetrik analiz, 

(TGA), geçirimli elektron mikroskopu (TEM) ve koni kalorimetre ile karakterize 

edilmiĢtir. Tüm nanokompozitler 170°C’de, ilk 5 dakika düĢük vida dönme hızında (30 

rpm) daha sonra 25 dakika 60 rpm dönme hızında, kil içeriği kütlece %3 (kütle 

fraksiyonu) olacak Ģekilde hazırlanmıĢtır. XRD sonuçlarından modifiye edilmemiĢ 

killer kullanıldığı zaman, MA varlığının d-mesafesi üzerinde herhangi bir etkisi 

olmadığı sonucuna varılmıĢtır. Kilin tamamen interkale olduğunu yüksek çözünürlüklü 

TEM görüntülerinden anlaĢılırken, nanokompozit oluĢumunun PE’nin termal 

bozulmasına hemen hemen hiç etkisi olmadığını termogravimetrik analiz sonuçları 

göstermiĢtir. Sonuç olarak %3 kil oranının ısı salınımını %30-40 oranında azaltması her 

durumda nanokopozit oluĢumunun gerçekleĢmesiyle açıklanmıĢtır. 

Zanetti et al. (2004), yaptıkları çalıĢmada organik olarak modifiye edilmiĢ kil 

(organokil), polietilen ve uyumlaĢtırıcı olarak poli (etilen-co-vinil asetat)’ı kullanarak 

eriyik harmanlama prosesine göre polietilen/kil nanokompozitleri hazırlamıĢlardır. 

Ġnterkalasyon derecesi X-ray difraksiyonuyla, termal bozunma davranıĢı 

termogravimetrik analizle ve kildeki kimyasal değiĢim infrared spektroskopi ile 

araĢtırılmıĢtır. Oksijen atmosferinde nanokompozitlerin termal bozunması sırasında 
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polimer yüzeyinde koruyucu tabakanın oluĢmasının, normalde yanıcı olmayan 

polimerin yanmasına sebep olduğu gözlemlenmiĢtir. 

Osman et al. (2005) tarafından farklı katyon değiĢim kapasitesine (KDK) sahip killerde 

bulunan sodyum iyonlarını alkil amonyum iyonları ile yer değiĢtirmiĢlerdir. Polimer ve 

organik tek tabaka aynı kimyasal yapıya sahip olmasına rağmen tamamen eksfoliye 

yapıya eriĢilememiĢtir. Çekme testleri sonucunda organomontmorillonitin toplam 

hacminden ziyade inorganik kısmının hacmi ile iliĢkili olduğu tespit edilmiĢtir. 

Elastikiyet modül verilerinin Halpin-Tsai denklemine uyarlanması ile bu denklemdeki 

parametrelerin nanokompozite ilave edilen oranlarla da iliĢkili olduğu ortaya 

koyulmuĢtur. DüĢük kil miktarlarında hazırlanan nanokompozitlerin elastik modülü 

değerlerinde kayda değer bir artıĢ gözlemlenmiĢtir.  

Zhao et al. (2005) polietilen/kil kompozitleri farklı interkalasyon maddeleri ile modifiye 

edilmiĢ montmorillonit ve polietilen, çift vidalı extruder kullanılarak eriyik harmanlama 

metodu ile hazırlanmıĢtır. Kili organolaĢtırmak için dioktadesildimetilamonyum klorid 

ve oktadesildimetilamonyum klorid gibi farklı surfaktant kullanmıĢtır. Elde edilen 

nanokompozitler geniĢ açılı X-ray difraksiyonu (WAXD) ve geçirimli elektron 

mikroskobu (TEM) ile karakterize edilmiĢtir. Mekanik testler takviye edilmiĢ 

nanokompozitlerin geleneksel mikrokompozitlere göre daha üstün özellik gösterdiğini 

tespit edilmiĢtir. PE/kil nanokompozitlerin termal kararlığı ve yanıcılığı 

termogravimetrik analiz (TGA) ve koni kalorimetresi ile ölçülmüĢtür. PE/kil 

nanokompozitlerin polimerizasyon sıcaklıklarının saf polietilene göre daha yüksek 

olduğu ve artan kil miktarı azaldığı gözlemlenmiĢtir. Sonuç olarak organokillerin 

bariyer etkisinden dolayı termal kararlılığı geliĢtirdiği ve yanma esnasında çarlaĢmayı 

koruyan kil zenginliğinden dolayı da yanabilirliği azalttığı görülmüĢtür. 

Silan-aĢılanmıĢ-polietilen/OMT nanokompozitlerini lineer düĢük yoğunluklu polietilen 

(LLDPE), peroksit baĢlatıcısı viniltrimetoksisilan (VTMS) ve organolaĢtırılmıĢ 

montmorillonit (OMT) matriksinden reaktif ekstrüzyon ile hazırlayan Lu et al. (2006) 

nanokompozitlerin karakterizasyonunu X-ray difraksiyonu XRD, geçirimli elektron 
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mikroskobu (TEM), Fourier dönüĢümlü infrared spektroskopisi (FTIR)  ve 

termogravimetrik analiz (TGA) ile gerçekleĢtirmiĢtir. ÇalıĢmada nanokompozitlerin saf 

lineer düĢük yoğunluklu polietilen (LLDPE) ve viniltrimetoksisilan aĢılanmıĢ lineer 

düĢük yük yoğunluklu polietilen’den (VTMS-grafted-LLDPE) daha yüksek termal oksit 

kararlığı gösterdiği belirlenmiĢtir. Ayrıca termal özelliklerdeki iyileĢmenin, silan 

aĢılama prosesinde polietilen makromolekülleri ile organomontmorillonit arasındaki 

kimyasal bağlara ve termal oksidasyon bozunma süresince organomontmorillonit 

üzerine polietilen makromoleküllerinin in situ aĢılanmasına bağlı olduğu tespit 

edilmiĢtir. 

Yang et al. (2006) tarafından eriyik ekstrüzyonuyla karıĢtırma esnasında düĢük 

yoğunluklu polietilen içerisinde organik olarak modifiye edilmiĢ montmorillonit 

(organokil) kilinin dispersiyonuna uyumlaĢtırıcı olarak kullanılan etilen vinil asetat 

kopolimerinin etkisi araĢtırılmıĢtır. Etilen vinil asetat kopolimerinin varlığında dağılmıĢ 

tabakalı düĢük yoğunluklu polietilen/organokil nanokompozit numuneler çift vidalı bir 

ekstruder kullanılarak 140-180°C sıcaklık aralığında 50 rpm vida dönme hızında iki 

basamaklı eriyik harmanlama metoduyla hazırlanmıĢtır. X-ray difraksiyonundan elde 

edilen sonuçlar düĢük yoğunluklu polietilene kıyasla düĢük organokil içerikli 

kompozitlerde organokil galerileri içerisine etilen vinil asetat kopolimerinin daha kolay 

girebileceğini belirlenmiĢtir. Geçirimli elektron mikroskop (TEM) analiz sonuçları %3 

veya %5 organokil içeren nanokompozitlerdeki montmorillonit tabakalarının polimer 

matriks içerisinde iyi dispers olduğunu ve eksfoliye tabakaların paralel yığınlarının 

kaybolduğunu göstermiĢtir.  

Zhang et al. (2006) tarafından alkil amonyum iyonları kullanılarak %1 %3 ve %5 

oranlarında kil içeren organokil/polietilen nanokompozitleri polimer eritme (melt 

intercalation) yöntemiyle hazırlanmıĢtır. Üretilen nanokompozitler X-ray difraksiyonu, 

geçirimli elektron mikroskobu ile karakterize edilmiĢtir. Yapılan analiz sonuçlarından 

kilin galerileri arasındaki boĢluğa polietilen gibi polar olmayan polimerlerin giriĢini 

sağlamak için, kilin organofilik hale getirilmesi gerektiğinin üzerinde durmuĢlardır. 
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Araújo et al. (2007) tarafından polietilen ile dört farklı alkil amonyum tuzu ile modifiye 

edilmiĢ organokillerle eriyik interkalasyonu metodu ile hazırlanmıĢ polietilen/kil 

nanokompozitlerde XRD sonuçları kuaterner amonyum tuzlarının montmorillonit d(001) 

düzlemlerinin bazal mesafesinde bir artıĢ meydana getirdiğini göstermiĢtir. Fourier 

transformation infrared spektroskopisi ile karakterize edilen nanokompozitlerde kil 

katmanları arasında kuaterner amonyum tuzu ve interkalasyonun varlığını doğrulamıĢtır 

Elde edilen DSC termogramları ise nanokompozitlerin termal kararlılığının saf 

polietilene göre daha yüksek olduğunu göstermiĢtir.  

Cui et al. (2007) polietilen (PE)/kil nanokompozitleri interkalasyon katalizörü 

(titanyum-montmorillonit) eĢliğinde in situ polimerizasyonu ile hazırlayarak, X-ray 

difraksiyonu (XRD), termogravimetrik analizi, (TGA), geçirimli elektron mikroskopu 

(TEM), fourier transform infrared spektroskopi, diferansiyel taramalı kalorimetre (DSC) 

ve çekme (gerilme) testleri gibi teknikleri kullanarak karakterize etmiĢlerdir. TEM 

görüntüleri kilin nanoboyutta eksfoliye ve polietilen matriksi içerisinde tamamen 

dispers olduğunu, DSC termogramları da polietilen ve (PE)/kil nanokompozitlerin PE 

kristalliğinin %15-30 oranında azaldığını göstermiĢtir. Saf polietilen ile kıyaslandığında 

PE/kil nanokompozitlerin yüksek termal, fiziksel ve mekanik özellik gösterdiği ve kilin 

tabakalı yapısında polimerizasyon etkinliğinin azaldığı gözlemlenmiĢtir. Kütlece %7,7 

kil varlığında hazırlanan PE/kil nanokompozit örneğinde en yüksek çekme mukavemet 

değeri 33,4 MPa ive elastisite modülü 477,4 MPa olarak ölçülmüĢtür. Maksimum 

termal bozunma sıcaklığı 110°C’den daha fazla ve PE/kil nanokompozitlerde termal 

bozunma sıcaklığının polietilen matriksindeki kil miktarının artıĢıyla azaldığı 

belirlenmiĢtir. 

DurmuĢ ve KaĢgöz (2007) LLDPE/organokil nanokompozitlerini iki farklı uyumlaĢtırıcı 

kullanarak (Maleik anhidrit aĢılanmıĢ polietilen (PE-g-MA) ve oksitlenmiĢ polietilen 

(OxPE)) eriyik harmanlama metodu ile hazırlayarak X-ray difraksiyon ve geçirimli 

elektron mikroskobu (TEM) ile karakterize etmiĢlerdir. OksitlenmiĢ polietilen ile 

hazırlanan nanokompozitlerde polimer faz ve kil tabakaları arasında ara yüzey 

etkileĢimlerinin önemli ölçüde oluĢtuğu gözlemlenmiĢtir. Ayrıca maleik anhidrit 
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aĢılanmıĢ polietilen ile hazırlanan örneklerde oksitlenmiĢ polietilen ile hazırlanan 

örneklere göre kilin daha iyi dispers olduğu belirlenmiĢtir.  

Golebiewski et al. (2008) tarafından yapılan çalıĢmada düĢük yoğunluklu polietilen ile 

farklı modifiye edilmiĢ montmorillonit (MMT) ve farklı uyumlaĢtırıcılar kullanılarak 

nanokompozit materyallerin hazırlanması amaçlanmıĢtır. Montmorillonit ile hazırlanan 

nanokompozit örneklerinde kil galeri arasındaki mesafenin (d001=3,15 nm) en fazla 

olduğu, bir uyumlaĢtırıcı ile hazırlanan nanokompozitde ise düĢük erime akıĢ indeksi 

(MFR=1,5 g/10 dk) temel polimerin akıĢ indeksine yakın olduğu tespit edilmiĢ ve bu iki 

nanokompozitin termal ve mekanik özelliklerinde iyileĢme gözlemlenmiĢtir. Yüksek 

sıcaklıklarda ve düĢük vida dönme hızında (N1=250 min
-1

) hazırlanan 

nanokompozitlerin en iyi mekanik özellik ve termal kararlılık gösterdiği belirlenmiĢtir. 

Grecu et al. (2008) tarafından polipropilen, düĢük yoğunluklu polietilen  ve organo 

modifiye montmorillonit nanokili yardımıyla, %4 ve %6 oranında organokil içeren 

nanokompozitler tek vidalı ekstruder kullanılarak hazırlanıp karakterize edilmiĢtir. XRD 

sonuçları kompozitlerin hazırlanma süresince polietilenden ve polipropilenden oluĢan 

nanokompozitlerde organo-bentonitlerin eksfoliasyonunun gerçekleĢtiğini göstermiĢtir. 

Saf polipropilen ve polipropilenli nanokompozitler için mekanik analizler daha iyi bir 

termal kararlılık, çekme ve eğilme modülünde artıĢ göstermiĢtir. %6 nanokil 

kullanılarak hazırlanmıĢ polietilenli nanokompozitde direnç ve uzama değerleri aynı 

kalırken çekme elastisite modülünde %24,47’lik bir artıĢ elde edilmiĢtir. Polipropilen ile 

hazırlanmıĢ nanokompozitlerde olduğu gibi polietilen ile hazırlanmıĢ 

nanokompozitlerin mekanik özelliklerinde de iyileĢme gerçekleĢtiği mekanik testlerden 

anlaĢılmaktadır.  

Dintcheva et al. (2009) tarafından yapılan çalıĢmada organik olarak modifiye edilmiĢ ve 

ham tabakalı silikatlar, saf ve maleik anhidrit alıĢlanmıĢ polietilen ile birlikte çift vidalı 

ekstruderde polimer eritme metoduyla polime/kil nanokompozit elde edilmiĢtir. Polimer 

matrisindeki OMMT kilinin morfolojisi ve dispersiyon derecesi birbirini tamamlayan 

dört teknik (XRD, TEM, SEM ve ATR–FTIR) ile değerlendirilmiĢtir. Elde edilen 
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sonuçlar PEgMA uyumlaĢtırıcı ile hazırlanan nanokompozitlerin, interkale ve eksfoliye 

nanoyapılardaki silikat tabakalarının morfolojisinde belirgin geliĢmeler olduğunu 

göstermiĢtir. Eriyik harmanlama prosesi ile hazırlanan nanokompozitlerdeki alkil 

amonyum yüzey aktif maddelerin termal bozunması NaMMT içeren polimere göre 

organolaĢtırılmıĢ kil ihtiva eden örneklerden oluĢmuĢ vinil doymamıĢlık 

konsantrasyonunun belirlenmesiyle incelenmiĢtir. OMMT-PEgMA içeren 

nanokompozitlerin foto-oksidatif kararlığı MA aĢılanmamıĢ polietilen ile yapılanlara 

göre daha düĢük olduğu saptanmıĢtır. Böylece saf polimer ya da PE- PEgMA polimer 

harmanının daha düĢük kararlılık sergilediği belirlenmiĢtir. PEgMA içeren OMMT 

numunelerin foto-oksidasyonunun daha yüksek düzeyde olmasının sebebi anhidrid 

parçası ve kil arasında istenmeyen etkileĢimler olduğu belirtilmiĢtir. 

Abdullah et al. (2011) tarafından termal olarak kararlı katyonik alkilfosfonyum ile Na
+
-

MMT modifiye edilmiĢ ve bu organokilin lineer düĢük yoğunluklu polietilen/kil 

kompozitlerin termal özelliklerine etkisi incelenmiĢtir. LLDPE, Na
+
-MMT veya OMMT 

ile 180°C ve 80 rpm karıĢtırma hızında 20 dakika karıĢtırılarak LLDPE/kil 

nanokompozitleri hazırlanmıĢtır. Modifiye MMT içinde alkilfosfonyum iyonunun 

varlığı elementel analiz ile desteklenmiĢtir. XRD sonuçlarından ağırlıkça %1 OMMT 

içeren LLDPE/OMMT örneğinde kile ait pikin diğerlerine göre tamamen ortadan 

kaybolduğu görülmüĢtür ve bu sebeple %1 OMMT içeren LLDPE/OMMT 

nanokompozitinde kilin eksfoliye olduğu ifade edilmiĢtir. Yüksek kil oranına sahip 

nanokompozit örnekleri ise interkale yapı sergilemiĢtir. Montmorillonitin bazal mesafe 

değeri LLDPE matriksi içerisinde (yaklaĢık 1,5 nm) ile farklılık göstermemiĢtir. Bu 

yüzden bu materyali kompozit olarak adlandırmanın daha doğru olacağını ifade 

etmiĢlerdir. Ağırlıkça %3 oranında OMMT ilavesi, bazal mesafeyi 2,29 nm’den 2,76 

nm’ye, %5 oranında OMMT ilavesi ise 2,29 nm’den 2,65 nm’ye önemli ölçüde 

artırmıĢtır. LLDPE/OMMT bozunma sıcaklığının saf LLDPE matriksinden daha yüksek 

olduğu TGA analizinden görülmüĢtür. Ağırlıkça %5 OMMT içeren LLDPE/OMMT 

nanokompozit örneği için maksimum termal bozunma sıcaklığının 470,09’dan 

484,20°C’ye çıktığı tespit edilmiĢtir.  
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Liu and Tu (2011), düĢük yoğunluklu polietilenin zayıf mekanik özelliklerini anlamak 

ve geliĢtirmek amacıyla takviye malzemesi olarak bilinen silan değiĢtirici MMT ve iki 

farklı surfaktant (termoplastik poliefin elastomerleri (TPO) veya maleik anhidrit) 

polietilene katılmıĢtır. HDPE/MMT standart Ģekilli örnekleri çift vidalı bir plastograph 

mikser kullanılarak karıĢtırma metodu ile hazırlanmıĢtır. Farklı ağırlık yüzdelerde (%1, 

%3 ve %5 ağırlıkça) MMT ve 2:1 oranında MA (veya TPO) ve MMT ekleyerek, 

montmorillonitin tabakalar arası mesafesi ve nanokompozitlerin mekanik özellikler 

incelenmiĢtir. Sentezlenen bu polimer kil nanokompozit örneklerinin kimyasal yapısı ve 

polimer morfolojisi X-ray difraksiyonu  (XRD) ve taramalı elektron mikroskobu (SEM) 

ile karakterize edilmiĢtir. Ayrıca mekanik özellikleri araĢtırmak için çekme, akma ve 

sertlik testleri yapılmıĢtır. XRD sonuçları, ağırlıkça %1 MMT içerisindeki TPO miktarı 

arttıkça tabakalar arası mesafenin 2,11nm’den 3,14 nm’ye geniĢlediğini göstermiĢtir. 

TPO aĢılanmıĢ numunelerin çekme testinde en iyi sonuç ağırlıkça %1 oranında MMT 

içeren numunede %3.08, aynı oranda Maleik anhidrit aĢılanmıĢ numunelerde ise %5,39 

kadar artma olduğu tespit edilmiĢtir. Mukavemet testinde ağırlıkça %3 oranında MMT 

içeren TPO aĢılanmıĢ numunede %11,53, aynı oranda maleik anhidrit aĢılanmıĢ 

numunelerde ise %19,71 oranında artıĢ ile güçlendirilmiĢtir. Sertlik testinde ağırlıkça 

%5 oranında MMT içeren TPO aĢılanmıĢ numune etkisini %2,60 kadar, aynı oranda 

maleik anhidrit aĢılanmıĢ numunelerde ise %10,85 güçlendirmiĢtir. 

Mohagheghian et al. (2011) tarafından yapılan çalıĢmada polietilen karbon siyahı (CB) 

ve daha sonrada nanokil (NC) ile çift vidalı eksruder kullanılarak elde edilen 

harmanlanmıĢ karıĢım yan uzunluğu 130 mm ve kalınlığı 2,6 mm kare plakalar Ģeklinde 

kalıplanmıĢtır. Kalıp basıncı ve sıcaklığı sürekli kontrol edilmiĢtir. Çekme testleri için 

nanokompozitlerde dolgu yüzdesi karbon siyahı için kütlece  %0,5 ve nanokil için 

kütlece %1 olarak belirlenmiĢtir. Tek eksenli çekme testlerinden her üç örnek (LLDPE, 

LLDPE+1%CB, LLDPE+0,5%NC) içinde boyun oluĢumuna eĢlik eden bir yük düĢüĢü 

ve ardından bir elastik tepki tespit edilmiĢtir. Üç örnek kıyaslandığında 

LLDPE+1%CB’nin toplam enerji emilimi üzerinde pozitif bir etkiye sahip olduğu 

görülmüĢtür. LLDPE enerji emme kapasitesi yarı-statik çekme yükü altında nano-dolgu 

ilave edildiğinde bir geliĢme gösterirken, hem dinamik çekme yükleme hem de yarı-
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statik delinme testinde ise bu geliĢmenin ortadan kaybolduğu gözlenmiĢtir. Bu 

nanodolguların sağladığı potansiyel yararları kullanabilmek için darbe yüklenmesi 

sırasında ısıtma etkilerini en aza indirmenin önemli olduğu ve bunu baĢarmak içinde 

polimer matriksinin sertleĢmesinin artırılması gerektiği belirtilmiĢtir. 

Hong and Rhim (2012) lineer düĢük yoğunluklu polietilen (LLDPE)/kil nano filmleri, 

iki farklı organokili eriyik harmanlama yöntemi kullanılarak hazırlamıĢtır. Bu 

kompozitlerin ve optik, çekme, su buharı ve oksijen gaz bariyeri ve antimikrobiyal 

aktivite gibi özellikleri test edilmiĢtir. Elde edilen sonuçlardan nanokompozit filmleri, 

LLDPE filmlere göre pürüzsüz, homojen, esnek fakat daha az saydam olduğu açıkça 

görülmüĢtür. XRD sonuçları her iki organokilin kullanıldığı örneklerde nano yapıların 

nispeten interkale olduğunu göstermiĢtir. Nanokompozitin oluĢturulmasından sonra 

oksijen bariyer özellikleri geliĢtirilmiĢ olsa da, çekme dayanımı (TS) ve su buharı 

geçirgenliği (WVP) geliĢtirilememiĢtir. Bu durumu muhtemelen polar olmayan, 

hidrofob LLDPE polimer matrisi ve kil partikülleri arasındaki düĢük uyum ile 

açıklamıĢlardır. 

Grigoriadi et al. (2012)  tarafından yapılan çalıĢmada iki çeĢit kil (laponit ve 

montmorillonit) ve düĢük yoğunluklu polietilen kullanarak hazırlanan LDPE’li 

nanokompozitlerin dinamik mekanik analizi (DMA) ile termomekanik özelliklerininin 

incelenmesi amaçlanmıĢtır. Termomekanik analizlerden nanosilicate eklenmesi ortam 

sıcaklığının altında depolama modülünde anlamlı (%40-50) bir artıĢa yol açtığı 

sonucuna varılmıĢtır. Dolgu maddesi içeriğindeki artıĢ, daha uygun bir kompozit elde 

edilmesine yol açmıĢtır. Laponit ile takviye edilmiĢ LDPE tüm sıcaklık aralıklarında en 

iyi performansı göstermiĢtir. Deneysel yönde tercih edilen tabakaların oryantasyonu ve 

düĢük kil oranlarındaki laponite kıyasla nispeten yüksek oranlardaki montmorillonit kil 

tabakalrı LDPE’de üstün dinamik mekanik özelliklere yol açabildiği ileri sürülmüĢtür. 

Elde edilen kompoziler, XRD ile karakterize edilip interkalasyon/eksfoliasyon 

dereceleri saptanmıĢtır. 
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Silvano et al. (2013) montmorillonit/maleik anhidrit aĢılanmıĢ polipropilen (PP-g-MA) 

ve montmorillonit/akrilik asit aĢılanmıĢ polipropilen (PP-g-AA) nanokompozitlerini 

eriyik interkalasyonu yöntemleriyle hazırlayıp hem X-ray difraksiyonu hem de Fourier 

transform infrared analizlerini yaparak karĢılaĢtırmıĢtır. Monmorillonit oranı (kütlece) 

%1’den %5’e kadar değiĢtirilerek çift vidalı ekstruderde nanokompozit örnekleri 

hazırlanmıĢtır. X-ray difraktogram analiz sonuçları PP-g-MA için kilin interkale ve 

eksfoliye olması sebebiyle kil tabakaları arasındaki mesafelerdeki artıĢtan dolayı 

yeniden iĢleme sürecinde kırılma açısındaki azalmayı göstermiĢtir. FT-IR analizleri, kil 

miktarının azalmasıyla doymamıĢ karbonil gruplarının konsantrasyonunda bir artıĢ 

olduğunu gösterirken, kolorimetri ölçümleri, MMT içinde mevcut olan demir 

iyonlarının oksidasyonundan kaynaklanan renk değiĢimini ortaya koymuĢtur.  

Redhwi et al. (2013) montmorillonit kil, silika ve çinko oksit takviyeli üç farklı tip 

LDPE bazlı nanokompozitler reçineli nano-dolgu ile eriyik harmanlama ile 

hazırlamıĢtır. Yüksek bir BET yüzey alanına (750 m
2
/g) sahip MMT kil örneği, 

kimyasal olarak uzun hidrokarbon zincirine sahip bir kuaterner amin ile modifiye 

edilmiĢtir. Kompozitler üretilirken polietilen matrisinde anlamlı kimyasal modifikasyon 

gözlenmemiĢtir.Tüm nanokompozitler, LDPE ile karĢılaĢtırıldığında benzer gerilme 

mukavemeti göstermiĢtir.  

Zapata et al. (2013) tarafından organo-heteroyapıdaki iki farklı kil tetrametoksisilan ile 

modifiye edilerek, dolgu maddeleri ve katalizör olarak kullanılarak, polietilen-kil, 

nanokompozitlerin geliĢtirilmesi için kullanılmıĢtır. Daha önce bildirilen heteroyapıların 

aksine organik kısımları ısıtılarak kaldırılmaz ve bu yapıların varlığı kilin ara katman 

bölgesine hidrofobik özellik sağlar. Bu organo-heteroyapılar metalosen katalizörü ile 

birlikte in situ polimerizasyonlarında kil-polietilen nanokompozitlerin hazırlanmasında 

kullanılmıĢtır. Polimerler, organo-heteroyapılar homojen koĢullar altında oluĢturulmuĢ 

olan standart bir polietilenden daha yüksek molekül ağırlıklarına sahip katalizör için 

destek olarak kullanıldığında oluĢur. Polimerizasyonda kullanılan kil ile polimer 

parçacıklarının morfolojisi iyileĢtirilmiĢtir. Siloksan ağı katılmasıyla gerçekleĢen 

organokilin modifikasyonu heteroyapıların yapısal özelliklerinin geliĢmesine neden 
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olduğu belirlenmiĢtir. Metalosen katalizörlerin destekleyici olarak heteroyapılarda 

kullanılmasıyla polimer morfolojisi ve parçacıklarının yapısal görünümü geliĢtirilmiĢtir.  

Zazoum et al. (2013) tarfından çift-vidalı ekstruder kullanılarak eriyik harmanlama 

yöntemi ile hazırlanan PE/kil nanokompozitlerin yapısı ve dielektrik tepkiye nanokil ve 

uyumlaĢtırıcının etkisi ile bu iki özellik arasındaki iliĢki araĢtırılmıĢtır. PE/kil 

nanokompozitlerin mikroyapısı, geniĢ-açılı X-ıĢını kırınımı (WAXD) ve taramalı 

elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmiĢ ve susuz modifiye polietilen ile 

hazırlanan PE/Organo-montmorillonit nanokompozitlerin daha iyi dispers olduğu 

görülmüĢtür. Daha iyi dispers olmasının sebebi susuz modifiye polietilenin polimer 

zincirlerinin organokil galerilerine kolayca nüfuz etmesine atfedilmiĢtir. Kompozitlerin 

termal özellikleri ise diferansiyel taramalı kalorimetre (DSC) kullanılarak incelenmiĢtir. 

DSC sonuçları erime sıcaklığı, kristalizasyon sıcaklığı ve PE/O-MMT ve PE/O-

MMT/PE-MA kristalleĢmesinin hemen hemen düzgün bir PE ile aynı olduğunu 

göstermiĢtir ve organokil varlığının nükleasyon etkisine yol açmadığı da tespit 

edilmiĢtir.  

Organofilik montmorilloniti, sulu çözeltide MMT’nin inorganik iyonları ve 

vinilbenzildimetildodesilamonyum klorid (VDAC)’in amonyum katyonları arasında 

katyon değiĢimi ile hazırlayan Fu ve Qutubuddin (2001), polistiren-kil 

nanokompozitleri, serbest radikal polimerizasyonu ile hazırlamıĢtır. VDAC asetonitril 

içerisinde polimerize edilirken stiren ve VDAC bulk polimerizasyonuyla, farklı mol 

oranlarında kopolimerize edilmiĢtir. Polistiren matriksi içerisinde dağılmıĢ MMT ve 

nanokompozit örnekleri  X-ıĢını difraksiyonu (XRD) ve geçirimli elektron mikroskobu 

ile (TEM) karakterize edilmiĢtir. d(001) mesafesi ham NaMMT için 0,99 nm iken 

CaMMT için 1,32 nm ölçülmüĢtür. Katyonların değiĢiminden sonra bu mesafe NaMMT 

için 1,92 nm’ye CaMMT içinde 2,22 nm’ye yükselmiĢtir. Ayrıca XRD sonuçlarından 

ağırlıkça %5,6 VDAC–MMT içeren nanokompozitte MMT’nin karakteristik pikine 

rastlanılmamıĢtır. Buda VDAC–MMT’nin polimer matriksi içerisinde tamamen 

eksfoliye olduğunun göstergesidir. Ayrıca eksfoliye kil tabakaları TEM görüntüleri ile 

de tespit edilmiĢtir. Dinamik mekanik özellikler, üç-noktalı bükme aparatlı bir dinamik 
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mekanik analiz cihazı kullanılarak ölçülmüĢtür. Dinamik modülünün MMT ilavesiyle 

arttığı görülmüĢtür. Polistiren matrisin camsı geçiĢ sıcaklığı (Tg) artan MMT miktarı ile 

nispeten azalmıĢtır. Nanokompozitlerin polimerizasyon sıcaklıkları ve termal 

karalılıkları polistirene göre daha yüksektir. Eksfoliye nanokompozitler saf polistirene 

göre daha yüksek dinamik modülü ve bozunma sıcaklığı göstermiĢlerdir. 

Zhu et al. (2001) tarafından bulk polimerizasyon tekniği kullanılarak polistiren-kil 

nanokompozitleri hazırlanmıĢtır. Üç yeni amonyum tuzlarını nanokompozit hazırlamak 

için kullanmıĢtır. Bunlardan ikisi iĢlevsel hale getirilmiĢ amonyum tuzları iken 

üçüncüsü de fosfonyum tuzlarıdır. Termogravimetrik analiz ve Fourier DönüĢümlü 

Infrared Spektroskopisi sonuçlarından hem amonyum hem de fosfonyum tuzları 

yükseltilmiĢ sıcaklıklarda Hofmann eliminasyon mekanizması ile bozunma gösterdiği 

belirlenmiĢtir. Bu analiz sonuçlarına göre fosfonyum örnekleri diğer iki amonyum 

tuzlarına göre, daha iyi termal kararlılık göstermiĢtir. Daha iyi polimer karıĢımı için 

kilin nispeten yüksek sıcaklıklarda iĢlemden geçirilmesinin yararlı olabileceği 

vurgulanmıĢtır. Nanokompozitler, kopma anında bir mekanik özelliklerinin ölçüsü olan 

mukavemet ve uzama, X-ıĢını kırınımı, geçirimli elektron mikroskobu termogravimetrik 

analizi ve koni kalorimetre ile karakterize edilmiĢtir. Termogravimetrik analiz sonuçları 

nanokompozitlerin termal bozunmaya baĢlama sıcaklığının saf polimerinkine göre daha 

yüksek bir sıcaklıkta meydana geldiğini göstermiĢtir. Koni kalomertisi analiz sonuçları 

ise ısı salınım oranının nanokompozit oluĢmasıyla önemli ölçüde azaldığını 

göstermiĢtir. Bozunma baĢlangıç sıcaklığı mevcut kil miktarına bağlı olarak, yaklaĢık 

50°C’de artırılırken,  en yüksek ısı salım oranı ise %27-58 oranında azaltılmıĢtır. Kütle 

kaybı oranı da kil varlığında önemli ölçüde azaltılmıĢtır. 

Tseng et al. (2002) tarafından polimerleĢebilen katyonik surfaktant 

vinilbenzildimetiletanolamonyum klorid (VBDEAC) montmorilloniti iĢlevselleĢtirmek 

için kullanılmıĢ ve bu organokil ile eksfoliye polistiren-kil nanokompozitleri 

hazırlanmıĢtır. Organofilik montmorillonit sulu çözeltide Na
+
 iyonları ile VBDEAC’nın 

amonyum iyonlarının yer değiĢtirmesiyle hazırlanmıĢtır. Polistiren-kil nanokompozitler 

interkale organofilik MMT içeren stiren serbest-radikal polimerizasyonu ile 
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hazırlanmıĢtır. X-ıĢını kırınımı ile polistiren matris içinde interkale montmorillonit 

dağılımı ortaya konmuĢtur ve bazal aralığı 17,6 nm’den daha yüksek olduğunu tespit 

edilmiĢtir. Bu nanokompozitler, diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC), geçirimli 

elektron mikroskobu (TEM), termogravimetrik analiz (TGA) ve mekanik özellikler ile 

karakterize edilmiĢtir. Dispers olmuĢ nanokompozitler saf polistirene göre daha yüksek 

termal kararlılık ve daha iyi mekanik özelliklere sahip olduğu bulunmuĢtur. Kil ihtiva 

eden PS nanokompozitin saf PS’e göre daha yüksek eğilme modülü, esneme 

mukavemeti ve akma mukavemetine sahip olduğu belirlenmiĢtir.  

Polistiren-Organo montmorillonit (PS-MMT) nanokompozitleri, organofilik 

montmorillonit içerisinde dağılmıĢ stirenin süspansiyon serbest radikal polimerizasyonu 

ile hazırlayan Xie et al. (2003) sentezlenen nanokompozitlerin özelliklerine organik 

değiĢtiricilerin (surfaktantlar) etkisini incelenmiĢtir. X-ıĢını difraksiyonu (XRD) ve 

geçirimli elektron mikroskobu (TEM) nanokompozitlerin eksfoliye olduğunu 

kanıtlamıĢtır. Kuaterner amonyum tuzu, saflaĢtırılmıĢ montmorillonite ilave edilmiĢ ve 

topaklanan ürün, süzülerek çıkarılmıĢ, kurutularak öğütülmüĢtür. Böylece MMT 

modifiye edilmiĢtir. Benzoil peroksit (BPO) baĢlatıcısı önce oda sıcaklığında stiren 

monomeri ile karıĢtırılmıĢ ve organo-montmorillonit iyice karıĢıncaya kadar karıĢıma 

ilave edilmiĢ, daha sonra stiren karıĢımı polivinil alkol (PVA) çözeltisine ilave edilerek 

reaksiyon sıcaklığı 80°C’de muhafaza edilerek 8 saat boyunca karıĢtırılarak 

nanokompozit elde edilmiĢ. Saf polistirene kıyasla % 5 oranında organomontmorillonit 

içeren polistiren-MMT nanokompozitleri en iyi termal kararlığı gösterirken, %7,5 

organokil içeren örnek ise mekanik özelliklerde en iyi geliĢmeyi göstermiĢtir. Organo-

MMT üretiminde kullanılan surfaktantın alkil zinciri uzunluğu PS nanokompozitlerin 

sentezlenmesini etkilemiĢtir. Surfaktantın alkil zincir uzunluğu ne kadar uzunsa PS 

nanokompozitlerin camsı geçiĢ sıcaklığının da o kadar yüksek olduğu tespit edilmiĢtir. 

Essawy et al. (2004) tarafından Na-montmorillonit, iki farklı katyonik surfaktant olan 

setiltrimetilamonyum bromür (CTAB) ve setilpiridinyum klorür (CPC) kullanılarak Na
+
 

iyonlarının katyon değiĢimi ile hidrofob haline getirilmiĢtir. CPC’nin interkalasyonuyla 

montmorillonitin tabakalar arası d-mesafesi 12,19’dan 21,47Å’a geniĢlemiĢken CTAB 
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kullanıldığında ise sadece 19,35 Å geniĢletilmiĢtir. Farklı yapılar, hazırlama koĢulları 

değiĢtirilerek elde edilmiĢtir. Eksfoliye ve interkale nanokompozitler, X-ıĢını 

difraksiyonu (XRD), geçirimli elektron mikroskobu (TEM), termogravimetrik analiz 

(TGA) ve diferansiyel taramalı kalorimetre (DSC) ile karakterize edilmiĢtir. Üretilen 

nanokompozitler, özellikle interkalasyonun olduğu MMT-CPC’den oluĢan 

nanokompozitlerde, saf polistiren ile karĢılaĢtırıldığında 400°C'nin üzerinde, 

geliĢtirilmiĢ termal kararlılık sergilemiĢtir. Camsı geçiĢ sıcaklığı (Tg) hazırlanan 

nanokompozitler için DSC ile ölçülememiĢtir bu durumun, polimer zincirlerinin kısıtlı 

moleküler hareketi sonucu olduğu varsayılmıĢtır. 

Kim et al. (2004) tarafından sindiotaktik polistiren (sPS)/organofilik kil 

nanokompozitleri direkt eriyik harmanlama yöntemi ile üretilmiĢtir. Organofilik kilin 

termal kararsızlık problemini önlemek için, sPS’nin yüksek erime sıcaklığında, kil alkil 

amonyum iyonları yerine termal kararlığı olan alkil fosfonyum iyonları ile modifiye 

edilmiĢtir. Üretilen organofilik kil (PMMT) sPS’nin yüksek erime sıcaklığında yeterli 

termal kararlılık göstermiĢtir. Yeni sentezlenen kil kullanılarak sPS dağılmıĢ ara 

tabakalı nanokompozitler üretilmiĢtir. Nanokompozitlerin mikro yapıları X-ray 

difraksiyonu (XRD) ve geçirimli elektron mikroskobu (TEM) ile teyit edilmiĢtir. X-ray 

difraksiyonu (XRD) sonuçlarından Na montmorillonitin karakteristik pikinin 2ζ=7° 

iken hekzadesiltribütil fosfonyum iyonu ile modifiye edildikten sonra bu pik 2ζ=3.7° ye 

kaydığı ve kilin tabakalar arası d- mesafesinin ise 1,26 nm’den 2,40 nm’ye geniĢlediği 

görülmüĢtür. Nanokompozitlerin kristalleĢme hızı kil varlığına rağmen artmadığı 

diferansiyel tarama kalorimetrisi analiz sonuçlarından görülmüĢtür. Nanokompozitlerin 

saf polimere göre mukavemet ve sertlik gibi mekanik özelliklerinin geliĢtiği 

gözlemlenmiĢtir. Termal kararlılığın arttığı ise termogravimetrik analiz (TGA) ile 

doğrulanmıĢtır. Kil miktarı arttıkça, nanokompozitlerin çekme özelliklerinin ve eğilme 

modülünün de arttığı yapılan mekanik analizlerden görülmüĢtür.  

Aphiwantrakul et al. (2005) tarafından Polistiren-kil nanokompozitlerin oluĢumuna 

katyon değiĢim kapasitesinin (CEC) etkisi araĢtırılmıĢtır. Bu amaçla farklı katyon 

değiĢim kapasitesindeki (KDK) 2:1 tabakalı silkatlardan Wyoming bentonit (SWY) ve 



63 

 

 

 

bentonit H (BNH) kullanılmıĢtır. Organokil, saflaĢtırılmıĢ kil ve 

oktadesildimetilamonyum klorürün (ODA) sulu çözelti içerisinde karıĢtırılması ile 

hazırlanmıĢtır. Ġnterkale olmuĢ ODA surfaktantının istiflenmesi katyon değiĢim 

kapasitesi ve çözücü ekstraksiyonuna bağlı olduğu belirlenmiĢtir. Ġç tabakadaki 

istiflenme de muhtemel iki faz (sıvı ve katı faz) olduğu tespit edilmiĢtir. XRD 

analizlerinden d001-mesfesi ODA-BNH için 40,2 Å ve ODA-SWY için 17,7 Å olarak 

ölçülmüĢtür. Kil tarafından tutulan surfaktantın miktarı, termogravimetrik analizi ile 

belirlenmiĢtir. ODA-BNH için 100-600°C aralığında gerçekleĢen kütle kaybı yüzdesi 

%44, ODA–SWy içinse % 25 olarak bulunmuĢtur. ODA-SWY-PS nanokompozitin 

mikrografı bir kil plateletlerinin, polimer matrisinin boyunca ince bir istif halinde 

dağılmıĢ olduğunu göstermiĢtir. Organokil ilavesindeki artıĢ stiren monomeri içindeki 

organokilin sınırlı seviyede geniĢlemesiyle ile sonuçlanmıĢtır. Bu durum PS matris 

içinde organokil tabakalarının geniĢlemesini engellenmiĢtir. 

Dazhu et al. (2005) organomontmorillonit (organokil) ve yüksek darbe dayanımlı 

polistiren (HIPS) içeren nanokompozitleri çift vidalı ekstruder kullanarak polimer 

eritme yöntemiyle elde etmiĢtir. Organo-MMT ve HIPS eĢit oranda karıĢtırılmıĢ daha 

sonra karıĢım, 190-210°C sıcaklık aralığında ve 145 rpm karıĢtırma hızında daha fazla 

eriyik harmanlama için çift vidalı bir ekstrüzyon presine konulmuĢtur. Son olarak da 

elde edilen ürünler, bir granülatörde küçük granüller halinde kesilmiĢtir. 

Nanokompozitlerindeki Organo-MMT miktarı sırasıyla 0, 2, 5 ve 10 phr (ağırlıkça 

yüzde HIPS) olarak belirlenmiĢtir. Organomontmorillonitin tabakalar arası mesafesi 

2,05 nm iken HIPS’in galerine yerleĢmesi sonucu bu mesafe 4,14 nm’ye çıkmıĢtır. 

Kılcal reometre ile yapılan reolojik ölçümlerden HIPS/Organo-MMT 

nanokompozitlerin yapısında belirgin incelme olduğu gözlenmiĢtir.  Artan Organo-

MMT miktarı ile, bir sabit sıcaklık ve kesme hızında görünür viskozitenin (εa) hafif 

arttığı, ancak akıĢ davranıĢ indeksinin (εʹ) azaldığı görülmüĢtür. Ayrıca 

organomontmorillonit miktarı arttıkça eriyik elastisitesinin azaldığı görülmüĢtür. 

Yüksekçe interkale olmuĢ polistiren/organomontmorillonit nanokompozitlerini Ding et 

al. (2005) bir emülsiyon polimerizasyonu ve polimer eritme metodundan oluĢan iki 
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adımlı bir prosedüre göre hazırlamıĢtır. Emülsiyon polimerizasyon ürünü kolayca 

çözünebilir, saydam tabaka oluĢturmak üzere açık düzeni tarafından kolayca iĢlenebilen 

bir ince tozdur. Polimer eritme iĢleminde polistiren taktoidler arasındaki boĢluğu 

daraltmıĢ ve interkale nanokompozitle sonuçlanmıĢtır. Bu iki adımlı prosedüre göre 

hazırlanan nanokompozitlerin tipik interkale yapılar olduğu görülmüĢtür. Dinamik 

mekanik termal analiz (DMTA) ve diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) sonuçları PS 

segmentlerinin kooperatif hareketleri nanokompozitler içinde oluĢan interkale yapının 

önemli ölçüde depresif olduğunu göstermiĢtir. XRD sonuçlarına göre 

nanokompozitlerin d-mesafesi 1,81 nm (emülsiyon polimerizasyonu sonucu elde edilen 

nanokompozit tozu) ve 3,61 (kalıplanmıĢ levha halindeki nanokompozit tabakaları) 

olarak hesaplanmıĢtır. Yapılan polimerizasyonla nanokompozit tabakalarının d-mesafesi 

sırasıyla 1,94 nm ve 3,97 nm’ye artırılmıĢtır. d-mesafesindeki bu artıĢ Montmorillonit 

tabakalarının eriyik interkalasyon iĢlemi sırasında ısı ve kesme kuvvetinin yardımı ile 

MMT galerileri dıĢındaki polistiren tarafından interkale olduğunu göstermiĢtir. Özetle 

XRD sonuçları, MMT partiküllerinin interkale bir yapıya sahip olduğunu ve nispeten 

daha büyük yığınlar oluĢturmak için PS zincirleri ile birbirlerine bağlanmıĢ 

olabileceğini söylemiĢtir. 

Jang ve Wilkie (2005) tarafından yapılan çalıĢmada, kil varlığının polistirenin bozunma 

sürecinde değiĢikliklere neden olup olmadığı araĢtırılmıĢtır. Yığın polimerizasyon 

tekniğinde, 24 saat boyunca 70°C’de,  baĢlatıcı olarak benzoil peroksit, farklı kil içeriği 

olan PS nanokompozitinin hazırlanması için kullanılmıĢtır. Koni kalorimetrisi ve X-

ıĢını difraksiyonu (XRD), elde edilen nanokompozitleri karakterize etmek için 

kullanılmıĢtır. Nanokompozitlerde kil kullanılması durumunda ısı bariyeri ve kütle 

transferi gibi özellikleri yani polistirenin bozunma yolu değiĢtirilmiĢtir. Kil varlığında, 

ek ürünler radikal rekombinasyon reaksiyonları ve β-kesilmesi disproporsiyonlaĢma ve 

hidrojen ayrılmasının ardından meydana gelen geniĢ rastgele kesme ile geliĢtirilmiĢtir. 

Bu reaksiyonlar önemli hale gelmiĢtir çünkü bozunan polimerler bundan sonraki 

reaksiyonlar için uygun olan kil tabakaları tarafından tutulmuĢtur. Polistirenin ısı 

salınım pikinde çok büyük bir azalma gösterdiği tespit edilmiĢtir. Ayrıca kil varlığında, 
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katı artıkların renginin kil içeriği arttıkça koyulaĢtığı gözlemlenmiĢtir. Bu renk 

değiĢiminin kil varlığında oluĢan konjüge çift bağlardan kaynaklandığı düĢünülmüĢtür. 

Polistiren (PS)-kil nanokompozitleri polimer eritme metodu veya ortak-çözücü yöntemi 

kullanılarak hazırlayan Sepehr et al. (2005), nanokompozitleri hazırlarken ticari 

polistiren ve biri laboratuvarda hazırlamıĢ biri de ticari (Cloisite 10A) olmak üzere iki 

de organokil kil kullanmıĢtır. Laboratuvarda hazırlanmıĢ olan kil (COPS), stiren ve vinil 

benzil tri-metil amonyum klorür kopolimeri ile kilin karıĢtırılması sonucu elde edilen 

bir ürünüdür. Nanokompozitler iki aĢamada hazırlanmıĢtır: Na-MMT interkalasyonu ve 

ardından vinil-amonyum bileĢiği ile stirenin serbest radikal kopolimerizasyonudur. 

Eriyik COPS’un PS ile eriyik harmanlama metodu ile karıĢtırılması sonucu elde edilen 

nanokompozitler eksfoliasyon yerine iki fazlı dispersiyona neden olmuĢtur. Ayrıca, ara 

tabaka aralığı artan sıcaklık ve/veya karıĢtırma yoğunluğu ile azalmıĢtır. Bir sonraki 

aĢamada ortak çözücü metodu, kil tabakalarının polimer matrisinde homojen bir Ģekilde 

dispers olması için kullanılmıĢtır. Elektron mikroskopisi ile iki fazlı yapı 

doğrulanmıĢtır. X-ray difraksiyonu sonuçlarından COPS ve onunla hazırlanmıĢ olan 

nanokompozitte kil tabakalarının nispeten daha iyi dispers (tabakalar arası mesafe 

d001=7–8 nm) olduğu görülmüĢtür. Buna karĢılık C10A ile hazırlanan polimer 

nanokompozitlerde bu mesafenin sadece 4 nm olduğu saptanmıĢtır. Bununla birlikte 

PS/COPS nanokompozit örneğinde her bir yığın baĢına düĢen kil plate sayısının 

PS/C10A nanokompozitine göre önemli ölçüde fazla olduğu da belirlenmiĢtir.  

Bhiwankar and Weisse  (2006) tarafından yapılan çalıĢmada sülfonatlı polistirenin 

(SPS) kuaterner amonyum tuzları, PS ve Na-montmorillonit eriyik interkalasyonu için 

uyumlaĢtırıcı olarak kullanılmıĢtır. Nanokompozitlerin morfolojisi X-ray difraksiyonu 

(XRD) ve geçirimli elektron mikroskobu (TEM) ile incelenmiĢtir. Görüntü analizleri 

eksfoliasyonun yüzdesini ölçmek için kullanılmıĢtır. SPS iyonomerinin amonyum karĢı-

iyonunun alkil zincirinin uzunluğu artmasıyla eksfoliasyon artmıĢtır. Ġyonomer içeren 

nanokompozitler iyonomersiz olanlarla karĢılaĢtırıldığında yüksek bir depolama modülü 

sergilemiĢtir. %60-80 eksfoliye kil içeren  iyonomer/PS/kil nanokompozitlerinin camsı 

geçiĢ sıcaklığında herhangi bir artıĢ olmazken, interkale olmuĢ kilin bulunduğu 
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nanokompozitte ise 8-9°C artıĢ gözlemlenmiĢtir. Dinamik depolama modülü, tüm 

uyumlaĢtırılmıĢ nanokompozitler için kil ilavesi ile artmıĢtır. PS/kil nanokompozitleri 

uyumlaĢtırılmamıĢ polimerle kıyaslandığında PS/kil nanokompozitler doldurulmamıĢ 

polimer ile karĢılaĢtırıldığında, modülünde bir artıĢ sergilemiĢtir. Burada incelenen 

kuaterner tuzlardan tetra-oktil amonyum karıĢımın mekanik özelliklerinin 

iyileĢtirilmesini ve eksfoliasyonun dengesini sağladığı ortaya çıkmıĢtır. 

Ganguly et al. (2006) tarafından yapılan çalıĢmada poli [stiren-(etilen-co-bütilen)- 

stiren] üç bloklu kopolimer (SEBS) bazlı termoplastik elastomer (TPE)-kil 

nanokompozitler ekstruder kullanarak hazırlamıĢtır. Doğal sodyum montmorillonit kili 

amin modifiyeli nanokil üretmek için oktadesilaminle modifiye edilmiĢtir. XRD 

sonuçlarından modifiye edilmemiĢ montmorillonitte 7,6°’de tabakalar arası mesafe 1,16 

nm iken organolaĢtırılmıĢ monntmoriilonitte 4,5°’de bu mesafe 1,96 nm’ye 

geniĢlemiĢtir. Atomik kuvvet mikroskopu mikrogramlarında killerin bulundukları 

konumlar açıkça görülmüĢtür. AFM çalıĢmaları çözelti ve nano kil-SEBS sistemlerinin 

eriyik morfolojilerinde belirgin farklılıklar olduğunu göstermiĢtir.  

Yılmazer ve Özden (2006), polistiren (PS) /montmorillonite nanokompozitleri, in situ 

polimerizasyonu, polimer eritme ve masterbatch metodu ile hazırlamıĢtır. Masterbatch 

yönteminde, ilk adım olarak, yüksek bir kil içeriğine sahip PS-organokil (masterbatch) 

kompozitleri in situ polimerizasyonu ile hazırlanmıĢ ve daha sonra hazırlanan 

masterbatch çift vidalı bir ekstruderde ticari PS ile istenenilen oranlarda seyreltilmiĢtir. 

Nanokompozitlerin yapısı ve mekanik özellikleri incelenmiĢtir. X-ıĢını difraksiyonu 

(XRD) in situ polimerizasyon ile hazırlanmıĢ nanokompozitlerin d- mesafesinin 32,9 

Å’dan ağırlıkça %0,73 ve %1,6 organokil içeren nanokompozitler için sırasıyla 36,3 ve 

36,8 Å’a arttığını göstermiĢtir. Ancak saf organokil ile karĢılaĢtırıldığında, diğer 

hazırlanan malzemelerin d-mesafesi neredeyse değiĢmemiĢtir. Bu nedenle, düĢük kil 

varlığında, çekme, darbe mukavemeti ve Young modülü gibi mekanik özelliklerde en 

yüksek geliĢmeyi in situ olarak hazırlanan nanokompozitler göstermiĢtir. In situ 

polimerizasyon yöntemi interkalasyon ve mekanik özellikleri açısından yüksek kil 
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oranlarında verimli olmadığını ispat etmiĢtir. Yüksek kil ilavesinde, mekanik özelliklere 

etkileri açısından bu üç yöntemin birbirinden farkı olmadığı ifade edilmiĢtir. 

Zheng et al. (2006) tarafından yapılan çalıĢmada maleik anhidrit içeren oligomerik 

modifiye kil eriyik harmanlama ile, polistiren-kil nanokompozitleri hazırlamak için 

kullanılmıĢ ve bu modifiye kilin termal karalılık ve yanma performansı üzerine etkisi 

incelenmiĢtir. Hazırlanan nanokompozitler X-ıĢını difraksiyonu (XRD), geçirimli 

elektron mikroskobu (TEM), termogravimetrik analiz (TGA) ve koni kalorimetrisi ile 

karakterize edilmiĢtir. Oligomerik modifiye kil, maleik anhidrit (MA), stiren (ST) ve 

vinilbenziltrimetil amonyum klorür (VBTACl) terpolimeri ile hazırlanan oligomerlerin 

iyon değiĢimi ile hazırlanmıĢtır. XRD sonuçları interkale yapının oluĢmasıyla 2ζ 

değerin meydana gelen azalma ile d- mesafesindeki artmayı göstermiĢtir. TEM 

mikrogramları taktoidlerin varlığı ve boya varyasyonları durumunda kilin iyi bir Ģekilde 

disperse olduğunu doğrulamıĢtır. 

Giannakas et al. (2008) tarafından polistiren/organo-montmorillonit nanokompozitler, 

çözücü olarak kloroform (CHCl3) ve karbon tetra klorür (CCl4) kullanılarak, ağırlıkça 

%2 ve 10 MMT ilave edilmesiyle solüsyon karıĢtırma yöntemi ile hazırlanmıĢtır. 

Kullanılan kil,  heksadesiltrimetil-amonyum bromür’ün (CTAB) çeĢitli oranlarda 

eklenmesiyle modifiye edilmiĢtir. X-ıĢını difraksiyonu sonuçları çözücü olarak CHCl3 

kullanıldığında interkale nanokompozit yapılarının elde edildiğini göstermiĢtir. Ayrıca 

surfaktant ilavesi ile kil minerallerin tabakalar arası bazal (d001) mesafesinin arttığı da 

görülmüĢtür. Saf polimere kıyasla PS-organokil nanokompozitlerin termal kararlılık ve 

su bariyeri özelliklerinin artıĢ gösterdiği termogravimetrik analiz ve su buharı 

transmisyon ölçümlerinden tespit edilmiĢtir. 

Yalçınkaya et al. (2010), tarafından polistiren-montmorillonit nanokompozitleri üç  

basamakta hazırlanmıĢtır: kilin saflaĢtırılması ve katyon değiĢim kapasitesinin 

belirlenmesi, organokil sentezi ve nanokompozitlerin hazırlanması. Organokil 

sentezinde uzun zincirli setiltrimetilamonyum bromür (CTAB), kısa zincirli 

tetraetilamonyum bromür (TEAB) ve halkalı benziltrietilamonyum bromür (BTEAB) 
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olmak üzere 3 farklı yüzey aktif madde kullanılmıĢtır. X-ıĢını difraksiyonu (XRD) 

analizi saf kil ve organokillerin (CTAB-O, TEAB-O ve BTEAB-O) galeriler arası 

mesafeleri sırasıyla 1,25, 2,09, 1,52 ve 1,63 nm, olarak belirlenmiĢtir. 

Nanokompozitlerin hazırlanması in situ polimerizasyonu ile gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Kütlece %2, %4 ve %6 organokil içeren kompozitler, XRD, termogravimetrik analiz 

(TGA), jel geçirgenlik kromatografisi (GPC) ve geçirimli elektron mikroskobu (TEM) 

ile karakterize edilmiĢtir. Sentezlenen nanokompozitler saf PS ile karĢılaĢtırıldığında, 

eksfoliye bir yapı ve daha yüksek bir bozunma sıcaklığı göstermiĢtir. Termal özellikler 

kil içeriğinin artmasıyla iyileĢme göstermiĢtir. Yanıt Yüzey Yöntemi (RSM) 

polimerizasyon sistemini modellemek için kullanılmıĢtır. Bunun için, kil ve yüzde 

polimerizasyon süresi değiĢkenleri bağımsız değiĢkenler olarak seçilirken, %50 kütle 

kaybı sıcaklığı yanıt değiĢkeni olarak seçilmiĢtir. Sonuçlar sistemin baĢarılı bir Ģekilde 

modelleme yapıldığını göstermiĢtir. 

Üç farklı surfaktant (tetraetilamonyum bromür (TEAB), tetrabütilamonyum bromür 

(TBAB), and setiltrimetilamonyum bromür (CTAB)) kullanarak katyon değiĢim prosesi 

ile organokil hazırlayan Arora et al. (2011), polistiren (PS) / kil nanokompozitleri ticari 

nanokil ve organokilleri kullanılarak eriyik harmanlama ile hazırlamıĢtır. XRD 

sonuçları organokildeki d-mesafesinin 3,3 nm’den TEAB’le modifiye edildiğinde 3,8’e, 

TBAB ve CTAB kullanıldığında 4,3 ve 3,7 nm’ye arttığını göstermiĢtir. TBAB’la 

modifiye edilmiĢ kil ile hazırlanan PS / kil nanokompozitlerde kil tabakalarının kalınlığı 

minimum 6-7 nm olduğu belirlenmiĢtir. TBAB modifiyeli kilin polistiren matrisi 

içerisindeki eksfoliye yapıda daha etkili olduğu görülmüĢtür. %2 nanokil takviyeli 

örnekte kopma anında gerilim modülü %30, gerilme mukavemeti ise %18 iyileĢme 

göstermiĢtir. TEAB ile modifiye edilmiĢ kil ile hazırlanan polistiren/ kil nanokompozit 

için çekme modülü %42,  TBAB ile %54, CTAB ile %44 olduğu, çekme mukavemeti 

sırasıyla %20, %21, %25 arttığı tespit edilmiĢtir. Akma mukavemeti aynı yığılma 

nedeniyle, ticari kil ilavesiyle iyileĢme göstermemiĢtir. Termal kararlılık iyileĢme 

göstermemiĢtir. Bu durum kil dağılımından çok surfaktantın termal kararlılığı ile 

açıklanmıĢtır. En iyi termal kararlılığı %2 kil ilaveli polistiren-organokil (CTAB) 

nanokompozit örneği göstermiĢtir. Bariyer özellikleri artan kil miktarı ile artan bir 
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eğilim göstermiĢtir. Sonuç olarak en iyi interkalasyon ve eksfoliasyon %2 oranında kil 

içeren TBAB/kil/Polistiren nanokompozit sisteminde gözlenmiĢ olsa da, tamamen 

eksfiloyasyon sağlamak için yöntemin değiĢtirilmesi gerektiğini vurgulanmıĢtır. 

Alshabanat et al. (2013) tarafından %10 organo-montmorillonit (organo-MMT) ve 

polistiren matrisi içeren polimerik nanokompozitler, 0,5, 1, 1,5, 2 saat sonikasyon 

süreleri ile çözelti yöntemi kullanılarak hazırlanmıĢtır. Setiltrimetilamonyum bromid 

(CTAB) Na
+
 iyonları ile yüzey doyurulduktan sonra montmorilloniti modifiye etmek 

için kullanılmıĢtır. AraĢtırmacılar, kili Fourier DönüĢümlü Infrared Spektroskopisi 

(FTIR), X-ray difraksiyonu (XRD),  taramalı elektron mikroskobu (SEM), geçirimli 

elektron mikroskobu (TEM) ile CTAB’la modifikayonu öncesi ve sonrasında 

karakterize etmiĢlerdir. Hazırlanan nanokompozitler de aynı analiz metotları 

kullanılarak karakterize edilmiĢtir. CTAB ile montmorillonit yüzeyinin modifikasyonu 

baĢarılı bir Ģekilde kil galerinin arasına interkale olmuĢtur. Polistiren nanokompozitin 

hazırlanması esnasında sonikasyon kullanılması organomontmorillonit ve polistiren 

matrisinin daha iyi karıĢmasını sağlamıĢtır. Hazırlanan polistiren /organo-MMT 

dağılmıĢ ara tabakalı yapıda olduğu analiz sonuçlarından tespit edilmiĢtir. Polistiren 

/organo-MMT nanokompozitlerin termal kararlılığında geliĢme kaydedilmiĢtir. 

Sonikasyon zamanının nanokompozitlerin termal bozunması üzerinde önemli bir rol 

oynamadığı belirtilmiĢtir. 

Kurt et al. (2013) tarafından yapılan çalıĢmada, sodyum montmorillonit (Na-MMT) 

kilinin vinilbenzildimetilhekzadesil amonyum klorür (VHAC) kuaterner amonyum tuzu 

ile katyon değiĢimi gerçekleĢtirilerek organomodifiye kil (OVHAC) hazırlanmıĢtır.  

Polistiren-organokil (PS/OVHAC) nanokompozitleri yerinde polimerizasyon metodu ile 

hazırlanmıĢ, FT-IR tekniği ile organomodifiye kil ve PS/OVHAC nanokompozitleri 

karakterize edilmiĢtir. Organokillerin ve hazırlanan polimer-organokil 

nanokompozitlerin tabakalar arası uzaklıkları X-ıĢını difraksiyonu (XRD) ile 

belirlenmiĢ ve polimer matrisi içinde kil dağılımının exfoliye dağılım sergilediği 

görülmüĢtür. Nanokompozitlerin termal davranıĢları ve termal bozunma aktivasyon 

enerjileri termogravimetrik analiz metodu (TGA) ile araĢtırılmıĢ, spin kaplama tekniği 
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ile hazırlanan polimer ince filmlerin optik karakterizasyonu UV-VIS spektrofotometre 

ile 340 nm ile 700 nm dalgaboyu aralığında test edilmiĢtir. Kilden (3600 cm
-1

 ve 1009 

cm
-1

) ve VHAC’tan (2850-2924 cm
-1

 ve 1630 cm
-1

) kaynaklanan titreĢimlerin aynı 

spektrumda yer alması saf kilin organik modifiye olduğunu ortaya koymuĢtur. Doğal kil 

VHAC ile modifiye edildiğinde 2ζ açısı daha düĢük değerlere kaymakta ve 

difraktogramda 8,7° de küçük bir pik, 3,8° de ise oldukça yayvan bir pik Ģeklinde 

görülmüĢtür. Kil tabakaları arasındaki bu interkalasyon değiĢimi, kil tabakalarının 

kısmen birbirinden ayrıldığını ve doğal kilin organomodifikasyonunun baĢarıldığını 

göstermiĢtir. %1, %3 ve %5 OVHAC organokili içeren PS-OVHAC 

nanokompozitlerinde test edilen 2ζ açı bölgesinde herhangi bir pikin görülmemesi, kil 

tabakalarının birbirinden tamamen ayrılarak polimer nanokompozitlerin exfoliye 

davranıĢ sergilediğini kanıtlamıĢtır. Polistiren içindeki OVHAC organokil oranı 

arttıkça, polimerik nanokompozit malzemelerin termal kararlılığında artıĢ görülmüĢtür. 

Nanokompozitlerin reflektans değerlerinin artan dalgaboyu ile azaldığı, aynı zamanda 

nanokompozitlerde kil oranı arttıkça reflektans değerlerinde bir artıĢ tespit edilmiĢtir. 

Ticari bir polistiren (PS) ve kil (laponit) ile polimer kil nanokompozitleri çözelti 

interkalasyon tekniği ile hazırlayan Paul et al. (2013) laponiti iyi bilinen katyonik yüzey 

aktif madde olan setiltrimetilamonyum bromürle modifiye ederek PS ile karıĢabilir 

duruma getirmiĢtir. X-ray difraksiyonu (XRD) ve geçirimli elektron mikroskobu (TEM) 

farklı oranlarda organo-laponit içeren PS-laponit nanokompozitlerin yapısal ve 

morfolojik özellikleri hakkında bilgi vermiĢtir. XRD sonuçları saf laponitin 

karakteristik pikinin düĢük açılara kaydığını ve bu kaymanın da d-mesafesinde 9 nm’lik 

bir artıĢa sebep olduğunu göstermiĢtir. Ayrıca ağırlıkça %2 ve %5 oranında organo-

laponit içeren nanokompozitlerde kilin interkale ve eksfoliye olduğu  XRD sonuçları ile 

kanıtlanmıĢtır. PS zincirlerinin interkalasyonu düĢük organo laponit miktarı içeren PS-

organo laponit karıĢımında laponitin iç bölgedeki mesafede oluĢmuĢtur. Ancak, 

agregasyon ve aglomerasyon yüksek kil konsantrasyonunda meydana gelmiĢtir. 

Laponitin ve PS-laponit nanokompozitlerinin moleküler bağ titreĢimleri Fourier 

DönüĢümlü Infrared Spektroskopisi (FTIR) ile araĢtırılmıĢtır. Termogravimetrik analiz 
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ve Diferansiyel tarama kalorimetrisi sonuçları kil platelerinin dâhil edilmesinden dolayı 

termal karalılık ve PS camsı geçiĢ sıcaklığında geliĢme olduğunu ortaya koymuĢtur. 

Turhan et al. (2013) tarafından yapılan çalıĢmada iyi dispers olmuĢ polivinilalkol 

(PVA)/bentonit ve polivinilalkol/modifiye bentonit nanokompozitlerin iyileĢtirilmiĢ 

termal özellikleri ile birlikte hazırlanması için etkili bir yol tanımlanmıĢtır. 

Nanokompozitler, çözelti interkalasyon yöntemiyle PVA matris içinde bentonit 

inorganik nanotabakaların  dağıtılmasıyla sentezlenmiĢtir. Bentonit 3-aminopropil 

trimetoksisilan (3-APT), dimetil sülfoksit (DMSO) ve  metanol (MeOH) ile modifiye 

edilmiĢtir. Bentonit ve modifiye edilmiĢ bentonit kil örneklerinin yüzey alanı BET 

yüzey analiz cihazı ile ölçülmüĢtür. PVA ve nanokompozitlerin termal kararlığını 

belirlemek amacıyla, termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel tarama 

kalorimetresi (DSC) kullanılmıĢtır. XRD ve TEM sonuçları bentonit tabakalarının 

nanoölçekte PVA matris içerisinde homojen olarak dağıldığını göstermiĢtir. DSC ve 

DTA/TG analizlerinden nanokompozitlerin termal kararlılığı ve camsı geçiĢ sıcaklığının  

saf polimere göre daha büyük olduğu tespit edilmiĢtir. Temas açısı ölçümleri polimerin 

hidrofilik özelliğinin bentonit kil ilave edilmesiyle azaldığını göstermiĢtir. PVA ve PVA 

/ bentonit (% 2,5 kütlece) nanokompozitin bozunma aktivasyon enerjisi hesaplanmıĢ ve 

bentonit parçacıkların eklenmesinin PVA'nın termal kararlığını artırdığı tespit 

edilmiĢtir. 

Bu çalıĢmanın temel amacı; PE ve PS gibi yaygın polimerlerden, kil, organokil ve 

hidrokarbon katkılı organokil kullanılarak, polimer/kil nanokompozitlerin sentezi  ve bu 

kompozitlerin karakterizasyonudur. Bunun için öncelikle 2:1 tabaka yapısına sahip olan 

hidrofilik kil örneğinin katyonik bir yüzey aktif madde olan CTAB 

(Setiltrimetilamonyum bromür) ile modifiye edilerek kil/polimer arayüzey enerjisinin 

düĢürülmesi sağlanmıĢtır. Daha sonra, enerjitik olarak polimere uyumlu hale getirilmiĢ 

olan kil örneği, polietilen ve polistiren ile eriyik (melt) harmanlama yöntemiyle 

ekstrude edilmiĢtir. Son olarak, elde edilen örnekler; X-ray difraksiyonu (XRD), Fourier 

DönüĢümlü Infrared Spektroskopisi (FTIR), geçirimli elektron mikroskobu (TEM)  gibi 

teknikler kullanılarak, morfolojik, yapısal ve düzenlenmeler açısından karakterize 
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edilmeye çalıĢılmıĢtır. Ayrıca, diferensiyel taramalı kalorimetri (DSC) ve çeĢitli 

mekanik testlerle, sentezlenen kompozitleri termal ve mekanik karakteristikleri, ve  bu 

karakteristiklerin iki farklı polimer için kil   oranı ve modifikasyon Ģekline bağımlılığı 

incelenmiĢtir.   
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3. MATERYAL ve YÖNTEM 

3.1. Kullanılan Kimyasal Maddeler 

Bu çalıĢmada kullanılan kimyasallardan, Lineer düĢük yoğunluklu polietilen (LLDPE) 

ve Polistiren Aldrich firmasından, setiltrimetilamonyum bromür (CTAB) Merck 

firmasından temin edilmiĢ olup tümü analitik saflıktadır.  

3.2. Kil 

Bu çalıĢmada adsorbent olarak kullanılan kil örneği Erzurum’un Oltu ilçesinden temin 

edildi. Ham kil örneği 200 no.lu elekten geçirildikten sonra Ģu Ģekilde safsızlığı 

giderildi: 1,5 kg kil üzerine 12 L saf su ilave edilerek hazırlanan kil süspansiyonu, oda 

sıcaklığında 1 saat mekanik karıĢtırıcı ile karıĢtırıldıktan sonra huni yardımıyla 

mezürlere doldurularak 24 saat beklemeye bırakıldı. Dibe çöken safsızlıklardan 

ayrılmasını sağlamak için üst kısımdaki faz bir baĢka kaba aktarıldı ve bu kısım 

üzerinde aynı iĢlemler 4 kez tekrar edildi (ilk tekrarda 2 L, diğer tekrarlarda 1 L saf su 

ilave edilmek suretiyle). SaflaĢtırılan örnek oda sıcaklığında kurumaya bırakıldı 

(Carrado et al. 2006). KurutulmuĢ örnek öğütüldükten sonra ASTM standartlarındaki 

elekler kullanılarak elendi. Tane boyutu dağılımı 38–85 µm (-180 +400 mesh) olarak 

belirlenen kil örneği, adsorpsiyon deneylerinde kullanılmak üzere kapalı bir kapta 

muhafaza edildi. 

Bu çalıĢmada kullanılan kilin katyon değiĢim kapasitesi (KDK), metilen mavisi yöntemi 

ile belirlenmiĢtir (Wang et al. 1996). 

Yöntemde, 0,5 gram kil örneği, 0,01M’lık 100 ml metilen mavisi çözeltisiyle 24 saat 

oda sıcaklığında çalkalandıktan sonra, santrifüj edildi ve süpernatanttan 0,1 mL’lik bir 

kısım alınıp saf su ile 100 mL’ye tamamlandı. Süpernatant çözeltideki metilen mavisi 

konsantrasyonu UV–VĠS Spektrofotometresi kullanılarak 666 nm dalga boyunda tayin 
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edildi. Yapılan hesaplamalardan kullanılan kilin katyon değiĢim kapasitesi (KDK) 

yaklaĢık 48,9 meq/100g olarak bulundu. 

Kullanılan kil örneğinin X-ray difraksiyonu (XRD) ġekil 3.1’de, kil örneğinin fiziksel 

özellikleri Çizelge 3.1’de, X-ray Floresansı ile belirlenen kimyasal bileĢimi Çizelge 

3.2’de, elek analizi sonuçları Çizelge 3.3’de verilmiĢtir. 

 

Şekil 3.1. MMT’nin XRD difraktogramı 

Çizelge 3.1. Kil örneğinin fiziksel özellikleri 

CEC (meq/100 g)  48,9 

Spesifik yoğunluk (g/cm
3
)  2,6 

Organik madde (%)  

Likit limit, wL (%)  

Plastik limit, wP (%)  

Plastisite indisi, Ip (wL- wP)  

Temas açısı (º)  

BET (N2) yüzey alanı (m
2
/g)  

5,1 

102  

35  

67 

23,8 

64,2 
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Çizelge 3.2. Montmorillonit’in XRF analiz sonuçları   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Çizelge 3.3. Montmorillonit’in tane boyutu dağılımı 

Kil Yüzdesi (%) ASTM tane boyutu 

        5,94     X>85 μm  

       92,92     38 μm<X<85 μm 

        1,13     X<38 μm 

Hacettepe Üniversitesi Yer Bilimleri Uygulama ve AraĢtırma Merkezi’nde yapılan tüm 

kayaç analizi ve kil fraksiyon analizi sonuçları Çizelge 3.4 ve 3.5’de verilmiĢtir. Bu 

sonuçlar, tüm kayacın %76 oranında kil minerali içerdiğini ve bu oranın %60’ını 

smektit ve klorit killerinin oluĢturduğunu göstermektedir. 

          Bileşen              (%) 

              SiO2            56,77 

              Al2O3            15,16 

              MgO            8,79 

              CaO            8,44 

              Na2O            4,20 

              K2O            4,04 

              TiO2            0,84 

              SO3            0,91 

              P2O5            0,37 
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Çizelge 3.4. Tüm kayaç ve kil fraksiyon analizi  

Tüm Kayaç % Kil Fraksiyonu % 

Kil 76 Smektit 34 

Analsim 11 Klorit 26 

Kalsit   7 Ġllit 22 

Kuartz   3 Kaolinit 18 

Feldspat   3   

 

Deneylerde kullanılan yüzey aktif maddenin (CTAB) kimyasal özellikleri Çizelge 

3.6’da verilmiĢtir. 

Çizelge 3.5. CTAB’ın kimyasal Özellikleri 

Kimyasal adı Hexadecyltrimethylammonium bromide 

Formülü CH3(CH2)15N(CH3)3Br 

Molar Kütlesi 364,48 g/mol 

CMC 9,10
-4

 mol/L (328 mg/L) 

Deneylerde kullanılan hidrokarbon örneğinin özellikleri Çizelge 3.6’da verilmiĢtir. 
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Çizelge 3.6. Hidrokarbon örneğinin kısa analiz sonuçları ve bazı fiziksel özellikleri 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.3. Deneysel Kısım 

3.3.1. Organokil örneklerinin hazırlanması 

Polimer ve killerin etkileĢimlerini arttırmak için kil tabakaları arasındaki bazal mesafeyi 

açmak ve kili organofilik hale getirmek gerekmektedir. Bu amaçla killer katyonik yüzey 

aktiflerle modifiye edilmektedirler. ÇalıĢmada MMT kili, yüzey aktif bir madde olan 

CTAB ile modifiye edilip organofilik hale getirilmiĢtir. Bunun için farklı 

konsantrasyonlarda (100, 120, 140, 160, 180, 200 ve 240 mg/L) 100 ml yüzey aktif 

madde (CTAB) çözeltisine 0,2 g kil eklenerek 30 dakika süreyle sıcaklık kontrollü bir 

çalkalayıcıda 150 rpm’de karıĢtırıldı. Yukarıdaki iĢlemler sonucu oluĢan süzüntüden 10 

mL alınarak 3500 rpm’de 10 dakika süreyle santrifüj edilerek CTA
+
 iyonlarının 

Bileşen (%) 

C 83,42 

H 11,93 

N 0,80 

S 1,48 

Kül 0,031 

Yoğunluk(15°C), kg/m
3
 990,7 

Kalori değeri, MJ/kg 42,74 

Parlama noktası, °C 105,8 
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konsantrasyonu 375 nm’de spektrofotometrik olarak belirlendi. Bu amaçla her 1 mL 

süzüntüye 0,4 mL 1,2-dikloretan eklendi ve bu karıĢıma 0,002 M NaOH bulunan 0,02 

mL %1 pikrik asit çözeltisi eklenerek iyonların ekstraksiyonu sağlandı (Rosen ve 

Goldsmıth 1972).  

Kilin birim gramı baĢına adsorplanmıĢ CTAB miktarı (q);aĢağıdaki eĢitlik kullanılarak 

hesaplandı. 

q (mg/g) = (Co-C) . V/m  (3.1) 

Bu eşitlikte Co ve C sırasıyla CTAB’ın baĢlangıç ve denge konsantrasyonlarını (mg/L), 

V, CTAB çözeltisinin toplam hacmini (L) ve m ise kil örneğinin miktarını (g) 

göstermektedir.  

Zeta potansiyel ve temas açısı ölçümlerinden elde edilen sonuçlara göre apolar polimer 

zincirleri ile en düĢük arayüzey enerjine sahip olacak organo kil için optimum 

konsantrasyon 160mg/L olarak belirlendi.Böylece çoklu üretim için;50 g ham kil örneği 

25 L 160 ppm CTAB çözeltisine eklenerek siklon tipi mekanik karıĢtırıcıda 60 rpm’lik 

karıĢtırma hızında 30 dakika süreyle karıĢtırıldı. Süspansiyonların süzülmesiyle elde 

edilen organokil 24 saat süreyle 110°C’de kurutulmuĢ ve öğütülerek sonraki deneyler 

için desikatörde saklandı 

3.3.2. Hidrokarbon katkili organo-killerin hazırlanması   

Daha yüksek hidrofobisiteye sahip organo kil elde etmek için Gürses ve diğerleri (2009) 

tarafından geliĢtirilen yöntemle, hidrokarbon katkılı organokil  hazırlandı. Bunun için; 

25 L 160 ppm CTAB çözeltisine 12,5 g hidrokarbon eklendi ve 150 rpm’de 30 dakika 

süreyle dispers edildi.Daha sonra, bu karıĢıma 50 g ham kil örneği eklenerek 60 rpm 

karıĢtırma hızında 30 dakika süreyle karıĢtırıldı. Süspansiyonların süzülmesiyle elde 



79 

 

 

 

edilen hidrokarbon katkılı organokil 24 saat süreyle 110°C’de kurutuldu ve öğütülerek 

sonraki deneyler için desikatörde saklandı. 

3.3.3. Polimer kil nanokompozitlerinin hazirlanmasi 

Polimer kil kompozitleri, özel imalat tek vidalı ekstruder  kullanılarak eriyik halinde 

karıĢtırma yöntemiyle (170-190°C) hazırlanmıĢtır. Bu amaçla; ham kil, organo-kil ve 

hidrokarbon organo-kil örnekleri farklı  oranlarında (%5,  10, 15, 20, 25 w/w), toplam 

75 g karıĢım elde edilecek Ģekilde lineer düĢük yoğunluklu polietilen ve polistirenle 

karıĢtırılarak ġekil 3.2’de gösterilen besleme ünitesine yüklenmiĢtir. ÇıkıĢ kısmından 

alınan örnekler preslenerek analizlerde kullanılmak üzere desikatörde saklanmıĢtır. 

Sentezlenen nanokompozit örneklerinin kodları Çizelge 3.7’de verilmiĢtir. 

 

Şekil 3.2. Tek vidalı ekstruderin Ģematik gösterimi 
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Çizelge 3.7. Sentezlenen  nanokompozit örneklerin  kodları 

Örnek  

Kodu 

Polimer Kil Kil İçeriği 

(%w/w) 

PERC0 Polietilen - 0 

PERC1 Polietilen Ham kil 5 

PERC2 Polietilen Ham kil 10 

PERC3 Polietilen Ham kil 15 

PERC4 Polietilen Ham kil 20 

PERC5 Polietilen Ham kil 25 

PEOC1 Polietilen Ogano-kil 5 

PEOC2 Polietilen Ogano-kil 10 

PEOC3 Polietilen Ogano-kil 15 

PEOC4 Polietilen Ogano-kil 20 

PEOC5 Polietilen Ogano-kil 25 

PEHOC1 Polietilen Hidrokarbon katkılı Organo-kil 5 

PEHOC2 Polietilen Hidrokarbon katkılı Organo-kil 10 

PEHOC3 Polietilen Hidrokarbon katkılı Organo-kil 15 

PEHOC4 Polietilen Hidrokarbon katkılı Organo-kil 20 

PEHOC5 Polietilen Hidrokarbon katkılı Organo-kil 25 

PSRC0 Polistiren - 0 

PSRC1 Polistiren Ham kil 5 

PSRC2 Polistiren Ham kil 10 

PSRC3 Polistiren Ham kil 15 

PSRC4 Polistiren Ham kil 20 

PSOC1 Polistiren Ogano-kil 5 

PSOC2 Polistiren Ogano-kil 10 

PSOC3 Polistiren Ogano-kil 15 

PSOC4 Polistiren Ogano-kil 20 

PSHOC1 Polistiren Hidrokarbon katkılı Organo-kil 5 

PSHOC2 Polistiren Hidrokarbon katkılı Organo-kil 10 

PSHOC3 Polistiren Hidrokarbon katkılı Organo-kil 15 

PSHOC4 Polistiren Hidrokarbon katkılı Organo-kil 20 
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3.4. Yapısal, Termal, Mekanik ve Elektrokinetik Analizler 

3.4.1. Morfolojik analiz 

Bu çalıĢmada nanokompozitlerin morfolojik analizleri yüksek çözünürlüklü geçirimli 

elektron mikroskobu ile yapılmıĢtır.  

3.4.1.a. Yüksek çözünürlüklü geçirimli elektron mikroskobu (HRTEM) 

TEM cihazı cismin içinden geçirilen yüksek enerjili elektronlar yardımıyla görüntü 

alınması prensibine dayanır. Max Knoll ve Ernst Ruska tarafından 1930'larda yapılan 

çalıĢmaların sonucu ortaya çıkan geçirimli elektron mikroskobu, optik mikroskoba 

kıyasla çok daha küçük ayrıntıları görmeye imkân vermektedir. Özellikle HRTEM 

atomik ölçekte çözünürlük sağlamaktadır. Kil/polimer nanokompozitlerin morfolojik 

karakterizasyonunda kullanılan TEM özellikle kilin polimer matriksinde dağılım 

karakteristiklerini belirlemek için kullanılmaktadır (Canbaz 2008). Bu çalıĢmada 

nanokompozitlerin toz hallerinin seçilen segmentleri JEOL JEM-2100F cihazı 

(HRTEM) ile 200kV altında incelenmiĢtir. 

3.4.2. Spektroskopik analiz 

Bu çalıĢmada nanokompozitlerin spektroskopik analizleri, UV-Vis spektrofotometre, 

XRD ve FTIR analizleri ile yapılmıĢtır. 

3.4.2.a. UV–Vis spektrofotometresi (UV) 

Ultraviyole ve görünür bölgede meydana gelen absorpsiyon, genel olarak bağ 

elektronlarının uyarılmasından kaynaklanmaktadır. Absorpsiyon piklerinin dalga 

boyları, incelenen türlerdeki bağların tipleriyle iliĢkilendirilmektedir. Bu çalıĢmada 
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Shimadzu marka UV-3101 model UV-Vis spektrofotometresi kullanılılarak 

nanokompozitlerin spektrumları alınmıĢtır. 

3.4.2.b. X-ray difraksiyonu (XRD) 

Bu yöntem, kristal yapılar içerisinde dizilmiĢ olan atomların oluĢturduğu düzlemlerin X 

ıĢınlarını yansıtmaları ve yansıyan ıĢınların yoğunluğunun tespit edilmesi esasına 

dayanır. kompozitlerin XRD difraktogramları Cu Kα (λ:1,5404) radyasyon kaynaklı 

Rigaku marka SmartLab model cihaz kullanılarak alınmıĢtır. Difraktogramlar 2ζ=1,5-

40° tarama alanında ve 2º/dakika’lık tarama hızında toz halindeki örneklerden elde 

edilmiĢtir.  

3.4.2.c. Fourier dönüşümlü infrared spektroskopisi (FTIR) 

Ġnfrared (titreĢim) spektroskopisi maddenin infrared ıĢınlarını absorblaması üzerine 

kurulmuĢ daha çok yapısal analizde kullanılan bir spektroskopi tekniğidir. Polimer / kil 

nanokompozitlerin karakterizasyonunda kil ve polimer titreĢim piklerinin değerleri ve 

kaymaları dikkate alınarak kil tabakaları ve polimer zincirleri arasındaki etkileĢimler 

hakkında yorumlar yapılabilmektedir (Canbaz 2008). Nanokompozitlerin FTIR 

spektrumları, ağırlıkça %1’lik KBr peletleri hazırlanarak, 400-4000 cm
-1

 dalga sayısı 

aralığında Pelkin-Elmer Spectrum-One cihazı ile alınmıĢtır.  

3.4.3. Diferensiyel taramalı kalorimetri (DSC) 

DSC, örneğin sıcaklığı programlandırılmıĢ bir hızda değiĢtirilirken, örneğe ısı akıĢ 

hızının zamana ya da sıcaklığa göre değiĢiminin incelenmesine imkân sağlayan bir 

tekniktir (DurmuĢ 2006). Polimerlerin çekirdeklenme ve kristal büyümesi esnasında 

meydana gelen sıcaklık ve entalpi değiĢimlerinden dolayı DSC analizi kristallenme 

prosesi hakkında da bilgi vermektedir. Nanokompozit örneklerine ait termogramlar; 

DSC7020, Nanoteknology Inc. marka cihaz kullanılarak alınmıĢtır. 0,7 mg ağırlığındaki 

örnekler alimünyum numune kabı (pan) içerisine yerleĢtirilip ve oda sıcaklığından 
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350°C’ye, dakikada 20°C arttırılarak ısıtılmıĢtır. Referans olarak boĢ bir numune kabı 

(pan) kullanılmıĢtır. 

3.4.4. Elektrokinetik (Zeta potansiyel ve elektriksel iletkenlik) ve temas açısı 

ölçümleri 

3.4.4.a. Zeta potansiyel ve iletkenlik ölçümleri 

Kil/CTAB süspansiyonlarındaki katı taneciklerin zeta potansiyeli, Zeta-meter 3 cihazı 

ile ölçülmüstür. Cihazın çalıĢma prensibi mikroelektroforez yöntemine dayalı olup, bir 

kapiler içerisindeki süspansiyon ortamında bulunan parçacıkların elektriksel alanda göç 

etme hızını dikkate almaktadır. Zeta potansiyel ölçümleri 0,2g/100mL katı/sıvı 

oranında, 20°C sabit sıcaklıkta ve 60 dakika süreyle farklı baĢlangıç CTAB 

konsantrasyonlarında (100, 120, 140, 160, 180, 200 ve 240 mg/L) doğal pH (7,8) ve 150 

rpm sabit karıĢtırma hızında termostatlı çalkalayıcıda karıĢtırılmıĢ organo kil örnekleri 

için yapılmıĢtır.Ayrıca aynı chaz kullanılarak süspansiyonların elektriksel iletkenlikleri 

de ölçülmiĢtür.Ölçümler öncesinde, zetametre cihazı Min-U-Sil standart kolloiti 

kullanılarak kalibre edilmiĢtir. 

3.4.4.b. Temas açısı ölçümleri 

Temas açısı ölçümleri için 0,6 g organo-kil örneği 1,2 ton/cm
2
 basınç altında 

sıkıĢtırılarak hazırlanan peletler kullanılmıĢtır. Ayrıca hazırlanan organokillerin toz hali 

cam lamel üzerine serilip temas açıları ölçülmüĢtür. Statik temas açısı ölçümleri CAM-

101 (KSV Instruments, Finland) optik temas açısı analiz cihazıyla gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Bu ölçümlerde 3µL hacmindeki su damlası peletler üzerine damlatılarak 1’er saniye 

aralıklarla 5 görüntü kaydedilmiĢ ve eĢitlik (3.6)’deki Young denklemi kullanılarak bu 

görüntüler analiz edilmiĢtir. 
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Bu denklemde; ζ, Young temas açısını, γkb, γks ve γsb sırasıyla katı-buhar, katı-sıvı ve 

sıvı-buhar ara yüzey gerilimlerini ifade etmektedir.  

3.4.5. Mekanik analiz 

Polimerlere organokil ilave edildiğinde gerilme özellikleri artmaktadır. Bu özellik kilin 

konsantarsyonuna ve bazal boĢluk mesafesine bağlı olarak değiĢmektedir. Polimerlerin 

mekanik özelliklerini karakterize etmek için kullanılan birçok önemli teknik vardır. Bu 

çalıĢmada çekme testleri kullanılmıĢtır. 

3.4.5.a. Çekme (Gerilme) testi 

Çekme testi, metalik ve metalik olmayan malzemelerin statik (darbesiz) yükleme 

koĢulları altında çekme mukavemeti, akma mukavemeti, % kopma uzaması gibi 

mekanik özelliklerini belirlemek ve malzemelerin özelliklerine göre sınıflandırılmasını 

sağlamak amacıyla kullanılan bir metottur. 

Çekme testi, metal ve alaĢımlar ile polimer, seramik ve kompozit malzemelere 

uygulanan en eski ve en çok kullanılan mekanik deneydir. Çekme deneyi, tasarım 

sırasında ihtiyaç duyulan, malzemenin en temel mekanik özellikleri hakkında bilgi 

sağlayan bir test yöntemi olması nedeniyle, çeĢitli mühendislik uygulamalarında 

malzeme seçiminde, malzemelerin gerekli kalite standardının sağlanıp sağlanmadığının 

kontrolünde, yeni malzeme ve proseslerin geliĢtirilmesinde, farklı malzemelerin 

kıyaslanmasında ve   malzemelerin uygulamadaki davranıĢlarının tahmin edilmesinde 

geniĢ ölçüde kullanılmaktadır.  
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Çekme testi, standartlara göre hazırlanmıĢ deney numunesinin tek eksende, sabit hızla 

artan bir çekme kuvveti uygulanır. Uygulanan eksenel kuvvet ile bu kuvvetin 

uygulanması sonucu numunenin boyunda meydana gelen uzama deney cihazı tarafından 

sürekli olarak kaydedilerek, ġekil 3.3’de görülen gerilme-uzama eğrisi elde edilir.  

 

Şekil 3.3. Gerilme–uzama eğrisi 

Çekme-gerilmesi (tensile stress), σ birim kesit alana düĢen çekme (tensile) kuvvetidir ve 

eĢitlik (3.2) kullanılarak hesaplanır, çekme uzaması (tensile strain), ε numunedeki 

uzama miktarının, numunenin baĢlangıç uzunluğuna oranıdır ve (3.3) eĢitliği ile 

hesaplanır. 

σ = F/A0                               (3.2) 

ε= ΔL/L0                                 (3.3) 

Burada, F kopmanın gerçekleĢtiği uzamada uygulanmıĢ olan kuvvet değeridir ve birimi 

Newton (N)’dur. A0, kesit alan ölçüsüdür, birimi mm
2
’dir. ΔL, uzunluk değiĢimi (mm), 

L0 numunenin baĢlangıç uzunluğudur (mm). Maksimum çekme dayanımı (strenght), σ 

çekme testinde malzemenin kopmadan önce kaydedilen gerilme direncidir. Kopma 
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anında maksimum gerilme meydana gelir. Gerilme-uzama eğrisinden hesaplanan 

gerilme, uzama oranı sertliğin ölçüsünü verir ve çekme modülü olarak adlandırılır. 

E = σ/ε                                  (3.4) 

Hesaplanan gerilme değerleri, malzemenin yük taĢıma kapasitesi yani mukavemeti ile 

ilgilidir.  Birim Ģekil değiĢimi değerleri ise, malzemelerin sünekliği yani Ģekil 

değiĢtirme yeteneğiyle ilgilidir.  Dolayısıyla, söz konusu dönüĢümler, birbirinden farklı 

kesit alanına ve farklı uzunluklara sahip, dolayısıyla farklı yük ve farklı uzama değerleri 

veren malzemelerin, mukavemet ve süneklik açısından aynı birimlerle, doğru ve 

güvenilir bir Ģekilde kıyaslanmasını sağlar.  Çekme deneyi sonuçlarına göre yapılacak 

hesaplamalarda hangi durum olursa olsun gerilme ve birim Ģekil değiĢimi değerlerinin 

hesaplanması bir zorunluluktur. 

Bu metotta kullanılan örnek biçimi ise ġekil 3.4’de görüldüğü gibi dikdörtgen veya 

kaĢık  Ģeklindedir. 

 

Şekil 3.4. Çekme testi için örnek Ģekli ve gerilme testinin Ģematik gösterimi 
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Numunenin uçları, test makinesinin çenelerine (ekstansiyometre) sıkıĢtırılır ve bilinen 

bir kuvvet uygulanarak çeneler ayrılır. Çenelerden birisine kuvvet uygulanarak numune 

yukarıya doğru çekilir. Numunede önce uzama ve daha sonrada kopma meydana gelir. 

Çekme testi, gerilme modüllerini belirlemede kullanılan gerilme-uzama (stress- strain) 

diyagramını verir (ġekil 3.5). Gerilme-uzama (stress-strain) testleri sadece modülleri ve 

malzemenin direncini göstermekle kalmaz, aynı zamanda malzemenin kırılmadan önce 

absorpladığı enerjiyi yani dayanıklılığı (toughness) da gösterir. 

ġekil 3.5’de bazı polimerik malzemelerin gerilme-uzama eğrilerine göre özellikleri 

görülmektedir. AĢağıdaki Ģekiller mekanik özelliklerine dayanarak polimerlerin 

sınıflandırılmasını gösterir.  

 

Şekil 3.5. Bazı polimerik malzemelerin gerilme-uzama (stress-strain) eğrileri  

PE/Kil, PE/Organokil ve PE/Hidrokarbon katkılı organokil nanokompozit malzemelerin 

çekme özelliklerini belirlemek için elde edilen çekme test örnekleri ASTM 638M-91a 

standartlarına göre hazırlanmıĢ ve test edilmiĢtir. Kompozit örnekleri Shimadzu AG-

100kNIS test cihazı kullanılarak çekme testi uygulanmıĢtır. Bütün testler oda 

sıcaklığında 5 kN’luk yük uygulanarak ve 2 mm/dak. hızla çekilerek 

gerçekleĢtirilmiĢtir.  
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3.4.5.b. Çizik testi 

Bu test, çizici uç olarak standart Rockwell C elmas uçun kullanıldığı çizik test cihazında 

yapılmıĢtır. Çizik testleri, her bir numune üzerinde 0,007 m/s çizme hızı, 5 N normal 

yük altında ve 8 mm çizik mesafesinde yapılmıĢtır. Çizik testi sonrasında çizik izlerinin 

derinliği ve geniĢliği Mahr yüzey profilometre cihazı yardımıyla belirlenmiĢtir ve 

EĢitlik (3.5) ile çizik sertliği hesaplanmıĢtır (Sınha et al. 2009).  

2

4

d

W
qHÇ



 (3.5) 

Hç çizik sertliği, W normal yük (N), d çizik geniĢliği (mm), q ise malzemenin 

elastik/plastik davranıĢını gösteren malzeme sabitidir. Kırılma olmaksızın elastik temas 

için q=1, yüksek plastik deformasyon durumunda ise q=2 olarak alınır. Bu çalıĢmada 

kompozitlerin çizik performansını karĢılaĢtırmak için q değeri 1,5 olarak alınmıĢtır. 
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI ve TARTIŞMA 

4.1. Organokil Örneklerinin Karakterizasyonu 

4.1.1. Organokil örneklerinin zeta potansiyeli değerleri ve adsoplanan 

miktarlarının CTAB denge konsantrasyonlarıyla değişimi 

Farklı yüzey aktif madde konsantrasyonlarında (100, 120, 140, 160, 180, 200, 240 

mg/L) 30 dakika süreyle 0,2 g/100 mL katı/sıvı oranında 20°C’de yürütülen 

adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuçlar Çizelge 4.1’de topluca gösterilmiĢtir.  

Çizelge 4.1. Farklı baĢlangıç CTAB konsantrasyonlarında (Co); CTAB’ın denge 

konsantrasyonları (Cdenge), adsorplanan miktarları (q),  iletkenlikleri ve taneciklerin zeta 

potansiyellerinin (δ) belirlendiği adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuçlar 

C0 

(mg/L) 

Cd 

(mg/L) 

q 

(mg/g) 

ζ 

(mV) 

İletkenlik 

(µS/cm) 

0 0,00 0,00 -20,5 74,80 

100 0,23 49,88 -19,8 96,60 

120 0,39 59,80 -13,6 105,50 

140 0,53 69,73 -4,86 109,30 

160 1,66 79,17 0,00 111,10 

180 3,45 88,27 5,99 114,40 

200 6,84 96,58 9,60 117,70 

240 14,97 112,51 18,00 130,60 

Yüzey aktif maddenin baĢlangıç konsantrasyonundaki artıĢla, adsorplanan miktarın, 

taneciklerin zeta potansiyeli değerlerinin ve süspansiyonunun iletkenlik değerlerinin 

arttığı görülmektedir. BaĢlangıç konsantrasyonu 160 mg/L değerine çıkarıldığında 
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taneciklerin zeta potansiyeli değerinin 0’a eriĢtiği ve böylece yüzey yükü açısından 

nötralizasyonun sağlandığı görülmektedir. Bu nedenle sonraki deneyler 160 mg/L 

baĢlangıç konsantrasyonu dikkate alınarak yürütülmüĢtür. Denge CTAB 

konsantrasyonuyla adsorplanan miktarın ve hem taneciklerin zeta potansiyeli 

değerlerinin hem de süspansiyon iletkenlik değerlerinin değiĢimi sırasıyla ġekil 4.1 ve 

4.2’de gösterilmiĢtir. 

 

Şekil 4.1. 293 K’de CTAB denge konsantrasyonlarıyla adsorplanan miktarların 

değiĢimi 

ġekil 4.1 incelendiğinde düĢük denge konsantrasyonlarında yüksek bir adsorpsiyon 

verimi ve daha sonra orta ve yüksek denge konsantrasyonlarında ulaĢılan bir plato ile 

adsorpsiyon dengesine eriĢildiği ve izoterm Ģeklinin Tip I izotermine benzediği 

söylenebilir. 
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Şekil 4.2. Taneciklerin zeta potansiyellerinin ve süspansiyonun iletkenlik değerlerinin 

yüzey aktif maddenin denge konsantrasyonuyla değiĢimi  

ġekil 4.2’den bu eğilimlere karĢılık gelen bölgelerden ilkinde yani düĢük denge 

konsantrasyon aralığında taneciklerin zeta potansiyel değerlerinin ve süspansiyonların 

iletkenlik değerlerinin sarp bir Ģekilde arttığı, dengeye eriĢimin gözlendiği orta ve 

yüksek denge konsantrasyonlarında ise daha düĢük bir eğimle artıĢın devam ettiği zeta 

potansiyel değerlerinde ise iĢaret değiĢikliğinin gerçekleĢtiği görülmektedir. 

4.2. Kil Örneklerinin XRD Analizi 

Silikat tabakaları arasındaki mesafe yeterince artırıldığı zaman eksfoliye dağılımlar 

meydana gelir. Bu durumda, tabakalar arası boĢluk polimerin dönme yarıçapına yakın 

olabilir. Böylece, silikat tabakaları organik polimer içerisinde iyi dağılmıĢ olarak kabul 

edilebilir. Bu karma nanoyapı, tabakalı silikat tabanlı kompozitler için çok yaygındır. 

 

XRD polimer matriks içerisinde kil/organokil nanodağılımının derecesini karakterize 

etmek için en yaygın kullanılan tekniklerden birisidir (Biswas and Sinha Ray 2001; 

Gürses et al. 2011). 
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Ham kil ve iki farklı organokil örneğinin XRD difraktogramı ġekil 4.3’de 

görülmektedir. Bragg eĢitliği (nλ= 2dsinƟ) kullanılarak  her örneğin d mesafe (d00) 

değerleri hesaplanmıĢ ve elde edilen veriler Çizelge 4.2’de gösterilmiĢtir.  

Çizelge 4.2. Ham kil ve organokil örneklerinin XRD difraktogramlarından elde edilmiĢ 

(d001) değerlerindeki değiĢim 

Numune  d001 (nm) 

Ham kil 1.54 

Organokil 1.93 

Hidrokarbon katkılı organokil 1.97 

 

 

Şekil 4.3. Ham kil, organokil ve hidrokarbon katkılı organokile ait XRD 

difraktogramları. 

Ham kil farklı kil minerallerinin ve kil olmayan minerallerin bir karıĢımı olduğu için 

çok sayıda pik gözlenmiĢtir. Ham kilde gözlenen bu Ģiddetli piklerin organo kil 

örneklerinde Ģiddetleri önemli ölçüde azalmıĢtır. Bu durum kil tabakaları arasındaki 

mesafenin açılmasına atfedilebilir. Ayrıca, hidrokarbon bağlı CTA
+
 iyonları ile 

tabakalar arasındaki bölgede bulunan katyonlar arasındaki iyon değiĢimine dayalı 

etkileĢimlerin sonucu olarak tabakalar arası mesafenin arttığı ve güçlü ve çok sayıda 
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hidrofobik ve/veya dispersiyon etkileĢimleriyle minerallerin organik matrikste dağıldığı 

söylenebilir. Organo-kil örneğinin spesifik yüzey alanındaki önemli azalma (1.34 m
2
/g) 

ham kilin (64 m
2
/g) porozite kaybı ve hidrokarbon bağlı CTA

+
 iyonlarının kil 

yüzeyindeki aktif merkezlerle yoğun etkileĢimiyle iliĢkilendirilebilir.  

4.3. Polimer-Kil Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu  

Ham kil ve ham kille üretilen kompozitlere ait XRD paternleri ġekil 4.4’de verilmiĢtir. 

 

Şekil 4.4. PE, Ham kil ve polietilen kullanılarak hazırlanmıĢ farklı bileĢimlerdeki 

nanokompozit örneklerine ait XRD difraktogramları 

Tüm kil oranları için PE ile yapılan etkileĢtirme sonrasında PE’e ait piklerin 

konumlarının değiĢmediği görülmektedir. Ayrıca XRD difraktogramından PERC1 ve 

PERC2 kodlu nanokompozitlerde kile ait herhangi bir pikin görülmemesi PE’nin kil 

tabakaları arasına tamamen girerek bazal mesafeyi en az 8 nm değerinde açtığı ve 

bunun sonucunda kil tabakalarının PE içerisinde tamamen dağıldığını yani eksfoliye 

olduğunu göstermektedir (Pavlidou and Papaspyrides 2008). Eksfoliye yapılı tabaka 

ayrılmalarında tabaka yığınları düzenli değildir. Bu yüzden eksfoliye yapılarda 

tabakalar arası mesafe çok büyük olduğundan dolayı XRD difraktogramında hiçbir 

difraktogram piki gözlenmez (Beyer 2002). 
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PERC3, PERC4 ve PERC5 kodlu nanokompozitlerde ise kile ait pikler daha büyük 2Ɵ 

değerlerinde ve daha düĢük Ģiddette görülmektedir. Bu sonuç PE ile kilin etkileĢtiğini 

fakat kil tabakalarının bazal boĢluğunda azalma olduğunu göstermektedir. Ham kilin 

modifiye edilmeksizin polietilen ile karıĢıyor olması, örneğin karıĢık tabakalı yapısı ve 

etkin ekstrüzyon Ģartlarına atfedilebilir. 

 

Şekil 4.5. Organo-kil örneği ve polietilen kullanılarak hazırlanmıĢ farklı bileĢimlerdeki 

nanokompozit örneklerine ait XRD difraktogramları 

Yüzey aktif madde modifikasyonuyla üretilen organokil ve organokille üretilen 

nanokompozitlere ait XRD paternleri ġekil 4.5’de verilmiĢtir. PEOC1 nanokompozit 

örneğinde organokile ait herhangi bir pikin görülmemesi PE’nin kil tabakaları arasına 

tamamen girdiğini ve bunun sonucunda eksfoliye bir yapının oluĢtuğunu 

göstermektedir. PEOC2 nanokompozit örneğinde organokilin d001 ve d002 bazal 

mesafesindeki piklerin görülmemesi kilin polimer matriks içerisinde eksfoliye 

olduğunu, d003 bazal mesafesindeki pikin çok düĢük Ģiddette ve daha büyük 2Ɵ 

değerinde görülmesi ise kilin bir kısmının PE ile etkileĢmeden kaldığını ve taktoidal 

yapının oluĢtuğunu yani tabakalar arasında dispersif etkileĢmelerle bağlı CTA
+
 

iyonlarının uzaklaĢması sonucu bazal mesafenin azaldığını göstermektedir. PEOC3, 

PEOC4 ve PEOC5 nanokompozit örneklerinde ise organokile ait pikler daha büyük 2Ɵ 
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değerlerinde, daha düĢük Ģiddette ve daha geniĢ olarak görülmektedir. 

Nanokompozitlere ait piklerin daha büyük 2Ɵ değerlerine kayması organokilin bazal 

boĢluğunda azalma olduğunu, pik Ģiddetindeki azalma organokilin PE ile 

etkileĢmediğini, pikin geniĢ olması ise homojen bir yapının oluĢmadığını yani organokil 

tabakalarının kısmi olarak heterojen taktoidal dağılımlar oluĢturduğunu göstermektedir.  

 

Şekil 4.6. Hidrokarbon katkılı organo-kil örneği ve polietilen kullanılarak hazırlanmıĢ 

farklı bileĢimlerdeki nanokompozit örneklerine ait XRD difraktogramları 

Hidrokarbon katkılı organokil/PE nanokompozit örneklerine ait XRD difraktogramı 

ġekil 4.6’da verilmiĢtir. PEHOC1 ve PEHOC2 kodlu nanokompozit örneklerinde kile 

ait herhangi bir pikin görülmemesi eksfoliye yapının oluĢtuğunu, kısmen interkale 

taktoidal dağılımların meydana geldiğini göstemektedir. PEHOC3 örneğinde eksfoliye 

ve taktoidal yapılar bir arada bulunmakta, PEHOC4 ve PEHOC5 örneklerinde ise kile 

ait pikler büyük 2Ɵ değerlerinde ve ġekil 4.4 ve 4.5’e kıyasla çok daha düĢük Ģiddette 

görülmektedir. Bu durum PE ile etkileĢmeyen kil tabakalarının varlığını ve ġekil 4.4 ve 

4.5’e göre daha homojen taktoidal yapıların oluĢtuğunu göstermektedir. Sonuç olarak 

hidrokarbon katkılı organokil örneği ve PE kullanılarak hazırlanmıĢ nanokompozit 

örneklerinde hem düĢük miktarda taktoidlerin hem de büyük oranda PE ile etkileĢmiĢ 

eksfoliye yapıların varlığından söz edilebilir.  
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Şekil 4.7. Ham kil örneği ve polistiren kullanılarak hazırlanmıĢ farklı bileĢimlerdeki 

nanokompozit örneklerine ait XRD difraktogramları 

Ham kil/PS nanokompozit örneklerine ait XRD difraktogramı ġekil 4.7’de verilmiĢtir. 

PSRC1, PSRC2, PSRC3 ve PSRC4 nanokompozit örneklerinde ham kile ait piklerin 

daha büyük 2Ɵ değerlerinde ve çok daha geniĢ olarak görülmesi nanokompozitlerin 

yapısında dispers olmamıĢ tabaka yığınlarının olduğunu göstermektedir.   

 

Şekil 4.8. Organo-kil örneği ve polistiren kullanılarak hazırlanmıĢ farklı bileĢimlerdeki 

nanokompozit örneklerine ait XRD difraktogramları 
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Organokil/PS nanokompozit örneklerine ait XRD difraktogramı ġekil 4.8’ de 

verilmiĢtir. PSOC1-PSOC4 nanokompozit örneklerinde organokile ait pikler daha 

büyük 2Ɵ değerlerinde ve çok daha geniĢ olarak görülmektedir. 2Ɵ değerindeki artma 

tabakalar arası mesafenin azaldığını göstermektedir, geniĢ pikler ise düzensiz yapıya 

sahip olan taktoid yığınlarından kaynaklanmaktadır.  

 

Şekil 4.9. Hidrokarbon katkılı organo-kil örneği ve polistiren kullanılarak hazırlanmıĢ 

farklı bileĢimlerdeki nanokompozit örneklerine ait XRD difraktogramları 

Hidrokarbon katkılı organo-kil ve polistiren kullanılarak hazırlanan nanokompozit 

örneklerine ait XRD difraktogramı ġekil 4.10’da verilmiĢtir. PSHOC1-PSHOC4 

nanokompozit örneklerinde kile ait pikler daha büyük 2Ɵ değerlerinde, çok daha geniĢ 

ve ġekil 4.7 ve 4.8’e kıyasla daha düĢük Ģiddette görülmektedir. 2Ɵ değerindeki artma 

tabakalar arası mesafenin azaldığını göstermektedir, geniĢ pikler ise düzensiz yapıya 

sahip olan taktoid yığınlarından kaynaklanmaktadır. 

4.4. PE/Kil Nanokompozitlerine ait FTIR Spektrumları 

Saf PE’in 4000 cm
-1

 ve 400 cm
-1

 arasındaki dalga sayısı değerlerine karĢılık gelen bağ 

titreĢim değerleri Çizelge 4.3’de, PE/Kil (%5; %10; %15; %20 ve %25 kil oranlarında) 
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nanokompozit örneklerin FTIR spektrumları ġekil 4.10; PE/Organokil (%5; %10; %15; 

%20 ve %25 kil oranlarında) nanokompozit örneklerin FTIR spektrumları ġekil 4.11; 

PE/Hidrokarbon katkılı organokil (%5; %10; %15; %20 ve %25 kil oranlarında) 

nanokompozit örneklerin FTIR spektrumları ise ġekil 4.12’de verilmiĢtir.   

Çizelge 4.3. Saf PE’ye ait bağ titreĢim değerleri (Gulmine et al. 2002) 

Bağ titreşim değerleri (cm
-1

)    Bağ titreşimi 

2929        CH2 asimetrik gerilme (güçlü) 

2851 CH2 simetrik gerilme (güçlü) 

1473 ve 1463 Bükülme deformasyonu (güçlü) 

1377 CH3 simetrik deformasyon (zayıf) 

1366 ve 1351 Sallanma (wagging)deformasyonu (orta) 

1306 Bükülme(twisting) deformasyonu (zayıf) 

1176 Sallanma (wagging)deformasyonu (çok zayıf) 

731 ve 720 Sallanma(rocking) deformasyonu (orta) 
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4.4.1. PE/Kil nanokompozitlerine ait FTIR spektrumları 

 

Şekil 4.10. PE ve PE/Kil nanokompozit örneklerine ait FTIR spektrumları 

%5, %10, %15, %20, %25 MMT örneği ile hazırlanan PE/Kil nanokompozit 

örneklerinin örneklerinin (PERC1, PERC2, PERC3, PERC4 ve PERC5) 3560 cm
-1

 ve 

3596 cm
-1

 bölgesinde yer alan yapısal simetrik ve asimetrik OH gerilim titreĢim pikleri 

%90 ve %85 PE ilavesinde fazla bir değiĢikliğe uğramazken, %95, %80, %75 kil 

ilavesinde pikin kaybolduğu görülmüĢtür. %5, %10, %15 kil katkılı nanokompozitlerin 

FTIR spektrumunda dikkat çeken bir değiĢim görülmemektedir. Bu yüzdelerde polimer 

ile kilin etkileĢiminin zayıf olduğunu düĢünebiliriz. Ama PERC4 ile özellikle PERC5 

kodlu kompozitlerin 2929, 2851, 1476 cm
-1

’de sırasıyla CH2 asimetrik gerilme, CH2 

simetrik gerilme ve bükülme deformasyonu pik Ģiddetleri hem saf polimere hemde 

PERC1, PERC2, PERC3 kodlu kompozitlere göre artmıĢtır. Bu durum kil ile polimerin 

etkileĢiminin bu dalga sayılarına karĢılık gelen gerilme ve bükülme titreĢimlerini 

artırdığını yani bu yüzdede etkileĢimin sağlandığı söylenebilir. PERC5 

nanokompozitinde özellikle diğer kompozitlere göre ve saf polimere göre nem 

içerdiğini 3500 cm
-1

 civarında çıkan geniĢ pik ile görmekteyiz. Yine aynı 

nanokompozitte 1000 cm
-1 

dalga sayısında PE ve diğer kompozitlerde çok düĢük 
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Ģiddette görünen ancak bu kompozitte oldukça Ģiddetli çıkan bu pik kilin bu yüzdede 

sallanma deformasyonunu artırdığını düĢünebiliriz. 

 PE’nin 2525 cm
-1

 ve 3090 cm
-1

’deki geniĢ CH2 asimetrik ve simetrik gerilim titreĢim 

piki %5 kil ilavesinde fazla bir değiĢikliğe uğramamıĢ fakat bazı yarılmalar gözlenmiĢ, 

%10 %15 %20 ve %25 kil ilavesinde ise hem Ģiddetinin oldukça azaldığı hem de 

yarılmaların kaybolduğu görülmüĢtür. PE’nin 1463 cm
-1

 ve 1473 cm
-1

 de yer alan 

eğilime titreĢiminin tüm kil oranlarında değiĢmeden kaldığı fakat Ģiddetinin bir miktar 

azaldığı görülmektedir. 1355 cm
-1

’deki sallanma deformasyon piki, 1314 cm
-1

’deki 

bükülme piki tüm kil oranlarında tamamen ortadan kaybolmaktadır.  994 cm
-1

’de yer 

alan sallama deformasyon piki %5 %10 %15 ve %20 kil ilavesinde daha düĢük 

frekanslara kaymakta, %25 kil ilavesinde ise tamamen kaybolmakta iken 734 cm
-1

’deki 

sallanma deformasyon pikinin ise tüm kil oranlarında kaybolduğu ġekil 4.10’dan 

görülmektedir. 

Bu sonuçlar, polietilenin (PE) organokil örneklerinin bazal boĢluklarına girerek 

etkileĢtiğini göstermektedir.  

4.4.2. PE/Organokil nanokompozitlerine ait FTIR spektrumları 

 

Şekil 4.11. PE ve PE/Organokil nanokompozit örneklerine ait FTIR spektrumları  
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%5, %10, %15, %20, %25 organokil örneği ile hazırlanan PE/Organokil nanokompozit 

örneklerinin  (PEOC1,PEOC2,PEOC,PEOC4 ve PEOC5) FTIR spektrumunda 3435,9 

cm
-1

 ve 3633,09 cm
-1

 bölgesindeki organokilin simetrik ve yapısal OH gerilim titreĢim 

pik Ģiddetinde %80 PE ilavesinden sonra bir miktar artma olduğu, 3560 cm
-1

 ve 3596 

cm
-1

 bölgesindeki pik yarılmalarının PE ilavesiyle kaybolduğu gözlenmiĢtir. %5 

organokil içeren nanokompozittin 3500 cm
-1

  de yer alan piki diğer nanokompozitlerde 

görünmemektedir. Bu durum en fazla nem çeken örneğin bu olduğu anlaĢılmaktadır. 

%5, 10 ve 15 kil içeren kompozitlerin diğer dalga sayındaki pikleri aynı görünmektedir. 

Ancak %20 ve 25 kil içeren kompozitlerin 1500 ve 700 cm
-1

 civarındaki pik Ģiddetleri 

diğer üç nanokompozite göre azalmıĢtır. Bu durum kilin bu yüzdelerinin bükülme ve 

sallanma deformasyonunu azalttığını düĢündürmektedir. %5, 10 ve 15 kil oranlı 

örneklerde 1070 cm
-1

 civarında görülen tek pik %20 ve 25 de Ģiddeti azalıp çift pik 

Ģeklinde görünmektedir. 

Yine PE’nin 1463 cm
-1

 ve 1473 cm
-1

 de yer alan eğilme titreĢim piki, 1355 cm
-1

 de yer 

alan sallanma titreĢimi piki ve 1275 cm
-1

 ve 1503 cm
-1

’de yer alan geniĢ piki; %5 kil 

ilavesi için belirgin yarılmalar Ģeklinde bir değiĢime uğramıĢ, tüm kil oranlarında ise 

çok daha geniĢ bir pik haline dönüĢmüĢ ve saf PE’e ait bazı pikler kaybolmuĢtur. Yine 

saf PE’nin 994 cm
-1

’deki sallanma deformasyon piki (wagging) ve 734 cm
-1

’deki 

sallanma (rocking) deformasyon pikinin %5, %10, %15 ve %20 kil ilavesinde tamamen 

kaybolduğu, %25 kil ilavesinde ise herhangi bir değiĢimin olmadığı görülmüĢtür. Bu 

sonuç PE’nin organokil tabakaları arasına girerek CTAB’ın kuyruk kısımlarıyla 

etkileĢtiğini ve bu etkileĢimin en fazla %25’lik kil içeriğinde gerçekleĢtiğini 

göstermiĢtir. 
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4.4.3. PE/Hidrokarbon katkılı organokil nanokompozitlerine ait FTIR 

spektrumları 

 

Şekil 4.12. PE ve PE/ Hidrokarbon katkılı organokil nanokompozit örneklerine ait FTIR 

spektrumları 

Hidrokarbon katkılı organokilden elde edilen nanokompozitlerin FT-IR spektrumu ġekil 

4.12’de görülmektedir. ġekilden görüldüğü gibi PE/Hidrokarbon katkılı organokil 

nanokompozit örneklerinin (PEHOC1,PEHOC2,PEHOC3,PEHOC4 ve PEHOC5) FTIR 

spektrumundan 2919 cm
-1

 ve 2851 cm
-1

 bölgesindeki CH2 asimetrik ve simetrik gerilme 

piklerinin yarılmalarının %10 kil ilavesinde bir miktar kaybolduğu, %20, %25 kil 

ilavelerinde pik Ģiddetinin arttığı anlaĢılmaktadır. Bu durum % 10 kil ilavesinde oldukça 

bu grupların Ģiddetini engellediğini göstermektedir. 1400 ve 700 cm
-1 

bölgesindeki 

pikler içinde aynı durum sözkonusudur. PEHOC4 kodlu nanokompozit örneğinde ise 

1000 cm
-1

 civarında görülen muhtemelen organokilden kaynaklanan tek ve Ģiddetli bir 

pik görülmektedir. PEHOC5 nolu nanokompozitte ise bu pik  ġekil 4.11’de ki grafikte 

de görüldüğü gibi ikiye ayrılmıĢ olup, bu durum büyük ihtimalle hidrokarbonun 

etkisinden ziyade organokilin etkisinden (% 25 kil oranında) kaynaklanmıĢtır. Ancak 

%20 oranında kil ilavesiyle hazırlanan nanokompozit örneğinde ise ġekil 4.11’de ki 

grafikte görülen  ikiye ayrılan bu pikin hidrokarbonun etkisi ile ġekil 4.12’de tek bir pik 

görüntüsünü almıĢtır. 
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PE’nin, CH2 asimetrik ve simetrik gerilim titreĢim piklerinin yer aldığı geniĢ pikinin 

tüm kil oranında da değiĢikliğe uğradığı görülmüĢtür. Diğer yandan PE’nin 1463 cm
-1

 

ve 1473 cm
-1

’deki eğilme deformasyon, 1355 cm
-1

’deki sallanma deformasyon ve 1314 

cm
-1

’deki bükülme deformasyon piklerinin yer aldığı geniĢ pikte %kil ilavesinde son 

derece belirgin yarılmaların meydana geldiği, %20 ve %25 kil ilavesinde bu 

yarılmaların kaybolduğu ve pikin 719 cm
-1

 ve 11627 cm
-1

 arasında yer alan geniĢ bir pik 

haline dönüĢtüğü anlaĢılmaktadır. Bu sonuç PE’nin asimetrik CH2 gruplarının gerilme 

titreĢimlerinin kil ile etkileĢim sonucu değiĢtiği anlamına gelmektedir. %5 %10 %15 kil 

oranlarında bu geniĢ pikin yarılması PE’nin kil tabakaları arasına interkale olduğunu 

göstermiĢtir. 

4.5. PS/Kil Nanokompozitlerine ait FTIR Spektrumları 

4.5.1. PS/Kil nanokompozitlere ait FTIR spektrumları 

Saf PS’in 4000 cm
-1

 ve 400 cm
-1

 arasındaki dalga sayısı değerlerine karĢılık gelen bağ 

titreĢim değerleri Çizelge 4.4’de, PS/Kil (%5; %10; %15 ve %20 kil oranlarında) 

nanokompozit örneklerinin FTIR spektrumları ġekil 4.13; PS/Organokil (%5; %10; 

%15 ve %20 kil oranlarında) nanokompozit örneklerin FTIR spektrumları ġekil 4.14; 

PS/ Hidrokarbon katkılı organokil (%5; %10; %15 ve %20 kil oranlarında) 

nanokompozit örneklerinin FTIR spektrumları ise ġekil 4.15’de verilmiĢtir.   
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Çizelge 4.4. Saf PS’ne ait bağ titreĢim değerleri (Alshabanat et al. 2013) 

Bağ titreşim değerleri (cm
-1

)    Bağ titreşimi 

3066 ve 3026        Aromatik C-H gerilme titreĢimi 

2922 ve 2851 Alifatik C-H gerilme titreĢimi 

1666-1945  Overton ve kombinasyon bantları  

(mono sübstitüe aromatik) 

1491, 1449 ve 1599 Aromatik C=C gerilme titreĢimi 

1118-1386 Alifatik C-H bükülme titreĢimi 

1026 Alifatik C-H bükülme titreĢimi 

698-756,543 Aromatik C-H bükülme titreĢimi 

 

 

Şekil 4.13. PS ve PS/Kil nanokompozit örneklerine ait FTIR spektrumları 
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Tüm nanokompozitlerde 3066, 2900, 2800, 1606, 704 ve 768 dalga sayısına ait piklere 

karĢılık gelen titreĢimler kendi içlerinde aynı fakat saf polimerle karĢılaĢtırdığımızda 

Ģiddetleri artmıĢtır. Bu duruma neden olan kil katkısıdır ancak miktarı fazlaca 

etkilememiĢtir. %5 ve %10, kil örneği ile hazırlanan PS/Kil nanokompozit örneklerin 

2850 cm
-1

 bölgesinde yer alan alifatik C-H gerilme titreĢim pikinin %80 ve %85 PS 

ilavesinde kaybolduğu görülmüĢtür. PS’nin 3027 cm
-1

 bölgesindeki karakteristik piki 

%5 kil ilavesinden sonra 3027 cm
-1

’e kaydığı gözlemlenmiĢtir (Radhi et al. 2012). Tüm 

kil oranlarında hazırlanan nanokompozit örneklerinde 1600 cm
-1

 bölgesinde yer alan 

karakteristik aromatik C=C gerilme titreĢim piklerinin kayma gösterdiği gözlenmiĢtir. 

Saf polimer ve PSRC1 ve PSRC2 kodlu nanokompozitlerde 1000 cm
-1

 bölgesinde kile 

ait  Si-O gerilme piki görülmezken; PSRC3 ve PSRC4 nolu nanokompozitlerde bu pik 

açıkça görülmüĢtür. 

4.5.2. PS/ Organokil nanokompozitlerine ait FTIR spektrumlari 

 

Şekil 4.14. PS ve PS/Organokil nanokompozit örneklerine ait FTIR spektrumları 

OH gerilme titreĢimine ait 3600 cm
-1 

bölgesinde yer alan pik sadece %15 kil ilavesi ile 

hazırlanan örnekte görülmüĢtür. 2849 cm
-1 

bölgesinde yer alan pik alifatik C-H gerilme 
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titreĢimine atfedilmiĢtir.1009 cm
-1 

bölgesinde yer alan pik sadece %20 kil ilavesinde 

ortay çıkmıĢtır.1600 cm
-1 

bölgesinde yer alan pik aromatik C=C gerilme titreĢimine 

aittir.466 cm
-1 

bölgesinde yer alan kilin Si-O bükülme bandı  %15 kil ilavesinden sonra 

464 cm
-1 

bölgesine kayarak ortaya çıktığı görülmüĢtür (Chen et al. 2001). 

Tüm nanokompozit örneklerine baktığımızda %5 kil ilavesi dıĢında diğer 

nanokompozitlerin pik Ģiddetleri aynı görünmektedir. En iyi etkileĢimin polimerle 

organokil için %5 organokil katkısından olduğu anlaĢılmaktadır 

4.5.3. PS/Hidrokarbon katkılı organokil nanokompozitlerine ait FTIR 

spektrumları 

 

Şekil 4.15. PS ve PS/ Hidrokarbon katkılı organokil nanokompozit örneklerine ait FTIR 

spektrumları 

%5, %10, %15, %20 hidrokarbon katkılı organokil oranlarında hazırlanan PS 

hidrokarbon katkılı nanokompozit örneklerine ait FTIR spektrumları incelendiğinde 

3025 cm
-1 

bölgesinde yer alan pikin aromatik C-H gerilme titreĢimine ait olduğu 

söylenebilir.2849 cm
-1 

bölgesinde yer alan alifatik gerilme titreĢim pikinin %15 kil 

ilavesiyle kaybolduğu %20 kil ilavesiyle tekrar oluĢtuğu görülmüĢtür. OH gerilme 

titreĢimine ait 3600 cm
-1 

bölgesinde yer alan pik %80 PS ilavesiyle ortaya çıkmıĢtır.  
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ġekil 4.16’dan da anlaĢılabileceği gibi PSHOC1 ve PSHOC2 kodlu nanokompozitlerin 

hidrokarbon katkılı kil ile PSHOC3 ve PSHOC4 kodlu nanokompozitlere göre daha iyi 

etkileĢimde olduğu pik Ģiddetlerinden anlaĢılmaktadır. En düĢük etkileĢim PSHOC3 

kodlu nanokompozitte iken; PSHOC1, PSHOC2, PSHOC3 kodlu nanokompozitlerde 

1089 ve 1076 cm
-1

’de görülen pik PSHOC4 nolu nanokompozitte de (%20 Hidrokarbon 

katkılı organokil ilavesinde) 1000 cm
-1

 bölgesinde tek ve Ģiddetli bir pik olarak ortaya 

çıkmıĢtır. 

4.6. PE/Kil Nanokompozitlerin DSC Analizi 

Kil yüzey modifikasyonunun ve ağırlıkça kil oranının nanokompozit örneklerin termal 

özellikleri üzerine etkisini incelemek için PE ve PE/Organokil nanokompozitlerinin 

DSC analizleri yapılmıĢtır. Elde edilen termal özellikler Çizelge 4.5’de verilmiĢtir. Bu 

çalıĢmada DSC analizi sonucu elde edilen verilerden camsı geçiĢ sıcaklığı (Tm), erime 

entalpisi (ΔHm), kristallenme oranı (χ) elde edilmiĢtir. Polimer ve polimer/kil 

nanokompozitlerinin kristallenme oranı (χ)  deneysel olarak elde edilen erime entalpileri 

(∆Hm) verileri ve eĢitlik 1 kullanılarak hesaplanmıĢtır (Sikdar et al. 2007).  

% kristallik = 100×(∆Hm)/(∆Hmo)                                                                               (1) 

Her bir örnek için kristallenme oranı; örneğin entalpisinin, içerdiği polimerin %100 

kristalin referans örneğinin entalpisine (ΔHmo), bölünmesiyle hesaplanabilen bir 

değerdir. (∆Hmo) %100 kristalin PE için erime entalpisi değeri 293 Jg
-1

’dir (Araújo et al. 

2007).  

Polietilen yapısında hiç polar grup içermeyen ve en çok kullanılan poliolefin grubu 

polimerlerden birisidir (Zhai et al. 2004). Yarı-kristalin bir yapıya sahip olan PE 

ortorombik düzende kristallenmektedir. Polimerlerin kristallenmesini etkileyen birçok 

faktör vardır. Bunlar moleküler yapı, molekül ağırlığı, proses Ģartları, kullanılan 

çekirdeklenme yardımcı maddesinin (dolgu maddesi) miktarı, türü ve ortamdaki 

safsızlıklar olarak sıralanabilir.  
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Kristallenme iki kademede gerçekleĢmektedir. Çekirdeklenme (ilk kristal 

çekirdeklerinin oluĢması) ve küresel çekirdek yapı (spherulit) büyümesi. 

Kristallenmenin iki adımından biri olan çekirdeklenme homojen veya heterojen olabilir. 

Homojen çekirdeklenmede kristal çekirdekleri uygun Ģartlarda eriyik haldeki 

polimerden rastgele oluĢurken, heterojen çekirdeklenmede polimer eriyik içerisindeki 

safsızlıklardan, tam olarak erimemiĢ bölgelerden veya dolgu maddelerinden oluĢur (Guo 

et al. 1999; DurmuĢ 2001). 

PE/Kil (%5; %10; %15; %20 ve %25 kil oranlarında) nanokompozit örneklerinin DSC 

termogramları ġekil 4.16; PE/Organokil (%5; %10; %15; %20 ve %25 kil oranlarında) 

nanokompozit örneklerinin DSC termogramları ġekil 4.17; PE/Hidrokarbon katkılı 

organokil (%5; %10; %15; %20 ve %25 kil oranlarında) nanokompozit örneklerinin 

DSC termogramları ise ġekil 4.18’de verilmiĢtir.  

Çizelge 4.5. Saf PE ve PE/Kil örnekleri için DSC analizlerinden elde edilen sonuçlar  

Örnek Tg(
0
C) ΔHm (J/g) χ(%) 

PERC0 40,0 67,5 23.038 

PERC1 44,7 89,6 30.580 

PERC2 77,1 67,7 23.106 

PERC3 67,6 81,8 27.918 

PERC4 41,0 76,1 25.973 

PERC5 42,3 77,2 26.348 

PEOC1 38,9 89,1 30.410 

PEOC2 41,8 72,6 24.778 

PEOC3 89,1 24,6 8.396 

PEOC4 24,4 59,9 20.444 

PEOC5 39,8 64,4 21.980 

PEHOC1 38,7 69,2 23.618 

PEHOC2 39,3 75,1 25.631 

PEHOC3 36,0 70,8 24.164 

PEHOC4 93,4 45,9 15.666 

PEHOC5 39,6 37,2 12.696 

*camsı geçiĢ sıcaklığı (Tg),  erime entalpisi (∆Hm) ve kristallenme oranı (χ).      
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Çizelge 4.5 incelendiğinde PERC1-5 örneklerine ait Tg, ΔHm ve χ değerleri saf polimere 

(PERC0) göre artıĢ göstermiĢtir. Buda kil ilavesinin polimer matriksin stabilitesini 

arttırdığını göstermektedir. PEOC1 PEOC2 örneklerinde ∆Hm ve χ değerleri saf 

polimere göre artmıĢ, PEOC3 ve PEOC4 örneklerinde ise bu değerler saf polimere göre 

azalmıĢtır. Yine aynı tablodan PEHOC1, PEHOC2 ve PEHOC3 örneklerinde ∆Hm ve χ 

değerleri saf polimere göre artarken PEHOC4 ve PEHOC5 örneklerinde bu değerler saf 

polimere göre azalmıĢtır. Erime entalpisindeki artıĢ kohezif etkileĢimlerin baskın 

olduğunu gösterirken taktoid parçaları kristallenme oranında artıĢa yol açmaktadır. 

Kristal oranında meydana gelen azalma ise örneklerdeki mikro yapıların azalmasına 

paralel olarak çekirdeklenme yapısı yerine daha fazla amorf yapının oluĢmasına yol 

açmaktadır.  

4.6.1. PE/Kil Nanokompozitlerinin DSC Analizi 

 

Şekil 4.16. PE ve PE/Kil nanokompozit örneklerine ait DSC termogramları 

PE/Kil nanokompozit örneklerine ait DSC termogramları incelendiğinde, kil ilavesinin 

erime sıcaklığına görülür Ģekilde etki etmediğini, fakat kristal yüzdesini etkilediğini 

göstermiĢtir. Kil polietilen içinde kristallenme baĢlatıcı bir etki göstermemiĢtir. Elde 
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edilen DSC sonuçlarına göre kompozitteki kil miktarı arttıkça kristallenme yüzdesi 

artmakta olup, bu sonuç kompozitin termal kararlılığının arttığını göstermektedir.  

4.6.2. PE/ organokil nanokompozitlerinin DSC analizi 

 

Şekil 4.17. PE ve PE/Organokil nanokompozit örneklerine ait DSC termogramları 

PE/Organokil nanokompozit örneklerine ait DSC termogramları sonuçlarına gore, 

organokil eklenmesi, nanokompozitlerin erime davranıĢlarını belirgin olarak 

etkilememiĢtir. Nano boyuttaki organokiller polietilen zincirlerinin kristal yapı 

oluĢturmasını engellemiĢ ve kristallenme derecesini azaltmıĢtır. Budurum organokillerin 

polimer matrisi içerisinde çok iyi bir Ģekilde disperse olduğunun kanıtıdır. 
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4.6.3. PE/ hidrokarbon katkılı organokil nanokompozitlerinin DSC analizi 

 

Şekil 4.18. PE ve PE/ Hidrokarbon katkılı organokil nanokompozit örneklerine ait DSC 

termogramları 

PE/ Hidrokarbon katkılı organokil nanokompozit örneklerine ait DSC termogramlarına 

bakıldığında hidrokarbon katkısının PE/Organokil nanokompozit örneklerine göre 

belirgin bir değiĢikliğe yol açmadığı görülmektedir. PE/HOMMT nanokompozit 

örneklerinde de erime davranıĢlarının belirgin olarak etkilenmediği tespit edilmiĢtir. 

 

Polietilen ile hazırlanan kompozit örneklerinin termal davranıĢı neredeyse 

değiĢmemiĢtir sonucuna varılabilir ve aynı zamanda organokil ilave edilmesine rağmen 

polimer kristalin davranıĢında da önemli bir değiĢiklik gözlenmemiĢtir. Saf polimere 

kıyasla numunelerin erime bölgesinde geçiĢ önemli ölçüde değiĢmedi, fakat camsı geçiĢ 

sıcaklıkları dolgu oranının artması ile biraz daha yüksek sıcaklıklara kaymıĢtır. Bu 

kristallerin ısı iletimi karĢı kil trombositlerin kalkan rolü ile açıklanabilir. Böylece, 

pullanmıĢ / interkalasyonlu organokil platelerinin polietilen kürecikler büyümesini 

engel olduğu ileri sürülebilir (Dadbin et al. 2008; Khalili et al. 2012) 
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4.7. PS/Kil Nanokompozitlerin DSC Analizi 

PS/Kil (%5; %10; %15 ve %20 kil oranlarında) nanokompozit örneklerin DSC 

termogramları ġekil 4.19; PS/Organokil (%5; %10; %15 ve %20 kil oranlarında) 

nanokompozit örneklerinin DSC termogramları ġekil 4.20; PS/Hidrokarbon katkılı 

organokil (%5; %10; %15 ve %20 kil oranlarında) nanokompozit örneklerinin DSC 

termogramları ise ġekil 4.21’de verilmiĢtir. DSC deneylerinden elde edilen saf PS ve 

PS/Kil nanokompozitlerin kristalizasyon davranıĢları (camsı geçiĢ sıcaklığı, erime 

entalpisi) Çizelge 4.6’de verilmiĢtir. 

Çizelge 4.6. Saf PS ve PS/Kil örnekleri için DSC analizlerinden elde edilen sonuçlar  

Örnek  Tg(
0
C) ΔHm (J/g) χ(%) 

PSRC0 23,0 73,5 138.158 

PSRC1 95,5 9,68 18.195 

PSRC2 95,4 1,86 3.496 

PSRC3 95,4 1,01 1.898 

PSRC4 97,8 1,08 2.030 

PSOC1 95,6 12,8 24.060 

PSOC2 95,1 8,04 15.113 

PSOC3 95,8 4,22 7.932 

PSOC4 95,7 2,28 4.286 

PSHOC1 96,7 8,5 15.977 

PSHOC2 96,6 15,0 28.195 

PSHOC3 94,3 2,51 4.718 

PSHOC4 92,2 1,82 2.130 

*camsı geçiĢ sıcaklığı (Tg),  erime entalpisi (∆Hm) ve kristallenme oranı (χ).   

PS ve PS/Kil nanokompozitlerinin kristallenme oranı (χ)  da yine eĢitlik 1 kullanılarak 

hesaplanmıĢtır. Her bir örnek için kristallenme oranı; örneğin entalpisinin, içerdiği 

polimerin %100 kristalin referans örneğinin entalpisine (ΔHmo), bölünmesiyle 
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hesaplanabilen bir değerdir. (∆Hmo) %100 kristalin PS için erime entalpisi değeri 53,2 

Jg
-1

’dir (Paszlor et al. 1991) 

PS/modifiye kil hibridlerinin Tg değerleri ve diğer termal özellikleri Çizelge 4.6’da 

özetlenmiĢtir. Bütün kompozit örneklerinde Tg değerlerinin saf polimere göre oldukça 

yüksek olduğu görülmektedir. Nanokompozitlerin camsı geçiĢ sıcaklığının (Tg) 

organokil içeriği ile artması; polimer zincirlerinin silikat tabakaları arasında 

hapsedilmesiyle ve silikat-polimer etkileĢiminin azalmasıyla meydana gelen organik-

inorganik faz arasında polimer zincirlerinin bölgesel hareketliliğinin kısıtlanmıĢ 

olmasıyla açıklanabilir 

Erime entalpisi (∆Hm) ve kristallenme oranı (χ) ise tüm nanokompozit örneklerinde saf 

polimere göre yüksek bir düĢüĢ göstermiĢtir. DüĢük organokil ilavesi (%1-2) genellikle 

polimerlerin daha hızlı kristellenmesine yol açmaktadır. Dispers olmuĢ kil tabakaları 

arasındaki geniĢ mesafeden dolayı polimerler daha hızlı çekirdeklenme göstermektedir. 

Fakat yüksek organokil konsantrasyonları polimer zincir hareketliliğini ve dolaysıyla 

kristallerin büyümesi için zincirlerin etkili difüzyonunu engeller (Fornes 2003). Sınırlı 

kristal büyümesi azalan tane boyutlu kristalliği ve daha düĢük kristal oranına yol açar. 

Kristallikteki azalma polimer-kil etkileĢimine atfedilebilir (Maiti and Okamoto 2003).   
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4.7.1. PS/ Kil Nanokompozitlerinin DSC analizi 

 

Şekil 4.19. PS ve PS/Kil nanokompozit örneklerine ait DSC termogramları 

Cam geçiĢ sıcaklığı üzerinde, polimer zincirlerinin segmental hareketi belirgin olmaya 

baĢlar (Seymour and Carraher 1984). Bu tanıma göre eksfoliye yada interkale kil 

tabakaları yüksek camsı geçiĢ sıcaklığına sebep olan segmental hareketleri 

engelleyebilir. Ancak PS/OC ve PS/HOC nanokompozitlerinde kendi içerisinde camsı 

geçiĢ sıcaklığında anlamlı bir farklılık gözlenmemiĢtir. Bu nedenle camsı geçiĢ 

sıcaklığının PS kompozitlerde hem kil hemde elastomer içeriğinden bağımsız olduğu 

olduğu söylenebilir (Yeniova 2009). 
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4.7.2. PS/ organokil nanokompozitlerinin DSC analizi 

 

Şekil 4.20. PS ve PS/Organokil nanokompozit örneklerine ait DSC termogramları 

Silika nanopartiküllerinin Polistiren/Organokil nanokompozitlerinin içinde çapraz bağlı 

noktalar olarak davrandığını ve nanokompozitlerin camsı geçiĢ sıcaklıklarının saf 

polistirenin sıcaklığından yüksek olduğu ġekil 4.20’den görülmektedir (Sezer 2011). 

Buna ek olarak, PS/Organokil nanokompozitlerinin camsı geçiĢ sıcaklıklarının 

organofilik kil bulunma yüzdesi arttıkça belli oranda arttığı gözlemlenmiĢtir. Bunun 

nedenini: stiren monomerinde çözülmüĢ organofilik kilin yüksek viskozitesi ve 

polimerizasyon boyunca kilin zincire tutulup yayılması olarak yorumlanabilir (Öney 

2011). 
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4.7.3. PS/ hidrokarbon katkılı organokil nanokompozitlerinin DSC analizi 

 

Şekil 4.21.  PS ve PS/ Hidrokarbon katkılı organokil nanokompozit örneklerine ait DSC 

termogramları 

ġekil 4.19-4.21 hazırlanan nanokompozitlere ait DSC termogramlarını göstermektedir. 

Organokil levhacıklarının incelenen sıcaklık aralığında herhangi bir termal geçiĢ 

olmadığından, sadece polistirende ısıl geçiĢler gözlenmiĢtir. Ġlk olarak, örnek oda 

sıcaklığından 1900C’ye kadar ısıtılmıĢ ve daha sonra,  dönüĢümlü ve dönüĢümsüz faz 

değiĢim ısı davranıĢlarını ayırt etmek için daha yüksek bir sıcaklığa ısıtılmıĢtır. Isıtma 

yolunda örneklerin camsı geçiĢ sıcaklığına atfedilen belirgin bir eğilme Ģekillerdende 

görülmektedir. Yüksek sıcaklıklarda polistiren yapısını ve nanokompozitlerin amorf 

yapısını iĢaret eden herhangi bir ekzotermik pik gözlenmemiĢtir.Bu polimerin tam 

kristalin olmadığını iĢaret eder (Khezri et al. 2012). DSC sonuçları uzun kuyruklu 

CTA+ iyonları ile sentezlenen kompozitlerin termal stabilitesi ve cam geçiĢ sıcaklığı saf 

polimer ve diğer kompozitlerinkinden daha yüksek olduğunu göstermektedir. Tg, 

polimerin zincirlerinin esnekliğinin karĢı hassas olduğu için Tg’de ki bu artıĢ kil  

levhacıklarının çevresinde polimer zincirlerinin azalan hareketliliğine atfedilebilir (Paul 

et al. 2013). 
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4.8. Polimer-Kil Nanokompozit Örneklerine ait HRTEM Analizleri 

Nanokompozitlerin yapısı genellikle iki tamamlayıcı analitik teknikle karakterize 

edilebilmektedir ki bunlar X-ray difraksiyon (XRD) ve geçirimli elektron mikroskobu 

(TEM)’dir. XRD bazal mesafenin (d-mesafesinin) tanımlanmasıyla interkale yapıları 

göstermek için kullanılmaktadır. Polimer zincirlerinin interkalasyonu Bragg kanununa 

göre tabakalar arası mesafeyi arttırır ve dolyısıyla difraksiyon piki daha düĢük açılara 

doğru kayar.Tabakalar arsı boĢluğa daha fazla polimer giriĢi, kil yığınlarının 

dağılmasına sebep olur, bu durum pik geniĢlemesine yol açar ki polimer matriksinde kil 

yığınlarının eksfoliasyonu sağlanmıĢ olur (McGlashan ve Halley 2003). Buna ilaveten 

TEM görüntüleri interkalasyon veya eksfoliasyonun ortaya çıkmasında daha fazla delil 

sağlamaktadır. TEM iç yapının kalitatif anlaĢılmasını sağlar, polimer matriksinde 

spesifik kil yığınlarının uzaysal dağılımını doğrudan göstermektedir. 

 

Geçirimli elektron mikroskobu (TEM) nanokompozitlerin morfolojisi tanımlanmasına 

izin veren kil tabakalarının gerçek bir görüntüsünü görmemizi sağlar. Genellikle düĢük 

çözünürlüklü görüntüler kilin iyi disperse olup veya olmadığını, yüksek çözünürlüklü 

görüntüler ise kilin morfolojisini  tanımlamak için gereklidir (Zheng et al. 2006).  Bu 

nedenle, HRTEM hazırlanan nanokompozitlerde eksfoliye ve interkale yapıların 

oluĢumunu gözlemlemek için kullanılan bir tekniktir. (Alshabanat et al. 2013). 

4.8.1. Saf kil ve organokil örneklerinin HRTEM analizi 

Kil örneğinin yüzey aktif madde ile modifiye edilmesinden sonra meydana gelen 

yapısal değiĢimleri görmek için HRTEM analizi yapılmıĢtır.  Saf kil, 160 mg/L CTAB 

konsantrasyonunda ve uzun kuyruklu CTA
+
 iyonları kullanılarak sentezlenen 

organokillerin  HRTEM görüntüleri ġekil 4.22 (a-c)’de verilmiĢtir. 
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(a1)                                                    (a2) 

 

     
 (b1)                                                     (b2) 

 

     
(c1)                                                         (c2) 

 

 
Şekil 4.22. Saf kil (a1 ve a2) ve 160mg/L CTAB konsantrasyonlarında sentezlenen organokil 

(b1 ve b2) ve aynı CTAB konsantrasyonunda hidrokarbon eklenmiĢ organokil (c1 ve c2) 

örneklerine ait HRTEM görüntüleri 
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ġekil 4.22 (a1 ve a2)’de  görüldüğü gibi saf kil örneğinin tabakalı yapısı HRTEM ile net 

olarak gözlenememiĢtir. Kil tabakaları arasında ki Na
+
 gibi değiĢebilir katyonlar üzerine 

absorplanan suyun kil tabakalarının görüntülenmesini engellediği düĢünülebilir. Çünkü 

TEM cihazının yüksek vakumu ve yüksek enerjili ıĢını suyu buharlaĢtırdığından 

tabakalı yapının bozulmasına yol açmakta bu da yapının kolayca görülmesini 

engellemektedir. Gerçekte organokil  örneklerinde bile HRTEM gözlemi sırasında uzun 

süre cihazın etkisine maruz kalması tabakalı yapının görüntlenmesini zorlaĢtırmaktadır. 

Bu nedenle uygulanan örnek hazırlama metoduyla açık ve gerçek bir görüntü elde 

etmek için mümkün olduğu kadar kısa sürede görüntü alınması gerekmektedir 

(Mallakpour and Dinari 2013).   

Bu, her iki modifiye edilmiĢ örneklerde (OC ve HOC) kil levhacıkları ham kil 

tabakaları ile karĢılaĢtırıldığında, birbirinden ayrılmıĢ sıralı topluluklar olarak ortaya 

çıktığı ġekil 4.22. (b1-c2)’den açıkça görülmektedir. Ayrıca uzun kuyruklu CTA
+
 

iyonları kullanılarak sentezlenen organokillerin  HRTEM görüntüleri de taktoidal ve 

agregasyona uğramıĢ  yığınların varlığını göstermektedir. 

4.8.2. Polietilen ile hazırlanan nanokompozit örneklerine ait HRTEM analizleri 

ġekil 4.23’de saf polietilen ve PEHOC1, PEHOC2, PEHOC3, PEHOC4, PEHOC5 

kodlu nanokompozitlere ait HRTEM görüntüleri verilmiĢtir. 
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(e) (f) 

Şekil 4.23. Saf polietilen (a) ve uzun kuyruklu CTA
+
 iyonları kullanılarak sentezlenen 

organokillerin farklı oranlarda hazırlanan nanokompozitlerine ait HRTEM görüntüleri.  
*(b) PEHOC1:% 5.0, (c) PEHOC2: 10.0%; (d) PEHOC3: 15.0%; (e) PEHOC4:% 20.0 (f) PEHOC5:% 

25.0)  
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Koyu çizgiler polimer matriks içerisindeki silikat levhacıklarına karĢılık gelmektedir 

(Uthirakumar et al. 2005). Polimer matris içinde ayrı ayrı silikat katmanlarının 

dispersiyonu ve tabaka halinde dizilimi söz konusu olabilmekte ve ayrıca HRTEM 

görüntülerinden tabakalar arası mesafeler belirlenebilmektedir. ġekil 4.23-b ve c’den 

düzensiz kil tabakaları görülebilmekte ve eksfoliye dağılımların gerçekleĢtiği 

anlaĢılmaktadır. ġekil 4.23 (b-f) incelendiğinde sentezlenen kompozitlerin nano ölçekli 

dispersiyonu ve çok benzer delaminasyon/agregasyon davranıĢı sergilediği söylenebilir. 

Ayrıca düĢük kil oranlarında eksfoliye organokil levhacıklarının rastgele dispersiyonun 

gerçekleĢtiği, yüksek kil oranlarında ise disperse olmuĢ organokil platelerinin polimer 

matrisi içinde nano-ölçekli yığınlar halinde toplandığı ġekil 4.23’den anlaĢılmaktadır. 

HRTEM ile elde edilen görüntüler XRD verilerini desteklemektedir. 

4.8.3. Polistiren ile hazırlanan nanokompozit örneklerine ait HRTEM analizleri 

ġekil 4.24’de saf polistiren ve PSOC1, PSOC2, PSOC3, PSOC4, PSHOC1, PSHOC2, 

PSHOC3, PSHOC4  kodlu nanokompozitlere ait HRTEM görüntüleri verilmiĢtir. 
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Şekil 4.24 (devam) 
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(g) (h) 

 
(ı) 

Şekil 4.24. Saf polistiren (a) 160mg/L CTAB konsantrasyonlarında sentezlenen organokil ve  

aynı CTAB konsantrasyonunda uzun kuyruklu CTA
+
 iyonları kullanılarak sentezlenen 

organokillerin farklı oranlarda hazırlanan nanokompozitlerine ait HRTEM görüntüleri.  
*(b) PSOC1:% 5.0, (c) PSOC2: 10.0%; (d) PSOC3: 15.0%; (e) PSOC4:% 20.0 (f) PSHOC1:% 5.0, (g) 

PSHOC2: 10.0%; (h) PSHOC3: 15.0%; (ı) PSHOC4:% 20.0 

ġekil 4.24’de görülen koyu çizgiler organokil tabakalarını açık renkli alanlar ise PS 

matrisini iĢaret etmektedir (Hwang et al. 2009). Bu HRTEM görüntülerinden taktoidal 

dağılımlar ve az sayıda levhacıkların biraraya gelmesiyle oluĢmuĢ yığınların varlığı 

görülmektedir (Alshabanat et al. 2013). Polimer matrisi içerisinde rasgele kısmen 

eksfoliye kil yığınlarının dispersiyonun yanı sıra, ağırlıklı olarak, organokil 

tabakalarının taktoidal dispersiyonunun ortaya çıktığı anlaĢılmaktadır (Wang et al. 

2002; Fu and  Qutubuddin 2000). Bu kısmi eksfoliasyon kilin CTAB iyonları ile katyon 

değiĢiminin tamamlanmamıĢ olması ile ilgili olabilir. Bu eksik katyon değiĢimi MMT 

yüzeyi ve stiren arasındaki uyumluluğu ve ayrıca stirenin kil galerileri içindeki 
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interkalasyonunuda etkileyebilir (Qutubuddin et al. 2002). Nanokompozit içerisinde kil 

taktoidleri ĢiĢmeden, stirenin geniĢlemesinden, karıĢtırma ve polimerizasyon esnasında 

daha fazla eksfoliasyon olmasından dolayı  mikron büyüklüğünde yer almamaktadır. Bu 

nedenle, kil polistiren matrisi içinde nano ölçekte dağılmıĢ olarak düĢünülebilir. 

Eksfoliye olmuĢ kil levhacıklarının yönelimleri de  kil katmanlarının baĢlangıç 

istiflenme düzenini yansıtır. Polistiren matrisi içerisinde kil tabakalarının eksfoliasyonu  

polimer zincirleri, CTA
+
 iyonları ve kil tabakaları arasındaki kuvvetli etkileĢimlere 

dayandırılabilir (Fu and Qutubuddin 2001). 

4.9. Polimer-Kil Nanokompozitlerinin Mekanik Özellikleri 

Ham kil, organo-kil ve hidrokarbon katkılı organo-kil ve polietilen kullanılarak 

hazırlanan örneklerin; çekme dayanımı, akma dayanımı, elastisite modülü, %uzama, 

Shore sertliği, çizik sertliği gibi mekanik özellikleri temas açısı değerleri ile birlikte 

Çizelge 4.7’de topluca verilmiĢ olup bu özellikler kil içeriğinin bir fonksiyonu olarak 

ġekil 4.25-ġekil 4.31’de grafik edilmiĢtir.  

Çizelge 4.7 ve ġekil 4.25-ġekil 4.31’den görüldüğü gibi; ham kil örnekleri ve polietilen 

kullanılarak farklı kil içeriklerinde hazırlanan örneklerde çekme dayanımı ve çizik 

sertliği değerlerinin, artan kil içeriği ile önce arttığı daha sonra ise genellikle azaldığı; 

%uzama değerlerinin ise önce artan kil içeriği ile çok yüksek bir oranda arttığı daha 

sonra azaldığı, ancak %20’lik kil içeriğinde ise bir maksimum sergilediği 

görülmektedir. Akma dayanımı değerlerinin özellikle %20-25’lik kil içeriklerinde 

belirgin bir düĢüĢ gösterdiği, elastisite modulünün artan kil içeriği ile genellikle arttığı 

sadece %25’lik örnekte kısmen düĢtüğü belirlenmiĢtir. Sertlik değerleri ise artan kil 

içeriği ile genellikle artmaktadır.  

Organo-kil örnekleri ve polietilen kullanılarak farklı kil içeriklerinde hazırlanan 

örneklerde çekme dayanımı değerlerinin, artan kil içeriği değerleri ile azaldığı; %uzama 

değerlerinin önce artan kil içeriği ile %5’e kadar çok yüksek bir oranda arttığı ve artan 

kil içeriği ile düzensiz bir Ģekilde iniĢ ve çıkıĢlar sergilediği belirlenmiĢtir. Sertlik 
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değerlerinin artan kil içeriği ile genellikle arttığı, çizik sertliğinin de çekme dayanımına 

benzer Ģekilde azalma eğiliminde olduğu, %25’lik kil içeriğinde minimum değer 

sergilediği görülmektedir.  

Hidrokarbon katkılı organo-kil örnekleri ve polietlilen kullanılarak farklı kil 

içeriklerinde hazırlanan örneklerde çekme dayanımı ve çizik sertliği değerlerinin, artan 

kil içeriği değerleri ile genellikle önce arttığı daha sonra azaldığı, akma dayanımı 

değerlerinin %10’luk oranda ki azalmayı takiben artma eğiliminde olduğu,%25’lik kil 

oranında ise düĢüĢ gösterdiği anlaĢılmaktadır. %uzama değerleri %25’lik örnek dıĢında 

ham polimere göre yaklaĢık iki katlık bir artıĢ sergilediği, elastisite modülünün ise 

%20’lik oranda maksimum gösterdiği ve genellikle artan kil içeriği ile arttığı bu 

çizelgeden anlaĢılmaktadır. Örneklerin sertlik değerlerinin artan kil içeriği ile hemen 

hemen değiĢmediği de görülmektedir. 



 

 

 

1
2
6
 

Çizelge 4.7. Ham kil, organo-kil ve hidrokarbon katkılı organo-killerle üretilmiĢ polietilenli örneklerin bazı mekanik özellikleri ve temas 

açısı değerleri 

Kil Kil 

Oranı 

(%) 

Temas 

Açısı 

Sertlik 

(Shore D) 

Çizik 

Sertliği 

(MPa) 

Çekme 

Mukavemeti 

(MPa) 

Akma 

Mukavemeti 

(MPa) 

Elastisite 

Modülü (MPa) 

Uzama 

(%) 

LLDPE 0 90±2 55 16616 9,17 4,36 2,16 256,94 

H
am

 K
il

 

5 88±3 55 15535 11,18 3,26 2,10 501,43 

10 83±2 57 15416 9,78 4,39 2,07 364,00 

15 83±4 57 17429 8,62 4,15 2,79 81,18 

20 85±5 58 12230 10,02 2,43 3,24 507,52 

25 93±5 58 12911 7,39 2,83 2,53 203,55 

100 29±2 - - - - - - 

O
rg

an
o

-k
il

 

5 89±5 55 23291 15,70 3,65 2,61 721,05 

10 83±4 56 15000 12,41 5,28 2,61 336,66 

15 97±5 57 16421 12,58 4,81 2,44 463,96 

20 89±4 56 18051 7,14 3,74 1,83 141,05 

25 84±2 57 9527 7,83 3,81 0,69 232,51 

100 66±5 - - - - - - 

H
id

ro
k

ar
b
o
n
 k

at
k
ıl

ı 

o
rg

o
n
o

-k
il

 

5 86±3 56 14317 11,52 3,45 1,70 510,39 

10 87±5 56 15621 11,37 2,58 2,29 536,29 

15 81±3 56 16041 12,96 4,83 1,64 582,92 

20 86±4 57 13862 10,61 4,45 1,88 476,42 

25 88±2 56 7579 7,53 3,31 1,91 78,76 

100 99±5 - - - - - - 
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Şekil 4.25. Ham kil, organo-kil ve hidrokarbon katkılı organo-kil kullanılarak 

hazırlanmıĢ Polietilenli örneklerin sertlik değerlerinin kil içerikleri ile değiĢimi 

 
 

Şekil 4.26. Ham kil, organo-kil ve hidrokarbon katkılı organo-kil kullanılarak 

hazırlanmıĢ Polistirenli örneklerin sertlik değerlerinin kil içerikleri ile değiĢimi 
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Şekil 4.27. Ham kil, organo-kil ve hidrokarbon katkılı organo-kil kullanılarak 

hazırlanmıĢ polietilenli örneklerin çizik sertliği değerlerinin kil içerikleri ile değiĢimi 

 

Şekil 4.28. Ham kil, organo-kil ve hidrokarbon katkılı organo-kil kullanılarak hazırlanmıĢ 

polietilenli örneklerin çekme dayanımı değerlerinin kil içerikleri ile değiĢimi 
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Şekil 4.29. Ham kil, organo-kil ve hidrokarbon katkılı organo-kil kullanılarak 

hazırlanmıĢ polietilenli örneklerin akma dayanımı değerlerinin kil içerikleri ile değiĢimi 

 

Şekil 4.30. Ham kil, organo-kil ve hidrokarbon katkılı organo-kil kullanılarak hazırlanmıĢ 

polietilenli örneklerin elastisite modulü değerlerinin kil içerikleri ile değiĢimi 
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Şekil 4.31. Ham kil, organo-kil ve hidrokarbon katkılı organo-kil kullanılarak 

hazırlanmıĢ polietilenli örneklerin % uzama değerlerinin kil içerikleri ile değiĢimi 

Mekanik test sonuçları dikkate alındığında polimerlere ilave edilen kil miktarı artıkça 

nano-kompozitlerin mekanik özelliklerinde belirgin değiĢmeler olduğu Çizelge 4.7 ve 

ġekil 4.25-ġekil 4.31’den görülmektedir. Kil içeriğinin artması ile kil partikülleri bir 

araya gelerek kümelenmekte ve kilin iyi dağıldığı eksfoliye yapıdan uzaklaĢarak 

interkale yapı özelliği gösterdiği ġekil 4.10, ġekil 4.11 ve ġekil 4.12’den 

anlaĢılmaktadır. Özellikle ağırlıkça %15 kil içeriğinden sonra örneklerin çizik sertliği, 

akma ve çekme dayanımlarında belirgin bir azalma görülmekte (Çizelge 4.7) ve bunun 

da göreceli olarak kil içeriğinin artması ile polimer matriksinde kilin ayrı faz 

oluĢturmasından kaynaklandığı düĢünülmekte, bu da nano-kompozitlerin çizik sertliği 

ve çekme dayanımı gibi mekanik özelliklerini olumsuz yönde etkilediği Ģeklinde 

yorumlanmaktadır. Benzer sonuçlar literatürde de rapor edilmektedir (Sınha et al. 2009; 

Yusoh et al. 2010). 

Mekanik test sonuçları (Çizelge 4.7), modifiye edilmemiĢ ham kil örneğinin polietilen 

polimeri ile özellikle düĢük kil içeriklerinde eksfoliasyonun yüksek bir derecesini 

sergilemesi, ekstrüzyon etkisi ile düĢük kararlılıktaki karıĢık tabakalı kil örneğinin 

kolayca dağıldığını ve polimer zincirleri tarafından iyi bir Ģekilde sarıldığını 
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göstermektedir (ġekil 4.10). Organo-kil örnekleri ile %5’lik oranda hazırlanmıĢ 

nanokompozit malzeme saf polimere göre mekanik özellikler açısından son derece 

iyileĢmiĢ değerler sergilemektedir (Çizelge 4.7). Bu durum polimer kil tabakaları 

etkileĢmesi açısından son derece uzun hidrokarbon zincire sahip olan CTAB’ın 

belirleyici rolünü ortaya koymaktadır. Elektrostatik etkileĢimlerle kil tabakasına 

bağlanmıĢ olan CTA
+
 iyonları kuyruk kısımları ile polietilen kil tabakası etkileĢmesinde 

uyumlaĢtırıcı fonksiyonunu ortaya koymaktadır. Hidrokarbon katkılı organo-killer 

kullanılarak hazırlanmıĢ ve %20’lik kil oranına kadar da kararlı üstün mekanik 

özellikler sergileyen nano-kompozit örneklerin elde edilmiĢtir. 
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5. SONUÇLAR 

Bu çalıĢmada 2:1 tabakalı yapıda bir kil örneği , CTAB kullanılarak modifiye edilmiĢ 

ve böylece polimerlerle nanokompozit oluĢturmak üzere polimer/kil arayüzey 

enerjisinin düĢürülmesine çalıĢılmıĢtır. Daha sonra bu organokillerin değiĢen oranları ile 

iki farklı polimer (PE ve PS) kullanılarak eritme ekstrüksiyon yöntemiyle 

karıĢtırılmıĢtır. Bu Ģekilde hazırlanan nanokompozit örneklerin karakterizasyonu 

yapılmıĢ ve bazı fiziksel özelliklerinin değiĢimi incelenmiĢtir. ÇalıĢmadan elde edilen 

sonuçlar aĢağıdaki gibi özetlenebilir; 

 Kil örneğinin ağırlıklı olarak smektit-illit karıĢımı olduğu ve katyon değiĢim 

kapasitesinin de 48,9 meq/100 g’a karĢılık geldiği belirlenmiĢtir.  

 Ham kil farklı kil minerallerinin ve kil olmayan minerallerin bir karıĢımı olduğu için 

çok sayıda pik gözlenmiĢtir. Ham kilde gözlenen bu Ģiddetli piklerin organo kil 

örneklerinde Ģiddetleri önemli ölçüde azalmıĢtır. Bu durum kil tabakaları arasındaki 

mesafenin açılmasına atfedilebilir. Ayrıca, hidrokarbon bağlı CTA
+
 iyonları ile 

tabakalar arasındaki bölgede bulunan katyonlar arasındaki iyon değiĢimine dayalı 

etkileĢimlerin sonucu  olarak tabakalar arası mesafenin arttığı ve hidrofobik ve/veya 

dispersiyon etkileĢimleriyle kil tabakalarının polimerik matrikste dağıldığı söylenebilir.  

 Kil örneklerinin HRTEM görüntüleri incelendiğinde organokil levhacıklarının ham 

kil tabakalarına kıyasla, birbirinden ayrılmıĢ sıralı topluluklar olarak ortaya çıktığı 

açıkça görülmektedir. Ayrıca uzun kuyruklu CTA
+
 iyonları kullanılarak sentezlenen 

organokillerin  HRTEM görüntüleri taktoidal dağılımların yanı sıra agregasyonun 

varlığını göstermektedir 

 %5 ve % 10 ham kil katkılı polietilen nanokompozitlerde kile ait herhangi bir pikin 

görülmemesi PE’nin kil tabakaları arasına tamamen girerek bazal mesafeyi en az 8 nm 

kadar geniĢlettiği ve bunun sonucunda kil tabakalarının PE içerisinde tamamen 



133 

 

 

 

dağıldığını yani eksfoliye olduğunu göstermektedir. Eksfoliye yapılı tabaka 

ayrılmalarında tabaka yığınları düzenli değildir. Bu yüzden eksfoliye yapılarda 

tabakalar arası mesafe çok büyük olduğundan dolayı XRD difraktogramında hiçbir 

difraktogram piki gözlenmez. %15, 20 ve 25 ham kil oranlı polietilenli 

nanokompozitlerde ise kile ait pikler daha büyük 2Ɵ değerlerinde ve daha düĢük 

Ģiddette görülmektedir. Bu sonuç PE ile kilin etkileĢtiğini fakat kil tabakalarının bazal 

boĢluğunda azalma olduğunu göstermektedir. Ham kilin modifiye edilmeksizin 

polietilen ile karıĢıyor olması, örneğin karıĢık tabakalı yapısı ve etkin ekstrüzyon 

Ģartlarına atfedilebilir 

 Yüzey aktif madde modifikasyonuyla üretilen organo-kil ve organo-kille üretilen 

polietilenli nanokompozitlerden %5 kil oranlı örnekde organokile ait ait herhangi bir 

pikin görülmemesi PE’nin kil tabakaları arasına tamamen girdiğini ve bunun sonucunda 

eksfoliye bir yapının oluĢtuğunu göstermektedir. %10 kil nanokompozit örneğinde 

organokilin d001 bazal mesafesindeki piklerin görülmemesi kilin polimer matriks 

içerisinde eksfoliye olduğunu göstermektedir. %15, 20 ve 25 kil oranlı nanokompozit 

örneklerinde ise organokile ait pikler daha büyük 2Ɵ değerlerinde, daha düĢük Ģiddette 

ve daha geniĢ olarak görülmektedir. Nanokompozitlere ait piklerin daha büyük 2Ɵ 

değerlerine kayması organokilin bazal boĢluğunda azalma olduğunu, pik Ģiddetindeki 

azalma organokilin PE ile etkileĢmediğini, pikin geniĢ olması ise homojen bir yapının 

oluĢmadığını yani organokil tabakalarının kısmi olarak heterojen taktoidal dağılımlar 

oluĢturduğunu göstermektedir. 

 Hidrokarbon katkılı organokil/PE nanokompozit örneklerinden % 5 ve 10 kil oranlı 

olan örneklerde kile ait herhangi bir pikin görülmemesi eksfoliye yapının oluĢtuğunu, 

kısmen interkale taktoidal dağılımların meydana geldiğini göstemektedir. %15 kil oranlı 

örneğinde eksfoliye ve taktoidal yapılar bir arada bulunmakta, %20 ve 25 kil oranlı 

örneklerinde ise kile ait pikler büyük 2Ɵ değerlerinde görülmektedir. Bu durum PE ile 

etkileĢmeyen kil tabakalarının varlığını göstermektedir. Sonuç olarak hidrokarbon 

katkılı organokil örneği ve PE kullanılarak hazırlanmıĢ nanokompozit örneklerinde hem 
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düĢük miktarda taktoidlerin hem de büyük oranda PE ile etkileĢmiĢ eksfoliye yapıların 

varlığından söz edilebilir.  

 Ham kil/PS nanokompozit örneklerinin  tümünde ham kile ait piklerin daha büyük 

2Ɵ değerlerinde ve çok daha geniĢ olarak görülmesi nanokompozitlerin yapısıında 

dispers olmamıĢ tabaka yığınlarının olduğunu göstermektedir.   

 Organokil PS nanokompozit örneklerinde organokile ait pikler daha büyük 2Ɵ 

değerlerinde ve çok daha geniĢ olarak görülmektedir. 2Ɵ değerindeki artma tabakalar 

arası mesafenin azaldığını göstermektedir, geniĢ pikler ise düzensiz yapıya sahip olan 

taktoid yığınlarından kaynaklanmaktadır. 

 Hidrokarbon katkılı organokil ile hazırlanan nanokompozit örneklerinde kile ait 

pikler daha büyük 2Ɵ değerlerinde, çok daha geniĢ ve ham kil ve organokil ile 

hazırlanan nanokompozitlere kıyasla daha düĢük Ģiddette görülmektedir. 2Ɵ 

değerindeki artma tabakalar arası mesafenin azaldığını göstermektedir, geniĢ pikler ise 

düzensiz yapıya sahip olan taktoid yığınlarından kaynaklanmaktadır. 

 %5, %10, %15, %20, %25 kil oranlarında ile hazırlanan PE/Kil nanokompozit 

örneklerin 3560 cm
-1

 ve 3596 cm
-1

 bölgesinde yer alan yapısal simetrik ve asimetrik OH 

gerilim titreĢim pikleri %90 ve %85 PE ilavesinde fazla bir değiĢikliğe uğramazken, 

%95, %80, %75 kil ilavesinde pikin kaybolduğu görülmüĢtür. %5, %10, %15 kil katkılı 

kompozitlerin FTIR spektrumunda dikkat çeken bir değiĢim görülmemektedir. Bu 

yüzdelerde polimer ile kilin etkileĢiminin zayıf olduğu düĢünülebilir. Ancak, %20 

oranınıda özellikle %25 kil oranlı  nanokompozitlerin 2929, 2851, 1476 cm
-1

’de 

sırasıyla CH2 asimetrik gerilme, CH2 simetrik gerilme ve bükülme deformasyonu pik 

Ģiddetleri hem saf polimere hemde %5, 15 ve 20 kil oranlı nanokompozitlere göre 

artmıĢtır. Bu durum kil ile polimerin etkileĢiminin bu dalga sayılarına karĢılık gelen 

gerilme ve bükülme titreĢimlerini artırdığını yani bu yüzdede etkileĢimin sağlandığı 

söylenebilir. %25 kil oranlı nanokompozitinde özellikle diğer kompozitlere ve saf 
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polimere göre belli oranda nem içerdiği 3500 cm
-1

 civarında çıkan geniĢ pikten 

anlaĢılmaktadır.  

 %5, %10, %15, %20, %25 organokil oranlarında hazırlanan PE/Organokil 

nanokompozit örneklerinin FTIR spektrumlarında 3435,9 cm
-1

 ve 3633,09 cm
-1

 

aralığında simetrik ve yapısal OH gerilim titreĢim pik Ģiddetinde %80 PE ilavesinden 

sonra bir miktar artma olduğu, 3560 cm
-1

 ve 3596 cm
-1

 aralığındaki pik yarılmalarının 

PE ilavesiyle kaybolduğu gözlenmiĢtir. %5 organokil içeren nanokompozittin 3500 cm
-1

  

de yer alan pik ise diğer nanokompozitlerde görünmemektedir. Bu durum bu örneğin 

nem içermesiyle iliĢkilendirilebilir. %5, 10 ve 15 kil içeren kompozitlerin diğer dalga 

sayılarındaki pikler yine gözlenmiĢtir. Ancak %20 ve 25 kil içeren kompozitlerin 1500 

ve 700 cm
-1

 civarındaki pik Ģiddetleri diğer üç nanokompozite göre azalmıĢtır. Bu 

durum kilin bu yüzdelerinin bükülme ve sallanma deformasyonunu azalttığını 

düĢündürmektedir. %5, 10 ve 15 kil oranlı örneklerde 1070 cm
-1

  civarında görülen tek 

pik, %20 ve 25 kil oranlarında de azalan bir Ģiddetle ikili pik Ģeklinde görünmektedir. 

 PE’nin 1463 cm
-1

 ve 1473 cm
-1

 de yer alan eğilme titreĢim piki, 1355 cm
-1

 de yer 

alan sallanma titreĢimi piki ve 1275 cm
-1

 ve 1503 cm
-1

’de yer alan geniĢ piki; %5 kil 

ilavesi için belirgin yarılmalar Ģeklinde bir değiĢime uğramıĢ, tüm kil oranlarında ise 

çok daha geniĢ bir pik haline dönüĢmüĢ ve saf PE’e ait bazı pikler kaybolmuĢtur. Yine 

saf PE’nin 994 cm
-1

’deki sallanma deformasyon piki (wagging) ve 734 cm
-1

’deki 

sallanma (rocking) deformasyon pikinin %5, %10, %15 ve %20 kil ilavesinde tamamen 

kaybolduğu, %25 kil ilavesinde ise herhangi bir değiĢimin olmadığı görülmüĢtür. Bu 

sonuç PE’nin organokilin tabakaları arasına girerek CTAB’ın kuyruk kısımlarıyla 

etkileĢtiğini ve bu etkileĢimin en fazla %25’lik kil içeriğinde gerçekleĢtiğini iĢaret eder. 

 PE/Hidrokarbon katkılı organokil nanokompozit örneklerinin FTIR spektrumundan 

2919 cm
-1

 ve 2851 cm
-1

 aralığındaki CH2 asimetrik ve simetrik gerilme piklerinin 

yarılmalarının %10 kil ilavesiyle kısmen ortadan kalktığı, %20, %25 kil ilavelerinde pik 

Ģiddetinin arttığı gözlenmiĢtir. %20 hidrokarbonkatkılı organokil içeren nanokompozit 

örneğinde ise 1000 cm
-1

 civarında görülen muhtemelen organokilden kaynaklanan tek 
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ve Ģiddetli bir pik ortaya çıkmıĢtır. %25 hidrokarbonkatkılı organokil ile hazırlanan 

nanokompozitte ise bu pik  ikiye ayrılmıĢ olup, bu durum büyük ihtimalle yüksek 

oranda organokil (% 25 kil oranında) varlığından kaynaklanmıĢtır. Ancak %20 oranında 

kil ilavesiyle hazırlanan nanokompozit örneğinde ise ikiye ayrılan bu pik tekrar tekli bir 

pik olarak ortaya çıkmıĢtır. PE’nin, CH2 asimetrik ve simetrik gerilim titreĢim piklerinin 

yer aldığı geniĢ pikinin tüm kil oranında da değiĢikliğe uğradığı görülmüĢtür. Diğer 

yandan PE’nin 1463 cm
-1

 ve 1473 cm
-1

’deki eğilme deformasyon, 1355 cm
-1

’deki 

sallanma deformasyon ve 1314 cm
-1

’deki bükülme deformasyon piklerinin yer aldığı 

geniĢ pikte de son derece belirgin yarılmaların meydana geldiği, %20 ve %25 kil 

ilavesinde bu yarılmaların kaybolduğu ve pikin 719 cm
-1

 ve 11627 cm
-1

 arasında yer 

alan geniĢ bir pik haline dönüĢtüğü gözlenmiĢtir. Bu sonuç PE’nin asimetrik CH2 

gruplarının gerilme titreĢimlerinin kil ile etkileĢim sonucu değiĢtiği anlamına 

gelmektedir. %5 %10 %15 kil oranlarında bu geniĢ pikin yarılması PE’nin kil tabakaları 

arasına interkale olduğuna iĢaret etmektedir. 

 PS/Kil nanokompozitlerinin FTIR spektrumlarında örneklerin tümünde 3066, 2900, 

2800, 1606, 704 ve 768 dalga sayısına ait piklere karĢılık gelen titreĢimler kendi 

aralarında aynı fakat saf polimerle kıyaslandığında artan  Ģiddetler sergiledikleri 

gözlenmiĢtir. %5 ve %10 kil oranlarında hazırlanan PS/Kil nanokompozit örneklerinin 

2850 cm
-1

 bölgesinde yer alan alifatik C-H gerilme titreĢim pikinin %80 ve %85 PS 

ilavesinde kaybolduğu görülmüĢtür. PS’nin 3027 cm
-1

 bölgesindeki karakteristik piki 

%5 kil ilavesinden sonra 3027 cm
-1

’e kaydığı gözlemlenmiĢtir. Tüm kil oranlarında 

hazırlanan nanokompozit örneklerinde 1600 cm
-1

 bölgesinde yer alan karakteristik 

aromatik C=C gerilme titreĢim piklerinin kayma gösterdiği gözlenmiĢtir. Saf polimer ve 

%5 ve 10 oranlarında kil ilave edilmiĢ örneklerde 1000 cm
-1

 bölgesinde kile ait  Si-O 

gerilme piki görülmezken; %15 ve 20  ham kil oranlı nanokompozitlerde ise bu pik 

belirgin olarak ortaya çıkmıĢtır. 

 PS/Organokil nanokompozit örneklerinin FTIR spektrumlarından OH gerilme 

titreĢimine ait 3600 cm
-1

 bölgesinde yer alan pik sadece %15 kil ilavesi ile hazırlanan 

örnekte görülmüĢtür.2849 cm
-1

 bölgesinde yer alan pik alifatik C-H gerilme titreĢimine 
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atfedilmiĢtir.1009 cm
-1

 bölgesinde yer alan pik ise sadece %20 kil ilavesinde ortaya 

çıkmıĢtır.1600 cm
-1 

aralığında yer alan pik aromatik C=C gerilme titreĢimine aittir.466 

cm
-1 

aralığında yer alan kilin Si-O bükülme piki  %15 kil ilavesinden sonra 464 cm
-1

 

bölgesine kayarak ortaya çıkmıĢtır.Tüm nanokompozit örneklerinde %5 kil ilavesi 

dıĢında diğer örneklerin pik Ģiddetleri aynı görünmektedir. En iyi etkileĢimin polimerle 

organokil için %5 lik oranda gerçekleĢtiğ düĢünülmektedir. 

 %5, %10, %15, %20 hidrokarbon katkılı organokil oranlarında hazırlanan PS 

hidrokarbon katkılı organokil nanokompozit örneklerine ait FTIR spektrumlarından 

3025 cm
-1 

bölgesinde yer alan pikin aromatik C-H gerilme titreĢimine ait olduğu 

söylenebilir. 2849 cm
-1 

bölgesinde yer alan alifatik gerilme titreĢim pikinin %15 kil 

ilavesiyle kaybolduğu %20 kil ilavesiyle tekrar oluĢtuğu görülmüĢtür. OH gerilme 

titreĢimine ait 3600 cm
-1 

bölgesinde yer alan pik %80 PS ilavesiyle ortaya çıkmıĢtır. %5 

ve %10 hidrokarbon katkılı kil ile hazırlanan nanokompozitlerin %15 ve %20 oranlı 

nanokompozitlere göre daha iyi karĢılıklı etkileĢimler sergilediği pik Ģiddetlerinden ileri 

sürülebilir 

 PE/Kil nanokompozit örneklerine ait DSC termogramları, kil ilavesinin erime 

sıcaklığına görülür Ģekilde etki etmediğini, fakat kristal yüzdesini etkilediğini 

göstermiĢtir. Kil polietilen içinde kristallenme baĢlatıcı bir etki göstermemiĢtir. Elde 

edilen DSC sonuçlarına göre kompozitteki kil miktarı arttıkça kristallenme yüzdesi 

artmakta olup, bu sonuç kompozitin termal kararlılığının artması Ģeklinde 

değerlendirilebilir. 

 PE/Organokil nanokompozit örneklerine ait DSC termogramları sonuçlarına gore, 

organokil eklenmesi, nanokompozitlerin erime davranıĢlarını belirgin olarak 

etkilememiĢtir. Nano boyuttaki organokiller polietilen zincirlerinin kristal yapı 

oluĢturmasını engellemiĢ ve kristallenme derecesini azaltmıĢtır. Budurum organokillerin 

polimer matrisi içerisinde çok iyi bir Ģekilde disperse olduğunun kanıtıdır. 
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 PE/Hidrokarbon katkılı organokil nanokompozit örneklerine ait DSC 

termogramlarından hidrokarbon katkılı organo kilin PE/Organokil nanokompozit 

örneklerine göre belirgin bir değiĢikliğe yol açmadığı görülmektedir. PE/Hidrokarbon 

katkılı organo kil nanokompozit örneklerinde de erime davranıĢlarının da belirgin olarak 

etkilenmediği tespit edilmiĢtir.. 

 PS/Organokil ve PS/Hidrokarbon katkılı organokil nanokompozitlerinin camsı geçiĢ 

sıcaklıklarının saf polistirenin camsı geçiĢ sıcaklığından yüksek olduğu tespit edilmiĢtir. 

PS/HOC nanokompozit örneklerinde Yüksek sıcaklıklarda polistiren yapısını ve 

nanokompozitlerin amorf yapısını iĢaret eden herhangi bir ekzotermik pik 

gözlenmemiĢtir. DSC sonuçları uzun kuyruklu CTA
+
 iyonları ile sentezlenen organokil 

içeren kompozitlerin termal stabilitesi ve cam geçiĢ sıcaklığının saf polimer ve diğer 

kompozitlerinkinden daha yüksek olduğunu göstermektedir.  

 Polietilen ile hazırlanan nanokompozitlerin HRTEM görüntülerinde dağılmıĢ 

düzensiz kil tabakaları görülebilmekte ve bu sonuç eksfoliye yapıların elde edildiğini 

göstermektedir. Sentezlenen kompozitlerin nano ölçekli dispersiyonu ve birbirine 

benzer delaminasyon/agregasyon davranıĢı sergilediği söylenebilr. Ayrıca düĢük kil 

oranlarında eksfoliye organokil levhacıklarının düzensiz dispersiyonu, yüksek kil 

oranlarında ise disperse olmuĢ organokil levhacıklarının polimer matriksi içinde nano-

ölçekli yığınlar halinde toplandığı HRTEM görüntülerinden anlaĢılmaktadır. HRTEM 

ile elde edilen görüntüler XRD verilerini desteklemektedir. 

 PS/kil nanokompozitlerin  HRTEM görüntülerinde taktoidal dağılımlar ve kil 

levhacıklarının  agregasyonuyla oluĢmuĢ yığınlar görülmektedir. Polimer matrisi 

içerisinde düzensiz ve kısmen eksfoliye olmuĢ kil yığınlarının varlığının yanı sıra, 

ağırlıklı olarak, organokil tabakalarının taktoidal dispersiyonunun ortaya çıktığı 

anlaĢılmaktadır. Bu kısmi eksfoliasyon kilin CTAB iyonları ile katyon değiĢiminin 

tamamlanmamıĢ olması ile ilgili olabilir. Bu eksik katyon değiĢimi MMT yüzeyi ve 

stiren arasındaki uyumluluğu ve ayrıca stirenin kil galerileri içindeki 

interkalasyonunuda etkileyebilir.  
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 Ham kil örnekleri ve polietilen kullanılarak farklı kil içeriklerinde hazırlanan 

örneklerde çekme dayanımı ve çizik sertliği değerlerinin, artan kil içeriği ile önce arttığı 

daha sonra ise genellikle azaldığı; %uzama değerlerinin önce artan kil içeriği ile çok 

yüksek bir oranda arttığı daha sonra azaldığı, ancak %20’lik kil içeriğinde ise bir 

maksimum sergilediği görülmektedir. Akma dayanımı değerlerinin özellikle %20-25’lik 

kil içeriklerinde belirgin bir düĢüĢ gösterdiği, elastisite modulünün artan kil içeriği ile 

genellikle arttığı sadece %25’lik örnekte kısmen düĢtüğü belirlenmiĢtir. Sertlik değerleri 

ise artan kil içeriği ile genellikle artmaktadır. 

 Organo-kil örnekleri ve polietilen kullanılarak farklı kil içeriklerinde hazırlanan 

örneklerde çekme dayanımı değerlerinin, artan kil içeriği değerleri ile azaldığı; %uzama 

değerlerinin önce artan kil içeriği ile %5’e kadar çok yüksek bir oranda arttığı ve artan 

kil içeriği ile düzensiz bir Ģekilde iniĢ ve çıkıĢlar sergilediği belirlenmiĢtir. Sertlik 

değerlerinin artan kil içeriği ile genellikle arttığı, çizik sertliğinin de çekme dayanımına 

benzer Ģekilde azalma eğiliminde olduğu, %25’lik kil içeriğinde minimum değer 

sergilediği görülmektedir. 

 Hidrokarbon katkılı organokil ve polietilen kullanılarak farklı kil içeriklerinde 

hazırlanan örneklerde çekme dayanımı ve çizik sertliği değerlerinin, artan kil içeriği 

değerleri ile genellikle önce arttığı daha sonra azaldığı, akma dayanımı değerlerinin 

%10’luk oranda ki azalmayı takiben artma eğiliminde olduğu,%25’lik kil oranında ise 

düĢüĢ gösterdiği belirlenmiĢtir. %uzama değerleri %25’lik örnek dıĢında ham polimere 

göre yaklaĢık iki katlık bir artıĢ sergilediği, elastisite modülünün ise %20’lik oranda 

maksimum gösterdiği ve genellikle artan kil içeriği ile arttığı gözlenmiĢtir. Örneklerin 

sertlik değerlerinin artan kil içeriği ile hemen hemen değiĢmediği belirlenmiĢtir. 

 Mekanik test sonuçları dikkate alındığında polimerlere ilave edilen kil miktarı artıkça 

nano-kompozitlerin mekanik özelliklerinde belirgin değiĢmeler olduğu söylenebilir. Kil 

içeriğinin artması ile kil partikülleri bir araya gelerek kümelenmekte ve kilin iyi 

dağıldığı eksfoliye yapıdan uzaklaĢıldığı anlaĢılmaktadır. Özellikle ağırlıkça %15 kil 

içeriğinden sonra örneklerin çizik sertliği, akma ve çekme dayanımlarında belirgin bir 
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azalma görülmekte ve bunun da göreceli olarak kil içeriğinin artması ile polimer 

matriksinde kilin ayrı faz oluĢturmasından kaynaklandığı düĢünülmekte, bu da 

nanokompozitlerin çizik sertliği ve çekme dayanımı gibi mekanik özelliklerini olumsuz 

yönde etkilemektedir. Modifiye edilmemiĢ ham kil örneğinin polietilen polimeri ile 

özellikle düĢük kil içeriklerinde eksfoliasyonun yüksek bir derecesini sergilemesi, 

ekstrüzyon etkisi ile düĢük kararlılıktaki karıĢık tabakalı kil örneğinin kolayca 

dağıldığını ve polimer zincirleri tarafından iyi bir Ģekilde sarıldığı Ģeklinde 

değerlendirilebilir. Organokil örnekleri ile %5’lik oranda hazırlanmıĢ polietilenli 

nanokompozit örnek saf polimere göre mekanik özellikler açısından son derece 

iyileĢmiĢ değerler sergilemektedir.  

Tüm bu sonuçlardan; hazırlanan nanokompozitlerin topografik özelliklerinin hem 

modifikasyon Ģekline hem de kil oranına yüksek bir bağımlılık gösterdiği,  

nanokompozitlerin termal ve mekanik özelliklerinde belirgin iyileĢmeler sağlandığı 

söylenebilir.  
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