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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BENZOFURAN YAN GRUPLU POLIMER-KiL NANOKOMPOZITLERIN SENTEZi
VE TERMAL DAVRANISLARININ INCELENMESI

Pmmar YILMAZ

Adiyaman Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Adnan KURT
Yil: 2015, Sayfa Sayist: 53
Jiirt : Dog. Dr. Adnan KURT
: Prof. Dr. Murat KOCA
: Yrd. Dog. Dr. Mehmet GUVENC
Benzofuran tiirevli bir polimerin [poli(2-(5-bromo benzofuran-2-il)-2-oksoetil

metakrilat)] farkli oranlardaki organokil (OVHAC) takviyeli nanokompozitleri, yerinde
polimerizasyon yontemi ile hazirlandi.  Nanokompozitlerin yapisal karakterizasyonu
FTIR, XRD ve SEM teknikleri ile basarildi. XRD egrileri, 2-teta test bolgesinde
herhangi bir karakteristik kil pikinin olmadigmi gosterdi. TGA analizinden,
karsilagtirma amaciyla %10 agirlik kaybi secildiginde, poli(BOEMA)/organokil
nanokompozitlerinin termal bozunma sicakliklarinin katkisiz poli(BOEMA) polimerine
gore yaklasik 5-14 °C daha yiiksek oldugu ve bu nanomateryaller arasinda, %5 kil
katkili nanokompozitin en yiiksek termal dayanimi sergiledigi (268 °C) belirlendi.
Poli(BOEMA) matris i¢inde kil oran1 %5 seviyesine ¢ikartildiginda, camsi gegi sicakligi
138 °C’den 124 °C’ye azaldi. Polimer-kil nanokompozitlerinin Flynn-Wall-Ozawa
metoduna gore hesaplanan termal bozunma aktivasyon enerjileri, organokil oraninin
%0’dan %5’e artmasiyla, 163,31 kJ/mol’den 195,28 kJ/mol degerine yiikseldi. Coats-
Redfern metodu kullanilarak nanokompozitlerin termal bozunma mekanizmalarinin
yavaglayan tip, boyutsal yayilma mekanizmalar1 (Dp) tizerinden ilerledigi goriildii.
Anahtar Kelimeler: Sentez ve Kkarakterizasyon, benzofuran tiirevli polimer/Kil

nanokompozitler, exfolasyon/interkalasyon, termal degradasyon kinetigi.




ABSTRACT

MSc THESIS

SYNTHESIS OF POLYMER-CLAY NANOCOMPOSITES CONTAINING
BENZOFURAN SIDE GROUP AND INVESTIGATION OF THERMAL BEHAVIORS

Pmmar YILMAZ
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Superviser : Assoc. Prof. Dr. Adnan KURT
Year: 2015, Number of Pages:53
Jury : Assoc. Prof. Dr. Adnan KURT
: Prof. Dr. Murat KOCA )
. Assist. Prof. Dr. Mehmet GUVENC
Nanocomposites of new benzofuran derived polymer, poly(2-(5-bromo

benzofuran-2-yl)-2-oxoethyl methacrylate), with different contents of organoclay
(OVHAC) were synthesized via in situ polymerization method. The structural
characterization was performed with FTIR, XRD and SEM techniques. The XRD
images show that there is no characteristic clay peak in the 2-theta testing range. When
10% weight loss is selected as a comparison point, the thermal decomposition
temperatures of poly(BOEMA)/organoclay nanocomposites are higher than that of pure
poly(BOEMA) about 5-14 °C, in which the nanocomposite with 5 wt % of clay has the
best thermal stability (268 °C). The Tg value decreases from 138 °C to 124 °C with
increase in the percentage of organoclay up to 5% in poli(BOEMA). The activation
energies of polymer-clay nanocomposites determined with Flynn-Wall-Ozawa method
are increased from 163,31 kJ/mol to 195,28 kJ/mol by loading organoclay from %0 to
%b5. According to Coats-Redfern method, the actual thermal decomposition mechanisms
are obeyed to deceleration type, dimensional diffusion mechanisms (D,) when polymer-
clay nanocomposites are decomposed.
Key Words: Synthesis and characterization, benzofuran derived polymer/clay

nanocomposites, exfoliation/intercalation, thermal degradation kinetics.
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1. GIRIS

1.1. Polimer Nanokompozitler

Polimer matris ve nanometre boyutundaki pargaciklarin birlesmis sekli olarak
tanimlanmaktadir. Polimer nanokompozitler, akademik ve endiistriyel anlamda biiyiik
dikkat c¢ekmektedir. Ciinkii bu nanokompozitler; 6nemli mekaniksel direng, su ve
oksijen bariyeri (ge¢irmezlik), boyutsal kararlilik, termal kararlilik, alev geciktirici,
kimyasal direng, optik, magnetik ve elektriksel 6zellikler sergilerler. Makro ve mikro
kompozitlerle karsilastirildiginda, polimer nanokompozitlerin gelismis bu karakteristik
davraniglar;, nano dolgu malzemelerinin yiiksek oranda ve genis bir ylizeye etki
etmesinden kaynaklanmaktadir. Polimerlerin 6zelliklerindeki bu kayda deger gelisme,
dolgu malzemelerinin nano boyuttaki dagilimmin az oranda ilavesiyle dahi
basarilabilmektedir. Son giinlerde degisik nano katkilar polimer nanokompozit
gelistirilmesinde kullanilmigtir. Bunlar karbon nano tiipleri ve fiberleri igeren tek
boyutlu olabilecegi gibi, silikat yiizeyli gibi iki boyutlu, silika, lateks metalik pargalari
benzerleri gibi kiiresel partikiilleri igeren ii¢ boyutlu da olabilir. Bu nanodolgularin
sentezi i¢in atomik seviyedeki reaktantlarin karisimini igeren 6zel metotlar gereklidir.

Bu metotlar genel olarak agagidaki gibi verilebilir [1].

1.1.1. Super kritik Hidrotermal sentez yontemi

Bu siiregc metal oksit nanopartikiillerinin sentezi i¢in kullanilir. Siiper kritik
hidrotermal sentez esnasinda su yiiksek dielektrik sabitinden dolay1 ¢oziicii olarak

kullanilmaktadir.

1.1.2. Sol / jel sentez yontemi

Bu yontem atomik skalada ultra saf metaryallerin {iretiminde ve birlesme
oranlarinin kolaylikla tespit edilmesinde kullanilir. Sol jel yontemi, homojen alasimlarin

ve diisiik fiyatli kompozitlerin iiretiminde yaygin kullanilmaktadir.



1.1.3. Polimer kompleks olusturma yontemi

Bu teknikte ilk olarak metal iyonlari, kompleksleri olusturmak iizere selatlasir ve
daha sonra bir jel olusturmak tizere polimerlesirler. Diger kimyasal prosesler icerisinde,
bu metot polimer Orgii icinde katyonlarin homojen dagilmasindan dolay1r en uygun

yontem konumundadir.

1.1.4. Kimyasal buhar biriktirme yontemi

Kimyasal buhar biriktirmede, substrat ugucu bir birlesene doniistiiriilmek tizere
buharlagtirilir. Daha sonra reaksiyona sokulur veya substrat yiizeyinde biriktirilerek
istenilen biriktirme islemi gergeklestirilir. Boylece yeni tortu veya tabakalar elde
edilmis olur. Metaryallerin monokristal, polikristal ve amorf yapilari olusturulmak tizere
toplanilabilir. Bu yontemle mono partikiiller, silikon karbon nanotiipler, karbon

nanofiberler ve benzerleri gibi partikiiller sentezlenebilir.

1.1.5. Mikrodalga sentez yontemi

Mikrodalga destekli susuz sol/jel teknigi kullanilarak, metalik nano partikiillerin
boyutlar sicaklik, reaktant derisimi ve reaksiyon siiresi gibi uygun reaksiyon sartlarinin
ayarlanmasiyla kontrol edilebilir. Bu tip sentez, karbon nanotiiplerin ve nano fiberlerin

islenmesinde de ayn1 zamanda basariyla kullanilmaktadir.

1.1.6. Degirmende 6giitme yontemi

Bu metot {i¢ tip nanopartikiillerin sentezinde kullanilir.

a)Mekaniksel Alasimlastirma: Mekaniksel alagimlastirma esnasinda, toz
halindeki karigimlar beraber ogiitiiliir ve daha sonra homojen alasim elde etmek i¢in
materyal transfer edilir.

b)Mekaniksel Ogiitme: Bu metotta, tek bilesimli toz parcaciklar beraberce

ogiitiiliirler her hangi bir materyal transferi el transferi yoktur.



¢) Makro Kimyasal Sentez: Bu proses mekaniksel alagimlastirmaya benzerdir.
Ondan farki, 6glitme prosesi esnasinda toz pargaciklar: arasinda kimyasal reaksiyonun
es zamanh gerceklesmesidir. Diisiik sicakliklarda gergeklesen bu olay normal kimyasal
denge sartlarindan oldukg¢a farklidir. Yiiksek enerjili bilye 6gilitme prosesi, homojen
nano boyutlu partikiillerin edesinde kullanilmaz. Ciinkii 6glitme siiresi, yogunluk,
atmosfer gibi degisik faktorlerden dolayr ve ayni zamanda &gilitme ortaminin
nemlenmesinden kaynakli farkli boyutlarda taneciklerin olusmasi s6z konusu olabilir.
Her ne kadar farkli boyutlarda nanopartikiillerin eldesi gibi bir dezavantaj, bu metot igin
mevcutsa da, diisiik maliyetlerde ve yiiksek oranda tiretimden dolay1 avantajlidir.

Degisik nanokompozitlerin farkli tip 6zelliklerine ulasmak amaciyla, farkli tiirden
nanodolgular kullanilmakta ve yeni tiirleri siirekli gelistirilmektedir. Nanokiller
mekanik Ozelliklerin, bariyer ve alev geciktirici 6zelliklerin gelistirilmesinde; karbon
nanotiipler ve fiberler ¢ekme kuvvetini ve iletkenligin artirilmasinda; metal
nanoparcaciklar antimikrobakteriyal polimerlerin hazirlanmasinda kullanilabilmektedir.
Ozellikle Toyota grubu tarafindan Naylon-6/kil hibritinin basarili bir sekilde
hazirlanmasindan sonra, polimer-yiizeyli silikatlarin galisilmasi iizerine biiyiik bir ilgi
uyanmustir [2].

Polimer matris igine molekiiler seviyede aralanmis silikatlarin karigiminin
basarilmasina yonelik ¢ok sayida metod bilim adamlari tarafindan gelistirilmistir.
Yerinde polimerizasyon metodu [3,4] ¢o6zeltide birlestirme [5] veya eriyikte birlestirme
[6] metotlarindan herhangi biri ile modifiye edilmis silikatlar, polimer matris igerisine
eklenerek polimer kil nanokompozit hazirlanabilir.

Friendlander ve Grink [7] polisitiren kil galerileri iginde interkalasyonu ilk kez
rapor etmislerdir. Sonralarda, ¢ok sayida arastirmaci polisitiren kil nano kompozitlerin
hazirlanmasina yonelik caligmalar yapmislar ve neredeyse bu calismalarin tiimii
eksfoliye nanokompozitlerin hazirlanmasini amaglamigstir. Eksfoliye nanokompozitlerde
kil tabakalarmin tamamen birbirinden ayrildigi bir durum sz konusu iken, interkale
nanokompozitlerde ise bu kil tabakalar1 birbirinden tamamen ayrilmayan kismen
aralanmis sekilde polimer zincirleri arasinda dagilmistir. Literatiirde, eksfoliye
sistemlerin interkale sistemlerden daha 1y1 6zellikler sergiledigi genel kanis1 vardir.

Buna ragmen, nano dolgularin polimer matriks i¢inde zayif dagilimindan dolayz,

polimer nanokompozitlerin 6zelliklerindeki istenilen iyilesmeyi yakalamak oldukga



giictlir. Bu nedende polimer nanokompozitlerin gelisimi i¢in tasarlanan farklt metotlar,
farkl1 siire¢ teknikleri ve farkli surfaktanlar kullanilarak polimer ve nanometaryellerin

modifikasyonu i¢ine alan metotlar denenmektedir.

1.2. Killer ve Modifikasyonlari

Kil, polimer nanokompozitlerin iiretimi i¢in en yaygin arastirtlan materyaldir.
Ucuz olmasi, kolay temin edilmesi ve 6zellikle ¢cevreye duyarli bir materyal olmasindan
dolay1 polimer nanokompozitlerin sentezi i¢in oldukca tercih edilmektedir. Sisebilen ve
sismeyen tip olmak tiizere dogada iki tiir kil bulunmaktadir. Sisebilen killer
fillosilikatlar, smektit ve montmorillonittMMT) killeridir. Sismeyen killer ise talk, mika
ve kaolin tiirleridir.

Nanokompozitleri hazirlamak i¢in katyon degisim kapasitesi ve tabaka morfolojisi
gibi ylizey yiikleri dikkate alinarak kil se¢imi yapilir. Nanokompozit eldesi igin en
yaygin kullanilan killer montmorillonit, hektorit ve saponittir. Montmorillonitin katyon
degisim kapasitesi 110 meq/100gr, hektoritin 120 meqg/100gr,s aponitin 86,6
meq/100gr’dir. Bu killer, polietilen oksit ve polivinil alkol gibi hidrofilik polimer ile iyi
karigabilir. Bu killerin hidrofobik polimerlerle karisabilirligini saglamak amaciyla, ilk
olarak bu killerin orgonofilik yapiya doniistiiriilmesi gerekir. Bu durum, kuarterner alkil
amonyum ve alkil fosforyum iyonlar1 gibi katyonik surfaktanlarla kil tabakalarindaki
mevcut katyonlarin katyon degisimi ile basarilabilir. Alkil amonyum ve alkil fosforyum
iyonlar1, inorganik silikatlarin yiizey enerjisini disiiriir ve bdylece polimer ile
karigabilirlik 6zelligini gelistirir. Kil galerilerindeki mevcut katyonlar, iki metotla

degistirilebilir. Bunlar agagidaki gibidir:

1.2.1. Katyon degisim tepkimesi

Sulu bir ¢ozelti iginde, katyon degisim kapasitesine denk gelen kil minarelinin

tabakalararasindaki katyonun, katyonik surfaktanlarla degisimidir.



1.2.2. Kat1 hal tepkimesi

Kimyasal tepkimeler ile, organik molekiil, ¢oziicii kullanilmaksizin kil tabakalari
arasinda dagitilir. Bir 6nceki metoda gore, bu metodun avantaji ¢oziiclisiiz olmasidir.
Bu durum, ozellikle, ¢evre agisindan ve endiistride maliyet disiiriicii etki
olusturdugundan daha uygundur. Cok sayida katyonik modifiye edilmis
montmorillionitler ticari olarak kolaylikla temin edilebilmektedir [8,9]. Ogawa ve
arkadaglart [10] kil minerallerini, amonyum mineralleri ile ilk kez katyon degisimini

gerceklestirmislerdir.

1.3. Polimer Nanokompozit Uretimi

Giiniimiizde polimer nanokompozitler, Yyerinde polimerizasyon, eriyikte
birlestirme ve ¢oziiclide birlestirme yontemleri seklindeki ii¢ temel teknik ile hazirlanir.
Bu ii¢ proses, tek basina bireysel olarak da kullanilabilir. Ancak bazi durumlarda,
nanokompozitlerin arzu edilen yapisina ulagsmak amaciyla birbirleri ile birlestirilerek de

kullanilabilir.

1.3.1. Yerinde polimerizasyon yontemi

Yerinde polimerizasyon yontemi, polimer nanokompozit hazirlanmasinda
kullanilan yaygin bir metottur. Bu metotta monomerin kil galerileri igerisine girebilmesi
i¢in, kil monomer igerisine dagitilir. Nanokompozitlerin olusum esnasinda kil galerileri
icerisine gonderilen monomer birimleri, polimerleserek kil tabakalarinin birbirinden
ayrilmasi saglanir. Bu metot, polimer matris i¢inde kil dagiliminin daha iyi saglanmasi,
gerekli uygun bir surfaktan ve polimerizasyon teknigi kullanilarak, eksfoliye yapilarin
eldesinde kullanilan en basarili tekniktir. Dolayisiyla yerinde polimerizasyon teknigi ile
eksfoliye yapili nanokompozitlerin basar1 orani daha yiiksektir. Birgok polimer
radikalik, katyonik veya anyonik polimer tekniklerinden biri ile polimerlesebilmektedir.

Bilinen sinilik, stirenik ve metakrilik gibi ¢ok sayidaki ticari monomerin

polimerizasyonunda serbest radikalik polimerizasyon en yaygin kullanilan tekniktir.



Radikalik polimerizasyon, kiitle, ¢ozelti veya siispansiyon polimerizasyonlarindan
herhangi biri gerceklestirilebilir. Uygun surfaktan secilirken birgok faktoriin goz oniinde
tutulmasi1 gereklidir. Kilin modifiye edilmesinde kullanilan surfaktan, monomer ile
tepkime verebilecek diizeyde reaktif olmalidir. Boylece, polimere baglanma daha kolay
gerceklesir. Ikinci olarak, surfaktan kil tabakalar1 arasinda daha biiyiikk hacim
olusturulabilmesi bakimindan, uzun alkil zincirlerini veya tetrahedral yapilar
barindirmalidir. Cok sayidaki arastirmaci, polimer kil nanokompozitlerini hazirlamak
i¢in, ¢ok sayida farkl tiirden surfaktanlar tizerinde ¢alismislardir. Farkli surfaktanlarla
modifiye edilmis kil kullanilarak, yerinde polimerizasyon metodu ile ticari 6neme sahip

cok sayida polimer/kil nanokompozitleri hazirlanmistir.

1.3.2 Eriyikte bilistirme

Ticari olarak yaygin kullanilabilen polimer nanokompozitlerin hazirlanmasinda,
en cok tercih edilen metotlardan birisidir. Eriyikte birlestirmede, farkli metotlar
kullanilarak, eritilmis haldeki polimer ile kilin karistirllmasi s6z konusudur. Bu
karistirma teknikleri, tek veya c¢ift vidali ekstriizyon mikser igerisinde veya manuel
karistirma yontemleri seklinde olabilir. Bu proses ekipmanlari ile yapilan ekstriizyon,
polimer matris iginde kilin daha iyi dagilmasina neden olur. Yiiksek sicakliklardaki
proses kilin exfoliye yapili nanokompozitlerin hazirlanmasinda diger bir farktir. Yiiksek
sicakliklarda, kil ve polimerin daha iyi karismassinin saglandigi diigiiniilmektedir. Buna
ragmen, Yiksek sicakliklarda kil yilizeyindeki organo modifiye gruplarin bozunabilme
riskinden dolay1 kilin kullanimi kisithdir. Bu durum kil tabakalar1 arasindaki mesafenin
diismesine ve buna bagl olarak kilin polimer igerisine dagilabilme yetkinliginin
azalmasina neden olur. Bu amagla ilk olarak organik modifiye edici surfaktanlarin
termal stabilitelerinin belirlenmesi ve daha sonra nanokompozitlerin hazirlanmasi
gereklidir.

Eriyikte birlestirme metodunda farkli ticari polimer kullanilabilir. Bunlar,
genellikle yerinde veya c¢ozelti polimerizasyonuyla polimerlesmeyen polimerleri
kapsamaktadir. Ayrica, bu metotta c¢oziiciiniin kullanilmamasi, c¢evreye duyarlilik
acisindan Onemli bir avantajdir. Ekstruder ve enjeksiyon gibi giiniimiiz endiistriyel

proses ekipmanlarini da kullandigindan, bu metot ayrica tercih edilmektedir.



Tablo 1.1. Yerinde polimerizasyon yontemi ile hazirlanan bazi PS/kil nanokompozitleri

Surfaktan Kil Cinsi | Polimerizasyon | Morfoloji Referans
Metodu
Sodyum dodesil siilfat Lap Emiilsiyon Kismen exfoliye | 11
Benzildimetiltetradesil amonyum kloriir | Bentonit | Emiilsiyon Interkale 12
Dodesil imidazolyum tuzu MMT Kiitle Interkale 13
Oktadesil imidazolyum tuzu MMT Kiitle Interkale 13
Oligomerik polioksipropilen tiirevi MMT Cozelti Exfoliye 17
Piridin hekzadesil bromiir MMT Kiitle Interkale 19
Oktadesiltrimetilamonyum bromiir Sap-Ca Emiilsiyon Interkale 20
Poli(dimetilsiloksan) MMT Kiitle Exfoliye 21
Oligomerik trimetil amonyum tuzu MMT Kiitle Interkale 22
Oktadesil amin MMT Kiitle Interkale 23
Hekzadesiltrimetilamonyum bromiir MMT Kiitle Interkale 23
Vinilbenzilalkildimetilamonyum kloriir MMT Kiitle Exfoliye 23
3-Siilfopropil metakrilat MMT Kiitle Interkale 24
CTAB MMT Kiitle Exfoliye 25
N,N-dimetil-n-hekzadesil-(4-hidroksi MMT Kiitle Interkale+ 26
metil benzil) amonyum kloriir exfoliye
N,N-dimetil-n-hekzadesil-(4-vinil benzil) | MMT Kiitle Exfoliye 26
amonyum kloriir
Vinilbenzildimetildodesilamonyum MMT Kiitle Exfoliye 27
Kklortir
Toluen-2,4-di-izosiyanat MMT Emiilsiyon Interkale 28
N,N-dimetiloktadesilamin MMT Emiilsiyon Interkaletexfoli | 29
ye
N,N-dimetiloktadesilamin + 4- | MMT Emiilsiyon Exfoliye 29
vinilbenzil kloriir
Ar-vinilbenziltrimetilamonyum kloriir MMT Emiilsiyon Exfoliye 30
Allil-trifenil-fosfonyum kloriir MMT Emiilsiyon Interkale 31
Tetradesilamonyum florohektorit Hektorit | Cozelti Interkale 32
Vinilbenziltrimetil amonyum MMT Cozelti Interkale 33
Vinilbenzildimetilhekzadesil amonyum MMT Kiitle Exfoliye 34
Oktadesiltribiitil fosfonyum MMT Kiitle Interkale 34
Metakriloiloksietilhekzadesil MMT Kiitle Exfoliye 35
dimetilamonyum
Pentilkarbazol-dimetilhekzadesil MMT Kiitle Interkale 36
amonyum
Hekzadesiltrifenil fosfonyum MMT Kiitle Interkale 37
Hekzadesil piridinyum MMT Kiitle Exfoliye 38
Vinilbenzildimetilhidroksietil amonyum MMT Kiitle Exfoliye 38
Vinilbenzildimetildodesilamonyum MMT Kiitle Exfoliye 39
kloriir
Alkoksiamin tiirevi MMT Kiitle Exfoliye 40
Difeniletilen tiirevi MMT Cozelti Kismen exfoliye | 41

MMT: montmorillonit, Lap: Laponit, Sap: Saponit




Tablo 1.2. Eriyikte birlestirme yontemi ile hazirlanan bazi1 PS/kil nanokompozitleri

Surfaktan Kil Proses Teknigi Proses Morfoloji | Refer
Cinsi Sicakhigi ans
(&(®)

Benzildimetil-hidrojenlenmis yag MMT | Cift-rulo 170 Interkale 42

amonyum halojeniir degirmen

2-metil-1,3-dihekzadesil-3H- MMT | Mikser 190 Interkale 43

benzimidazolyum

Oktadesilamin MMT | Tek vidal 200-220 - 44
ekstruder

Trimetiloktadesil amonyum MMT | Cift vidalh 200-220 Karigmadi | 45
ekstruder

Polimerik kuaterner amonyum tuzlar1 | MMT | Disk-vidali 200 Interkale 46
ekstruder

Alkilkarbazol tuzlari MMT | I¢ mikser 180 Interkale 36

Yag-alkil amonyum tuzlari MMT | i¢ mikser 180 Interkale 48

N,N,N-trimetilpolistiril amonyum MMT | I¢ mikser 190 Exfoliye 49

kloriir

N,N-dimetil-N-benzilpolistiril MMT | i¢ mikser 190 Exfoliye 49

amonyum kloriir

N,N-dimetil-N-hekzadesilpolistiril MMT | i¢ mikser 190 Exfoliye 49

amonyum kloriir

Trifenilpolistiril fosfonyum kloriir MMT | i¢ mikser 190 Exfoliye 49

Hekzadesil-imidazolyum MMT | Elle karistirma 290 Exfoliye 50

Dimetilbenzil-hidrojenlenmis yag MMT | Tavlama 210 Interkale 51

amonyum

Dimetilbenzil-hidrojenlenmis yag MMT | i¢ mikser 210 Interkale 51

amonyum

Oktadesil amonyum FH Tavlama 160 Interkale 52

Dodesil amonyum FH Tavlama 155 Interkale 53

Dioktadesildimetil amonyum FH Tavlama 170 Exfoliye 32

Oktadesil amonyum SAP | Tavlama 170 Karigmadi | 54

Dioktadesildimetil amonyum SAP | Tavlama 170 Interkale 54

Dimetil dihidrojenlenmis yag MMT | Tavlama 220 Exfoliye 55

amonyum

Dimetil dihidrojenlenmis yag MMT | Cift-vidah 200 Interkale 35

monyum ekstruder

Hekzadesildimetil imidazolyum MMT | Ekstruder 180 Interkale 56

Protonlanmis aminododekanoik asit | MMT | Elle karistirma Oda Exfoliye 57

asit

Tetrabiitilamonyum bromiir MMT | Cift-vidalh 160-210 Interkale+ | 58
ekstruder exfoliye

CTAB MMT | Cift-vidal 160-210 Interkale 58
ekstruder

MMT: montmorillonit, FH

: florohektorit, LAP: Laponit, SAP: Saponit




Tablo 1.2, eriyik birlestirme metodu ile polimer kil kompozitlerini hazirlamak
tizere kullanilan farkli surfaktanlarin ve onlarin morfolojik 6zelliklerini listelemektedir.
Sicaklik degerlerine gore listelenmis proses teknikleri de, ayni zamanda, bu tablo
icerisinde deginilmistir.

Polimer-kil nanokompozitlerini hazirlama metotlarindan bir digeri de ¢ozeltide
birlestirmedir. Bu yontemde kil uygun ¢6ziiciilerin igine ilave edilir ve kil galerilerinin
bu ¢o6ziicii molekiilleri tarafindan sismesi saglanir. Eriyik birlestirme metoduna gore en
biiyiikk avantaji, polimer molekiillerinin kil tabakalar1 arasina kolayca yerlesebilmesine
olanak tantyan diisiik viskozitedir. Buna ragmen kil tabakalar1 arasina yerlesen ¢oziicii
molekiillerinin polimer molekiilleri tarafindan yer degistirmesi oldukga giigtiir. Ornegin
apolar karakterli bir polimer olan PS’nin kil nanokompozitlerinin hazirlanmasi, polar
karakterli polimer nanokil nanokompozitlerinin hazirlanmasina gore bu teknik daha

kolay uygulanabilmektedir.

Tablo 1.3. Cozeltide birlestirme yontemi ile hazirlanan bazi PS/kil nanokompozitleri

Surfaktan Kil Coziicii Dispersiyon | Morfoloji | Referans
Cinsi Teknigi

1-2-dimetil-3-n- MMT | Klorobenzen | Sonikasyon Eksfoliye 59
hekzadesilimidazolyum katyonu
Dimetil, hidrojenlenmis yag, 2- MMT | Kloroform Karigtirma Interkale 61
etilhekzil, kuaterneramonyum metil
stilfat
Dioktadesil dimetilamonyum MMT | Toluen Karistirma Interkale 62
Oktadesil trimetilamonyum FH Toluen Karistirma Interkale 62
Dioktadesil dimetilamonyum LAP | Toluen Karistirma Interkale 62
Dimetil dehidrojenlenmis yag MMT | THF+su Sonikasyon | Karigmadi | 63
amonyum
Metil yag bis-2-hidroksietil MMT | THF+su Sonikasyon+ | Eksfoliye 63
amonyum karigtirma
Pentilkarbazol dimetilhekzadesil MMT | Toluen Soniasyon Eksfoliye 64
amonyum

‘ MMT: montmorillonit, FH: florohektorit, LAP: Laponit, SAP: Saponit

Bu tablo farkli dagitma tekniklerinin kullanildigi polimer kil nanokompozitlerinin
hazirlanmasinda etkin rol oynayan bazi ¢oziiciileri gostermektedir. Nanokompozitlerin

morfolojilerinde ayrica deginilmistir.



1.4. Nanokompozitlerin Karakteristik Ozellikleri

1.4.1 Mekanik ozellikler

Nanokompozitlerin mekanik &zelliklerindeki iyilesme nedeniyle, diinya genelinde
cok sayida arastirmacinin bu yeni siif materyalleri ilizerinde g¢aligmalarina neden
olmustur. Katkisiz  polimerlerde  karsilastirildiklarinda, geleneksel —kompozit
malzemelerin mekanik o6zellikleri daha iyi diizeydedir. Ancak iyi diizeyde mekanik
ozelliklerin saglanabilmesi i¢in dolgu madde miktarinin %40 - %50 dolaylarinda olmas1
zorunludur. Mekanik o6zelliklerdeki istenilen iyilesmenin daha iyi saglanabilmesi i¢in
interkale yapilardan ziyade exfoliye yapili nanokompozitlerin hazirlanmasi gereklidir.

Son yillarda birgok arastirma grubu tarafindan rapor edildigi tizere, exfoliye yapili
nanokompozitler mekanik dzellik gelisiminde daha etkin rol oynamistir. Ornegin He ve
arkadaslar1 [16], PS/MCM-48 silikat nanokompozitlerinin hazirlanmasimi ve mekanik
ozelliklerini incelemisler ve ¢ekme kuvvetinin %70-%560 oraninda ve Young
Modiiliiniin ise 7 ile10 kat artigin1 gozlemlemislerdir. Uthirakumar ve arkadaslari [24]
¢ozeltide karigtirma teknigi ile hazirlanan PS/kil nanokompozitlerinde %5 kil katkisi ile
Young modiiliinde %50 oraninda bir iyilesmenin oldugunu rapor etmislerdir. Zhu ve
arkadaglar1 [37] farkli orgono modifiye killer kullanarak hazirladiklari polimer-kil
nanokompozitlerinin %90 - %300 araliginda gerilme kuvvetinde bir artisin oldugunu
belirtmislerdir. Tseng ve ¢alisma arkadaslar1 [38], orgono modifiye kilin polisitirenin
elastikiyet ve gerinim kuvveti lizerine etkisini detaylica arastirmislardir. Modifiye kilin,
modifiye edilmemis kile nazaran daha iyi elastik modiil ve kuvvet sergiledigi tespit
edilmistir.

Mekanik ozelliklerin ¢ogunlukla hazirlanan nanokompozitlerin morfolojisine
bagli olarak degistigi gozlemlenmistir. Karismayan veya interkale yapili
nanokompozitler i¢in gerilim kuvvetinde bir azalmanin varlig: tespit edilmistir. Olusan
bosluklardan dolay1 polimer ve kil arasindaki etkilesim zayiflamakta ve bdylece matriks
partikiilleri arasindaki kohesif kuvvet azalmaktadir. Gerilim ve gerinim Kkuvvetinin
azalmasma neden olmaktadir. Ornegin PS kaynakli polimer/kil nanokompozitlerde
genellikle interkale yapilar elde edildiginden bu nanokompozitlerin mekanik

ozelliklerinde yeteri miktarda iyilesme saglanamamuistir.
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1.4.2 Termal ozellikler

Inorganik killer yiiksek sicakliklara kadar epeyce dayaniklidir. Birgok kilde 800
°C’de gozlenen agirlik kaybi sadece %5-%7 civarindadir. Bu kiitle kaybi kil galerileri
igerisinde Yyer alan degisik formlardaki su molekiillerinden kaynaklanmaktadir. Organik
modifikasyonla kilin termal stabilitesinde bir diisme meydana gelmektedir. Buna
ragmen polimerlerin stabiliteleri az miktardaki kil yiikklenmesi ile dahi 6nemli derecede
artmaktadir. Tang ve arkadaslar1 [14], kiitle kopolimerizasyonu ile hazirlanan modifiye
kilin farkli yiizdeliklerde yiiklendigi vermikulit/PS nanokompozitlerinin termal
stabilitilerini  arastirmiglardir.  Nanokil  kullanilmasiyla  hazirlanan  polimer
nanokompozitlerinin termal stabilitelerinin katkisiz polimere goére daha yiiksek
oldugunu gostermislerdir.

Zang ve arkadaslart [15] ti¢ farkli polisitiril kuarterner amonyum surfaktan
hazirlamiglar ve klorometil-PS nin reaksiyonundan elde edilen organik modifiye
montmorillonit kili ile hazirlanan PS nanokompozitlerinin stabilitelerinin, saf polimere
gore daha yiiksek oldugunu goéstermislerdir. Esawy ve arkadaslar1 [25] CPC-modifiye
kil ile hazirlanan PS kil nanokompozitlerinin katkisiz PS ve PS/CTAB modifiye kil
nanokompozitlerinden 400°C’nin lizerinde daha stabil oldugunu goéstermislerdir.

Bazi arasgtirmacilar polimer nanokompozitlerin termal &zelliklerinin iizerinde
farkl1 deneysel metotlarin etkilerini aragtirmislardir. Ornegin Chigwade ve arkadaslari
[18], PS/kil nanokompozitlerin hazirlanmasinda organik modifiye kilin yerinde
polimerizasyon esnasinda eklenmesinin eriyikte birlestirme metodundan daha 1yi termal
stabilite gosterdigini ifade etmislerdir. Karbazol tuzlarinin kullanilmasiyla hazirlanan
nanokompozitler iizerindeki ¢alismalarinda, baslangi¢ bozulma sicakliklarinin yerine
polimerizasyon yontemi ile hazirlanan nanokompozitlerin, eriyikte birlestirmeye
nazaran daha yliksek olduklarini ifade etmislerdir.

Giannakas ve arkadaglar1 [60], PS/kil nanokompozitlerinin termal stabiliteleri
tizerinde farkli farkli ¢oziiciilerin etkilerini arastirmiglar ve %10 ve %50 bozunma
sicakliklarmin  CCly ¢dziicii sistemi ile hazirlanan nanokompozitlerde, CHCI;

¢oziiclisline gore daha yiiksek olduklarini bildirmislerdir.
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1.4.3. Reolojik ozellikler

Nanokompozitin nerede kullanilabilecegi ile ilgili bilgilerin tam olarak
saglanabilmesi ag¢isindan, nanodolgu malzemenin polimer igerisine katildiktan sonraki
reolojisinin anlasilmasi olduk¢a Onemlidir. Nanokompozitin akiskan davranisi, aym
zamanda morfolojisiyle iliskilidir. Polimer kil nanokompozitlerinin reolojisi {izerinde
onemli bazi ¢alismalar mevcuttur. Dazhu ve arkadaslar1 [47], organik modifiye kil ile
hazirlanan  polistiren  nanokompozitlerinin  reolojik  o6zelliklerini  detaylica
arastirmiglardir. Degisik oranlarda kil yiiklenmesi ile farkli donme hizindaki
polisitirenin aktivasyon enerjilerini hesaplamislardir. Ayrica farkli nanokompozitler igin
farkli sicakliklardaki akis davranig indeksini belirlemisler ve orgonokil yiliklemesi ile
akig indeksinde azalmanin oldugu rapor etmislerdir. Bunun nanokil eklenmesinden
kaynaklanan polimer matristeki gerginlikten dolayi olabilecegini bildirmislerdir. Bu
nedenle, genel olarak nanokompozitlerin proses sartlarini iyilestirmek icin reolojik

calismalarin yapilmasi 6nem arz etmektedir.

1.4.4. Oksijen ve su gecirgenligi

Nanokompozit membranin gecirgenligi, nanodolgu orani, dolgu maddenin
boyutlar1 ve nanodolgunun dagilma sekli gibi bircok faktére bagli de§ismektedir.
Gecirgenlikteki azalis, gaz molekiillerinin difiizyon yollarinin tortu tarafindan
kapanmasindan kaynaklanmaktadir. Farkli aragtirmacilar polimerin bariyer 6zellikleri
tizerinde farkli tip nanodolgu maddelerinin etkilerini incelemislerdir. Giannakas ve
arkadaglar1  [60], c¢Ozeltide Dbirlestirme  yOntemini  kullanarak  hazirlanan
nanokompozitlerin CCl, ve CHCI; ¢6ziicii sistemlerinin kullanilmasiyla, su gegirgenlik
degerlerinin sirasi ile %23-%54 ve %15-%44 oraninda azaldigin1 gostermislerdir. Ayni

zamanda su gecirgenlik degerinin kil oranin artmasiyla da azaldigini gostermislerdir.
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1.5. Kinetik Analiz

Termogravimetrik bulgulardan yola ¢ikarak aktivasyon enerjisi ve eksponansiyel
faktor gibi onemli kabul edilebilecek bilgileri kabul etmek icin pek ¢ok analiz metodu
Onerilmistir. Tiim kinetik bilgiler farkli metotlar kullanilarak deneylerden elde edilebilir.
Tim kinetik ¢aligsmalar izotermal doniisiim hizinin, do/dt, sicakliga baglh hiz sabiti (k)
ve sicakliktan bagimsiz olan doniisiim fonksiyonuna (o)) dogrusal olarak bagli oldugunu

kabul eder. Yani

=KM@

bagmtis1 elde edilir. Bu ifade, doniisim hizinin sabit sicaklikta reaktant
konsantrasyondaki azalmanin ve hiz sabitinin fonksiyonu olarak agiklar. Arrhenius

esitligine gore:

k:Aexp(-%>

Burada, A sicakliktan bagimsiz oldugu farz edilen eksponansiyel faktér, E
aktivasyon enerjsi, T mutlak sicaklik ve R gaz sabitidir. Yukaridaki bagmtilar
birlestirildiginde

da:

o A exp( ) f(@)

 E
RT
bagintis1 elde edilir. Eger 6rnek sicakligi kontrollii ve sabit 1sitma hizi ile degisirse,

B=dT/dt, doniisiim derecesindeki degisim sicakligin fonksiyonu olarak analiz edilebilir.

Bu sicaklik 1sitma siiresine baglidir. Bu nedenle doniisiim hiz1 asagidaki gibi yazilabilir.

da _ da
dt dT

ve tlistteki esitlik ile birlestirildiginde:
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esitligi saglanir[65]. Bu esitligin baslangi¢ sicakligindan (Tg) ve bozunmaya karsilik
gelen sicakliga (Tp) integrali alindiginda ve eger Ty diisiik bir degere sahipse a = 0
olarak kabul edilirse, agagidaki integral denklemi elde edilir.

* g A b
g(oc):/ ) :ﬂ—f e RT T
0 0

Burada g(a) doniistimiin integral fonksiyonudur. Polimerlerin olmasi durumunda,
bozunma prosesi ya bir sigmodial fonksiyon ya da azalan bir fonksiyon iizerinde ilerler
[66-68]. Bu fonksiyonlar bilinen Kkinetik metotlarda uygulanarak dinamik TG
egrilerinden reaksiyon mekanizmalarinin tahmininde kullanilir. Bu fonksiyonlar Tablo
1.4°de gosterilmistir [69].

Benzofuran yan gruplu polimerin kinetigini degerlendirmek amaciyla Flynn-
Wall-Ozawa [70,71] ve Coats-Redfern [72] kinetik metotlar1 kullanildi. Bu metotlarin
tamamu Ustteki integral denkleminin farkli yaklasik ¢oziimlerinden tiiretilmistir. Flynn-
Wall-Ozawa metodu reaksiyon mertebesini bilmeye gerek kalmadan aktivasyon
enerjisini belirlemeye yarayan integral metotlarindan biridir [70,71]. Verilen doniisiim
degerlerinden aktivasyon enerjilerinin belirlenmesinde kullanilir. Flynn-Wall-Ozawa

metodunda asagida verilen esitlik kullanilir:

0.457 E

AE
log = log[_ (@R ] -2.315- T

burada B 1s1tma hizidir (°C/dak). Bu denkleme gére aktivasyon enerjisi log p — (1000/T)
grafigindeki egimden hesaplanir. Egim, (-0.457E/R) degerine esittir. Bu metotta log 3
ve (1000/T) arasinda bir linerlik mevcut oldugundan biitiin yiizde doniigiimler i¢in
egriler birbirine paraleldir.

Coats-Redfern metodu,  polimer-kil nanokompozitlerinin terrmal bozunma
mekanizmalarin1  belirlemek i¢in kullanmildi [72]. Bu metot, asagidaki esitligi

kullanmaktadir.
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Tablo 1.4’de verilen herbir g(a) fonksiyonunun aktivasyon enerjisi, In[g(ct)/T%] e
kars1 1000/T grafiginin egiminden kolaylikla hesaplanabilir. Her bir grafik dogrusal bir

egri verir.

Tablo 1.4. Kati hal bozunma tepkimelerinin mekanizmalar1 icin en c¢ok kullanilan g(a)

fonksiyonlar

Sembol g(a) Kati hal mekanizmasi

Sigmoidal egriler

A2 [-In(1-o)]1/2 Cekirdeklesme ve biiyiime
(Avrami esitligi 1)

A3 [-In(1-0)]1/3 Cekirdeklesme ve biiyiime

(Avrami esitligi 2 )

A4 [-In(1-a)]1/4 Cekirdeklesme ve biiyiime
(Avrami esitligi 3 )

Yavaglama Egrileri

R1 o Faz smur1 kontrollii reaksiyon

(Tek boyutlu hareket)

R2 [1-(1-0) 1/2] Faz simir1 kontrollii reaksiyon

(Alan daralmasi)

R3 [1-(1-a) 1/3] Faz sinir1 kontrollii reaksiyon

(Hacim daralmasi)

D1 02 Tek boyutlu yayilma

D2 (1- o)In(1- )+ a Cift boyutlu yayilma

D3 [1-(1- )1/3]2 Ug boyutlu yayilma
(Jander esitligi)

D4 (2- 2/3 a)(1- w)2/3 Ug boyutlu yayilma

(Ginstling-Brounshtein esitligi)

F1 -In(1- o) Partikiil  iizerinde tek  ¢ekirdekli  rasgele
¢ekirdeklesme

F2 1/(1- o) Partikiil ~ tzerinde iki  ¢ekirdekli  rasgele
¢ekirdeklesme

F3 1/(1- a)2 Partikiil ~ lizerinde  iki  ¢ekirdekli  rasgele
¢ekirdeklesme
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2. METERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

v" Vinilbenzil kloriir (Sigma-Aldrich)

v' Dimetilhekzadesil amin (Aldrich)

v Montmorillonit K-10 (Aldrich, KDK = 120 meq/100 g kil)
v" Benzoil peroksit (Merck, 75%)

v" Toluen

v Dietil eter, Etil asetat, Kloroform, Etanol

v Magnezyum siilfat

v' Argon gazi

2.2. Kullanilan Cihazlar

v FT-IR Cihazi/ Perkin Elmer Spectrum 100

v SEIKO SII TG/DTA 7300 Simultane TG/DTA Sistemi
v Perkin EImer DSC 8000

v" XRD/Rigaku RadB-DMAX Il X-Ray Diffractometer
v SEM/Zeiss EVO LS 10

v Hassas Terazi/Precisa —B220A

v" Evaprat6r/BUCHI-Rotavapor R-210

v Vakumlu Etiiv/ Niive EV018

v" Termostatli yag banyosu/Wisebath

v Isiticih manyetik karigtirict/VELP-ARE

v’ Cam malzemeler; polimerizasyon tiipleri, termometre, huni, beher, baget,

damlalik, pipet, stizge¢ kagidi, numune siseleri
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2.3. 2-(5-bromo benzofuran-2-il)-2-oksoetil metakrilat’in (BOEMA) Sentezi

Benzofuran tiirevli bir metakrilat monomeri olan 2-(5-bromo benzofuran-2-il)-2-
oksoetil metakrilat (BOEMA) monomeri, sodyum metakrilatin 2-bromo-1-(5-bromo
benzofuran-2-il) etanon bilesigi ile 1,4-dioksan ve hidrokinon varliginda 85 °C’deki
esterlesme tepkimesinden literatiire uygun [73] sentezi gergeklestirildi. Sema 2.1,
serbest radikalik polimerizasyon yontemi kullanilarak 1,4-dioksan ¢oziiciisii ve benzoil
peroksit  baglaticis1  varliginda BOEMA  monomerinin  polimerizasyonunu

gostermektedir.

B
'\©f\ K,C \©j>_<3"'3 Br, / AcOH Brm
—-'
OH CHs  Acctone, reflux

85 °C. 1.4-Dioxane
CH,
R*ECHz—C {"H Benzoyl peroxide, 60 °C |
n B —— H,C=—C o
;\ /)—@‘ 1.4-Dioxane )\ ﬁr@‘m
o 5 Br o o S
=

Sema 2.1. Poli(2-(5-bromo benzofuran-2-il)-2-oksoetil metakrilat)’in Sentezi
2.4. Vinilbenzildimetilhekzadesil Amonyum Kloriir (VHAC) Sentezi

Vinilbenzildimetilhekzadesil amonyum kloriir (VHAC) kuaterner amonyum tuzu,
sodyum montmorillonit kilinin organik modifikasyonunda, yiizey aktif madde olarak
kullanildi. VHAC sentezi i¢in; vinil benzil kloriir (0.0459 mol, 7.00g) dietil eter
¢oziiclistinde dimetilhekzadesil amin (0.069 mol, 18.52 g) ilizerine damla damla ilave
edilerek oda sicakliginda 72 saat siireyle magnetik karistiricida karistirildi. Olusan
beyaz ¢okelek siiziildii. Dietil eter ile li¢ kez yikandi ve daha sonra etil asetatta

kristallendirildi. Sentez semas1 Sema 2.2’de verilmistir.
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Dietil eter,
25°C, 72 saat

Y

\\<CHZ—>~CH3 Cl

CH,

Sema 2.2. Vinilbenzildimetilhekzadesil amonyum kloriir (VHAC) sentezi
2.5. OVHAC Organokili Sentezi

1.5 g sodyum montmorillonit kili 750 mL saf su bulunan 1 L’lik beher i¢inde
homojen karigim elde edilinceye kadar 12 saat siireyle magnetik karistiricida karistirildi.
Siire sonunda, ayr1 bir beherde; 0.8346 g VHAC (kilin KDK degeriyle hesaplanan
miktarmin kiitlece %10 fazlasi) 100 ml saf su igerisinde ¢oziildii ve Onceki asamada
elde edilmis homojen kil karisimina eklendi. Katyon degisiminin tamamlanmasi
amactyla, karisim oda sicakliginda 24 saat siire ile karistirildi. Olusan beyaz c¢okelek
stizlildii ve saf su ile yikandi. Cl varlig1 yikama siiziintiistiniin 0.1M AgNO3 c¢ozeltisi ile
titrasyonundan test edildi. Kloriir iyonlan tiikeninceye kadar yikamaya devam edildi.
Organik modifiye kil (OVHAC) vakumlu etiivde oda sicakliginda 24 saat siireyle
kurutuldu. Daha sonra organokil havanda doviilerek toz haline getirildi ve 21 mikronluk

elekten elendi.
2.6. Poli(BOEMA)-OVHAC Nanokompozitlerin Sentezi

Benzofuran tiirevli polimer/silika nanokompozitleri yerinde polimerizasyon
yontemi ile hazirlandi. Bu amacla, her bir polimerizasyon tiipiine 1.00 g BOEMA
monomeri ve 3 mL 1,4-dioksan ¢oziicli eklenerek monomerin ¢oziinmesi saglandi.

Daha sonra monomerin kiitlece %1, %3 ve %5 oraninda OVHAC organokili eklendi ve
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karistm magnetik karistirict kullanilarak 24 saat siireyle karistirildi. Siire sonunda,
karisima benzoil peroksit baslaticisi (monomerin kiitlece %1 oraninda) ilave edildi ve
karisim 15 dakika boyunca Argon gazi atmosferinde tekrar karistirildi. Tiip kapatilarak
onceden 65 °C’ye ayarlanmis yag banyosu-magnetik karistiric1 sisteminde ve 12 saat
stireyle polimerlestirildi. Polimerizasyon karisimi etanol i¢inde ¢oktiiriildii. Polimer-Kil

nanokompozitleri izole edildi ve 40 °C’de vakum altinda kurutuldu.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. Poli(BOEMA)-OVHAC Nanokompozitlerin FTIR Karakterizasyonu

Kil modifikasyonunda surfaktan olarak kullanilan ve gerekli deneysel islemlerden
sonra sentezlenen VHAC kuaterner amonyum tuzu, hazir temin edilen montmorillonit
dogal kili (Na-MMT) ve bu kilin organomodifikasyonu sonucu hazirlanan OVHAC
organokili FTIR teknigi ile karakterize edildi. Bu bilesiklerin ve poli(BOEMA) matris
icine OVHAC organokilinin farkli ylizdeliklerde takviye edilmesiyle hazirlanan
poliBOEMA)/OVHAC nanokompozitlerinin FTIR spektrumlart Sekil 3.1°de gosterildi.
Nanokompozitlaerin FTIR spektrum degerlendirmeleri Tablo 3.1°de 6zetlendi.

T
a

T%
‘\:‘,\N’—’_‘h_’_w—\

4000 3200 2400 1800 1400 1000 500
cm!

Sekil 3.1. Nanokompozitlerin FT-IR spektrumlari a) VHAC, b) Na-MMT, ¢) OVHAC,
d) poli(BOEMA)/OVHAC:%5
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Tablo 3.1. Polimerlerin FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Madde Dalga sayis1 (cm™) Titresim Tirt
3086-2850 Alifatik ve aromatik C-H gerilme titresimi
VHAC 1630 Alifatik C=C gerilme titresimi
1612 Aromatik C=C gerilme titresimi
3624 O-H gerilmesi
1024 Si-0O gerilmesi
Na-MMT 916 Al-OH deformasyonu
623 Al-O-Si deformasyonu
520 Si-0-Si deformasyonu
3603 O-H gerilmesi
3086-2850 Alifatik ve aromatik C-H gerilme titresimi
1630 ve 1612 Alifatik ve aromatik C=C gerilme titresimi
OVHAC 1014 Si-O gerilmesi
914 Al-OH deformasyonu
620 Al-O-Si deformasyonu
518 Si-0-Si deformasyonu
3127-3071 Alifatik C-H gerilme titresimi
2992-2930 Aromatik C-H gerilme titresimi
1703 ve 1738 Keton ve ester karbonil titresimi
Poli(BOEMA)- 1609 Aromatik C=C gerilme titresimi
VHAC
nanokompozitleri 1040 SI-0 gerilmesi
914 Al-OH deformasyonu
620 Al-O-Si deformasyonu
518 Si-O-Si deformasyonu
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3.2. XRD Analizi

Hazirlanan polimer kil nanokompozitlerin tabakalar arasi uzakliklar1 ve polimer
matriksi i¢inde kil dagilimmin exfoliye ya da interkale yap1 sergileyip sergileyemedigi
X-151m1 difraksiyonu (XRD) teknigi ile incelendi. Nanomateryallere ait XRD analizleri
sirastyla Sekil 3.2°de verildi.

Siddet

2 teta (0)

Sekil 3.2. XRD egrileri a) Na-MMT, b) OVHAC, ¢) poli(BOEMA)/OVHAC:1%, d)
poli(BOEMA)/OVHAC:3%, €) poli(BOEMA)/OVHAC:5%

3.3. SEM Analizi

Polimer matriksi iginde kil dagilimmin exfoliye ya da interkale yap1 sergileyip
sergileyemediginin detayli analizi icin SEM teknigi kullanildi. Nanomateryallere ait

SEM goriintiileri Sekil 3.3 de verildi.
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Sekil 3.3. SEMgbriintiileri a) poliBOEMA)/OVHAC:1%, b) poli(BOEMA)/ OVHAC:
3%, c) poli(BOEMA)/OVHAC:5%
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3.4. Termal Analiz Ol¢iimleri

3.4.1. Poli(BOEMA)/OVHAC Nanokompozitlerin DSC él¢iimleri

Poli(BOEMA)/OVHAC nanokompozitlerinin camsi gegis sicakliklar1 (Ty),
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) teknigi ile belirlendi. Bu amagcla alinan belirli
miktardaki nanokompozit 6rnekleri azot gazi atmosferinde 10 °C/dak 1sitma hizinda 200
°C’ye  kadar sitilarak  DSC  termogramlari  kaydedildi.  Poli(BOEMA),
poli(BOEMA)/OVHAC:1%, poli(BOEMA)/OVHAC:3%, poli(BOEMA)/OVHAC:5%
icin elde edilen termogramlar Sekil 3.4’ de, camsi1 gegis sicaklig1 degerleri ise sirasiyla

Tablo 3.2°de verildi.

Is1 Akis1 (mW)
a \\\

50 100 150 200
Sicakhik (°C)

Sekil 3.4. SEM goriintiileri a)poli(BOEMA), b) poli(BOEMA)OVHAC:1%,
¢) poli(BOEMA)/OVHAC:3%, d) poli(BOEMA)/OVHAC:5%



3.4.2. Poli(BOEMA)/OVHAC Nanokompozitlerin TGA ol¢iimleri

Poli(BOEMA)/OVHAC nanokompozitlerin termal davranislarint incelemek
amaciyla belirli miktarlarda alinan polimer nanokompozitleri, azot gazi atmosferinde 10
°C/dak 1sitma hizinda oda sicakliindan 500 °C’ye kadar 1sitildi. Ede edilen

termogramlar ve degerlendirmeler sirasiyla Sekil 3.5 ve Tablo 3.2°de verildi.

100
-
2
S 80 F
)
S a
; :
M 60 d
L
: L
o
80 4o |
<
20 t - ; . " t : : "
0 100 200 300 400 500
Sicakhik (°C)

Sekil 3.5. Nanokompozitlerin TGA egrileri a) poli(BOEMA), b) poli(BOEMA)/OVHAC:1%,
c) poli(BOEMA)/OVHAC:3%, d) poli(BOEMA)/OVHAC:5%
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Tablo 3.2. Poli(BOEMA)/OVHAC nanokompozitlerin termal davramslari

%Agirlik | %Agirhik | %Agirh
Polimer T, (°C) T, (°C) Ty (°C) kaybi kayb1 k kayb1

(300°C) | (400°C) | (500 °C)
poli(BOEMA) 141 254 371 31 57 70
poli(BOEMA)/OVHAC: %1 | 138 259 380 28 55 71
poli(BOEMA)/OVHAC:%3 | 130 263 401 21 49 62
poli(BOEMA)/OVHAC: %5 | 124 268 457 20 39 53

Ty : camsi gegis sicaklig, T, ve Ty: sirastyla %10 ve %50 agirlik kayiplarindaki sicakliklar

3.4.3. Termal Bozunma Kinetigi Ol¢iimleri

Termogravimetrik analiz metodu kullanilarak, farkli yiizdeliklerde organokil
yiiklenmesi ile hazirlanan poliBOEMA)/OVHAC nanokompozitlerin termal bozunma
kinetigi incelendi. Bu amagla, nanokompozit 6rnekleri 5, 10, 15 ve 20 °C/dak 1sitma
hizlarinda oda sicakligindan 500 °C’ye argon gazi atmosferinde 1sitildi. Poli(BOEMA),
poli(BOEMA)/OVHAC:1%, poli(BOEMA)/OVHAC:3%, poli(BOEMA)/OVHAC:5%
icin elde edilen termogramlar sirasiyla Sekil 3.(6-9)’da  goOsterildi. Aym

nanokompozitler i¢cin deneysel veriler Tablo 3.(3-6)’da karsilastirmali olarak verildi.
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0o

-10.0

200

-30.0

1rhik Kaybi (%0)

g

A

700

-100.0 L L
50.0 100.0

¢) 15 °C/dak, d) 20 °C/dak

Tablo 3.3. Poli(BOEMA)’1n farkl 1sitma hizlarindaki termal davramslar:

150.0 200.0

2500

300.0

Sicaklik (°C)
Sekil 3.6. Poli(BOEMA) n farkli 1sitma hizlarindaki TGA termogramlari a) 5 °C/dak, b) 10 °C/dak,

350.0

400.0 450.0

500.0

Isitma Hiz1 %Agithk | %Aguhik | %Agirhik
T, (°C) T, (°C) kayb1 kayb1 kaybi
(°C/dak)
(300 °C) (400 °C) (500 °C)

5 248 369 36 59 71

10 254 371 31 57 70

15 263 383 26 54 70

20 267 388 24 52 69

T, ve Ty: Swrastyla %10 ve %50 agirlik kayiplari.
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0o

100

200

-30.0

500 —

1hik Kaybi (%0)

g

A

500

-10.0

80.0

900

400.0 ] ] ] ] ] I ] ] I
50.0 100.0 150.0 200.0 2500 300.0 350.0 400.0 450.0 500.0

Sicaklik (°C)
Sekil 3.7. PoliBOEMA)/OVHAC:%]1 nanokompozitin farkli 1sitma hizlarindaki TGA termogramlari: a)

5 °C/dak, b) 10 °C/dak, ¢) 15 °C/dak, d) 20 °C/dak.

Tablo 3.4. PoliBOEMA)/OVHAC:%1 nanokompozitin farkli 1sitma hizlarindaki termal

davramslan

Isitma Hizi %Agirhk | %Agirhk | %Agirhk

(°C/dak) Ta (°0) T, (°C) kayb1 kaybi kayb1
(300°C) | (400°C) | (500°C)

5 249 377 33 58 68

10 259 380 28 55 71

15 266 388 24 53 67

20 268 395 21 51 66

T, ve Ty: Sirasiyla %10 ve %50 agirlik kayiplart.
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Sekil 3.8. PoliBOEMA)/OVHAC:%3 nanokompozitin farkli 1sitma hizlarindaki TGA termogramlari: a)
5 °C/dak, b) 10 °C/dak, c) 15 °C/dak, d) 20 °C/dak

Tablo 3.5. PoliBOEMA)/OVHAC:%3 nanokompozitin farkli 1sitma hizlarindaki termal

davranislar:
Isitma Hizi %Agirlik | %Agulik | %Agirhk
T, (°C) T, (°C) kayb1 kayb1 kaybi
(°C/dak)
(300°C) | (400°C) | (500 °C)
S 254 392 25 52 64
10 263 401 21 49 62
15 276 411 19 47 61
20 279 413 17 46 60

T, ve Ty: Sirasiyla %10 ve %50 agirlik kayiplart.
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Sekil 3.9. Poli(BOEMA)/OVHAC:%5 nanokompozitin farkli 1sitma hizlarindaki TGA termogramlart: a)
5 °C/dak, b) 10 °C/dak, c) 15 °C/dak, d) 20 °C/dak.

Tablo 3.6. PoliBOEMA)/OVHAC:%5 nanokompozitin farkli 1sitma hizlarindaki termal

davranislar:

%Agirhk %Agirlik %Agirlik
Isitma Hiz1 YoAgirlt %Agirh N

Ta (OC) Tb (OC) kaybl kaybl kaybl

(°C/dak)

(300°C) (400 °C) (500 °C)
5 262 451 23 41 56
10 268 457 20 39 53
15 274 458 18 38 52
20 280 467 16 37 52
T, ve Ty: Swrasiyla %10 ve %50 agirlik kayiplart.
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3.4.4. Flynn-Wall-Ozawa kinetik metodu

Termogravimetrik analiz metoduyla 5, 10, 15 ve 20 °C/dak 1sitma hizlarinda oda
sicakligindan 500 °C’ye isitilan poli(BOEMA)/OVHAC nanokompozitlerin termal
bozunma kinetigini degerlendirmek i¢in Flynn-Wall-Ozawa kinetik metodu kullanildi.
Bu metoda gore Poli(BOEMA), poli(BOEMA)/OVHAC:%1,
poli(BOEMA)/OVHAC:%3, poli(BOEMA)/OVHAC:%5 nanokompozitleri i¢in farkli
dontisiim ylizdelerinde hesaplanan aktivasyon enerjileri sirasiyla Tablo 3.(7-10)’da, ayn

nanokompozitler i¢in ¢izilen logf 1000/T egrileri ise sirastyla Sekil 3.(10-13)’de verildi.

Tablo 3.7. Poli(BOEMA) icin Flynn-Wall-Ozawa metodu kullamlarak farklh bozunmalarda

hesaplanan aktivasyon enerjileri

a (%) E (kJ/mol) r
12 150,90 0,9242
14 150,93 0,9333
16 158,11 0,9592
18 167,91 0,9706
20 173,65 0,9795
22 178,35 0,9793
Ortalama 163,31
1,5
Ta *12%
0 14%
1,1 A 16%
% @)k [ J A O <+ ® 18%
S X 20%
0,9 A
022%
0,7 4 @ ¥ [ ] A O <+
0,5 T T T T T T T
1,7 1,74 1,78 1,82 1,86 1,9 1,94 1,98
1000/T(K)

Sekil 3.10. Poli(BOEMA) i¢in Flynn Wall Ozawa egrileri
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Tablo 3.8. PoliBOEMA)/OVHAC:%1 icin Flynn-Wall-Ozawa metodu kullamlarak farkh

bozunmalarda hesaplanan aktivasyon enerjileri

a (%) E (kJ/mol) r
12 160,87 0,9854
14 177,55 0,9874
16 185,18 0,9818
18 187,00 0,9905
20 180,06 0,9932
22 186,04 0,9847
Ortalama 179,45
1.5
1,3 4 *12%
0 14%
11 1 A 16%
Y ® 18%
<))
L) X 20%
0,9 -
022%
0,7 -
0,5

1,65 1,69 1,73 1,77 1,81 1,85 1,89 1,93 1,97
1000/T(K)

Sekil 3.11. Poli(BOEMA)/OVHAC:%1 i¢in Flynn Wall Ozawa egrileri
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Tablo 3.9. PoliBOEMA)/OVHAC:%3 icin Flynn-Wall-Ozawa metodu kullamlarak farkh

bozunmalarda hesaplanan aktivasyon enerjileri

o (%) E (kJ/mol) r
12 139,17 0,9865
14 157,10 0,9808
16 171,23 0,9854
18 205,51 0,9837
20 233,21 0,9781
22 231,63 0,9827
Ortalama 189,64
1,5
13 1 *12%
0 14%
A 16%
L ®18%
E? X20%
0,9 + 022%
0,7
0,5

165 169 173 177 181 18 189 193 197
1000/T(K)

ekil 3.12. Poli(BOEMA)/OVHAC:%3 i¢in Flynn Wall Ozawa egrileri
yn g
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Tablo 3.10. PoliBOEMA)/OVHAC:%S5 icin Flynn-Wall-Ozawa metodu kullamilarak farkh

bozunmalarda hesaplanan aktivasyon enerjileri

o (%) E (kJ/mol) r
12 193,49 0,9538
14 196,26 0,9318
16 199,60 0,9187
18 195,90 0,9218
20 195,48 0,9058
22 190,92 0,8940
Ortalama 195,28
1,5
1,3
*12%
0 14%
111 A 16%
) ® 18%
)
09 X20%
022%
0,7 - O X e A O e
0,5

165 169 173 177 181 18 189 193 197
1000/T(K)

ekil 3.13. Poli(BOEMA)/OVHAC:%S5 i¢in Flynn Wall Ozawa egrileri
yn g
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3.4.5. Coats-Redfern metodu

Poli(BOEMA)-OVHAC nanokompozitlerinin termal bozunma mekanizmasinin
belirlenmesi amaciyla Coats-Redfern metodu kullanildi. Bu metotta her bir
nanokompozit i¢in Tablo 1.4’de verilen g(a) fonksiyonlarinin aktivasyon enerjileri,
In[g(e)/T?] e karst 1000/T grafiginin egiminden hesaplandi. Poli(BOEMA),
poli(BOEMA)/OVHAC:%1, poli(BOEMA)/OVHAC:%3, poli(BOEMA)/OVHAC:%5
nanokompozitlerinin farkli 1sitma hizlarinda her bir termal bozunma mekanizmasina ait

aktivasyon enerji degerleri sirastyla Tablo 3.(11-14)’de 6zetlendi.

Tablo 3.11. PoliBOEMA) icin Coats-Redfern metodu kullanilarak hesaplanan aktivasyon

enerjileri

5 °C/min 10 °C/min 15 °C/min 20 °C/min
Mekanizma = r = r = r = r

(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
A, 74,08 0,9906 | 66,15 0,9900 | 78,13 0,9955 | 81,19 0,9947
Az 46,40 0,9893 | 41,09 0,9885 | 49,02 0,9949 | 51,04 0,9940
Ay 32,56 0,9878 | 28,56 0,9866 | 34,47 0,9942 | 35,97 0,9932
R, 151,12 0,9908 | 135,96 0,9905 | 159,18 0,9954 | 165,20 0,9952
R, 154,16 0,9912 | 138,70 0,9909 | 162,37 0,9958 | 168,47 0,9952
R3 155,14 0,9914 | 139,58 0,9910 | 163,39 0,9959 | 169,52 0,9952
D, 311,48 0,9913 | 281,19 0,9911 | 327,87 0,9957 | 339,95 0,9954
D, 315,31 0,9916 | 284,66 0,9914 | 331,89 0,9959 | 344,09 0,9955
D; 319,22 0,9919 | 288,20 0,9916 | 335,98 0,9961 | 348,30 0,9955
D, 316,62 0,9917 | 285,84 0,9915 | 333,25 0,9960 | 345,49 0,9955
Fi 157,10 0,9917 | 141,35 0,9913 | 165,45 0,9960 | 171,64 0,9952
F, 2,88 0,6253 | 1,65 0,3826 | 3,20 0,6305 | 3,50 0,5869
Fs 14,71 0,9144 | 12,35 0,8942 | 15,59 0,9086 | 16,25 0,8831
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Tablo 3.12. Poli(BOEMA)/OVHAC:%]1 nanokompoziti icin Coats-Redfern metodu kullanilarak

hesaplanan aktivasyon enerjileri

5 °C/min 10 °C/min 15 °C/min 20 °C/min
Mekanizma = r ) r = r = r

(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
A, 45,00 0,9920 | 49,16 0,9947 | 43,27 0,9803 | 48,24 0,9925
Az 27,01 0,9902 | 29,74 0,9935 | 25,78 0,9758 | 29,06 0,9906
Ay 18,01 0,9876 | 20,03 0,9920 | 17,04 0,9693 | 19,48 0,9881
R: 95,15 0,9931 | 103,29 0,9951 | 92,07 0,9847 | 101,63 0,9926
R, 97,08 0,9933 | 105,39 0,9954 | 93,91 0,9842 | 103,72 0,9933
R3 97,71 0,9934 | 106,07 0,9955 | 94,51 0,9841 | 104,40 0,9935
D, 199,41 0,9938 | 215,86 0,9956 | 193,44 0,9860 | 212,71 0,9934
D, 201,88 0,9939 | 218,53 0,9957 | 195,81 0,9857 | 215,37 0,9937
Ds 204,40 0,9939 | 221,25 0,9958 | 198,22 0,9854 | 218,08 0,9941
D, 202,72 0,9939 | 219,44 0,9958 | 196,61 0,9856 | 216,27 0,9938
F1 98,98 0,9934 | 107,44 0,9956 | 95,73 0,9837 | 105,76 0,9938
F, -1,36 0,3933 | -0,87 0,2064 | -1,89 0,4384 | -1,08 0,3837
Fs 6,26 0,7658 | 7,38 0,8182 | 5,40 0,6027 | 7,13 0,8643
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Tablo 3.13. Poli(BOEMA)/OVHAC:%3 nanokompoziti icin Coats-Redfern metodu kullanilarak

hesaplanan aktivasyon enerjileri

5 °C/min 10 °C/min 15 °C/min 20 °C/min
Mekanizma | E(kJ/mol) | r . r = r a r
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

A, 39,42 0,9969 | 48,23 0,9918 56,25 0,9877 | 38,84 0,9410
A; 23,24 0,9959 | 29,06 0,9898 34,37 0,9853 | 22,77 0,9256
Ay 15,14 0,9945 | 19,48 0,9871 23,42 0,9822 | 14,74 0,9033
R: 84,53 0,9969 | 101,63 0,9922 117,21 0,9886 | 83,73 0,9542
R, 86,28 0,9973 | 103,71 0,9928 119,59 0,9892 | 85,39 0,9531
R3 86,84 0,9974 | 104,38 0,9929 120,36 0,9893 | 85,93 0,9527
D, 178,31 0,9973 | 212,68 0,9930 244,02 0,9896 | 176,90 0,9585
D, 180,55 0,9975 | 215,34 0,9933 247,04 0,9899 | 179,04 0,9578
Ds 182,83 0,9977 | 218,04 0,9936 250,13 0,9901 | 181,21 0,9571
D, 181,31 0,9976 | 216,24 0,9934 248,07 0,9900 | 179,76 0,9576
F1 87,99 0,9976 | 105,74 0,9932 121,91 0,9896 | 87,02 0,9520
F, -2,25 0,7652 | -1,09 0,3547 -0,07 0,0014 | -2,76 0,5385
Fs 4,65 0,7632 | 7,10 0,8471 9,27 0,8596 | 3,83 0,3498
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Tablo 3.14. Poli(BOEMA)/OVHAC:%5 nanokompoziti icin Coats-Redfern metodu kullanilarak

hesaplanan aktivasyon enerjileri

5 °C/min 10 °C/min 15 °C/min 20 °C/min
Mekanizma | E(kJ/mol) | r . r a r a r
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

A, 48,08 0,9772 | 49,82 0,9776 52,42 0,9700 | 48,30 0,9735
Az 28,99 0,9720 | 30,12 0,9727 31,81 0,9637 | 29,03 0,9673
Ay 19,44 0,9648 | 20,27 0,9659 21,51 0,9553 | 19,40 0,9587
R, 101,23 0,9790 | 104,65 0,9792 109,71 0,9721 | 101,90 0,9758
R, 103,33 0,9802 | 106,82 0,9805 112,01 0,9736 | 104,03 0,9771
Rs 104,01 0,9805 | 107,52 0,9808 112,74 0,9740 | 104,72 0,9774
D, 211,84 0,9811 | 218,76 0,9812 229,02 0,9746 | 213,48 0,9781
D, 214,52 0,9816 | 221,52 0,9818 231,92 0,9754 | 216,18 0,9788
Ds 217,24 0,9822 | 224,33 0,9824 234,88 0,9761 | 218,94 0,9794
D, 215,42 0,9818 | 222,46 0,9820 232,91 0,9756 | 217,10 0,9790
F1 105,38 0,9811 | 108,94 0,9814 114,23 0,9748 | 106,10 0,9781
F, -0,97 0,3829 | -0,77 0,2905 -0,44 0,1345 | -1,15 0,5151
F3 7,28 0,8923 | 7,74 0,9067 8,51 0,9317 | 7,19 0,9065

38




4. TARTISMA ve SONUC

Benzofuran tiirevli bir metakrilat monomeri olan 2-(5-bromo benzofuran-2-il)-2-
oksoetil metakrilat (BOEMA) monomeri, sodyum metakrilatin 2-bromo-1-(5-bromo
benzofuran-2-il) etanon bilesigi ile 1,4-dioksan ve hidrokinon varliginda 85 °C’deki
esterlesme tepkimesinden literatiire uygun [73] sentezi gerceklestirildi. Serbest radikalik
polimerizasyon yontemi kullanilarak 1,4-dioksan c¢oziiciisii ve benzoil peroksit
baslaticis1 varliginda BOEMA monomerinin polimerizasyon semast Sema 2.1°de
Ozetlenmistir. Sentezlenen polimerin poli(2-(5-bromo benzofuran-2-il)-2-oksoetil
metakrilat), poli(BOEMA), karakterizasyonunda FTIR ve 'H-NMR teknikleri kullanild
[73]. Poli(BOEMA)’mn FT-IR spektrumunda goriilen en karakteristik absorpsiyon
bantlart; 3127-3071 ve 2930-2992 cm™ deki bantlar sirasiyla aromatik ve alifatik C-H
gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Keton ve ester karbonil pikleri sirasiyla
1703 ve 1738 cm™ frekanslarinda absorbe olmaktadir. C=C gerilmesi bolgesinde sadece
1609 cm™ deki aromatik C=C gerilmesi goriiliirken, alifatik C=C gerilmesine ait
absorpsiyon goriilmemektedir. Alifatik C=C gerilmesinin kaybolmasi, BOEMA
homopolimerizasyonunun serbest radikalik polimerizasyon yontemi ile basarildiginin en
6nemli kanitlarindan biridir. 1256 ve 1049 cm™ bantlari ayni zamanda asimetrik ve
simetrik C-O-C gerilme titresimlerine atfedilmistir. Ote yandan, poli(BOEMA)’in *H-
NMR spektrumunda, 7.89 ppm’deki rezonans ve 7.64-7.47 ppm arasindaki rezonanslar
furan ve benzo gruplarindaki =CH protonlarina atfedilmistir. —OCH; protonlarina
atfedilen singlet 5.39 ppm’de goriilmektedir. Ana zincirdeki metilen ve metil protonlari
2.06 ppm ve 1.22 ppm’deki rezonanslarda goriilmektedir. Homopolimerizasyonun
basarildiginin diger énemli bir kanitt 6.31 ppm ve 5.73 ppm kimyasal kaymalarinda
gorillen ve monomerdeki vinilik protonlarma ait singletlerin kaybolmasi ve bu
protonlara ait kimyasal kaymalarin 2.06-1.22 ppm bolgesine kaymasidir.

Sodyum montmorillonit kilinin organik modifikasyonunda yiizey aktif madde
(surfaktan) olarak polimerlesebilir vinil grubu ve uzun alkil zincirlerini igeren,
vinilbenzildimetilhekzadesil amonyum kloriir (VHAC) kuaterner amonyum tuzu
ozellikle secildi. Kil tabakalarmin tamamen aralandigi ve polimer matris iginde
dagildigi exfoliye polimer-kil nanokompozitlerinin sentezinde, surfaktan maddenin

kimyasal yapisinin monomerin kimyasal yapisi ile iyi uyum ic¢inde olmasi
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gerekmektedir [74]. Bu agidan, mevcut caligmada, saf kilin organik modifikasyonunda
ve oOzellikle exfoliye tip nanokompozitlerin hazirlanabilmesi i¢in BOEMA monomer
yapist ile uyumlu VHAC yiizey aktif maddesi kullanilmistir. VHAC’1n
karakterizasyonunda FTIR teknigi basariyla kullanilmistir. Sekil 3.1a VHAC’1in FTIR
spektrumunu gostermektedir. Bu sekilde en karakteristik bantlar, 3086-2850 cm™ deki
bantlar sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
Alifatik ve aromatik C=C gerilme titresimleri sirasiyla 1630 cm™ ve 1612 cm™
frekanslarinda goriilmektedir.

Saf dogal kil olarak Na-montmorillonit (Na-MMT) kili kullanildi. Na-MMT’in
FTIR spektrumunda (Sekil 3.1b) en karakteristik titresim bantlar1 3624 cm? (O-H
gerilmesi), 1024 cm™ (Si-O gerilmesi), 916 cm™ (Al-OH deformasyonu), 797 cm™
(quartz ve silica i¢in Si-O gerilmesi), 623 cm™ (Al-O-Si deformasyonu) ve 520 cm™
(Si-O-Si deformasyonu) frekanslarinda goriilmektedir [75]. Na-MMT dogal kilinin
VHAC kuaterner amonyum tuzu ile organomodifikasyonunda, dogal kile ait mevcut
sinyaller kismen degismekte ve ayni spektrumda VHAC grubundan kaynaklanan yeni
sinyallar goriilmektedir. OVHAC’a ait FTIR spektrumunda (Sekil 1.c), 3603 cm™ (O-
H gerilmesi), 3086-2850 cm™ (aromatik ve alifatik C-H gerilmesi), 1630 cm™ ve 1610
cm™ (alifatik ve aromatik C=C gerilmesi, sirastyla), 1014 cm™ (Si-O gerilmesi), 914
cm™ (AI-OH deformasyonu), 795 cm™ (quartz ve silica igin Si-O gerilmesi), 620 cm™
(Al-O-Si deformasyonu), 518 cm™ (Si-O-Si deformasyonu) bantlari gézlenmektedir.

Benzofuran tiirevli polimer/silika nanokompozitleri yerinde polimerizasyon
yontemi ile hazirlandi. OVHAC organokilinin farkli yiizdeliklerde takviye edilmesiyle
hazirlanan poli(BOEMA)/OVHAC nanokompozitlerinin karakterizasyonunda FTIR
teknigi kullanildi. poli(BOEMA)/OVHAC:%5 nanokompozitine ait FTIR spektrumu
Sekil 3.1d’de gosterildi. 3127-3071 cm™ alifatik C-H gerilme titresimi, 2992-2930 cm™
aromatik C-H gerilme titresimi, 1703 cm™ ve 1738 cm™ keton ve ester karbonil
titresimi, 1609 cm™ aromatik C=C gerilme titresimi, 1040 cm™ Si-O gerilmesi, 914 cm™
Al-OH deformasyonu, 620 cm™ Al-O-Si deformasyonu, 518  cm™ Si-O-Si
deformasyonunu karakterize etmektedir. Farkli kil yliklemeleri sonrasinda hazirlanan
poly(BOEMA)/OVHAC nanokompozitlerinin FTIR spektrumlarinda ayni frekans
bolgelerinde benzer sinyaller goriildiigiinden, tiim spektrumlarin gosterilmesine gerek

duyulmamistir.  Ancak, FTIR spektrumunda kil i¢in karakteristik olan bandlarin
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siddetinde (5zellikle 1040 cm™deki absorbansda), kil yiiklenmesine bagl bir artisin
oldugu goriildi. Hem organokil birimlerine hem de polimer birimlerine atfedilen
sinyallerin aynmi spektrumda (Sekil 3.1d) goriilmesi, polimer i¢inde kilin varligimi
kanitlamaktadir [76].

XRD analizi polimer-organokil nanokompozitlerinin exfoliye (tamamen
dagilmig) ya da interkale (aralanmis) tabakali yapilarinin karakterize edilmesinde
oldukga etkili bir tekniktir. Ciinkii bu teknikte, organokildeki galerilerin yiiksekligi (kil
tabakalar1 aras1 mesafenin) pik siddeti ile degisim gostermektedir [76, 77-79]. Interkale
tip nanokompozitlerde, XRD piki saf dogal kile gore daha genis bir mesafe
sergilemektedir. Ancak, kil tabakalar1 birbirinden tamamen ayrilamamaktadir. Ote
yandan, exfoliye tip nanokompozitlerde, XRD piki kayboldugundan galerilerin
birbirinden tamamen ayrildigin1 gostermektedir [76]. Galerilerin yiiksekligi (doos
mesafesi), Bragg’s yasasi: nk = 2d sinf kullanilarak pik pozisyonundaki degisiminden
belirlenir. Burada, A: X-1is1mm1 dalgaboyudur (1.5418 A°). Na-MMT dogal kilin ve
OVHAC organomodifiye kilin XRD sinyalleri sirssiyla Sekil 3.2(a,b)’de gosterildi.
Literatiirde [80] saf dogal Na-MMT kilinin kiriim agis1 9.9° (d = 0.89 nm) a¢1
degerinde c¢ikmaktadir. Na-MMT dogal kili, VHAC yiizey aktif maddesi ile
organomodifiye edildiginde 9.9° ‘deki kirmim piki daha diisiik kirmim derecelerinde,
yaklagik 3.8° (d = 2.32 nm)’de olduk¢a yayvan ve 8.7° (d = 1.02 nm)’de kiigiik bir pik
seklinde goriilmektedir (Sekil 3.2b). Kirmim agisinin diisiik bir degere kaymasi ayni
zamanda kil tabakalar1 arasi mesafenin genisledigini ve aralanmis bir yapinin
olusturdugunu kanitlamaktadir [78]. Bu sonu¢ ayni1 zamanda, organomodifiye kilin
tabakalar arasi1 mesafesinin uzun zincirli alkil gruplari ve interkalasyon ajanlari
tarafindan onemli derecede etkilendigini gostermektedir [81]. Sekil 3.2(c,d,e) farkli
yiizdeliklerde kil igeren poli(BOEMA)/OVHAC nanokompozitlerinin X-1sinlar1 kirinim
sinyallerini gostermektedir. Bu sekillerde, 20 test bolgesinde Na-MMT kili i¢in
karakteristik olan kirmim piki goriilmemektedir ve tiim nanokompozitlerin kirinim
acilar1 tamamen kaybolmustur. Bu sonuglar, benzofuran yan dalli polimerin %1, %3 ve
%35 organomodifiye killerle hazirlanmis poliBOEMA)/OVHAC nanokompozitlerin kil
tabakalarinin tamamen ayrildigim1 ve exfoliye tip nanokompozitlerin basarildigini

gostermektedir.

41



Polimer matris i¢inde kil partikiillerinin dagiliminin exfoliye ya da interkale yap1
sergileyip sergileyemediginin detayli analizi icin SEM teknigi uygulandi.
Nanomateryallere ait SEM goriintiileri Sekil 3.3’de verildi. %1-%5 oranlarinda
OVHAC organokilin yiiklenmesi durumunda, kil partikiillerinin poli(BOEMA) matrisi
icinde dagildigi acikga goriilebilmektedir. Ayn1 zamanda, OVHAC organokilin
poli(BOEMA) polimeri ile uyumlu oldugu ve polimer-kil yiizeyler arasi ¢ekimlerin var
olabilecegini kamitlanmaktadir. Ayrica, SEM goriintiileri polimer matris iginde
organokil partikiillerin oraninin kil yiiklenmesiyle orantili oldugunu géstermektedir. Kil
oraninin artisi, nanokompozit ylizeyinin daha piiriizlii bir yapiya doniisiimiine neden
olmustur.

Poli(BOEMA) zincirlerinin molekiiler hareketliligi iizerinde kil tabakalarinin
etkisini arastirmak ve dolayisiyla poli(BOEMA)/OVHAC nanokompozitlerinin camsi
gecis sicaklik degerlerini (Tg) belirlemek amaciyla diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC) teknigi kullanildi. Bu amagla alinan belirli miktardaki nanokompozit 6rnekleri
azot gazi atmosferinde 10 °C/dak 1sitma hizinda 200 °C’ye kadar isitilarak DSC
termogramlari kaydedildi. Poli(BOEMA), poli(BOEMA)/OVHAC:1%,
poli(BOEMA)/OVHAC:3%, poliBOEMA)/OVHAC:5% igin elde edilen termogramlar
Sekil 3.4° de, camsi gegis sicakligi degerleri ise sirasiyla Tablo 3.2°de wverildi.
Poli(BOEMA) matris iginde kil orani %0’dan %5’e c¢ikartildiginda camsi gegis
sicakliginin 138 °C’den 124 °C’e degistigi gozlendi. Bu degisim, polimer matris
icindeki organokilin bir bariyer gorevi iistlenerek kompozitteki capraz baglanma veya
sik istiflenme yogunlugunu azalmasindan kaynaklanmis olabilir. Bu etki, cams1 gegis
sicakligi tizerinde negatif etkiye neden olabilmektedir [82]. Camsi gegis sicakliginin
azalmasinin diger bir nedeni ise, organik surfaktan zincirlerinin polimer matris-
nanodolgu arayiizeyinde serbest hacmi arttirarak zincirlerin segmental hareketlerini
kolaylastirmasindan kaynaklanabilir [83].

Thermogravimetrik analiz (TGA) metodu, polimer/kil nanokompozitlerinin
termal stabilitelerinin belirlenmesinde olduk¢a ©nemli kolayliklar ve avantajlar
saglamaktadir [84]. Katkisiz poli(BOEMA) ve farkli oranlardaki kil takviyeli
poli(BOEMA)/OVHAC nanokompozitlerinin termal karakteristikleri, TGA metodu ile
belirlendi. Bu amagla belirli miktarlarda azot gazi1 atmosferinde 1sitilan nanokompozit

ornekleri 10 °C/dakika 1sitma hizinda oda sicakligindan 500 °C’ye kadar analiz edildi ve
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bu nanomateryallerin termogramlar1 Sekil 3.5°de birbirleri ile karsilagtirmali olarak
gosterildi. Agirlik kaybi1 egrileri, yaklagik 270 °C sicaklik bolgesine kadar
poliBOEMA)OVHAC nanokompozitlerin termal bozunmalarmin tek kademede
gerceklestigini ve organokil ylizeyindeki surfaktan molekiilleri alkil zincirlerinin
bozunmasina atfedilen %10’luk bir kiitle kaybina karsilik geldigini gosterdi. Termal
bozunma egrilerinin ikinci ve iiglinci bozunma bdlgelerinin =350 °C ve =500 °C
dolaylarinda oldugu tespit edildi. Bu bozunma bdélgeleri sirasiyla polimer zincirlerinin
termal bozunmasina ve artiklarin olusumuna atfedildi. Tablo 3.2, polimer/kil
nanokompozitlerinin bozunma sicaklik degerlerini ve farkli sicakliklardaki kiitle kayb1
gibi baz1 termal verileri 6zetlemektedir. Karsilastirma amaciyla %10’luk kiitle kaybi
secildiginde, katkisiz poli(BOEMA) ve poli(BOEMA) OVHAC (%1, %3, %5)
nanokompozitlerinin baslangi¢ bozunma sicakliklari sirasiyla 254 °C, 259 °C, 263 °C
ve 268 °C olarak belirlendii Bu sonuglardan agikca goriildiigii gibi,
poliBOEMA)/OVHAC  nanokompozitlerinin ~ termal  dayamikliigi  katkisiz
poliBOEMA) homopolimerine gore 5-14 °C daha yiikksek degerdedir. Bu
nanomateryaller arasinda %5 organokil takviyeli nanokompozit en iyi termal kararlilig
gostermistir (268 °C). Organokil yiiklenmesiyle polimer-kil nanokompozitlerin termal
bozunma sicakliklarinin daha yiiksek degerlere degisimi bazi arastirmacilar tarafindan
ayrica rapor edilmistir [77, 84, 85 ].

Termogravimetrik analiz metodu kullanilarak, farkli yiizdeliklerde organokil
yiiklenmesi ile hazirlanan poli(BOEMA)/OVHAC nanokompozitlerin termal bozunma
kinetigi incelendi. Bu amacla, nanokompozit 6rnekleri 5, 10, 15 ve 20 °C/dakika 1sitma
hizlarinda oda sicakliindan 500 °C’ye kadar argon gazi atmosferinde 1sitildi.
Poli(BOEMA), poli(BOEMA)/OVHAC:%]1, poli(BOEMA)/OVHAC:%3,
poli(BOEMA)/OVHAC:%5 i¢in farkli 1sitma hizlarinda elde edilen termogramlar
sirastyla Sekil 3.(6-9)’da gosterildi. Ayn1 nanokompozitler icin deneysel veriler Tablo
3.(3-6)’da karsilastirmali olarak verildi. Tiim nanomateryaller igin, 1sitma hiz1 arttik¢a
TGA egrilerinde ve pik sicakliklarinda bir artis ger¢eklesmektedir. Bu durum pek ¢ok
polimerik malzemenin termal bozunmasinda goézlenen bir davranmistir [73, 86, 87].
Ayrica, termogravimetrik verilerden fraksiyonel bozunma degerleri (o) de tespit edildi.

Sicakligin kontrollii artis1 ile bu degerlerde bir artisin oldugu gézlendi.
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Termogravimetrik analiz metoduyla 5, 10, 15 ve 20 °C/dak 1sitma hizlarinda oda
sicakligindan 500 °C’ye 1sitilan poli(BOEMA)/OVHAC nanokompozitlerin termal
bozunma kinetigini degerlendirmek i¢in Flynn-Wall-Ozawa kinetik metodu kullanildi.
Bu metot, reaksiyon mertebesini ve bozunma mekanizmasini bilmeye gerek kalmadan
aktivasyon enerjisini belirlemeye yarayan integral metodlarindan biridir [88]. Flynn-
Wall-Ozawa metodu i¢in %12, %14, %16, %18, %20 ve %22 doniisiim degerlerinde
Olgimler alindi. Bu metoda gore poli(BOEMA), poli(BOEMA)/OVHAC:%]1,
poli(BOEMA)/OVHAC:%3, poli(BOEMA)/OVHAC:%S5 nanokompozitleri i¢in farkl
doniisiim ylizdelerinde hesaplanan aktivasyon enerjileri sirasiyla Tablo 3.(7-10)’da, ayn
nanokompozitler i¢in ¢izilen logf 1000/T egrileri ise sirastyla Sekil 3.(10-13)’de verildi.
%12-%22 dontisim araliginda, katkisiz poliBOEMA), poli(BOEMA)/OVHAC:%]1,
poli(BOEMA)/OVHAC:%3 ve poli(BOEMA)/OVHAC:%5 nanokompozitleri igin
ortalama aktivasyon enerji degerleri sirasiyla 163,31 kJ/mol, 179,45 kJ/mol, 189,64
kJ/mol ve 195,28 kJ/mol olarak hesaplandi. Bu sonuglar poli(BOEMA)/OVHAC
nanokompozitlerin  termal bozunma aktivasyon enerji degerlerinin  katkisiz
poli(BOEMA)’e gore daha yiiksek degerlerde oldugunu gdstermektedir. Ayrica,
polimer matris i¢ine kil yiiklenmesi ile aktivasyon enerji degerlerinde bir artisin oldugu
gozlendi.

Poli(BOEMA)-OVHAC nanokompozitlerinin termal bozunma mekanizmasinin
belirlenmesi amaciyla Coats-Redfern Kinetik metodundan hesaplanan aktivasyon enerji
degerleri, Flynn-Wall-Ozawa metodundan elde edilen aktivasyon enerjileri ile
karsilagtirildi [89]. Bu metotta her bir nanokompozit igin Tablo 1.4’de verilen g(o)
fonksiyonlarinin aktivasyon enerjileri, In[g((x)/TZ] e karst 1000/T grafiginin egiminden
hesaplandi. Katkisiz poli(BOEMA), poli(BOEMA)/OVHAC:%1,
poli(BOEMA)/OVHAC:%3 ve poli(BOEMA)/OVHAC:%5 nanokompozitlerinin farkli
1sitma hizlarinda her bir termal bozunma mekanizmasina ait aktivasyon enerjileri ve
lineer regrasyon degerleri sirasiyla Tablo 3.(11-14)’de 6zetlendi. Tablo 3.11°deki veriler
analiz edildiginde, 15 °C/dak 1sitma hizinda Rn yavaslama tipi faz simur1 kontrollii
reaksiyon mekanizmalar1 i¢in elde edilen degerler dikkat cekicidir. 15 °C/dak 1sitma
hizinda 6zellikle Rz tipi mekanizma icin belirlenen aktivasyon enerjisi ve lineer
regresyon degerleri sirastyla E = 163,39 kJ/mol ve r = 0,9959 seklindedir. R3 tip

bozunma mekanizmasi i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi reaksiyon mekanizmasindan
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bagimsiz olan Flynn-Wall-Ozawa (E = 163,31 kJ/mol) metoduna gore hesaplanan
aktivasyon enerji degerine en yakin degerdedir. Bu sonuglardan, katkisiz
poliBOEMA)’ in  %12-%22 doénilisim  bolgesinde, muhtemel termal bozunma
mekanizmasinin Rz yavaslama tipi faz sinir1 kontrollii reaksiyon mekanizmasi {izerinden
15 °C/dak. optimum 1sitma hizinda ilerledigi belirlendi.

Farkli ylizdeliklerde kil takviyesi ile hazirlanan poli(BOEMA)/OVHAC
nanokompozitlerin aktivasyon enerjileri ve lineer regresyon degerleri Tablo 3.(12-
14)’de 6zetledi. Bu veriler analiz edildiginde, Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore elde
edilen aktivasyon enerji degerlerine yakinligi sonucu, nanokompozitlerin termal
bozunma mekanizmalarmin genel olarak D, yavaslama tipi, boyutlu yayilma
mekanizmalarma doniistiigii belirlendi. Poli(BOEMA)/OVHAC:%]1 nanokompoziti
degerlendirildiginde (Tablo 3.12), 15 °C/dak. 1sitma hizinda, D; tip mekanizmaya
karsilik gelen aktivasyon enerji E=193,44 kJ/mol ve lineer regresyon r = 0,9860
degerleri, bu nanokompozit i¢in Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore hesaplanan 179,45
kJ/mol degerine en yakin degeri gostermektedir. Bu sonuglardan, D tip tek-boyutlu
yayllma mekanizmasi poli(BOEMA)/OVHAC:%]1 nanokompoziti i¢in en muhtemel
termal bozunma kinetik mekanizmaya karsilik gelmektedir.

Tablo 3.13, poli(BOEMA)/OVHAC:%3 nanokompozitinin farkli 1sitma
hizlarinda Coats-Redfern metoduna gore elde edilen aktivasyon enerji degerlerini
gostermektedir. Bu tabloda Ozetlenen degerler analiz edildiginde, 5 °C/dak. 1sitma
hizinda hesaplanan ve 182,83 kJ/mol aktivasyon enerjisi ve 0,9977’lik lineer regresyon
degerlerine karsilik gelen Ds tipi lig-boyutlu bozunma mekanizmasi, ayn1 nanokompozit
igin 189,64 kJ/mol’liik Flynn-Wall-Ozawa metoduna gére hesaplanan aktivasyon enerji
degerine en yakin sonucu verdiginden, poliBOEMA)/OVHAC:%3 nanokompoziti i¢gin
en  muhtemel  mekanizmayr  gdstermektedir. Benzer  degerlendirmeler,
poli(BOEMA)/OVHAC:%35 nanokompoziti i¢in diisiiniildiigiinde, Tablo 3.14’iin detayl
analizi sonucunda, 195,28 kJ/mol’liikk Flynn-Wall-Ozawa metoduna goére hesaplanan
aktivasyon enerji degerine en yakin sonug 5 °C/dak. 1sitma hizinda D; tip tek-boyutlu
yayilma termal degradasyon mekanizmasina karsilik gelen 211,84 kJ/mol aktivasyon
enerji ve 0,9811 lineer regresyon degerleridir. Bu sonuglar, poliBOEMA)/OVHAC:%3
nanokompozitinin bozunma mekanizmasinin D; tip tek-boyutlu yayllma mekanizmasi

tizerinden ilerledigini gostermektedir.
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