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OZET
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Danisman: Prof. Dr. Ahmet GURSES
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Polimer/Kil nanokompozitler saf polimer veya konvansiyonel mikro ve makro kompozitlerle
kiyaslandiginda genellikle materyal 6zelliklerinde ciddi iyilestirmeler sergilemelerinden dolay1
bilimsel ve endiistriyel arastirmalar bakimindan yogun bir ilgi ¢ekmektedir.

Bu c¢alisma apolar polietilen ve polar polistirenin ham kil, organokil ve uzun zincirli bir
hidrokarbon Setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ve tabakali kilin sulu dispersiyonlarini
kullanarak ¢ozelti interkalasyon metoduyla sentezlenmis hidrokarbonkatkili organokile eriyik
interkalasyonunu amaglar. Sentezlenmis organokil ve polimer/kil nanokompozitler XRD,
HRTEM, FTIR ve DSC teknikleri ile karakterize edilmistir.

PE ve PE/Kil nanokompozitlerinin XRD desenleri ve HRTEM goriintiileri polimer zincirlerinin
organokilin tabakalar arasi bosluguna interkale olabildigini ve ayrica kil levhaciklarinin kiigiik
nanopartikiil iyonlar1 seklinde heterojen bir dagilimmin ortaya ¢iktigini gosterir. Ozellikle
HRTEM goriintiileri basit CTA™ iyonlarinin hidrofobik kuyruklarmin hidrokarbon zincirlerinin
hidrofobik etkilesmeler {izerinden baglanmak suretiyle olusturmus daha uzun hidrofobik
kuyruklarin polimer zincirlerinin kil levhaciklariyla daha etkin etkilesimlerine yol agtigini
ortaya koyar. Bu zincir konformasyonunda meydana gelen uygun degismelerin ve arayiizey
enerjisindeki nispeten biiyiik diisiisiin sonucu olarak yorumlanabilir. Ayrica hidrokarbon katkili
organokil kullanilarak hazirlanmis nanokompozitlerin % uzama degerlerinin artan kil oramni ile
daha kararli ve arttig1, fakat sertlik degerlerinin ham kil ve organokille hazirlanmis kompozitlere
kiyasla daha diisiik oldugu bulunmustur.

Diger yandan polistiren kullanilarak hazirlanmis nanokompozitlerin yapisal mekanik ve termal
ozelliklerininde kil oraninin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. PS/Kil nanokompozitlerinin
XRD desenleri ve HRTEM goriintiileri organokil levhaciklarinin agirlikli olarak taktoidler
(yaklasik 100 nm ayrimlar halinde paralel kil levhaciklarinin olustudugu yiginlar) dagildig ve
polimer matriksi igerisinde kismen eksfoliye oldugunu gostermistir. Ayrica hazirlanan
nanokompozitlerin mekanik ve termal 6zelliklerininde saf polimere kiyasla 6nemli olgiide
iyilestigi bulunmustur. Iki farkli organokil kullanilarak hazirlanmis kompozitlere ait FTIR
spektrumlar1 organokil levhaciklari ve polimer zincirleri arasindaki etkin etkilesimlerin varligini
ortaya koymustur. Ayrica DSC sonuglar1 hidrokarbon katkili organokil kullanilarak hazirlanmig
kompozitlerin termal kararliliklarinin ve camsi gegis sicakliklarinin saf polimer, ham kil ve
organokil iceren kompozitlerin termal kararliligi ve camsi gegis sicakliklarindan daha yiiksek
oldugunu gostermistir.

2015, 150 sayfa

Anahtar Kelimeler: Organokil, Hidrokarbon Katkili Organokil, Nanokompozit, Polimer/Kil
Nanokompozit, Mekanik 6zellikler, Termal 6zellikler, Polietilen (PE), Polistiren (PS).
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THE PREPARATION OF THE POLYMER / CLAY NANOCOMPOSITES AND THE
EXAMINATION OF MECHANICAL AND THERMAL PROPERTIES
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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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Cdenge  Adsorbatin denge konsantrasyonu
Co Adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonu
d Bazal mesafe
q Adsorplanan miktar
m Adsorbent miktar1
T Baslangic sicakligi,
Tt Bitis sicakligi,
Zeta potansiyel
X 1sinlarinin atom diizlemlerine ¢arpma agist
E Cekme modiilii
Kuvvet
Lo Baslangi¢ uzunlugu
Te Kristallenme sicakligi
Kisaltmalar
CEC Katyon degisim kapasitesi
CTAB Setiltrimetilamonyum bromiir
DSC Diferansiyel taramali kalorimetri
FTIR Fourier doniisiim infrared spektroskopisi
HOMMT  Hidrokarbon katkili Organomontmorillonit
HRTEM Yiiksek ¢oziiniirlikli gecirimli elektron mikroskobu
MMT Montmorillonit
OMMT Organomontmorillonit
PE Polietilen
PS Polistiren
uv UV-VIS spektrofotometresi
XRD X-1s1n1 kirnim difraktometresi
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1. GIRIS

Giiniimiizde bilisim ve iletisim teknolojilerindeki gelismeler nanoteknolojiye olan
ilginin artmasma sebep olmustur. Bu ilgiye bagh olarak pek ¢ok arastirmaya konu
nanoteknolojinin hayatimizi 6nemli Olgiide etkileyecegi diistiniilmektedir. "Nano"
Yunanca ve Latincede ciice anlamina gelen bir sozciiktiir. Nanoteknolojinin ortaya
cikist, 1959 yilinda fizik¢i Richard Feynman’in malzeme ve cihazlarin molekiiler
boyutlarda iretilmesi ile agilacak ufuklar {izerine yapmis oldugu {inlii konusmasina
kadar dayandirilabilir. Saglik, otomotiv, savunma sanayi, plastik, vb. gibi farkli birgok
alanda uygulanmakta olan nanoteknolojinin gelisim siireci devam etmektedir.
Polimerlere sertlik kazandirmak ve dayanikliliklarini gelistirmek, bariyer 6zelliklerini
arttirmak, elektronik dzelliklerini degistirmek, yanmaya karsi1 direnclerini arttirmak ve
maliyeti diisirmek amaciyla bazi katki maddeleri eklenmektedir. Bu katki maddeleri
polimer iginde nanometre boyutunda dagitildiginda, olusan kompozitlerin siradan
polimerik kompozitlerden farkli 6zellikler gosterdigi belirlenmistir. Bu yeni kompozit

tirti polimerik nanokompozitler olarak ifade edilmektedir.

Nanoteknolojiye bagli olarak gelisen ve genis bir uygulama alanina sahip olan
polimerik nanokompozitler, bugiin tiim diinyada biiylik sirketler tarafindan ele alinmis
ve bliyliik yatirimlarla ciddi bir ilerleme gostermistir. Polimerik nanokompozitler
nanometre boyutunda az miktarda (<%210) inorganik partikiillerin igeren, mineral
dolgulu plastiklerin yeni bir sinifidir. Nanokompozit gesitleri iginde, dogal kil ve silikat
tabakasi ile hazirlananlar en ¢ok kullanilan tiirlerdir ve killer ¢ok kolay bulunabildikleri
icin “araya girme” (intercalation) kimyasi iizerinde uzun zamandir c¢alisilan bir konu
olmustur. Nanokompozit olusumlarin gelismis yanma geciktirici 6zellikleri, arttirilmis
egilme modiilleri ve 1s1l sekil degistirme sicakliklar ile disiik gegirgenlik 6zellikleri

avantaj saglamaktadir (Chigwada 2005).

Nanokompozit ¢esitleri icerisinde kil ve tabakali silikatlara dayali olanlar kapsamli ve
yaygin bir sekilde arastirilmistir (Pavlidou ve Papaspyrides 2008). Son zamanlarda

Polimer/tabakali silikat (PTS) nanokompozitler, saf polimer veya geleneksel mikro ve



makro kompozitlerle karsilastirildiginda gosterdikleri yiiksek performans nedeniyle hem
endiistriyel hem de akademik arastirmalar yoniinden olduk¢a onemli hale gelmektedir

(Grigoriadi et al. 2013)

Bir polimer ve silikatin (ya da genel olarak inorganik madde) herhangi bir fiziksel
karisimi1 nanokompozit anlamina gelmez. Polimer, interkale olmak i¢in silikat tabakalari
arasina girdigi zaman Ozellikleri geleneksel mikro kompozit ile ayni olan bir faz
ayrilmis kompozit elde edilir (Pavlidou ve Papaspyrides 2008). Nanokompozitler
fazlardan birinin, digerinin i¢inde nano Slgekte dagildigi, iki fazdan olusan yeni bir

kompozit ¢esitidir (Antwi 2012).

Polimer/kil nanokompozitlerde kullanilan yaygin tabakali silikatlar 2:1 yapisindaki
fillosilikatlardir. Tabaka kalinligi, yaklasik 1 nm’dir ve tabakali silikata bagli olarak
boylar1 30 nm ile birka¢ mikrometre arasinda degisebilir (Célini et al. 2007)

Nanokompozit yapmin olusabilmesi, dogrudan dogruya en-boy orani ile polimer
matriksi i¢inde kil katmanlarinin dispersiyonu ile ilgilidir. Organik modifiye edicilerin
uzun zincirleri ve polimer matrisi arasindaki tam uyumluluk kilin daha iyi dagilimi i¢in
tercih edilebilir. Polimer matrisi ile tabakali silikat (organik olarak modifiye edilmis ya
da edilmemis) arasinda ara ylizey etkilesimleri giicline bagli olarak, ii¢ farkli kompozit
termodinamik olarak elde edilebilir: (i) geleneksel kompozitler (ii) interkale

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

Nanokompozit iiretimine yonelik olarak yapilan ilk c¢alismalar, 1985 yilinda Toyota
aragtirma grubu tarafindan maleik anhidrit ile modifiye edilmis poliamit (Naylon-6)
icerisinde smektit tiirii killerin kullanilmasiyla baglamistir. Toyota arastirma grubu,
poliamidin sentezlenmesi igin gerekli olan organik gruplarin in-situ polimerizasyon
esnasinda ortama ilave ettikleri smektit minerallerinin etkisini incelemistir ve Sonugta
japonya'daki laboratuvarlar 1989 yilinda, PA6 dayanan ve bir reaktorde iiretilen
nanokompozitlere onciiliik etmislerdir (Wei 2006; Rooj et al. 2012).



Nanokompozit iiretimindeki temel amag, yigin halde birbirlerine tutunup kalmaya
yatkin olan silikat tabakalarmi sadece polimer matriksde homojen sekilde dagitmak
olmayip ayni1 zamanda silikat tabakalarmin tek tek ayrismasini da saglamaktir. Bu
durumda ayrilmis silikat tabakalarinin polimer matriks ile etkilesim ihtimali artmakta ve
olugan Triin farkli Ozellikler kazanmaktadir. Sonugta, %35 oranina kadar diisiik
miktardaki bir silikat (kil) katkis1 bile malzemelerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerinde

onemli iyilesmelere yol agmaktadir (Gao 2004).

1.1. Nanokompozitler

Nanokompozitler en az bir boyutta nanometre 6lgeginde dagilmis partikiillerden olusan
kompozitler olarak tanimlanir (Alshabanat et al. 2013). Nanokompozitler, son yillarda
oldukg¢a biiylik ilgi goren bir konudur. Bu malzemeler seffaflik, diisiik yogunluk,
azaltilmis yamicilik, diisiik gecirgenlik 6zellikleri nedeniyle otomotiv, havacilik,
telekomiinikasyon, konut, kaplama, elektronik ve paketleme alanlarinda
kullanilmaktadir. (Yeniova 2009). Matriks yapisina gore, nanokompozitler polimerik,

seramik, metalik olmak {izere ii¢ kategoride toplanabilir.

Bu calismanin konusu olmasi bakimindan sadece polimerik nanokompozitler iizerinde

durulacaktir.

1.2. Polimerik Nanokompozitler

Polimer kompozit iiretilmesi i¢in dolgu maddeleri ya da katki maddeleri olarak
kullanilan inorganik ya da organik madde ile polimer modifikasyonu, kimya
endiistrisinde polimer miihendisliginin en basarili 6rneklerinden biridir. Geleneksel
olarak, polimerik malzemeler 6zelliklerini gelistirmek i¢in, ya da sadece maliyeti
azaltmak amaciyla sentetik veya dogal organik bilesikler ile katkilanmistir. Geleneksel
dolgu parcaciklari, elyaflar ya da plaka seklindeki tanecik biciminde malzemelerdir
(Pavlidou ve Papaspyrides 2008). Polimer nanokompozitlerin, geleneksel mikro



kompozitlere kiyasla modiil, mukavemet, tokluk ve bariyer gibi {istiin 6zellikler

sergilemesiyle akademik ve endiistriyel alanda diinya ¢apinda biiyiik ilgi ¢ekmistir.

Polimerik nanokompozitlerin siniflandirilmasinda ¢esitli metotlar bulunmaktadir ve
polimer matrise dagitilan partikiillerin nanometrik Glgekte boyut sayisina gore su

sekilde smiflandirilir:

a) Tek boyut:

Bu yapida partikiillerinin sadece tek boyutu nanometrik 6lgektedir. Bu nanopartikiiller
bir ya da birka¢ nanometre kalinlig1 ile yiizlerce ya da binlerce nanometre
uzunlugundaki yapiya sahip maddelerdir ve polimer silikat tabakali nanokompozitler bu

kompozit sinifinin en 6nemli 6rnekleridir (Utracki 2004).

b) iki boyut:

Bu tiir kompozitlerde kullanilan partikiillerin iki boyutu nanometrik 6lgekteyken diger
boyutu ise daha biyiktir. Lifler, karbon nanotiipler ya da kil kristalleri bu tiir
kompozitlerde kullanilan partikiillere 6rnek olarak verilebilir (Ebbesen 1997).

¢) Uc boyut:

Tim boyutlarin nanometrik 6lgekte oldugu nanopartikiillerdir. Cozelti-jel ve in situ
polimerizasyon yontemleriyle elde edilen kiiresel silika naopartikiiller gibi izo-boyutsal
kiiresel partikiillerle ilgilenirler. Polimerizasyon yontemleriyle dogrudan yiizeylerinden
elde edilirler (Alexandre and Dubois 2000).
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Sekil 1.1. Nano boyutlu dolgu maddelerinin sematik gosterimi (Kumar et al. 2009)
1.3. Polimer/Tabakah Silikat Nanokompozitler

Polimer matrisi i¢ine takviye edici faz olarak dagitilmis tabakali silikatlar, hibrid
organik ve inorganik nanokompozitlerin 6nemli formlarindan biridir (LeBaron et al.
1999). Polimer silikat tabakali nanokompozitlerin olugsmasi igin temel sart polimer
zincirlerinin silikat tabaka galerilerine niifuz etmesi yani silikat plateleri (tabakali
galeriler) arasindaki boslugun polimer zincirleri igin erisilebilir hale getirilmesidir. Saf
Killerin tabakalar arasindaki mesafe 1 nm den daha az oldugu i¢in, polimer
molekiillerinin i¢ kisimlara niifuz etmesi miimkiin olmaz. Silikat tabakalar1 negatif
yiiklii oldugu igin tabakalar arasi mesafesi uygun interkalant ile katyon degisimi yoluyla
genisletilebilir (Jacob 2008). Prensip olarak, malzemenin herhangi bir ¢esidi nano
Olcekteki sekil ve biiytikliikte iiretilebilir, ancak son birka¢ yil i¢cinde, bu parcaciklarin
higbiri kil (6rnegin tabakali silikat) ve karbon nanotiipler kadar ilgi gormemistir. Bunun
nedeni aslinda tabakali silikatlarin diisiik silikat katkisinda bile (%5 silikat katkist
civarinda) malzemelerin fiziksel ve mekanik gibi 6zelliklerinde 6nemli iyilesmelere

sebep olmasidir (Kumar et al. 2009) .

Ik defa Japonya'da Toyota grup, polimerizasyon ile bitlestirilen bu organik ve mineral
karigimlarin son derece diisiik silikat iceriklerinde bile modiil degeri, mukavemet, 1sil
bozulma sicakligi ve gegirgenlik gibi 6zelliklerinde iyilesme oldugunu goéstermistir

(Weimer et al. 1999). Polimer nanokompozitler nano boyutlu dolgu maddeleri ile



takviye edilmis polimerlerden olusan iki fazli materyallerdir. Bu nanokompozitler
baslica iki ya da {i¢ ana bilesenden olusur. Bu bilesenlerden ilki ana yiik tasiyan bir
bilesen olarak, malzemenin mekanik 6zelliklerini diizenleyen polimer matri; ikincisi ise
takviye edicilerdir. Polimer nanokompozitlerin bilesenleri arasindaki etkilesimler ve
uyumluluk, nanokompozit triinlerin sekillendirilmesi ve bu malzemelerin fiziksel
performanslart ilizerinde dogrudan etkilidir. Bu anlamda, polimer nanokompozitlerde,
farkl1 yapidaki Dbilesenler icin, “polimer-dolgu”, “polimer-uyumlastiric1” ve
“ayumlastirici-dolgu” arasindaki etkilesimlerin bilinmesi, malzemenin yapisal, fiziksel

ve kimyasal 6zelliklerinin incelenmesinde olduk¢a dnemlidir (Durmus 2006).

Polimer nanokompozitlerin gelistirilmesi ile birlikte, geleneksel dolgular (cam elyafi,
kalsit, karbon siyahi, vb.) ile hazirlanan plastik kompozit malzemelerde karsilagilan bazi
problemler biiyiikk 0Olgiide ortadan kaldirilmistir. Bu  bakimdan  polimer
nanokompozitlerin, ticari kompozit iriin tasarimindaki O6nemi hizla artmaktadir.
Endiistriyel termoplastik ve termoset polimerlerden nanokompozitlerin iretilmesi igin
yuriitiilen arastirmalar, hizla artarak devam etmektedir (Sen et al. 2010). Termoset ve
termoplastik  polimerler  kullanarak  hazirlanan  polimer  nanokompozitlerin,
endiistriyel/ticari polimer isleme yontemleri ile kolaylikla sekillendirilebilir olmalari
ayrica geleneksel kompozit ve saf polimerlere gore gelisen mekanik, termal, optik,
bariyer 6zellikler gostermeleri bu yeni malzemelerin en 6nemli avantajlar1 olup plastik

sektoriindeki kullanimi da yayginlagmaktadir (Soyubol et al. 2010).

1.3.1. Polimer/tabakali silikat nanokompozitlerin tarihcesi

Ik polimer/kil kompozit calismalart 1930’larda kilin bazal mesafesinin su ile
genislediginin farkedilmesi ile baslamistir. 1950’lerde ise kuarterner amonyum
tuzlariyla bazal mesafenin daha fazla arttigi gozlemlenmistir. 1950’de Carter vd.
elastomerik lateks icine organokil karistirmig, 1961°de ise Blumstein organokil
ortaminda vinil monomerlerini polimerize etmistir. 1963’de Nahin ve Backlund
yuriittiikkleri ¢caligmada gama 151n1 baglayicisi olarak kili diisiik yogunluklu polietilene

(1:1) oraninda ilave ederek; tabakalanma yontemi, sicak karistirma, nanokompozit



kavramlarini tartigmislardir. 1976’da Fujiwara ve Sakamoto amonyum tuzuyla tabakalar
aras1 genigletilmis kili monomer ile karigtirdiktan sonra polimerizasyonu baglatmis ve
ilk Kil-polimer nanokompozitini tiretmistir. Birka¢ yil sonra Toyota arastirma grubu
birka¢ vinil monomerinin polimerizasyonu ile trettigi polimer-kil nanokompozitinin
polimere gore mekanik dayanikliginin arttigimi bulmus ve bu bulgu bir patentle
tescillenmistir. Takip eden yillarda kil miktar1 azaltilarak yapilan ¢alismalar da dikkat
¢eken sonuglara erisilmistir (Ejder Korucu 2010).

1.4. Kil Mineralleri

Kil mineralleri tarim, seramik, ingaat ve diger kullanim alanlarinda (interkalasyon, iki-
boyutlu yar1 manyetizma, yapisal faz gegisi, fraktal Ozellikleri ve karigik kristal
davranig) ¢ok 6nemli bir yere sahip oldugu i¢in antik ¢aglardan bu yana incelenmistir.
Son birka¢ yil icerisinde montmorillonit, kaolinit ve poligorskit gibi dogal kil
mineralleri, katalizde adsorbent olarak, nanokompozitlerde, sensorlerde, elektrotlarda,
antibakteriyel madde olarak, niikleer atik depolamada, pestisit tasiyict olarak
kullanilmigtir (Giirses 2015).

Kil mineralleri, volkanik kiil ve kretase (kirectasi, tebesir) doneminde (85-125 milyon
yil Once) kayalarin hidrotermal degisimi ile meydana gelmistir. Kiiliin kile doniisiim
mekanizmalar1 hakkinda cesitli fikirler ileri siirtilmiistiir. Bu fikirlerin en 6nemlisi,
déniigiimiin yeterli miktarda Mg®* ve Na* igeren deniz suyu ile baglamig olan
reaksiyonlardir (Giirses 2015). Kil su ile tagman ve daha sonra biriken jeolojik bir
malzeme olan tortudur. Tortular, caplarmin 630mm’den daha biiyliik ¢apa sahip
taneciklerden 2um’den daha kiigiik killere kadar degisebilen tanecik boyutuna gore
kisimlara ayrilir. Kayalar, taslar, ¢akil ve kum bu iki u¢ sinir arasinda bulunmaktadir

(Bormans 2003).

Kil mineralleri, hidrate oksitler, hidroksitler, baslica Si, Al, Fe, Mn ve bazi organik
polimerler, organik madelerin adsorpsiyonunu igeren yeryiiziindeki ¢ogu ylizey ve

kolloid reaksiyonlarindan sorumludur (Tombacz et al. 1998).



1.4.1. Kristal yapi

Kil minerallerinin kristal yapilart kimyasal analiz, X-isinlar1 difraksiyonu, elektron
mikroskopi ve benzeri teknikler kullanilarak aydmlatilmistir (Grim 1969). Kil
mineralleri, sulu tabakali aliiminosilikatlar veya magnezyum-aliiminosilikatlarin bir

grubu i¢in kullanilan terimdir.

Kil mineralleri tetrahedronal (diizgiin dort yiizlii) ve oktahedronal (diizgiin sekiz yiizlii)
olarak isimlendirilen Sekil 1.2°de goriilen kafes seklinde kristal bir yapiya sahiptir.

Sekil 1.2. Kil minerallerinin yap1 taglari
a) Silika tetrahedronu
b) Alumina oktahedronu

Diizgiin dort yiizlii (Tetrahedral) tabakada her silisyum atomu doért oksijen atomu ile
cevrilidir ve tetrahedral koordine silisyum katyonlari ortak kullanilan oksijen atomlari
sayesinde kovalent baglanmayla birbirine baglanir. Bu paylasilan oksijenler bazal
diizlemi olusturur ve tepede kalan oksijenler katyonlarin baska bir katmani ile paylasilir.
Kimyasal formiilii SiO4* seklinde yazilabilen bu diizgiin dortyiizliilerin birlesmesinden
tetrahedral tabakasi (T) veya diger adiyla silika tabakasi ortaya ¢ikmaktadir. Tetrahedral
birimler bu bazal diizlem boyunca bir altigen ag olarak siralanmaktadir. Tetrahedral
tabakanin yan goriinimii sirasiyla oksijen, silisyum ve oksijenden olusan ii¢ atomlu
paralel diizlemin varligimmi gostermektedir. Bu diizgiin dortyiizliller ayni diizlemde

tabanlar1 ve tepe noktalar1 ayn1 dogrultuda olacak sekilde siralanmigtir (Uskarci 2006).

Diizgiin sekizyiizlii (oktahedral) tabakada 6 oksijen atomu veya hidroksil ile koordine
edilmis katyonlar (genellikle aliiminyum veya magnezyum) vardir ayni zamanda bu

birimler kovalent bagla tabaka yapisina baghdirlar. Kimyasal formiilii AIOs% seklinde



yazilabilen diizgiin sekizyiizliilerin birer yiizeyleri ayn1 diizlem iizerinde kalacak sekilde
koselerinden oksijen kopriisii ile birlesmesinden oktahedral tabakasi (O) ortaya
cikmaktadir. Bu tabakaya aliimina tabakasi denildigi gibi gibsit tabakasi da

denilmektedir.

Dogal mineraller, sadece gibsit AI(OH); and brusit Mg(OH), iceren oktahedral
tabakadan olugmaktadir. Oktahedrallerden yalnizca 2/3’{iniin merkezinde aliiminyum
iyonu bulunmaktadir. Bu yiizden, gibsit kil tiirevleri, dioktahedral adlandirilir. Ote
yandan oktahedraller magnezyum atomu ile dolduruldugundan, brusit ve onun Kil

tiirevleri ise trioktahedral olarak adlandirilir (Auerbach et al. 2004).

Kil mineralleri, tetrahedronal ve oktahedronal tabakalarinin iist iiste ve yan yana paket
seklinde bir araya getirilmesi ve ortak konumdaki oksijen iyonlar1 araciligiyla birbirine
baglanmasiyla olusturulur. Bu tabakalagmada, tetrahedron-oktahedron diizeninde
periyodik bir tekrarlanmayla iki tabakali kil mineralleri; tetrahedron-oktahedron
tetrahedron diizeninde periyodik bir tekrarlanmayla da {i¢ tabakali kil mineralleri
meydana gelir. iki silisyum tetrahedralin arasina bir aliiminyum oktahedralinin girmesi
sonucu montmorillonit minerali birim katmani olusur ve bu yap1 kisaca TOT seklinde
simgelenir. Cok sayida montmorillonit birim katmanlarinin st iste yerlesmesi

sonucunda ise montmorillonit tanecikleri olusur.
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Sekil 1.3. Montmorillonit mineralinin katmanlar1 (Toprakezer 2009)

Sisen killer arasinda en yaygin goriilen, dioktahedral simektit olan montmorillonittir.
Montmorillonit iki tetrahedral ve bir oktahedral tabakadan olusmaktadir. Tabakalar
icinde izomorfik yerdegistirmeden (5rnegin oktahedral tabakada AI** yerine Mg?* veya
Fe?*, tetrahedral tabakada ise Si*" yerine AI**) dolayr montmorillonit minerali negatif
yiiklidiir (Liu et al. 2008). Bu negatif yiikler katmanlar1 arasinda yer alan Na®, Ca?*
gibi katyonlar tarafindan dengelenmektedir (Kornmann 2000). inorganik ya da organik
her tiirden katyon ile yer degistirebildiklerinden dolayr Na®, K*, Ca®* ve Mg®* gibi
iyonlara, degisebilen katyonlar adi verilir. Montmorillonit mineralinin ve diger kil
minerallerinin 100 graminda bulunan degisebilir inorganik katyonlarin mili esdeger
molar kiitle sayisina “Katyon Degisim Kapasitesi” (KDK) denir. Bu deger tabakadan
tabakaya degismekle beraber ortalama bir deger olarak kabul edilir (Durmusg 2006).

Inorganik ve organik tiim katyonlarla yer degistirebilen Na*, Ca?* ve Mg* gibi
katyonlar, dogal olarak katmanlar arasinda bulunan su ile sarilidir. Tabakalar arasinda
sodyum katyonunda genellikle bir molekiiler su katmani bulunurken, kalsiyum
katyonunda iki molekiiler su katmani bulunur (Murray 1999). Sodyum iyonunun bu
ozelliginden dolayr katmanlar arasinda ¢ok miktarda suyun girerek mineralin fazla

sismesine yol acarken, kalsiyum iyonu daha az miktarda suyun girmesine ve mineralin
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de daha az sismesine yol agmaktadir. Bu nedenle de Na-Montmorillonit, Ca-
Montmorillonit’e gore ¢ok daha uzun omiirlii siispansiyonlar verir (Yal¢in 2010). X-
1sinlart difraksiyonu ile belirlenen katman kalmliklart Na-M’de do1)=1,2 nm iken Ca-
M’de 1,5 nm civarindadir. Iyon degisimi ile Na-M ve Ca-M birbirine tersinir olarak
doniistiiriilebilmektedir (Uzan 2011).

1.4.2. Kilin ozellikleri

Kilin baslica dort tane fiziksel karakteristigi vardir. Bunlar plastisite, kohezyon, renk ve

bliziisme (rétre)’dir.

Plastisite: Ogiitiilmiis kile uygun miktarda su karistirildign zaman islenebilme ve
sekillendirme 6zelligi kolaylasir, boylece kil kolayca sekil alir. Kilin plastisite 6zelligi
kazanabilmesi i¢in mutlaka su ile karistirllmasi gerekir. Su disinda hi¢bir madde kile
plastisite 6zelligi kazandirmaz. Bu konuda yapilmis deneylerde bir¢ok sivi (alkol, gaz
yagl, terebentin, amonyak, aseton vb.) kullanilmissa da higbirisi ile bu 6zellik elde

edilememistir.

Kohezyon: Bu o6zellik kil hamuruna kurudugu zaman kendisine verilmis olan sekli
muhafaza etme kabiliyeti saglar. Kilin kohezyona sahip olabilmesi i¢in mutlaka su ile

yogrulmasi gereklidir. Su disinda kalan diger sivilarla kil kohezyon kazanmaz.

Renk: Killer metal oksitlerle ve organik maddelerle karisik bir sekilde
bulunduklarindan dogal olarak renklenmis durumdadirlar. Kilin saf olmasi halinde rengi
beyaz olur ve kaolin adini alir. Kilde limonit (kahverengi dogal hidratli demir oksit)
bulunmas1 halinde rengi esmerdir, demirperoksit bulunmasi halinde rengi kirmizidir,
mangandioksit bulunmasi halinde rengi siyahtir, organik maddeler bulunmasi halinde

menekse rengindedir.

Biiziisme (Rétre): Kil hamurunun kuruma sirasinda hacmi kiigiiliir. Bu olaya kilin rotre

yapmast denir. Rotre kilin kurumasi sirasinda oldugu gibi pismesi sirasinda da olur.
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Kilin kurumasindan meydana gelen rotre, kilin plastisite 6zelligine baghidir. Kilin gerek

kuruma ve gerekse pisme sirasinda yapmis oldugu rotre, toplam rotredir.

1.4.3. Kil minerallerinin siniflandirilmasi

Kil mineralleri i¢in bir ¢ok farkli smiflandirmalar Onerilmistir. Biiyiik Britanya
Mineraloji Dernegi Kil Mineralleri Grubu, kristal kil minerallerini zincir ve tabaka
yapisina gore ikiye ayrilacak sekilde bir simniflandirma 6nermistir. Bu siniflandirmaya
gore de tabakali yapilar da kendi igerisinde 2:1 (TOT) ve 1:1 (TO) ailesi olarak
ayrilmistir. Grim (1969) tarafindan yapilan siniflama ise kil minerallerinin sekline ve
2:1 ve 1:1 tabakali silikatlarin genisleyen yada genislemeyen karakteristiklerine gore

yapilmuistir.

1. Amorf killer: Allofan Grubu

2. Kristal Yapili Killer

2.1. Iki Tabakali Killer: Birim Kristal hiicresi bir silikat tetrahedrasi ve bir alumina
oktahedrasinin olusturdugu yapilardir.

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

2.1.2. Bir yonde uzamis killer: Halloysit Grubu

2.2.Ug tabakali Killer

2.2.1. Genigleyen Kristal yapili Killer

2.2.1.a. Es boyutlu montmorillonit grubu (Montmorollonit, savkonit, vermikiilit)
2.2.1.b. Bir yonde uzamis montmorillonit grubu (Nontronit, saponit, hektorit)
2.2.2. Genislemeyen Kristal yapida Killer (1llit Grubu)

2.3. Diizenli karisik tabakali Killer (Klorit Grubu)

2.4. Zincir yapil1 Killer (Atapuljit Grubu)

1.4.4. 1:1 tabakah kil tipi

1:1 tabakali kil tiiriinde tetrahedral katyon merkezleri genellikle Si** ve oktahedral

I3

merkezleri ise AI** veya Mg?* ile isgal edildigi icin, tabakalar ya ¢ok az yiikliidiir yada
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herhangi bir yiikke sahip degildir. Eger 1:1 tabakali silikatin tek katmaninda yer
degistirme varsa, diger tabakada bunu dengeleyecek bir yer degistirme her zaman vardir
boylece notrallik korunmus olur. 1:1 tabakali silikatin dioktahedral ve trioktahedral gibi

cesitleri de vardir ve bu alt gruplarin kendi iginde tiirleri de bulunmaktadir.

1.4.5. 2:1 tabakali kil tipi

2:1 tabakali tiir iki tetrahedral tabaka arasina yerlesmis oOktahedral tabakadan
olugmaktadir (Meunier 2005). Sik kullanilan tabakali silikatlar ayn1 aileye ait olan 2:1

tabakalar1 veya filosilikatlardir.

1.4.6. Montmorillonit

Montmorillonit (MMT); smektit, sodyum-montmorillonit, sodyum bentonit veya sisen
bentonit gibi gesitli isimlerle bilinmektedir (Unnikrishnan et al. 2011). MMT, her birini
iki silisyum-oksijen tetrahedral arasinda sikigtirtlmig bir aliiminyum-oksijen-hidroksil
oktahedral tabakali nanotabakalarin olusturdugu ii¢ tane atomik orgii tabakasina sahip
2:1 yapida bir smektittir (Isik 2007). MMT kristal yapis1 Sekil 1.3'de gdsterilmistir
(Toprakezer 2009). Bagimsiz nanotabakalar 1 nm kalinliginda ve yaklasik olarak 100
nm uzunlugundadir. Pirofilit formiili Als[SizO10](OH), 'dir. MMT ve profillitin kristal
yapist arasindaki fark izomorfik yerdegistirmeden dolayt MMT yiiklii tabaka iken,
profillit notrdiir. Izomorfik yerdegistirme kristal yapidaki farkli degerlikteki bazi

atomlarin, kristal yapisin1 bozmadan yerdegistirmesiyle meydana gelir (Liu et al. 2008).

1.4.7. Killerde degisebilir katyonlar

Kil mineralleri bazi iyonlar1 ¢ekme daha sonrada bunlar tekrar itme yetegine sahiptir.
Bu durumda iyonlar birbirinin yerini alabilmektedir. Montmorillonitin; tetrahedral
tabakasinda Si** ile A", oktahedral tabakasinda ise Al*® ile Mg*?, Fe*?, Zn*? ve Li**

gibi katyonlar birbirleriyle yer degistirebilirler (van Oss and Giese 1995).
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Oktahedral tabaka da katyon degisim kapasitesi anlamli bir degere sahipken, terahedral
tabakada i¢in bu degisim diistiktiir. Katyon degisimi sonunda, pozitif ve negatif ytikler
ortaya ¢ikar. Iki tabakali killer elektriksel yiiklerine ragmen nétr yiizeye sahipken, ii¢
tabakali killer yiiklii ylizeylere sahiptir. Pozitif yiik eksikligi birim alanin, su tabakasi
kristal kafesine Na*, K*, Li* veya Ca”" iyonlarimin baglanmasi ile asilabilir. Dogal
olarak bu kosullar katyonlar1 geri verebilir. Degistrilebilir pozisyonda kil mineralleri
tarafindan yakalanan iyonlar "degistrilebilir iyonlar" olarak adlandirilir. Bu iyonlari
cogunlukla katyonlar olusturur ve iyon degisim yetenegi ya da katyon degisim
kapasitesi belirli degerlerden daha yiiksektir. Bu katyonlar sayesinde kil mineralleri
sisme derecesi Ve jellesme gibi 6zellikler gosterirler. Katyon degisim kapasitesi 100 gr
Kil i¢in degisebilen katyonlarmin miktari olarak tanimlanir. Bu yiiklenme bolgesel
olarak sabit degildir ve tabakadan tabakaya farklilik gosterir fakat tiim kristal tizerinde
ortalama bir degerden bahsedilebilir. Kil mineralinde degisebilen katyonlar H*, Na*, K*,
Ca*? ve Mg*#dur. (Eriman 2008). Montmorillonit i¢in degisebilen katyon kapasitesi
80-150 meq/100g kil (Grim 1969). Dogal ya da sentetik killi minerallerin genel katyon
degisim kapasitesi, 100 gr kil i¢in 20-50 meq arasindadir. Katyon degisim kapasitesi
200°den daha yiiksek oldugu zaman, tabakalar arasinda Ki kuvvetler kil katmanlarinin
ayrilmasini onler. Diger yandan katyon degisim kapasitesi 100 gr kil i¢in 50 meq’dan
kiigiik olan kil minerallerinde kil tabakalar1 ayrilamaz. Bu sebepten dolay1
montmorillonitin katyon degisim kapasitesi 100 gr kil i¢in 50-150 meq arasindadir ve

nanokompozitlerde sisme ajani olarak kullanilir (Eriman 2008).

1.5. Killerle Organik Maddeler Arasindaki Etkilesimler

Kil minerallerinin ve organik maddeler arasindaki etkilesimlerle ilgili ¢alismalar XX.
yiizyilin bagindan itibaren artarak yapilmaya baslanmigtir. Kil minerallerinin ara katman
bosluklarma organik molekiillerin interkalasyonu, 1913 yilinda X-1s1mm1 difraksiyonu
kullanilmasiyla baslandi. Killerin, biyomedikal ve kisisel bakim {iriinleri ig¢in
nanokompozit materyaller gibi pek ¢ok uygulama alanlarinda potansiyel kullanimi
hatirt sayilir ilgi gormistiir. Killer negatif yiiklii aliiminosilikat tabakalarinin

degistirilebilir tabaka katyonlar: ile birlikte bulunmasindan dolay1 essiz bir 6zellige
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sahiptirler. Bu durum Killere, tabakalar arasi bosluk igine alkilamonyum ya da alkil
fosfonyum gibi katyonik yiizey aktif maddelerin interkalasyonu ile ylizey

modifikasyonunu saglayan iyon degisiminin gerc¢eklestirilmesini saglar.

Alkil amonyum ve kuaterner amonyum katyonlar1 ile hazirlanan organokiller Lewis
asiti ya da bazi gibi davranis gostermektedir. Kristal yapidaki oktet bosluklar1 Lewis
asitliginin nedenidir (Toprakezer 2009). Organik molekiiller ve silikat yiizeyi arasindaki
etkilesim elektrostatik olmasina ragmen fiziksel ve Koulombik olmayan kuvvetler de bu
etkilesmeye katkida bulunmaktadir. Kil minerali ve adsorplanan organik madde
arasindaki kimyasal etkilesim, organik molekiiliin yapis1 (molar kiitle ve zincir
uzunlugu gibi) yaninda organik molekiildeki hidrofobik gruplar (-C-C-), pozitif yiiklii
gruplar (-NHs") negatif yiiklii gruplar (-COO", -SO3), elektronegatif gruplar (-C=0-C-
O-C, OH) ve ©t baglar1 (-C=C-, aromatik halkalar) gibi fonksiyonel gruplara bagli olarak
degismektedir (Kowalska 1994).

Kil mineralleri ile organik maddeler arasindaki etkilesim dogrudan iyon degisimi, kil
yiizeyinde organik molekiillerin protonlanmasi, yart tuz (hemisalt) olusumu, hidrojen
bag1 olusumu, © elektronlarinin verilmesi, iyon-dipol olusumu ve koordinasyon yaninda

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

Kil mineralleri ile organik molekiiller arasindaki etkilesim ile olusan hidrojen bagi, kil
mineralindeki bir su molekiilii tizerindeki degisebilen metal katyonuna bir polar organik
molekiiliin baglanmasiyla olabildigi gibi kil mineralinin aliimina (Al- OH) ve silika (Si-
O) tabaklarinin distaki hidroksillerine ya da oksijenlerine polar bir organik molekiiliin
baglanmasiyla da olmaktadir. Ayrica kil mineralindeki degisebilen bir organik katyon
baska bir organik bilesikle hidrojen bagi olusturmaktadir (Kowalska 1994). =«
elektronlarmin verilmesiyle meydana gelen adsorpsiyon, adsorplanacak organik
molekiiller elektronca zengin aromatik gruplar igerdiginde ve adsorplayicilar kuvvetli

pozitif merkezlere sahip oldugunda meydana gelmektedir (Kowalska 1994).
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Zayif fiziksel kuvvetler ya da van der Waals kuvvetleri biitiin atomlar, iyonlar ya da
molekiiller arasinda bulundugundan dolay1 kil minerallerindeki degisebilen iyonlar ile

organik molekiiller arasinda bu kuvvetlerin etkisi goriilmektedir (Mortland 1970).

1.6. Organokiller

Killer, dogada tabakalari arasinda bulunan sodyum ve kalsiyum gibi degisebilir
katyonlariyla yiiklii olmalari nedeni ile yiiksek hidrofilik 6zellik gosterirler. Kil
mineralleri, genellikle 6 ile 18 karbon atomu igeren alkilamonyum, dialkilamonyum ya
da kuaterner amonyum katyonlar1 ile degisebilen katyonlarin yer degistirme islemi
sonucu organofilik forma dondstiiriilebilir. Killer, su fazinda oldukca iyi dagilim
gosterirler; ancak endiistride kullanilmalar1 igin organik fazlarda dagilan yani

organofilik yapiya sahip olmalar1 gerekmektedir.

Organofilik killer, biiyiik alkil katyonlar kullanilarak ve adsorplayici organokiller kii¢iik
alkil ya da kiiciik bir aromatik organik katyon kullanilarak olusturulur. Organik katyon
alkil gruplar1 kil yapisinin ara katman bdlgesinde bulunmaktadirlar (Jaynes 1999).
Biiyiik organik katyonlar kil yiizeyine yerlestiginde, hidrokarbon alkil gruplarindan (R)
tiireyen bir organik faz olusmaktadir. Bu organik faz iyonik olmayan organik maddeler
ve Ozellikle organik kirleticiler igin dagilim ortami olusturmaktadir. Bu proses, hekzan
ya da oktanol gibi bulk fazdaki organik ¢oziiciiler i¢inde iyonik olmayan organik

bilesiklerin sudan ekstraksiyonuna benzemektedir (Jaynes and Boyd 1991).

Organokillerin iiretilmesinde alkilamonyum ve dialkilamonyum tiirlerinden ¢ok
kuaterner amonyum katyonlar1 kullanilmaktadir (Barrer 1989). Bu katyonlarin farkli
alkil ya da aromatik hidrokarbon gruplari igermesi farkli reolojik ve yiizey 6zelliklerine
sahip organokillerin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Uzun zincirli alkil amonyum
katyonlar1 kil iizerine adsorbe olur ve ylizeyin dogasmi hidrofilikten hidrofobige
cevirirler (Mortland 1986). Organokillerin hazirlanmasinda kullanilan organik
katyonlarin biytikliigii ve kilin tabakalar1 arasindaki molekiiler dizilis sekline gore

organokilin adsorplama Ozellikleri degigmektedir. Alkil zincir uzunluguna ya da
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hidrofobik karakterine gore killer organofilik ve ylizeye adsorplayic killer olmak tizere
iki boliimde incelenmektedir (Jaynes ve Boyd 1991). inorganik degisebilen katyonlar ile
yerine R’in biiyiik alkil hidrokarbon oldugu (C12 ya da daha biiyiik) [(CH3)sNR]* ya da
[(CH3):NR;]" formundaki organik katyonlarin yer degistirmesiyle organokiller
organofilik 6zellik kazanmig olur (Jaynes 1999).

Kil tabaka yiizeylerinin yiik yogunluguna bagl olarak organik molekiil ya da iyonlar
farkli dogrultularda yonelerek killerin (bentonitlerin) sismesine yol agarlar (Mortland
1970). Kil katmalar1 arasina giren alkilamonyum, dialkilamonyum ya da kuaterner
amonyum Katyonlarinin yonelme sekilleri katyonun biiyiikliigiine yani alkil zincir

uzunluguna ve mineralin yiik yogunluguna bagl olarak degigsmektedir.

Kuaterner Hidrofilik

3 Organokil Tuz
amonyum tuzu kil )]
R, Na* ; X )
' i — - % '\NJ NacC
— Nt - b dian R SO + NaCl
- ’T ol i | Na* ‘“‘4-".:1" g 3 D - T i
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Sekil 1.4. Herhangi bir kuaterner amonyum tuzu ile hidrofilik kilin iyon degisimi
tepkimesinin sematik gdsterimi.

1.6.1. Organokillerin Sentezi

Organokillerin sentezi organik bilesiklerle kil minerallerinin etkilesim mekanizmasina
dayanmaktadir (de Paiva et al. 2008). 2:1 tip kil minerallerini modifiye etmek igin bir
cok farkli yol bulunmaktadir. Bunlar: hidrojen baglari, iyon-dipol etkilesimi,
koordinasyon baglari, asit baz reaksiyonlari, yiik transferi, van der Waals kuvvetleri,
inorganik ve organik iyonlar ve katyonik komplekslerin iyon degisimi, farkli tiplerdeki
poli (hidroksi metal) katyonlar ile organik bilesiklerin asilanmasi, tabakalar arasi veya
tanecikler arasi polimerizasyon ve smektit kil minerallerinin dehidroksilasyon,
kalsinasyon, liyofilizasyondan, ultrason, ve plazma gibi bazi fiziksel teknikleri ve
termal siiregleri ile birlikte katmanlarina ayrilma ve yeniden bigimlendirmesidir.

Organokiller genellikle katyon degisim islemi ve kati hal etkilesimi ile
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hazirlanmaktadir. Ancak, bu yontemlerin etkinligini artirmak igin, yeni ¢aligmalar
yapilmaktadir. Ornegin, Baldassari ve dig. (2006), mikro-dalga destekli prosediirle
diistik-yukli fluorophlogopit tipi killerin alti farkli organo tiirevini sentezlenmistir.
Dogal sodyum montmorillonit (Na-MMT) ya da reaktif gibi diisiik-yiikli mika
kullanarak, geleneksel yontemlerle diisiik sicaklikta interkalasyonun basarilt bir sekilde

tamamlandigini belirlemislerdir.

1.6.2. Kat1 hal etkilesimleri

Organik molekiiller kil minerallerinde ¢6ziicii kullanilmaksizin kat1 hal etkilesimleriyle
interkale olabilirler. Organokil hazirlik asamasinda ¢oziicii kullanilmamasi prosesin
cevresel acgidan tercih edilmesini ve endiistrilestirilebilmesini saglar. Notr bilesiklerin
kuru montmorillonit ve vermikiilitde interkalasyonu igin katyonlarin silikat tabakalar
arasimna hareketi gerekmemektedir (Dis yiizey kompleksleri). Katyonlar bir silikat
tabakasiyla temasta kalabilir ki bu durumda silikat yilizeyindeki oksijen atomlari
katyonlarin koordinasyon merkezlerini kullanir.

Kil mineralleri ve amonyum katyonlar1 arasindaki ilk kati hal etkilesimi Ogawa et al.
(1990) tarafindan incelenmistir. Daha sonra Breakwell et al. (1995) yiiksek karigtirma
hizinda 60 °C’de kuaterner alkil amonyum tuzlartyla killerin etkilesimini igeren ¢oziicii
metot kullanmiglardir. X-1sinlar1 kiriimi ve X-1silar1 fotoelektron analizi sonuglari,
kuru prosesin 1,24-1,27 nm araliginda bazal mesafe sagladigin1 ve ayrica %68-78

oraninda kuaterner alkil amonyum iyon degisimi sagladigini ortaya koymustur.

1.6.3. Katyon degisim reaksiyonu

Kil mineralleri, silisyum-oksijen tetrahedral tabakalar ve aliiminyum veya magnezyum
iyonlarinin alt1 oksijen ya da hidroksil ile koordine oldugu oktahedral tabakalar iceren
kiigiik kristalin partikiiller igerir. Oktahedral tabakalar iki silisyum tetrahedral
tabakasinin arasinda konumlanmustir. Organokiller ya da organomontmorillonitler, tekli
ve ¢iftli katyonik, non-iyonik ve zwitter iyonik gibi farkli tiirlerde organik yiizey aktif

maddelerle modifiye edilmis killerdir. Katyon degisimi yaklagik 50 yildir
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kullanilmaktadir. Bu metot sulu c¢ozeltide kuaterner amonyum katyonlarmin kil
minerallerinin tabakalar arasi bolgesinde bulunan katyonlarla yer degistirmesi esasina
dayanir (Mandalia and Bergaya 2006). Genellikle bu islemde primer, sekonder, tersiyer
ve kuaterner alkilamonyum veya alkilfosfonyum katyonlariyla iyon degisimi
gerceklestirilir.  Organosilikatteki alkilamonyum ya da alkilfosfonyum iyonlar
inorganik matrikste ylizey enerjisinin azalmasma, polimer matriksin 1slanma

Ozelliklerinin iyilestirilmesine ve tabakalar aras1 mesafenin artmasina yol agar.

Olusan organokillin yapist ve ozellikleri hem kil mineralinin hem de yiizey aktif
maddenin &zelliklerinden etkilenir. Iyon degisimi ile tabakalar aras1 mesafe genisler ve
bu durum uzun zincirli organik katyonlarin adsorpsiyonunu iyilestirir ve her bir
tabakanin hidrofilik yilizey o6zelliginin hidrofobik ya da organofilik karaktere

doniismesine sebep olur.

Tabakalar arast katyon veya alkil amonyum iyonlarmin istiflenme yogunlugu ve
organik iyonlarin zincir uzunlugu tabakalar arasinda organik molekiillerin
diizenlenmesini  belirleyen o6nemli faktorlerdir. Ayrica alkilamonyum veya
alkilfosfonyum katyonlar1 inorganik ve polimer matriks arasindaki baglanmay1
giiclendirecek sekilde polimer matriksiyle etkilesebilecek fonksiyonel gruplar
saglayabilir veya bazi durumlarda polimerizasyonu baslatabilir (Ray and Okamoto
2003). Silikat ve alkil amonyum tuzlar1 arasindaki katyon degisim mekanizmast Sekil

1.5’de sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 1.5. Silikat ve alkil amonyum tuzlar1 arasindaki katyon degisim mekanizmasinin
sematik gosterimi (Zanetti 2000)

1.6.4. Organokillerin Yapisi

Lagaly and Weiss (1969) kil mineralleri igerisinde organik madde molekiillerinin
yonelim sekilleri ile ilgili modeller gelistirmiglerdir (De Paiva et al. 2008). Alkil
zincirinin diizenlenme ve yoOnelimini belirlemek i¢in genis acili X-ray difraksiyonu
(WAXD) kullanilmigtir.  Kil minerallerinin alkilamonyum veya alkilfosfonyum
katyonlar1 ile organik olarak modifiye edilmesi sonucu bu katyonlar silikat tabakalari
arasinda alkil zincir uzunluguna, sicakliga, kil tabakalarmin yiik ve istiflenme
yogunluguna bagli olarak yatay cift tabaka (lateral bilayer), pseudo {iiglii tabaka veya
parafinik yap1 olusturacak sekilde farkli yonelimler gosterebilmektedir (Sinha Ray and
Okamoto 2003; Park et al. 2011).

Alkil amonyum veya alkilfosfonyum katyonlarinin silikat tabakalar1 arasindaki

yonelimleri Sekil 1.6°da sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 1.6. Alkil amonyum iyonunun tabakali killerde farkli tabakalar halinde

yonlenmesi (Lagaly 1986)
*a) yatay cift tabaka (lateral bilayer), b) pseudo lglii tabaka, ¢) parafinik tek tabaka, d) parafinik ¢ift
tabaka yonlenmesi.

Organik iyonlar silikat yiizeyinde monomolekiiler tek tabaka veya cift tabaka ve
istiflenme yogunlugu ile zincir uzunluguna bagh olarak, parafin tipi bir yapilanmayla
yonelenebilmektedir. Pseudo ti¢lii molekiiler tabakali bazi yapilarda molekiiliin kuyruk
kism1 bagh diger molekiillerin kuyruklariyla etkilesebilmekte, bdylece tabakalar arasi
mesafe ti¢ alkil zincirinin kalinlig1 ile tamimlanabilmektedir (Bergaya et al. 2006; De
Paiva et al. 2008). Tek tabakali yapi yaklagik 1,35 nm’lik bir bazal mesafeyle
karakterize edilmektedir. Diiz ikili tabakada bazal mesafe yaklagik 1,75 nm’dir. Parafin
tipi yapilanmada silikat tabakalar1 ve zincir eksenleri arasindaki agilar tabaka yiikiiyle
artmakta bu nedenle katyonlarin artan zincir uzunluguyla bazal mesafedeki ortalama
artis yik yogunlugu ile degismektedir. Baz1 durumlarda alkil zincirlerinin yapilanmasi
pseudo Ug¢lii molekiiler yapidan ziyade parafin tipi yapilanmaya degisebilmektedir.
Ciinkii parafin tipi yapilanmalarda, amonyum gruplart pseudo ii¢lii molekiiler
tabakadaki sikistirilmis zincirlere gore yiizeydeki oksijen atomlar1 ile daha 1yi

etkilesebilmektedir (De Paiva et al. 2008).
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Bununla birlikte Vaia et al. (1994) tarafindan FTIR sonuglarindan bu yapilarin gergegi
yansitmadigi, tabakalar arast molekiill yogunlugu veya molekiil zincir uzunlugu
azaldikca ya da sicaklik arttikca tabakalar arasinda daha diizensiz hareket eden sivi
kristal benzeri bir davranisin baskin oldugu gosterilmistir. Bunun yaninda, alkil zincir
uzunlugu arttikca, tabakalar arasi yapilanma eriyik veya siv1 kristal davraniga daha fazla

benzerlik gostermektedir. Bu tic durum Sekil 1.7°de sematik olarak gosterilmistir

Sekil 1.7. Silikat galerilerindeki alkil zincir konformasyonlari (Vaia et al. 1994)
*a) Kisa alkil zincirleri: izole molekiiller, yatay tek tabaka b) Orta uzunluktaki alkil zincirleri: diizensiz
yap1 ve yalanci-¢ift tabaka c) Uzun zincirler: Daha diizenli ve siv1 kristalin benzeri bir yapilanma.

Yiizey aktif madde olarak kullanilan degisik alkil zincir uzunluklarina sahip
alkilamonyum iyonlar1 ile yapilan deneylerde alkil zincirleri uzun (Cig.2) olan
alkilamonyum iyonlarinin silikat tabakalar1 arasindaki mesafeyi, kisa (Cq.10) zincirlere

sahip iyonlara oranla daha fazla artirdig1 tespit edilmistir (Xiao et al. 2003).

1.7. Polimer/Tabakal Silikat Nanokompozit Tiirler

Genelde tabakali silikatlar, 1 nm tabaka kalinligima ve ¢ok yiiksek en/boy oranina
sahiptir (10-1000). Tabakal1 silikatlarin kiigiik bir yiizdesinin polimer matriks boyunca
diizenli olarak dispers edilmesi geleneksel kompozitlerlere kiyasla polimer-dolgu
maddesi etkilesimleri i¢in daha yiiksek yiizey alani olusturur. Kullanilan bilesenlerin
(tabakalr silikat, organik katyon ve polimer matriks) dogasina ve iiretim metoduna bagh
olarak i tiir tabakali kil-polimer kompozitinden bahsedilebilir (Sekil 1.8) (Alexandre
and Dubois 2000; Sinha Ray and Okamoto, 2003):
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Sekil 1.8. Termodinamik olarak mimkiin ¢ farkli polimer tabakali silikat
nanokompozitin sematik gosterimi (Alexandre and Dubois 2000)

1.7.1. Faz aynsik mikrokompozit yapi

Organik polimer, herhangi bir isleme tabi tutulmamis inorganik kil ile etkilestigi zaman
polimer kil tabakalar1 arasina giremez ve kil, polimer matriks i¢inde agregatlar ya da
istiflenmis tabaka yigmlart halinde dispers olur. Elde edilen kompozit yapist “faz
ayrisik yap1” olarak adlandirilir ve bu yapr geleneksel mikrokompozit araligindadir
(Olad 2011).

1.7.2. Aralanms tabakali nanokompozit yapi

Aralanmig yapilar, bir veya daha fazla uzun polimer zinciri silikat tabakalar1 arasindaki
bazal bosluga yerlestigi zaman olusur. Sonug olarak polimerik ve inorganik tabakalarin
ardisik dizilisiyle ve tabakalar aras1 mesafenin artigiyla olusmus diizenli ¢ok tabakali bir
yapidir. Interkalasyon tabakalarin 20-30 A’dan daha az ayrilmasma neden olur
(Pavlidou and Papaspyrides 2008; Alexandre and Dubois 2000; Chin et al. 2001; Beyer
2002; Kim et al. 2001; Dennis et al. 2001).



24

1.7.3. Dagilmus tabakali (Eksfoliye) nanokompozit yapi

Bu tiir nanokompozitler kil tabakalar1 birbirinden ayrildig1 ve bagimsiz olarak stirekli
polimer matriksinde dispers oldugu zaman elde edilir. Bu durumda polimer, Kil
tabakalarinin 80-100 A veya daha fazla ayrilmasma yolacar (Dennis et al. 2001).
Tabakalar arasi genlesmenin diizeyi, interkale hibritlerde oldugu gibi polimer zincirinin
uzunlugundan ziyade polimerin doniis c¢apiyla iliskilendirilebilir (Pavlidou and

Papaspyrides 2008).

1.8. Polimer/Kil Nanokompozitlerinin Sentezi

Gelistirilmis 6zelliklere sahip interkale ve eksfoliye polimer-kil nano-kompozitlerinin
hazirlanmasina yonelik ¢ok sayida arastirma yiiriitiilmistiir. Yiik yogunlugu, polarite ve
modifiye edilen yap1 gibi kil karakteristikleri yaninda polarite, molar kiitle, hidrofobisite
ve reaktif gruplar gibi bir takim polimer O6zellikleri kil galerileri arasinda polimer
zincirlerinin  interkalasyonu  ilizerinde  etkilidir. Bu  ylizden  polimer-kil
nanokompozitlerinin hazirlanmas1 i¢in eriyikle interkalasyon, yerinde interkalatif
polimerizasyon, ¢ozelti interkalasyonu, yerinde altlik sentezi gibi farkli yaklagimlar

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

1.8.1. In-situ (Es-anli) polimerizasyon

In-situ polimerizasyon, naylon-6 temelli polimer-kil nanokompozitlerinin sentezi igin
kullanilan ilk metottur. Bu metotta polimer olusumunun interkale tabakalar arasinda
gerceklesmesi icin, tabakali silikat stvi monomer ya da monomer ¢ozeltisinde 1slatilir.
Polimerizasyon; 1s1 ya da 1s1k yoluyla, uygun bir baslaticinin difiizyonu ile, organik bir
baslatict yardimiyla veya 1slatma prosesi oncesinde tabakalar arasi bolgede katyon
degisimi ile tutturulmus katalizor ile baslatilabilir. Yontem sematik olarak Sekil 1.9°da

gosterilmistir.
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Sekil 1.9. In-situ polimerizasyon ydnteminin sematik gdsterimi (Giirses et al. 2011)

1.8.2. Cozeltide harmanlama (Solution interkalasyon)

Bu metot polimer ya da monomerin ¢6ziindiigii ve silikat tabakalarinin 1slanabildigi bir
¢oziicii sisteminin kullanimina dayalidir. Oncelikle tabakali silikat su, kloroform ya da
toluen gibi bir ¢oziiciide 1slatilir. Polimer ve tabakali silikat ¢6zeltide karigtirildigi
zaman polimer zincirleri interkale olur ve silikat tabakalar1 arasindaki coziicii ile
yerdegistirir. Coziicli uzaklastirlldiginda geriye interkale olmus yapi kalir ve sonug
olarak polimer-tabakali silikat nanokompozitleri tiretilmis olur (Ray ve Bousima, 2005).
Bu proses sematik olarak Sekil 1.10’da gosterilmistir (Pavlidou ve Papaspyrides, 2008).

Evaporasyon

Ciiicii ile sisirilmis kil ~Ctziinmuis polimer Aralauraas tabakah

yapt

Awnlan ciziicii
molekiilleri

Sekil 1.10. Cozeltide harmanlama yonteminin sematik gésterimi (Giirses et al. 2011)

1.8.3. Eriyik harmanlama

Eriyik interkalasyonu, polimerin yumusama sicakligmin iizerinde organik olarak

modifiye edilmis tabakal1 silikat ve polimer karigiminin statik olarak veya bir kayma
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gerilimi altinda tavlanmasi (1s1l islem) esasina dayanir. Bu metot, yerinde interkalatif
polimerizasyon ve ¢ozelti interkalasyon metotlarina gore olduk¢a biiyiik avantajlara
sahiptir. Bu avantajlardan ilki organik bir ¢oziicii kullanimina gerek olmadigi igin ¢evre
dostu olmasidir. Ikinci avantaji ise ¢ekme ve enjeksiyon kaliplama gibi mevcut
endistriyel proseslerle uyumlu olmasidir. Ayrica bu yontem diger yontemlerde
kullanilamayan polimerlerin kullanimina imkan tanir (Ray and Okamoto 2003). Sekil
1.11’de sematik olarak gosterilen bu teknikte ¢ozelti kullanimima gerek yoktur ve
endiistriyel uygulamalarindaki potansiyelinden dolayr giderek yayginlasmaktadir. Bu
konudaki ilk caligmalar interkalasyonun yararli ve hatta eksfoliasyon i¢in dncii olacagini
ortaya koymaktadir. Sonraki ¢aligmalar ise erime sirasinda eksfoliasyon prosesinin nasil
gerceklesecegi, karisim ekipmani ve karigtirma kosullarinin elde edilecek dispersiyon
halini nasil etkileyecegi hakkinda alternatif fikirler ortaya koymustur (Fornes et al.
2001). Bu fikirler tam boyutlu bir taslak ile Sekil 1.12°de 6zetlenmistir. Ticari olarak
yapildigi gibi, toz organokil partikiilleri yaklagik 8 pm boyutunda olup taktoit
agregatlarindan veya tabaka yiginlarindan ibarettir. Sekil 1.12’de 6nerildigi gibi eriyikle
karistirma esnasinda gerilim uygulandiginda agregatlar dagilabilir ve kayma gerilimi
sayesinde yiginlar daha kiiglik pargaciklara doniisebilirler. Bununla birlikte Kilin
mekanik kuvvetlerle ¢ok iy1 dispers olabilmesi olduk¢a sinirli sartlarda gergeklesebilir.
Bu durum Sekil 1.11°de onerildigi gibi ancak polimer ve organokil arasinda giicli
etkilesim olmasiyla ve karistirma i¢in kullanilan aragta, yeteri kadar siire verilmesi
halinde, yiginlar1 olusturan tabakalarin tek tek ayrilmasina yetecek kadar polimer-

organokil temasi saglandiginda gerceklesebilir.
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Sekil 1.11. Eriyik harmanlama yonteminin sematik gosterimi (Gtirses et al. 2011)
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Sekil 1.12. Eriyikle harmanlama prosesinde organokil dispersiyonu ve eksfoliasyon
mekanizmasi (Fornes et al. 2001)

1.8.4. Althk sentezi (Sol—jel teknolojisi)

Bu teknikte kil minerali, polimer ve silikat birimleri iceren sulu bir ¢ozelti ya da jel
kullanilarak polimer matriks igerisinde sentezlenir (Kim et al. 2007). Kil i¢in baslangig
olarak silika sol, magnezyum hidroksit sol ve lityum florit kullanilir. Proses boyunca
inorganik kristallerin ¢ekirdeklenmesine ve biliylimesine yardimecr olan polimer,
inorganik yapi gelisirken tabakalar arasinda hapsolur. Teorik olarak, bu yontem, karsi
iyonlarin varligina gerek kalmadan tek asamali bir islemde silikat katmanlarinin
dispersiyonunu destekleme potansiyeline sahip olmasina ragmen ciddi dezavantajlar da
barindirir. Bu dezavantajlardan ilki, kil minerallerinin sentezi genellikle polimerlerin
bozunabilecegi yiiksek sicakliklara ¢ikilmasini gerektirir. Bununla birlikte nispeten
iliman kosullar gerektiren hektorit tiirli kil minerallerinin sentezi bu duruma bir istisna
olusturmaktadir. Kil sentezi ile ilgili diger bir problem ise sentez sirasinda biiyliyen
silikat tabakalarimin agregasyon egilimidir. Bu ylizden c¢ift tabakali hidroksit esasl
nanokompozitlerinin sentezi i¢in yaygin olarak kullanilmasina ragmen bu teknik,
tabakal1 silikatlerin gelistirilmesi i¢cin daha az uygundur. Bununla birlikte bazi
nanokompozit materyallerin hazirlanmasi i¢in bu teknigin basar1 ile uygulandigini ifade

eden ¢alismalar da mevcuttur (Pavlidou and Papaspyrides 2008).
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1.9. Nanokompozitlerin Karakterizasyonu I¢in Kullanilan Teknikler

Nanokompozitlerin 6zelliklerinin iyilestirilmesi, polimer igerisinde tabakali silikatin
dagilim derecesine ve nanoyapisina baghidir. Bu nedenle, ham tabakali silikatin
eksfoliye veya interkale olup olmadiginin belirlenmesi biiyiilk 6nem tasimaktadir.
Literatiirde polimer tabakali silikatlarda bunu belirlemek icin birka¢ analiz yontemi
belirtilmistir (Morgan and Gilman 2003; Jacob 2008). Bu amagla kullanilabilecek

yaygin yontemler sunlardir.

o X-Isin1 Kirinim Difraktometresi (XRD)

o Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

e Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

o Kiiciik Agili X-Isinin Sagilmasi (SAXS)

e Eszamanli Termogravimetrik Analiz (TGA)
¢ Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)

e Dinamik Mekanik Termal Analiz (DMTA)
¢ Koni Kalorimetri (CC)

Diger Teknikler Sunlardir:

e Niikleer Manyetik Rezonans (NMR)

e Taramali Prob Mikroskobu (SPM): Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM) ve Taramali
Tiinelleme Mikroskobu (STM)

e Notron Sagilmasi

e Optik Mikroskopi

1.9.1. XRD analizi

X-Isin1 kirmim  difraktometresi (XRD) spektroskopisi Bragg yasasini kullanarak

organokilin sirali kristal katmanlart arasindaki mesafeyi dlger.
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burada d kristal fazda atomik diizlemler arasindaki mesafe iken A ise kullanilan X-1s1n1
dalga boyudur. X-1smn1 kirim yogunlugu, bir kirmmim agist olan 26 fonksiyonu ve
tiirlerin yonlendirmesi olarak 6l¢iiliir. Farkli tipteki hibridlerden tiretilen difraktogramlar
Sekil 1.13’de gosterilmistir. Silikat tabakalari1 iizerine polimerin interkalasyon etkisi
bazal yansimalarin yogunlugu ve sekil degisiklikleri ile gosterilmistir (Vaia and
Giannelis 1997). Mesafe degisimi (artis veya diisiis) ile ilgili bilgiler, olusturulan

polimer nanokompozit tiiriinii belirlemek i¢in kullanilabilir.
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Sekil 1.13. Nanokompozitlerin yapilarina gore X-Isinlar: difraktogramlari

Karigmayan polimer / organik olarak modifiye edilmis tabakali silikat (OMLYS)
karisimlar igin, silikat yapisi etkilenmez ve dolayisiyla, OMLS bazal yansimalarin
ozellikleri (mikrokompozit) degismez. Ote yandan, kullanilan organokilin d mesafesi ile
karsilastirildiginda, Bragg yasasina gore polimer zincirlerinin interkalasyonu ara
tabakanin mesafesini ve kirmim pikinin daha diisiik agiya dogru kaymasini artirmis
olur. Bu tiir interkale nanokompozitlerde, tekrarlayan katmanli yapi iyi korunmustur

boylece ara tabaka mesafesinin tanimlanmasina izin verilmis olur. Bunun aksine,
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eksfoliye yapilari ile baglantili genis tabaka ayrilmasi es fazli tabaka istiflenmesi ile
bozulur ve Ozelliksiz kirinim Ornegi ile sonuglanir. Bu ylizden XRD
difraktogramlarinda tabakalar arasinda daha c¢cok mesafe araligi nedeniyle (6rnegin,
siral1 eksfoliye yapilarda 8 nm’yi agsmasi) eksfoliye yapilar i¢in daha fazla kirinim piki

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

1.9.2. FTIR spektroskopisi

FTIR, nanokompozitlerin bilesimin belirlemek i¢in en yaygin olarak kullanilan analiz
yontemlerinden biridir. FTIR analizi ile karisim i¢inde baglanma ve nanokompozit ile
ilgili baglanma arasindaki farkliliklari tespit etmek miimkiin olabilir ancak bu
varyasyonlar interkalasyon mevcut yer yapilmis olsa bile, son derece kiigiik oldugu gibi,
FTIR Kkarakterizasyonu ¢ogu durumda giivenilmez bir yontemdir. FTIR teknigi
atomlarin veya bir molekiiliin i¢inde atomlarin belirli gruplarinin hem titresim hem de
donme enerjilerine karsilik gelir. FTIR analizi referans spektrumlari ile bir numunenin
spektrumunun karsilagtirilmasiyla bilesenleri tanimlar. Bir IR spektrumu genellikle bir
numuneden kizilotesi radyasyon gegirilmesi ve belirli bir enerji absorbe eden
radyasyonun fraksiyonunun ne odugunun belirlenmesiyle elde edilmektedir.
Absorpsiyon spektrumunda beliren herhangi bir pikin enerjisi, numune molekiilleri
tarafindan sergilenen herhangi titresim modu sikligina karsilik gelmektedir. Spektral
etkilesim elektriksel dipol momentte belirli bir degisime yol agarsa bir molekiil
tarafindan IR radyasyonunun absorpsiyonu meydana gelir. Madde ile IR radyasyonunun
etkilesimleri, titresim modlar ile ilgili molekiiler dipollerde ki degisimler agisindan
dikkate alinabilir. Gerilme ve egilme titresimleri, molekiilleri olusturan atomlarin diger
bir atom ile hareketi olarak tarif edilebilir. Yani, bag uzunluklar1 degisebilir veya bir
atom, mevcut diizlem iizerinde hareket edebilir. Titresimler bag uzunlugu (gerilme) ya
da bag agisinda (egilme) bir degisime yol agabilir. Baz1 baglar faz igerisinde (simetrik
gerilme) ya da faz disinda (asimetrik gerilme) gerilebilir. Bir molekiil farkli son
atomlara sahip ise, birlestirme miktar1 degisecektir. Her bir grubun gerilme hareketi

degisen oranlarda goriilmektedir (Stuart 2002).
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1.9.3.'H (**C) NMR (DEPR-135 ve 90) spektroskopisi

Kati-faz niikleer manyetik rezonans (NMR) (*H ve *C) teknigi, polimer tabakal1 silikat
nanokompozitlerin karakterizasyonu igin ilk defa VanderHart ve arkadaslart (2001).
tarafindan kullanilmistir. Bu teknik ¢ok smurli olgiide eksfoliye polimer kil
nanokompozit enerjisi, morfolojisi ve yiizey kimyasin1 kavramak, daha fazla fikir
kazanmak i¢in bir ara¢ olarak kabul edilebilir. VanderHart ve arkadaslar1 (2001), kil
eksfoliasyon seviyesini ve nanokompozitlerin karakterizasyonunun c¢ok o6nemli bir
yoniinii belirlemek i¢cin NMR methodunun gelisimi ile 6zellikle ilgilenmislerdir. Kati-
hal NMR 6l¢iimiinde temel amag, kilin dispersiyon derecesi ile birlikte *H ve *C
¢ekirdeklerin uzunladasina Olgiilen relaksasyonunu birbirine baglamaktir. Fiziksel
Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in polimer matrisi igerisindeki silikat katmanlarinin

dagilma derecesi ve homojenligi ¢ok 6nemlidir (VanderHart et al. 2001).

1.9.4. Eszamanh termogravimetrik analiz (TGA) ve Diferansiyel termal
gravimetrik (DTG) analizleri

TGA / DTG eszamanl bir tekniktir. Polimerik malzemelerin termal stabilitesi genellikle
TGA ile incelenmistir. Yiiksek sicaklikta bozunma sonrasi ugucu iiriinlerin olusumuna
bagl kiitle kaybi, sicaklik ve/veya zamanin bir fonksiyonu olarak izlenir. Isitma inert
bir gaz akimi altinda gergeklestiginde hava ya da oksijen kullanimi 6rnekleri oksidatif
bozunmasina izin verirken oksitleyici olmayan o6rneklerde de bozulma meydana gelir
(Hunt and James 1993; Bower 2002).

1.9.5. DSC analizi

Diferansiyel taramali kalorimetre, polimerik malzemelerin 1s1l analizleri i¢in en yararh
dolayli bir yontemdir. DSC, kristalizasyon, erime, camsi1 gegis gibi hem termodinamik
hemde kinetik proseslerle iliskili kantitatif olaylar1 6lgmek i¢in kullanilir. Bir karisim
icindeki polimerler arasindaki etkilesimler, karisimdaki yapisal degismelerden dolayi

baz1 termal karakteristikleri degistirecektir (Simon 2003). Birka¢ onemli karisim
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niteliklerinin anlasilmasi gerekir; her durumda, DSC prosesin 1s1 akist araciligiyla bir
Olcii verebilir. DSC, sicaklik ya da zamana karsilik, fiizyon 1sisinin olgiilmesi, kristalin
ve sivi kristalin fazlarinin tanimlanmasi, kristallik derecesi ve benzeri ozellikler ile 1s1

kapasitesinin belirlenmesini saglar.

Diferansiyel taramali kalorimetrede (DSC), polimer 6rneginin bulundugu kap ile bos
veya bir referans maddesinin bulundugu ikinci metal kap ozel elektrik isiticisi ile
1sitilirlar. Numune ve referans malzeme ayni test sicakligi igindedir ve bir 1s1 sensorti ile
her bir kabin sicakligi izlenir. Test sirasinda genellikle sistemin sicakligi zamanin
fonksiyonu olarak lineer bigimde arttirilir (Isik 2005). Gegis (transition) sirasinda
numune aniden 1s1 absorplar, bu 1s1 sensor tarafindan belirlenir. Bulunan sonu¢ DSC
egrisinin tepe noktasidir. Sekil 1.14°de analiz ¢iktis1 {izerinde kristalizasyon, erime ve

camsi gegis sicakliklari belirtilmistir.
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Sekil 1.14. DSC analiz ¢iktis1

DSC kullaniminin en 6nemli avantajlarindan biri hizidir. Ayrica ¢ok kii¢iik numunelerin

dikkatli 6l¢iimleri i¢in uygundur.

1.9.6. TEM Analizi

TEM polimer morfolojisi ¢alismalari i¢in ¢ok etkili bir tekniktir. Hem XRD hem de
TEM nanokompozit yapisinin degerlendirilmesi i¢in gerekli tekniklerdir. Ancak, TEM
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atom diizenlemesi, fazlarin uzaysal dagilimi ve oOrnek secilmis bir alanin yapisal
kusurlart gibi dogrudan gorsel morfoloji hakkinda bilgi saglar (Zanetti et al. 2000).
TEM dogrudan gozlem yoluyla kusur yapisinin goriiniimii, bir polimer matrisi i¢inde
nanopartikiillerin dispersiyonu, uzaysal dagilimini ve i¢ yapisinin anlasilmasi i¢in nitel

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

TEM’de genellikle 6rneklerin farkli elektronlar absorbe etmesiyle olusan farkli fazlar da
ki malzemelerin ince Ornekleri kullanilir. TEM bir aydinlatma sistemi, numune
basamaklari, objektif bir lens sistemi, biiylitme sistemi, veri kayit sistemi ve bir
kimyasal analiz sistemi igerir. Elektron tabancasi kullanilan aydinlatma sistemi iyi bir
elektron probu olusturmak igin ¢ok 6nemli olan yogunlastirici lenslerden olusmaktadir.
Objektif lens gorlintii ¢Ozlinilirliigli sinirin1 belirler. Biiylitme sistemleri i¢inde 1,5
milyona kadar biiylitme saglayan projeksiyon lensleri ve ara lensler vardir. Veri kayit
sistemi sayisal veri igleme ve Ol¢iimii saglar. Modern TEM donanimlari, yazilim,
parcaciklarin ortalama biylikliigiiniin ve dagilimmin elde edilmesi i¢in yararli olan
pargaciklarin istatistiksel hesaplamalarin1 yapmak icin eklenir. Genellikle, istatistiki
hesaplamalar i¢in 100 partikiil 6l¢iiliir. Modern TEM ekipmanlarinda, pargacik kristalit
capi-parcacik sayisi egrisi genellikle nihai sonuglarin elde edilmesini saglar. Bu egri
tanecik dagilimi modeli olarak adlandirilir (Ke ve Stroeve 2005). TEM, bir polimer ile
nanokompozit o6rneginde tiim organokil dispersiyonunu gozlemlemeye izin verir.
Mikroskop altinda gozlenen kil dagilimi ve yapisini, kil nanokompozit dogasini

asagidaki gibi tanimlayabiliriz:

Karigmayan: Genellikle uzun kil taktoidleri ve disperse olmamus kil partikiilleri
Interkale: Diizenli yiginlar igerisinde ki kil tabakalar

Eksfoliye: Tek tek kil tabakalari

Kiiresel mikroskala dispersiyon, nano 6l¢ekli dispersiyonu ve yap1 gibi tanimlanabilir.

TEM’in bir ¢ok sinirlamasi vardir. Bunlar:

e Orneklemede, heterojen drnekler yanlis sonuclar verecektir.

e Pahali analitik araglar igeren yogun-emek analizi gereklidir.
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e TEM ile kilin d-mesafesi 6l¢iilemez; Bu nedenle, interkale olmus kil nanokompozit

ve iyi dagilmis, karismayan nanokompozit arasindaki fark kolayca belirlenemez (Koo
2006).

TEM analizi ile kil dispersiyonunun homojenligi, taktoidler ve cesitlilik gibi tiim
karakteristigi Olgtilebilir. TEM o6l¢timlerinin nanomalzemenin ayrintili analizi i¢in

WAXD verileri ile kombine edilmesi Onerilir.

1.10. Polimer/ Kil Nanokompozitlerin Kullamim Alanlari

1960 yilindan bu yana gelismis kompozit malzemelerin, uzay, deniz ve otomobil
endiistrisinde yiiksek spesifik mukavemet ve sertlik, diisiik yogunluk, yiiksek yorulma
dayanimi, yiiksek nem dayanimi ve iyilestirilmis termal oOzellikler gibi {istiin
mithendislik 6zelliklerinden dolay1 yaygin bir kullanim potansiyeli ortaya ¢ikmistir. Son
zamanlarda, insaat miihendisleri ve insaat sektorii, altyapilarinin bozulma ile iligkili pek
¢ok sorun i¢in malzeme gii¢lendirilmesi gibi kompozit malzemelerin potansiyelini
gerceklestirmeye baslamigtir. Polimer kompozitler, yaygin olarak ulasim, ingaat,
elektronik ve biyomedikal tiriinlerin iiretimi gibi uygulamalarda da kullanilir (Cizelge
1.1). Nanokompozitler, geleneksel kompozitler ile karsilagtirildiginda birgok avantaja
sahiptirler. Inorganik nanopartikiillerin kiigiik miktarlarda yiiklenmesiyle genellikle
nanokompozitlerde {istiin Ozellikler ortaya ¢ikar. Teorik agidan bakildiginda, bu
kompozitlerin igindeki nanopartikiillerin etkileri petrokimya ve ilgili materyalleri
degistirmek ve boylece geleneksel sanayi reformunda onemli bir rol oynayacak bir

pencere sunmaktadir (Ke and Stroeve 2005).
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Cizelge 1.1. Kil-polimer nanokompozitlerin kullanim alanlar1 (Canbaz 2008)

Endiistri alam Katka Kullanim alam
Otomobil Mekanik dayanim Yakit tanklarinda, i¢ ve
dis panellerde
Insaat Mekanik ve termal D1s cephe, panel ve
dayanim borularda

Elektrik-Elektronik [letkenlik, Termal ve Devrelerde, elektrik

atese dayaniklilik bilesenlerinde

Gida Diisiik gaz gecirgenligi Kutu, sise ve kaplarda,
termal ve mekanik @ida paketlemede
dayanimi

Biyomedikal Diisiik gaz gegirgenligi  Yapay bagirsak olarak

Boya Mekanik ve termal Dis cephe boyalarinda
dayanim

Kozmetik Disiik UV gecirgenligi Bakim  kremleri  ve

giines {irtinlerinde

1.11. Polimerler

Polimer, kovalent baglarla baglanmigs yapisal tekrar birimlerinden olusan bir
makromolekiildiir. DNA, plastik, ve proteinler polimerlerin iyi bilinen o6rnekleridir.
Popiiler kullaniminda polimerler plastikler olarak ifade edilir, ama aslinda plastik
terimi, c¢esitli Ozellikleri ve kullanim alanlar1 bakimindan dogal ve sentetik
malzemelerin bliyiik sinifina karsilik gelir. Sellak ve kehribar gibi dogal polimer
malzemeler yiizyillardir kullanilmaktadir. Odun ve kagidin ana bileseni olan seliiloz
gibi cok sayida baska dogal polimerler de vardir. Proteinler ve niikleik asitler gibi biyo-

polimerler, biyolojik siire¢lerde 6nemli roller oynar. Bakalit, neopren, naylon, polivinil
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kloriir (PVC), polistiren, poliakrilonitril, poli (vinil biitiral) (PVB), baz1 yaygin sentetik

polimer 6rnekleridir.

Hermann  Staudinger 1920'lerde = makromolekiiller —kavramini  gelistirmistir.
Staudinger’in onerisine 6nde gelen bilim adamlar tarafindan agik¢a karst ¢ikilmastir,
ancak verilerle sonunda makromolekiillerin varligini teyit edilmistir. Glnimiizde
makromolekiil terimi ile polimer kelimesi neredeyse birbirinin yerine kullanilmaktadir.
Fakat yine de, bu iki terimin tam olarak es anlamli oldugu iddia edilemez. Bu farkin ii¢

ana nedeninden soz edilebilir.

Ik olarak, ¢ozelti igerisindeki bircok makromolekiiler bilesik, kolloidler gibi
davranirlar. Bu nedenle, inorganik kolloidler makromolekiiler bilesik olmamasina
ragmen makromolekiiler bilesikler inorganik kolloidlerle 6zdes varsayilmistir ve aslinda
zayif ikincil interpartikiiler etkilesimleri tarafindan agrega olan c¢ok sayida kiiciik
molekiillerden olugmaktadir. Kauguk molekiilii iizerinde ¢alisan alman kimyager C. D.

Harries, 20. yiizyiln ilk yillarinda bdyle diisiiniilmesine onciiliikk etmistir (Bernal 2006).

Staudinger’in hipotezine kars: ikinci neden ise, tek bir bilesik i¢in tek bir formiil
kavraminin kaybolmasi demektir. Makromolekiiller i¢in biiylik sayida oldugu
(CH,CHX),, seklinde yazilmasi gerekmektedir. Simdilerde, hem fiziksel hem de
kimyasal yorumlama sahip bir formiil kullanilarak " bir bilesik bir formiil" kavrami

gelistirilmistir.

Ugiincii olarak, kars1 goriisiin nedeni polimerik malzemenin dogasina dayanmaktadir.
Organik kimyacilar i¢in Kristalize maddelerin fiziksel ve kimyasal &zelliklerinin iyi

karakterize edilmesi olanakli hale gelmistir.

Cizelge 1.2°de yaygm olarak kullanilan polimerlerin hangi yillarda ticari iretime

baslandigi goriilmektedir.
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Cizelge 1.2. Bazi polimerlerin ticari iretimlerinin basladigi yillar

Polimer Yil

Poli (metil metakrilat) 1935
Poli (vinil asetat) ve poli (vinil butiral) 1936
Polistiren 1937
Naylon 6 1938
Diisiik yogunluklu polietilen 1939
Epoksi regineler 1947
Poliester 1950
Yiiksek yogunluklu polietilen, polipropilen 1957
Poliimitler 1965
Aramitler 1971

Gelisen teknolojiyle birlikte ¢ok 6nemli polimerler sentezlenmistir. Ticari adi Kevlar
olan aramitten kursun gegirmez yelekler, polimetilmetakrilattan ise camdan daha iyi
optik 6zeliklere sahip plakalar iiretilmistir. Bu konuda en yeni gelisme ise son yillarda
hiz kazanan polimerik kompozitlerdir. Normal polimerlerin 6zelikleri, eklenen takviye

maddeleriyle ¢ok daha iyi degerlere ¢ikabilmektedirler.

Polimerizasyonun 1iyi anlasilabilmesi i¢in bazi temel kavramlarin bilinmesi
gerekmektedir. Monomer, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiyiik molekiiller
olusturabilen kiigiik mol kiitleli kimyasal maddeler i¢in kullanilan bir tanimlamadir.
Polimer ise, c¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak
olusturdugu biiyiik molekiilin adidir (Sagak 2002). Monomerler Sekil 1.15’de
goriildiigli gibi polimerizasyon tepkimeleri iizerinden polimer molekiiliine doniisiirler.

Bir polimer molekiiliinde yiizlerce hatta binlerce monomer bulunabilir.
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Polimerizasyon tepkimesi

[

Monomer moleldiller: Polimer

Sekil 1.15. Polimerizasyon tepkimesi (Sagak 2002)
Ornegin;

etilen: CH,=CH, — polietilen: (-CH,-CH-),
vinilkloriir: CH,=CHCI — polivinilkloriir: (-CH,-CHCI-),
stiren: CH,=CHPh  — polistiren: (-CH,-CHPh-),

Polimerler sentezlendigi monomerin islevselligine baglh olarak ii¢ farkli konfigiirasyon
sergileyebilir. Bu konfigiirasyonlar dogrusal (lineer), dallanmis (branched) ya da ¢apraz

bagli (crosslinked) polimerler olmak iizere tige ayrilirlar (Sekil 1.16).

Uygun bir ¢oziicli i¢inde ¢6ziiniir olan dogrusal polimerler, herhangi bir dallanma
olmadan, tek bir uzun zincirli yapidan olusur. Dallanmis polimerler molekiillerin ana
zincirinde kiigiik zincirli boliimlerin bagli oldugu bir omurgaya sahiptirler. Dallanmig
polimerler, daha diisiik bir kristallesme egilimi ve yogunluga sahiptirler. Dallanma,
polimerizasyon islemi sirasinda meydana gelen ¢esitli kontrol edilemez yan
reaksiyonlar sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir. Dallanmig polimerler, zincirler
arasindaki zayif molekiil i¢i etkilesimlerden dolayr dogrusal polimerlere gore daha
kolay c¢oziiniir. Capraz bagli polimerler, ii¢ boyutlu bir ag olusturmak {izere capraz
baglarla birbirine bagli polimer zincirlerinden olusan genis bir omurga yapisina
sahiptirler. Polimerlerde ¢apraz baglanma, ayri polimer zincirlerinin birbirleriyle

kimyasal olarak baglanmis olmas1 durumunda meydana gelir.
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Sekil 1.16. Zincir yapilarina gore polimerler

Termoset polimerler erime davranisini engelleyen sinirlayict yapi ile, capraz baghidirlar.
Bazi ¢apraz bagl polimerler kauguk benzeri karekteristik 6zellik gosterebilir ve bu
polimerler elastomerler olarak bilinir. Bu tiir malzemeler, genis olarak uzatilabilir,

ancak hizl bir sekilde orjinal boyutlarini geri kazanilabilir (Stuart 2002).

Genel olarak polimerler termal ve mekanik 6zelliklerine gore termoplastikler,

termosetler ve elastomerler olmak {izere ii¢ gruba ayrilmaktadir.

Termoplastik; yumusatma veya 1sitma esnasinda eriyebilen ve sogutma esnasinda
katilagan amorf veya yari kristalin polimerlerdir. Isitma ve sogutma prosesi
termoplastiklerin termal ve mekanik ozelliklerinde algilanabilir degisiklik olmadan
tekrar edilebilir. Termoplastik polimerlerin zincirleri dogrusal veya dallanmig yapidadir.
London kuvvetleri, polar etkilesimler ve hidrojen bag: tirii kuvvetler polimer
zincirlerini bir arada tutar. Molekiiller arasindaki sozii edilen etkilesimlerin hepsine
birden van der Waals kuvvetleri, ikincil kuvvetler veya molekiiller aras1 kuvvetler denir.
Plastik bardaklar, ¢op ve aligveris posetleri, oyuncaklar, tiikenmez kalem govdeleri, sise

kapaklari, ambalaj amacli filmler bu tip polimerlerden yapilir (Sagak 2002).

Termoset; zincirler aras1 yogun capraz bag igeren, polimerlerdir. Termosetler 1sitma
sirasinda kimyasal degisikliklere ugrarlar ve bu siire¢ geri dondiiriilemez. Capraz baglh
yapilart nedeniyle serttirler, ¢o6ziinmezler, yeniden sekillendirilemezler, yiiksek
sicakliklarda ise bozunurlar (Fenol formaldehit, iire-formaldehit, melamin-formaldehit

polimerleri gibi). Telefon kutulari, bilgisayar klavyesi, televizyon kabinleri, mutfaklarda
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kullanilan melamin tabaklar termoset polimerlerden yapilmis malzemelerdir (Sagak
2002). Ayrica bu plastiklerde polimerizasyon igslemi, malzemeyi i¢eren monomerlerin
bir araya getirildigi reaktorde baslar ve kaliplama islemi sirasinda biter (Ejder Korucu
2010).

Elastomerler; termosetler gibi ¢apraz bagli bir yapiya sahiptirler ve uzun zincirli
yapidadirlar. Maruz kaldiklart ¢ok kiigiik gerilmeler sonrasinda bile ¢ok biiyiik elastik
deformasyonlara ugrarlar. Baz1 elastomerler ilk boyutlarina nazaran % 500 ve iizerinde
uzama gosterebilirler. Sonrasinda ise eski boyutlarina donebilirler. Yiiksek elastikiyet
ve sekil degistirme kabiliyetine sahip olmalarinin nedeni; polimer zincirlerinin birbirine
zaylf capraz baglarla bagli olmasidir. En ¢ok bilinen elastomer kauguk’tur. Capraz
baglarin sayisinin artirilmasi elastomerin daha dayanimli ve rijit bir yap1 kazanmasini

saglar (Eksi 2007).

Polimerlerin sentezinde degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilir ve bu tepkimeler
genel isleyis mekanizmalar1 agisindan; basamakh (kondenzasyon) polimerizasyon ve
katilma polimerizasyonu adi verilen iki temel polimerizasyon yontemi altinda

toplanirlar (Sagak 2002).

1.11.1. Katilma (Zincir) polimerizasyonu

Bu tip polimerizasyonda, monomerler aktif merkezlere tek tek katilarak polimer
zincirini olustururlar. Tepkime boyunca zincir biliylimekte oldugu icin ortamda yiliksek

mol kiitleli polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur.

Katilma tepkimesini baslatmanin iki yolu vardir. Birinde serbest radikallerin 1s1, 151k ya
da ultrasonikasyon gibi etkilerden yararlanilarak tepkime ortaminda olusturulmalariyla
polimerizasyon gerceklestirilir. Diger bir yol ise iyonik karakterli aktif merkezler

izerinden polimerizasyon tepkimesinin baglatilmasidir.
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Zincir polimerizasyonu ile iiretilen polimerlerin bazilar1 sunlardir: polietilen, polistiren,

poliakrilonitril ve polipropilen.

1.11.2. Basamakh (Kondenzasyon) polimerizasyon

Kondenzasyon tepkimelerinde, fonksiyonel gruplari bulunan iki molekiil, aralarindan
kiiglik bir molekiilii ayirarak birlesirler. Genelde tepkimelere giren fonksiyonel gruplar
—OH, -NHj3;, -COOH tiirii oldugu i¢in tepkime sonunda ortaya ¢ikan kiigiik molekiiller
H,O, HCI ve NHz’tiir. Kondenzasyon polimerizasyonu ile iiretilen polimerlerin bazilari

sunlardir: poliester, poliamit, poliliretan ve polikarbonat (Sagak 2002; Sarikaya 2003).

Bu mekanizmalarin gegerli oldugu dort temel teknik vardir.

1.11.3. Y1gim polimerizasyon

[k bakista, bu ydntemin, bir baslatic1 girisi ve olasi bir zincir transfer ajan1 kullanilarak
sadece eser miktarda saf polimerden olusan baslangi¢ karigimi ve zincir reaksiyonlari ile
yiiksek mol kiitleli polimer iiretmek i¢in ¢ok uygun bir yontem oldugu anlasilmaktadir.
Ancak, bu siireg ile ilgili baz1 sorunlar vardir; Ornegin, polimerizasyon sirasinda yiiksek
viskozite Uriinliniin islenmesi zorluklara yol agar. Zincir tepkimeleri genel olarak
ekzotermiktir ve artan viskozite, 1s1 dagilimini engelledigiden, ayrica, kavrulma ve

tirliniin muhtemel bozulmas1 asir1 1sinmay1 lokalize edilebilir.

Sonug olarak, belirgin avantajlara ve genellikle, vinil polimerlerin laboratuvar lgekli
tiretimi i¢in tercih edilen bir yontem olmasma ragmen, yigin polimerizasyon teknigi,

endiistride yaygin olarak kullanilmamaktadir.
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1.11.4. Cozelti polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonu polimerizasyon esnasinda ekzotermik davranist ile ilgili
zorluklarin {istesinden gelmek igin yigin polimerizasyona gore iyi bir alternatif gibi

goriinmektedir.

Yigm polimerizasyon ile iliskili sorunlarin bazilarmin istesinden gelmenin bir yolu,
uygun bir ¢oziicii i¢inde monomerin ¢oziilmesidir. Dogru ¢o6ziicli segilir ise, triin,
dokiim veya egirme i¢in uygun olan bir ¢ozelti vermek lizere olusturabilir. Ayrica
¢ozelti polimerizasyonu vinil asetat iceren kopolimerlerin {iretimi i¢in 6zel olarak

kullanilan bir yontemdir.

1.11.5. Siispansiyon polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonu i¢in, monomerler, bir baslatma maddesi ile karistirilir ve
uygun kiiresel pargaciklarin olugsmasini saglamak i¢in, stabilizatorler gibi yiizey aktif
maddeler veya deterjanlar igeren su ile karismayan faz igerisine damlatilir. Cozelti,
baglatict aktivasyonunu ve radikal polimerizasyon reaksiyonunun baslangicini
indiiklemek i¢in 1sitilir. Polimerizasyon reaksiyonu sonlandiktan sonra mikrokiireler

toplanabilir ve stabilize ediciler tarafindan yikanabilir.

Yontem, oldukg¢a basit ve monomer karisimlariyla da kullanilabilir. Baz1 durumlarda
daha karmasik bir stabilizor ¢ozeltisi gerekli olmasina ragmen ayrica, su i¢inde kismen
¢Oziinlir olan monomerler de kullanilabilir. Bu yontem ile, yaklagik 40-1000 mikron
arasinda degisen bir aralikta boyuta sahip mikrokiireler elde edilebilir (Saralidze et al.
2010).
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1.11.6. Emiilsiyon polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyon yonteminin gelisiminden bir sonraki agsamayi temsil eden
ve ¢ok yonlii ve yaygin olarak kullanilan bir yontem olan emiilsiyon polimerizasyonu,
heterojen bir sistemde radikal katilma polimerlesmesinin oldugu karmasik bir siiregtir.
Bu islem, bir yag-icinde-su emiilsiyon yapict ile su ic¢inde nispeten hidrofobik

monomerin emiilsiyonlagsmasini igerir (Yamak 2013; Fried 2014).

Emiilsiyon polimerizasyonu kiigiik parcaciklar, nanokiireler, ve mikrokiirelerin (0,1-10
um) sentezi i¢in Ozellikle yararlidir. Elde edilen mikrokiireler diisiikk poli dispersite
gosterir ve yiiksek verimle elde edilebilir (Saralidze et al. 2010). Monomerin kiigiik bir
miktarini igeren bu mikro-kiireler ya da miseller geri kalan herhangi bir yiizey aktif
maddenin yardimi olmadan su ic¢inde asili halde birakilir. Bu ¢ozelti i¢inde bazi zincir
biiylimesini baslatabilen serbest radikallerin olusumu meydana getirilir. Bu radikaller
ya da bilyliyen zincirler, bunlarin kararli damlaciklar halinde olustugu yigin

polimerizasyonuna neden olan miselleri gegmek i¢in onlara niifuz ederler.

Emiilsiyon polimerizasyonu sentetik dien elastomerlerin ticari iiretiminde ve boyalarda

kullanilan ticari latekslerinin tiretiminde kullanilir.

1.12. Polietilen (PE)

Polietilen, basit molekiiler yapiya sahip ([-CH,CH>-]), en ¢ok iiretilen plastik maddedir
ve ilk kez 1939 yilinda elektrik yalitimi igin kullanilmistir. Bu polimerin adlandirilmasi
ile ilgili sikinti vardir. Polietilenin monomerinin adi ITUPAC tarafindan eten olarak
tavsiye edilmistir. Ancak, bu karigikliga ragmen, kimyagerler, diinya ¢apinda

"polietilen™ ismini kullanmay1 tercih etmislerdir.

Polietilenin sentezlenmesi i¢in kismen farkli 6zellikleri olan tiriinlerin ortaya ¢ikmasina
ragmen dort farkli proses kullanilmistir; yiiksek basing, Ziegler, Phillips ve standart yag
prosesleri (Whiteley 2012).
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Yiksek basing prosesinde, benzoil peroksit gibi serbest radikal baslaticilarla ile, 1000-
3000 bar basing ve 80-300°C arasinda sicakliklar kullanir. 1950'i yillarda,birbirinden
bagimsiz bir sekilde calisan ii¢ arastirma grubu, diisiik basing ve sicaklikta lineer
polietilen iiretimine olanak saglayan ti¢ farkli katalizor kesfetmistir. Bu polimerler 940-
960 kg/m® araliginda yogunluga sahiptirler ve kapsaml ticari yiiksek basing prosesi ile
tiretilen diisiik yogunluklu polietilenler (LDPE) olarak adlandirilan polimerlerin aksine
yiiksek yogunluklu polietilenler (HDPEsS) olarak bilinmektedir. Bu kesifler,
cesitlendirmeye devam edilmis olan etilen polimerizasyonunun koordinasyon Kataliz

temelini atmugtir.

Ziegler prosesi Almanya'da Ziegler tarafindan kesfedilen ve 1950'lerin baginda Milan
Natta tarafindan gelistirilen metal alkil sistemleri kullanilarak katalizorlii koordinasyon
reaksiyonlarina dayanmaktadir. Tipik bir Ziegler-Natta katalizorii, titanyum tetrakloriir
ve trietilaluminyum kullanilarak hazirlanir ve reaksiyon, diisiikk basinglarda ve 70°C' den

daha diisiik sicakliklarda gerceklestirilir.

Son olarak, Phillips ve Standart Oil (Indiana) proseslerinde nispeten daha diisiik basing
ve sicakliklar kullanilarak, HDPE {iretilmistir. Bu polimer, ambalaj, ev esyalari, ev
aletleri, ulasim, haberlesme, elektrik, tarim, ingaat, tel ve kablo yalitimi, kaplama ve

enjeksiyon kalipli tirtinlerden olusan genis bir uygulama yelpazesine sahiptir.

Polietileni one ¢ikaran baglica 6zellikleri, tiplerine gore degisiklik gosterse de; dig ortam
kosullar1 ve neme kars1 yiiksek direng, esneklik, zayif mekaniksel kuvvet ve lstiin
kimyasal direng genel ozellikleri olarak sayilabilir. Kaplar, kutular, mutfak esyalari,
kaplamalar, boru ve tiip, oyuncak, kablolarda yalitkan tabakalar, paketleme ve ambalaj
filmi gibi yaygin kullanim alanina sahip PE sanayi i¢in diisiik maliyetiyle cazip bir
malzeme olarakdikkat ¢ekmektedir.
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Sekil 1.17. a) Etilen b) Polietilen

Polietilen yogunluk ve kimyasal Ozelliklerine gore ¢esitli kategorilerde siniflanir ve

mekanik 6zellikleri, molekiiler agirligi, kristal yapisi ve dallanma tipine baglidir.

* Ultra yiiksek molekiiler agirlikli PE (UHMWPE, ultra high molecular weight PE)
* Yiiksek yogunluklu PE (HDPE, high density PE)

* Yiiksek yogunluklu ¢apraz bagli PE (HDXLPE, high density cross-linked PE)

* Capraz bagh PE (PEX, cross-linked PE)

* Orta yogunluklu PE (MDPE, medium density PE)

* Algcak yogunluklu PE (LDPE, low density PE)

* Lineer diisiik yogunluklu PE (LLDPE, linear low density PE)

* Cok diisiik yogunluklu PE (VLDPE, very low density PE)

1.12.1. Lineer diisiik yogunluklu polietilen (LLDPE)

Yogunlugu 0,915-0,945 g/cm® arasinda degisen lineer diisiik yogunluklu polietilen
(LLDPE) diisiik basinglarda elde edildigi i¢in maliyeti oldukga diisiiktiir. Ozellikle
saydamlig1 sayesinde film iiretiminde ¢ok fazla kullanilmaktadir. LLDPE’nin yaklasik
%76’s1 paketleme ve ambalaj uygulamalarinda tliketilmektedir. LLDPE’nin istiin
esneklik ozellikleri, diisiik sicakliklarda 1s1 etkisine karsi dayanikliligi, ytliksek saflik

derecesi, berraklik ve iistiin optik gecirgenligi sayesinde ¢ok fazla ilgi gérmektedir.

LLDPE’nin kullanim alanlari;
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a) Film ekstriizyon firiinleri; ¢Op torbalari, zirai amagli agir hizmet torbalari, branda,
market torbalar1 ve tekstil iiriin ambalajlari.

b) Enjeksiyon kaliplama iriinleri; ev esyalari, oyuncak, kirtasiye malzemeleri,
elektronik sanayi baglant1 parcalari.

c) Doner kaliplama {iriinleri; gesitli biiyliklikte konteynerler, ¢op bidonlari, portatif
kuliibeler.

d) Sisirme ile kaliplama tiriinleri; ¢esitli hacimde siseler, su kapaklari.

1.13. Polistiren

Polistiren (PS), monomer halindeki stirenin polimerizasyonu ile iiretilen bir polimerdir.
Ticari Uretimi genelde yigin polimerizasyon ya da siispansiyon polimerizasyon ile
yapilmaktadir. Tepkime radikalik katilma mekanizmasi seklinde gergeklesir (Sekil

1.18). Elde edilen polistiren; seffaf, ucuz, sert, kirilgan ve kokusuz bir termoplastiktir.

CH”:’CHZ CHZ\ fCHzx JCHZN KCHZN /,CHZN f
pnllmenzasynn |
stiren polistiren

Sekil 1.18. Stirenin Polimerizasyonu

Polistiren isli alevle yanar ve 1,054 g/mL olan diisiik bir 6zgiil agirliga sahiptir. Diisiik
maliyet, ¢ok iyi kaliplanabilir olmasi, boyutsal stabilite, elektriksel yalitim, diisiik nem
tutma, boyanabilirlik ve yiiksek kimyasal direng gibi 6zelliklerinden dolayr yaygin

olarak enjeksiyon kaliplama ve vakum olusturulmasinda kullanilir (Brydson 1999).

Stiren monomeri benzenin bir tiirevi olan, vinil benzendir. E.Simon stirol dedikten
sonra doniisiimii tanimladiginda, polimerizasyon reaksiyonunun ilk raporu 1839’da

gelmistir. E. simon malzemenin okside olduguna inantyordu ve iriinii stirol oksit diye


http://tr.wikipedia.org/wiki/Resim:Polystyrene_formation_tr.PNG
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adlandirdi. Daha sonra tirliniin hi¢ oksijen icermedigini anlayinca {iriin metastiren olarak
tanind1. Bu {iriin esas olarak zincirdeki her karbon atomuna bagli bir hidrojen grubu
yerine bir fenil grubu bagl olan polietilendir. Polietilendeki metil grubunun aksine
herhangi bir yonde eklenen benzen halkasi polimeri sert, kirilgan fakat amorf
yapmaktadir ve polimer diisiikk kimyasal dirence sahiptir. Polistiren, 6zellikle diisiik bir
maliyetli uygulamalar i¢in kullanilir. Polistirenin darbe mukavemeti, kademeli bir
kauguk (stiren biitadien veya polibiitadien) veya stiren-akrilonitril (SAN) meydana
getirmek tizere akrilonitril ve akrilonitril-butadien-stiren (ABS) kopolimeri iiretmek igin
hem butadien kaucuk hemde akrilonitril ile meydana gelen alagim ile gelistirilebilir.
Tyilestirilmis tokluk biiyiik 6lciide uygulamalar1 artirmistir ve ABS dnemli lgiide diisiik
maliyetli mithendislik plastikleri ile yarisiyor hale gelmistir (Wyatt et al. 1994). Ayrica,
stiren polimerizasyonu, doymamis poliesterlerin c¢apraz baglanmas: i¢in kullanilir.
Bunun ig¢in, tipik olarak c¢ift bag iceren bir polyester, dn-polimer olarak iiretilir. Bu 6n-
polimer daha sonra viskoz bir ¢ozelti elde etmek igin stiren ile karigtirilmistir ve bu
¢ozelti, daha sonra, bir cam elyafi malzeme igine islenir. Elde edilen iiriin,
homopolimerizasyona ugrayan, ayni zamanda On-polimer molekiiliinden ara sira
meydana gelen ¢ift bagi igeren stiren polimerizasyonu ile nihai 6zelliklerini

gelistirmistir.

Bu durum cam takviyesi ile i¢ i¢ce gegmis biiyiik bir {i¢ boyutlu ag olusmasina neden
olur. Olusan bu kompozit malzemeler mitkemmel 6zelliklere sahiptir ve yaygin olarak

sandal tekneleri, dus iiniteleri ve banyolarda kullanilmaktadir (Nicholson 2006).

Cizelge 1.3’de polistirenin yaygin sekilde kullanildig: alanlar goriilebilir.
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Cizelge 1.3. Polistirenin kullanim alanlar

Kullanim Alam Kullanildig: Yer

Mutfak Buzdolabi raflari, firin ve mutfak robotlarinin diigmeleri,

Tiiketici Elektronigi Bilgisayar kasalari, klavyeler, video oyun konsollari, CD ve

DVD kaplar

Spor Bisiklet kasklari, yiizme tahtalar

Paketleme Ilag ve tibbi malzeme kutulari, yogurt kaplari, tasinabilir yemek
kaplari

Insaat Is1 ve ses yalitimi

1.14. Ekstriizyon Uretim Yontemi

Ekstriizyon temelde hammaddenin bir kalip boyunca siirekli olarak 6zel bir sekildeki
irtine doniligiimiine dayanir. Ekstruder bir pompadir ve pompalama fonksiyonu ile diger
islemleri gerceklestirebilen ¢cok yonlii bir makinedir. Ekstrudere kat1 polimer parcalari
veya graniil konulursa, erime islemi ile {irlin, besleme girisinden asag1 dogru bir kag cm

capinda elde edilir.

Bu islem, cogu zaman plastiklestirme olarak adlandirilir ve bodyle bir ekstriider,
plastiklestirici ekstruder diye adlandirilir. Besleme iinitesinde erimis polimer bir siv1 ise,

ekstriider eriyik ekstriizyon olarak adlandirilir (Ugar 2007).

Ekstriizyon iiretim yontemi kullanilarak boru, profil, levha, film ve kapali tel
orgli(covered wire fence) yapidaki triinlerin eldesi miimkiindiir. Plastik ekstriizyon
tiretim yontemiyle elde edilen iriinlerde genellikle termoplastikler kullanilmaktadir.

Kullanilan termoplastiklere 6rnek olarak;

* Polietilen(PE)
* Polipropilen(PP)
* Polivinilkloriir(PVC)
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* Polistiren(PS)
* Naylon(PA)

verilebilir. Plastik ekstriizyon iiretim yonteminde hammadde olarak hazir plastik
graniiller (prepreg granules) kullanilmaktadir. Bununla birlikte igerisinde takviye
malzemesi iceren “in-stu” graniillerde kullanilmaktadir. Bu da gostermektedir ki; plastik
ekstriizyon tiretim yontemi saf hammadde seklindeki plastiklerin islenmesine olanak
saglarken, ayn1 zamanda in-Stu graniillerin kullanilmasiyla da takviyeli plastik iiretimine

yani kompozit malzeme iiretimine imkan vermektedir (Yilmazoglu 2004).
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2. KAYNAK OZETLERI

Polimerlerin kullanim alanlarmmin artmasiyla birlikte 06zelliklerinin gelistirilmesi
calismalar1 da artmis ve nano Ol¢ekli dolgu maddelerinin polimer 6zelliklerini
gelistirdiginin bulunmasiyla hangi katki malzemelerinin daha etkili oldugu yoniinde
caligmalar baglamigtir. Tabakali yapiya sahip olan kil minerallerinin polimer matriks
icerisinde dagilabilmeleri nedeniyle ¢ok iyi katki malzemesi olabilecekleri anlasilmistir.
Boylece polimer/kil nanokompozitlerin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve 6zelliklerinin
belirlenmesi ile ilgili calismalar baslamistir. Bu konuyla ilgili yapilan ¢alismalardan bir

kism1 asagida 6zetlenmistir.

Zhang and Wilkie (2003) tarafindan maleik anhidritli veya maleik anhidritsiz killer ile
polietilen nanokompozitlerin eriyik harmanlamayla hazirlanmasi1 amaglanmistir.
Hazirlanan nanokompozitler X-ray difraksiyonu (XRD), termogravimetrik analiz,
(TGA), gecirimli elektron mikroskopu (TEM) ve koni kalorimetre ile karakterize
edilmistir. Tiim nanokompozitler 170°C’de, ilk 5 dakika diisiik vida donme hizinda (30
rpm) daha sonra 25 dakika 60 rpm donme hizinda, kil igerigi kiitlece %3 (kiitle
fraksiyonu) olacak sekilde hazirlanmigtir. XRD sonuglarindan modifiye edilmemis
killer kullanildigr zaman, MA varligimin d-mesafesi lizerinde herhangi bir etkisi
olmadig1 sonucuna varilmistir. Kilin tamamen interkale oldugunu yiiksek ¢ozliniirliiklii
TEM goériintiillerinden  anlagilirken, nanokompozit olusumunun PE’nin termal
bozulmasimna hemen hemen hig¢ etkisi olmadigini termogravimetrik analiz sonuglari
gostermistir. Sonug olarak %3 kil oraninin 1s1 salinimini %30-40 oraninda azaltmasi her

durumda nanokopozit olusumunun ger¢eklesmesiyle agiklanmistir.

Zanetti et al. (2004), yaptiklart ¢alismada organik olarak modifiye edilmis kil
(organokil), polietilen ve uyumlastirici olarak poli (etilen-co-vinil asetat)’t kullanarak
eriyik harmanlama prosesine gore polietilen/kil nanokompozitleri hazirlamiglardir.
Interkalasyon  derecesi X-ray difraksiyonuyla, termal bozunma davranist
termogravimetrik analizle ve kildeki kimyasal degisim infrared spektroskopi ile

aragtirtlmistir. Oksijen atmosferinde nanokompozitlerin termal bozunmasi sirasinda
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polimer ylizeyinde koruyucu tabakanin olusmasinin, normalde yanici olmayan

polimerin yanmasina sebep oldugu gézlemlenmistir.

Osman et al. (2005) tarafindan farkli katyon degisim kapasitesine (KDK) sahip killerde
bulunan sodyum iyonlarini alkil amonyum iyonlar1 ile yer degistirmislerdir. Polimer ve
organik tek tabaka ayni kimyasal yapiya sahip olmasina ragmen tamamen eksfoliye
yaptya erisilememistir. Cekme testleri sonucunda organomontmorillonitin toplam
hacminden ziyade inorganik kisminin hacmi ile iliskili oldugu tespit edilmistir.
Elastikiyet modiil verilerinin Halpin-Tsai denklemine uyarlanmasi ile bu denklemdeki
parametrelerin nanokompozite ilave edilen oranlarla da iligskili oldugu ortaya
koyulmustur. Diisiik kil miktarlarinda hazirlanan nanokompozitlerin elastik modiilii

degerlerinde kayda deger bir artis gdzlemlenmistir.

Zhao et al. (2005) polietilen/kil kompozitleri farkli interkalasyon maddeleri ile modifiye
edilmis montmorillonit ve polietilen, ¢ift vidali extruder kullanilarak eriyik harmanlama
metodu ile hazirlanmistir. Kili organolastirmak i¢in dioktadesildimetilamonyum klorid
ve oktadesildimetilamonyum klorid gibi farkli surfaktant kullanmistir. Elde edilen
nanokompozitler genis agili X-ray difraksiyonu (WAXD) ve gecirimli elektron
mikroskobu (TEM) ile Kkarakterize edilmistir. Mekanik testler takviye edilmis
nanokompozitlerin geleneksel mikrokompozitlere gére daha iistiin 6zellik gosterdigini
tespit edilmistir. PE/kil nanokompozitlerin termal kararlhi@i ve yanicilig
termogravimetrik analiz (TGA) ve koni kalorimetresi ile olgtilmistir. PE/Kil
nanokompozitlerin polimerizasyon sicakliklarinin saf polietilene gore daha yiiksek
oldugu ve artan kil miktar1 azaldigi goézlemlenmistir. Sonug¢ olarak organokillerin
bariyer etkisinden dolayr termal kararlilig1 gelistirdigi ve yanma esnasinda ¢arlasmayi

koruyan kil zenginliginden dolay1 da yanabilirligi azalttigi goriilmustiir.

Silan-agilanmis-polietilen/OMT nanokompozitlerini lineer diisikk yogunluklu polietilen
(LLDPE), peroksit baglaticist viniltrimetoksisilan (VITMS) ve organolastirilmig
montmorillonit (OMT) matriksinden reaktif ekstriizyon ile hazirlayan Lu et al. (2006)

nanokompozitlerin karakterizasyonunu X-ray difraksiyonu XRD, gegirimli elektron
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mikroskobu (TEM), Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR) ve
termogravimetrik analiz (TGA) ile gergeklestirmistir. Calismada nanokompozitlerin saf
lineer disiik yogunluklu polietilen (LLDPE) ve viniltrimetoksisilan asilanmis lineer
diisiik yiik yogunluklu polietilen’den (VTMS-grafted-LLDPE) daha yiiksek termal oksit
kararligi gosterdigi belirlenmistir. Ayrica termal &zelliklerdeki iyilesmenin, silan
asilama prosesinde polietilen makromolekiilleri ile organomontmorillonit arasindaki
kimyasal baglara ve termal oksidasyon bozunma siiresince organomontmorillonit
lizerine polietilen makromolekiillerinin in situ asilanmasina bagh oldugu tespit

edilmistir.

Yang et al. (2006) tarafindan eriyik ekstriizyonuyla karistirma esnasinda diisiik
yogunluklu polietilen icerisinde organik olarak modifiye edilmis montmorillonit
(organokil) kilinin dispersiyonuna uyumlastirict olarak kullanilan etilen vinil asetat
kopolimerinin etkisi aragtirtlmistir. Etilen vinil asetat kopolimerinin varliginda dagilmis
tabakal1 diisiik yogunluklu polietilen/organokil nanokompozit numuneler ¢ift vidali bir
ekstruder kullanilarak 140-180°C sicaklik araliginda 50 rpm vida dénme hizinda iki
basamakli eriyik harmanlama metoduyla hazirlanmistir. X-ray difraksiyonundan elde
edilen sonuglar diisiik yogunluklu polietilene kiyasla diisiik organokil igerikli
kompozitlerde organokil galerileri igerisine etilen vinil asetat kopolimerinin daha kolay
girebilecegini belirlenmistir. Gegirimli elektron mikroskop (TEM) analiz sonuglar1 %3
veya %5 organokil igeren nanokompozitlerdeki montmorillonit tabakalarinin polimer
matriks icerisinde iyi dispers oldugunu ve eksfoliye tabakalarin paralel yigmlarinin

kayboldugunu gostermistir.

Zhang et al. (2006) tarafindan alkil amonyum iyonlar1 kullanilarak %1 %3 ve %5
oranlarinda kil iceren organokil/polietilen nanokompozitleri polimer eritme (melt
intercalation) yontemiyle hazirlanmistir. Uretilen nanokompozitler X-ray difraksiyonu,
gecirimli elektron mikroskobu ile karakterize edilmistir. Yapilan analiz sonuglarindan
kilin galerileri arasindaki bosluga polietilen gibi polar olmayan polimerlerin girisini

saglamak i¢in, kilin organofilik hale getirilmesi gerektiginin tizerinde durmuslardir.
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Araujo et al. (2007) tarafindan polietilen ile dort farkli alkil amonyum tuzu ile modifiye
edilmis organokillerle eriyik interkalasyonu metodu ile hazirlanmis polietilen/kil
nanokompozitlerde XRD sonuglar1 kuaterner amonyum tuzlarmin montmorillonit dgo1)
diizlemlerinin bazal mesafesinde bir artis meydana getirdigini gostermistir. Fourier
transformation infrared spektroskopisi ile karakterize edilen nanokompozitlerde kil
katmanlar1 arasinda kuaterner amonyum tuzu ve interkalasyonun varligini dogrulamistir
Elde edilen DSC termogramlari ise nanokompozitlerin termal kararliligmnin saf

polietilene gore daha yiiksek oldugunu gostermistir.

Cui et al. (2007) polietilen (PE)/kil nanokompozitleri interkalasyon katalizori
(titanyum-montmorillonit) esliginde in situ polimerizasyonu ile hazirlayarak, X-ray
difraksiyonu (XRD), termogravimetrik analizi, (TGA), gecirimli elektron mikroskopu
(TEM), fourier transform infrared spektroskopi, diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
ve ¢ekme (gerilme) testleri gibi teknikleri kullanarak karakterize etmislerdir. TEM
goriintlileri kilin nanoboyutta eksfoliye ve polietilen matriksi igerisinde tamamen
dispers oldugunu, DSC termogramlar1 da polietilen ve (PE)/kil nanokompozitlerin PE
kristalliginin %15-30 oraninda azaldigini gostermistir. Saf polietilen ile kiyaslandiginda
PE/kil nanokompozitlerin yiiksek termal, fiziksel ve mekanik 6zellik gosterdigi ve kilin
tabakal1 yapisinda polimerizasyon etkinliginin azaldigi gézlemlenmistir. Kiitlece %7,7
kil varliginda hazirlanan PE/Kil nanokompozit 6rneginde en yiiksek ¢ekme mukavemet
degeri 33,4 MPa ive elastisite modiilii 477,4 MPa olarak Ol¢iilmistir. Maksimum
termal bozunma sicakligi 110°C’den daha fazla ve PE/kil nanokompozitlerde termal
bozunma sicakliginin polietilen matriksindeki kil miktarinin artisiyla azaldig:

belirlenmistir.

Durmus ve Kasgoz (2007) LLDPE/organokil nanokompozitlerini iki farkli uyumlastirici
kullanarak (Maleik anhidrit asilanmis polietilen (PE-g-MA) ve oksitlenmis polietilen
(OXPE)) eriyik harmanlama metodu ile hazirlayarak X-ray difraksiyon ve gecirimli
elektron mikroskobu (TEM) ile karakterize etmislerdir. Oksitlenmis polietilen ile
hazirlanan nanokompozitlerde polimer faz ve kil tabakalar1 arasinda ara ylizey

etkilesimlerinin onemli oOlgiide olustugu goézlemlenmistir. Ayrica maleik anhidrit
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asilanmis polietilen ile hazirlanan Orneklerde oksitlenmis polietilen ile hazirlanan

orneklere gore kilin daha iyi dispers oldugu belirlenmistir.

Golebiewski et al. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada diisiik yogunluklu polietilen ile
farkl1 modifiye edilmis montmorillonit (MMT) ve farkli uyumlastiricilar kullanilarak
nanokompozit materyallerin hazirlanmasi amaglanmistir. Montmorillonit ile hazirlanan
nanokompozit Orneklerinde kil galeri arasindaki mesafenin (dgp;=3,15 nm) en fazla
oldugu, bir uyumlastirict ile hazirlanan nanokompozitde ise diisiik erime akis indeksi
(MFR=1,5 g/10 dk) temel polimerin akis indeksine yakin oldugu tespit edilmis ve bu iki
nanokompozitin termal ve mekanik Ozelliklerinde iyilesme gozlemlenmistir. Yiiksek
sicakliklarda ve disiik vida dénme hizinda (N1=250 min™) hazirlanan

nanokompozitlerin en iyi mekanik 6zellik ve termal kararlilik gosterdigi belirlenmistir.

Grecu et al. (2008) tarafindan polipropilen, diisiik yogunluklu polietilen ve organo
modifiye montmorillonit nanokili yardimiyla, %4 ve %6 oraninda organokil i¢eren
nanokompozitler tek vidali ekstruder kullanilarak hazirlanip karakterize edilmistir. XRD
sonuglari kompozitlerin hazirlanma siiresince polietilenden ve polipropilenden olusan
nanokompozitlerde organo-bentonitlerin eksfoliasyonunun gerceklestigini gostermistir.
Saf polipropilen ve polipropilenli nanokompozitler i¢in mekanik analizler daha iyi bir
termal kararlilik, ¢ekme ve egilme modiliinde artis gostermistir. %6 nanokil
kullanilarak hazirlanmis polietilenli nanokompozitde direng ve uzama degerleri ayn
kalirken ¢cekme elastisite modiiliinde %24,47°1ik bir artis elde edilmistir. Polipropilen ile
hazirlanmis  nanokompozitlerde  oldugu  gibi  polietilen ile  hazirlanmis
nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerinde de iyilesme gerceklestigi mekanik testlerden

anlasilmaktadir.

Dintcheva et al. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada organik olarak modifiye edilmis ve
ham tabakali silikatlar, saf ve maleik anhidrit aliglanmis polietilen ile birlikte ¢ift vidali
ekstruderde polimer eritme metoduyla polime/kil nanokompozit elde edilmistir. Polimer
matrisindeki OMMT kilinin morfolojisi ve dispersiyon derecesi birbirini tamamlayan
dort teknik (XRD, TEM, SEM ve ATR-FTIR) ile degerlendirilmistir. Elde edilen
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sonuglar PEgMA uyumlastirici ile hazirlanan nanokompozitlerin, interkale ve eksfoliye
nanoyapilardaki silikat tabakalarimin morfolojisinde belirgin gelismeler oldugunu
gostermistir. Eriyik harmanlama prosesi ile hazirlanan nanokompozitlerdeki alkil
amonyum Yyiizey aktif maddelerin termal bozunmast NaMMT iceren polimere gore
organolastirilmis kil ihtiva eden Orneklerden olusmus vinil doymamislik
konsantrasyonunun  belirlenmesiyle  incelenmistir. OMMT-PEgMA  igeren
nanokompozitlerin foto-oksidatif kararligt MA asilanmamis polietilen ile yapilanlara
gore daha diisiikk oldugu saptanmistir. Boylece saf polimer ya da PE- PEgMA polimer
harmaninin daha diisiik kararlilik sergiledigi belirlenmistir. PEQMA iceren OMMT
numunelerin foto-oksidasyonunun daha yiiksek diizeyde olmasmin sebebi anhidrid

pargasi ve kil arasinda istenmeyen etkilesimler oldugu belirtilmistir.

Abdullah et al. (2011) tarafindan termal olarak kararli katyonik alkilfosfonyum ile Na®-
MMT modifiye edilmis ve bu organokilin lineer diisiik yogunluklu polietilen/kil
kompozitlerin termal dzelliklerine etkisi incelenmistir. LLDPE, Na*-MMT veya OMMT
ile 180°C ve 80 rpm karisirma hizinda 20 dakika karistirilarak LLDPE/kil
nanokompozitleri hazirlanmigtir. Modifiye MMT iginde alkilfosfonyum iyonunun
varligi elementel analiz ile desteklenmistir. XRD sonuglarindan agirlikca %1 OMMT
iceren LLDPE/OMMT o6rneginde Kile ait pikin digerlerine gore tamamen ortadan
kayboldugu goriilmiistir ve bu sebeple %1 OMMT igeren LLDPE/OMMT
nanokompozitinde kilin eksfoliye oldugu ifade edilmistir. Yiiksek kil oranma sahip
nanokompozit 6rnekleri ise interkale yapi sergilemistir. Montmorillonitin bazal mesafe
degeri LLDPE matriksi igerisinde (yaklasik 1,5 nm) ile farklilik gdstermemistir. Bu
yiizden bu materyali kompozit olarak adlandirmanin daha dogru olacagmi ifade
etmislerdir. Agirlikga %3 oraninda OMMT ilavesi, bazal mesafeyi 2,29 nm’den 2,76
nm’ye, %5 oraninda OMMT ilavesi ise 2,29 nm’den 2,65 nm’ye Onemli Olgiide
artirmistir. LLDPE/OMMT bozunma sicakliginin saf LLDPE matriksinden daha yiiksek
oldugu TGA analizinden goriilmiistiir. Agirlik¢a %5 OMMT iceren LLDPE/OMMT
nanokompozit 6rnegi i¢in maksimum termal bozunma sicakliginin 470,09’dan

484,20°C’ye ¢iktig tespit edilmistir.
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Liu and Tu (2011), diisiik yogunluklu polietilenin zayif mekanik &zelliklerini anlamak
ve gelistirmek amaciyla takviye malzemesi olarak bilinen silan degistirici MMT ve iki
farkl1 surfaktant (termoplastik poliefin elastomerleri (TPO) veya maleik anhidrit)
polietilene katilmistir. HDPE/MMT standart sekilli drnekleri ¢ift vidali bir plastograph
mikser kullanilarak karistirma metodu ile hazirlanmistir. Farkli agirlik yiizdelerde (%1,
%3 ve %5 agirlikca) MMT ve 2:1 oraninda MA (veya TPO) ve MMT ekleyerek,
montmorillonitin tabakalar arasi mesafesi ve nanokompozitlerin mekanik ozellikler
incelenmistir. Sentezlenen bu polimer kil nanokompozit 6rneklerinin kimyasal yapisi ve
polimer morfolojisi X-ray difraksiyonu (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM)
ile karakterize edilmistir. Ayrica mekanik Ozellikleri arastirmak igin ¢ekme, akma ve
sertlik testleri yapilmistir. XRD sonuglari, agirlikca %1 MMT igerisindeki TPO miktar1
arttikga tabakalar arasi1 mesafenin 2,11nm’den 3,14 nm’ye genisledigini gdstermistir.
TPO asilanmis numunelerin ¢ekme testinde en iyi sonug agirlikga %1 oraninda MMT
iceren numunede %3.08, ayn1 oranda Maleik anhidrit asilanmig numunelerde ise %5,39
kadar artma oldugu tespit edilmistir. Mukavemet testinde agirlik¢a %3 oraninda MMT
iceren TPO asilanmis numunede %11,53, ayni oranda maleik anhidrit asilanmis
numunelerde ise %19,71 oraninda artis ile gliclendirilmistir. Sertlik testinde agirlikca
%35 oraninda MMT i¢eren TPO asilanmis numune etkisini %2,60 kadar, ayn1 oranda

maleik anhidrit asilanmis numunelerde ise %10,85 giiglendirmistir.

Mohagheghian et al. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada polietilen karbon siyahi (CB)
ve daha sonrada nanokil (NC) ile ¢ift vidali eksruder kullanilarak elde edilen
harmanlanmis karisim yan uzunlugu 130 mm ve kalinlig1 2,6 mm kare plakalar seklinde
kaliplanmistir. Kalip basinc1 ve sicakligr siirekli kontrol edilmistir. Cekme testleri i¢in
nanokompozitlerde dolgu yiizdesi karbon siyahi igin kiitlece %0,5 ve nanokil i¢in
kiitlece %1 olarak belirlenmistir. Tek eksenli ¢ekme testlerinden her ii¢ 6rnek (LLDPE,
LLDPE+1%CB, LLDPE+0,5%NC) iginde boyun olusumuna eslik eden bir yiik diisiisii
ve ardindan bir elastik tepki tespit edilmistir. Ug 6rnek kiyaslandiginda
LLDPE+1%CB’nin toplam enerji emilimi iizerinde pozitif bir etkiye sahip oldugu
goriilmiistiir. LLDPE enerji emme kapasitesi yari-statik ¢ekme yiikii altinda nano-dolgu

ilave edildiginde bir gelisme gosterirken, hem dinamik ¢ekme yiikleme hem de yari-
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statik delinme testinde ise bu gelismenin ortadan kayboldugu goézlenmistir. Bu
nanodolgularin sagladigi potansiyel yararlar1 kullanabilmek icin darbe yiiklenmesi
sirasinda 1sitma etkilerini en aza indirmenin 6nemli oldugu ve bunu basarmak i¢inde

polimer matriksinin sertlesmesinin artirilmasi gerektigi belirtilmistir.

Hong and Rhim (2012) lineer diisiik yogunluklu polietilen (LLDPE)/kil nano filmleri,
iki farkli organokili eriyik harmanlama yontemi kullanilarak hazirlamigtir. Bu
kompozitlerin ve optik, ¢ekme, su buhar1 ve oksijen gaz bariyeri ve antimikrobiyal
aktivite gibi 6zellikleri test edilmistir. Elde edilen sonuglardan nanokompozit filmleri,
LLDPE filmlere gore piiriizsiiz, homojen, esnek fakat daha az saydam oldugu agikca
goriilmiistiir. XRD sonuglari her iki organokilin kullanildig1 6rneklerde nano yapilarin
nispeten interkale oldugunu gostermistir. Nanokompozitin olusturulmasindan sonra
oksijen bariyer Ozellikleri gelistirilmis olsa da, ¢ekme dayanimi (TS) ve su buhari
gecirgenligi (WVP) gelistirilememistir. Bu durumu muhtemelen polar olmayan,
hidrofob LLDPE polimer matrisi ve kil partikiilleri arasindaki diisik uyum ile

aciklamislardir.

Grigoriadi et al. (2012) tarafindan yapilan c¢alismada iki ¢esit kil (laponit ve
montmorillonit) ve diisiik yogunluklu polietilen kullanarak hazirlanan LDPE’li
nanokompozitlerin dinamik mekanik analizi (DMA) ile termomekanik &zelliklerininin
incelenmesi amaclanmistir. Termomekanik analizlerden nanosilicate eklenmesi ortam
sicakliginin altinda depolama modiilinde anlamli (%40-50) bir artisa yol actig1
sonucuna vartlmistir. Dolgu maddesi icerigindeki artig, daha uygun bir kompozit elde
edilmesine yol agmistir. Laponit ile takviye edilmis LDPE tiim sicaklik araliklarinda en
1yi performans1 gostermistir. Deneysel yonde tercih edilen tabakalarin oryantasyonu ve
diisiik kil oranlarindaki laponite kiyasla nispeten yiiksek oranlardaki montmorillonit kil
tabakalr1 LDPE’de iistiin dinamik mekanik 6zelliklere yol acabildigi ileri stiriilmiistiir.
Elde edilen kompoziler, XRD ile karakterize edilip interkalasyon/eksfoliasyon

dereceleri saptanmistir.
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Silvano et al. (2013) montmorillonit/maleik anhidrit asilanmis polipropilen (PP-g-MA)
ve montmorillonit/akrilik asit agilanmis polipropilen (PP-g-AA) nanokompozitlerini
eriyik interkalasyonu yontemleriyle hazirlayip hem X-ray difraksiyonu hem de Fourier
transform infrared analizlerini yaparak karsilastirmistir. Monmorillonit orani (kiitlece)
%]1°den %>5’e kadar degistirilerek ¢ift vidali ekstruderde nanokompozit Grnekleri
hazirlanmistir. X-ray difraktogram analiz sonuglart PP-g-MA igin kilin interkale ve
eksfoliye olmasi sebebiyle kil tabakalar1 arasindaki mesafelerdeki artistan dolay1
yeniden isleme siirecinde kirilma agisindaki azalmay1 géstermistir. FT-IR analizleri, kil
miktarinin azalmasiyla doymamis karbonil gruplarinin konsantrasyonunda bir artig
oldugunu gosterirken, kolorimetri Olglimleri, MMT iginde mevcut olan demir

iyonlarinin oksidasyonundan kaynaklanan renk degisimini ortaya koymustur.

Redhwi et al. (2013) montmorillonit kil, silika ve ¢inko oksit takviyeli ti¢ farkli tip
LDPE bazli nanokompozitler regineli nano-dolgu ile eriyik harmanlama ile
hazirlamistir. Yiiksek bir BET yiizey alanma (750 m?/g) sahip MMT kil 6rnegi,
kimyasal olarak uzun hidrokarbon zincirine sahip bir kuaterner amin ile modifiye
edilmistir. Kompozitler tiretilirken polietilen matrisinde anlamli kimyasal modifikasyon
gozlenmemistir. Tim nanokompozitler, LDPE ile karsilastirildiginda benzer gerilme

mukavemeti gostermistir.

Zapata et al. (2013) tarafindan organo-heteroyapidaki iki farkli kil tetrametoksisilan ile
modifiye edilerek, dolgu maddeleri ve katalizér olarak kullanilarak, polietilen-kil,
nanokompozitlerin gelistirilmesi i¢in kullanilmistir. Daha 6nce bildirilen heteroyapilarin
aksine organik kisimlari 1sitilarak kaldirilmaz ve bu yapilarin varligr kilin ara katman
bolgesine hidrofobik 6zellik saglar. Bu organo-heteroyapilar metalosen katalizorii ile
birlikte in situ polimerizasyonlarinda kil-polietilen nanokompozitlerin hazirlanmasinda
kullanilmistir. Polimerler, organo-heteroyapilar homojen kosullar altinda olusturulmus
olan standart bir polietilenden daha yiiksek molekiil agirliklarina sahip katalizor i¢in
destek olarak kullanildiginda olusur. Polimerizasyonda kullanilan kil ile polimer
parcaciklarinin morfolojisi 1iyilestirilmistir. Siloksan ag1 katilmasiyla gerceklesen

organokilin modifikasyonu heteroyapilarin yapisal 6zelliklerinin gelismesine neden
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oldugu belirlenmistir. Metalosen katalizorlerin destekleyici olarak heteroyapilarda

kullanilmastyla polimer morfolojisi ve parcaciklarinin yapisal goriiniimii gelistirilmistir.

Zazoum et al. (2013) tarfindan ¢ift-vidali ekstruder kullanilarak eriyik harmanlama
yontemi ile hazirlanan PE/kil nanokompozitlerin yapis1 ve dielektrik tepkiye nanokil ve
uyumlastiricinin  etkisi ile bu iki Ozellik arasindaki iligki arastirllmigtir. PE/kil
nanokompozitlerin mikroyapisi, genis-a¢ili X-1sin1 kirinimi (WAXD) ve taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmis ve susuz modifiye polietilen ile
hazirlanan PE/Organo-montmorillonit nanokompozitlerin daha iyi dispers oldugu
goriilmistiir. Daha iyi dispers olmasinin sebebi susuz modifiye polietilenin polimer
zincirlerinin organokil galerilerine kolayca niifuz etmesine atfedilmistir. Kompozitlerin
termal Ozellikleri ise diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) kullanilarak incelenmistir.
DSC sonuglar1 erime sicakligi, kristalizasyon sicakligi ve PE/O-MMT ve PE/O-
MMT/PE-MA kristallesmesinin hemen hemen diizgiin bir PE ile aym1 oldugunu
gostermistir ve organokil varliginin niikleasyon etkisine yol agmadigi da tespit

edilmistir.

Organofilik montmorilloniti, sulu c¢ozeltide MMT’nin inorganik iyonlar1 ve
vinilbenzildimetildodesilamonyum klorid (VDAC)’in amonyum katyonlar1 arasinda
katyon degisimi ile hazirlayan Fu ve Qutubuddin (2001), polistiren-kil
nanokompozitleri, serbest radikal polimerizasyonu ile hazirlamistir. VDAC asetonitril
icerisinde polimerize edilirken stiren ve VDAC bulk polimerizasyonuyla, farkli mol
oranlarinda kopolimerize edilmistir. Polistiren matriksi icerisinde dagilmis MMT ve
nanokompozit 6rnekleri X-1s11 difraksiyonu (XRD) ve gecirimli elektron mikroskobu
ile (TEM) karakterize edilmistir. dgo;) mesafesi ham NaMMT i¢in 0,99 nm iken
CaMMT ig¢in 1,32 nm 6l¢iilmiistiir. Katyonlarin degisiminden sonra bu mesafe NaMMT
icin 1,92 nm’ye CaMMT i¢inde 2,22 nm’ye ylikselmistir. Ayrica XRD sonuglarindan
agirlikca %5,6 VDAC-MMT igeren nanokompozitte MMT’ nin karakteristik pikine
rastlanilmamistir. Buda VDAC-MMT’nin polimer matriksi igerisinde tamamen
eksfoliye oldugunun gostergesidir. Ayrica eksfoliye kil tabakalar1 TEM goriintiileri ile

de tespit edilmistir. Dinamik mekanik 6zellikler, tig-noktali biikme aparatlh bir dinamik
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mekanik analiz cihazi kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Dinamik modiiliiniin MMT ilavesiyle
arttig1 goriilmiistiir. Polistiren matrisin camsi gecis sicaklig1 (Tg) artan MMT miktari ile
nispeten azalmistir. Nanokompozitlerin polimerizasyon sicakliklart ve termal
karaliliklar1 polistirene gore daha yiiksektir. Eksfoliye nanokompozitler saf polistirene

gore daha yiiksek dinamik modiilii ve bozunma sicakligi gostermislerdir.

Zhu et al. (2001) tarafindan bulk polimerizasyon teknigi kullanilarak polistiren-kil
nanokompozitleri hazirlanmistir. U¢ yeni amonyum tuzlarini nanokompozit hazirlamak
icin kullanmigtir. Bunlardan ikisi islevsel hale getirilmis amonyum tuzlar iken
ticlinciisii de fosfonyum tuzlaridir. Termogravimetrik analiz ve Fourier Doniistimlii
Infrared Spektroskopisi sonuc¢larindan hem amonyum hem de fosfonyum tuzlari
yiikseltilmis sicakliklarda Hofmann eliminasyon mekanizmasi ile bozunma gosterdigi
belirlenmistir. Bu analiz sonuglarina gore fosfonyum ornekleri diger iki amonyum
tuzlarina gore, daha iyi termal kararlilik géstermistir. Daha iyi polimer karigimi igin
kilin nispeten yiiksek sicakliklarda islemden gegirilmesinin yararli olabilecegi
vurgulanmistir. Nanokompozitler, kopma aninda bir mekanik 6zelliklerinin 6l¢iisii olan
mukavemet ve uzama, X-1smn1 kirinimi, gegirimli elektron mikroskobu termogravimetrik
analizi ve koni kalorimetre ile karakterize edilmistir. Termogravimetrik analiz sonuglar1
nanokompozitlerin termal bozunmaya baslama sicakliginin saf polimerinkine gore daha
yiiksek bir sicaklikta meydana geldigini gostermistir. Koni kalomertisi analiz sonuglari
ise 1s1 salimim oraninin nanokompozit olusmasiyla Onemli Ol¢lide azaldigini
gostermistir. Bozunma baslangi¢ sicakligt mevcut kil miktarina bagh olarak, yaklasik
50°C’de artirilirken, en yiiksek 1s1 salim orani ise %27-58 oraninda azaltilmistir. Kiitle

kayb1 oran1 da kil varliginda 6nemli dl¢lide azaltilmustir.

Tseng et al. (2002) tarafindan  polimerlesebilen  katyonik  surfaktant
vinilbenzildimetiletanolamonyum klorid (VBDEAC) montmorilloniti islevsellestirmek
icin kullanilmis ve bu organokil ile eksfoliye polistiren-kil nanokompozitleri
hazirlanmistir. Organofilik montmorillonit sulu ¢ézeltide Na* iyonlari ile VBDEAC nin
amonyum iyonlarinin yer degistirmesiyle hazirlanmistir. Polistiren-kil nanokompozitler

interkale organofilik MMT iceren stiren serbest-radikal polimerizasyonu ile
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hazirlanmigtir. X-151m1 kirmnimua ile polistiren matris i¢inde interkale montmorillonit
dagilimi ortaya konmustur ve bazal araligi 17,6 nm’den daha yiiksek oldugunu tespit
edilmistir. Bu nanokompozitler, diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC), gecirimli
elektron mikroskobu (TEM), termogravimetrik analiz (TGA) ve mekanik 6zellikler ile
karakterize edilmistir. Dispers olmus nanokompozitler saf polistirene gore daha yiiksek
termal kararlilik ve daha iyi mekanik 6zelliklere sahip oldugu bulunmustur. Kil ihtiva
eden PS nanokompozitin saf PS’e gore daha yiiksek egilme modiilii, esneme

mukavemeti ve akma mukavemetine sahip oldugu belirlenmistir.

Polistiren-Organo  montmorillonit ~ (PS-MMT)  nanokompozitleri,  organofilik
montmorillonit i¢erisinde dagilmis stirenin siispansiyon serbest radikal polimerizasyonu
ile hazirlayan Xie et al. (2003) sentezlenen nanokompozitlerin 6zelliklerine organik
degistiricilerin (surfaktantlar) etkisini incelenmistir. X-1s1n1 difraksiyonu (XRD) ve
gecirimli  elektron mikroskobu (TEM) nanokompozitlerin eksfoliye oldugunu
kanitlamigtir. Kuaterner amonyum tuzu, saflastirilmis montmorillonite ilave edilmis ve
topaklanan {iriin, siiziilerek ¢ikarilmig, kurutularak ogitilmistir. Boylece MMT
modifiye edilmistir. Benzoil peroksit (BPO) baslaticis1 6nce oda sicakliginda stiren
monomeri ile karistirilmis ve organo-montmorillonit iyice karisincaya kadar karisima
ilave edilmis, daha sonra stiren karisimi polivinil alkol (PVA) ¢6zeltisine ilave edilerek
reaksiyon sicakligt 80°C’de muhafaza edilerek 8 saat boyunca karistirilarak
nanokompozit elde edilmis. Saf polistirene kiyasla % 5 oraninda organomontmorillonit
iceren polistiren-MMT nanokompozitleri en 1yi termal kararligi gosterirken, %7,5
organokil igeren ornek ise mekanik 6zelliklerde en iyi gelismeyi gdstermistir. Organo-
MMT iiretiminde kullanilan surfaktantin alkil zinciri uzunlugu PS nanokompozitlerin
sentezlenmesini etkilemistir. Surfaktantin alkil zincir uzunlugu ne kadar uzunsa PS

nanokompozitlerin camsi ge¢is sicakliginin da o kadar yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Essawy et al. (2004) tarafindan Na-montmorillonit, iki farkli katyonik surfaktant olan
setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ve setilpiridinyum kloriir (CPC) kullanilarak Na*
iyonlarmin katyon degisimi ile hidrofob haline getirilmistir. CPC’nin interkalasyonuyla

montmorillonitin tabakalar aras1 d-mesafesi 12,19°dan 21,47A’a genislemisken CTAB
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kullanildiginda ise sadece 19,35 A genisletilmistir. Farkli yapilar, hazirlama kosullari
degistirilerek elde edilmistir. Eksfoliye ve interkale nanokompozitler, X-151m1
difraksiyonu (XRD), ge¢irimli elektron mikroskobu (TEM), termogravimetrik analiz
(TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile karakterize edilmistir. Uretilen
nanokompozitler, 0Ozellikle interkalasyonun oldugu MMT-CPC’den  olusan
nanokompozitlerde, saf polistiren ile karsilastirildiginda 400°C'nin  {izerinde,
gelistirilmis termal kararlilik sergilemistir. Camsi gegis sicakligi (Tg) hazirlanan
nanokompozitler icin DSC ile dl¢iilememistir bu durumun, polimer zincirlerinin kisith

molekiiler hareketi sonucu oldugu varsayilmistir.

Kim et al. (2004) tarafindan sindiotaktik polistiren (sPS)/organofilik kil
nanokompozitleri direkt eriyik harmanlama yontemi ile iiretilmistir. Organofilik kilin
termal kararsizlik problemini 6nlemek i¢in, sPS’nin yliksek erime sicakliginda, kil alkil
amonyum iyonlart yerine termal kararligi olan alkil fosfonyum iyonlar ile modifiye
edilmistir. Uretilen organofilik kil (PMMT) sPS’nin yiiksek erime sicakliginda yeterli
termal kararlilik gostermistir. Yeni sentezlenen kil kullanilarak sPS dagilmis ara
tabakali nanokompozitler iiretilmistir. Nanokompozitlerin mikro yapilart X-ray
difraksiyonu (XRD) ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile teyit edilmistir. X-ray
difraksiyonu (XRD) sonuglarindan Na montmorillonitin karakteristik pikinin 26=7°
iken hekzadesiltribiitil fosfonyum iyonu ile modifiye edildikten sonra bu pik 26=3.7° ye
kaydig1 ve kilin tabakalar aras1 d- mesafesinin ise 1,26 nm’den 2,40 nm’ye genisledigi
goriilmistiir. Nanokompozitlerin kristallesme hizi kil varligmma ragmen artmadig
diferansiyel tarama kalorimetrisi analiz sonug¢larindan goriilmiistiir. Nanokompozitlerin
saf polimere gore mukavemet ve sertlik gibi mekanik 6zelliklerinin gelistigi
gozlemlenmistir. Termal kararliligin arttigi ise termogravimetrik analiz (TGA) ile
dogrulanmistir. Kil miktar1 arttik¢a, nanokompozitlerin ¢ekme 6zelliklerinin ve egilme

modiliiniin de artt1g1 yapilan mekanik analizlerden goriilmustiir.

Aphiwantrakul et al. (2005) tarafindan Polistiren-kil nanokompozitlerin olusumuna
katyon degisim kapasitesinin (CEC) etkisi arastirtlmistir. Bu amagla farkli katyon
degisim kapasitesindeki (KDK) 2:1 tabakal1 silkatlardan Wyoming bentonit (SWY) ve
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bentonit H  (BNH)  kullanilmigtir.  Organokil,  saflastirilmis kil  ve
oktadesildimetilamonyum kloriirin (ODA) sulu c¢ozelti igerisinde karistirilmasi ile
hazirlanmistir. Interkale olmus ODA surfaktantinin istiflenmesi katyon degisim
kapasitesi ve c¢oOziicii ekstraksiyonuna bagli oldugu belirlenmistir. I¢ tabakadaki
istiflenme de muhtemel iki faz (sivi ve kati faz) oldugu tespit edilmistir. XRD
analizlerinden dgo;-mesfesi ODA-BNH icin 40,2 A ve ODA-SWY icin 17,7 A olarak
Olclilmiistiir. Kil tarafindan tutulan surfaktantin miktari, termogravimetrik analizi ile
belirlenmistir. ODA-BNH i¢in 100-600°C araliginda gerceklesen kiitle kayb1 yiizdesi
%44, ODA-SWy i¢inse % 25 olarak bulunmustur. ODA-SWY-PS nanokompozitin
mikrografi bir kil plateletlerinin, polimer matrisinin boyunca ince bir istif halinde
dagilmis oldugunu gostermistir. Organokil ilavesindeki artis stiren monomeri i¢indeki
organokilin smirl seviyede genislemesiyle ile sonuglanmigtir. Bu durum PS matris

icinde organokil tabakalarinin genislemesini engellenmistir.

Dazhu et al. (2005) organomontmorillonit (organokil) ve yiiksek darbe dayanimli
polistiren (HIPS) iceren nanokompozitleri c¢ift vidali ekstruder kullanarak polimer
eritme yontemiyle elde etmistir. Organo-MMT ve HIPS esit oranda karistirilmis daha
sonra karisim, 190-210°C sicaklik araliginda ve 145 rpm karistirma hizinda daha fazla
eriyik harmanlama i¢in ¢ift vidal bir ekstriizyon presine konulmustur. Son olarak da
elde edilen friinler, bir graniilatorde kii¢iik graniiller halinde kesilmistir.
Nanokompozitlerindeki Organo-MMT miktar1 sirasiyla 0, 2, 5 ve 10 phr (agirlikca
yiizde HIPS) olarak belirlenmistir. Organomontmorillonitin tabakalar arasi mesafesi
2,05 nm iken HIPS’in galerine yerlesmesi sonucu bu mesafe 4,14 nm’ye c¢ikmistir.
Kilcal = reometre ile yapilan reolojik  Ol¢iimlerden  HIPS/Organo-MMT
nanokompozitlerin yapisinda belirgin incelme oldugu gozlenmistir. Artan Organo-
MMT miktart ile, bir sabit sicaklik ve kesme hizinda goriiniir viskozitenin (n,) hafif
arttigl, ancak akis davramis indeksinin () azaldigi gOriilmiistir. Ayrica

organomontmorillonit miktar arttik¢a eriyik elastisitesinin azaldigi goriilmiistiir.

Yiksekce interkale olmus polistiren/organomontmorillonit nanokompozitlerini Ding et

al. (2005) bir emiilsiyon polimerizasyonu ve polimer eritme metodundan olusan iki
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adimli bir prosediire gore hazirlamistir. Emiilsiyon polimerizasyon iiriinii kolayca
¢oziinebilir, saydam tabaka olusturmak {izere agik diizeni tarafindan kolayca islenebilen
bir ince tozdur. Polimer eritme isleminde polistiren taktoidler arasindaki boslugu
daraltmis ve interkale nanokompozitle sonucglanmistir. Bu iki adimli prosediire gore
hazirlanan nanokompozitlerin tipik interkale yapilar oldugu goriilmiistiir. Dinamik
mekanik termal analiz (DMTA) ve diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) sonuglar1 PS
segmentlerinin kooperatif hareketleri nanokompozitler i¢cinde olusan interkale yapinin
onemli Ol¢iide depresif oldugunu  gostermistir.  XRD  sonuglarmma  gore
nanokompozitlerin d-mesafesi 1,81 nm (emiilsiyon polimerizasyonu sonucu elde edilen
nanokompozit tozu) ve 3,61 (kaliplanmig levha halindeki nanokompozit tabakalari)
olarak hesaplanmustir. Yapilan polimerizasyonla nanokompozit tabakalarinin d-mesafesi
strastyla 1,94 nm ve 3,97 nm’ye artirilmistir. d-mesafesindeki bu artis Montmorillonit
tabakalarinin eriyik interkalasyon islemi sirasinda 1s1 ve kesme kuvvetinin yardimi ile
MMT galerileri disindaki polistiren tarafindan interkale oldugunu gostermistir. Ozetle
XRD sonuglari, MMT partikiillerinin interkale bir yapiya sahip oldugunu ve nispeten
daha biiylik yigmlar olusturmak i¢in PS zincirleri ile birbirlerine baglanmis

olabilecegini sdylemistir.

Jang ve Wilkie (2005) tarafindan yapilan ¢alismada, kil varligiin polistirenin bozunma
stirecinde degisikliklere neden olup olmadigr arastirilmistir. Yi8in polimerizasyon
tekniginde, 24 saat boyunca 70°C’de, bagslatici olarak benzoil peroksit, farkli kil icerigi
olan PS nanokompozitinin hazirlanmasi i¢in kullanilmistir. Koni kalorimetrisi ve X-
1sim1 difraksiyonu (XRD), elde edilen nanokompozitleri karakterize etmek igin
kullanilmistir. Nanokompozitlerde kil kullanilmasi durumunda i1s1 bariyeri ve kiitle
transferi gibi 6zellikleri yani polistirenin bozunma yolu degistirilmistir. Kil varliginda,
ek tirtinler radikal rekombinasyon reaksiyonlar1 ve B-kesilmesi disproporsiyonlagsma ve
hidrojen ayrilmasinin ardindan meydana gelen genis rastgele kesme ile gelistirilmistir.
Bu reaksiyonlar onemli hale gelmistir ¢ilinkii bozunan polimerler bundan sonraki
reaksiyonlar i¢in uygun olan kil tabakalari tarafindan tutulmustur. Polistirenin 1s1

salinim pikinde c¢ok biiyiik bir azalma gosterdigi tespit edilmistir. Ayrica kil varliginda,
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kat1 artiklarin renginin kil igerigi arttikca koyulastigi gdzlemlenmistir. Bu renk

degisiminin kil varliginda olusan konjiige ¢ift baglardan kaynaklandig: diistiniilmiistiir.

Polistiren (PS)-kil nanokompozitleri polimer eritme metodu veya ortak-¢6ziicli yontemi
kullanilarak hazirlayan Sepehr et al. (2005), nanokompozitleri hazirlarken ticari
polistiren ve biri laboratuvarda hazirlamis biri de ticari (Cloisite 10A) olmak iizere iki
de organokil kil kullanmistir. Laboratuvarda hazirlanmis olan kil (COPS), stiren ve vinil
benzil tri-metil amonyum kloriir kopolimeri ile kilin karistirtlmasi sonucu elde edilen
bir iiriiniidiir. Nanokompozitler iki asamada hazirlanmistir: Na-MMT interkalasyonu ve
ardindan vinil-amonyum bilesigi ile stirenin serbest radikal kopolimerizasyonudur.
Eriyik COPS’un PS ile eriyik harmanlama metodu ile karistirilmasi sonucu elde edilen
nanokompozitler eksfoliasyon yerine iki fazli dispersiyona neden olmustur. Ayrica, ara
tabaka araligi artan sicaklik ve/veya karistirma yogunlugu ile azalmistir. Bir sonraki
asamada ortak ¢oziicli metodu, kil tabakalarinin polimer matrisinde homojen bir sekilde
dispers olmast igin kullanilmistir. Elektron mikroskopisi ile iki fazli yapi
dogrulanmistir. X-ray difraksiyonu sonuglarindan COPS ve onunla hazirlanmis olan
nanokompozitte kil tabakalarinin nispeten daha iyi dispers (tabakalar arasi mesafe
doo1=7-8 nm) oldugu gorilmiistir. Buna karsihlk C10A ile hazirlanan polimer
nanokompozitlerde bu mesafenin sadece 4 nm oldugu saptanmistir. Bununla birlikte
PS/COPS nanokompozit orneginde her bir yigin basma diisen kil plate sayisinin

PS/C10A nanokompozitine gore 6nemli 6l¢iide fazla oldugu da belirlenmistir.

Bhiwankar and Weisse (2006) tarafindan yapilan ¢alismada siilfonatli polistirenin
(SPS) kuaterner amonyum tuzlari, PS ve Na-montmorillonit eriyik interkalasyonu icin
uyumlastirici olarak kullanilmistir. Nanokompozitlerin morfolojisi X-ray difraksiyonu
(XRD) ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile incelenmistir. Goriintli analizleri
eksfoliasyonun yilizdesini 6l¢mek i¢in kullanilmistir. SPS iyonomerinin amonyum karsi-
iyonunun alkil zincirinin uzunlugu artmasiyla eksfoliasyon artmistir. iyonomer igeren
nanokompozitler iyonomersiz olanlarla karsilastirildiginda yiiksek bir depolama modiilii
sergilemistir. %60-80 eksfoliye kil iceren iyonomer/PS/kil nanokompozitlerinin camsi

gecis sicakliginda herhangi bir artis olmazken, interkale olmus kilin bulundugu
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nanokompozitte ise 8-9°C artis gozlemlenmistir. Dinamik depolama modiilii, tim
uyumlastirilmis nanokompozitler icin kil ilavesi ile artmistir. PS/kil nanokompozitleri
uyumlastirilmamis polimerle kiyaslandiginda PS/kil nanokompozitler doldurulmamais
polimer ile karsilastirildiginda, modiiliinde bir artis sergilemistir. Burada incelenen
kuaterner tuzlardan tetra-oktil amonyum karisimin mekanik  6zelliklerinin

tyilestirilmesini ve eksfoliasyonun dengesini sagladigi ortaya ¢ikmustir.

Ganguly et al. (2006) tarafindan yapilan calismada poli [stiren-(etilen-co-biitilen)-
stiren] ti¢ bloklu kopolimer (SEBS) bazli termoplastik elastomer (TPE)-kil
nanokompozitler ekstruder kullanarak hazirlamistir. Dogal sodyum montmorillonit kili
amin modifiyeli nanokil {iretmek igin oktadesilaminle modifiye edilmistir. XRD
sonuclarindan modifiye edilmemis montmorillonitte 7,6°’de tabakalar aras1 mesafe 1,16
nm iken organolastirilmis monntmoriilonitte 4,5°°de bu mesafe 1,96 nm’ye
geniglemistir. Atomik kuvvet mikroskopu mikrogramlarinda killerin bulunduklari
konumlar agik¢a goriilmiistiir. AFM ¢alismalar1 ¢ozelti ve nano kil-SEBS sistemlerinin

eriyik morfolojilerinde belirgin farkliliklar oldugunu gostermistir.

Yilmazer ve Ozden (2006), polistiren (PS) /montmorillonite nanokompozitleri, in situ
polimerizasyonu, polimer eritme ve masterbatch metodu ile hazirlamistir. Masterbatch
yonteminde, ilk adim olarak, yiiksek bir kil icerigine sahip PS-organokil (masterbatch)
kompozitleri in situ polimerizasyonu ile hazirlanmis ve daha sonra hazirlanan
masterbatch c¢ift vidali bir ekstruderde ticari PS ile istenenilen oranlarda seyreltilmistir.
Nanokompozitlerin yapist ve mekanik ozellikleri incelenmistir. X-151m1 difraksiyonu
(XRD) in situ polimerizasyon ile hazirlanmis nanokompozitlerin d- mesafesinin 32,9
A’dan agirlikga %0,73 ve %1,6 organokil igeren nanokompozitler igin sirastyla 36,3 ve
36,8 A’a arttigin1 gdstermistir. Ancak saf organokil ile karsilastirildiginda, diger
hazirlanan malzemelerin d-mesafesi neredeyse degismemistir. Bu nedenle, diistik kil
varliginda, ¢ekme, darbe mukavemeti ve Young modiilii gibi mekanik 6zelliklerde en
yiiksek gelismeyi in situ olarak hazirlanan nanokompozitler goéstermistir. In situ

polimerizasyon yontemi interkalasyon ve mekanik ozellikleri agisindan yiiksek kil
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oranlarinda verimli olmadigini ispat etmistir. Yiiksek kil ilavesinde, mekanik 6zelliklere

etkileri agisindan bu ii¢ yontemin birbirinden farki olmadigi ifade edilmistir.

Zheng et al. (2006) tarafindan yapilan ¢alismada maleik anhidrit i¢ceren oligomerik
modifiye kil eriyik harmanlama ile, polistiren-kil nanokompozitleri hazirlamak i¢in
kullanilmis ve bu modifiye kilin termal karalilik ve yanma performansi iizerine etkisi
incelenmistir. Hazirlanan nanokompozitler X-igin1 difraksiyonu (XRD), gegirimli
elektron mikroskobu (TEM), termogravimetrik analiz (TGA) ve koni kalorimetrisi ile
karakterize edilmistir. Oligomerik modifiye kil, maleik anhidrit (MA), stiren (ST) ve
vinilbenziltrimetil amonyum kloriir (VBTACI) terpolimeri ile hazirlanan oligomerlerin
iyon degisimi ile hazirlanmigtir. XRD sonuglari interkale yapinin olusmasiyla 20
degerin meydana gelen azalma ile d- mesafesindeki artmayir gostermistir. TEM
mikrogramlari taktoidlerin varlig1 ve boya varyasyonlart durumunda kilin iyi bir sekilde

disperse oldugunu dogrulamistir.

Giannakas et al. (2008) tarafindan polistiren/organo-montmorillonit nanokompozitler,
¢oziicti olarak kloroform (CHCIl3) ve karbon tetra kloriir (CCly) kullanilarak, agirlikca
%2 ve 10 MMT ilave edilmesiyle soliisyon karistirma yontemi ile hazirlanmistir.
Kullanilan kil, heksadesiltrimetil-amonyum bromiir’iin (CTAB) cesitli oranlarda
eklenmesiyle modifiye edilmistir. X-1s11 difraksiyonu sonuglar1 ¢6ziicii olarak CHCl3
kullanildiginda interkale nanokompozit yapilarinin elde edildigini gostermistir. Ayrica
surfaktant ilavesi ile kil minerallerin tabakalar arasi bazal (doo;) mesafesinin arttigi da
goriilmiistiir. Saf polimere kiyasla PS-organokil nanokompozitlerin termal kararlilik ve
su bariyeri Ozelliklerinin artig gosterdigi termogravimetrik analiz ve su buhari

transmisyon Ol¢iimlerinden tespit edilmistir.

Yalginkaya et al. (2010), tarafindan polistiren-montmorillonit nanokompozitleri iig
basamakta hazirlanmistir: kilin saflagtirllmasi ve katyon degisim kapasitesinin
belirlenmesi, organokil sentezi ve nanokompozitlerin hazirlanmasi. Organokil
sentezinde wuzun zincirli = setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB), kisa zincirli

tetraetilamonyum bromiir (TEAB) ve halkali benziltrietilamonyum bromiir (BTEAB)
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olmak tizere 3 farkli ylizey aktif madde kullanilmistir. X-151m1 difraksiyonu (XRD)
analizi saf kil ve organokillerin (CTAB-O, TEAB-O ve BTEAB-O) galeriler arasi
mesafeleri swrasiyla 1,25, 2,09, 152 ve 1,63 nm, olarak belirlenmistir.
Nanokompozitlerin hazirlanmas1 in situ polimerizasyonu ile gerceklestirilmistir.
Kiitlece %2, %4 ve %6 organokil iceren kompozitler, XRD, termogravimetrik analiz
(TGA), jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM)
ile karakterize edilmistir. Sentezlenen nanokompozitler saf PS ile karsilastirildiginda,
eksfoliye bir yap1 ve daha yiiksek bir bozunma sicakligi gostermistir. Termal 6zellikler
kil iceriginin artmastyla iyilesme gostermistir. Yanit Yiizey Yontemi (RSM)
polimerizasyon sistemini modellemek i¢in kullanilmistir. Bunun ig¢in, kil ve yiizde
polimerizasyon siiresi degiskenleri bagimsiz degiskenler olarak secilirken, %50 kiitle
kaybi sicakligr yanit degiskeni olarak se¢ilmistir. Sonuglar sistemin basarili bir sekilde

modelleme yapildigini gostermistir.

Ug farkli surfaktant (tetraetilamonyum bromiir (TEAB), tetrabiitilamonyum bromiir
(TBAB), and setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB)) kullanarak katyon degisim prosesi
ile organokil hazirlayan Arora et al. (2011), polistiren (PS) / kil nanokompozitleri ticari
nanokil ve organokilleri kullanilarak eriyik harmanlama ile hazirlamistir. XRD
sonuglari organokildeki d-mesafesinin 3,3 nm’den TEAB’le modifiye edildiginde 3,8’¢,
TBAB ve CTAB kullanildiginda 4,3 ve 3,7 nm’ye arttigmi gostermistir. TBAB’la
modifiye edilmis kil ile hazirlanan PS / kil nanokompozitlerde kil tabakalarinin kalinlig
minimum 6-7 nm oldugu belirlenmistir. TBAB modifiyeli kilin polistiren matrisi
igerisindeki eksfoliye yapida daha etkili oldugu gorilmiistir. %2 nanokil takviyeli
ornekte kopma aninda gerilim modiilii %30, gerilme mukavemeti ise %18 iyilesme
gostermistir. TEAB ile modifiye edilmis kil ile hazirlanan polistiren/ kil nanokompozit
icin cekme modiilii %42, TBAB ile %54, CTAB ile %44 oldugu, ¢cekme mukavemeti
sirastyla %20, %21, %25 arttigr tespit edilmistir. Akma mukavemeti ayni1 yigilma
nedeniyle, ticari kil ilavesiyle iyilesme gostermemistir. Termal kararlilik iyilesme
gostermemistir. Bu durum kil dagilimindan ¢ok surfaktantin termal kararlilig: ile
aciklanmistir. En iyi termal kararliligt %2 kil ilaveli polistiren-organokil (CTAB)

nanokompozit 6rnegi gostermistir. Bariyer 6zellikleri artan kil miktar1 ile artan bir
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egilim gostermistir. Sonug olarak en iyi interkalasyon ve eksfoliasyon %2 oraninda kil
iceren TBAB/kil/Polistiren nanokompozit sisteminde gozlenmis olsa da, tamamen

eksfiloyasyon saglamak i¢in yontemin degistirilmesi gerektigini vurgulanmistir.

Alshabanat et al. (2013) tarafindan %10 organo-montmorillonit (organo-MMT) ve
polistiren matrisi igeren polimerik nanokompozitler, 0,5, 1, 1,5, 2 saat sonikasyon
stireleri ile ¢ozelti yontemi kullanilarak hazirlanmistir. Setiltrimetilamonyum bromid
(CTAB) Na' iyonlar ile yiizey doyurulduktan sonra montmorilloniti modifiye etmek
icin kullanilmistir. Arastirmacilar, kili Fourier Dontisiimlii Infrared Spektroskopisi
(FTIR), X-ray difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), gecirimli
elektron mikroskobu (TEM) ile CTAB’la modifikayonu oOncesi ve sonrasinda
karakterize etmislerdir. Hazirlanan nanokompozitler de ayni analiz metotlar
kullanilarak karakterize edilmistir. CTAB ile montmorillonit yiizeyinin modifikasyonu
basarili bir sekilde kil galerinin arasina interkale olmustur. Polistiren nanokompozitin
hazirlanmasi esnasinda sonikasyon kullanilmasi organomontmorillonit ve polistiren
matrisinin daha 1iyi karigmasini saglamistir. Hazirlanan polistiren /organo-MMT
dagilmig ara tabakali yapida oldugu analiz sonucglarindan tespit edilmistir. Polistiren
/organo-MMT nanokompozitlerin termal kararlihiginda gelisme kaydedilmistir.
Sonikasyon zamaninin nanokompozitlerin termal bozunmasi {lizerinde 6nemli bir rol

oynamadig1 belirtilmistir.

Kurt et al. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada, sodyum montmorillonit (Na-MMT)
kilinin vinilbenzildimetilhekzadesil amonyum kloriir (VHAC) kuaterner amonyum tuzu
ile katyon degisimi gerceklestirilerek organomodifiye kil (OVHAC) hazirlanmstir.
Polistiren-organokil (PS/OVHAC) nanokompozitleri yerinde polimerizasyon metodu ile
hazirlanmig, FT-IR teknigi ile organomodifiye kil ve PS/OVHAC nanokompozitleri
karakterize  edilmistir. ~ Organokillerin ~ ve  hazirlanan  polimer-organokil
nanokompozitlerin tabakalar arast uzakliklar1 X-151n1  difraksiyonu (XRD) ile
belirlenmis ve polimer matrisi i¢inde kil dagiliminin exfoliye dagilim sergiledigi
goriilmiistiir. Nanokompozitlerin termal davraniglari ve termal bozunma aktivasyon

enerjileri termogravimetrik analiz metodu (TGA) ile arastirilmis, spin kaplama teknigi
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ile hazirlanan polimer ince filmlerin optik karakterizasyonu UV-VIS spektrofotometre
ile 340 nm ile 700 nm dalgaboyu arahginda test edilmistir. Kilden (3600 cm™ ve 1009
Cm'l) ve VHAC’tan (2850-2924 cm™ ve 1630 Cm'l) kaynaklanan titresimlerin ayni
spektrumda yer almasi saf kilin organik modifiye oldugunu ortaya koymustur. Dogal kil
VHAC ile modifiye edildiginde 260 agis1i daha diisik degerlere kaymakta ve
difraktogramda 8,7° de kiiciik bir pik, 3,8° de ise olduk¢a yayvan bir pik seklinde
gorilmistiir. Kil tabakalar1 arasindaki bu interkalasyon degisimi, kil tabakalarinin
kismen birbirinden ayrildigini ve dogal kilin organomodifikasyonunun basarildigini
gostermistir. %1, %3 ve %5 OVHAC organokili igeren PS-OVHAC
nanokompozitlerinde test edilen 20 ag¢1 bolgesinde herhangi bir pikin goriilmemesi, kil
tabakalarinin birbirinden tamamen ayrilarak polimer nanokompozitlerin exfoliye
davranig sergiledigini kanitlamistir. Polistiren icindeki OVHAC organokil oram
arttik¢a, polimerik nanokompozit malzemelerin termal kararliliginda artis goriilmistiir.
Nanokompozitlerin reflektans degerlerinin artan dalgaboyu ile azaldigi, ayn1 zamanda

nanokompozitlerde kil orani arttik¢a reflektans degerlerinde bir artis tespit edilmistir.

Ticari bir polistiren (PS) ve kil (laponit) ile polimer kil nanokompozitleri ¢ozelti
interkalasyon teknigi ile hazirlayan Paul et al. (2013) laponiti iyi bilinen katyonik yiizey
aktif madde olan setiltrimetilamonyum bromiirle modifiye ederek PS ile karisabilir
duruma getirmistir. X-ray difraksiyonu (XRD) ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM)
farkli oranlarda organo-laponit igeren PS-laponit nanokompozitlerin yapisal ve
morfolojik ozellikleri hakkinda bilgi vermistir. XRD sonuglart saf laponitin
karakteristik pikinin diisiik agilara kaydigini ve bu kaymanin da d-mesafesinde 9 nm’lik
bir artisa sebep oldugunu gostermistir. Ayrica agirlikga %2 ve %5 oraninda organo-
laponit i¢eren nanokompozitlerde kilin interkale ve eksfoliye oldugu XRD sonuglari ile
kanitlanmistir. PS zincirlerinin interkalasyonu diisiik organo laponit miktar1 igeren PS-
organo laponit karisiminda laponitin i¢ boélgedeki mesafede olusmustur. Ancak,
agregasyon ve aglomerasyon yiiksek kil konsantrasyonunda meydana gelmistir.
Laponitin ve PS-laponit nanokompozitlerinin molekiiler bag titresimleri Fourier

Dontisiimlii Infrared Spektroskopisi (FTIR) ile arastirilmistir. Termogravimetrik analiz
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ve Diferansiyel tarama kalorimetrisi sonuglari kil platelerinin dahil edilmesinden dolay1

termal karalilik ve PS camsi gegis sicakliginda gelisme oldugunu ortaya koymustur.

Turhan et al. (2013) tarafindan yapilan g¢alismada iyi dispers olmus polivinilalkol
(PVA)/bentonit ve polivinilalkol/modifiye bentonit nanokompozitlerin iyilestirilmis
termal oOzellikleri ile birlikte hazirlanmast icin etkili bir yol tanimlanmistir.
Nanokompozitler, ¢ozelti interkalasyon yontemiyle PVA matris iginde bentonit
inorganik nanotabakalarin  dagitilmasiyla sentezlenmistir. Bentonit 3-aminopropil
trimetoksisilan (3-APT), dimetil siilfoksit (DMSO) ve metanol (MeOH) ile modifiye
edilmistir. Bentonit ve modifiye edilmis bentonit kil orneklerinin yiizey alant BET
yiizey analiz cihazi ile Olgiilmiistir. PVA ve nanokompozitlerin termal kararligini
belirlemek amaciyla, termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel tarama
kalorimetresi (DSC) kullanilmistir. XRD ve TEM sonuglari bentonit tabakalarinin
nanodlgekte PVA matris icerisinde homojen olarak dagildigini gostermistir. DSC ve
DTA/TG analizlerinden nanokompozitlerin termal kararlilig1 ve camsi gegis sicakliginin
saf polimere gore daha biiyiik oldugu tespit edilmistir. Temas agis1 dlgtimleri polimerin
hidrofilik 6zelliginin bentonit kil ilave edilmesiyle azaldigin1 gostermistir. PVA ve PVA
/ bentonit (% 2,5 kiitlece) nanokompozitin bozunma aktivasyon enerjisi hesaplanmis ve
bentonit pargaciklarin eklenmesinin PVA'min termal kararligmi artirdigr tespit

edilmistir.

Bu calismanin temel amaci; PE ve PS gibi yaygin polimerlerden, kil, organokil ve
hidrokarbon katkili organokil kullanilarak, polimer/kil nanokompozitlerin sentezi ve bu
kompozitlerin karakterizasyonudur. Bunun i¢in 6ncelikle 2:1 tabaka yapisina sahip olan
hidrofilik kil orneginin katyonik bir yiizey aktif madde olan CTAB
(Setiltrimetilamonyum bromiir) ile modifiye edilerek kil/polimer arayiizey enerjisinin
diistiriilmesi saglanmigtir. Daha sonra, enerjitik olarak polimere uyumlu hale getirilmis
olan kil ornegi, polietilen ve polistiren ile eriyik (melt) harmanlama yontemiyle
ekstrude edilmistir. Son olarak, elde edilen 6rnekler; X-ray difraksiyonu (XRD), Fourier
Dontistimlii Infrared Spektroskopisi (FTIR), gegirimli elektron mikroskobu (TEM) gibi

teknikler kullanilarak, morfolojik, yapisal ve diizenlenmeler agisindan karakterize
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edilmeye calisilmigtir. Ayrica, diferensiyel taramali kalorimetri (DSC) ve cesitli
mekanik testlerle, sentezlenen kompozitleri termal ve mekanik karakteristikleri, ve bu

karakteristiklerin iki farkli polimer i¢in Kil orani ve modifikasyon sekline bagimliligi

incelenmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu ¢alismada kullanilan kimyasallardan, Lineer diisiik yogunluklu polietilen (LLDPE)
ve Polistiren Aldrich firmasindan, setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) Merck

firmasindan temin edilmis olup tiimii analitik safliktadir.

3.2. Kil

Bu c¢alismada adsorbent olarak kullanilan kil 6rnegi Erzurum’un Oltu ilgesinden temin
edildi. Ham kil 6rnegi 200 no.lu elekten gecirildikten sonra su sekilde safsizligi
giderildi: 1,5 kg kil iizerine 12 L saf su ilave edilerek hazirlanan kil siispansiyonu, oda
sicakliginda 1 saat mekanik karistirict ile karistirildiktan sonra huni yardimiyla
meziirlere doldurularak 24 saat beklemeye birakildi. Dibe ¢oken safsizliklardan
ayrilmasini saglamak icin iist kisimdaki faz bir bagka kaba aktarildi ve bu kisim
tizerinde ayni islemler 4 kez tekrar edildi (ilk tekrarda 2 L, diger tekrarlarda 1 L saf su
ilave edilmek suretiyle). Saflastirilan 6rnek oda sicakliginda kurumaya birakildi
(Carrado et al. 2006). Kurutulmus 6rnek ogiitiildiikten sonra ASTM standartlarindaki
elekler kullanilarak elendi. Tane boyutu dagilimi: 38—-85 pum (-180 +400 mesh) olarak
belirlenen kil 6rnegi, adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak {izere kapali bir kapta

muhafaza edildi.

Bu ¢aligmada kullanilan kilin katyon degisim kapasitesi (KDK), metilen mavisi yontemi

ile belirlenmistir (Wang et al. 1996).

Yontemde, 0,5 gram kil 6rnegi, 0,01M’lik 100 ml metilen mavisi ¢ozeltisiyle 24 saat
oda sicakliginda calkalandiktan sonra, santrifiij edildi ve siipernatanttan 0,1 mL’lik bir
kisim alinip saf su ile 100 mL’ye tamamlandi. Siipernatant ¢ozeltideki metilen mavisi

konsantrasyonu UV-VIS Spektrofotometresi kullanilarak 666 nm dalga boyunda tayin
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edildi. Yapilan hesaplamalardan kullanilan kilin katyon degisim kapasitesi (KDK)
yaklasik 48,9 meq/100g olarak bulundu.

Kullanilan kil 6rneginin X-ray difraksiyonu (XRD) Sekil 3.1°de, kil 6rneginin fiziksel

ozellikleri Cizelge 3.1’de, X-ray Floresansi ile belirlenen kimyasal bilesimi Cizelge

3.2’de, elek analizi sonuglar Cizelge 3.3°de verilmistir.
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Sekil 3.1. MMT’nin XRD difraktogrami

Cizelge 3.1. Kil 6rneginin fiziksel 6zellikleri

30 40

CEC (meq/100 g)

Spesifik yogunluk (g/cm®)
Organik madde (%)

Likit limit, wy_ (%)

Plastik limit, wp (%)
Plastisite indisi, I, (Wi - wp)
Temas acis1 (°)

BET (N) yiizey alan1 (m?/g)

48,9
2,6
51
102
35
67
23,8

64,2
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Cizelge 3.2. Montmorillonit’in XRF analiz sonuglar1

Bilesen (%)
SiO; 56,77
Aly,O3 15,16
MgO 8,79
CaO 8,44
Na,O 4,20
K20 4,04
TiO; 0,84
SO3 0,91
P20s 0,37

Cizelge 3.3. Montmorillonit’in tane boyutu dagilimi

Kil Yiizdesi (%) ASTM tane boyutu

5,94 X>85 um
92,92 38 um<X<85 um
1,13 X<38 um

Hacettepe Universitesi Yer Bilimleri Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde yapilan tiim
kaya¢ analizi ve kil fraksiyon analizi sonuclar1 Cizelge 3.4 ve 3.5°de verilmistir. Bu
sonuglar, tim kayacin %76 oraninda kil minerali igerdigini ve bu oranin %60’ mi1

smektit ve klorit killerinin olusturdugunu gostermektedir.
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Cizelge 3.4. Tiim kayag ve kil fraksiyon analizi

Tiim Kayac¢ % Kil Fraksiyonu %
Kil 76 Smektit 34
Analsim 11 Klorit 26
Kalsit 7 Iit 22
Kuartz 3 Kaolinit 18
Feldspat 3

Deneylerde kullanilan yilizey aktif maddenin (CTAB) kimyasal 6zellikleri Cizelge

3.6’da verilmistir.

Cizelge 3.5. CTAB’1n kimyasal Ozellikleri

Kimyasal ad1 Hexadecyltrimethylammonium bromide
Formiili CH3(CH2)15N(CH3)3BF

Molar Kiitlesi 364,48 g/mol

CMC 9,10 mol/L (328 mg/L)

Deneylerde kullanilan hidrokarbon 6rneginin 6zellikleri Cizelge 3.6°da verilmistir.
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Cizelge 3.6. Hidrokarbon 6rneginin kisa analiz sonuglari ve bazi fiziksel 6zellikleri

Bilesen (%)
C 83,42
H 11,93

N 0,80

S 1,48
Kiil 0,031
Yogunluk(15°C), kg/m® 990,7
Kalori degeri, MJ/kg 42,74
Parlama noktasi, °C 105,8

3.3. Deneysel Kisim

3.3.1. Organokil érneklerinin hazirlanmasi

Polimer ve killerin etkilesimlerini arttirmak i¢in kil tabakalar1 arasindaki bazal mesafeyi
acmak ve kili organofilik hale getirmek gerekmektedir. Bu amagla killer katyonik yiizey
aktiflerle modifiye edilmektedirler. Calismada MMT Kkili, yiizey aktif bir madde olan
CTAB ile modifiye edilip organofilik hale getirilmistir. Bunun i¢in farkh
konsantrasyonlarda (100, 120, 140, 160, 180, 200 ve 240 mg/L) 100 ml yiizey aktif
madde (CTAB) c¢ozeltisine 0,2 g kil eklenerek 30 dakika siireyle sicaklik kontrollii bir
calkalayicida 150 rpm’de karistirildi. Yukaridaki islemler sonucu olusan siiziintiiden 10

mL almarak 3500 rpm’de 10 dakika siireyle santrifiij edilerek CTA™ iyonlarinin
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konsantrasyonu 375 nm’de spektrofotometrik olarak belirlendi. Bu amagla her 1 mL
stiziintiiye 0,4 mL 1,2-dikloretan eklendi ve bu karisima 0,002 M NaOH bulunan 0,02
mL %]1 pikrik asit ¢ozeltisi eklenerek iyonlarin ekstraksiyonu saglandi (Rosen ve

Goldsmith 1972).

Kilin birim grami basina adsorplanmis CTAB miktar1 (q);asagidaki esitlik kullanilarak
hesaplandi.

g (mg/g) = (C,-C) . V/m (3.1)

Bu esitlikte C, ve C sirastyla CTAB’1n baslangi¢ ve denge konsantrasyonlarini (mg/L),

V, CTAB c¢ozeltisinin toplam hacmini (L) ve m ise kil 6rneginin miktarmi (g)

gostermektedir.

Zeta potansiyel ve temas acist dl¢climlerinden elde edilen sonuglara gore apolar polimer
zincirleri ile en diisiik arayiizey enerjine sahip olacak organo kil i¢in optimum
konsantrasyon 160mg/L olarak belirlendi.Boylece ¢oklu iiretim i¢in;50 g ham kil 6rnegi
25 L 160 ppm CTAB ¢ozeltisine eklenerek siklon tipi mekanik karistiricida 60 rpm’lik
karigtirma hizinda 30 dakika siireyle karistirildi. Siispansiyonlarin siizilmesiyle elde
edilen organokil 24 saat siireyle 110°C’de kurutulmus ve ogiitiilerek sonraki deneyler

i¢in desikatorde saklandi

3.3.2. Hidrokarbon katkili organo-killerin hazirlanmasi

Daha yiiksek hidrofobisiteye sahip organo kil elde etmek i¢in Giirses ve digerleri (2009)
tarafindan gelistirilen yontemle, hidrokarbon katkili organokil hazirlandi. Bunun igin;
25 L 160 ppm CTAB ¢ozeltisine 12,5 g hidrokarbon eklendi ve 150 rpm’de 30 dakika
stireyle dispers edildi.Daha sonra, bu karigima 50 g ham kil 6rnegi eklenerek 60 rpm

karigtirma hizinda 30 dakika siireyle karistirildi. Siispansiyonlarin siiziilmesiyle elde
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edilen hidrokarbon katkili organokil 24 saat siireyle 110°C’de kurutuldu ve ogiitiilerek

sonraki deneyler i¢in desikatorde saklandi.

3.3.3. Polimer kil nanokompozitlerinin hazirlanmasi

Polimer kil kompozitleri, 6zel imalat tek vidali ekstruder kullanilarak eriyik halinde
karistirma yontemiyle (170-190°C) hazirlanmistir. Bu amagla; ham kil, organo-kil ve
hidrokarbon organo-kil 6rnekleri farkli oranlarinda (%5, 10, 15, 20, 25 w/w), toplam
75 g karisim elde edilecek sekilde lineer diisiik yogunluklu polietilen ve polistirenle
karistirllarak Sekil 3.2°de gosterilen besleme {initesine yiiklenmistir. Cikis kismindan
aliman ornekler preslenerek analizlerde kullanilmak {izere desikatdrde saklanmuistir.

Sentezlenen nanokompozit drneklerinin kodlar1 Cizelge 3.7’de verilmistir.

toz
graniiller

1s1t1c1
bantlar besleme

hunisi

ekstruder
vidasi

Sekil 3.2. Tek vidal: ekstruderin sematik gosterimi
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Cizelge 3.7. Sentezlenen nanokompozit 6rneklerin kodlari

Ornek Polimer Kil Kil Icerigi
Kodu (Yow/w)
PERCO Polietilen - 0
PERC1 Polietilen Ham kil 5
PERC2 Polietilen Ham kil 10
PERC3 Polietilen Ham kil 15
PERC4 Polietilen Ham kil 20
PERCS Polietilen Ham kil 25
PEOC1 Polietilen Ogano-kil 5
PEOC?2 Polietilen Ogano-kil 10
PEOC3 Polietilen Ogano-kil 15
PEOC4 Polietilen Ogano-kil 20
PEOCS5 Polietilen Ogano-kil 25
PEHOC1 Polietilen Hidrokarbon katkili Organo-Kil 5
PEHOC?2 Polietilen Hidrokarbon katkili Organo-Kil 10
PEHOC3 Polietilen Hidrokarbon katkili Organo-kil 15
PEHOC4 Polietilen Hidrokarbon katkili Organo-Kil 20
PEHOCS5 Polietilen Hidrokarbon katkili Organo-kil 25
PSRCO 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 katkili Organo-kil 5
PSHOC2 Polistiren Hidrokarbon katkili Organo-Kkil 10
PSHOC3 Polistiren Hidrokarbon katkili Organo-kil 15
PSHOC4 Polistiren Hidrokarbon katkili Organo-Kkil 20
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3.4. Yapisal, Termal, Mekanik ve Elektrokinetik Analizler

3.4.1. Morfolojik analiz

Bu calismada nanokompozitlerin morfolojik analizleri yiiksek ¢oziiniirliikli gecirimli

elektron mikroskobu ile yapilmistir.

3.4.1.a. Yiiksek coziiniirliiklii gecirimli elektron mikroskobu (HRTEM)

TEM cihazi cismin iginden gegirilen yiiksek enerjili elektronlar yardimiyla goriintii
alinmasi prensibine dayanir. Max Knoll ve Ernst Ruska tarafindan 1930'larda yapilan
calismalarin sonucu ortaya cikan gecirimli elektron mikroskobu, optik mikroskoba
kiyasla cok daha kiiciik ayrintilar1 gérmeye imkan vermektedir. Ozellikle HRTEM
atomik Olcekte ¢Oziiniirlik saglamaktadir. Kil/polimer nanokompozitlerin morfolojik
karakterizasyonunda kullanilan TEM o6zellikle kilin polimer matriksinde dagilim
karakteristiklerini belirlemek ic¢in kullanilmaktadir (Canbaz 2008). Bu c¢aligmada
nanokompozitlerin toz hallerinin secilen segmentleri JEOL JEM-2100F cihazi

(HRTEM) ile 200kV altinda incelenmistir.

3.4.2. Spektroskopik analiz

Bu ¢alismada nanokompozitlerin spektroskopik analizleri, UV-Vis spektrofotometre,

XRD ve FTIR analizleri ile yapilmustir.

3.4.2.a. UV-Vis spektrofotometresi (UV)

Ultraviyole ve goriinlir bolgede meydana gelen absorpsiyon, genel olarak bag
elektronlarmin uyarilmasindan kaynaklanmaktadir. Absorpsiyon piklerinin dalga

boylari, incelenen tiirlerdeki baglarin tipleriyle iliskilendirilmektedir. Bu ¢alismada
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Shimadzu marka UV-3101 model UV-Vis spektrofotometresi kullanililarak

nanokompozitlerin spektrumlart alinmistir.

3.4.2.b. X-ray difraksiyonu (XRD)

Bu yontem, kristal yapilar ig¢erisinde dizilmis olan atomlarin olusturdugu diizlemlerin X
isinlarin1  yansitmalart ve yansiyan isinlarin yogunlugunun tespit edilmesi esasina
dayanir. kompozitlerin XRD difraktogramlar1 Cu Ka (A:1,5404) radyasyon kaynakli
Rigaku marka SmartLab model cihaz kullanilarak alinmistir. Difraktogramlar 20=1,5-
40° tarama alaninda ve 2°dakika’lik tarama hizinda toz halindeki 6rneklerden elde

edilmistir.

3.4.2.c. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR)

Infrared (titresim) spektroskopisi maddenin infrared i1sinlarmi absorblamasi iizerine
kurulmus daha ¢ok yapisal analizde kullanilan bir spektroskopi teknigidir. Polimer / kil
nanokompozitlerin karakterizasyonunda kil ve polimer titresim piklerinin degerleri ve
kaymalar1 dikkate alinarak kil tabakalar1 ve polimer zincirleri arasindaki etkilesimler
hakkinda yorumlar yapilabilmektedir (Canbaz 2008). Nanokompozitlerin FTIR
spektrumlari, agirlikca %1°lik KBr peletleri hazirlanarak, 400-4000 cm™ dalga sayist

araliginda Pelkin-Elmer Spectrum-One cihazi ile alinmistir.

3.4.3. Diferensiyel taramal kalorimetri (DSC)

DSC, o6rnegin sicakligi programlandirilmis bir hizda degistirilirken, 6rnege 1s1 akis
hizinin zamana ya da sicakliga gore degisiminin incelenmesine imkén saglayan bir
tekniktir (Durmug 2006). Polimerlerin ¢ekirdeklenme ve kristal biiylimesi esnasinda
meydana gelen sicaklik ve entalpi degisimlerinden dolayr DSC analizi kristallenme
prosesi hakkinda da bilgi vermektedir. Nanokompozit érneklerine ait termogramlar;
DSC7020, Nanoteknology Inc. marka cihaz kullanilarak alinmistir. 0,7 mg agirhigindaki

ornekler alimiinyum numune kabi (pan) igerisine yerlestirilip ve oda sicakligindan
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350°C’ye, dakikada 20°C arttirilarak 1sitilmistir. Referans olarak bos bir numune kabi
(pan) kullanilmistir.

3.4.4. Elektrokinetik (Zeta potansiyel ve elektriksel iletkenlik) ve temas agisi

olciimleri

3.4.4.a. Zeta potansiyel ve iletkenlik ol¢iimleri

Kil/CTAB siispansiyonlarindaki kati taneciklerin zeta potansiyeli, Zeta-meter 3 cihazi
ile dl¢iilmiistiir. Cihazin ¢alisma prensibi mikroelektroforez yontemine dayali olup, bir
kapiler igerisindeki siispansiyon ortaminda bulunan parcaciklarin elektriksel alanda go¢
etme hizin1 dikkate almaktadir. Zeta potansiyel Olctimleri 0,2g/100mL kati/s1vi
oraninda, 20°C sabit sicaklikta ve 60 dakika siireyle farkli baslangic CTAB
konsantrasyonlarinda (100, 120, 140, 160, 180, 200 ve 240 mg/L) dogal pH (7,8) ve 150
rpm sabit karistirma hizinda termostatli ¢alkalayicida karistirilmis organo kil 6rnekleri
icin yapilmistir.Ayrica ayni chaz kullanilarak silispansiyonlarin elektriksel iletkenlikleri
de olciilmistiir.Olciimler oncesinde, zetametre cihazi Min-U-Sil standart kolloiti

kullanilarak kalibre edilmistir.

3.4.4.b. Temas agisi ol¢iimleri

Temas acis1 Olglimleri i¢in 0,6 g organo-kil Ornegi 1,2 ton/cm? basing altinda
sikistirilarak hazirlanan peletler kullanilmistir. Ayrica hazirlanan organokillerin toz hali
cam lamel {izerine serilip temas agilar1 dl¢lilmiistiir. Statik temas acis1 dlgtimleri CAM-
101 (KSV Instruments, Finland) optik temas agis1 analiz cihaziyla gergeklestirilmistir.
Bu 6l¢timlerde 3pul hacmindeki su damlasi peletler iizerine damlatilarak 1’er saniye
araliklarla 5 goriintii kaydedilmis ve esitlik (3.6)’deki Young denklemi kullanilarak bu

goriintiiler analiz edilmistir.
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COSHZ (7/kb _}/ks)
Vsb (3.6)

Bu denklemde; 6, Young temas agisini, ykp, Yks V€ Ysb Sirastyla kati-buhar, kati-sivi ve

stvi-buhar ara yiizey gerilimlerini ifade etmektedir.
3.4.5. Mekanik analiz

Polimerlere organokil ilave edildiginde gerilme 6zellikleri artmaktadir. Bu 6zellik kilin
konsantarsyonuna ve bazal bosluk mesafesine bagli olarak degismektedir. Polimerlerin
mekanik 6zelliklerini karakterize etmek i¢in kullanilan birgok 6nemli teknik vardir. Bu

calismada ¢ekme testleri kullanilmustir.
3.4.5.a. Cekme (Gerilme) testi

Cekme testi, metalik ve metalik olmayan malzemelerin statik (darbesiz) yiikleme
kosullar1 altinda ¢ekme mukavemeti, akma mukavemeti, % kopma uzamasi1 gibi
mekanik 6zelliklerini belirlemek ve malzemelerin 6zelliklerine gore siniflandirilmasini

saglamak amaciyla kullanilan bir metottur.

Cekme testi, metal ve alagimlar ile polimer, seramik ve kompozit malzemelere
uygulanan en eski ve en c¢ok kullanilan mekanik deneydir. Cekme deneyi, tasarim
sirasinda ihtiya¢ duyulan, malzemenin en temel mekanik Ozellikleri hakkinda bilgi
saglayan bir test yontemi olmasi nedeniyle, c¢esitli miihendislik uygulamalarinda
malzeme se¢iminde, malzemelerin gerekli kalite standardinin saglanip saglanmadiginin
kontroliinde, yeni malzeme ve proseslerin gelistirilmesinde, farkli malzemelerin
kiyaslanmasinda ve  malzemelerin uygulamadaki davranislarinin tahmin edilmesinde

genis Ol¢iide kullanilmaktadir.
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Cekme testi, standartlara gore hazirlanmis deney numunesinin tek eksende, sabit hizla
artan bir ¢ekme kuvveti uygulanir. Uygulanan eksenel kuvvet ile bu kuvvetin
uygulanmasi sonucu numunenin boyunda meydana gelen uzama deney cihazi tarafindan

stirekli olarak kaydedilerek, Sekil 3.3°de goriilen gerilme-uzama egrisi elde edilir.

—_—

Gerilme

Uzama —e

Sekil 3.3. Gerilme—uzama egrisi

Cekme-gerilmesi (tensile stress), ¢ birim kesit alana diisen ¢ekme (tensile) kuvvetidir ve
esitlik (3.2) kullanilarak hesaplanir, ¢ekme uzamasi (tensile strain), € numunedeki
uzama miktarinin, numunenin baslangic uzunluguna oranidir ve (3.3) esitligi ile

hesaplanir.
o =F/Aq (3.2)
e= AL/Lg (3.3)
Burada, F kopmanin gerceklestigi uzamada uygulanmis olan kuvvet degeridir ve birimi
Newton (N)’dur. Ay, kesit alan Olgiistidiir, birimi mm?’dir. AL, uzunluk degisimi (mm),

Lo numunenin baglangi¢c uzunlugudur (mm). Maksimum ¢ekme dayanimi (strenght), o

cekme testinde malzemenin kopmadan Once kaydedilen gerilme direncidir. Kopma
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aninda maksimum gerilme meydana gelir. Gerilme-uzama egrisinden hesaplanan

gerilme, uzama orani sertligin 6l¢iisiinii verir ve ¢cekme modiilii olarak adlandirilir.

E=o0/¢ (3.4

Hesaplanan gerilme degerleri, malzemenin ylik tasima kapasitesi yani mukavemeti ile
ilgilidir.  Birim sekil degisimi degerleri ise, malzemelerin siinekligi yani sekil
degistirme yetenegiyle ilgilidir. Dolayisiyla, s6z konusu doniigiimler, birbirinden farkli
kesit alanina ve farkli uzunluklara sahip, dolayisiyla farkli yiik ve farkli uzama degerleri
veren malzemelerin, mukavemet ve siineklik agisindan ayni birimlerle, dogru ve
giivenilir bir sekilde kiyaslanmasini saglar. Cekme deneyi sonuglarina gore yapilacak
hesaplamalarda hangi durum olursa olsun gerilme ve birim sekil degisimi degerlerinin

hesaplanmasi bir zorunluluktur.

Bu metotta kullanilan 6rnek big¢imi ise Sekil 3.4’de goriildiigii gibi dikdortgen veya
kasik seklindedir.

Kuvvet élciimii

Numuneyi siki *
tutmak icin
ekstansiyometre

Test numunesi

Sabit
bas
{ Kalmlk 1/8"
Sabit luzda
hareket

Sekil 3.4. Cekme testi igin 6rnek sekli ve gerilme testinin sematik gésterimi
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Numunenin uglari, test makinesinin ¢enelerine (ekstansiyometre) sikistirilir ve bilinen
bir kuvvet uygulanarak geneler ayrilir. Cenelerden birisine kuvvet uygulanarak numune
yukartya dogru ¢ekilir. Numunede 6nce uzama ve daha sonrada kopma meydana gelir.
Cekme testi, gerilme modiillerini belirlemede kullanilan gerilme-uzama (stress- strain)
diyagramini verir (Sekil 3.5). Gerilme-uzama (stress-strain) testleri sadece modiilleri ve
malzemenin direncini gostermekle kalmaz, ayn1 zamanda malzemenin kirtlmadan 6nce

absorpladigi enerjiyi yani dayanikliligi (toughness) da gosterir.

Sekil 3.5’de baz1 polimerik malzemelerin gerilme-uzama egrilerine gore Ozellikleri
goriilmektedir. Asagidaki sekiller mekanik o6zelliklerine dayanarak polimerlerin

siiflandirilmasini gosterir.

2 £ g
Yumusak ve giicsiiz Sert ve kinlgan Yumusalk ve tok

2

4 Ty ™ S
Sert ve giiclit Sert ve tol

Sekil 3.5. Bazi polimerik malzemelerin gerilme-uzama (stress-strain) egrileri

PE/Kil, PE/Organokil ve PE/Hidrokarbon katkili organokil nanokompozit malzemelerin
¢ekme Ozelliklerini belirlemek i¢in elde edilen ¢ekme test ornekleri ASTM 638M-91a
standartlarina gore hazirlanmis ve test edilmistir. Kompozit ornekleri Shimadzu AG-
100KNIS test cihazi kullanilarak ¢ekme testi uygulanmustir. Biitiin testler oda
sicakliginda 5 kN’luk yiik wuygulanarak ve 2 mm/dak. hizla ¢ekilerek
gerceklestirilmistir.
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3.4.5.b. Cizik testi

Bu test, cizici ug olarak standart Rockwell C elmas ug¢un kullanildigi ¢izik test cihazinda
yapilmistir. Cizik testleri, her bir numune iizerinde 0,007 m/s ¢izme hizi, 5 N normal
yiik altinda ve 8 mm ¢izik mesafesinde yapilmistir. Cizik testi sonrasinda ¢izik izlerinin
derinligi ve genisligi Mahr yiizey profilometre cihazi yardimiyla belirlenmistir ve

Esitlik (3.5) ile ¢izik sertligi hesaplanmistir (Sinha et al. 2009).

A
d* (3.5)

H.=q
H¢ ¢izik sertligi, W normal yiik (N), d c¢izik genisligi (mm), q ise malzemenin
elastik/plastik davranigin1 gésteren malzeme sabitidir. Kirllma olmaksizin elastik temas
icin =1, yiiksek plastik deformasyon durumunda ise q=2 olarak alinir. Bu ¢aligmada

kompozitlerin ¢izik performansini karsilagtirmak i¢in q degeri 1,5 olarak alinmustir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Organokil Orneklerinin Karakterizasyonu

4.1.1. Organokil orneklerinin zeta potansiyeli degerleri ve adsoplanan

miktarlarinin CTAB denge konsantrasyonlariyla degisimi

Farkli yiizey aktif madde konsantrasyonlarinda (100, 120, 140, 160, 180, 200, 240
mg/L) 30 dakika siireyle 0,2 g/100 mL kati/sivi oraninda 20°C’de yiiriitiilen

adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuglar Cizelge 4.1°de topluca gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Farkli baglangic CTAB konsantrasyonlarinda (C,); CTAB’m denge
konsantrasyonlart (Cgenge), adsorplanan miktarlar1 (q), iletkenlikleri ve taneciklerin zeta
potansiyellerinin ({) belirlendigi adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuglar

Co Cq q 4 Tletkenlik
(mg/L) (mg/L) (mag/g) (mV) (uS/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

Yiizey aktif maddenin baslangi¢c konsantrasyonundaki artisla, adsorplanan miktarin,
taneciklerin zeta potansiyeli degerlerinin ve silispansiyonunun iletkenlik degerlerinin

arttigi goriilmektedir. Baslangic konsantrasyonu 160 mg/L degerine cikarildiginda
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taneciklerin zeta potansiyeli degerinin 0’a eristigi ve bdylece yiizey yiikii agisindan
notralizasyonun saglandigi goriilmektedir. Bu nedenle sonraki deneyler 160 mg/L
baslangic  konsantrasyonu dikkate almarak yiriitilmistir. Denge CTAB
konsantrasyonuyla adsorplanan miktarin ve hem taneciklerin zeta potansiyeli
degerlerinin hem de siispansiyon iletkenlik degerlerinin degisimi sirasiyla Sekil 4.1 ve

4.2°de gosterilmistir.

120

90

60

g (mg/g)

30

0 T T T
0 4 8 12 16

Cdenge (mg/L)

Sekil 4.1. 293 K’de CTAB denge konsantrasyonlariyla adsorplanan miktarlarin
degisimi

Sekil 4.1 incelendiginde diisiik denge konsantrasyonlarinda yiiksek bir adsorpsiyon
verimi ve daha sonra orta ve yiiksek denge konsantrasyonlarinda ulasilan bir plato ile
adsorpsiyon dengesine erisildigi ve izoterm seklinin Tip I izotermine benzedigi

sOylenebilir.
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19 140
S

€9 - 105
= 5
[¢B) <
> 7}
g 2
= 1 - 70 =
4= ]
2 5
g %
11 - 35 =
N —&—7p =

—e—iletkenlik
-21 T T T 0
0 4 8 12 16

Cy(mg/L)

Sekil 4.2. Taneciklerin zeta potansiyellerinin ve siispansiyonun iletkenlik degerlerinin
yiizey aktif maddenin denge konsantrasyonuyla degisimi

Sekil 4.2’den bu egilimlere karsilik gelen bolgelerden ilkinde yani diisik denge
konsantrasyon araliginda taneciklerin zeta potansiyel degerlerinin ve siispansiyonlarin
iletkenlik degerlerinin sarp bir sekilde arttifi, dengeye erisimin gozlendigi orta ve
yiiksek denge konsantrasyonlarinda ise daha diisiik bir egimle artisin devam ettigi zeta

potansiyel degerlerinde ise isaret degisikliginin gerceklestigi goriilmektedir.

4.2. Kil Orneklerinin XRD Analizi

Silikat tabakalar1 arasindaki mesafe yeterince artirildigi zaman eksfoliye dagilimlar
meydana gelir. Bu durumda, tabakalar arasi bosluk polimerin dénme yarigapina yakin
olabilir. Boylece, silikat tabakalar1 organik polimer icerisinde iy1 dagilmis olarak kabul

edilebilir. Bu karma nanoyapi, tabakal: silikat tabanli kompozitler i¢in ¢ok yaygindir.

XRD polimer matriks igerisinde kil/organokil nanodagilimmin derecesini karakterize
etmek i¢in en yaygin kullanilan tekniklerden birisidir (Biswas and Sinha Ray 2001;
Giirses et al. 2011).
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Ham kil ve iki farkli organokil orneginin XRD difraktogrami Sekil 4.3’de
goriilmektedir. Bragg esitligi (nA= 2dsin©) kullanilarak her 6rnegin d mesafe (doo)

degerleri hesaplanmis ve elde edilen veriler Cizelge 4.2’de gosterilmistir.

Cizelge 4.2. Ham kil ve organokil 6rneklerinin XRD difraktogramlarindan elde edilmis
(doo1) degerlerindeki degisim

Numune doo1 (M)
Ham kil 1.54
Organokil 1.93

Hidrokarbon katkili organokil 1.97

—— Ham kil

iﬁw I
\ I 1
\ | \I“ I

{ i A
\ M ' (| ] i

M f , m
Wi I ‘, / J w | /1 f W ’M‘ W,
Wyl i P it I P Mygad! W,
Yy i [ i W Aw'f i e
\N“ 'T"‘%\'WM\WV,Vu»w,w/,w,w.nv.vo\w'Jf “AWMW il MW”‘ du )\ Yo ﬁ}‘w Kwd,.\ W«r

[ W W

Wit W
WW% A I J w,o W

M“W ol «w. W*Wf W \ .)/’m

0 10 20 30 40
20

Organo kil Hidrokarbon katkili organo kil

Siddet

Sekil 4.3. Ham kil, organokil ve hidrokarbon katkili organokile ait XRD
difraktogramlari.

Ham kil farkli kil minerallerinin ve kil olmayan minerallerin bir karisimi oldugu i¢in
cok sayida pik gozlenmistir. Ham kilde gozlenen bu siddetli piklerin organo kil
orneklerinde siddetleri onemli Olgiide azalmistir. Bu durum kil tabakalar1 arasindaki
mesafenin acilmasma atfedilebilir. Ayrica, hidrokarbon bagli CTA" iyonlar: ile
tabakalar arasindaki bolgede bulunan katyonlar arasindaki iyon degisimine dayali

etkilesimlerin sonucu olarak tabakalar arasi mesafenin arttig1 ve giiclii ve ¢ok sayida
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hidrofobik ve/veya dispersiyon etkilesimleriyle minerallerin organik matrikste dagildig:
sdylenebilir. Organo-kil drneginin spesifik yiizey alanindaki énemli azalma (1.34 m?/g)
ham kilin (64 m?g) porozite kaybi ve hidrokarbon bagli CTA* iyonlarmin kil
yiizeyindeki aktif merkezlerle yogun etkilesimiyle iliskilendirilebilir.

4.3. Polimer-Kil Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu

Ham kil ve ham kille tiretilen kompozitlere ait XRD paternleri Sekil 4.4’de verilmistir.

—— PERCO ——PERC1
—— PERC2 —— PERC3
—— PERC4 PERC5
—RC
R
RTR -
S
7>
AW%
2 21 40

20

Sekil 4.4. PE, Ham kil ve polietilen kullanilarak hazirlanmig farkli bilesimlerdeki
nanokompozit 6rneklerine ait XRD difraktogramlari

Tim kil oranlart i¢in PE ile yapilan etkilestirme sonrasinda PE’e ait piklerin
konumlarimin degigsmedigi goriilmektedir. Ayrica XRD difraktogramindan PERC1 ve
PERC2 kodlu nanokompozitlerde kile ait herhangi bir pikin goériilmemesi PE’nin kil
tabakalar1 arasina tamamen girerek bazal mesafeyi en az 8 nm degerinde actig1 ve
bunun sonucunda kil tabakalarinin PE igerisinde tamamen dagildigini yani eksfoliye
oldugunu gostermektedir (Pavlidou and Papaspyrides 2008). Eksfoliye yapili tabaka
ayrilmalarinda tabaka yiginlar1 diizenli degildir. Bu yiizden eksfoliye yapilarda
tabakalar arasi mesafe ¢ok biiylik oldugundan dolayr XRD difraktograminda higbir
difraktogram piki gézlenmez (Beyer 2002).
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PERC3, PERC4 ve PERCS5 kodlu nanokompozitlerde ise kile ait pikler daha biiyiik 26
degerlerinde ve daha diisiik siddette goriilmektedir. Bu sonu¢ PE ile kilin etkilestigini
fakat kil tabakalarinin bazal boslugunda azalma oldugunu gostermektedir. Ham Kilin
modifiye edilmeksizin polietilen ile karisiyor olmasi, 6rnegin karigik tabakali yapist ve

etkin ekstriizyon sartlarina atfedilebilir.

——PEOC1 ——PEOC2
I ——PEOC3 ——PEOC4
i\ —— PEOC5 ——o0cC

Siddet
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Sekil 4.5. Organo-kil 6rnegi ve polietilen kullanilarak hazirlanmis farkli bilesimlerdeki
nanokompozit 6rneklerine ait XRD difraktogramlari

Yiizey aktif madde modifikasyonuyla iiretilen organokil ve organokille iiretilen
nanokompozitlere ait XRD paternleri Sekil 4.5’de verilmistir. PEOC1 nanokompozit
orneginde organokile ait herhangi bir pikin goriilmemesi PE’nin kil tabakalar1 arasina
tamamen girdigini ve bunun sonucunda eksfoliye bir yapinin olustugunu
gostermektedir. PEOC2 nanokompozit Orneginde organokilin dop; Ve dgo bazal
mesafesindeki piklerin goriilmemesi kilin polimer matriks icerisinde eksfoliye
oldugunu, dpos bazal mesafesindeki pikin c¢ok diisiik siddette ve daha biiylik 26
degerinde goriilmesi ise kilin bir kisminin PE ile etkilesmeden kaldigin1 ve taktoidal
yapinin olustugunu yani tabakalar arasinda dispersif etkilesmelerle bagli CTA"
iyonlarinin uzaklagsmasi sonucu bazal mesafenin azaldigini gostermektedir. PEOC3,

PEOC4 ve PEOCS nanokompozit 6rneklerinde ise organokile ait pikler daha biiyiik 26
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degerlerinde, daha diisiik siddette ve daha genis olarak goriilmektedir.
Nanokompozitlere ait piklerin daha biiyiik 20 degerlerine kaymasi organokilin bazal
boslugunda azalma oldugunu, pik siddetindeki azalma organokilin PE ile
etkilesmedigini, pikin genis olmas1 ise homojen bir yapinin olusmadigini yani organokil

tabakalariin kismi olarak heterojen taktoidal dagilimlar olusturdugunu gostermektedir.

——PEHOC1 ——PEHOC2
——PEHOC3 ——PEHOC4
——PEHOC5 ——HOC

i

Siddet

21 40
26

N

Sekil 4.6. Hidrokarbon katkili organo-kil 6rnegi ve polietilen kullanilarak hazirlanmis
farkli bilesimlerdeki nanokompozit 6rneklerine ait XRD difraktogramlari

Hidrokarbon katkili organokil/PE nanokompozit 6rneklerine ait XRD difraktogrami
Sekil 4.6’da verilmistir. PEHOC1 ve PEHOC2 kodlu nanokompozit 6rneklerinde kile
ait herhangi bir pikin goriilmemesi eksfoliye yapmin olustugunu, kismen interkale
taktoidal dagilimlarin meydana geldigini gostemektedir. PEHOC3 6rneginde eksfoliye
ve taktoidal yapilar bir arada bulunmakta, PEHOC4 ve PEHOCS 0&rneklerinde ise kile
ait pikler biiyiik 20 degerlerinde ve Sekil 4.4 ve 4.5’e kiyasla ¢ok daha diisiik siddette
goriilmektedir. Bu durum PE ile etkilesmeyen kil tabakalarinin varligini ve Sekil 4.4 ve
4.5’e gore daha homojen taktoidal yapilarin olustugunu gostermektedir. Sonug olarak
hidrokarbon katkili organokil 6rnegi ve PE kullanilarak hazirlanmis nanokompozit
orneklerinde hem diisiik miktarda taktoidlerin hem de biiylik oranda PE ile etkilesmis

eksfoliye yapilarin varligindan s6z edilebilir.
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Sekil 4.7. Ham kil 6rnegi ve polistiren kullanilarak hazirlanmis farkli bilesimlerdeki

nanokompozit 6rneklerine ait XRD difraktogramlari

Ham kil/PS nanokompozit o6rneklerine ait XRD difraktogrami Sekil

4.7’ de verilmistir.

PSRCI, PSRC2, PSRC3 ve PSRC4 nanokompozit drneklerinde ham kile ait piklerin

daha biiyiikk 20 degerlerinde ve ¢ok daha genis olarak goriilmesi

nanokompozitlerin

yapisinda dispers olmamis tabaka yiginlarinin oldugunu gostermektedir.

—PSOC1
PSOC3
—0C

Siddet

——PSOC2
——PSOC4

21
26

40

Sekil 4.8. Organo-kil 6rnegi ve polistiren kullanilarak hazirlanmis farkli bilesimlerdeki

nanokompozit 6rneklerine ait XRD difraktogramlari
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Organokil/PS nanokompozit Orneklerine ait XRD difraktogrami Sekil 4.8 de
verilmigtir. PSOC1-PSOC4 nanokompozit 6rneklerinde organokile ait pikler daha
bliyiik 20 degerlerinde ve ¢ok daha genis olarak goriilmektedir. 20 degerindeki artma
tabakalar arasi mesafenin azaldigimi gostermektedir, genis pikler ise diizensiz yapiya

sahip olan taktoid yiginlarindan kaynaklanmaktadir.

——PSHOC1 —— PSHOC2
PSHOC3 —— PSHOC4
——HOC

W

Siddet

2 21 40
20

Sekil 4.9. Hidrokarbon katkili organo-kil 6rnegi ve polistiren kullanilarak hazirlanmig
farkl bilesimlerdeki nanokompozit drneklerine ait XRD difraktogramlari

Hidrokarbon katkili organo-kil ve polistiren kullanilarak hazirlanan nanokompozit
orneklerine ait XRD difraktogrami Sekil 4.10°da verilmistir. PSHOC1-PSHOC4
nanokompozit 6rneklerinde kile ait pikler daha biiyiik 20 degerlerinde, cok daha genis
ve Sekil 4.7 ve 4.8’e kiyasla daha diisiik siddette goriilmektedir. 20 degerindeki artma
tabakalar arasi mesafenin azaldigim1 gostermektedir, genis pikler ise diizensiz yapiya

sahip olan taktoid yiginlarindan kaynaklanmaktadir.

4.4. PE/Kil Nanokompozitlerine ait FTIR Spektrumlari

Saf PE’in 4000 cm™ ve 400 cm™ arasindaki dalga sayisi degerlerine karsilik gelen bag
titresim degerleri Cizelge 4.3’de, PE/Kil (%5; %10; %15; %20 ve %25 kil oranlarinda)
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nanokompozit érneklerin FTIR spektrumlari1 Sekil 4.10; PE/Organokil (%5; %10; %15;
%20 ve %25 kil oranlarinda) nanokompozit drneklerin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.11;
PE/Hidrokarbon katkili organokil (%5; %10; %]15; %20 ve %25 kil oranlarinda)

nanokompozit 6rneklerin FTIR spektrumlari ise Sekil 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.3. Saf PE’ye ait bag titresim degerleri (Gulmine et al. 2002)

Bag titresim degerleri (cm'l) Bag titresimi

2929 CH; asimetrik gerilme (gtiglii)

2851 CH; simetrik gerilme (gtiglii)

1473 ve 1463 Biikiilme deformasyonu (giiclii)

1377 CHg simetrik deformasyon (zayif)

1366 ve 1351 Sallanma (wagging)deformasyonu (orta)
1306 Biikiilme(twisting) deformasyonu (zayif)
1176 Sallanma (wagging)deformasyonu (¢ok zayif)

731 ve 720 Sallanma(rocking) deformasyonu (orta)
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4.4.1. PE/Kil nanokompozitlerine ait FTIR spektrumlar:

—PE ——PERC1 PERC2
——PERC3 ——PERC4 PERC5

v Y

4000 2800 1600 400

cm?

Sekil 4.10. PE ve PE/Kil nanokompozit 6rneklerine ait FTIR spektrumlari

%S5, %10, %15, %20, %25 MMT oOrnegi ile hazirlanan PE/Kil nanokompozit
orneklerinin 6rneklerinin (PERC1, PERC2, PERC3, PERC4 ve PERC5) 3560 cm™ ve
3596 cm™ bolgesinde yer alan yapisal simetrik ve asimetrik OH gerilim titresim pikleri
%90 ve %85 PE ilavesinde fazla bir degisiklige ugramazken, %95, %80, %75 kil
ilavesinde pikin kayboldugu gorilmiistiir. %5, %10, %15 kil katkili nanokompozitlerin
FTIR spektrumunda dikkat ¢eken bir degisim goériilmemektedir. Bu yiizdelerde polimer
ile kilin etkilesiminin zayif oldugunu diisiinebiliriz. Ama PERC4 ile 6zellikle PERCS
kodlu kompozitlerin 2929, 2851, 1476 cm™’de sirasiyla CH, asimetrik gerilme, CH,
simetrik gerilme ve biikiilme deformasyonu pik siddetleri hem saf polimere hemde
PERCI, PERC2, PERC3 kodlu kompozitlere gére artmistir. Bu durum kil ile polimerin
etkilesiminin bu dalga sayilarma karsilik gelen gerilme ve biikiilme titresimlerini
artirdigim1 yani  bu  ylizdede etkilesimin saglandigi  sOylenebilir. PERCS
nanokompozitinde o6zellikle diger kompozitlere gore ve saf polimere gore nem
icerdigini 3500 cm™ civarinda ¢ikan genis pik ile gormekteyiz. Yine aym

nanokompozitte 1000 cm™ dalga sayisinda PE ve diger kompozitlerde ¢ok diisiik
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siddette goriinen ancak bu kompozitte oldukca siddetli ¢ikan bu pik kilin bu yiizdede

sallanma deformasyonunu artirdigini diisiinebiliriz.

PE’nin 2525 cm™ ve 3090 cm™’deki genis CH, asimetrik ve simetrik gerilim titresim

piki %5 kil ilavesinde fazla bir degisiklige ugramamis fakat bazi yarilmalar gézlenmis,
%10 %15 %20 ve %25 kil ilavesinde ise hem siddetinin olduk¢a azaldigi hem de

' ve 1473 cm™ de yer alan

yarilmalarin kayboldugu goriilmiistiir. PE’nin 1463 cm’
egilime titresiminin tiim kil oranlarinda degismeden kaldig1 fakat siddetinin bir miktar
azaldign goriilmektedir. 1355 cm™deki sallanma deformasyon piki, 1314 cm™’deki
biikiilme piki tiim kil oranlarinda tamamen ortadan kaybolmaktadir. 994 cm™de yer
alan sallama deformasyon piki %5 %10 %15 ve %20 kil ilavesinde daha diisiik
frekanslara kaymakta, %25 kil ilavesinde ise tamamen kaybolmakta iken 734 cm™*deki
sallanma deformasyon pikinin ise tiim kil oranlarinda kayboldugu Sekil 4.10’dan

goriilmektedir.

Bu sonuglar, polietilenin (PE) organokil oOrneklerinin bazal bosluklarina girerek

etkilestigini gdstermektedir.

4.4.2. PE/Organokil nanokompozitlerine ait FTIR spektrumlari

——PEOC1 ——PEOC2 PEOC3
——PEOC4 ——PEOC5 PE

T~ N Y

%T

N

4000 2800 N 1600 400
cm’

Sekil 4.11. PE ve PE/Organokil nanokompozit drneklerine ait FTIR spektrumlari
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%5, %10, %15, %20, %25 organokil 6rnegi ile hazirlanan PE/Organokil nanokompozit
orneklerinin  (PEOC1,PEOC2,PEOC,PEOC4 ve PEOCS) FTIR spektrumunda 3435,9
cm™ ve 3633,09 cm™ bolgesindeki organokilin simetrik ve yapisal OH gerilim titresim
pik siddetinde %80 PE ilavesinden sonra bir miktar artma oldugu, 3560 cm™ ve 3596
cm™? bolgesindeki pik yarilmalarmm PE ilavesiyle kayboldugu gézlenmistir. %5
organokil igeren nanokompozittin 3500 cm™ de yer alan piki diger nanokompozitlerde
gorinmemektedir. Bu durum en fazla nem g¢eken 6rnegin bu oldugu anlasilmaktadir.
%S5, 10 ve 15 kil iceren kompozitlerin diger dalga sayindaki pikleri ayn1 goriinmektedir.
Ancak %20 ve 25 kil iceren kompozitlerin 1500 ve 700 cm™ civarindaki pik siddetleri
diger iic nanokompozite gore azalmistir. Bu durum kilin bu yiizdelerinin biikiilme ve
sallanma deformasyonunu azalttigin1 diisiindlirmektedir. %5, 10 ve 15 kil oranh
orneklerde 1070 cm™ civarinda goriilen tek pik %20 ve 25 de siddeti azalip cift pik

seklinde goriinmektedir.

Yine PE’nin 1463 cm™ ve 1473 cm™ de yer alan egilme titresim piki, 1355 cm™ de yer
alan sallanma titresimi piki ve 1275 cm™ ve 1503 cm™de yer alan genis piki; %35 kil
ilavesi i¢in belirgin yarilmalar seklinde bir degisime ugramis, tiim kil oranlarinda ise
cok daha genis bir pik haline doniismiis ve saf PE’e ait baz1 pikler kaybolmustur. Yine
saf PE’nin 994 cm™deki sallanma deformasyon piki (wagging) ve 734 cm™deki
sallanma (rocking) deformasyon pikinin %5, %10, %15 ve %20 kil ilavesinde tamamen
kayboldugu, %25 kil ilavesinde ise herhangi bir degisimin olmadig1 goriilmiistiir. Bu
sonu¢ PE’nin organokil tabakalari arasina girerek CTAB’m kuyruk kisimlariyla
etkilestigini ve bu etkilesimin en fazla %25°lik kil igeriginde gerceklestigini

gostermistir.
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4.43. PE/Hidrokarbon katkih organokil nanokompozitlerine ait FTIR

spektrumlari

——PEHOC1 ——PEHOC2 PEHOC3
——PEHOC4 —— PEHOCS PE

%T

4000 2800 cm-l 1600 400

Sekil 4.12. PE ve PE/ Hidrokarbon katkili organokil nanokompozit 6rneklerine ait FTIR
spektrumlari

Hidrokarbon katkili organokilden elde edilen nanokompozitlerin FT-IR spektrumu Sekil
4.12°de goriilmektedir. Sekilden goriildiigii gibi PE/Hidrokarbon katkili organokil
nanokompozit 6rneklerinin (PEHOC1,PEHOC2,PEHOC3,PEHOC4 ve PEHOCS) FTIR
spektrumundan 2919 cm™ ve 2851 cm™ bolgesindeki CH, asimetrik ve simetrik gerilme
piklerinin yarilmalarinin %10 kil ilavesinde bir miktar kayboldugu, %20, %25 kil
ilavelerinde pik siddetinin arttig1 anlasilmaktadir. Bu durum % 10 kil ilavesinde oldukca
bu gruplarin siddetini engelledigini gdstermektedir. 1400 ve 700 cm™ bolgesindeki
pikler i¢inde ayni durum sézkonusudur. PEHOC4 kodlu nanokompozit 6rneginde ise
1000 cm™ civarinda gériilen muhtemelen organokilden kaynaklanan tek ve siddetli bir
pik goriilmektedir. PEHOCS nolu nanokompozitte ise bu pik Sekil 4.11°de ki grafikte
de goriildigi gibi ikiye ayrilmis olup, bu durum biiyiik ihtimalle hidrokarbonun
etkisinden ziyade organokilin etkisinden (% 25 kil oraninda) kaynaklanmigtir. Ancak
%20 oraninda kil ilavesiyle hazirlanan nanokompozit drneginde ise Sekil 4.11°de ki
grafikte goriilen ikiye ayrilan bu pikin hidrokarbonun etkisi ile Sekil 4.12’de tek bir pik

gorlintiisiinti almagstir.
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PE’nin, CH; asimetrik ve simetrik gerilim titresim piklerinin yer aldig1 genis pikinin
tiim kil oraninda da degisiklige ugradigi goriilmiistiir. Diger yandan PE’nin 1463 cm™
ve 1473 cm™>deki egilme deformasyon, 1355 cm Vdeki sallanma deformasyon ve 1314
cm™deki biikiilme deformasyon piklerinin yer aldig1 genis pikte %kil ilavesinde son
derece belirgin yarilmalarin meydana geldigi, %20 ve %25 kil ilavesinde bu
yarilmalarin kayboldugu ve pikin 719 cm™ ve 11627 cm™ arasinda yer alan genis bir pik
haline doniistiigii anlasilmaktadir. Bu sonu¢ PE’nin asimetrik CH» gruplarinin gerilme
titresimlerinin kil ile etkilesim sonucu degistigi anlamina gelmektedir. %5 %10 %15 kil

oranlarinda bu genis pikin yarilmasi PE’nin kil tabakalar1 arasina interkale oldugunu

gostermistir.

4.5. PS/Kil Nanokompozitlerine ait FTIR Spektrumlar:

4.5.1. PS/Kil nanokompozitlere ait FTIR spektrumlari

Saf PS’in 4000 cm™ ve 400 cm™ arasindaki dalga sayisi degerlerine karsilik gelen bag
titresim degerleri Cizelge 4.4’de, PS/Kil (%5; %10; %15 ve %20 kil oranlarinda)
nanokompozit orneklerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.13; PS/Organokil (%5; %10;
%15 ve %20 kil oranlarinda) nanokompozit drneklerin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.14;
PS/ Hidrokarbon katkili organokil (%5; %10; %15 ve %20 kil oranlarinda)

nanokompozit 6rneklerinin FTIR spektrumlari ise Sekil 4.15°de verilmistir.



104

Cizelge 4.4. Saf PS’ne ait bag titresim degerleri (Alshabanat et al. 2013)

Bag titresim degerleri (cm'l) Bag titresimi

3066 ve 3026 Aromatik C-H gerilme titresimi
2922 ve 2851 Alifatik C-H gerilme titresimi
1666-1945 Overton ve kombinasyon bantlari

(mono siibstitlie aromatik)

1491, 1449 ve 1599 Aromatik C=C gerilme titresimi

1118-1386 Alifatik C-H biikiilme titresimi

1026 Alifatik C-H biikiilme titresimi

698-756,543 Aromatik C-H biikiilme titresimi
—PS ——PSRC1 PSRC2 ——PSRC3 ——PSRC4

%T

Y S el M

4000 2800 1600 400
cm?

Sekil 4.13. PS ve PS/Kil nanokompozit 6rneklerine ait FTIR spektrumlari
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Tiim nanokompozitlerde 3066, 2900, 2800, 1606, 704 ve 768 dalga sayisina ait piklere
karsilik gelen titresimler kendi iclerinde ayni fakat saf polimerle karsilagtirdigimizda
siddetleri artmistir. Bu duruma neden olan kil katkisidir ancak miktar1 fazlaca
etkilememistir. %5 ve %10, Kil 6rnegi ile hazirlanan PS/Kil nanokompozit 6rneklerin
2850 cm™ bolgesinde yer alan alifatik C-H gerilme titresim pikinin %80 ve %85 PS
ilavesinde kayboldugu goriilmiistir. PS’nin 3027 cm™ bolgesindeki karakteristik piki
%5 kil ilavesinden sonra 3027 cm™’e kaydigi gozlemlenmistir (Radhi et al. 2012). Tiim
kil oranlarinda hazirlanan nanokompozit 6rneklerinde 1600 em™ bolgesinde yer alan

karakteristik aromatik C=C gerilme titresim piklerinin kayma gosterdigi gézlenmistir.

Saf polimer ve PSRC1 ve PSRC2 kodlu nanokompozitlerde 1000 cm™ bélgesinde kile
ait Si-O gerilme piki goriilmezken; PSRC3 ve PSRC4 nolu nanokompozitlerde bu pik

acik¢a goriilmiistiir.

4.5.2. PS/ Organokil nanokompozitlerine ait FTIR spektrumlari

—PSOC1 ——PSCO2 PSOC3 ——PSOC4 ——PS

Ve RO Tae

I % WY

\\\fw

%T

4000 2800 1 1600 400
cm

Sekil 4.14. PS ve PS/Organokil nanokompozit drneklerine ait FTIR spektrumlari

OH gerilme titresimine ait 3600 cm™ bélgesinde yer alan pik sadece %15 kil ilavesi ile

hazirlanan drnekte goriilmiistiir. 2849 cm™ bolgesinde yer alan pik alifatik C-H gerilme



106

titresimine atfedilmistir.1009 cm™ bdlgesinde yer alan pik sadece %20 kil ilavesinde
ortay ¢ikmistir. 1600 cm™ bolgesinde yer alan pik aromatik C=C gerilme titresimine
aittir.466 cm™ bolgesinde yer alan kilin Si-O biikiilme bandi %15 kil ilavesinden sonra

464 cm™* blgesine kayarak ortaya ¢iktign goriilmiistiir (Chen et al. 2001).

Tim nanokompozit Orneklerine baktigimizda %S5 kil ilavesi disinda diger
nanokompozitlerin pik siddetleri aym1 goériinmektedir. En iyi etkilesimin polimerle

organokil i¢in %5 organokil katkisindan oldugu anlasilmaktadir

45.3. PS/Hidrokarbon katkih organokil nanokompozitlerine ait FTIR

spektrumlari

——PSHOC1 ——PSHOC2 PSHOC3 ——PSHOC4 ——PS

W T
AR N A2

4000 2800 1600 400

%T

cm?

Sekil 4.15. PS ve PS/ Hidrokarbon katkili organokil nanokompozit drneklerine ait FTIR
spektrumlari

%5, %10, %15, %20 hidrokarbon katkili organokil oranlarinda hazirlanan PS
hidrokarbon katkili nanokompozit 6rneklerine ait FTIR spektrumlar1 incelendiginde
3025 cm™ bolgesinde yer alan pikin aromatik C-H gerilme titresimine ait oldugu
sdylenebilir.2849 cm™ bolgesinde yer alan alifatik gerilme titresim pikinin %15 kil
ilavesiyle kayboldugu %20 kil ilavesiyle tekrar olustugu gorilmiistiir. OH gerilme
titresimine ait 3600 cm™ bélgesinde yer alan pik %80 PS ilavesiyle ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 4.16’dan da anlasilabilecegi gibi PSHOC1 ve PSHOC?2 kodlu nanokompozitlerin
hidrokarbon katkili kil ile PSHOC3 ve PSHOC4 kodlu nanokompozitlere gore daha iyi
etkilesimde oldugu pik siddetlerinden anlasilmaktadir. En diisiik etkilesim PSHOC3
kodlu nanokompozitte iken; PSHOC1, PSHOC2, PSHOC3 kodlu nanokompozitlerde
1089 ve 1076 cm™’de goriilen pik PSHOC4 nolu nanokompozitte de (%20 Hidrokarbon
katkili organokil ilavesinde) 1000 cm™ bélgesinde tek ve siddetli bir pik olarak ortaya
¢cikmustir.

4.6. PE/Kil Nanokompozitlerin DSC Analizi

Kil yiizey modifikasyonunun ve agirlik¢a kil oraninin nanokompozit 6rneklerin termal
Ozellikleri tizerine etkisini incelemek i¢in PE ve PE/Organokil nanokompozitlerinin
DSC analizleri yapilmistir. Elde edilen termal 6zellikler Cizelge 4.5’de verilmistir. Bu
calisgmada DSC analizi sonucu elde edilen verilerden camsi gegis sicakligi (Tr,), erime
entalpisi (AHy), kristallenme orani (y) elde edilmistir. Polimer ve polimer/kil
nanokompozitlerinin kristallenme orani (%) deneysel olarak elde edilen erime entalpileri

(AHp) verileri ve esitlik 1 kullanilarak hesaplanmistir (Sikdar et al. 2007).

% kristallik = 100%(AHm)/(AHmo) (1)

Her bir 6rnek icin kristallenme orani; 6rnegin entalpisinin, igerdigi polimerin %100
kristalin referans Orneginin entalpisine (AHpm,), boliinmesiyle hesaplanabilen bir
degerdir. (AHpo) %100 kristalin PE i¢in erime entalpisi degeri 293 Jg™dir (Araujo et al.
2007).

Polietilen yapisinda hi¢ polar grup icermeyen ve en c¢ok kullanilan poliolefin grubu
polimerlerden birisidir (Zhai et al. 2004). Yari-kristalin bir yapiya sahip olan PE
ortorombik diizende kristallenmektedir. Polimerlerin kristallenmesini etkileyen bir¢ok
faktor vardir. Bunlar molekiiler yapi, molekiil agirligi, proses sartlari, kullanilan
cekirdeklenme yardimci maddesinin (dolgu maddesi) miktari, tiirii ve ortamdaki

safsizliklar olarak siralanabilir.
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Kristallenme iki kademede gerceklesmektedir. Cekirdeklenme (ilk  kristal
cekirdeklerinin  olusmasi) ve kiiresel ¢ekirdek yap1 (spherulit) biiyiimesi.
Kristallenmenin iki adimindan biri olan ¢ekirdeklenme homojen veya heterojen olabilir.
Homojen ¢ekirdeklenmede kristal ¢ekirdekleri uygun sartlarda eriyik haldeki
polimerden rastgele olusurken, heterojen cekirdeklenmede polimer eriyik igerisindeki
safsizliklardan, tam olarak erimemis bolgelerden veya dolgu maddelerinden olusur (Guo

et al. 1999; Durmus 2001).

PE/Kil (%5; %10; %15; %20 ve %25 kil oranlarinda) nanokompozit 6rneklerinin DSC
termogramlar1 Sekil 4.16; PE/Organokil (%5; %10; %15; %20 ve %25 kil oranlarinda)
nanokompozit orneklerinin DSC termogramlart Sekil 4.17; PE/Hidrokarbon katkili
organokil (%5; %10; %15; %20 ve %25 kil oranlarinda) nanokompozit 6rneklerinin

DSC termogramlar ise Sekil 4.18°de verilmistir.

Cizelge 4.5. Saf PE ve PE/Kil 6rnekleri icin DSC analizlerinden elde edilen sonuglar

Ornek Tg(°C) AH, (J/9) (%)
PERCO 40,0 67,5 23.038
PERC1 44,7 89,6 30.580
PERC?2 771 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
PEHOC?2 39,3 751 25.631
PEHOC3 36,0 70,8 24.164
PEHOC4 93,4 45,9 15.666
PEHOCS5 39,6 37,2 12.696

*cams1 gegis sicaklig (Tg), erime entalpisi (AHp,) ve kristallenme orani ().
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Cizelge 4.5 incelendiginde PERC1-5 6rneklerine ait Tg, AHpy Ve y degerleri saf polimere
(PERCO) gore artis gostermistir. Buda kil ilavesinin polimer matriksin stabilitesini
arttirdigin1 - géstermektedir. PEOC1 PEOC2 orneklerinde AHp, ve y degerleri saf
polimere gore artmis, PEOC3 ve PEOC4 6rneklerinde ise bu degerler saf polimere gore
azalmistir. Yine ayni tablodan PEHOC1, PEHOC2 ve PEHOC3 6rneklerinde AHy, ve
degerleri saf polimere gore artarken PEHOC4 ve PEHOCS 6rneklerinde bu degerler saf
polimere gore azalmistir. Erime entalpisindeki artis kohezif etkilesimlerin baskin
oldugunu gosterirken taktoid parcalari kristallenme oraninda artisa yol agmaktadir.
Kristal oraninda meydana gelen azalma ise Orneklerdeki mikro yapilarin azalmasina
paralel olarak c¢ekirdeklenme yapisi yerine daha fazla amorf yapmin olusmasina yol

agmaktadir.

4.6.1. PE/Kil Nanokompozitlerinin DSC Analizi

\\‘j

>

€
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Sekil 4.16. PE ve PE/Kil nanokompozit 6rneklerine ait DSC termogramlari

PE/Kil nanokompozit 6rneklerine ait DSC termogramlari incelendiginde, Kil ilavesinin
erime sicakligina goriiliir sekilde etki etmedigini, fakat kristal ylizdesini etkiledigini

gostermistir. Kil polietilen iginde kristallenme baslatic1 bir etki gostermemistir. Elde
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edilen DSC sonuglarina gore kompozitteki Kil miktar1 arttikga kristallenme yiizdesi

artmakta olup, bu sonu¢ kompozitin termal kararliliginin arttigini gostermektedir.

4.6.2. PE/ organokil nanokompozitlerinin DSC analizi
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Sekil 4.17. PE ve PE/Organokil nanokompozit drneklerine ait DSC termogramlari

PE/Organokil nanokompozit 6rneklerine ait DSC termogramlari sonuglarina gore,
organokil eklenmesi, nanokompozitlerin erime davraniglarini  belirgin  olarak
etkilememistir. Nano boyuttaki organokiller polietilen zincirlerinin kristal yap1
olusturmasini engellemis ve kristallenme derecesini azaltmistir. Budurum organokillerin

polimer matrisi igerisinde ¢ok iyi bir sekilde disperse oldugunun kanitidir.
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4.6.3. PE/ hidrokarbon katkili organokil nanokompozitlerinin DSC analizi
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Sekil 4.18. PE ve PE/ Hidrokarbon katkili organokil nanokompozit 6rneklerine ait DSC
termogramlari

PE/ Hidrokarbon katkili organokil nanokompozit 6rneklerine ait DSC termogramlarina
bakildiginda hidrokarbon katkisinin PE/Organokil nanokompozit orneklerine gore
belirgin bir degisiklige yol agmadigi goriilmektedir. PE/HOMMT nanokompozit

orneklerinde de erime davranislarinin belirgin olarak etkilenmedigi tespit edilmistir.

Polietilen ile hazirlanan kompozit Orneklerinin termal davranist neredeyse
degismemistir sonucuna varilabilir ve ayn1 zamanda organokil ilave edilmesine ragmen
polimer kristalin davranisinda da 6nemli bir degisiklik gozlenmemistir. Saf polimere
kiyasla numunelerin erime bolgesinde gecis dnemli dl¢iide degismedi, fakat camsi gecis
sicakliklart dolgu oraninin artmasi ile biraz daha yiiksek sicakliklara kaymistir. Bu
kristallerin 1s1 iletimi karsi kil trombositlerin kalkan rolii ile agiklanabilir. Boylece,
pullanmig / interkalasyonlu organokil platelerinin polietilen kiirecikler biiylimesini
engel oldugu ileri siiriilebilir (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 oranlarinda) nanokompozit 6rneklerin DSC
termogramlar1 Sekil 4.19; PS/Organokil (%5; %10; %15 ve %20 kil oranlarinda)
nanokompozit orneklerinin DSC termogramlar1 Sekil 4.20; PS/Hidrokarbon katkili
organokil (%5; %10; %15 ve %20 kil oranlarinda) nanokompozit 6rneklerinin DSC
termogramlar1 ise Sekil 4.21°de verilmistir. DSC deneylerinden elde edilen saf PS ve
PS/Kil nanokompozitlerin kristalizasyon davraniglari (camsi gegis sicakligl, erime

entalpisi) Cizelge 4.6’de verilmistir.

Cizelge 4.6. Saf PS ve PS/Kil ornekleri icin DSC analizlerinden elde edilen sonuglar

Ornek Tg(°C) AH, (J/9) 2(%)
PSRCO 23,0 735 138.158
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
PSOC?2 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 4718
PSHOC4 92,2 1,82 2.130

*cams1 gegis sicaklig (Tg), erime entalpisi (AHp,) ve kristallenme orani ().

PS ve PS/Kil nanokompozitlerinin kristallenme orani (%) da yine esitlik 1 kullanilarak
hesaplanmistir. Her bir 6rnek i¢in kristallenme orani; ornegin entalpisinin, icerdigi

polimerin %100 kristalin referans Orneginin entalpisine (AHpm), bdliinmesiyle
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hesaplanabilen bir degerdir. (AHp,) %100 kristalin PS i¢in erime entalpisi degeri 53,2
Jgdir (Paszlor et al. 1991)

PS/modifiye kil hibridlerinin Tg degerleri ve diger termal 6zellikleri Cizelge 4.6’da
Ozetlenmistir. Biitiin kompozit 6rneklerinde Tg degerlerinin saf polimere gore oldukca
yikksek oldugu goriilmektedir. Nanokompozitlerin camst gecis sicakliginin (Tg)
organokil igerigi ile artmasi; polimer zincirlerinin silikat tabakalar1 arasinda
hapsedilmesiyle ve silikat-polimer etkilesiminin azalmasiyla meydana gelen organik-
inorganik faz arasinda polimer zincirlerinin bolgesel hareketliliginin  kisitlanmig

olmasiyla agiklanabilir

Erime entalpisi (AH,,) ve kristallenme orani (x) ise tiim nanokompozit 6rneklerinde saf
polimere gore yiiksek bir diisiis gostermistir. Diigiik organokil ilavesi (%1-2) genellikle
polimerlerin daha hizli kristellenmesine yol agmaktadir. Dispers olmus kil tabakalari
arasindaki genis mesafeden dolay1 polimerler daha hizli ¢ekirdeklenme gdstermektedir.
Fakat yiiksek organokil konsantrasyonlar1 polimer zincir hareketliligini ve dolaysiyla
kristallerin biiyiimesi i¢in zincirlerin etkili difizyonunu engeller (Fornes 2003). Sinirhi
kristal biiyiimesi azalan tane boyutlu kristalligi ve daha diisiik kristal oranina yol agar.

Kristallikteki azalma polimer-Kkil etkilesimine atfedilebilir (Maiti and Okamoto 2003).
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4.7.1. PS/ Kil Nanokompozitlerinin DSC analizi

S
E
Q
[72)
a
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T T T T T
50 100 150 200 250 300 350
Sicakhik (°C)

Sekil 4.19. PS ve PS/Kil nanokompozit 6rneklerine ait DSC termogramlari

Cam gegis sicakligi lizerinde, polimer zincirlerinin segmental hareketi belirgin olmaya
baglar (Seymour and Carraher 1984). Bu tanima gore eksfoliye yada interkale kil
tabakalar1 yliksek camsi gecis sicakligima sebep olan segmental hareketleri
engelleyebilir. Ancak PS/OC ve PS/HOC nanokompozitlerinde kendi igerisinde camsi
gecis sicakliginda anlamli bir farklilik gozlenmemistir. Bu nedenle camsi gecis
sicakliginin PS kompozitlerde hem kil hemde elastomer igeriginden bagimsiz oldugu

oldugu sdylenebilir (Yeniova 2009).
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4.7.2. PS/ organokil nanokompozitlerinin DSC analizi

DSC (mV)
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Sekil 4.20. PS ve PS/Organokil nanokompozit 6rneklerine ait DSC termogramlari

Silika nanopartikiillerinin Polistiren/Organokil nanokompozitlerinin i¢inde ¢apraz baglh
noktalar olarak davrandigmni ve nanokompozitlerin camsi gegis sicakliklarinin saf
polistirenin sicakligindan yiiksek oldugu Sekil 4.20’den goriilmektedir (Sezer 2011).
Buna ek olarak, PS/Organokil nanokompozitlerinin camsi gecis sicakliklarinin
organofilik kil bulunma yiizdesi arttikca belli oranda arttigi gozlemlenmistir. Bunun
nedenini: stiren monomerinde ¢oziilmiis organofilik kilin yiiksek viskozitesi ve
polimerizasyon boyunca kilin zincire tutulup yayilmasi olarak yorumlanabilir (Oney

2011).



116

4.7.3. PS/ hidrokarbon katkil organokil nanokompozitlerinin DSC analizi

DSC (mV)
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Sekil 4.21. PS ve PS/ Hidrokarbon katkili organokil nanokompozit 6rneklerine ait DSC
termogramlari

Sekil 4.19-4.21 hazirlanan nanokompozitlere ait DSC termogramlarini gostermektedir.
Organokil levhaciklarinin incelenen sicaklik araliginda herhangi bir termal gecis
olmadigindan, sadece polistirende 1s1l gegisler gozlenmistir. ilk olarak, drnek oda
sicakligindan 1900C’ye kadar 1sitilmis ve daha sonra, doniisiimlii ve doniisiimsiiz faz
degisim 1s1 davranislarini ayirt etmek i¢in daha ytliksek bir sicakliga isitilmigtir. Isitma
yolunda drneklerin camsi gecis sicakligina atfedilen belirgin bir egilme sekillerdende
goriilmektedir. Yiiksek sicakliklarda polistiren yapisini ve nanokompozitlerin amorf
yapisini isaret eden herhangi bir ekzotermik pik gozlenmemistir.Bu polimerin tam
kristalin olmadigini isaret eder (Khezri et al. 2012). DSC sonuglar1 uzun kuyruklu
CTA+ iyonlart ile sentezlenen kompozitlerin termal stabilitesi ve cam gegis sicakligr saf
polimer ve diger kompozitlerinkinden daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Tg,
polimerin zincirlerinin esnekliginin kars1 hassas oldugu i¢in Tg’de ki bu artis kil
levhaciklarinin ¢evresinde polimer zincirlerinin azalan hareketliligine atfedilebilir (Paul

et al. 2013).
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4.8. Polimer-Kil Nanokompozit Orneklerine ait HRTEM Analizleri

Nanokompozitlerin yapisi genellikle iki tamamlayici analitik teknikle karakterize
edilebilmektedir ki bunlar X-ray difraksiyon (XRD) ve ge¢irimli elektron mikroskobu
(TEM)’dir. XRD bazal mesafenin (d-mesafesinin) tanimlanmasiyla interkale yapilari
gostermek i¢in kullanilmaktadir. Polimer zincirlerinin interkalasyonu Bragg kanununa
gore tabakalar aras1 mesafeyi arttirir ve dolyisiyla difraksiyon piki daha diisiik acilara
dogru kayar.Tabakalar arsi bosluga daha fazla polimer girisi, kil yiginlarinin
dagilmasina sebep olur, bu durum pik genislemesine yol agar ki polimer matriksinde kil
yigmlarmin eksfoliasyonu saglanmis olur (McGlashan ve Halley 2003). Buna ilaveten
TEM goriintiileri interkalasyon veya eksfoliasyonun ortaya ¢ikmasinda daha fazla delil
saglamaktadir. TEM i¢ yapinin kalitatif anlasilmasini saglar, polimer matriksinde

spesifik kil yiginlarinin uzaysal dagilimini dogrudan gostermektedir.

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) nanokompozitlerin morfolojisi tanimlanmasina
izin veren kil tabakalarmin gergek bir goriintiisiinii gérmemizi saglar. Genellikle diisiik
coziinlirliiklii gortintiiler kilin iyi disperse olup veya olmadigini, yiiksek ¢oziintirliiklii
goriintiiler ise kilin morfolojisini tanimlamak i¢in gereklidir (Zheng et al. 2006). Bu
nedenle, HRTEM hazirlanan nanokompozitlerde eksfoliye ve interkale yapilarin

olusumunu gozlemlemek i¢in kullanilan bir tekniktir. (Alshabanat et al. 2013).

4.8.1. Saf kil ve organokil érneklerinin HRTEM analizi

Kil orneginin yiizey aktif madde ile modifiye edilmesinden sonra meydana gelen
yapisal degisimleri géormek icin HRTEM analizi yapilmistir. Saf kil, 160 mg/L CTAB
konsantrasyonunda ve uzun kuyruklu CTA" iyonlar1 kullamlarak sentezlenen

organokillerin HRTEM goriintiileri Sekil 4.22 (a-c)’de verilmistir.
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(al) (a2)

oy (b2)

(c1) )

Sekil 4.22. Saf kil (al ve a2) ve 160mg/L CTAB konsantrasyonlarinda sentezlenen organokil
(b1 ve b2) ve ayni CTAB konsantrasyonunda hidrokarbon eklenmis organokil (c1 ve c2)
orneklerine ait HRTEM goriintiileri
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Sekil 4.22 (al ve a2)’de goriildiigii gibi saf kil 6rneginin tabakali yapist HRTEM ile net
olarak gdzlenememistir. Kil tabakalar1 arasinda ki Na* gibi degisebilir katyonlar iizerine
absorplanan suyun kil tabakalariin goériintiilenmesini engelledigi diisiiniilebilir. Ciinkii
TEM cihazinin yiiksek vakumu ve yiiksek enerjili 1s1m1 suyu buharlastirdigindan
tabakali yapinin bozulmasina yol a¢gmakta bu da yapmin kolayca goriilmesini
engellemektedir. Gergekte organokil Orneklerinde bile HRTEM go6zlemi sirasinda uzun
siire cihazin etkisine maruz kalmasi tabakali yapinin goriintlenmesini zorlastirmaktadir.
Bu nedenle uygulanan 6rnek hazirlama metoduyla acik ve gercek bir goriintii elde
etmek i¢in miimkiin oldugu kadar kisa silirede goriintii alinmasi gerekmektedir

(Mallakpour and Dinari 2013).

Bu, her iki modifiye edilmis orneklerde (OC ve HOC) kil levhaciklari ham kil
tabakalan ile karsilastirildiginda, birbirinden ayrilmis sirali topluluklar olarak ortaya
ciktign Sekil 4.22. (bl-c2)’den agik¢a goriilmektedir. Ayrica uzun kuyruklu CTA®
iyonlart kullanilarak sentezlenen organokillerin  HRTEM goriintiileri de taktoidal ve

agregasyona ugramis yiginlarin varhigini géstermektedir.

4.8.2. Polietilen ile hazirlanan nanokompozit 6rneklerine ait HRTEM analizleri

Sekil 4.23’de saf polietilen ve PEHOC1, PEHOC2, PEHOC3, PEHOC4, PEHOCS

kodlu nanokompozitlere ait HRTEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.23. Saf polietilen (a) ve uzun kuyruklu CTA" iyonlar1 kullanilarak sentezlenen
organokillerin farkli oranlarda hazirlanan nanokompozitlerine ait HRTEM goriintiileri.
*(b) PEHOC1:% 5.0, (c) PEHOC2: 10.0%; (d) PEHOC3: 15.0%; (¢) PEHOC4:% 20.0 (f) PEHOC5:%
25.0)
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Koyu c¢izgiler polimer matriks icerisindeki silikat levhaciklarina karsilik gelmektedir
(Uthirakumar et al. 2005). Polimer matris iginde ayr1 ayr silikat katmanlarinin
dispersiyonu ve tabaka halinde dizilimi s6z konusu olabilmekte ve ayrica HRTEM
gorlntiilerinden tabakalar arasi mesafeler belirlenebilmektedir. Sekil 4.23-b ve c’den
diizensiz kil tabakalar1 goriilebilmekte ve eksfoliye dagilimlarin gergeklestigi
anlagilmaktadir. Sekil 4.23 (b-f) incelendiginde sentezlenen kompozitlerin nano 6lgekli
dispersiyonu ve ¢ok benzer delaminasyon/agregasyon davranisi sergiledigi sOylenebilir.
Ayrica diisiik kil oranlarinda eksfoliye organokil levhaciklarinin rastgele dispersiyonun
gerceklestigi, yliksek kil oranlarinda ise disperse olmus organokil platelerinin polimer
matrisi i¢inde nano-olcekli yigmlar halinde toplandigi Sekil 4.23°den anlasilmaktadir.

HRTEM ile elde edilen goriintiiler XRD verilerini desteklemektedir.

4.8.3. Polistiren ile hazirlanan nanokompozit 6rneklerine ait HRTEM analizleri

Sekil 4.24°de saf polistiren ve PSOC1, PSOC2, PSOC3, PSOC4, PSHOC1, PSHOC2,
PSHOC3, PSHOC4 kodlu nanokompozitlere ait HRTEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.24. Saf polistiren (a) 160mg/L CTAB konsantrasyonlarinda sentezlenen organokil ve
aym CTAB konsantrasyonunda uzun kuyruklu CTA" iyonlar1 kullanilarak sentezlenen

organokillerin farkli oranlarda hazirlanan nanokompozitlerine ait HRTEM goriintiileri.
*(b) PSOC1:% 5.0, (c) PSOC2: 10.0%; (d) PSOC3: 15.0%; (e) PSOC4:% 20.0 (f) PSHOC1:% 5.0, ()
PSHOC2: 10.0%; (h) PSHOC3: 15.0%; (1) PSHOC4:% 20.0

Sekil 4.24°de goriilen koyu ¢izgiler organokil tabakalarini agik renkli alanlar ise PS
matrisini isaret etmektedir (Hwang et al. 2009). Bu HRTEM goriintiilerinden taktoidal
dagilimlar ve az sayida levhaciklarin biraraya gelmesiyle olusmus yigmlarin varlig
goriilmektedir (Alshabanat et al. 2013). Polimer matrisi igerisinde rasgele kismen
eksfoliye kil yigmlarmin dispersiyonun yani sira, agirlikli  olarak, organokil
tabakalarmin taktoidal dispersiyonunun ortaya ¢iktigi anlasilmaktadir (Wang et al.
2002; Fu and Qutubuddin 2000). Bu kismi eksfoliasyon kilin CTAB iyonlari ile katyon
degisiminin tamamlanmamis olmas: ile ilgili olabilir. Bu eksik katyon degisimi MMT

yiizeyi ve stiren arasindaki uyumlulugu ve ayrica stirenin kil galerileri i¢indeki
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interkalasyonunuda etkileyebilir (Qutubuddin et al. 2002). Nanokompozit i¢erisinde kil
taktoidleri sismeden, stirenin genislemesinden, karistirma ve polimerizasyon esnasinda
daha fazla eksfoliasyon olmasindan dolay1r mikron biiyiikliigiinde yer almamaktadir. Bu
nedenle, kil polistiren matrisi i¢inde nano Olgekte dagilmis olarak diisiiniilebilir.
Eksfoliye olmus kil levhaciklarinin yonelimleri de kil katmanlarinin baslangig
istiflenme diizenini yansitir. Polistiren matrisi icerisinde kil tabakalarinin eksfoliasyonu
polimer zincirleri, CTA" iyonlar1 ve kil tabakalar1 arasindaki kuvvetli etkilesimlere
dayandirilabilir (Fu and Qutubuddin 2001).

4.9. Polimer-Kil Nanokompozitlerinin Mekanik Ozellikleri

Ham kil, organo-kil ve hidrokarbon katkili organo-kil ve polietilen kullanilarak
hazirlanan 6rneklerin; ¢ekme dayanimi, akma dayanimi, elastisite modiilli, %uzama,
Shore sertligi, ¢izik sertligi gibi mekanik ozellikleri temas agis1 degerleri ile birlikte
Cizelge 4.7°de topluca verilmis olup bu 6zellikler kil iceriginin bir fonksiyonu olarak

Sekil 4.25-Sekil 4.31°de grafik edilmistir.

Cizelge 4.7 ve Sekil 4.25-Sekil 4.31°den goriildiigii gibi; ham kil 6rnekleri ve polietilen
kullanilarak farkli kil iceriklerinde hazirlanan 6rneklerde ¢ekme dayanimi ve ¢izik
sertligi degerlerinin, artan kil igerigi ile dnce arttig1 daha sonra ise genellikle azaldigy;
%uzama degerlerinin ise Once artan kil icerigi ile ¢cok yiiksek bir oranda arttig1 daha
sonra azaldigi, ancak %20’lik kil igeriginde ise bir maksimum sergiledigi
goriilmektedir. Akma dayanimi degerlerinin ozellikle %20-25°1ik kil igeriklerinde
belirgin bir diisiis gosterdigi, elastisite moduliiniin artan kil igeri8i ile genellikle arttigi
sadece %25’lik ornekte kismen diistiigii belirlenmistir. Sertlik degerleri ise artan kil

icerigi ile genellikle artmaktadir.

Organo-kil ornekleri ve polietilen kullanilarak farkli kil igeriklerinde hazirlanan
orneklerde ¢ekme dayanimi degerlerinin, artan kil igerigi degerleri ile azaldigt; %uzama
degerlerinin 6nce artan kil icerigi ile %5’e kadar ¢ok yiiksek bir oranda arttig1 ve artan

kil icerigi ile diizensiz bir sekilde inis ve ¢ikislar sergiledigi belirlenmistir. Sertlik
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degerlerinin artan kil igerigi ile genellikle arttig1, ¢izik sertliginin de ¢ekme dayanimina
benzer sekilde azalma egiliminde oldugu, %25’lik kil igeriginde minimum deger

sergiledigi goriilmektedir.

Hidrokarbon katkili organo-kil o&rnekleri ve polietlilen kullanilarak farkli kil
iceriklerinde hazirlanan orneklerde ¢ekme dayanimi ve ¢izik sertligi degerlerinin, artan
kil igerigi degerleri ile genellikle once arttifi daha sonra azaldigi, akma dayanimi
degerlerinin %10’luk oranda ki azalmay1 takiben artma egiliminde oldugu,%25°lik kil
oraninda ise diisiis gosterdigi anlasilmaktadir. %uzama degerleri %25°lik 6rnek disinda
ham polimere gore yaklagik iki katlik bir artis sergiledigi, elastisite modiliiniin ise
%20’1lik oranda maksimum gosterdigi ve genellikle artan kil igerigi ile arttigi bu
cizelgeden anlasiimaktadir. Orneklerin sertlik degerlerinin artan kil igerigi ile hemen

hemen degismedigi de goriilmektedir.



Cizelge 4.7. Ham Kil, organo-kil ve hidrokarbon katkili organo-killerle iiretilmis polietilenli 6rneklerin bazi mekanik 6zellikleri ve temas
acis1 degerleri

Kil Kil Temas Sertlik Cizik Cekme Akma Elastisite Uzama
Oram Aqisi (Shore D)  Sertligi Mukavemeti Mukavemeti Modiilii (MPa) (%)
(%) (MPa) (MPa) (MPa)
LLDPE 0 90+2 55 16616 9,17 4,36 2,16 256,94
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 - - - - - -
5 8945 55 23291 15,70 3,65 2,61 721,05
— 10 83+4 56 15000 12,41 5,28 2,61 336,66
E 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
o 25 84+2 57 9527 7,83 3,81 0,69 232,51
100 66+5 - - - - - -
= 5 86+3 56 14317 11,52 3,45 1,70 510,39
E S 10 87+5 56 15621 11,37 2,58 2,29 536,29
g4 15 81+3 56 16041 12,96 4,83 1,64 582,92
E é 20 86+4 57 13862 10,61 4,45 1,88 476,42
_g © 25 88+2 56 7579 7,53 3,31 1,91 78,76
o 100 99+5 - - - - - -
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Sekil 4.25. Ham kil, organo-kil ve hidrokarbon katkili organo-kil kullanilarak
hazirlanmis Polietilenli 6rneklerin sertlik degerlerinin kil igerikleri ile degisimi
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Sekil 4.26. Ham kil, organo-kil ve hidrokarbon katkili organo-kil kullanilarak
hazirlanmis Polistirenli 6rneklerin sertlik degerlerinin kil igerikleri ile degisimi
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Sekil 4.27. Ham Kkil, organo-kil ve hidrokarbon katkili organo-kil kullanilarak
hazirlanmis polietilenli 6rneklerin ¢izik sertligi degerlerinin kil igerikleri ile degisimi
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Sekil 4.28. Ham Kkil, organo-kil ve hidrokarbon katkili organo-kil kullanilarak hazirlanmig
polietilenli 6rneklerin ¢gekme dayanimi degerlerinin kil igerikleri ile degisimi
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Sekil 4.29. Ham Kkil, organo-kil ve hidrokarbon katkili organo-kil kullanilarak
hazirlanmis polietilenli 6rneklerin akma dayanimi degerlerinin kil igerikleri ile degisimi
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Sekil 4.30. Ham Kkil, organo-kil ve hidrokarbon katkili organo-kil kullanilarak hazirlanmig
polietilenli 6rneklerin elastisite modulii degerlerinin kil igerikleri ile degisimi



130

750

AN
N
600 - / N\ e Ao,
Y 2R AT T
. \
% 450 -
N
-}
X
300 -
{4
—&— Ham kil
150 1 —a— Organokil
---+/x--+ Hidrokarbon katkili organokil
O T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Kil igerigi (%ow/w)

Sekil 4.31. Ham Kkil, organo-kil ve hidrokarbon katkili organo-kil kullanilarak
hazirlanmis polietilenli 6rneklerin % uzama degerlerinin kil igerikleri ile degisimi

Mekanik test sonuglart dikkate alindiginda polimerlere ilave edilen kil miktar1 artik¢a
nano-kompozitlerin mekanik 6zelliklerinde belirgin degismeler oldugu Cizelge 4.7 ve
Sekil 4.25-Sekil 4.31°den goriilmektedir. Kil igeriginin artmasi ile kil partikiilleri bir
araya gelerek kiimelenmekte ve kilin iyi dagildigi eksfoliye yapidan uzaklagarak
interkale yap1 Ozelligi gosterdigi Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°den
anlasiimaktadir. Ozellikle agirlik¢a %15 kil iceriginden sonra drneklerin ¢izik sertligi,
akma ve ¢ekme dayanimlarinda belirgin bir azalma goriilmekte (Cizelge 4.7) ve bunun
da goreceli olarak kil iceriginin artmasi ile polimer matriksinde kilin ayr1 faz
olusturmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmekte, bu da nano-kompozitlerin ¢izik sertligi
ve c¢cekme dayanimi gibi mekanik Ozelliklerini olumsuz yonde etkiledigi seklinde
yorumlanmaktadir. Benzer sonuglar literatiirde de rapor edilmektedir (Sinha et al. 2009;

Yusoh et al. 2010).

Mekanik test sonuglart (Cizelge 4.7), modifiye edilmemis ham kil 6rneginin polietilen
polimeri ile ozellikle diisiik kil iceriklerinde eksfoliasyonun yiiksek bir derecesini
sergilemesi, ekstriizyon etkisi ile diisiik kararliliktaki karigik tabakali kil 6rneginin

kolayca dagildigini ve polimer zincirleri tarafindan iyi bir sekilde sarildigini
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gostermektedir (Sekil 4.10). Organo-kil oOrnekleri ile %5’lik oranda hazirlanmisg
nanokompozit malzeme saf polimere gore mekanik ozellikler agisindan son derece
tyilesmis degerler sergilemektedir (Cizelge 4.7). Bu durum polimer kil tabakalari
etkilesmesi agisindan son derece uzun hidrokarbon zincire sahip olan CTAB’in
belirleyici roliinii ortaya koymaktadir. FElektrostatik etkilesimlerle kil tabakasina
baglanmis olan CTA" iyonlar1 kuyruk kisimlari ile polietilen kil tabakasi etkilesmesinde
uyumlastirici fonksiyonunu ortaya koymaktadir. Hidrokarbon katkili organo-Killer
kullanilarak hazirlanmis ve %?20’lik kil oramina kadar da kararli iistiin mekanik

ozellikler sergileyen nano-kompozit 6rneklerin elde edilmistir.
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5. SONUCLAR

Bu calismada 2:1 tabakali yapida bir kil 6rnegi , CTAB kullanilarak modifiye edilmis
ve boylece polimerlerle nanokompozit olusturmak Tlizere polimer/kil arayiizey
enerjisinin diisiirilmesine ¢alisilmistir. Daha sonra bu organokillerin degisen oranlari ile
iki farkli polimer (PE ve PS) kullanilarak eritme ekstriiksiyon yontemiyle
karistirilmistir. Bu sekilde hazirlanan nanokompozit orneklerin karakterizasyonu
yapilmis ve bazi fiziksel 6zelliklerinin degisimi incelenmistir. Calismadan elde edilen

sonuclar asagidaki gibi 6zetlenebilir;

e Kil Orneginin agirlikli olarak smektit-illit karigimi oldugu ve katyon degisim

kapasitesinin de 48,9 meq/100 g’a karsilik geldigi belirlenmistir.

e Ham kil farkli kil minerallerinin ve kil olmayan minerallerin bir karigim1 oldugu i¢in
cok sayida pik gozlenmistir. Ham kilde gozlenen bu siddetli piklerin organo kil
orneklerinde siddetleri onemli Olgiide azalmistir. Bu durum kil tabakalar1 arasindaki
mesafenin acilmasina atfedilebilir. Ayrica, hidrokarbon bagli CTA" iyonlar1 ile
tabakalar arasindaki bolgede bulunan katyonlar arasindaki iyon degisimine dayali
etkilesimlerin sonucu olarak tabakalar arasi mesafenin arttig1 ve hidrofobik ve/veya

dispersiyon etkilesimleriyle kil tabakalarinin polimerik matrikste dagildigi soylenebilir.

e Kil drneklerinin HRTEM goriintiileri incelendiginde organokil levhaciklarinin ham
kil tabakalarina kiyasla, birbirinden ayrilmis sirali topluluklar olarak ortaya ciktigi
acik¢a goriilmektedir. Ayrica uzun kuyruklu CTA" iyonlar1 kullanilarak sentezlenen
organokillerin HRTEM goriintiileri taktoidal dagilimlarin yani sira agregasyonun

varligin1 gostermektedir

e %S5 ve % 10 ham kil katkili polietilen nanokompozitlerde kile ait herhangi bir pikin
goriilmemesi PE’nin kil tabakalar1 arasina tamamen girerek bazal mesafeyi en az 8 nm

kadar genislettigi ve bunun sonucunda kil tabakalarimin PE igerisinde tamamen
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dagildigint yani eksfoliye oldugunu gostermektedir. Eksfoliye yapili tabaka
ayrilmalarinda tabaka yigmlari diizenli degildir. Bu yilizden eksfoliye yapilarda
tabakalar arasi mesafe ¢ok biiylik oldugundan dolayr XRD difraktograminda higbir
difraktogram piki goézlenmez. %15, 20 ve 25 ham kil oranli polietilenli
nanokompozitlerde ise kile ait pikler daha biiyiilk 20 degerlerinde ve daha diisiik
siddette goriilmektedir. Bu sonug PE ile kilin etkilestigini fakat kil tabakalarinin bazal
boslugunda azalma oldugunu gostermektedir. Ham kilin modifiye edilmeksizin
polietilen ile karisiyor olmasi, 6rnegin karisik tabakali yapist ve etkin ekstriizyon

sartlarina atfedilebilir

e Yiizey aktif madde modifikasyonuyla iiretilen organo-kil ve organo-kille iiretilen
polietilenli nanokompozitlerden %35 kil oranli 6rnekde organokile ait ait herhangi bir
pikin goriilmemesi PE’nin kil tabakalar1 arasina tamamen girdigini ve bunun sonucunda
eksfoliye bir yapinin olustugunu gostermektedir. %10 kil nanokompozit Grneginde
organokilin dop; bazal mesafesindeki piklerin goriilmemesi kilin polimer matriks
icerisinde eksfoliye oldugunu gostermektedir. %15, 20 ve 25 kil oranli nanokompozit
orneklerinde ise organokile ait pikler daha biiylik 20 degerlerinde, daha diisiik siddette
ve daha genis olarak goriilmektedir. Nanokompozitlere ait piklerin daha biiyiik 20
degerlerine kaymasi organokilin bazal boslugunda azalma oldugunu, pik siddetindeki
azalma organokilin PE ile etkilesmedigini, pikin genis olmasi ise homojen bir yapinin
olusmadigini1 yani organokil tabakalarinin kismi olarak heterojen taktoidal dagilimlar

olusturdugunu gostermektedir.

e Hidrokarbon katkili organokil/PE nanokompozit 6rneklerinden % 5 ve 10 kil oranh
olan Orneklerde kile ait herhangi bir pikin gdriilmemesi eksfoliye yapinin olustugunu,
kismen interkale taktoidal dagilimlarin meydana geldigini gostemektedir. %15 kil oranl
orneginde eksfoliye ve taktoidal yapilar bir arada bulunmakta, %20 ve 25 kil oranl
orneklerinde ise kile ait pikler biiyiik 20 degerlerinde goriilmektedir. Bu durum PE ile
etkilesmeyen kil tabakalarinin varligini gostermektedir. Sonug¢ olarak hidrokarbon

katkil1 organokil 6rnegi ve PE kullanilarak hazirlanmis nanokompozit 6rneklerinde hem
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diisiik miktarda taktoidlerin hem de biiylik oranda PE ile etkilesmis eksfoliye yapilarin

varligindan so6z edilebilir.

e Ham kil/PS nanokompozit 6rneklerinin tiimiinde ham kile ait piklerin daha biiylik
20 degerlerinde ve ¢ok daha genis olarak goriilmesi nanokompozitlerin yapisiinda

dispers olmamis tabaka yiginlarinin oldugunu gostermektedir.

e Organokil PS nanokompozit 6rneklerinde organokile ait pikler daha biiyikk 20
degerlerinde ve ¢ok daha genis olarak goriilmektedir. 20 degerindeki artma tabakalar
aras1 mesafenin azaldigin1 gostermektedir, genis pikler ise diizensiz yapiya sahip olan

taktoid yiginlarindan kaynaklanmaktadir.

e Hidrokarbon katkili organokil ile hazirlanan nanokompozit orneklerinde Kile ait
pikler daha biiylik 20 degerlerinde, ¢cok daha genis ve ham kil ve organokil ile
hazirlanan nanokompozitlere kiyasla daha diisik siddette goriilmektedir. 2O
degerindeki artma tabakalar aras1 mesafenin azaldigin1 gostermektedir, genis pikler ise

diizensiz yapiya sahip olan taktoid yiginlarindan kaynaklanmaktadir.

o %5, %10, %15, %20, %25 kil oranlarinda ile hazirlanan PE/Kil nanokompozit
6rneklerin 3560 cm™ ve 3596 cm™ bolgesinde yer alan yapisal simetrik ve asimetrik OH
gerilim titresim pikleri %90 ve %85 PE ilavesinde fazla bir degisiklige ugramazken,
%095, %80, %75 kil ilavesinde pikin kayboldugu goriilmiistiir. %5, %10, %15 kil katkili
kompozitlerin FTIR spektrumunda dikkat ¢eken bir degisim goriilmemektedir. Bu
yiizdelerde polimer ile kilin etkilesiminin zayif oldugu diisiiniilebilir. Ancak, %20
oranmmida Ozellikle %25 kil oranli nanokompozitlerin 2929, 2851, 1476 cm ™ de
sirastyla CHy asimetrik gerilme, CH; simetrik gerilme ve biikiilme deformasyonu pik
siddetleri hem saf polimere hemde %5, 15 ve 20 kil oranli nanokompozitlere gore
artmistir. Bu durum kil ile polimerin etkilesiminin bu dalga sayilarina karsilik gelen
gerilme ve biikiilme titresimlerini artirdigini yani bu yiizdede etkilesimin saglandig:

sOylenebilir. %25 kil oranli nanokompozitinde ozellikle diger kompozitlere ve saf
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polimere gore belli oranda nem igerdigi 3500 cm™ civarinda ¢ikan genis pikten

anlasilmaktadir.

e %5, %10, %15, %20, %25 organokil oranlarinda hazirlanan PE/Organokil
nanokompozit Orneklerinin FTIR spektrumlarinda 3435.9 em? ve 3633,09 cm?
araliginda simetrik ve yapisal OH gerilim titresim pik siddetinde %80 PE ilavesinden
sonra bir miktar artma oldugu, 3560 cm™ ve 3596 cm™ araligindaki pik yarilmalarmin
PE ilavesiyle kayboldugu gozlenmistir. %35 organokil i¢eren nanokompozittin 3500 cm™
de yer alan pik ise diger nanokompozitlerde gériinmemektedir. Bu durum bu 6rnegin
nem icermesiyle iligkilendirilebilir. %5, 10 ve 15 kil iceren kompozitlerin diger dalga
sayilarindaki pikler yine gozlenmistir. Ancak %20 ve 25 kil iceren kompozitlerin 1500
ve 700 cm™ civarindaki pik siddetleri diger ii¢ nanokompozite gore azalmistir. Bu
durum kilin bu yilizdelerinin biikiilme ve sallanma deformasyonunu azalttigini
diisindiirmektedir. %3, 10 ve 15 kil oranli 6rneklerde 1070 cm™ civarinda goriilen tek

pik, %20 ve 25 kil oranlarinda de azalan bir siddetle ikili pik seklinde goriinmektedir.

e PE’nin 1463 cm™ ve 1473 cm™ de yer alan egilme titresim piki, 1355 cm™ de yer
alan sallanma titresimi piki ve 1275 cm™ ve 1503 cm™de yer alan genis piki; %35 kil
ilavesi i¢in belirgin yarilmalar seklinde bir degisime ugramis, tiim kil oranlarinda ise
cok daha genis bir pik haline doniismiis ve saf PE’e ait baz1 pikler kaybolmustur. Yine
saf PE’nin 994 cm™deki sallanma deformasyon piki (wagging) ve 734 cm™deki
sallanma (rocking) deformasyon pikinin %5, %10, %15 ve %20 kil ilavesinde tamamen
kayboldugu, %25 kil ilavesinde ise herhangi bir degisimin olmadig1 goriilmistiir. Bu
sonu¢ PE’nin organokilin tabakalar1 arasina girerek CTAB’in kuyruk kisimlariyla

etkilestigini ve bu etkilesimin en fazla %25’lik kil igeriginde gerceklestigini isaret eder.

e PE/Hidrokarbon katkili organokil nanokompozit 6rneklerinin FTIR spektrumundan
2919 cm™ ve 2851 cm™ araligindaki CH, asimetrik ve simetrik gerilme piklerinin
yarilmalarinin %10 kil ilavesiyle kismen ortadan kalktig1, %20, %25 kil ilavelerinde pik
siddetinin arttig1 gézlenmistir. %20 hidrokarbonkatkili organokil igeren nanokompozit

6rneginde ise 1000 cm™ civarinda goriilen muhtemelen organokilden kaynaklanan tek
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ve siddetli bir pik ortaya ¢ikmistir. %25 hidrokarbonkatkili organokil ile hazirlanan
nanokompozitte ise bu pik ikiye ayrilmis olup, bu durum biiyiik ihtimalle yiliksek
oranda organokil (% 25 kil oraninda) varligindan kaynaklanmigtir. Ancak %20 oraninda
kil ilavesiyle hazirlanan nanokompozit 6rneginde ise ikiye ayrilan bu pik tekrar tekli bir
pik olarak ortaya ¢ikmistir. PE’nin, CH; asimetrik ve simetrik gerilim titresim piklerinin
yer aldigi genis pikinin tiim kil oraninda da degisiklige ugradigi goriilmiistiir. Diger

! ve 1473 cm™deki egilme deformasyon, 1355 cm™deki

yandan PE’nin 1463 cm’
sallanma deformasyon ve 1314 cm™deki biikiilme deformasyon piklerinin yer aldig
genis pikte de son derece belirgin yarilmalarin meydana geldigi, %20 ve %25 kil
ilavesinde bu yarilmalarin kayboldugu ve pikin 719 cm™ ve 11627 cm™ arasinda yer
alan genis bir pik haline doniistiigli gozlenmistir. Bu sonu¢ PE’nin asimetrik CHj
gruplarmin gerilme titresimlerinin kil ile etkilesim sonucu degistigi anlamina
gelmektedir. %5 %10 %15 kil oranlarinda bu genis pikin yarilmasi PE’nin kil tabakalari

arasina interkale olduguna isaret etmektedir.

e PS/Kil nanokompozitlerinin FTIR spektrumlarinda érneklerin timiinde 3066, 2900,
2800, 1606, 704 ve 768 dalga sayisina ait piklere karsilik gelen titresimler kendi
aralarinda ayni fakat saf polimerle kiyaslandiginda artan siddetler sergiledikleri
gozlenmistir. %5 ve %10 kil oranlarinda hazirlanan PS/Kil nanokompozit 6rneklerinin
2850 cm™ bolgesinde yer alan alifatik C-H gerilme titresim pikinin %80 ve %85 PS
ilavesinde kayboldugu goriilmiistiir. PS’nin 3027 cm™ bolgesindeki karakteristik piki
%5 kil ilavesinden sonra 3027 cm™’e kaydigi gézlemlenmistir. Tiim kil oranlarinda
hazirlanan nanokompozit 6rneklerinde 1600 cm™ bolgesinde yer alan karakteristik
aromatik C=C gerilme titresim piklerinin kayma gosterdigi gézlenmistir. Saf polimer ve
%>5 ve 10 oranlarinda kil ilave edilmis érneklerde 1000 cm™ bélgesinde kile ait Si-O
gerilme piki goriilmezken; %15 ve 20 ham kil oranli nanokompozitlerde ise bu pik

belirgin olarak ortaya ¢ikmistir.

e PS/Organokil nanokompozit oOrneklerinin FTIR spektrumlarindan OH gerilme
titresimine ait 3600 cm™ bélgesinde yer alan pik sadece %15 kil ilavesi ile hazirlanan

6rnekte goriilmiistiir.2849 cm™ bolgesinde yer alan pik alifatik C-H gerilme titresimine
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atfedilmistir.1009 cm™ bélgesinde yer alan pik ise sadece %20 kil ilavesinde ortaya
¢ikmustir. 1600 cm™ araliginda yer alan pik aromatik C=C gerilme titresimine aittir.466
cm? araliginda yer alan kilin Si-O biikiilme piki %15 kil ilavesinden sonra 464 cm™
bolgesine kayarak ortaya g¢ikmistir. Tiim nanokompozit orneklerinde %5 kil ilavesi
disinda diger 6rneklerin pik siddetleri ayn1 goriinmektedir. En iyi etkilesimin polimerle

organokil i¢in %5 lik oranda gerceklestig diistiniilmektedir.

o %5, %10, %15, %20 hidrokarbon katkili organokil oranlarinda hazirlanan PS
hidrokarbon katkili organokil nanokompozit 6rneklerine ait FTIR spektrumlarindan
3025 cm™ bolgesinde yer alan pikin aromatik C-H gerilme titresimine ait oldugu
sdylenebilir. 2849 cm™ bolgesinde yer alan alifatik gerilme titresim pikinin %15 kil
ilavesiyle kayboldugu %20 kil ilavesiyle tekrar olustugu goriilmiistir. OH gerilme
titresimine ait 3600 cm™ bolgesinde yer alan pik %80 PS ilavesiyle ortaya ¢ikmustir. %35
ve %10 hidrokarbon katkili kil ile hazirlanan nanokompozitlerin %15 ve %20 oranl
nanokompozitlere gore daha i1yi karsilikli etkilesimler sergiledigi pik siddetlerinden ileri

surilebilir

e PE/Kil nanokompozit Orneklerine ait DSC termogramlari, kil ilavesinin erime
sicakligima goriliir sekilde etki etmedigini, fakat kristal yiizdesini etkiledigini
gostermistir. Kil polietilen i¢inde kristallenme baslatic1 bir etki gostermemistir. Elde
edilen DSC sonuglarina gére kompozitteki kil miktar1 arttik¢a kristallenme yiizdesi
artmakta olup, bu sonu¢ kompozitin termal kararliliginin artmasi1 seklinde

degerlendirilebilir.

e PE/Organokil nanokompozit 6rneklerine ait DSC termogramlar1 sonuclarina gore,
organokil eklenmesi, nanokompozitlerin erime davranislarin1 belirgin  olarak
etkilememistir. Nano boyuttaki organokiller polietilen zincirlerinin kristal yap1
olusturmasini engellemis ve kristallenme derecesini azaltmistir. Budurum organokillerin

polimer matrisi i¢erisinde ¢ok 1iy1 bir sekilde disperse oldugunun kanitidir.
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e PE/Hidrokarbon katkili  organokil nanokompozit Orneklerine ait DSC
termogramlarindan hidrokarbon katkili organo kilin PE/Organokil nanokompozit
orneklerine gore belirgin bir degisiklige yol agmadigi goriilmektedir. PE/Hidrokarbon
katkil1 organo kil nanokompozit 6rneklerinde de erime davranislarinin da belirgin olarak

etkilenmedigi tespit edilmistir..

e PS/Organokil ve PS/Hidrokarbon katkili organokil nanokompozitlerinin camsi gegis
sicakliklarinin saf polistirenin camsi gegis sicakligindan yiiksek oldugu tespit edilmistir.
PS/HOC nanokompozit orneklerinde Yiksek sicakliklarda polistiren yapisini ve
nanokompozitlerin amorf yapisin1 isaret eden herhangi bir ekzotermik pik
gdzlenmemistir. DSC sonuglar1 uzun kuyruklu CTA" iyonlari ile sentezlenen organokil
iceren kompozitlerin termal stabilitesi ve cam geg¢is sicakliginin saf polimer ve diger

kompozitlerinkinden daha yiiksek oldugunu gostermektedir.

e Polictilen ile hazirlanan nanokompozitlerin HRTEM goriintiilerinde dagilmis
diizensiz kil tabakalar1 goriilebilmekte ve bu sonug eksfoliye yapilarin elde edildigini
gostermektedir. Sentezlenen kompozitlerin nano 6lgekli dispersiyonu ve birbirine
benzer delaminasyon/agregasyon davranigi sergiledigi soylenebilr. Ayrica disiik kil
oranlarinda eksfoliye organokil levhaciklarinin diizensiz dispersiyonu, yliksek kil
oranlarinda ise disperse olmus organokil levhaciklarinin polimer matriksi i¢inde nano-
Olcekli yiginlar halinde toplandigi HRTEM goériintiilerinden anlagilmaktadir. HRTEM

ile elde edilen goriintiiler XRD verilerini desteklemektedir.

e PS/kil nanokompozitlerin  HRTEM goriintiilerinde taktoidal dagilimlar ve kil
levhaciklarmin  agregasyonuyla olusmus yiginlar goriilmektedir. Polimer matrisi
icerisinde diizensiz ve kismen eksfoliye olmus kil yigmlarmin varliginin yani sira,
agirlikli olarak, organokil tabakalarmin taktoidal dispersiyonunun ortaya c¢iktig
anlagilmaktadir. Bu kismi eksfoliasyon kilin CTAB iyonlar ile katyon degisiminin
tamamlanmamis olmasi ile ilgili olabilir. Bu eksik katyon degisimi MMT yiizeyi ve
stiren  arasindaki uyumlulugu ve ayrica stirenin kil  galerileri i¢indeki

interkalasyonunuda etkileyebilir.
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e Ham kil ornekleri ve polietilen kullanilarak farkli kil igeriklerinde hazirlanan
orneklerde ¢ekme dayanimi ve ¢izik sertligi degerlerinin, artan kil igerigi ile once arttig1
daha sonra ise genellikle azaldigi; %uzama degerlerinin dnce artan kil igerigi ile ¢ok
yiiksek bir oranda arttigi daha sonra azaldigi, ancak %20’lik kil igeriginde ise bir
maksimum sergiledigi goriilmektedir. Akma dayanimi degerlerinin 6zellikle %20-25’lik
kil igeriklerinde belirgin bir diisiis gosterdigi, elastisite moduliiniin artan kil icerigi ile
genellikle arttig1 sadece %25°lik 6rnekte kismen diistiigii belirlenmistir. Sertlik degerleri

ise artan kil icerigi ile genellikle artmaktadir.

e Organo-kil ornekleri ve polietilen kullanilarak farkli kil igeriklerinde hazirlanan
orneklerde ¢ekme dayanimi degerlerinin, artan kil icerigi degerleri ile azaldigi; %uzama
degerlerinin Once artan kil igerigi ile %5’e kadar ¢ok yliksek bir oranda arttig1 ve artan
kil icerigi ile diizensiz bir sekilde inis ve cikislar sergiledigi belirlenmistir. Sertlik
degerlerinin artan kil igerigi ile genellikle arttig1, ¢izik sertliginin de ¢ekme dayanimina
benzer sekilde azalma egiliminde oldugu, %25°lik kil igeriginde minimum deger

sergiledigi goriilmektedir.

e Hidrokarbon katkili organokil ve polietilen kullanilarak farkli kil igeriklerinde
hazirlanan Orneklerde ¢cekme dayanimi ve cizik sertligi degerlerinin, artan kil icerigi
degerleri ile genellikle 6nce arttigi daha sonra azaldigi, akma dayanimi degerlerinin
%10’luk oranda ki azalmay1 takiben artma egiliminde oldugu,%?25’lik kil oraninda ise
diisiis gosterdigi belirlenmistir. %uzama degerleri %25°lik 6rnek disinda ham polimere
gore yaklasik iki katlik bir artis sergiledigi, elastisite modiiliiniin ise %20’lik oranda
maksimum gosterdigi ve genellikle artan kil igerigi ile arttig1 gozlenmistir. Orneklerin

sertlik degerlerinin artan kil icerigi ile hemen hemen degismedigi belirlenmistir.

e Mekanik test sonuglar1 dikkate alindiginda polimerlere ilave edilen kil miktar: artik¢a
nano-kompozitlerin mekanik 6zelliklerinde belirgin degismeler oldugu sdylenebilir. Kil
iceriginin artmasi ile kil partikiilleri bir araya gelerek kiimelenmekte ve kilin iyi
dagildign eksfoliye yapidan uzaklasildign anlasilmaktadir. Ozellikle agirlikga %15 kil

iceriginden sonra Orneklerin ¢izik sertligi, akma ve ¢cekme dayanimlarinda belirgin bir
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azalma goriilmekte ve bunun da goreceli olarak kil igeriginin artmasi ile polimer
matriksinde kilin ayr1 faz olusturmasindan kaynaklandigi diisiiniilmekte, bu da
nanokompozitlerin ¢izik sertligi ve ¢ekme dayanimi gibi mekanik 6zelliklerini olumsuz
yonde etkilemektedir. Modifiye edilmemis ham kil 6rneginin polietilen polimeri ile
ozellikle diistik kil igeriklerinde eksfoliasyonun yiiksek bir derecesini sergilemesi,
ekstriizyon etkisi ile diisiik kararliliktaki karigik tabakali kil 6rneginin kolayca
dagildigint ve polimer zincirleri tarafindan iyi bir sekilde sarildigi seklinde
degerlendirilebilir. Organokil oOrnekleri ile %5’lik oranda hazirlanmis polietilenli
nanokompozit ornek saf polimere gore mekanik oOzellikler agisindan son derece

iyilesmis degerler sergilemektedir.

Tiim bu sonuglardan; hazirlanan nanokompozitlerin topografik O6zelliklerinin hem
modifikasyon sekline hem de kil oranina yiiksek bir bagimhilik gosterdigi,
nanokompozitlerin termal ve mekanik ozelliklerinde belirgin iyilesmeler saglandig

sOylenebilir.
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