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KiL/PVA VE ORGANOKIL/PVA NANOKOMPOZITLERIN SENTEZi
VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Polimerlerin kullanim alanlarinin giderek artmasiyla ozelliklerinin gelistirilmesi
caligmalar1 artmis ve nano Olcekteki katkilarin 6zellikleri ¢ok gelistirdiginin
bulunmasiyla birlikte hangi katki malzemelerinin daha etkili oldugu yoniinde
caligmalar baslamistir. Dogal olarak tabakali yapida olan killerin polimer iginde
dagitilabilmesi nedeniyle c¢ok iyi katki malzemesi olabilecekleri anlagilmstir.
Boylece kil/polimer nanokompozitlerin hazirlanmasi, karakterizasyonlari ve
ozelliklerinin belirlenmesi ile ilgili ¢aligmalar baglamstir.

Calismada, kil dispersiyonunda kil taneleri arasindaki etkilesimi, kil tanelerinin
katyonik ytizeyaktiflerle etkilesimlerini belirleyerek organokil sentezlenmistir. Na
aktif bir montmorillonit kili ve onun saflastirilmis formunun PVA polimeri ile
etkilesimi sonucu “kil/polimer kompozitler”, her iki kilin ODTABr yiizeyaktifi ile
organokil formuna donistiirilmelerinden sonra PVA ile etkilesimlerinden
“organokil/polimer kompozitleri” elde edilmistir. Kompozitler gesitli yontemlerle
karakterize edilmis; reolojik, elektrokinetik, iletkenlik, mekanik, termal 6zellikleri ve
UV gecirgenligi agisindan karsilastirilmigtir. Nanokompozit yapiminda ¢ozeltilerin
birlestirilmesi ve polimerizasyon olmak iizere iki farkli yontem kullanilarak hangi
yontemle polimerin Ozelliklerinin daha ¢ok gelistigi belirlenmeye c¢alisilmistir.
Hazirlanan kil ve organokil/polimer kompozitlerin XRD, FTIR, SEM, TEM
analizleri ile nanokompozit olduklar1 belirlenmistir. Diisiik kil ve organokil
konsantrasyonlarinda yapraklanmis; konsantrasyonlar arttirildiginda tabakalagmis
yapilardan olusan nanokompozitler oldugu anlagilmigtir. Nanokompozit yapimi ile
PVA polimerinin mekanik, termal 6zelliklerinin gelistigi, UV gecirgenliginin bir
miktar azaldig1 (pek degismedigi), akis ve elektrokinetik ozelliklerinin degistigi,
killerin ortamin iletkenligini arttirdigi bulunmustur.
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PREPARATION, CHARACTERIZATION of CLAY/PVA and
ORGANOCLAY/PVA NANOCOMPOSITES

SUMMARY

Recently, the studies of to improve the properties of polymers increased with
increasing industrial applications of polymers. The studies to find which addition is
the most effective have been started with the determination of the addition of the
nano size particle improved the properties of polymer. The naturally layered
structure of clay is understood to be an effective addition for polymer because it can
be render easily in polymer matrix. Therefore, the studies to determine the
preparation methods, the characterization, and properties the of clay-polymer
nanocomposite have been started.

In this study, determining the interaction of the clay particles and cationic surfactant,
organoclay has been synthesized. Clay-polymer nanocomposites have been made
with the interaction of PVA polymer and four different types clay, which are the Na-
activated montmorillonite, the purificated form of the montmorillonite, and their
organoclay forms. The composites have been characterized by different methods for
comparison of the rheologic, electrokinetic, thermal, mechanical, ionic conductivity,
and UV transparency properties. Two different methods, which are intercalation of
polymer or pre-polymer from solution method and in-situ intercalative
polymerization method, are used to make nanocomposite and to understand which
method is more effective to obtain better nanocomposite properties. The prepared
clay and organoclay polymer composites are defined as nanocomposites by the
analysis of XRD, FTIR, SEM, and TEM. The exfoliated structure has been found for
the low clay or organoclay content. The increase of clay content resulted the
intercalated structure for nanocomposites. By making nanocomposites, the
mechanical, thermal, and ionic conductivity properties of PVA polymer has
improved, the rheologic and electrokinetic properties have changed and the UV
transparency of PVA has decreased.
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1. GIRIS

Killer tarihten bu yana ucuz maliyetleri, kolay ve bol miktarlarda
bulunabilmeleri nedeniyle endiistride ¢cok kullanilan malzemeler olmuslardir. Killerin
ve su bazli kil dispersiyonlarmin davraniglarinda; sicaklik, pH, tane boyutu,
degisebilir katyonlarin cins ve miktarlar1 gibi faktorlerin etkinligi arastirilmas;
ardindan killerin modifiye edilerek ozelliklerini gelistirmek amaci ile yapilan

arastirmalarda tuz, ylizeyaktif ve polimerler ile etkilesimleri incelenmistir.

Arastirmalara bakildiginda ilk ¢aligmalarin kilin minerolojik, kimyasal tanimlanmasi,
farkli yapidaki killerin siniflandirilmalari, i¢ yapisinin aydinlatilmasi, sudaki sigsme
Ozelliginin  belirlenmesi ile 1ilgili olduklarim1 goriilmektedir [1-6]. Killerin
jellesmesini aciklayabilmek icin yapilan ¢aligmalari kil dispersiyonlarina tuz ilavesi
ve pH etkisi arastirmalar takip etmistir [3]. Kil parcaciklarinin yapilar ve etkilesim
tiirleri anlasildikca farkli katki malzemelerinin de 6rnegin yiizeyaktif maddeler yada
polimerler gibi, killer lizerindeki etkisi arastirilmistir. Killerin katki malzemeleri ile
olan etkilesimleri farkli yontemlerle karakterize edilmis, kil tanelerinin yiizey
yiiklerinin ve silis tabakalar1 arasindaki mesafelerin degistirilmesi ile etkilesimlerinin

degistirilebilecegi anlasilmistir.

Killerin tabakalar1 arasindaki mesafenin arttirilmasi killerin baska malzemeler ile
etkilesimlerini kolaylastirmaktadir. Tabakalar arasin1 agmanin en kolay yolu kilin
degisebilir katyonlarini alkil amonyum tuzlar ile degistirmektir. Boylece kile ilave
edilen herhangi bir malzeme kilin ylizeyleriyle oldugu kadar tabakalar arasina

girerek kilin i¢ yiizeyi ile de etkilesebilir duruma gelebilecektir.

Killerin polimerler ile etkilesimi arttirilarak 1950 lerde kil-polimer kompozitleri
sentezlenmeye baslanmig, ancak bu konuda dikkati c¢eken ilk calisma Toyota
aragtirma grubunun nylon-6 / montmorillonit nanokompozitlerinde ¢ok kiigiik kil
ilavelerinde malzemenin termal ve mekanik Ozelliklerinin gelistigini gdsterdigi
calismadir [6]. Ardindan Vaia ve grubunun bu tip kompozitlerin herhangi bir organik

¢oziicli kullanmadan polimeri eriterek te yapilabildigini gosterdikleri ¢alisma [7] son



yillarda kil/polimer nanokompozitleri konusunun hem endiistride hemde bilimsel

calismalarda biiyiik ilgi gormesine neden olmustur.

Tezde teorik bilgilerin verildigi 2. boliimde kil mineralleri, 6zellikle montmorillonit
tanimlanmis, karakteristik 6zellikleri, su bazli dispersiyonlarinda kil taneciklerinin
etkilesim modelleri aciklanmis, etkilesim modellerini  belirlemek i¢in kullanilan
yontemler anlatilmig, bu konularda literatiirden 6rnekler verilmistir. 3. boliimde kil-
polimer nanokompozitleri tanimlanmig, kullanim alanlari, hazirlama ve
karakterizasyon yontemleri detayli olarak anlatilmig, ozellikleri ve 6zelliklerini

belirleme yontemleri literatiirden ornekler ile verilmistir.

Deneysel c¢alisma cercevesinde reolojik, elektrokinetik caligmalarla kil
dispersiyonunda kil taneleri arasindaki etkilesimi, kil tanelerinin katyonik bir
ylizeyaktifle etkilesimlerini, sentezlenen organokilin bir polimerle nasil
etkilestiklerini hangi yontemle ¢aligmanin daha uygun oldugunu, kil numunesinin
saflagtirllmasinin ~ yararli olup olmadigin1 neticede sentezlenen kil-polimer
nanokompozitlerin  karakteristik  6zelliklerini (mekanik, termal) belirleyerek
Ozellikleri en fazla gelismis nanokompoziti tespit ederek onlarin polimere gore
tistiinliiklerini nedenleri ile birlikte ortaya koymak amaglandi. Erismeyi
amacladigimiz ¢iktilar kilin saflagtirilmasinin 6nemini, yiizeyaktifin ve yontemlerin
iriiniin yapist ve 6zellikleri iizerindeki etkinliklerini saptayabilmek, kil ile yiizeyaktif
arasindaki ve nanokompozitin inorganik fazi olan kil partikiilleri ile organik fazi olan
polimer molekiilleri arasindaki etkilesimleri verebilmek, 6zellikleri en fazla gelismis
nanokompozitin nasil olusturulabilecegini, ¢alisilan polimerin hangi 6zelliklerinin
hangi yontemle iyilestirilebildigini nedenleri ile birlikte aciklayabilmektir. Aragtirma
sonuclarimiz  yiizeyaktif, polimer se¢imleri ve kompozit hazirlama teknikleri
tizerinde Onerilerde bulunmamizi saglayacaktir. Elde edilen {iriinlerin arastirma
sonuglariin calisilan polimerleri kullanan endiistri kuruluslari i¢in de 6nemli, yararh

bilgiler olacagini umut ediyoruz.



2. KiLLER

2.1. Kil Mineralinin Tanimi

19. ylizyildan bu yana killer i¢in birgok farkli tanimlamalar yapilmaktadir. Bunlar
killere ait 6zelliklerden yola ¢ikilarak yapilan tanimlamalardir. Topraktaki parcacik
boyutu 2 um’ den kiiciik tanecikler, sulu ortamda plastik 6zellik gosteren topragin en
kiictik fraksiyonu [8] ve kolloidal 6zellik gosterebilen yiikli partikiillerden olusan
kristal yapilar olarak tanimlanirlar. AIPEA (Association International Pour L’ etude
des Argiles) terimler komitesinin son raporuna gore kil ve kil mineralleri ince taneli

minerallerden olusan ve topragin dogal olarak meydana gelmis kismidir [9].

Kimyasal analizlerde killer silika, alumina, su ve bunlarla birlikte demir, alkali ve
toprak alkalileri igerirler. Bazi killer kil minerali olmayan kuvars, kalsit, feldispat,

prit, dolomit,opal, kristobalit gibi mineralleri ve amorf maddeleri de igerirler.

Killeri kayalardan ayiran en o6nemli Ozellikleri, killer ¢ok kiigiik kristallerden
meydana gelmis olmalaridir. En az bir boyutta ¢ok kii¢lik boyutlu olmasina karsin
genis ylizey alanlarina sahiptirler. Fiziksel olarak yiiksek adsorbsiyon ozelligine

sahiptirler. Bazi killer yiizeylerinde negatif yiiklere sahiptirler.

Killer tabakali yada lifli olmalarina ve kristal yapilarina goére smiflandirilirlar.

Onemli kil mineralleri smektit, illit, kaolin, holoysit, paligorsit’dir [10].

2.1.1. Bentonit ve Montmorillonit

Bentonit, smektit grubu kil minerallerindendir. ilk kez ABD Wyoming Eyaleti Ford-
Benton yakininda bulunan plastisitesi yiiksek ve kolloidal yap1 6zelligi gdsteren bir
cesit kile bentonit adi verilmistir. Ayni Ozellikte baska bir kil Fransa’nin
Montmorillon bélgesinde bulunmus ve montmorillonit adi verilmistir. Sementit kili
ile aym ozelliklere sahip bu killerin grup adi Smektit olarak bilinmektedir. Bentonit
%380 den fazlasi montmorillonit olan kildir. Endiistride ¢ok fazla kullanilan bentonit,

montmorillonit mineralinin ticari ismi olarak da bilinir [10].



2.2. Kil Minerallerinin Kristal Yapisi

En eski hammadelerden olarak da tanimlanan kilin literatiiriine baktigimizda ilk
caligmalarin kilin minerolojik, kimyasal tanimlanmasi, farkli yapidaki killerin
siiflandirilmalari, i¢ yapisinin aydinlatilmasi, sudaki sisme 6zelliginin belirlenmesi

ile ilgili olduklarin1 gérmekteyiz[1-3].

Kil minerallerinin yapis1 iki tip atomik kristal yapidan olusur. Bunlardan biri
oktahedral yapida digeri tetrahedral yapidadir. Oktahedral yapi iiger oksijen yada
hidroksilden olusan iki tabaka arasinda iyice paketlenmis katyon (aliiminyum, demir

yada magnezyum) atomu modelidir. Bu yap1 birimine gibsit ad1 verilir.

(2) (b)

Sekil 2.1 : (a) Bir tane oktahedral hiicre (b) oktahedral hiicrelerin olusturdugu
yaprak tabaka.

Diger yap1 birimi (silika) tetrahedral yapida olup kenarlarda oksijen atomu bulunan
bir diizgiin dort yiizliinlin ortasina bir silikon atomunun yerlesmis halidir. SiO, olarak

ifade edilir.

(a) (b)

Sekil 2.2 : (a)Bir tane tetrahedral hiicre (b) tetrahedral hiicrelerin olusturdugu yaprak
tabaka.

Kil minerallerinin kristal yapilari; bu temel birimlerin olusturduklart Grgii
tabakalarmin degisik kombinasyonlarla iist iiste gelmeleri ile olusur. Kil mineralleri

bu olusumlara gore de smiflandirilirlar. Olusan tabakalar bir tetrahedral, bir



oktahedral ise 1:1 tabakali, iki tetrahedral, bir oktahedral ise 2:1 tabakali, iki
oktahedral, bir tetrahedral ve bir oktahedral ise 2:1+1 tabakali olarak adlandirilir
[1,2].
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Sekil 2.3 : Montmorillonitin kristal yapisinin (a) sematik gdsterimi, (b) birim hiicre
yapist [8].

Tiim smektit grubunda olan killer gibi bentonitte 2:1 tabakahdir. ki tetrahedral
(silika) tabakasi arasinda bir oktahedral (gibsit) tabakasi olan birim hiicreye

sahiptirler.

Birim hiicrelerin iglerindeki Si ve Al atomlarinin bir kismi1 dogada olusum sirasinda
daha az degerlikli Fe™ , Mg™, Fe™, Li™ gibi atomlarla yer degistirebilirler (izomorf
yer degistirme) ve yapimin elektriksel dengesinin bozulmasina dolayisiyla, + yiik
eksikligi olugsmasina neden olurlar. Bu nedenle yiizeyler negatif yiikliidiir. Kenarlar

ise kirik baglardan dolay1 olusan negatif ylik eksikligi nedeniyle pozitif yiikliidiir.

Birim hiicreleri olusturan yapraklar arasinda kuvvetli iyonik baglar olmasina ragmen
birim hiicrelerin olusturdugu takabalar birbirlerine zayif Van Der Walls baglariyla
baglidir. Bu yiizden sulu ortamlarda su molekiilleri ve organik molekiiller tabakalar
arasina kolayca girip birim hiicrenin genislemesine yani kilin sismesine neden
olabilirler [1]. Birim hiicreler arasina giren molekiiller birim hiicrelerin birbirinden

olduke¢a uzak yada oldukca yakin yapilar olusturmalarina neden olurlar.



Negatif yiiklii yiizeyler ¢evrelerinde bulunan katyonlar1 adsorblarlar. Bu katyonlar
elektriksel olarak noétrlenmeyi saglarlar ve zayif elektriksel kuvvetlerle tutunurlar.
Adsorblanan bu katyonlar ortama eklenen bagka katyonlarla yer degistirebilirler. Bu
yiizden bunlara degisebilir katyonlar denir. En ¢ok goriilen degisebilir katyonlar H' ,
Na', K', NH;", Mg™, Ca™ ve AI” dir. Smektit grubunun dogal olarak olusan
tabakalar aras1 degisebilir katyonlar1 genellikle Ca™ genellikle iyonlaridir [9].

Degisebilir katyonlar tabakalar araliginda degil de tabaka yiizeylerinde olduklarindan

temel yapida degisiklikler olusturmazlar.

Killerin degisebilen katyonlarmin miktar1 100 gr kuru kil numunesi i¢in ol¢iiliir.
Olgiim birimi miliekivalanttir. Bentonit igin degisebilen katyon kapasitesi 80-150
miliekivalanttir [3]. Kil minerallerinde bulunan degisebilir katyonlarin miktar1 ve
cinsi kilin bircok 0Ozelligini ve kolloidalligini etkiler. Bagil nem, pH, spesifik
iletkenlik, gegirgenlik, gozeneklilik, suda sisme kapasitesi, rehidrasyon hizi, disperse
olabilme derecesi, partikiil dagilimi gibi 6zellikler kilin net yiik miktarina ve

degisebilir katyonlarinin cinsine baglidir [9,11].

Tekrarlanan tabakalar aras1 mesafe, basal bosluk (“Sekil 2.3 (a)” daki d mesafesi,)
olarak isimlendirilir. Kil numunelerinin sisme miktar1 tabakalar arasi mesafenin

degisimi ile belirlenebilir.

2.3. Kil-Su Sistemleri

Literatiirde kilin minerolojik ve kimyasal taniminin ardindan yapilan c¢aligmalara
bakildiginda su bazli kil dispersiyonlarinin reolojik yapisinin ve ylizey 6zelliklerinin
arastirilmasi oldugu gozlenir[1-4, 12-14]. Kil dispersiyonlarinin pekgok 6zelliklerini
yonlendiren birim hiicre araliklarindaki degisebilen katyonlarin cins ve miktarinin,
ortam pH’min ozellikler iizerindeki etkisini belirlemek i¢in pek ¢ok arastirma

yapilmistir [15-23].

Su ve su i¢erisinde ¢Oziinmiis maddeler bentonitlerle gesitli sekillerde etkilesebilirler.
Su molekiilleri direkt olarak kil pargaciklarimin ylizeylerine tutunur, tabaka
araliklarina yerlesir ve onlarin fiziksel durumlarii degistirerek daha karmasik

yapilar olusturmalarina ve akis 6zelliklerinin degismesine neden olurlar.

Su bazli kil dispersiyonlarinin jellesme mekanizmalar1 konusunda bugiinde kabul

goren iki farkli goriis Van Olphen, H. [3] ve Norrish, K. [12], Callaghan and Ottewil



[13], ve Moan [14] isimli arastirmacilar tarafindan ileri siiriilmiistiir. Bu konuda
Gerhard Lagaly[22,25], Tadros[16], gibi arastiricilarin c¢aligmalari ¢ok kapsamli
olup pek cok arastiriciya basamak teskil etmistir. Van Olphen kil dispersiyonlarinda
gozlenen jel yapinin; parcaciklarin negatif yiiklii yiizeyleri ve pozitif yiiklii kenarlar
arasindaki elektrostatik cekimden ileri geldigini One siirerken, ikinci gruptaki
arastirmacilar jelin uzun erisimli elektrostatik c¢ift tabaka itmelerinden (kenar-kenar

yada yiizey-ylizey) meydana geldigini ileri siirmiislerdir.

Sudaki kil partikiillerinin birbirleri ile etkilegsmeleri konusunda Van Olphen

kenar/ylizey, yiizey/yiizey ve kenar/kenar bitisme modellerini 6nermistir [1].

Kil partikiilleri kenar/ylizey yada kenar/kenar etkilesimleri ile birbirlerine
tutunduklarinda Card-hause denilen bir yapi, Yiizey/ylizey bitismelerinin sonucunda
ise iic boyutlu band-like ag yapi (banderstrukturen) olusur. Bu yap1 card- hause

yapiya gore daha yaygin, daha uzun bir goriiniimdedir “Sekil 2.4”.

G e

(b)

Sekil 2.4 : (a) Card-hause yap1 (b) Band-like yapi.

Kil-su sistemlerinin yapilarin1 aydinlatmanin yanisira sayilart yiizleri bulan kullanim
alanlarini gelistirmek, yeni kullanim alanlar1 bulabilmek icin bu sistemlere elektrolit,
ylzeyaktif, polimer gibi kimyasallar katilmig bazi fiziksel, yapisal 6zelliklerinin
degisimi arastirilmistir [25-41]. Kil dispersiyonlarina elektrolit ilavesinin etkileri
konusunda ¢alisan arastirmacilar Rand, B., ve dig. [15], Heath, D., ve. Tadros, Th.F.,
[16], Torrance, K., J., ve Pirmat M., [17], Khandal R. K., ve Tadros T. F., [18],
Brandenburg U., ve Lagaly G. Dir [19]. Bu calismalarda tuzlarin etkisi disinda pH
etkisi de goz Oniine alimmistir. Sohm R., ve Tadros T.F., sodyum montmorillonitin
viskoelestik ~ Ozelliklerini ~ arastirdiklar1  calismalarinda pH 1 etkisini de

arastirmislardir [20].



2.4. Killerin Reolojik ve Elektrokinetik Ozellikleri

2.4.1. Reoloji

Reoloji maddelerin mekanik kuvvetler etkisinde sekil bozuklugu (deformasyonu) ve
akis Ozellikleri ile ilgili bilim dalidir. Bu isim 1929 yilinda Indiana’da Lafayette
koleji Profesorlerinden Bingham tarafindan tanimlanmistir. Akiskanlarin akiciligr ile
ilgili tim Ozellikler “reolojik Ozellikler” olarak adlandirilir. Akigkanlara belirli
kosullarda dis kuvvetler uygulandiginda akis ozellikleri, olusan sekil degistirmesi
baz1 temel fizik ilkeleriyle aciklanabilir. Elastisite, plastisite ve viskozite reolojinin

konularidir [42].

2.4.1.1. Akis Modelleri

Akigkanlarin akisi, sivi tabakalarin birbirleri iizerinden kaymasi ile modellenir.
Newton’un olusturdugu bir modele gore, aralarinda dy kadar uzaklik bulunan A
ylizey alanlarina sahip iki sivi tabakasindan alttaki tabaka sabit tutulurken tstteki

tabakaya F kuvveti uygulandiginda bu tabakanin hiz1 dv kadar artacaktir.

Fooooos = dv

\Lll

}X

Sekil 2.5 : Birim alana uygulanan kuvvet ve hiz arasindaki iligki.

Burada dv/dy kayma sekil degistirmesi hiz1 yada hiz gradyenti olarak tanimlanir ve
birimi sn” dir. Tabaka tizerindeki basing F/A kayma gerilmesi yada zor olarak

adlandirilir ve birimi Paskal (Pa) ’dir.

Bir akigkanin akis modeli kayma gerilmesi ve kayma sekil degistirmesi hiz1 arasinda
cizilen grafige gore belirlenir. Buna gore akislar Newtonyen yada Newtonyen

olmayan akislar olarak gruplandirilir.

Newtonyen akigta kayma gerilmesi ve kayma sekil degistirmesi hiz1 birbirleriyle

dogru orantilidir. Orant1 sabiti viskozite degerini verir ve kayma sekil degistirmesi



hiz1 ile degismez. Bu tiir malzemelerin akis davranisini tanimlamak i¢in sadece

viskozite degerini bilmek yeterlidir. Matematiksel ifadesi:

Kayma gerilmesi: ==F/A, kayma sekil degistirmesi hizi: y=dv/dy

F/A =n. dv/dy
=Ny
n
. P\
3 7 > y
&) ®)

Sekil 2.6 : Newtonyen akislarin (a) kayma gerilmesi-kayma sekil degistirmesi hiz1 ve
(b) viskozite-kayma sekil degistirmesi hiz1 grafikleri.

Newtonyen olmayan akislarda lineerlik bozulur. Akis esnasinda akan parcaciklar
birbirleri ile etkilesirler ve enerji kaybina yol agarlar. Ornegin kil dispersiyonlarinda
kil minerali floklarin1 kirmak (partikiiller arasindaki baglari kirmak) ya da onlar
arasindaki baglar1 kurmak i¢in ekstra enerjiye gerek olabilir. Bu kosullar altinda t ve
v arasindaki lineer iliski bozulur. Akis, kayma gerilmesi ve kayma sekil degistirmesi
hiz1 arasinda sabit bir degere sahip olmaz ve viskozite kayma sekil degistirmesi hiz1
ya da kayma zamani ile degisir. Bu yilizden Newtonyen olmayan akislarda iki tiir

viskozite tanimlanir; gériiniir ve plastik viskozite.

Gortiniir viskozite: akigkanin belirli bir kuvvet yada kayma sekil degistirmesi hizi

altinda gosterdigi direncin bir dl¢iisiidiir.

Plastik viskozite: Kayma gerilmesi kayma sekil degistirmesi hiz1 grafiginde kayma
sekil degistirmesi hizinin belirli degerleri arasinda akigkanin viskozite degeri sabit
kalir. Akis grafiginin dogrusal kisminin egiminden elde edilen bu deger plastik akis
bolgesini karakterize eden sabit bir degerdir ve plastik viskozite degeri olarak
adlandirilir [43]. Kayma gerilmesi ve kayma sekil degistirmesi hizi arasinda ¢izilen

diyagrama gore akis davranigi tanimlanabilir.
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Sekil 2.7 : Newtonyen olmayan akiglarin (a) kayma gerilmesi-kayma sekil
degistirmesi hiz1 ve (b)viskozite-kayma sekil degistirmesi hiz1 grafikleri.

Newtonyen olmayan akislar, plastik, Bingham, incelen (psddoplastik) ve yogunlagan

(diletant) akislar olarak gruplandirilir.

2.4.1.2. Killerin Reolojik Davranislari

Killerin akis davranisi Newtonyen olmayan akislar grubundan Bingham akis olarak

tanimlanir. Matematiksel olarak;
=Tty

ifade edilirler. 1Ty baslangi¢ akma gerilmesi degeri, n akis davranisi indeksi, n kayma

gerilmesi degerine bagli olarak degisen degisken viskozitedir.

Permien T., ve Lagaly G., bentonit dispersiyonlarinda reolojik 6zellikleri lizerine asit
etkisini [22] , Heath, D., ve. Tadros, Th.F., calismalarinda Na- montmorillonitin
reolojik ozellikleri tizerine pH ve elektrolit etkisini incelemislerdir [18]. Lagaly G.,
bentonitin akis 6zellikleri lizerine pH, tuz, kat1 konsantrasyonu etkilerinin yanisira

demir-oksit iyonlar1 ve organik katkilarin etkisini de aragtirmistir [25].

Chen S.J., Cushman H.J.,, Low F.P., elektrolitlerin Na montmorillonit
dispersiyonlarinin reolojik oOzellikler iizerindeki etkisini aragtirmislardir [26, 9,

10,44].
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Penner D., Lagaly G., bazi inorganik ve organik tuzlar1 kullanarak kritik koagiilasyon
degerleri ve tuzlarin kil dispersiyonlarinin akis 6zellikleri tizerindeki etkinliklerini

saptamiglardir [33].
2.4.2. Elektrokinetik Ozellikler

24.2.1. Zeta Potansiyeli

Kil gibi kolloidal 6zellik gdsteren parcaciklar bir ¢oziicli igerisinde dagitildiginda
iyonik karakteristiklerinden ve dipolar 6zelliklerinden dolay1 elektriksel olarak yiiklii
hale gegerler. Elektriksel yilikten dolay1 ¢oziicii igerisinde dagilan her pargacik zit
yiikli iyonlar ile gevrilir. Pargacik yiizeyinin hemen disindaki tabakaya sabit tabaka
denir. Sabit tabakanin disinda, zit polariteli c¢esitli kompozisyonlarda iyonlar
bulutumsu bir alan olusturular. Bu kisim elektriksel (hareketli) ¢ift tabaka olarak
tanimlanir. Hareketli ¢ift tabaka ile birlikte parcacigin olusturdugu tiim alan

elektriksel olarak notrdiir.

Pargaciklarin dagitildigi c¢ozeltiye bir voltaj uygulandiginda, pargaciklar sabit
tabakalar1 ve hareketli ¢ift tabakalarinin bir kismi ile kendi yiiklerine zit olan
elektrod tarafindan cekilirler. Hareketli ¢ift tabakanin kalan kisminin olusturdugu
ylizeyin potansiyeli “zeta potansiyeli” olarak tanimlanir [45]. Yiikli kolloid
partikiiller arasindaki itme veya ¢ekme degerinin bir dlgiisiidiir. Kolloidal pargacigini
cevreleyen elektriksel ¢ift tabaka ile sivi ortam arasindaki potansiyel pargacigin zeta
potansiyel degeridir. Parcacik ile birlikte hareket eden sivi zarfi ve esas sivi ortam

arasindaki kayma diizlemi potansiyelidir.

Leta Potansiyeli

—mie = om oo

uzabdil

kayma yiizeyi

Sekil 2.8 : Zeta potansiyelinin sematik gosterimi [3].
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Smoluchowski formiiliine gore; Ug= € £/ n

Burada Ug ; uygulanan elektriksel potansiyelinin degeri, €: dielektrik sabiti, C: zeta

potansiyeli ve 1: dispersiyonun viskozite degeridir.

2.4.2.2. Killerin Elektrokinetik Ozellikleri

Kristal yapisinda olusan izomorf yerdegistirmeler nedeniyle smektit grubu killerin
ylzeyleri negatif yiikliidiir. Kenarlardaki kirik baglar nedeniyle de killerin kenarlar1
pozitif yiiklidiir. Bu ylizden kil mineralleri ¢ozelti igerisinde kolloidal 6zellik
gosterirler. Yiizey alanlari kenarlara oranla daha biiyiikk oldugundan net yiikleri
negatiftir. Killerin yliksek adsorbsiyon yeteneklerinden dolay1 ortama ilave edilen
elektrolit, ylizeyaktif gibi yiikli parcaciklar killerin elektrokinetik davraniglarini
degistirebilirler.

Angle C.W., ve Hamza H.A., calismalarinda %70 kaolin ve %30 montmorillonit
iceren dogal kil sisteminin farkli konsantrasyonlardaki pH ve elektrolit ilaveleri
ardindan yaptiklar1 zeta potansiyeli ol¢iimleri ile H™ ve OH’ iyonlarinin zeta

potansiyeli degerinde baskin rolleri olduklarini ortaya koymuslardir [23].

de Kretser Ross G., Scales P. J., Boger D. V., Sodyum montmorillonit {izerine
elektrolit  ilavesi ile sistemin tiksotropikligini inceledikleri ¢alisma sonucu
tiksotropikligin yiizey yiiklerine bagli olarak elektrolit konsantrasyonuyla degistigini
belirtmislerdir [30].

Benna M., Kbir-Ariguib N., Magnin A., Bergaya F., li¢ farkli montmorillonit 6rnegi
ile yapilan arastirmada reolojik Olciimler ve elektrokinetik Olciimler beraber

degerlendirilmistir [31].

Literatiirde bu yontemleri kullanarak kil ile polimerlerin, yiizeyaktiflerin ve tuzlarin
etkilesimlerini inceleyen birgok c¢alisma vardi. Bunlarin bir kismi asagida

Ozetlenmistir.

Zhao X., Urano K., Ogasawara S., calismalarinda montmorillonit killerinin farkli
molekiil agirlikli polietilen glikol polimerini adsorblama hizi ve kapasitelerini
aragtirtlmis, farkli degisebilir katyonlart igeren killerinin adsorbsiyon kapasitelerinin

farkli oldugunu ortaya koymuslardir [24].
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Chang H.S., Gupta K.R., Ryan M.E., polivinil alkol polimerini kullandiklari
calismalarinda kil-su sistemlerinin reolojisi ve stabilitesi izerinde polimerin molekiil

agirhiginin 6nemini gostermislerdir [27].

Pal O.R., Vanjara A.K., kaolin ve montmorillonit killeri tetradesiltrimetil amonyum,
dodesiltrimetil amonyum ve setilpridinyum ile muamele edilerek organokiller elde

edilmis ylizeyaktiflerin alkil zincirlerinin uzunlugunun etkisi aragtirilmistir [34].

Bergaya F. ve Lagaly G.’nin ¢aligmalar kil yiizeylerini modifiye etme yontemleri ile

ilisiktir [35].

Janek M., Lagaly G., katyonik bir yiizeyaktif olan setiltrimetil amonyum kloriiriin

bentonit dispersiyonuna etkisini incelemislerdir [40].

Ece O.I., Giingér N., Alemdar A., Ca ve Na bentonit numuneleri tizerine LiCl, KCI,
CaCl,, MgCl,¢H,O elektrolitleri, polivinil pirolidon (PVP) polimeri ve anyonik
yiizeyaktif liner alkil benzen siilfonat ilave edilerek reolojik ozelliklerin tespit
ettikleri calismalarinda LiCl ve KCI “in flokulant, CaCl, ve MgCl,.cH,O’lin

deflokulant etkileri oldugu sonucuna varmiglardir [44].

Glingdér N., caligmasinda katyonik yiizeyaktifin daha etkili oldugunu goézlemis,
ylizeyaktifin cinsi ve konsantrasyonuna gore dispersiyonun istenilen reolojik

davranisa gore ayarlanabilecegini belirtmistir [28].

Alemdar A., Atict O., Gilingdr N., setiltrimetilamonyum bromir ile
distrerildimetilamonyum kloriir yiizeyaktifleriyle bentonit numunelerinin reolojik
ozellikleriyle degisimini ve iligkisini arasgtirmiglar, diisiik setiltrimetilamonyum
bromiir ve distrerildimetilamonyum klorur konsantrasyonlarinda yiizeydeki yiiklerin
ekranlamas1 sonucu viskozitenin azaldigini, yiliksek konsantrasyonlarda yiizeyi
kaplayan ylizeyaktiflerin ylizeyleri zit yiiklemesi neticesinde kil partikiillerinin

birbirlerini elektrostatik olarak ittiklerini, viskozitenin arttigini saptamislardir [32].

Gilingor N., Alemdar A., Atic1 O., Ece 1.O., nin ¢alismasinda sodyum dodesil sulfatin
(SDS) bentonit iizerindeki reolojik ve kolloidal 6zellikleri iizerine etkisi arastirilmis

sonucta SDS nin akiga karst mekanik direnci arttirdigi bulunmustur [36].

Yalgin T., Alemdar A., Ece 1.O., Giingoér N., Coban F., caligmalarinda ii¢ farkl tip
bentonitin anyonik ylizeyaktif ALS ylizeyaktifi ile etkilesimini reolojik ve kolloidal

ozellikleri viskozitedeki artis kopriileme flokiilasyonu ile yorumlanmistir [37].
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Ece 1.0., Alemdar A., Giingdér N., Hayashi S., tarafindan yapilan bir calismada iic
farkli molekiil agirligina sahip polietilen glikol (400, 3000, 8000) polimerinin Ca-
bentonit, Na-bentonit ve saflagtirilmig Na-bentonitin reolojik 6zellikleri iizerine etkisi
aragtirllmigtir.  Polietilen glikol polimerlerinin bentonitlerin tabakalar arasi
mesafesini arttirdigi, yiizeylere tutunduklari, artan molekiil agirligi ile birlikte

viskozite degerlerinin arttig1 sonuclar1 bulunmustur [38].

Yal¢gin T., Alemdar A., Ece 1.O., Giingdér N ‘iin calismasinda iki farkli anyonik
yilizeyaktif, sodyum dodesil sulfat ve amonyumlauril siilfatin Na-bentonit {izerine
eklenerek reolojik ve kolloidal ozellikleri belirlenmis, bu yiizeyaktif maddelerin

tabakalar arasina girmedikleri yilizeye tutunduklari sonucuna varilmistir [39].

Isci S., Giinister E., Ece O.I., Giingér N., ¢alismalarinda PVA polimeri ile Mt kilinin
reolojik ozelliklerini belirleyerek olusabilecek etkilesim tiplerini belirlemislerdir.
Polimerin kilin tabakalar1 arasina girerek basal mesafeyi arttirdigini bulmuslardir

[46].

Is¢ci S., Ece O.., Giingdér N., c¢alismalarinda iki farkli katyonik yiizeyaktif
malzemenin bir Mt numunesinin reolojik, elektrokinetik ve ylizey Ozelliklerine
etkisini arastirmiglardir. Farkli zincir uzunluklu yiizeyaktif molekiilleri ile kil
numunesinin davraniglarinin benzer Ozellikte fakat farkli sayisal degerlere sahip

oldugu gozlenmistir [47].
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3. KiL-POLIMER NANOKOMPOZITLERI

3.1. Kil-Polimer Nanokompozitlerinin Tanimi

Kil-polimer nanokompozitleri birbirlerinden ¢ok farkli iki ¢esit malzemenin
“organiklerin ve minerallerin” birlikte bicimlendirilmesidir.  {lk defa Toyota
arastirma laboratuarlarinda polimerzasyon ile birlestirilen bu organik ve mineral
malzemeler saf polimerlere gére cok daha {iistiin mekanik ve termal ozellikler
gostermiglerdir [48]. Elde edilen nanokompozitin (nylon-montmorillonite) pratikte
ilk uygulamasi1 Toyota Carmy otomobilinde zamanlamali emniyet kemeridir. Bu
nanokompozit elastik modiil, gerginlik (strength) ve 1s1 direncinde yiiksek artiglar
gosterirken, su duyarliliginda, gaz gecirgenliginde ve termal genlesme katsayisinda
diistisler gostermistir. Biitiin bu 0Ozelliklerine ragmen geleneksel kompozitlerin
tersine polimerin berrakliginda bir degisiklik gézlenmemistir. ilerleyen calismalarda
bu nanokompozitin polimerin saf halinde olmayan atese dayaniklilik ve UV 1sinlarini

daha az gecirme gibi baz1 6zellikler de kazandirdig1 gozlenmistir.

Kil ve polimer kompozit olusturma g¢aligmalarinin tarihsel gelisimine bakildiginda
1930 larda kilin basal tabakalarinin su ile genisledigi, 1950’ler de ise bu
genislemenin kuatern amonyum tuzlariyla daha da fazla oldugu goézlenmektedir.
1950 de Carter vd. [49], elastomerik lateks i¢ine organokil karistirmig, 1961° de ise
Blumstein organokil ortaminda vinil monomerlerini polimerize etmistir [50]. 1963’
de Nahin ve Backlund gama 151n1 baglayicisi olarak kili diisiik yogunluklu polietilene
birebir oraninda ilave ederek caligmada tabakalanma yontemi, sicak karistirma,
nanokompozit kavramlari tartisilmistir. 1976’ da Fujiwara ve Sakamoto amonyum
tuzuyla tabakalar arasim1 genisletilmis kili monomer ile karigtirdiktan sonra
polimerizasyonu baslatmis ve ilk kil-polimer nanokompozitini iiretmistir. Birkag yil
sonra Toyota arastirma grubu birka¢ vinil monomerinin polimerizasyonu ile {irettigi
kil-polimer nanokompozitinin polimere gore mekanik dayanikliginin arttigini bulmus
ve patent almigtir. Takip eden yillarda kilin ilavesi azaltilarak yapilan caligmalar

dikkat ¢ekmistir [S1].
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3.2. Kil-Polimer Nanokompozitlerin Kullanim Alanlar:

Kil-polimer nanokompozitlerin potansiyel kullanim alanlart:
v" Otomobil endiistrisi (mekanik dayanim nedeniyle; yakit tanklarinda, i¢ ve dis
panellerde, tamponlarda vs.)
v’ Ingaat sektdrii (mekanik ve termal dayanmim nedeniyle; panellerde, dis
cephede, borularda)
v' Elektronik ve elektrik ( iletkenlik, termal Ozellikleri ve atese dayamm
nedeniyle; devrelerde, elektrik bilesenlerde)
v' Gida paketleme (disik gaz gegirgenlikleri, termal ve mekanik dayanim
nedeniyle; kutu, sise vs kaplarda, filmlerde)
Biyomedikal malzemelerde diisiik gaz gecirgenlikleri nedeniyle yapay bagirsak
olarak sisirilmis film halinde kullanilmalari ile ilisik ¢alismalar devam etmektedir.
Bir ¢ok tip gida malzemesinin raf dmriinii belirgin bir bi¢imde uzattiklari, disiik gaz
gecirgenlikleri dolayisiyla ozellikle paketlemede gidalarin bozulma siirelerini
uzattiklart ve daha taze tuttuklar1 i¢in gida endiistrisinde uygulamalar1 hizla
arastirilmakta ve gelistirilmektedir. Bira ve kolali alkolsiiz i¢egeklerin daha kolay
nakledilebilmeleri i¢in cam yerine plastik siselerde ambalajlanmasi tercih edilir.
Aragtirmalar, biranin raf dmriinii 18 aya c¢ikarabilecek plastik siselerin yakin bir

gelecekte kullanima hazir hale gelecegini gostermektedir.

Sinha ve digerleri biyolojik olarak parcalanabilen bir polimere Mt ilave ederek
sentezledikleri nanokompozitin mekanik ve termal 6zelliklerinin artmasindan yola

cikarak termomekanik biyopolimer elde etmislerdir [55].

Kil/polimer nanokompozitlerinin kullanim alanlar1 ile ilisik ¢alismalarin giderek
artmast bu  malzemelerin gelecekte ¢ok daha ucuz ve yaygin olacagini

gostermektedir.

Polimere ilave edilen kilin, polimerin molekiil agirligin1 arttirmasi nedeniyle ¢ok
yiiksek molekiil agirliklt polimer iiretimi ic¢inde kil-polimer nanokompozitleri

kullanilmaktadir.

3.3. Kil-Polimer Nanokompozitlerinin Hazirlanis

Polimer ve kilin fiziksel her karisimi nanokompozit olusturmayabilir. Kil mineralleri

ile polimerlerin etkilesimleri arttikga olusan kompozitin 6zellikleri de gelisir. Kil
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mineralleri genellikle hidrate NaT K% ve Ca’ iyonlar icerir. Bu yiizden sadece
hidrofilik polimerler ile etkilesir, 6rnegin; PVA, PEO gibi.. Kil minerallerini polimer
matriksleri icinde dagitabilmek i¢in Oncelikle hidrofilik silikat yiizeyleri organofilik

duruma getirmek gerekir.

3.3.1. Organokil Hazirlams1 ve Ozellikleri

Kil-polimer nanokompozitleri hazirlanirken 2:1 tabakali silikatlar yada filosilikatlar
kullanilir. 2:1 tabakali silikatlar iki tetrahedral tabaka arasinda oktahedral tabakadan
olusan yapilardir. Bu ii¢ tabakanin olusturdugu kristal yap1 tabakasinin kalinligi 1nm
boyundadir. Yapinin eni ise 30nm ile birka¢ mikron arasindadir. Kristal yapilar
birbirlerine aralarinda bogluklar barindiracak sekilde van der Walls baglariyla
baglidir. Tabaka iclerindeki izomorfik yer degistirmeler kristal yapi1 tabakalarinin
ylizeylerinin negatif yiiklii olmasina sebep olur. Bu negatif yiiklii yiizeyler kristal
yap1 tabaka araliklarinda alkali yada toprak alkali katyonlarla dengelenirler. Bu
katyonlar ortama gelen baska katyonlarla kolayca yer degisebildikleri i¢in degisebilir

katyonlar adin1 alirlar.

Hidrofilik silikat yiizeyleri organofilik duruma getirmek ve kil mineralinin tabaka
araliklarin1 genisletmek icin iyon degisimi reaksiyonlar1 yapilir. Iyon degisimi
katyonik yiizey aktiflerle birincil, ikincil, tiglinciil ve dordiinciil alkilamonyum yada
alkilfosfonyum katyonlariyla olabilir. Alkilamonyum yada alkilfosfonyum katyonlari
organokillerin yiizey enerjilerini diisiirerek tabaka araliklarini genisletirler, ayrica
alkilamonyum yada alkilfosfonyum katyonlar1  polimerlerle etkileserek

polimerizasyona neden olabilir bu da gerginlik 6zelligini gelistirir.

Alkil zincirlerin yerlesim sekilleri ve diizenleri X-1sinlar1 difraksiyonu ile belirlenir
[52,53]. Sicakliga, alkil zincir uzunluguna bagl olarak zincirler silikat tabakalar1

araligina farkl sekillerde girebilirler:

1-Bir tabakali (monolayer),

2- Cift-tabakali ( bilayer),

3- Ug tabakali (pseudotrilayer),
4- Parafin tipi (paraffin-type).
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Sekil 3.1 : (a) Yiizeyaktif molekiillerinin kil tabakalar1 arasina yerlesim sekilleri (b)
tabaka aralig1 genisleme miktarina gore yerlesim sekli [61].

Kil minerallerinin sahip olduklar1 tabaka araliklarinin genislemesi polimerlerle

etkilesimini kolaylastirir ve olusacak nanokompozitin yapisinda 6énemli rol oynar
[1,2].

3.3.2. Nanokompozit Hazirlama Yontemleri

Kil-polimer nanokompoziti hazirlamak i¢in genel olarak 5 yontem tanimlanmistir.
Bunlar; c¢ozeltilerin  birlestirilmesi  yontemi, organokil-monomer sisteminin
polimerizasyonu, eritme yoOntemi, monomer ile modifikasyon yoOntemi ve

vulkanizasyon yontemidir [48]. En ¢ok kullanilan ii¢ yontem asagida agiklanmistir.

3.3.2.1. Cozeltilerin Birlestirilmesi Yontemi

Organokil 6nceden bir ¢dziicii icinde (su, kloroform, toluen gibi) disperse edilir ve
sismesi saglanir. Ayni sekilde polimer de ayni cins ¢oziicii icinde ¢oziliir yada
sentezlenmek lizere ¢oziiciiye birakilir ve sonra bu iki sistem karistirilir, polimer
zincirleri kristal yap1 tabakalari arasina yerlesir. Coziicliniin sistemden ¢ikarilmasiyla
kil-polimer nanokompozit olusur. Bu metot sadece belirli polimer/¢oziicii ¢iftleri i¢in

gegerlidir. Ozellikle polimer ince film hazirlanirken kullanilan bir yéntemdir.

Ekonomik olmayan, ¢evreye zararl bir yontemdir.
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Sekil 3.2 : Coziicii yontemi ile kil polimer nanokompoziti hazirlama ydnteminin
sematik gdsterimi.

3.3.2.2. Organokil/Monomer Sisteminin Polimerizasyonu

Organokil polimeri olusturacak olan monomerlerin de i¢inde bulundugu ¢ozeltiye
atilir ve sismeleri saglanir, polimerizasyon gergeklestirilir. Monomerler killerin
tabaka araliklarina girerek orada polimer olusturur, bdylece killerin ¢ok fazla

sismelerine neden olurlar.
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Sekil 3.3 : Kil/polimer nanokompozitinin polimerizasyon yontemi ile
hazirlanmasinin sematik gdosterimi.

Polimerizasyon yontemi killerin polimer igerisinde en fazla dagildigir yontem olarak
bilinir. Polimerler kil tabakalar1 arasinda olustugu icin kil tabakalarinin birbirlerinden

uzaklasma olasilig1 en fazla olan yontemdir.

3.3.2.3. Eritilmis Polimere Organokil ilavesi

Yumusama noktasinin (softing point) iizerinde olan polimerlerle organokiller
karigtirilir.  Bu  yOntemin biiyiik avantajlart  vardir. (Coziinmeyen yada
polimerizasyonla nanokompozit hazirlanamayan polimerlerle de nanokompozit
hazirlanmasin1 saglar. Son zamanlarda kil-polimer nanokompozit hazirlanirken
kullanilan standart yoldur. Sistem ¢d6ziicli i¢cindeyken killer ¢oziiciiyii ¢ok fazla

adsorbladiklari i¢in polimerler kil tabakalar1 arasina ¢ok rahat giremez. Kil tabakalar
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arasina giren polimerler ¢oziicii molekiillerinin ortamdan ¢ikmasina neden olurlar.
Cikan ¢oziicli molekiilleri sistem icinde gezerek sistemin entropisinin degismesine
neden olur. Bu ylizden ¢oziicii hazirlamadan nanokompozit hazirlamak daha
kullanight bir yontemdir. Yalniz bu metot da iki zorunluluk séz konusudur (a)
nanokompozit formasyonu i¢in optimum tabaka aralift ve yiizeyaktif zinciri
kullanilmalidir, (b) polimer dagilimi i¢in polimer ile organokil arasinda polar

etkilesme olmalidir.

Organokil tabakalari ; 2 E

»
»
Karistirma islemi ||I E

Kil-polimer nanokompoziti
@ Polimer

Sekil 3.4 : Eritme yontemi ile kil-polimer nanokompoziti hazirlama yonteminin
sematik gbsterimi.

3.4. Kil-Polimer Nanokompozitlerin Karakterizasyonu ve Ozellikleri

Birbirine karismayan iki veya daha fazla katinin bilesimiyle olusan kati malzemelere
"kompozit malzeme" denir. Amag iki veya daha fazla malzemenin, iyi 6zelliklerini
bir araya toplamak ya da ortaya yeni bir 6zellik ¢ikarmaktir. Kompozit malzemeler
matriks ve katki bilesenlerinden olusur. Bu bilesenler birbirleri i¢cinde ¢ozlilmezler
veya karigmazlar. Kil-polimer kompozitleri iki gruba ayrilir: geleneksel kompozitler
ve nanokompozitler. Ayrim killerin polimer igerisinde dagilma sekline ve boyutuna
gore yapilir. Malzemelerin nanometrik boyuttaki 6zellikleri, ayni malzemenin makro
boyuttaki 6zelliklerine gore degisiklik gdsterir. Nanokompozitlerde matriks i¢inde
dagilan tanelerin nanometre boyutunda olmasi yiizey alanmi biiyiiteceginden
polimerle etkilesim olasiliklar1 geleneksel kompozitere gore ¢cok daha fazla olmakta,
nano boyutlu taneler mekanik, termal, optik ve fiziko kimyasal 6zelliklerinin saf

polimerlere ve geleneksel kompozitlere oranla iistiin olmasini saglamaktadir.
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Sekil 3.5 : Kil-polimer kompozitlerin ¢esitleri.

Geleneksel kompozitlerde polimer kilin birim hiicre araligina ¢ok girmez. Kil kristal
tabakalar1 birbirleri ile kenar-kenar etkilesimler gostererek floklar olusturabilirler.
Nanokompozitlerin tabakalanmis nanokompozitler (intercalated) ve yapraklanmis

(exfoliated) nanokompozitler olarak tanimlanan iki tipi vardir.

Tabakalanmis nanokompozit (intercalated nanocomposite) tipinde polimer matriksi
icine eklenen organokiller kristalografik olarak goriiniir. Bu tiir nanokompozitlerde
polimerin bir veya birka¢ molekiiler tabakasi kilin basal araligina girer. Intercalated
nanokompozit polimerin bir veya birka¢ molekiiler tabakasinin kilin basal araligina
girmesidir. Bu tlir nanokompozitlerin dzellikleri seramik malzemelerin 6zellikleri ile

benzerlik gosterirler.

Yapraklanmis nanokompozitlerde (exfoliated nanocomposite) silikat tabakalari
polimer matriksinde tek tek disperse olmuslar, pul pul dagilmislardir. Daginik yapilar
arasindaki mesafe diizenli veya diizensiz olabilir. Kilin kristal tabakalari tamamen
polimer matriksi icinde dagilir.  Kil taneleri arasindaki ortalama yol kil

konsantrasyonuna bagli olarak degisir. Polimer ve katmanli silikatlar arasinda yeni
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bir faz tanimlanmistir Genellikle yapraklanmis nanokompozitlerde kil yogunlugu

tabakalanmis nanokompozitlere oranla daha azdir.

Sentezlenen kompozitlerde her iki yapminda bir arada olugmasi da miimkiindiir.
SEM, TEM cihazlariyla yapilan karakterizasyon analizlerinde mikron boyutunda

veya iki boyutta da nano dlgekte olusumlar gdzlenebilmektedir.

3.4.1. Nanokompozit Karakterizasyon Yontemleri

Genellikle genis agili X-1s1nlart difraksiyonu (WAXD, Wide angle X-ray difraction)
ve gecirimli elektron mikroskopu (TEM, Transmission electron microscopy)

kullanilir.

WAXD ulagimi ve kullanmasi kolay oldugundan daha yaygindir [53]. Nanokompozit
yapisint ve polimer eriyigi icine eklenme kinetigini belirlemek ic¢in kullanilir.
Konum, sekil, yogunluk, dagilan killerin basal bosluklarindan yansimalari
goriintiilenebilir. Boylece nanokompozitin hangi tipte oldugu belirlenebilir [53].
Ornegin, yapraklanmis nanokompozit de killer polimer matriksi i¢inde ¢ok iyi
dagildiklarindan killerin karakteristik pikleri kaybolur. Tabakalanmis nanokompozit

de tabaka genislemesi sinirlidir ve yeni bir basal mesafe s6z konusudur.

WAXD aslinda nanokompozitin karakteristigi igin yeterli bilgi verir fakat bazi
organokiller ¢ok belirgin karakteristik piklere sahip olmadiklarindan bu kullanigsiz

bir teknik olabilir.
TEM dagilimlar1 ve kusurlart goriintiilemekte, farkli fazlar1 belirlemekte kullanilir.

Morgan ve Gilman kil-polimer nanokompozitlerini hem XRD hemde TEM ile
karakterize etmis, iki yontem birden kullanildiginda kompozitin tam olarak ¢esidinin
belirlenebildigini gostermislerdir. Kompozitin tabakalanmis yada yapraklanmis
olmasmin diginda tabakalanma bi¢imi yada diizenli veya diizensiz yapraklanmis
olmasmin belirlenebildigini ancak XRD’nin tek basina kompoziti karakterize

edemeyecegini saptamislardir [56].
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Sekil 3.6 : Kil-polimer nanokompozit g¢esitlerinin XRD paternleri ve TEM
goriintiileri [53].

Kullanilan bir baska metot da katihal niikleer magnetik rezonans (NMR)’ dir. NMR
ile nanokompozitin morfolojisi, yiizey kimyasi1 ve simurli olarak yapraklanmis
nanokompozitin dinamigi hakkinda bilgi edinilebiliyor. Polimer matriksi igine
dagilmis olan killerin NMR ol¢timleriyle killer ile polimerlerin etkilesimleri ve

dagilimlar1 arastirilabilir. Izomorfik yerdegisimler sebebiyle oktahedral tabakadaki

AlT3 ¢ larm yerlerini Mgt2 yada Fet3 iyonlar: alabiliyor. Fet3 iyonlar1 kuvvetli
paramagenetiklik 6zelligine sahiptirler (spin 5/2) ve en yakin komsu Fe-Fe iyonlar1
arast mesafeler 1-1.4 nm arasindadir. Fe-Fe atomlar1 arasindaki spin degistirmeler
ortamda bir magnetik dalgalanmaya sebep olmaktadir. Bu degisimin frekansi
(Larmor frekansi) 13C protonlarini etkilemektedir. Olusan boyuna relaksasyonlar
Olclilerek Fe atomlar1 arast mesafeler hesaplanabiliniyor. Kil-polimerlerin
olusturdugu nanokompozitlerin yapisini anlamak i¢in FTIR ve Raman spektroskopik

yontemleri de kullanilan diger yontemlerdir [53].
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3.4.2. Nanokompozitlerin Ozellikleri

Polimer ve kil yada organokilden olusan nanokompozitler ¢ok kii¢iik miktarlarda kil
icerseler bile (< %5wt) saf polimere kiyasla ¢cok daha gelismis mekanik 6zelliklere,
termal dayanima, iyonik iletkenlige, diisiikk gaz gecirgenligine ve optik gecigenlik
Ozelliklerine sahip olurlar. Bu gelismis Ozelliklerin temel sebebi nanokompozit

icindeki matriks ve kil tabakalarinin yilizeylerinin etkilesimleridir.

3.4.2.1. Mekanik Ozellikleri

Polimerlere organokil ilave edildiginde olusan hidrojen baglari nedeniyle gerilme
ozellikleri artar. Bu 6zellik kil konsantrasyonuna ve nanokompozitteki killer arasi

mesafeye bagli olarak degisir.

Cekme-kopma testleri yapilarak polimerlerin ve nanokompozitlerin dayanabilecegi
maksimum kuvvetler tesbit edilir. Gerilme ve biikiilme 6zellikleri belirlenir. Sabit
sicaklikta uygulanan farkli gerilme (stress, o) kuvvetlerine karsilik malzemenin
gosterdigi tepkiler, yani sekil degistirmeleri (strain, y) belirlenir. Gerilme-sekil
degistirme egrileri elde edilir. Bu egrilerin e§imi malzemenin sertligi ve modiillerinin

bir ol¢iistidiir.

Mekanik dayanimi belirlemek i¢in kullanilan diger yontem numuneye salinimli
gerilme kuvveti uygulayarak sicakliin fonksiyonu olarak sekil degistirmeleri
belirlemektir. Dinamik mekanik analiz (DMA) cihazi Olgiimleri ile malzemenin
titresimi ve sekil degistirmeleri sicakliga bagl olarak 6lgiiliir. Olgiimler sonucunda
elastik modiil (storage modulus, E'), kayip-viskoz modiil (loss modulus, E") ve
bunlarin oram1 tand (E'"/E') kullanilarak mobilite gegisi ve camsi gecis (glass

transition) sicaklig1 hesaplanabilir.
Malzemeye degisen sicakliklarda sinus dalgasi olarak kayma gerilmesi uygulanir.
=0, sinmt

Malzemenin elastik ve vizkoz tepkisinin toplami olarak bir sekil degistirmesi

salinimi olusur.

e(t)=Eo, sinmt

24



g(t) malzemenin t anindaki sekil degistirmesi, E modiili, o, siniis dalgasinin
maksimumu yani uygulanan en biiyiik gerilmedir. Ec, =gy olarak maksimum

gerilmedeki sekil degistirmesi olarak tanimlanir.

uygulanan gerilim o

Glgiilen deformasyon ¢
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Sekil 3.7 : Uygulanan gerilme ve dlgiilen sekil degistirmesi.

9, iki dalga arasinda olusan faz farkidir. Malzemeye uygulanan gerilme ve 0Olciilen

sekil degistirmesinden malzemenin modiilleri hesaplanabilir.

Modiillerden birincisi enerjinin geri donmesi yada saklanmasi olarak tanimlanan

elastik (E') modiildiir [54].
E'= (co/€0) Cosd = (fo/bk) Cosd

Diger modiil ise malzenin kaybettigi enerji olarak tanimlanan kayip (E") modiildiir.
E"= (c0/g0) Sind = (fo/bk) Sind

fo uygulanan kuvvet, b geometri faktorii, k pikin biyiikliigiindeki yerdegisim olarak

tanimlanir.

E' ve E" yi acgiklamak i¢in serbest birakilan bir topun enerjisini 6rnek gosterebiliriz.
Top sigradiktan sonra enerjisi ikiye ayrilir. Enerjinin kurtarilan kismi E' ve enerjinin
kaybedilen kismu (siirtiinmeden ve i¢ hareketlerden dolay1) E" olarak ifade edilebilir.

E' ve E" arasindaki iligkinin sematik gosterimi “Sekil 3.8 de verilmistir.
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Sekil 3.8 : E' ve E" arasindaki iligkinin sematik gosterimi [54].

Modiillerin orant E'/E"=tand soniim (damping) olarak tanimlanir. Malzemenin
enerjiyi kaybetmesi, molekiillerin yeni yerlesimleri ve i¢ siirtlinmeleri hakkinda bilgi

verir ve geometriden bagimsizdir [54].

DMA ile malzemenin karakteristik sicaklik davranislar1 da belirlenebilir.

3.4.2.2. Termal Ozellikleri

Kil-polimer nanokompozitleri orjinal polimere gore daha yiiksek camsi gecis ve

erime sicakliklarina, termal stabiliteye ve atese dayanim 6zellikelerine sahip olurlar.

Polimerlerin termal gegisleri diferansiyel taramali kalorimetri (Differential Scanning
Calorimetry, DSC) analizleriyle belirlenir. Termal gecisler polimer isitildiginda
ortaya cikan degisikliklerdir. Kristal 6zellikleri olan polimerin erimesi yada camsi
gecis termal gegislere 6rnek olabilir. DSC camsi gegis sicakligr (T,), erime sicakligi
ve kristallesme sicakligi gibi termal gecisleri belirlemek i¢in kullanilan cihazdir.
Cihaz iki 6zdes tavadan (pan) olusur. Birinci tavaya polimer kolunulur, digeri ise
referans olarak genellikle bos birakilir. Tavalarin altinda 1sitict vardir. Isitici
calistirlldiginda 6rnegin oldugu tava ve referans tava arasindaki 1s1 akig farkindan

yola ¢ikarak numunenin 1s1 akiglarini belirler.
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Sekil 3.9 : Tipik bir DSC egrisi.

Her polimer numunesi biitiin gegisleri gostermeyebilir. Sadece kristal olmayan

numuneler T, degeri gosterirler.

Polimerlerin termal stabilitesi genellikle termogravimetrik analiz (TGA) ile
belirlenir. Yiiksek sicakliklardaki buharlagmalardan sonra kiitle kaybi sicakligin
fonksiyonu olarak hesaplanir. TGA cihazi kontrollii bir atmosferde, isitilan ¢ok
hassas bir terazi iizerindeki numunenin sicaklikla 1s1 kaybini belirleyen cihazdir.
Polimer icine konulan kil parcaciklart gaz ucguculugunu azalttiklari igin termal

stabiliteyi arttirirlar.

3.4.2.3. Iyonik iletkenlik

Yapilan arastirmalar Kkillerin polimerlerin iletkenligini  arttirdigi gostermistir.
Polimer icine kil konuldugunda polimerlerin kristalize olmalarin1 engeller. Polimer
kristalleri yalitkan oldugundan kristalize olamamalar1 iletkenligi arttirmaktadir. Kil

tanecikleri yiiklii ise yiikleriyle iletkenlige katkida bulunabilirler.

3.4.2.4. Optik Gecirgenlik

Organokiller enine mikro boyutta olmalarina karsin kalinliklart 1 nm boyundadir. Bu
ylizden polimer matriksi i¢inde tek tek tabakalar halinde dagildiklarinda goriiniir
1s1kta polimerin gegirgenligi ya degismemekte veya az degismektedir. Geleneksel
kompozitlerde polimere ilave edilen tanecikler polimerin 151k gecirgenligini gozle
goriiniir oranda diistiriirler. UV/goriiniir transmisyon spektroskopuyla bakildiginda
ise nanokompozitin gecirgenliginin saf polimere gore ¢cok degismedigi gozlenmistir.

[48,53]
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Calismada kullanilan kil numunesi Bensan firmasindan alinmis olup Edirne- Enez
yoresine ait, XRD (Philips PW1140 model) ve IR (Jasco model 5300 FT/IR
spektrofotometre) ile yapilan tami analizlerinde degisebilir katyonu Ca olarak
belirlenen bentonitik kildir. Ca-bentonit (CaMt) numunesi montmorillonitin yanisira
az miktarda illit, kuvars, feldispat ve kalsit icermektedir. Numune firma tarafindan
%35 nemli ortamda %4 agirlik oraninda NaHCOs ile yikanarak Na aktif hale
getirilmigtir (NaMt). Caligsmalarda NaMt kili, saflastirilmis NaMt (SMt) kili ve bu
killerin organik modifikasyona tabi tutulmus organokilleri (ONaMt, OSMt)

kullanilmustir.

4.1. Saflastirma islemleri

Killer kil minerallerinin yaninda kristal ve kristal olmayan maddelerde igerirler. Bu
maddelerin varhigi, kil partikiillerinin yapisi, sekli, tabaka yiikii, katyon degistirme
kapasitesi (CEC), kil partikiillerinin kenar yapisi ve kenar yiik yogunlugu sistemin
reolojisine 6nemli 6l¢iide etki eder [57]. Kil dispersiyonunda bulunan Fe-oksitler
negatif yiiklii olan kil minerallerini ¢evrelemekte ve net yiikii pozitif yiiklii hale
getirerek sistemin kiimelesmesine neden olmaktadir. Ayrica kil minerallerinin CEC

ve tabakalar arasi ylikiiniin belirlenmesinde de etkindir [9].

Saflagtirma islemleri sirasinda oksitler, karbonatlar ve organik malzemeler
uzaklagtirilarak bu malzemelerin kil numunelerinin yiizeyinde ve tabakalar
arasindaki yiikleri ekranlama etkisi azaltilmistir. Sedimentasyon islemleriyle <2pum
pargaciklar ile daha biiyiikleri birbirlerinden ayrilmis ve pargacik boyutu dagilimi
homojen hale getirilmistir. Elektriksel ¢ift tabaka kalinligi azaltildiginda kisa
mesafelerde partikiiller arast elektriksel itmenin arttirilmasi, partikiilerin
kiimelesmesini engeller. Bu etki kil-su sistemine tuz ilave edilerek saglanir. Bu
amacla sedimentasyonun ardindan killer bir¢ok defa tuz ile yikanir. Ortamdaki tuzu

uzaklagtirmak i¢in saflastirma igleminin son asamasi diyaliz islemidir.
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Nanokompozit hazirlamada saflastirilmig kili kullanmanin en biiylik avantaji, kil
icerisinden kolloidal olmayan biiylik parcaciklari uzaklastirmaktir. Bu parcaciklar
nanokompozitte kilin homojen dagilmasini engeller ve bulunduklar1 bdolgede
homojenligi bozarlar. Killerin polimer igerisine homojen dagilabilmesi ve yabanci

parcaciklarin uzaklastirilmasi i¢in saflagtirma en etkin yontemdir.

4.1.1. Fe-oksidi Uzaklastirma

300 gr NaMt, 1L monodestile su, iceriginde Na-sitrat dihidrat, NaHCO3, NaCl olan
1,25L sitrat bufer (pH=8.6) olan karisima 1M °‘lik sitrik asit ilavesi (~1ml ile pH=7.5
‘a ayarland) ile mekanik karistiricida (Framo-Geratetechick R-20 Electronic) 1 saat
karistirildt ve 70°C lik su banyosuna konuldu. Dispersiyonun sicakligi 70°C
oldugunda karisima 60 gr Na,S,04 az miktarlarda eklenerek 48 saat karistirildi.
Karisim soguduktan sonra 20 dakika boyunca 4000 rpm de santrifiij (Bechmanoulter

Avanti J-301 Centrifuge) edildi.

4.1.2. Karbonatlarin Uzaklastirilmasi

Santrifiij isleminden sonra serum dokiildii, kalan kil agirliklarina esit miktarlarda

HCI-NaCL bufer ile 3 kez yikandi.

5.1.1. ve 5.1.2. adim 2 kez tekrarlandi.

4.1.3. Organik Malzemeleri Uzaklastirma

Kile 3L 0,5M Na-asetat eklendi. 80-90°C ye kadar 1sitildi. Uzerine 750 ml H,O,
ilave edildi. 24 saat karistirildi. Oda sicakligina diistiikten sonra 2 kez 1M NaCl ile
yikand1 ve santrifiij edildi. Ardindan 2. adim tekrar edildi.

4.1.4. Sedimantasyon

Sedimentasyon, partikiil boyutu dagilimini belirmek icin gravitasyonel kuvvetler
altinda ya da santrifiij kosullarinda yapilan islemdir [9]. Parcacik boyutu 2 um den
kiigiik olan parcaciklarin sedimentasyon tiipiiniin (1 m uzunlugunda 14 cm ¢apinda
cam tiip) dibine inmesi i¢in gereken silire Stoke esitligi kullanilarak hesaplanmustir.

Boylece 2 um den kiigiik ve biiyiik kil patikiilleri birbirlerinden ayrilmistir.

Sedimentasyon i¢in kalan kil 30 L su ile 24 saat dispers edildi ve ardindan 3’e

boliinerek sedimantasyon kabina konuldu. Her bir sedimantasyon igin 48 saat
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beklendi ve 2 mikron altindaki parcaciklar ayr1 kaplarda toplandi. Sedimentasyondan
sonra elde edilen dispersiyonlar 250 ml lik 4 ayr kaplara konularak her biri 24 saat
4000 rpm de (Hettich Rotina 35 marka santrifujde) ¢oktiiriildii. Her seferinde serum

dokiilerek isleme devam edildi.

4.1.5. Diyaliz islemi

Diyaliz islemi i¢in Sigma marka 43 mm genisliginde, 27 mm ¢apinda selulozik
diyaliz membranlari (tiipleri) kullanildi. Diyaliz islemine baslamadan once tiipler bir

on hazirliktan gegirildi.
Diyaliz tiiplerinin hazirlanisi:

Tipler Im boyunda kesildi.

30 dakika ImM EDTA ile kaynatildi.

30 dakika 10 mM NaHCOs ile kaynatildi.

2 kere 10 dakika deiyonize su ile kaynatildi.

Hazirlanan tiiplerin i¢ine santrifiij edildikten sonra 2 L suda dispers edilen kil
numuneleri konuldu ve uglar1 baglandi. Tiipler monodestile su i¢ine konuldu ve
magnetik karistirict ile siirekli karistirilarak diyaliz islemine baglandi. Su 3-4 saatte
bir kez degistirilerek iletkenlik kontrolu (WTW Inolab pH7Cond level 1 model)
yapildi. Iletkenlik, islem basladiginda yaklastk 2 mS/cm iken, diyaliz islemi
siiresince siirekli azaldi ve iletkenlik 7-8 uS/cm ye diistiiglinde islem bitirildi. Bu

islem yaklasik 10 giin siirdii.

4.1.6. Kurutma islemi

Kurutma iglemi i¢in diyaliz tiiplerinden ¢ikarilan killer plastik kaplara konuldu. Her
kap yaklasik 10 dakika kadar sivi azotun igerisinde bekletilerek kil numunelerinin
donmasi saglandi. -45 °C de 76 mmHg vakumda yaklasik ti¢ hafta bekletildi. Killerin
biiylik kisminin kurumadigr goriildii. Kurumayan kisim etlivde bir hafta 40°C de

bekletilerek kurutuldu.

4.1.7. Ogiitme islemi

Kuruyan kil numuneleri Retsch marka bilyali degirmende 40 dakika 4500 rpm
hizinda 6giitiildii. Boylece NaMt numunesinin saflastirma islemleri bitmis oldu.

Saflastirilmis numune SMt olarak etiketlendirildi.

30



4.2. Kimyasal Analiz

Silisyum-oksit gravimetrik yontem ile diger tiim oksitler atomik absorbsiyon

spektrofotometre (Perkin Emler Model 3030) cihazi ile belirlenmistir.

CaMt, NaMt ve SMt killerinin kimyasal analiz sonuglar1 “Tablo 4.1 de verilmistir.

Tablo 4.1 : CaMt, NaMt ve SMT numunelerinin kimyasal analiz sonuglari

Numune SlOz A1203 F6203 NazO CaO KQO MgO MnO Ti02 ons

CaMt | 60.18 | 1849 | 5.65 | 1.41 | 4.60 | 2.31 | 239 | 0.11 | 0.68 | 0.37

NaMt | 58.89 | 18.73 | 3.71 | 3.36 | 434 | 2.70 | 2.62 | 0.09 | 0.49 | 0.34

SMt 623 | 19.55| 4.72 | 1.89 | 0.65 | 0.84 | 2.04 -- 0.66 --

4.3. Organokillerin Hazirlams1

Polimer ile killerin etkilesimlerini arttirmak igin killerin tabakalar arasin1 agmak ve
kili organofilik hale getirmek gerekir. Bu amacla killer katyonik ylizeyaktifler ile
modifiye edilir. Bu modifikasyonlar yapilirken killer ile yiizeyaktif maddelerin
etkilesimlerini belirleyerek istenilen tiim Ozelliklere sahip organokil iiretmek
miimkiindiir. Kil ve polimerlerin etkilesimlerini arttirmak ig¢in; kil kiimelerinin
kirilmasi, killerin tabakalar arast mesafesinin arttirilmasi ve ylizeylerinin tamaminin
kaplanmamasi gerekir.  Istenilen Ozellikler “Sekil 4.1” de sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 4.1 : Kil partikiillerinin organokil partikiillerine doniismesi i¢in gereken
islemlerin sematik olarak gosterilmesi

Caligmalarda katyonik yiizeyaktif maddesi olarak Oktadesil trimetilamonyumbromiir

(ODTABT, C,1Hy6BrN, Fluka, molekiil agirligt 392,52 gr/mol) kullanilmistir.
CH; o
® Br
|||ll'
CH3(CH,),6CH, N\CH3
H;C
Sekil 4.2 : ODTABTr katyonik yiizeyaktifinin agik formiili

21 karbondan olusan yiizeyaktif molekiiliiniin zincir uzunlugu (/):
[=0.21 + (0.127 x Cy1)
formiiliinden (C,.;=karbon sayisi-1) [58], 2,75 nm olarak hesaplanmustir.

4.3.1. Kiimelerin Kirilmasi

Kil partikiillerinin ve kiimelerinin birbirleriyle olan etkilesimlerini belirlemek igin
reolojik Ol¢timler yapilmistir. Reolojik dlgtimlerde ilave edilecek olan ylizeyaktifin

konsantrasyon araligini belirlemek i¢in kritik koagiilasyon (Cy) testleri yapilmustir.
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Kritik koagiilasyon degeri, bentonit-su sistemlerine yiizeyaktif, tuz veya polimer
ilave edildiginde sistemin kararliliginda ve davranisinda degisikligin gorildigi

konsantrasyon degeridir.

Cy degerlerini belirlemek icin ODTABr yiizeyaktifi 1.10° mol/l ile 1.10 mol/l
araliginda (35°C de ), % 0.25 agirlik oraninda NaMt ve SMt killerine ilave edildi.
SMt numunesi i¢gin ODTABr ile muamele edildiginde C; degeri 4,5.10* mol/I olarak,
NaMt numunesi i¢in ise bu deger 3.10* mol/l olarak belirlendi. Bu fark kil
numunelerinin  katyon degistirme kapasitelerinden kaynaklanmaktadir.  Kil
partikiillerinin etkilesimlerini belirlemek i¢in secilen konsantrasyon araligi Cy degeri

civarindaki konsantrasyonlardir.

Su bazli %2’lik NaMt ve SMT dispersiyonlarma 5.10” - 10 mol/I araliginda farkl
konsantrasyonlarda ODTABr yiizeyaktifi ilave edilmistir. Elde edilen tim
dispersiyonlarda reolojik parametreleri Brookfield LV III model reometre ile
belirlenmis, Olglim neticeleri ile ¢izilen akma gerilmesi ve plastik viskozite
degerlerini yiizeyaktif konsantrasyonunun fonksiyonu olarak gdsteren egriler “Sekil
4.3 a ve b” de verilmistir. Na aktif ve saflastirilmis kil numuneleri dispersiyonlarinin
akis ozellikleri tizerinde yiizeyaktifin etkinliginin yaklasik ayni oldugu ancak sayisal
farkliliklarm oldugu goriilmektedir. Yiizeyaktif 10~ mol/l konsantrasyonundan sonra
etkili olmakta 6nce ortamin reolojik parametrelerinin artmasina neden olmaktadir.
Yiizeyaktifin kil partikiil yiizeylerine tutunmasi birim hiicre araliklarina girmesi ve
ylizeye tutunan molekiillerin kuyruk kisimlarinin birbirlerine dolanmasi ile akmaya
daha biiyiik direng gosterebilen kiimeler meydana gelmektedir. Ancak ylizeyaktif
konsantrasyonu daha da arttirildiginda bu yapilarin dagilmasi ile ortamin akiciligi

artmaktadir ki bu durum nanokompozit yapimi i¢in elverigli bir durumdur [70].
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Sekil 4.3 : SMt ve NaMt killerinin; ODTABTr yiizeyaktifinin farkli konsantrasyonlar:
ile hazirlanan dispersiyonlarinin (a) akma gerilmesi degerlerinin (b) plastik
viskozitelerinin konsantrasyonlar ile degisim grafikleri

Reolojik 6l¢iim sonuglaria gore 0,01 mol/l ODTABr konsantrasyonunda her iki kil
numunesinde de kiimelerin kirildig1 gézlenmektedir.
4.3.2. Tabakalarm Ac¢ilmasi

Tabakalar aras1 mesafeler (dgo;) Philips PW1040 XRD cihazinda belirlenmistir.

19

—=— %2 SMt/ODTABr
—0— %2 NaMt/ODTABr

1E-5 I S III1IE-4 I S I”1IE-3 I S ”OI,01
ODTABr (mol/l)

Sekil 4.4 : SMt ve NaMt killerinin basal mesafelerinin ODTABr konsantrasyonu ile

degisimi
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Tablo 4.2 : SMt ve NaMt killerinin ODTABTr ilavesi ile olusan basal mesafeleri ve

basal bosluklari
d(A) Ad (A)
ODTABr

NaMt | SMT | NaMt | SMT

0 12.7 11.5 - -
5.10° 12.7 12.63 - 1.13
1.10* 12.7 13.02 - 1.52
2,510 12.7 12.46 - 0.96
510 12.7 13.02 - 1.52
7,5.10™ 12.7 13.12 - 1.62
1.10° 13.08 13.42 038 | 1.92

0,005 14.12 - 1.42 -
0,01 18.98 17.99 6.28 6.5

ODTABEr yiizeyaktifi ilk ilavelerde tabakalar arasinda ¢ok etkin davranmamaktadir.
0,01mol/l ODTABr ilavesinde NaMt’in tabakalar arasi mesafeyi 6,28 A arttirken
SMt’nin tabakalar aras1 mesafeyi 6,5 A arttirmustir. Literatiire gore her iki degerde
yiizeyaktif molekiillerinin tabaka araliginda tabakalara paralel ve iki tabaka seklinde

yerlestigini gostermektedir [52].

4.3.3. Yiizeylerin Negatif Olmasi

Katyonik yiizeyaktif maddeler negatif yiikli kil ylizeyine elektrostatik olarak
tutunabilirler. Bu tutunmalar kil ylizeyini tamamen kapladiginda elektriksel olarak
kil yiizeyi nétiirlenir (sifir ylik noktasi). Yiizeyi notrlenmis kil dispersiyonuna
ylizeyaktif madde ilave edilmeye devam edildiginde yiizeyaktiflerin kuyruk kisimlari
birbirleri ile etkilesmeye baslar ve kil yiizeyi pozitif olarak yiiklenir. “Sekil 4.5 de
kile artan miktarlarda ilave edilen yiizeyaktiflerin kil ile etkilesimleri sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 4.5 : Yiizeyaktif molekiillerin killer ile etkilesimlerinin sematik gosterimi

Her ti¢ kil tipini de ilave edilen ylizeyaktif konsantrasyonu ayarlanarak elde etmek
miimkiindiir. Yaptigimiz bir aragtirmada nanokompozit eldesi i¢in en uygun kil
tipinin ylizeyleri negatif olan kil oldugu gosterilmistir [67,68]. Sifir yiik (ytksiiz
ylzeyler) yiizeyli kil elektriksel ol¢iimlerde, pozitif yiik ylizeyli kil ise XRD
Olclimlerinde (organiklere ait piklerin kil pikini 6rtmesi nedeniyle) sonu¢ vermedigi

icin negatif yiik yiizeyli killerin daha uygun oldugu belirtilmistir.

ODTABE yiizeyaktifinin NaMt ve SMt killeri ile su bazli dispersiyonlarinda yiizey
yuklerinin degisimi elektrokinetik ol¢timler Zetasizer 2000 (Malvern) cihazi ile
belirlenmistir. NaMt ve SMt numunelerinin su bazli dispersiyonlarinda elde edilen
zeta potansiyeli degerleri ile c¢izilen, zeta potansiyelini ylizeyaktif
konsantrasyonunun fonksiyonu olarak veren egriler asagidaki “Sekil 4.6” da

verilmistir.

24

264 | —%— %2 SM{/ODTABr ) «—
1| —®— %2 NaMt/ODTABr 25,3 mV

zeta potansiyeli £ (mV)

-46 — —— ———
1E-5 1E-4 1E-3 0,01

ODTABr (mol/l)

Sekil 4. 6 : SMt/ODTABr ve NaMt/ODTABr dispersiyonlarinin zeta
potansiyellerinin ylizeyaktif konsantrasyonu ile degisim grafikleri
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Zeta potansiyeli Olglimlerinden ylizeyaktif molekiillerinin NaMt numunesi
dispersiyonlarinda SMt dispersiyonlarina goére kil partikiil ylizeylerine bir miktar
daha c¢ok tutunduklari anlagilmistir. Calisilan aralikta sifir yiikk noktasi elde
edilmemistir. 0,01 mol/l ODTABr katkisinda her iki kil numunesininde yiizeyleri
negatif yiiklidir.

4.3.4. Organokil Uretimi

Organokil hazirlanmasi i¢in yapilan Oncii ¢aligmalarda istenilen tiim Ozellikleri
(kitimelerin kirilmasi, tabakalarin agilmasi, ylizeylerin negatif olmasi) ODTABr
yiizeyaktifinin 0,01 mol/l konsantrasyon degerinde sagladigi gdzlenmistir.

Killerin asidik ortamda tabakalarinin arasi genisledigi de yapilan calismalarda
belirlenmigtir. “Sekil 4. 7 de taramali elektron mikroskobunda (SEM) (JEOL JSM-
840 elektron mikroskobu) NaMt numunesinin dogal pH sinda (8-9) ve pH 4

degerinde alinan resimlerinde bu durum goézlenmektedir [59].

4114 15K0 %15,808  1pm ND23 4127 15KU %8,088  1¢m WD46
(a) (b)

Sekil 4.7: NaMt numunesinin (a) dogal pH (8-9) ve (b) pH 4 deki SEM fotograflari

Organokil hazirlamak i¢in izlenilen yol “Sekil 4.8 de sematik olarak gosterilmistir.

Yontem NaMt ve SMt killeri i¢in ayr1 ayr1 uygulanmustir.
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20 gr kil numunesi 1 L saf suda 65°C mekanik karistiricida karistirildi.

v

0,01 M ODTABETr ilave edildi.

|

pH 3,5 olacak sekilde HCl ilave edildi ve 65C" de 45 dakika karistirildi.

v

24 saat calkaliyicida ¢alkalandi.

'

36 saat santrifiij edildi.

.

Sediment 70°C saf su ile yikand1 ve soguyana kadar ¢alkalayicida birakildi

.

3-4 giin santrifiijde birakildi.

'

45°C etiivde kurutuldu.

’

Bilyali degirmende 500rpm de 20 dakika 6giitiildii.

v

19,7 gr organokil elde edildi.

Sekil 4.8: Organokil hazirlama regetesinin sematik gosterimi

NaMt kilinden elde edilen organokil ONaMt ve SMt kilinden elde edilen organokil
OSMt olarak isimlendirildi.
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4.4. NaMt, SMt, ONaMt ve OSMt Killerinin Karakterizasyonu

Killerin o6zellikleri farkli yontemlerle belirlenmistir. Akis davraniglart ve akis
modelleri reolojik oOlglimler ile, yiizey yiikleri ve flokiilasyon davranislar
elektrokinetik dl¢timler ile saptanmig yapisal karakterizasyonlar1 XRD ile yapilmus,

katyon degistirme kapasiteleri (CEC) metilen mavisi yontemi ile bulunmustur.

4.4.1. Reolojik Ozellikler

Kil numunelerinin su bazli dispersiyonlarina ait reolojik parametreler dort farkli kati
oranina gore belirlenmis olup ve kayma gerilmesi-kayma sekil degistirmesi hiz1 ve
goriiniir viskozite-kayma sekil degistirmesi hiz1 grafikleri “Sekil 4.9., Sekil 4.10.,
Sekil 4.11. ve Sekil 4.12.” de gosterilmistir. Olciimler numunelerin  dogal pH
larinda  yapilmistir. Cizilen kayma gerilmesi-kayma sekil degistirmesi hizi ve
goriinlir viskozite-kayma sekil degistirmesi hizi egrilerinden calisilan tim kati

oranlar1 i¢in dispersiyonlarin akis modelleri belirlenmistir.

1000

T T T T T T T T T T T T T T T T
VY Y 'y
40 P ] A —=— %71 NaMt
fff' 800 4 —&— %2 NaMt | 7
3.5 (II s —=— %1 NaMt | - —a&— %3 NaMt
AL v
A v

v 9 K
] 1A —®— %2 NaMt | | —¥— %4 NaMt
80 ,(4*,«’ —a— %3 NaMt 600

251 wlav —v— %4 NaMt | -
2.0 4
a9
1 { ./05!6!69"‘./‘./.!./' ) 1
&

-0 %"
1.0 e
S

< (Pa)

400 -

n (mPa.s)

200 4
-_..--l-ll‘l

054 i

x —— L

0.0

T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

(s

(a) (b)

Sekil 4.9: NaMt kilinin kat1 oranina gore (a) kayma gerilmesi (b) goriiniir viskozite
kayma sekil degistirmesi hiz1 grafikleri
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Sekil 4.10: SMt kilinin kat1 oranina gore (a) kayma gerilmesi (b) goriiniir viskozite

kayma sekil degistirmesi hiz1 grafikleri
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Sekil 4.11: ONaMt kilinin kati oranina gore (a) kayma gerilmesi (b) goriiniir
viskozite kayma sekil degistirmesi hiz1 grafikleri
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Sekil 4.12: OSMt kilinin kat1 oranina gore (a) kayma gerilmesi (b) goriiniir viskozite

kayma sekil degistirmesi hiz1 grafikleri
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NaMt dispersiyonlar1 4 farkli kil konsantrasyonu ic¢inde Bingham plastik akig
modeline uyumlu akis gosterirken SMt dispersiyonlarinda % 1 ve % 4 ’lik kil
konsantrasyonu ile hazirlananlar Bingham plastik akis modeline uyarken % 2 ve % 3
kil igeren dispersiyonlar yaklasik Newtonyen akis gdstermislerdir. ONaMt ve OSMt
organokillerinin kullanildig1 dispersiyonlarin akis tiirli Newtonyen akis modeline
uymaktadir. Bu dispersiyonlarda akma gerilmesi degerinin bulunmamasinin nedeni
kil taneciklerinin arasinda etkilesimin az olmasidir. “Tablo 4.3” de kil numunelerine
ait kat1 oranina gore belirlenmis akma-gerilmesi degerleri (tg), plastik viskozite (1)

ve 125 5™ hizindaki gériiniir viskozite (ng) degerleri verilmistir.

Tablo 4.3: Kil numunelerinin kat1 oranina goére akma gerilmesi (Pa) plastik viskozite
(mPa.s) ve goriiniir viskozite (mPa.s) degerleri

NaMt SMt ONaMt OSMt
%1 %2 %3 %4 %1 %2 %3 %4 %1 %2 %3 %4 %1 %2 %3 %4
TB 022 | 0.61 | 295 | 2.64 | 0.03 - -- 0.02
Npl 232 | 354 | 444 | 567 | 1.38 | 1.60 | 2.52 | 351 | 143 | 1.31 | 1.38 | 1.38 | 1.31 | 1.28 | 1.34 | 1.28
1.23

Ne 5.15 | 106 | 347 | 332 | 1.55 | 1.58 | 240 | 3.72 | 136 | 1.26 | 1.26 | 1.26 | 142 | 1.29 | 1.19

4.4.2. Elektrokinetik Ol¢iimler

NaMt numunesi i¢in zeta potansiyel degeri -42 mV olarak SMt numunesi i¢in -36mV
olarak belirlenmistir. Bu degerler ortamlarin deflokiile durumda oldugunu gdsteren
degerlerdir. Ozellikle NaMt dispersiyonlar1 tanecikler arasi elektrostatik itmenin
biiylik oldugu kararli dispersiyonlardir. NaMt kilinin % 2 dispersiyonlarina ait
elektrokinetik 6l¢tim neticeleri reolojik 6l¢lim neticeleri ile karsilastirildiginda reoloji
sonuclarinda  gozlemlemis oldugumuz jel yapmin taneciklerin bitismeleri
(kiimelesmeleri) ile ilisik olmadigin1 negatif yiiklii taneciklerin birbirlerini kuvvetle
itmeleri neticesi olugan itme jelininden kaynaklandigi anlasilmaktadir [12-14]. Diger
yandan zeta potansiyel degerlerindeki farklilik olasi bitisme modellerinin birbirinden
farkli oldugunu gostermektedir. NaMt taneleri farkli bitismeler (kenar/kenar,
kenar/ylizey) yaparken SMt taneleri yiizey yiiklerini ortecek sekilde bitismekte ve
daha kalin kiimeler olusturmaktadirlar. Suda NaMt ve SMt dispersiyonlarindaki kil
partikiillerinin birbirleri ile olas1 bitisme sekilleri “Sekil 4.13” de sematik olarak

gosterilmistir.
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= -36mV
=-42mV d=115 A

d=12,7A

Sekil 4.13: Suda NaMt ve SMt dispersiyonlarindaki kil partikiillerinin birbirleri ile
olas1 bitisme sekillerinin sematik gosterimi

Organik modifikasyonlardan sonra elde edilen ONaMt kili i¢in bu deger -13,5 mV ve
OSMt kili i¢in -31,1 mV olarak belirlenmistir. Bu degerlerden yiizeyaktifin NaMt
kili yiizeylerine daha ¢ok tutundugu ortamin flokiile olmasimi sagladigi
anlasilmaktadir. Bu durum reoloji neticeleri ile uyumludur. ONaMt ile hazirlanan

dispersiyonlarin reolojik parametreleri icin daha biiyiik degerler bulunmustur.

4.4.3. Yapisal Karakterizasyon

Killerin ve organokillerin yapisal karakterizasyonlart XRD analizi Philips PW1040
cihaz1 ile yapilmis ve tabakalar arasi mesafeler belirlenmistir. “Sekil 4.14a” da
montmorillonitin karakteristik piki (12.71 A) gdzlenmistir. “Sekil 4.14b” de
organokilin toz halindeki, “Sekil 4.14c” de ise cam iizerinde, oda sicakliginda

kurutulmasi sonrasi elde edilen XRD difraktogramlari verilmistir.
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Sekil 4.14: (a) NaMt, (b) ONaMt killerinin ve (c) ONaMt nin suda dispers
edildikten sonra cam iizerinde kurutulmus halinin, XRD difraktometreleri
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Sekil 4.15: (a) SMt, (b) OSMt killerinin ve (¢) OSMt nin suda dispers edildikten
sonra cam lizerinde kurutulmus halinin, XRD difraktometreleri
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NaMt kilinin basal arahig1 12,71 A SMt kilinin 11,54 A olarak saptanirken ONaMt
organokilinde 19,19 A ,OSMt organokilinde 17,83 A olarak belirlenmesi
ylizeyaktifin  birim hiicre aralifina yerlestigini ve araligt  genislettigini
gostermektedir. Modifikasyon sonrasi basal aralik NaMt kilinde 6,48 A , SMt kilinde
6,29 A kadar genislemistir. Bu degerler literatiire gore yiizeyaktif molekiillerini
silikat tabakalarinin araliginda iki tabakali olarak tanimlanan bir diizende yerlestigini

gostermektedir [52,60,61].

4.4.4. Metilen Mavisi Adsorbsiyonu Yontemi ile Katyon Degistirme Kapasitesi
Hesabi

Metilen mavisi yontemi, reaktif killerin degisebilir katyonlarinin miktarini
hesaplamak i¢in kullanilan bir yontemdir. Yontemde esas olan metilen mavisi
katyonlarinin kilin degisebilir katyonlar1 ile yerdegistirmesidir. Kil degisebilir
katyonlar1 miktarinca metilen mavisi adsorblar. Doyuma ulagtiktan sonra eklenen
metilen mavisi iyonlar1 dispersiyonda serbest kalir. Metilen mavisi iyonlarinin
serbest kaldig1 konsantrasyondan yola ¢ikarak kilin adsorbladigi metilen mavisi
miktar1 hesaplanir ve tagidiklar: ylik miktar1 kadar kilin katyon degistirme kapasitesi
oldugu belirtilir. Gergekte kilin katyon degistirme kapasitesi hesaplanan degerden
kiiciik bir miktar daha fazla oldugu bilinmektedir.

3.20 gr metilen mavisi (C;¢H;sN3SCI) 1L lik su i¢inde ¢oziildiiglinde 1 cm’ liik

hacminde 0,01 meq yiik vardir.

Metilen mavisi ¢ozeltisi 1 gr kuru kil {izerine 0,5 ml lik hacimler olarak damlatilir
(hasasiyeti arttirmak icin bu miktar 0,1 ml de olabilir). Her metilen mavisi
damlatildiktan sonra kil karigtirilir ve filitre kagidi iizerine dispersiyondan damlatilir.
Filitre kagidi iizerinde damlatilan kilin etrafinda saf metilen mavisinin filitre
kagidinda biraktigi renkten olusana kadar isleme devam edilir. Kilin etrafinda mavi
halka olustugunda kil metilen mavisine doymustur “Sekil 4. 16” ve buraya kadar kile

eklenen miktar ile kilin katyon degistirme kapasitesi hesaplanir.
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Sekil 4.16: CaMt kilinin katyon degistirme kapasitesinin belirlendigi filtre kagidi

Literatiirde kati orani belirli olan bir kil dispersiyonunda killerin degisebilir

katyonlarmin olusturdugu monovalent katyon mitarlarida hesaplanabilmektedir [33].

Tablo 4.4: Kil numunelerinin CEC ve monovalent yiik miktarlar

%0.25 kat1 oraninda
NUMUNE CEC (meq/100gr) monovalent yiik miktari
(mmol/l)

CaMT 77 1.93
NaMt 89 2.23
SMt 103 2.58
ONaMt 12 0.30
OSMt 14 0.35

“Tablo 4.4”de Kil numunelerinin CEC ve monovalent yiik miktarlar1 verilmistir Ca
iyonunun birim hiicre aralifina daha siki bagli olmasi nedeniyle CaMt kilinin CEC
degerinin NaMt ve SMt killerine gore daha kiiclik olmasi beklenen bir neticedir.
Ayni sekilde tabaka araliginda alkil amonyum tuzlarinin bulundugu organokillerin
CEC degerlerinin daha da kiiciik degerler olarak saptanmasi ¢ok az degisebilir
katyon bulunmasi nedeniyle beklenen bir sonugtur. Monovalent yiik miktar1 CEC

degerlerinden hesaplanmis olup ylizde orani verilen dispersiyondaki katyon miktarini

belirtmektedir.
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4.4.5. Tane Boyutu Dagilimi Olciimleri

Agirlikca % 2 oraninda suda dagitilan numuneler bir gece boyunca ¢alkaliyicida, 4
saat boyunca utrasonik banyoda birakilarak tane boyutu Ol¢iimii Malvern Master
sizer 2000 cihazinda yapilmistir. Cihaz optik metod ile ¢aligmakta olup 0.02 - 2000

um araligindaki taneleri 6lgmektedir.

6 — NalMt
5 — SMt
S — ONaMt
= 1 — OSMt
£
=

1

801 0.1 1 10 100 000 3000

partikiil boyutu (Lm)

Sekil 4.17: Kil numunelerinin partikiil boyutlarinin hacimsel dagilim1

NaMt, SMt, ONaMt ve OSMt numunelerinin Ortalama tane boyutlari sirasiyla 3.45,
2.86, 15.19 ve 13.42 pum olarak bulunmustur. Saflastirilma isleminin kil
taneciklerinin boyutlarin1 kiigiiltmesi onlarin yiizey alanlarini arttiracagi i¢in katki
malzemeleri ile etkilesimleri de artacaktir. ONaMt ve OSMt numuneleri i¢in bulunan
tane boyut degerlerinin daha biiyiik olmasi yiizeyaktif molekiilleri ile etkilestiklerini

gostermektedir.

“Tablo 4.1” e gore Na/Ca oranlar1 NaMt kili i¢in 0.85 SMt kili i¢in 2.91 dir. Bu
oranlar CEC yilik miktar1 ve dispersiyondaki kil tane boyutlarinin siralanisi ile
uyumludur. Na katyonu ile Ca katyonu arasindaki en biiylik fark Na katyonunun
silikat tabakalarina daha zayif baglanmasi nedeniyle kilin suya konulmasi
durumunda bulundugu konumu daha kolay terkedebilmesi bdylece daha ¢ok sayida
su molekiiliiniin tabakalar arasina yerlesebilmesi neticesinde kolaylikla kil

taneciklerinin tabakalarinin su igerisinde dagilabilmesine neden olmasidir.

4.4.6. FTIR Spektrumlar:

Kil numunelerinin Fourier transform infrared (FTIR) spektrumlart 400-4000 cm™
dalga boyu araliginda Perkin Elmer Spectrum One cihazinda belirlenmistir.

Numuneler KBr ile % 0.1 agirlik oraninda pelet haline getirilmistir. Spektral degerler

46



hem absorbans hemde gecirgen (transmitance) modda dalgaboyunun fonksiyonu
olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.18: NaMt ve SMt numunelerinin FTIR spektrumlari

“Sekil 4.18” de 3631,3 ve 3630,8 cm” de NaMt ve SMt killerinin yapisal OH
gerilme pikleri goriilmektedir. 3438.4 ve 3436,5 cm’ de gorillen pikler ise kil
tarafindan adsorblanan serbest su molekiillerine aittir. Serberst su molekiillerine ait
piklerden SMt ye ait olanin daha siddetli olmas1 bu kilin suya daha duyarli oldugunu
gostermektedir [62]. NaMt ve SMt yapisindaki Si-O larin gerilme pikleri (1043 ve
1047 cm™) ve biikiilme piklerinin (523 ve 524 cm) SMt de daha siddetli olmas1
“Boliim 4.2” de kimyasal analiz sonuglarindan da goriildiigii gibi SiO;’lerin fazla
olmasindan kaynaklanmaktadir. NaMt de 1429 cm™ de CH simetrik ve CH asimetrik
biikiilme pikleri yayvan olarak goriilmektedir. SMt kilinde bu bdlgede pik
goriilmemesi saflastirma sirasinda organik malzemelerin tamamen uzaklastirildigini
gdstermektedir. 795 cm™’de Mg-Al-OH, 466 ve 467 cm™’de Si-O biikiilme pikleri

gbzlenmektedir.
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Sekil 4.19: ONaMt ve OSMt numunelerinin FTIR spektrumlari

Hazirlanan organokillerde montmorillonitin yapisal OH pikleri ONaMt ve OSMt i¢in
3630 ve 3631 cm™ dalga boylarinda belirmistir “Sekil 4.19”. Yine 3436 ve 3435 cm’™
de serbest su pikleri gozlenmektedir. NaMt ve SMt de olmayan 2926 ve 2853 cm’
dalga boylarindaki CH asimetrik ve CH simetrik pikleri bu numunelere ilave edilen
ylzeyaktiflerin  killere tutundugunu ve organik olarak modifiye ettigini
gostermektedir. ONaMt de bu piklerin daha siddetli olmas1 yiizeyaktiflerin bu kile

daha fazla tutundugunu gdsterir.
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Sekil 4.20: NaMt, SMt, ONaMt ve OSMt numunelerinin FTIR spektrumlari
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Dort kil numunesinin serbest su piklerinin siddetleri karsilastirildiginda suya en fazla
ilgisi olan kil SMt dir “Sekil 4.20”. ONaMt ve OSMt killerinde 1473 ve 1475 cm™
dalga boylarinda keskin pikler olarak goriinen CH simetrik ve CH asimetrik biikiilme
pikleridir. 1636 c¢cm™” de gozlenen H-O-H deformasyon piklerinin siddetleri
karsilastirildiginda serberst su molekiillerinin  pikleri ile uyumlu olduklar

gbzlenmektedir.

Killerin karakterizasyon sonuclarindan elde edilen veriler “Tablo 4.5” de verilmistir.

Tablo 4.5: Kil numunelerinin karakterizasyon sonuglari

Ortalama Plastik
CEC Zetz.l | door tane viskozite
NUMUNE (meq/100gr) Fotansiyel (A) boyutu | (%2w/w, suda)

(m¥) (um) (mPa.s)
NaMt 89 -42 12.71 3.45 2.44
SMit 103 -36 11.54 2.86 1.60
ONaMt 12 -13.5 17.83 15.19 1.31
OSMt 14 -31.1 16.35 13.42 1.28

4.5. Kil-Polimer Nanokompozit Uretimi

Kil-polimer ve organokil/polimer nanokompozitleri hazirlamak i¢in iki ayr1 yontem,
cozeltilerin birlestirilmesi yontemi ve polimerizasyon yontemi kullanilmigstir. Her iki
yontemde de ilave edilen killerin kat1 oraninin nanokompozitlerin yapisi, 6zellikleri

tizerindeki etkisi arastirilmistir.

4.5.1. Cozeltilerin Birlestirilmesi Yontemi

Polivinil alkol (PVA) suda ¢oziinebilen ama ¢oziiniirliigli diisiik olan bir polimerdir.
20°C nin altindaki sicakliklarda ¢oziilmeyen bir polimerdir. Polimerin ¢oziiniirliigii

arttirmak i¢in yiiksek sicakliklarda ¢cozmek gerekir.

Kil-polimer nanokompozitleri hazirlanirken standart bir recete takip edilerek biitiin

kompozitler ayni kosullarda iiretilmistir.

Kullanilan Polivinil alkol Fluka firmasindan alinmig olup molekiil agirligi 145,000

gr/mol ‘diir.
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Killer (NaMt, SMt, ONaMt, OSMt) 6nceden % 1 lik dispersiyonlar olarak hazirlandi
ve 2 gilin karistiricidda birakilarak sismeleri saglandi. Gerekli miktarlar bu

dispersiyonlardan alinarak polimer ¢ozeltilerine eklendi.

Kum banyosu igerisine 500 ml’lik behere 5 gr PVA, 200 ml destile su ve polimerin
agirlikca % 0.5, 1, 2, 3, 4 oranlarinda kil (kil-su dispersiyonundan hesaplanarak)
konulup mekanik karistirici ile 400 rpm de karistirildi. Karistirma ve 1sitma islemine
aynt anda basladi ve isleme 100 dakika devam edildi. Bu siire sonunda kum

banyosunun sicakligi 140°C ye ve ¢lizeltinin sicaklig1 80°C ye ulasti.

Siire sonunda kompozitler asetattan hazirlanan kaliplara dokiilerek oda kosullarinda

kurmaya birakildi.

4.5.1.1. Cozeltilerin Birlestirilmesi Yontemi ile Uretilen Kil-Polimer

Nanokompozitlerinin Yapisal Karakterizasyonu

Yapisal karakterizasyon i¢in numunelerin XRD analizleri yapilmistir. Kil katkisiz
PVA numunesinde killerin karakteristik pik bolgesinde (2-8 20° aras1) herhangi bir
pike rastlanmamistir. Bu go6zlemle killerin PVA iginde dagilim sekilleri ile

nanokompozitlerin tiirii belirlenebilecektir [48,53].

A

Karakteristik kil piki bolgesinde
PVA vya ait pik gozlenmedi.

siddet

T AT T PVA

WWWM

Sekil 4.21: PVA polimerinin XRD egrisi
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NaMt ve SMt killerinin PV A ile birlestirilmesi ile elde edilen nanokompozitlere ait

difraktometreler asagida “Sekil 4.22” de verilmistir.

Kil piki
d=20,77A '1
| 054 SMt/PVA

054 NaMt/PVA me
i LV ‘ %3 SMt/PVA
% 3NaMt/PVA WWM

H2SMt/PVA
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1
20"

(2) (b)

Sekil 4.22: (a) NaMt kilinin % 0.5, 1, 2, 3 ve 4 konsantrasyonlarinda bulundugu
NaMt/PVA kompozitlerinin (b) SMt kilinin % 0.5, 1, 2, 3 ve 4 konsantrasyonlarinda
bulundugu SMt/PVA kompozitlerinin difraktometreleri

NaMt/PVA kompozitlerine ait diraftometrelerde NaMt’nin % 0.5, % 1 ve % 2
konsantrasyonlarinda bulundugu durumlarda kil piki gdézlenmezken % 3 ve % 4
konsantrasyonlarinda 19.39 ve 20.77 A’lerde kil piki gozlenmektedir. Bu neticeden
NaMt kilinin % 1 ve % 2 konsantrasyonlarinda (nispeten diisiik derisimler)
kullanilmast durumunda elde edilen kompozitlerin yapraklanmig (exfoliated), % 3 ve
% 4 konsantrasyonlarinda kullanilmasi durumunda elde edilen kompozitlerin
polimerin araya girebildigi nanokompozitler olarak tanimlanabilecegi anlagilmistir.
SMt/PVA kompozitlerine ait difraktometrelerde caligilan bes kil konsantrasyonunda
da higbir kil piki gdzlenmemistir (yapraklanmis nanokompozitler) [48,51,53,63]. Bu
iki netice kilin saflastirilmast durumunda yiiksek kil konsantrasyonlarinda bile
yapraklanmis nanokompozitlerin sentazlenebilecegini gostermektedir.

NaMt ve SMt killerinin yiizeyaktif ile modifiye edilmesiyle elde edilen

organokillerle sentezlenen nanokompozitlere ait difraktometreler asagida verilmistir.
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Sekil 4.23: (a) ONaMt kilinin % 0.5, 1, 2, 3 ve 4 konsantrasyonlarinda bulundugu
ONaMt/PVA kompozitlerinin (b) OSMt kilinin % 0.5, 1, 2, 3 ve 4
konsantrasyonlarinda bulundugu OSMt/PVA kompozitlerinin difraktometreleri

Yiizeyaktifle modifiye edilmis killerin kullanilmasi durumunda % 0.5 organokil
konsantrasyonu disinda elde edilen kompozitler polimerin araya girdigi
nanokompozit tipindedir. SMt kilinin modifikasyonu ile elde edilen organokilin
kullanildig1 kompozitlere ait XRD pikleri incelendiginde organokilin % 0.5, % 1 ve
% 2 konsantrasyonlarinda yapraklanmis, % 3 ve % 4 organokil konsantrasyonlarinda
elde edilen kompozitlerin ise polimerin araya girdigi tipte nanokompozit yapilarinda
olduklart anlagilmaktadir [10-13]. “Sekil 4.22” ve “Sekil 4.23” aralarinda
karsilastirildiklarinda ¢alistigimiz Mt kilinin 6zellikle de saflastirdigimiz formunun
ylzeyaktif ile modifiye edilmese bile yapraklanmis tiirde nanokompozit elde

edilebilecegi anlasilmistir.

4.5.1.2. Cozeltilerin Birlestirilmesi Yontemi ile Uretilen Kil-Polimer

Nanokompozitlerinin FTIR Spektrumlar:

Infrared analizleri 400-4000 cm™ dalgaboyu araliginda Perkin Elmer Spectrum One
cthaz1 ile yapilmistir. Sekillerde “Sekil 4.24 - 4.27” c¢ozeltilerin birlestirilmesi
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(solution dispersion method) yontemiyle hazirlanmis PVA polimerinin, % 0,5 ve % 4

kat1 oraninda kil iceren nanokompozitlerin FTIR spektrumlar1 verilmistir.
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Sekil 4.24: Cozeltilerin birlestirilmesi yontemi ile hazirlanmis PVA, % 0.5
NaMt/PVA ve % 4 NaMt/PV A numunelerinin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.25: Cozeltilerin birlestirilmesi yontemi ile hazirlanmis PVA, % 0.5 SMt/PVA
ve % 4 SMt/PVA numunelerinin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.26: Cozeltilerin birlestirilmesi yontemi ile hazirlanmis PVA, % 0.5
ONaMt/PVA ve % 4 ONaMt/PVA numunelerinin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.27: Cozeltilerin birlestirilmesi yontemi ile hazirlanmis PVA, 9%0.5
OSMUt/PVA ve %4 OSMt/PVA numunelerinin FTIR spektrumlari

Standart PVA, 3443 cm™ dalga boyunda OH gerilme, 2963, 2928, 2859 cm™*de alkil
CH gerilme, 1456, 1437 cm™’de CH biikiilme ve 1098 cm™’de C-O gerilme pikleri
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gosterir. Kullanilan PVA numunesinde OH gerilme piki 3339,7 cm™ de belirmistir.
Hazirlanan nanokompozitlerde bu pik, kil ve PVA arasinda hidrojen baglar1 olugmasi
nedeniyle birkag cm™ kadar kaymaktadir. “Tablo 4.6” de degerler verilmistir. Tiim
nanokompozitlerde alkil CH gerilme pikleri 2942, 2911 cm™ de, CH biikiilme pikleri
1423 cm™ de ve C-O gerilme pikleri 1093 cm™’de gdzlenmis ve kiiciik kaymalarin
oldugu tespit edilmistir. PVA polimerinde 1657 cm™ de, killerde 1630 cm™ lerde
belirlenen HOH deformasyon pikleri, ortamdaki serbest su molekiillerine aittir.
Nanokompozitlerde bu pikler 1657 ile 1650 cm™ arasinda degerler almislardir. Bu
tim nanokompozitlerin hem killerden hemde PVA dan dolaytr su igerdiklerini

gostermektedir [69].

Nanokompozitlerde killerin karakteristik Si-O larin gerilme pikleri (1043 ve 1047
cm™') gézlenmemektedir. Si-O biikiilme pikleri (523 ve 524 cm™ ile 466 ve 467 cm™)
cok kiigtik pikler olarak kil konsantrasyonu arttikca belirmektedir. Pikler PVA ve
kilin etkilesmesinden dolay1 523 ve 516 cm™ ile 464 ve 466 cm™ arasinda farkli
dalgaboylarinda  belirmistir.  Diisiik kil konsantrasyonlarinda bu  pikler

gdzlenmemistir.
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Tablo 4.6: Cozeltilerin birlestirilmesi yontemi ile hazirlanmis nanokompozitlerin
FTIR spektrumlarindan elde edilen pik degerleri (cm™ olarak)

OH HOH
NUMUNE gerilme  deformasyon Si-O biikiilme
PVA 3339.7 1657.1 -- -
%0,5 NaMt/PVA 33384 16553 - -
%1 NaMt/PVA 3336.3 1659.0 -- --
%2 NaMt/PVA 3336.3 1654.7 -- --
%3 NaMt/PVA 3340.7 1655.0 522.9 466.0
%4 NaMt/PVA 3326.2 1656.8 518.9 463.0
%0,5 SMt/PVA 3336.3 1659.2 -- --
%1 SMt/PVA 3336.3 1655.1 - -
%2 SMt/PVA 3337.5 1654.3 -- --
%3 SMt/PVA 3337.6 1654.0 - --
%4 SMt/PVA 3337.6 1655.0 522.4 466.8
%0,5 ONaMt/PVA 3340.7 1655.0 -- --
%1 ONaMt/PVA 3337.2 1654.5 - -
%2 ONaMt/PVA 3336.6 1650.6 -- --
%3 ONaMt/PVA 3338.5 1659.5 -- --
%4 ONaMt/PVA 3338 1654.4 520.5 464.0
%0,5 OSMt/PVA 3340.6 1654.4 -- --
%1 OSMt/PVA 3333.6 1659.8 -- --
%2 OSMt/PVA 3337.5 1654.0 -- --
%3 OSMt/PVA 3331.0 1660.2 -- --
%4 OSMt/PVA 3336.0 1654.0 521.0 --
4.5.1.3. Cozeltilerin Birlestirilmesi Yontemi ile Uretilen

Nanokompozitlerinin Morfolojileri

Kil-Polimer

Nanokompozitlerin ylizey morfolojilerine taramali elektron mikroskobu (SEM)

(SPM-9500J3 Shimadzu Scanning Probe Microscope from Digital Instruments) ile

bakilmustir.
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Sekil 4.28: PV A polimerinin SEM goriintiisii

“Sekil 4.28” de PVA polimerinin 3500 biiytitmede SEM goriintiisti verilmistir.

Sekil 4.29: %0,5 NaMt/PV A nanokompozitinin SEM goriintiisii

PVA polimerine agirlikca % 0.5 oraninda NaMt ilavesiyle elde edilen
nanokompozitin goriintlisiinde, polimer matrisinde kil fazinin homojen dagilimi

gozlenmektedir.
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Sekil 4.30: % 2 NaMt/PVA nanokompozitinin farkli bolgelerinden alinan SEM
goriintiileri

Kil konsantrasyonu arttirildiginda (agirlik¢a % 2) genel goriintii yine kilin homojen
dagilimmi gostermekte, ancak “Sekil 4.30 b” de gozlendigi gibi yer yer kil kiimeleri
olusumu vardir. Bu olusumlar XRD analizinde kil pikinin gézlenebilecegi miktarda

degildir. (Bolim 4.5.1.1)

Sekil 4.31: %4 NaMt/PV A nanokompozitinin SEM goriintiisii

Kil konsantrasyonu % 4’e artirildiginda kiime olusumunun da arttig1 gozlenmistir.
Homojen olmayan dagilimin gozlendigi bu konsantrasyonda XRD analizinde kil piki

gozlenmektedir “Sekil 4.21 (a) XRD paterni”.
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Sekil 4.32: (a) % 0.5 SMt/PVA (b) % 4 SMt/PVA nanokompozitlerinin SEM
goruntusu
SMt ile hazirlanan biitin SMt/PVA nanokompozitlerinin tiim konsantrasyonlarin
XRD analizlerinde kil piki gozlenmemis ve kompozit yapisint yapraklanmis olarak
tanimlamistik. % 0.5 SMt kili konsantrasyonunda kilin homojen dagilim goriintiisii
bu sonucu desteklemektedir. Ancak % 4 SMt konsantrasyonunun kullanildig:
nanokompozit goriintiisiinde gézlenen kiimeler XRD analizinde kil piki olusturacak

nitelikte degildir.

(@)

Sekil 4.33: (a) % 0.5 ONaMt/PVA (b) % 4 ONaMt/PV A nanokompozitlerinin SEM
goruntusi

% 0.5 ONaMt konsantrasyonunda hazirlanan nanokompozitlerde kil fazinin polimer

matrisi igerisinde 1yi bir dagilim gézlenirken konsantrasyon arttirildiginda kiimelerin

olugmasiyla bu iyi dagilimin bozuldugu gézlenmektedir.
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Sekil 4.34: % 0,5 OSMt/PV A nanokompozitinin SEM goriintiisii

Saflastirilmis numune ile elde edilen organokilin % 0.5 OSMt konsantrasyonunda
homojen dagilim gozlenmis konsantrasyon arttirildiginda da (% 2) bu durum devam

etmistir.

(a) (b)

Sekil 4.35: (a) % 0.5 OSMt/PVA (b) % 4 OSMt/PVA nanokompozitlerinin SEM
goruntisu

% 2 OSMt ’lik ilaveden itibaren kil kiimeleri olusmaya baglamistir.
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Sekil 4.36: % 4 OSMt/PV A nanokompozitinin SEM gdriintiisii

Tiim SEM goriintiileri karsilastirildiginda NaMt ve ONaMt goriintiilerinde gézlenen
kiimelerin SMt ve OSMt kiimelerinden daha biiyiik oldugu belirlenmistir.

4.5.1.4. Cozeltilerin Birlestirilmesi Yontemi ile Uretilen Kil-Polimer

Nanokompozitlerinin Mekanik Testleri

Numunelerin mekanik testleri Perkin Elmer Diamond marka Dinamik Mekanik
Analiz cihazinda 20°C - 200°C araliginda 5°C /dak hizinda ve 1 Hz frekansinda
yapilmistir.

Saf PVA ve kil/PVA nanokompozitlerinin elastik modiilii sicakligin fonksiyonu

olarak sekillerde verilmistir.

PVA

%0,5 NaMt/PVA
%1 NaMt/PVA
%2 NaMt/PVA
%3 NaMt/PVA
%4 NaMt/PVA

1E9

E' (Pa)

1E8

—— 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
sicaklik (°C)

Sekil 4.37: PVA ve NaMt/PVA nanokompozitlerinin elastik modiillerinin sicaklik ile

degisimleri
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Sekil 4.38: PVA ve SMt/PVA nanokompozitlerinin elastik modiillerinin sicaklik ile
degisimleri

PVA’nin  elastik modiilii  saflastirilmis kil  numunelerin  kullanildig1
nanokompozitlerde daha fazla artnmustir. Ornegin % 4 kil konsantrasyonunun
kullanildigi kompozitlerde 100 °C de NaMt/PVA % 35 lik artis gozlenirken
SMt/PVA i¢in % 67 olmustur. Ozellikle SMt ile hazirlanan nanokompozitlerde % 2
lik konsantrasyon sonrasi elastik modiiliin artti§1 gézlenmektedir. Tane boyutu kiigiik
ylizeyalan1 daha biiyiik tanelerden olusmus olan SMt kilinde tanelerin polimerle
etkilesimi daha ¢ok olacagindan kil fazin elastik modiil lizerindeki etkinligi daha

biiyilik olmustur.
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Sekil 4.39: PVA ve ONaMt/PVA nanokompozitlerinin elastik modiillerinin sicaklik

ile degisimleri
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Sekil 4.40: PVA ve OSMt/PVA nanokompozitlerinin elastik modiillerinin sicaklik
ile degisimleri

Kilin modifiye edilmesiyle elde edilen nanokompozitlerde elastik modiil artan kil
konsantrasyonuyla  artmaktadir.  Olgiilen elastik modiil degerleri algak

konsantrasyonlarda matrisin Ozelliklerine yakin, yiiksek konsantrasyonlarda ise

tersine kati fazin sertlik ozelligine yakin degerlerde bulunmustur. Ozellikle
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saflagtirilmis  kilin modifiye edilmesi ile elde edilen organokillerle hazirlanan
nanokompozitlerde 50 °C de elastisite modiilii PVA’nin elastisite modiiliiniin 4 kat1

degere ¢cikmustir.
4.5.1.5. Cozeltilerin Birlestirilmesi Yontemi ile Uretilen Kil-Polimer
Nanokompozitlerinin Termal Testleri

Nanokompozitlerin sicaklikla termal gecislerindeki degisimleri belirlemek igin DSC

ve termal stabilitesini belirlemek i¢cin TGA analizleri yapildi.

DSC analizi Perkin Elmer Diamond DSC cihazi ile azot atmosferinde -10 ile 280 °C

arasinda 20 °C /dak hizinda yapilmstir.

PVA
%0,5NaMyPVA
% 1NalMt/PVA
%2NalMuPVA
%3NaMUPVA
%4NalMi/PVA

1s1 akist (W7g)

6 —————
-50 0 50 100 150 200 250 300

Exa Up Universal V4.10 TA Instruments

sicaklik (°C)

Sekil 4.41: NaMt/PV A nanokompozitlerinin diferansiyel kalorimetrik analiz egrileri
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Sekil 4.42: SMt/PV A nanokompozitlerinin diferansiyel kalorimetrik analiz egrileri
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Sekil 4.43: ONaMt/PV A nanokompozitlerinin diferansiyel kalorimetrik analiz
egrileri
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Sekil 4.44: OSMt/PV A nanokompozitlerinin diferansiyel kalorimetrik analiz egrileri

Cams1 gegis sicakligi (T,) egrilerde egimin degistigi bolgenin orta noktasi olarak

alinmustir “Sekil 3.9”. Is1 kapasiteleri (C,) camsi gegis sicakliginda hesaplanmustir.

Erime pikinin alan1 entalpi (AH) degeri olup erime pikinin baslangici ve bitisi

arasindaki alan integre edilerek belirlenir.

Numunelerin DSC egrilerindeki erime piklerinden, erime baslangi¢ sicakligt (Tei),

erimenin en fazla oldugu sicaklik (T.), erimenin bittigi sicaklik (Tef) belirlenmistir.

Kristallik (X,) entalpinin % 100 kristal olan referans numunesinin entalpisine (AH; o)
boliinerek hesaplanabilen bir sayidir. Polivinil alkol polimerinin % 100 kristal olan

referans numunesinin entalpisi literatiirden 152 J/g olarak bulunmustur[64].

XC:AH/ AH]()()
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Tablo 4.7: Numunelerin DSC egrilerinden belirlenen termal parametreler

Cp AH

NUMUNE Te°C T4°C T.°C Tei°C J/(g.°C) (J/g) X
PVA 60.9 196.5 226.5 2442 0306 43.05 0.283
%0,5NaMt/PVA  g16 1933 2275 2361 0500 61.00 0.401
%1 NaMt/PVA 57 1909 2265 2371 0513 56.99 0.375
%2 NaMt/PVA 592 1944 2277 2456 0488 49.96 0.329
%3 NaMt/PVA ~ 60.6 1965 228 2371 0412 5463 0.359
%4 NaMt/PVA 603 193 2264 235 0.316  49.46 0.325
%0,5 SMYPVA 602 1944 2262 2481 0269 4139 0.272
%1 SMt/PVA 59 1923 2269 2488 0332 4345 0.286
%2 SMt/PVA 60 193 2265 2512  0.307 4092 0.269
%3 SMt/PVA 59.5 1937 2272 2527  0.308 3862 0.254
%4 SMt/PVA 59 2004 2265 2414 0294 3711 0.244
%0,5ONaMt/PVA 791 1916 2266 240 0.349 5662 0.373
%1ONaMt/PVA 582 191.2 2266 2385 0379 57.71 0.38
%2 ONaMt/PVA ~ 57.7 1912 2262 2353 0418 56.59 0.373
%3 ONaMt/PVA 577 1887 2262 235 0451 5363 0.353
%4 ONaMt/PVA  57.7 187.7 2258 2339 0481 5557 0.356
%0,50SMYPVA 584 1933 2276 2406  0.347 53.08 0.349
%1 OSMYPVA 612 1937 2262 2378 0449 54.36 0.358
%2 OSMPVA  59.5 1912 2262 2406 0423  47.39 0.312
%3 OSMYPVA ~ 67.8 1954 2256 2364 0231 5805 0.382
%4 OSMPVA ~ 59.4 1954 2263 2375 0395 57.19 0.376

“Tablo 4.7 dort farkl kil ile hazirlanan nanokompozitler icin kil konsantrasyonunun
degisimine gore degerlendirildiginde tiim temal paramatreler arasinda bir siralama
yapilamamaktadir. Nanokompozitlerin termal davraniglart arasinda benzer bir artig

yada azalis durumu gozlenmemektedir.

NaMt kilinin ve onun modifiye edilmesi ile elde edilen organokilin % 0.5 oraninda
bulundugu nanokompozitlerde Tg sicaklifinda artis gdzlenmistir. Nanokompozitlere
ait erime sicakligi saf PVA polimerine ait erime sicakligi civarindaki degerlerde
bulunmustur. Nanokompozit yapimi saf PVA polimerinin 1s1 kapasitesini, entalpisini

ve kristallenme degerlerini arttirmistir.

Numunelerin termogravimetrik analizleri Perkin Elmer Diamond cihazinda 50 ile

900°C sicakliklart arasinda 10°C /dak hizinda azot atmosferinde yapilmstir.
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Sekil 4.45: PVA, % 0.5 NaMt/PVA ve % 4 NaMt/PVA numunelerinin sicaklikla
yiizdelik kiitle kaybi
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Sekil 4.46: PVA, % 0.5 SMt/PVA ve % 4 SMt/PVA numunelerinin sicaklikla
yiizdelik kiitle kaybi
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Sekil 4.47: PVA, % 0.5 ONaMt/PVA ve % 4 ONaMt/PVA numunelerinin sicaklikla

yiizdelik kiitle kaybi

I I I I
100 — - PVA a
‘x\\ %0,5 0SMt/PVA
\\ %4 oSMt/PVA
80 4
60+ \ i
S
&
g 40 i
3
N
He=]
> 204 i
04 _
| g I L I L I
200 400 600 800
sicaklik (°C)

1000

Sekil 4.48: PVA, % 0.5 OSMt/PVA ve % 4 OSMt/PVA numunelerinin sicaklikla

kiitle kaybi ylizdeleri

“Tablo 4.8” de PVA’nin dekompoze olmaya basladig1 (275°C), maksimum oldugu

(375°C) ve bittigi (471°C) sicakliklarda nanokompozitlerin yiizde miktarlari

verilmigtir.
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Tablo 4.8: Termogravimetrik analiz degerleri

Baslang Maksimum Biti
Numune S% 8¢ % %S

PVA 93 53 4.3
% 0,5 NaMt/PVA 94 45 3
%4 NaMt/PVA 92 41 11
%0,5 SMt/PVA 93 43 2
%4 SMt/PVA 94 47 14
%0,5 ONaMt/PVA 93 50 33
%4 ONaMt/PVA 93 50 6.4
%0,5 OSMt/PVA 93 534 3.4
%4 OSMt/PVA 94 54 15

Nanokompozitlerin; polimerin dekompoze olmaya basladigi 275°C ve maksimum
dekompoze oldugu 375°C deki numunelerin kalan yiizde miktarlari polimere gore
cok fazla degismemistir. Buna karsilik saf polimerin dekompozisyonunun bittigi
471°C de killerin % 4 oraninda kullanildig1 nanokompozitlerde artis gdzlenmistir. Bu

durumun nedeni artan kil miktarlari ile kil fazinin daha etkin olmasidir.

4.5.1.6. Cozeltilerin Birlestirilmesi Yontemi ile Uretilen Kil-Polimer

Nanokompozitlerinin UV Gegirgenlikleri

Nanokompozitlerin UV gecirgenlikleri testleri 1100 ile 220 nm dalga boyu araliginda
Jasco V-530 UV-Vis marka spektrofotometre ile yapilmistir. Gegirgenliklerin
dalgaboyu ile degisimi grafiklerde verilmistir.
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Sekil 4.49: (a) PVA ve NaMt/PVA (b) PVA ve SMt/PVA nanokompozitlerinin yilizde

gecirgenliklerinin dalgaboyu ile degisimleri

NaMt/PVA ve SMt/PVA nanokompozitlerinde kil konsantrasyonu arttirildiginda UV
gecirgenliginin - azaldigi  gozlenmektedir. NaMt ve SMt ile hazirlanan
nanokompozitlerde UV gecirgenligi PVA’ ya ¢ok yakin degerlerdedir. Goriiniir
bolgede en fazla azalma degeri % 4.5 olarak belirlenmistir. 300 nm dalgaboyu

civarinda gegirgenlik degerlerindeki azalma miktarlar1 artmistir (en fazla % 25).
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Sekil 4.50: (a) PVA ve ONaMt/PVA (b) PVA ve OSMt/PVA nanokompozitlerinin
yiizde gecirgenliklerinin dalgaboyu ile degisimleri

Organokillerle hazirlanan  nanokompozitlerde  gecirgenligin  azalmasi kil
konsantrasyonuyla orantili degildir, bu durum organokil kullanildiginda killerin

kiimelesmelerinin daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Nanokompozit
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filmlerin PVA filmine gore gecirgenliklerinde (%T) azalmalar gbzlense bile filmlerin
transparanliklar1 PVA filmininkine yakin bulunmus olup ancak renklerinin kil
konsantrasyonunun artmasi ile sartya kaydigi belirlenmistir. “Sekil 4.51” de bazi
nanokompozitlerin transparanliklarinin belirlenmesi amaciyla g¢ekilen fotograflari
verilmistir.

KAGIT DUZLEMi e

PVA

KAGIT DUZLEMI

KAGIT
DUZLEM

%1 oNaMt/PVA %4 SMT/PVA

Sekil 4.51: Cozeltilerin birlestirilmesi yontemi ile hazirlanan nanokompozit
filmlerin(PVA, % 0.5 OSMT/PVA, % 1 ONaMt/PVA ve % 4 SMt/PVA)
transparanliklarinin karsilastirilmasi icin ¢ekilen fotograflar

4.5.1.7. Cozeltilerin Birlestirilmesi Yontemi ile Uretilen Kil-Polimer

Nanokompozitlerinin Reolojileri

Reolojik dl¢timler igin PVA % 1 agirlik oraninda saf su icerisinde ~70°C de ¢oziildii.
Kil numuneleri % 1 kati oraninda saf su igerisinde, bir gece c¢alkalayicida
birakildiktan sonra 15 dakika utrasonik banyoda dispers edildi. PVA igerisinde %
0.5, 1, 2, 3 ve 4 kat1 oraninda kil icerecek sekilde kil/PVA nanokompozitleri ~70°C
de hazirland1 ve bir gece calkalayicida birakildi. Oda sicakliginda Brookfield marka
DVIII model reometrede 0>330>0 s’ kayma sekil degistirmesi hizlarinda akis

ozellikleri (kayma gerilmeleri, D/cm?) belirlendi.
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Sekil 4.52: PVA ile (a) % 0.5 ve % 4 NaMt/PVA, (b) % 0.5 ve % 4 SMt/PVA
nanokompozitlerinin akig egrileri
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Sekil 4.53: PVA ile (a) % 0.5 ve % 4 ONaMt/PVA, (b) % 0.5 ve % 4 OSMt/PVA
nanokompozitlerinin akis egrileri

Akiskanlarin akiglarini ifade etmek ic¢in kullanilan bir¢ok matematik model vardir

[65]. Bunlardan icii;
Bingham model; T=MoY* 7o

Kuvvet yasasi (Power Law) modeli; T=noy"
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Casson model; 112 = Ki+ K; ym

Denklemlerde t kayma gerilmesi, 1o goriiniir viskozite, ¥ kayma sekil degistirmesi
hiz1, n non-Newtonyen kuvvet iisteli, T, gerilmesi degeri, K; sabiti ryl/z ve K, sabiti

de 1o'"? olarak tammlanir. r* degeri ise belirleyici kare yaklagiminin sabitidir.

Tablo 4.9: Nanokompozitlerin akis modellerine gore parametreleri ve r* degerleri

Bingham model Casson model Kuvvet iisteli modeli
To No r K, K, r n Mo .
Numune
PVA -0.039 0.022 0.9988 -0.136 0.159  0.99237 1.095 0.0136  0.9881

%0,5NaE/ PVA -0.046 0.022 0.9984 -0.149 0.158  0.99148 1.154 0.0098 0.9614
%1NaMt/PVA -0.042 0.023 0.9977 -0.128 0.158  0.98579 1.030 0.0183  0.8905
%2NaMt/PVA -0.043 0.022 0.9983 -0.139 0.158  0.99204 1.111 0.0122  0.9794
%3NaMt/PVA -0.003 0.023 0.9977 -0.124 0.159  0.99096 1.090 0.0142  0.9852

%4NaMt/PVA -0.045 0.022 0.9985 -0.049 0.152  0.99562 0.990 0.0226  0.9607

%0,5SMt/PVA -0.013 0.023 0.9974 -0.144 0.161 0.98992 1.160 0.0099  0.9579
%1SMt/PVA 0.028 0.024 0.9954 -0.060 0.160  0.98978 0.987 0.0259  0.9956
%2SMt/PVA 0.049 0.023 0.9967 -0.081 0.159  0.98905 1.013 0.0220  0.9927
%3SMt/PVA 0.023 0.022 0.9984 -0.066 0.154  0.98736 0.960 0.0269  0.9345

%4SMt/PVA -0.039 0.022 0.9984 -0.149 0.157  0.99166 1.134 0.0107  0.9832

%0,50NaMt/PVA  -0.065 0.022 0.9990 -0.164 0.159  0.99328 1.156 0.0097  0.9813
%loNaMt/PVA  -0.066 0.022 0.999 -0.176 0.161 0.99269 1.174 0.0088  0.9770
%20NaMt/PVA  -0.034 0.022 0.9991 -0.153 0.159 0.9911 1.176 0.0088  0.9594
%30oNaMt/PVA  -0.065 0.022 0.9992 -0.163 0.158  0.99383 1.136 0.0106  0.9893

%4oNaMt/PVA -0.084 0.022 0.9994 -0.160 0.158 0.99445 1.108 0.0123  0.9938

%0,50SMt/PVA  -0.045 0.022 0.9994 -0.078 0.154  0.99833 0.154 0.0145 0.9983
%1oSMt/PVA 0.033 0.023 0.9987 -0.042 0.154  0.98972 0916 0.0348  0.9766
%20SMt/PVA -0.022 0.022 0.9993 -0.120 0.158  0.99298 1.054 0.0169  0.9947
%30SMt/PVA -0.058 0.022 0.9994 -0.149 0.158  0.99353 1.110 0.0123  0.9886

%40SMt/PVA -0.012 0.022 0.9995 -0.102 0.156  0.99221 1.027 0.0192  0.9935

r* degerlerine bakildiginda polimer ¢ozeltilerinin Bingham modele daha uygun

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.54: Nanokompozitlerin Bingham plastik viskozite degerlerinin kil
konsantrasyonu ile degisimleri

Sentezlenen dort nanokompozitle hazirlanan dispersiyonlarin Bingham plastik
viskozite degerlerinin; kil konsantrasyonuna gore (% 0.5, 1, 2, 3 ve 4) degisimi
arastirllmis “Sekil 4.54”, NaMt ve ONaMt/PVA ile hazirlanan dispersiyonlarda
plastik viskozite degeri saf PVA ¢ozeltisine gore kiigiik degerlerde bulunmus, tim
kil konsantrasyonlarinda dort dispersiyon i¢in de en biiyiik degisimin saflagtirilmis

montmorillonitle hazirlanan kompozitlerde oldugu anlasilmistir.

4.5.1.8. Cozeltilerin Birlestirilmesi Yontemi ile Uretilen Kil-Polimer

Nanokompozitlerinin Elektrokinetik Ozellikleri

Elektrokinetik 6l¢iimler i¢in reolojik dl¢limlerde kullanilan numuneler 1/10 oraninda
seyreltilerek %0.1 agirlik oraninda saf suda PVA polimerine igerisinde % 0.5, 1, 2, 3
ve 4 kat1 oraninda kil igeren numuneler kullanildi. Kil igermeyen PVA ¢ozeltisinin
zeta potansiyel degeri -18mV, mobilitesi -1,429umem/Vs olarak 6l¢iildii. Olgiimler
Malvern Zetasizer 2000 cihazinda 25°C sicaklikta yapildi.
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Tablo 4. 10: Kil/polimer nanokompozitlerinin zeta ptansiyel ve mobilite degerleri

NaMt/PVA SMt/PVA ONaMt/PVA OSMt/PVA

¢ H ¢ K 4 K ¢ H
(mV) (umem/ (mV) (umem/ (mV) (umem/ (mV) (umem/
Vs) Vs) Vs) Vs)

%0,5 | -10.75 -0.841 -13.85 -1.117 | -11.55 -0.908 -11.70 -0.918

%1 -11.50 -0.902 -14.60 -1.149 -11.6 -1.201 -13.65 -1.072

%2 -12.15 -0.952 -14.85 -1.429 | -10.60 -0.830 -7.25 -0.568

%3 -9.75 -0.767 -14.80 -1.165 | -4.95 -0.391 -16.90 -1.327

%4 -9.65 -0.757 -11.40 -0.896 -7.05 -0.555 -20.70 -1.629

Hazirlanan kil-polimer nanokompozitlerin ~dispersiyonlarinda elektrokinetik
Olctimler sonunda saptanan zeta potansiyel degerlerinden bilesenler arasinda

etkilesimlerin oldugu ve tiim dispersiyonlarin flokiil yapida olduklar1 anlagilmistir.

4.5.1.9. Cozeltilerin Birlestirilmesi Yontemi ile Uretilen Kil-Polimer

Nanokompozitlerinin iletkenlikleri

Numunelerin siv1 iletkenliklert WTW Inolab pH/iletkenlik cihazinda yapilmistir. Sivi
iletkenlik Olc¢limleri i¢in reolojik Olgiimlerde kullanilan numuneler 1/2 oraninda
seyreltilerek %0.5 agirlik oraninda saf suda PVA polimerine igerisinde % 0.5, 1, 2, 3
ve 4 ’liikk kati oranlarinda kil iceren numuneler kullanildi. Olgiimler 25°C oda
sicakliginda yapildi. PVA nin % 0.5 agirhik oranindaki sivi iletkenligi 4,3 ps/cm

olarak dlciildii.

Tablo 4. 11: Kil/polimer nanokompozitlerinin siv1 iletkenlikleri (ps/cm olarak)

NaMt/PVA | SMt/PVA | ONaMt/PVA | OSMt/PVA
%0,5 8.5 7.1 10.2 11.8
%1 9.7 9.7 9.5 4.9
%2 14 14.5 8.9 8.3
%3 18.7 17 9.3 9.6
%4 20 18.6 11.1 11.8

Yikli kil taneciklerinin polimerle temas etmesi ile ortamin siv1 iletkenligi artmistir.
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4.5.2. Polimerizasyon Yontemi

PVA polimeri monomeri olmayan bir polimerdir. Vinil asetat monomerinden elde

edilen polivinil asetat polimerinin hidrolizi ile elde edilebilmektedir [66].

4.5.2.1. PVA Sentezi

PVA sentezlemek i¢in izlenilen yontem “Sekil 4.55” de sematik olarak gosterilmistir.

100ml metanol+25 ml vinil asetat
monomeri 60 C ve 1sitildi.

}

2 ml metanol’de 0,02 gr AIBN radikali
c0Oziildii ve reaksivon balonuna eklendi.

!

Karisim 4 saat boyunca magnetik
karistiricida 60-65 C de karistirtldr.

}

0,1 gr Hidrokinon eklendi 5 dakika karistirildi.

'

Sicaklik 40°C ye diisiiriildii.

v

40°C de 20ml metanolde ¢oziilmiis 0,2 gr NaOH ilave edildi ve 10
dakika karistiridi. Reaksivon sona erdi.

Sekil 4.55: PVA sentezleme yonteminin sematik gosterimi

Reaksiyon sonunda yesilimsi bir jel olustugu goézlendi. Jel metanol ile mekanik
karistiricida karistirilarak yikandi, vakumla siiziildii. Sediment tekrar tekrar yikandi.
Yikamalar sonunda jel yapinin kiiciildiigii ve beyazladig1 gozlendi. 2 giin santrifiijde

birakilan numune siiziilme igleminden sonra etiivde kurutulmustur.

Elde edilen numunenin FTIR analizi yapildi. FTIR analizi i¢in Aldrich firmasindan
alman 89000-98000 gr/mol molekiil agirlikli % 99 hidrolize edilmis PVA (PVA99)
ile 113000 gr/mol molekiil agirlikli polivinil asetat (PVAc) numuneleri referans
olarak kullanilmistir. FTIR sonuglarina gore reaksiyon sonucunda elde edilen

numune polivinil alkoldiir.
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Sekil 4.56: PVA99, PVA-Sentezlenen ve PVAc polimerlerinin FTIR spektrumlari

Reaksiyon sonucunda 7 gr PVA elde edilmis olup verim % 57 dir.

4.5.2.2. Kil-PVA Sentezi

Killer metanolde %1 lik dispersiyonlar olarak hazirland1 ve 24 saat calkalayiciya
birakildi. Gerekli miktarlar bu dispersiyonlardan alinarak reaksiyona konulmustur.
[k reaksiyon sonunda 7 gr PVA elde edilmisti. Buna gére reaksiyon sonunda 7gr
PVA nm agirlikca % 0.5, 1, 2, 3, 4 1 kil olacak sekilde reaksiyonlar yapilmaya
devam edilmstir. Ornek olarak % 0.5 kil oran1 olan nanokompoziti hazirlamak icin

izlenen yol “Sekil 4.57” da sematik olarak verilmistir.
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96,5ml metanol+25 ml vinil asetat monomeri +3,5ml
kil/metanol dispersiyonu 60 C ye 1sitild1.

’

2 ml metanol’de 0,02 gr AIBN radikali
¢oziildii ve reaksiyon balonuna eklendi.

’

Karigim 4 saat boyunca magnetik
karistiricida 60-65 ~ C de karistirildi.

,

0,1 gr Hidrokinon eklendi 5 dakika karistirildi.

,

Sicaklik 40°C ye diisiiriildii.

’

40°C de 20ml metanolde ¢oziilmiis 0,2 gr NaOH ilave edildi ve 10
dakika karistiridi. Reaksiyon sona erdi.

Sekil 4.57: Kil-PVA sentezleme yonteminin sematik gosterimi

Urtin jeller metanol ile mekanik karistiricida karigtirilarak yikandi, vakumla siiziildi.
Sediment tekrar tekrar yikandi. 2 giin santrifiijde birakilan numuneler siiziilme
isleminden sonra etiivde kurutuldu. Kuruyan numuneler bilyali degirmende 1 saat

450rpm de ogiitiildii.

4.5.2.3. Polimerizasyon Yontemi ile Uretilen Kil-Polimer

Nanokompozitlerinin Yapisal Karakterizasyonu

Yapisal karakterizasyon i¢in numunelerin XRD analizleri yapilmistir. Kil katkisiz
PVA numunesinde killerin karakteristik pik bolgesinde (2-8, 26° arasi) herhangi bir
pike rastlanmamistir. Bu gozlemle killerin PVA icinde dagilim sekilleri ile

nanokompozitlerin tiirii belirlenebilecektir.
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Sekil 4.58: Polimerizasyon yontemiyle elde edilen PVA polimerinin XRD egrisi

NaMt ve SMt killerinin PVA ile sentezlenmesiyle elde edilen nanokompozitlere ait

difraktometreler asagida “Sekil 4.59” de verilmistir.

M A
%o 4NaMtPVA
- N : m A Co3SMtPVA
960,5NaMtPVA MWTWWW 960.5SMtPVA
— ————
1 4 & i LI 11 1 4 [ 8 10 12
28 ? 20 0
(a) (b)

Sekil 4.59: (a) NaMt kilinin % 0.5, 1, 2, 3 ve 4 konsantrasyonlarinda bulundugu
NaMt/PVA kompozitlerinin (b) SMt kilinin % 0.5, 1, 2, 3 ve 4 konsantrasyonlarinda
bulundugu SMT/PV A kompozitlerinin difraktometreleri
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Sekil 4.60: (a) ONaMt kilinin % 0.5, 1, 2, 3 ve 4 konsantrasyonlarinda bulundugu
ONaMt/PVA kompozitlerinin (b) OSMt kilinin % 0.5, 1, 2, 3 ve 4
konsantrasyonlarinda bulundugu OSMt/PVA kompozitlerinin difraktometreleri

Polimerizasyon yontemi ile elde edilen nanokompozitlerin (kil/polimer,
organokil/polimer, saf kil/polimer, organosafkil/polimer) tiimiinde  %0.5, %1 kil
veya organokil konsantrasyonlarinda yapraklanmig yapilardan  olustugu,
konsantrasyon arttirildiginda (% 2, % 3 ve % 4’liikk konsantrasyonlarda) tiim
nanokompozitlerin tabakalagsmis yapilardan olustugu anlagilmaktadir. Kismen
hidrofobik olan vinilasetat monomeri igerisine atilan killer kritik bir kil
konsantrasyonu degerine kadar killer monomer ¢ozelti igerisinde kiimelesmeden
dagilabilmektedir. Kritik konsantrasyon {lizerindeki degerlerde, hidrofobik olan
monomerler, hidrofilik olan killerin kiimelesmelerine neden olarak killerin tabakalari
arasina girememektedir. Bu konsantrasyon iizerinde olusan polimerler tabakalar
arasinda degil yiizeylerde olugsmaktadir. Bu nedenle % 1 kil konsantrasyonu altindaki
kil konsantrasyonu degerlerinde yapraklanmis, {zerindeki degerlerde ise

tabakalanmis nanokompozitler olusmaktadir.

4.5.2.4. Polimerizasyon Yontemi ile Uretilen Kil-Polimer

Nanokompozitlerinin FTIR Spektrumlar

Infrared analizleri 400-4000 cm™ dalgaboyu araliginda Perkin Elmer Spectrum One
cihaz1 ile yapilmistir. Sekillerde polimerizasyon yontemiyle hazirlanmis PVA
polimerinin, % 0.5 ve % 4 kati oraninda kil igeren nanokompozitlerin FTIR

spekturmlar1 verilmistir. Spektrumlarda killere ait karakteristik pikler belirtilmistir.
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Sekil 4.61: Polimerizasyon yontemi ile hazirlanmig PVA, % 0.5 NaMt/PVA ve % 4
NaMt/PV A numunelerinin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.62: Polimerizasyon yontemi ile hazirlanmis PVA, % 0.5 SMt/PVA ve % 4
SMt/PVA numunelerinin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.63: Polimerizasyon yontemi ile hazirlanmig PVA, % 0.5 ONaMt/PVA ve %4
ONaMt/PVA numunelerinin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.64: Polimerizasyon yontemi ile hazirlanmigs PVA, % 0.5 OSMt/PVA ve % 4
OSMt/PVA numunelerinin FTIR spektrumlari

PVA ya ait karakteristik pikler “Bolim 4.5.1.2” de ¢ozeltilerin birlestirilmesi

yontemi ile hazirlanan nanokompozitlerin FTIR spektrumlarinda verilmistir.

Vinilasetatin polimerize ardindan da hidrolize edilmesiyle elde edilen PVA

polimerinin karakretistik OH gerilme piki 3338,9 cm™ de belirmistir. Hazirlanan
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nanokompozitlerde bu pik, kil ve PVA arasinda hidrojen baglari olusmasi nedeniyle
birkag cm” kadar kayarak “Tablo 4.12” de verilen degerlerde belirmistir. Tiim
nanokompozitlerde PVA ya ait karakteristik pikler, alkil CH gerilme pikleri 2942,
2910 cm™ de, CH biikiilme pikleri 1423 cm™ de ve C-O gerilme pikleri 1087 cm™ de
gozlenmis ve kiiciik kaymalarin oldugu tespit edilmistir. HOH deformasyon pikleri

nanokompozitlerin su icermesinden dolay1 1650 cm™ civarinda belirmistir.

Killerin karakteristik Si-O gerilme pikleri (1043 ve 1047 cm™) ve Si-O biikiilme
pikleri (523 ve 524 cm™ ile 466 ve 465 cm™) birkag cm™ dalgaboyu degerinde
kayarak tim % 2, 3 ve 4 kil konsantrasyonlarinda ortaya c¢ikmistir. Bu
konsantrasyonlarda killer polimer igerisinde XRD sonuglarindan da goriildiigi gibi
kiimeleserek  yap1  icerisinde  belirgin  hale  gelmektedir.  Distik kil

konsantrasyonlarinda bu pikler gdzlenmemistir.

Tablo 4.12: FTIR spektrumlarindan elde edilen pik degerleri (cm™ olarak)

OH HOH Si-O Si-O
NUMUNE gerilme  deformasyon gerilme biikiilme
PVA 3338.9 1655.3 - - -
%0,5 NaMt/PVA 3340.7 1655.2 - - -
%1 NaMt/PVA 3338.0 1655.0 - - -
%2 NaMt/PVA 3336.9 1654.0 1046.8 520.3 464.2
%3 NaMt/PVA 3336.3 1655.0 1050.4 523.0 467.2
%4 NaMt/PVA 3336.2 1654.0 1048.3 522.1 467.1
%0,5 SMt/PVA 33387 1655.7 - - -
%1 SMYPVA 3338.1 1655.0 - - -
%2 SMt/PVA 3337.6 1654.0 1050.5 522.8 467.6
%3 SMt/PVA 3337.0 1655.0 1050.0 521.6 466.9
%4 SMt/PVA 3338.8 1651.1 1050.7 522.9 466.9
%0,5 ONaMt/PVA 3338.0 1655.0 -- -- --
%1 ONaMt/PVA 3338.0 1655.0 - 523.7 -
%2 ONaMt/PVA 3336.7 1648.0 1049.8 520.1 466.8
%3 ONaMt/PVA 33379 1654.0 1047.9 520.3 464.3
%4 ONaMt/PVA 3338.2 1655.0 1047.3 521.7 465.9
%0,5 OSMt/PVA 3337.0 1648.0 - 518.7 --
%1 OSMt/PVA 3337.0 1655.0 - 524.1 --
%2 OSMt/PVA 33384 1650.0 1049.6 521.9 467.1
%3 OSMt/PVA 3339.0 1657.0 1048.0 522.8 466.7
%4 OSMt/PVA 3337.6 1648.0 1048.3 520.1 466.7
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4.5.2.5. Polimerizasyon Yontemi ile Uretilen Kil-Polimer

Nanokompozitlerinin TEM Goriintiileri

Polimerizasyon yontemi ile hazirlanan numunelerin A Philips CM201 model
cihazinda 80-100 kV arasinda TEM goriintiileri elde edilmistir. Polimerizasyon
yontemi ile hazirlanmis agirlikga % 0.5 kil iceren numunelerin goriintiileri alinmustir.
Numuneler ¢ok seyreltik ¢ozeltiler halinde ¢oziildiiten sonra karbon kapli gridlere

damlatilarak oda sicakliginda kurutulmustur.

60,5 NaMt / PVA

100 nm
HV=80kV
Direct Mag: 70000x

% 0,5 NaMt/ PVA 100 nm
HV=80kV
Direct Mag: 70000x

(a) (b)
Sekil 4.65: %0,5 NaMt ile hazirlanan nanokompozitlerin TEM goriintiileri

%0,5 NaMt konsantrasyonu ile hazirlanmis olan nanokompozitin farkli bolgelerinden
alinmis gortintiiler “Sekil 4.65 a ve b” de gosterilmistir. Goriintiilerde birbirinden
ayrik duran kil tabakalarimin yanisira, “Sekil 4.65(a)” da oklarla gosterildigi gibi
ylizey-yiizey tutunmalar igeren tabakali yapilarda gozlenmistir. Gerek ayrik gerekse

tabakal1 goriintiileri en az bir boyutta 100 nm degerini gegmemektedir.
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960,5 SMt / PVA 100 o 90,5 SMt/PVA 100 nm

HV=80kV HV=80kV
Direct Mag: 70000x Direct Mag: 70000x

(a) (b)
Sekil 4.66: %0,5 SMt ile hazirlanan nanokompozitlerin TEM goriintiileri

“Sekil 4.66 a ve b” de % 0.5 SMt nin kullanildig1 nanokompozit goriintiilerine
bakildiginda polimer fazi igerisinde dagilmis olan tabakalar1 ince ¢izgiler halinde
belirmistir. Gozlenen bu ince kil tabakalarinin iki boyutta nanometre Ol¢eginde

oldugu belirlenmistir.

% 0,50NaMt/PVA 100 om % 0,5 ONaMt/PVA e

HV=80kV HV=80kV
Direct Mag: 100000x Direct Mag: 100000x

(a) (b)
Sekil 4.67: % 0.5 ONaMt ile hazirlanan nanokompozitlerin TEM goriintiileri
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ONaMt ‘nin kullanildig1 nanokompozitlerde “Sekil 4.67 a ve b yapraklanmis yapilar

ve tabakalanmis yapilar bir arada gozlenmistir. Gozlenen tabakalasmis yapilar

killerin birbirlerine yiizey-yiizey tutunmalariyla olusmus yapilardir.

90 0,5 OSMC/ PVA 9 0,5 OSME/ PVA

Sekil 4.68: % 0.5 OSMt ile hazirlanan nanokompozitlerin TEM goriintiileri

Sekil 4.68° de goriilen saflagtirllmis numunenin organokilinin  kullanildig:
nanokompozitlerde yapraklanmis ince ve birbirinden ayrik yapilarin tabakalanmis

yapilara gore daha ¢ok oldugu gézlenmistir.

Tim numunelerin TEM goriintiileri  karsilastirildiginda saflastirilmis Mt ile
hazirlanan nanokompozitlerde kil tabakalar1 NaMt ile hazirlanan nanokompozitlere
gore daha ince daha kiigiik ve daha ayrik olarak gozlenitken NaMt/PVA
kompozitlerindeki tabakalagmis yapilar daha ¢ok sayida tabakadan olusmustur. Ayni
durum NaMt ve SMt killerinden elde edilen organokillerle hazirlanan
nanokompozittlerde de gozlenmistir. Tiim numunelerde polimer fazda gézlenen hem

yapraklasmis killer hem de tabakalagmis killer 2 boyuttada nano 6lgektedir.
4.5.2.6. Polimerizasyon Yontemi ile Uretilen Kil-Polimer
Nanokompozitlerinin Morfolojileri

Nanokompozitlerin ylizey morfolojilerine taramali elektron mikroskobu (SEM)
(SPM-9500J3 Shimadzu Scanning Probe Microscope from Digital Instruments) ile
bakilmustir.
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Sekil 4.69: PV A polimerinin SEM goriintiisii

“Sekil 4.69” de polimerizasyon yontemiyle elde edilen PVA’ nin 3500 biiyiitmede

SEM goriintiisii verilmistir.

(a) (b)

Sekil 4.70: (a) % 0.5 NaMt/PVA ve (b)% 0.5 SMt/PVA nanokompozitlerinin SEM
goriintiileri

% 0.5 NaMt/PVA ve % 0.5 SMt/PVA nanokompozitlerinin SEM goriintiileri saf
PVA goriintiisiine benzemektedir. Kil veya kil kiimelerinin gozlenmemesi XRD ve
TEM verilerini dogrulamaktadir. Bu konsantrasyonlarda XRD difraktometrelerinde
pik gozlememistik, TEM goriintiilerinde ise kil tanelerinin nanometre dlgeginde

oldugu belirlenmisti.
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(b)

Sekil 4.71: (a) % 4 NaMt/PVA ve (b) % 4 SMt/PVA nanokompozitlerinin SEM
goriintiileri

PVA polimerinin kil tanelerinin kiimelesmelerinde etkin oldugu gézlenmektedir.

Sekil 4.72: (a) % 0.5 ONaMt/PVA ve (b) % 4 ONaMt/PVA nanokompozitlerinin
SEM gorintiileri

(b)

Sekil 4.73: (a) % 0.5 OSMt/PVA ve (b) % 4 OSMt/PVA nanokompozitlerinin SEM
goriintiileri
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% 0.5 ONaMt/PVA ve OSMt/PVA nanokompozitlerine ait resimlerde goriinmeyen
kil taneleri; organokilerin % 4 konsantrasyonunda kullanildig1 nanokompozitlerin

resimlerinde “Sekil 4.72 b ve Sekil 4.73 b” yer yer kendilerini géstermektedir.

Genel olarak numunelerin SEM resimlerine bakildiginda % 0.5 konsantrasyonunda
hazirlanan nanokompozitlerin = goriintiilerinde kil tanecikleri yada kiimeleri
gbzlenmemektedir. Bunun nedeni tane boyutlarinin TEM verilerinde de belirtildigi
gibi ¢ok kiiciik olmasidir. % 4 konsantrasyonunda hazirlanan numuneler de kil
kiimeleri ¢Ozelti yontemi ile hazirlanan % 4’ liilkk numunelerin aksine “Bolim
4.5.1.3” seyrek olarak gozlenmektedir. Polimerizasyon yonteminde killer polimer
matrisi tarafindan daha fazla kaplandigi i¢in resimlerde fazlaca kil kiimelerine

rastlanmamaktadir.

4.5.2.7. Polimerizasyon Yontemi ile Uretilen Kil-Polimer

Nanokompozitlerinin Mekanik Testleri

Numunelerin mekanik testleri Perkin Elmer Diamond marka Dinamik Mekanik
Analiz cihazinda 20°C -200°C araliginda 5°C /dak hizinda ve 1Hz frekansinda
yapilmistir.

—— PVA

—— %0,5 SM/PVA
%1 SMt/PVA

—— %2 SM/PVA
%3 SM/PVA

—— %4 SMY/PVA

—— PVA BN
——— %0,5 NaMtPVA

1E9 %1 NaMt/PVA 189 /

——— %2 NaMyPVA

%3 NaMt/PVA

. —— %4 NaMtPVA
\ \
.

- N
1E8 | \ B 1E8 -
\
\

T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 2‘0 4‘0 s‘o a‘o 160 1%0 1Jm 1é0 15‘30 200

sicaklik (°C) sicaklik (°C)

E'(Pa)
E' (Pa)

(2) (b)

Sekil 4.74: PVA ve (a)NaMt/PVA ve (b) SMt/PVA nanokompozitlerinin elastik
modiillerinin sicaklik ile degisimleri
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T T T
— PVA
—— %0,5 oSMt/PVA
%1 0SMt/PVA 7
——— %2 oSMt/PVA
%3 0SMt/PVA
——— %4 oSMt/PVA

1E9 H

E (Pa)

E (Pa)

—— PVA
—— %0,5 oNaMt/PVA
%1 oNaMt/PVA
—— %2 oNaMt/PVA
1E8 %3 oNaMt/PVA
—— %4 oNaMt/PVA

1E8

T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

sicaklik (°C)

sicaklik (°C)

(a) (b)

Sekil 4.75: PVA ve (a) ONaMt/PVA ve (b) OSMt/PVA nanokompozitlerinin elastik
modiillerinin sicaklik ile degisimleri

Polimerizasyon yontemi ile hazirlanan nanokompozitlerde kil veya organokil
ilavesinin elastik modiilii arttirdig1 ancak bu artisin kil konsantrasyonuyla orantili

olmadig1 gdzlenmektedir.

Polimerizasyon yontemi ile hazirlanan nanokompozitlerde elastisite modiilleri diger

yontemle hazirlananlardan daha biiyiik degerlere ¢ikmistir.

XRD difraktometrelerinde kilin saflagtirilmasi veya yiizeyaktif ile modifiye edilmesi
polimerizasyon yontemi ile hazirlanan nanokompozitlerde olusan birim yapilarin

tiiriinde nasil etkili olmadiysa elastik modiil degerlerinde de etkisi gozlenmemistir.

Ozellikle 50°C sicaklikta tiim nanokompozitlerin elastik modiillerinde daha biiyiik

degerler bulunmustur.

4.5.2.8. Polimerizasyon Yontemi ile Uretilen Kil-Polimer

Nanokompozitlerinin Termal Testleri

DSC analizi Perkin Elmer Diamond DSC cihazi ile azot atmosferinde -10 ile 280°C

arasinda 20°C /dak hizinda yapilmustir.
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— Pua
—— %05 NaMuPVA
%1 NaltPVA
— %2 NalUPVA
— %3 NaMUFVA
%4 NaMUPVA
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65
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-50 0 50 100 150 200 250 300
Exo Up o Universal V4 10 TA Instruments.
sicaklik (°C)

Sekil 4.76: NaMt/PV A nanokompozitlerinin diferansiyel kalorimetrik analiz egrileri

0
——— PVAP_Oftai
——— 0.5SMTP_01 tai
——— 1SMTP_O1tai
——— 2SNTP_01tai
——— 3SNMTP_01tai
———— 4SNTP_01tai
-2
—~
en
=
3
z
=
z
65—
8 . v . : . . . : . v . T T T T
-50 0 50 100 150 200 250 300
Exo Up ° Universal V4.10 TA Instruments
sicaklik (°C)

Sekil 4.77: SMt/PV A nanokompozitlerinin diferansiyel kalorimetrik analiz egrileri
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0
—— PVA
J — %0,5 ONaMt/PVA
—— %7 OMaMt/PVA
| ——— %2 ONaluPVA
——— %3 ONaMtvPVA
] ——— %4 ONaltPVA
2 -
—
L0 4
g |
@ |
-
<
z |
6
8 -—————————— 77— —
-50 0 50 100 150 200 250 300
Exo Up Universal V4.1D TA Instruments

sicaklik (°C)

Sekil 4.78: ONaMt/PV A nanokompozitlerinin diferansiyel kalorimetrik analiz
egrileri

0
1 — PVA
—— %0,5 OSMUPVA
4 —— %1 OSMYPVA
i — %2 OSMUPVA
—— %3 OSMUPVA
-2 ——— %4 OSMUPVA
4
—
= ]
C
g |
T
Z -6
< 4
Z ]
84
104
12 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-50 0 50 100 150 200 250 300
Exo Up Universal v4.1D TA Instruments

sicaklik (°C)

Sekil 4.79: OSMt/PV A nanokompozitlerinin diferansiyel kalorimetrik analiz egrileri
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Tablo 4.13: Numunelerin DSC egrilerinden belirlenen termal parametreler

C, AH
NUMUNE  T,°C T.°C T4°C T«°C (J/g°C) (lg) X

PVA 70.1 1824 2266 237.8 0.593 68.12 0.448
%05NaMUPVA 694 1838 2259 2364 0.822 80.63 0.531
%1 NaMy/PVA 69.5 1859 2227 2343 0760 74.07 0.487
%2 NaMt/PVA 69.7 1894 2218 2315 1.055 56.98 0.375
%3 NaMt/PVA 67.0 1947 2249 2346 1.562 6573 0.432
%4 NaMU/PVA 67.8 191.6 2232 2336 1220 53.13 0.349
%0,5 SMYPVA 655 187.0 2235 2339 1.524 74.69 0.491
%1 SMYPVA 654 191.6 2248 2343 0718 74.87 0.493
%2 SMYPVA 65.6 197.6 2242 2346 0998 64.50 0.424
%3 SMYPVA 654 1909 2228 2336 1.124 60.13 0.396
%4 SMYPVA 65.6 190.5 2212 2325 0.820 4230 0278

%0,5 ONaMt/PVA  66.4 1947 225.0 2350 0.782 71.70 0.472
%1 ONaMt/PVA 62.1 191.6 225.1 2353 1.997 7296 0.480
%2 ONaMt/PVA 67.1 198.6 224.0 2350 1.119 60.77 0.400
%3 ONaMt/PVA 68.8 190.2 2227 2332 0.891 58.09 0.382
%4 ONaMt/PVA 65.7 191.2 2227 2343 0.561 5246 0.345
%0,5 OSMt/PVA 654 1909 2253 2364 0.886 79.55 0.523

%1 OSMt/PVA 65.8 190.2 225.0 2346 0.633 7535 0.496
%2 OSMt/PVA 653 1951 2237 234.6 0994 6630 0.436
%3 OSMt/PVA 67.0 186.6 225.1 2353 0.866 5434 0.358
%4 OSMt/PVA 659 1905 221.0 2424 0.526 57.19 0.376

“Tablo 4.13” de polimerizasyon yontemi ile hazirlanan nanokompozitlerin DSC

sonuglart verilmistir.

Nanokompozitlerin camsi1 gecis sicakliklari saf polimere gore daha disiik

degerlerdedir.

Polimerizasyon yontemi ile elde edilen nanokompozitlerde erimenin basladigi
sicaklikta saf polimerin erimesinin basladig1 sicakliga gore artiglar gdzlenmistir. Bu

sicaklik SMt kilinin % 2 oraninda 197,6°C ye, ONaMt kilinin % 2 oraninda

bulundugu nanokompozitte 198,6°C olarak bulunmustur. Cozeltilerin birlestirilmesi
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yonteminde oldugu gibi nanokompozitlere ait erime sicakligi saf PVA polimerine ait

erime sicakligi civarindaki degerlerde bulunmustur.

Nanokompozitlerin 1s1 kapasite degerleri saf polimere daha biiyiik degerlerdir. Bu

artiglar ¢ozeltilerin birlestirilmesi yonteminde bulunan artiglara gore daha fazladir.

% 1 ONaMt kilinin kullanildig1 nanokompozitte 1s1 kapasitesi saf polimerinkinin 4
kat1, % 3 NaMt ve % 0.5 SMt ‘nin kullanildig1 nanokompozitlerde ise 3 kat1 degerine
kadar ¢cikmastir.

Tiim nanokompozitlerde kil miktarint % 0.5 ve % 1 oraninda kullanildiginda entalpi

degerinde artiglar gozlenmistir.

Numunelerin termogravimetrik analizleri Perkin Elmer Diamond cihazinda 50 ile

900°C sicakliklart arasinda 10°C /dak hizinda azot atmosferinde yapilmustir.

100 ~ — PVA .
TN %0,5 NaMt/PVA
\ %4 NaMt/PVA

80 - \ .
A
| A
A\
60 \ -
\

!
40 \ -
\
}

20 AN -

yiizde kayip (%)

0 200 400 600 800 1000

sicaklik (°C)

Sekil 4.80: PVA, % 0.5 NaMt/PVA ve % 4 NaMt/PVA numunelerinin sicaklikla
yiizdelik kiitle kaybi
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T T T T T
100 —~ - PVA -
N %0,5 SMt/PVA
\ %4 SMYPVA
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S \
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3 40 4 \ -
g |
3 \
~ 204 \ .
\\
04 T i
T U T y T U T y T U
0 200 400 600 800 1000
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Sekil 4.81: PVA, % 0.5 SMt/PVA ve % 4 SMt/PVA numunelerinin sicaklikla
yiizdelik kiitle kaybi

I | I | |
100 - : o i
T~ PVA
] \"\\\ %0,5 ONaMt/PVA
80 | \ %4 ONaMt/PVA
4 \ 4
_ )\
\ \
o |1
X 60 — \ _
= \
z \
o 40 \ -
< \
|
20 - \ \ -
I\
0. — e |
I B I g I B I u I 8
0 200 400 600 800 1000
sicaklik (°C)

Sekil 4.82: PVA, % 0.5 ONaMt/PVA ve % 4 ONaMt/PVA numunelerinin sicaklikla
yiizdelik kiitle kaybi
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Sekil 4.83: PVA, % 0.5 OSMt/PVA ve % 4 OSMt/PVA numunelerinin sicaklikla
yiizdelik kiitle kaybi

Tablo 4.14: PVA’nin dekompoze olmaya basladig (250°C), maksimum oldugu
(367°C) ve bittigi (525°C) sicakliklarda nanokompozitlerin yilizde miktarlar

Numune Baslangic Maksimum Bitis

% % %
PVA 94.5 45.5 6.0
%0,5 NaMt/PVA 92.3 27.0 6.1
%4 NaMt/PVA 92.0 28.0 15.4
%0,5 SMt/PVA 94.0 45.0 3.0
%4 SMt/PVA 95.4 40.2 16.0
%0,5 ONaMt/PVA 92.0 13.0 3.3
%4 ONaMt/PVA 95.0 28.6 15.5
%0,5 OSMt/PVA 93.6 33.4 3.0
%4 OSMt/PVA 95.0 37.0 18.1

PVA’ nin dekompoze olmaya basladigr 275°C de tiim nanokompozit drneklerinin
kalan miktarlarinin  yiizdeleri polimerinkine yakin degerlerdedir. PVA’nin
maksimum dekompoze oldugu 367°C de numunelerin kalan miktarlarinin yiizdeleri
saf polimerinkinden daha diisiik degerlerdedir. Saf polimerin dekompozisyonunun
bittigi 525°C de c¢ozeltilerin birlestirilmesi yonteminde oldugu gibi killerin % 4

oraninda kullanildig1 nanokompozitlerde artiglar gdzlenmistir.
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4.5.2.9. Polimerizasyon Yontemi ile Uretilen Kil-Polimer

Nanokompozitlerinin UV Gegirgenlikleri

Nanokompozitlerin UV gecirgenlikleri testleri 1100 ile 220 nm dalga boyu araliginda
Jasco V-530 UV-Vis marka spektrofotometre ile yapilmistir. Gegirgenliklerin
dalgaboyu ile degisimi grafiklerde verilmistir.

90 ] T . 90 ] T T T T T .
85 -] . 85 = _ E

80 R 80 -] i

75 . 75 _
70 - 70 i

65 ] 4 / 4 65 E
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Sekil 4.84: PVA ve (a) NaMt/PVA ve (b) SMt/PVA nanokompozitlerinin ylizde
gecirgenliklerinin dalgaboyu ile degisimleri
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Sekil 4.85: PVA ve (a) ONaMt/PVA ve (b) OSMt/PVA nanokompozitlerinin yiizde
gecirgenliklerinin dalgaboyu ile degisimleri

Kil konsantrasyonu ile UV gecirgenligi azalmaktadir. Bu azalma miktar1 ¢ozeltilerin

birlestirilmesi yontemine gore daha fazladir. UV verileri XRD verileriyle
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karsilastirildiginda  yapraklanmis  yapida  olan  nanokompozitlerin UV
gecirgenliklerinin PVA’ya ¢ok yakin oldugu gézlenmektedir. Killerin kiimelesmeleri
UV gecirgenligini azaltmaktadir.

7 s 3 KAGIT DUZLEMI
KAGIT DUZLEMI

%0,5 oNaMt/PVA

KAGIT DUZLEMI

KAGIT DUZLEMI

%1 oNaMt/PVA

%4 oSMT/PVA

Sekil 4.86: Polimerizasyon yontemi ile hazirlanan nanokompozit filmlerin(PVA,
%0.5 ONaMT/PVA, % 1 ONaMt/PVA ve % 4 OSMt/PVA) transparanliklarinin
karsilastirilmasi i¢in ¢ekilen fotograflar.

4.5.2.10. Polimerizasyon Yontemi ile Uretilen Kil-Polimer

Nanokompozitlerinin Reolojileri

Reolojik ol¢iimler i¢in numuneler % 1 agirlik oraninda saf su igerisinde ~40°C de
¢oziildii. Oda sicakliginda Brookfield marka DVIII model reometrede 033050 s™
kayma sekil degistirmesi hizlarinda akig ozellikleri (kayma gerilmeleri, D/cm?)

belirlendi.

—— PVA

1T — Io;\(/)Asrxl MUPVA 1 °1 —— %05smupPva
ot N / ——— %4 SMUPVA

—— %4 NaMt/PVA

T T T T v T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
(a) (b)

Sekil 4.87: PVA ile (a) % 0.5 ve % 4 NaMt/PVA, (b) % 0.5 ve % 4 SMt/PVA
nanokompozitlerinin akis egrileri
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T T
54 —— PVA . s{ ——PVA
—— %0,5 ONaMt/PVA p — %05 OSMUPVA
%4 ONaMyPVA ] %4 OSMUPVA

T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350

7(s7)

(@) (b)

Sekil 4.88: PVA ile (a) % 0.5 ve % 4 ONaMt/PVA, (b) % 0.5 ve % 4 OSMt/PVA
nanokompozitlerinin akig egrileri

Akiskanlarin akislarini ifade etmek i¢in kullanilan bir¢ok matematik model vardir.
Bunlardan en yaygin olarak bilinen {i¢ii;
Bingham model; T=Noy+ Ty

Kuvvet yasas1 (Power Law) modeli; T=moy"

Casson model; 12 = Ky + Ky y1/2

Denklemlerde t kayma gerilmesi, 1y gorlniir viskozite, y kayma sekil degistirmesi
hiz1, n non-Newtonyen kuvvet tsteli, T, akma gerilmesi degeri, K; sabiti Tyl/ 2 ve Ky

sabiti de 1o olarak tammlanir. r* degeri ise belirleyici kare yaklagiminin sabitidir.
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Tablo 4.15: Nanokompozitlerin akis modellerine gore parametreleri ve r* degerleri

Bingham model

Casson model

Kuvvet tisteli modeli

Numune Ty No r K, K, r n Mo r
PVA 0.0036 1.42 0.9920 -0.0692  0.1241 0.9831 1.00182  0.0141 0.9689
%0,5NaE/ PVA -0.076 1.392 09891  -0.1951  0.1298  0.9797 1.30661  0.0026  0.9402
%1NaMt/PVA -0.126 1.386 0.9934  -0.1275 0.1233  0.9824 0.93453  0.017  0.8938
%2NaMt/PVA -0.068 1.364 0.9908 -0.1483  0.1255  0.9873 1.15613  0.0058 0.9750
%3NaMt/PVA -0.002 1.406 0.9951  0.0109 0.1176  0.9884 0.89259  0.0234  0.9065
%4NaMt/PVA 0.0035 1.405 0.9940  0.0135  0.1174  0.9868 0.86427  0.027  0.9166
%0,5SMt/PVA -0.012 1.416 0.9960 -0.0675  0.1234  0.9895 0.98174  0.0151 0.9470
%1SMt/PVA -0.112 1.447 0.9944  -0.2221 0.1332  0.9872 1.3343  0.0023 0.9519
%2SMt/PVA -0.069 1.471 0.9938  -0.1319  0.1288  0.9835 1.0162  0.0124 0.9396
%3SMt/PVA -0.051 1.424 0.9929  -0.0961 0.1248  0.9836 1.06078  0.0095  0.9269
%4SMt/PVA 0.111 1.356 0.9914  -0.0479  0.1228  0.9805 1.02814 0.0124 0.9724
%0,50NaMt/PVA  0.017 1.472 0.9973  -0.0855  0.1279  0.9895 1.05819  0.0110  0.9869
%1oNaMt/PVA 0.022 1.485 0.9959  0.02729  0.1203  0.9909 0.85449  0.0304 0.9337
%20NaMt/PVA -0.094 1459 09952  -0.1320  0.1278  0.9926 1.08721  0.0088  0.9902
%30NaMt/PVA -0.052 1.453 0.9951 -0.1404  0.1290  0.9733 0.888 0.0242  0.9069
%4oNaMt/PVA -0.051 1.479 0.9924  -0.1612 0.1317  0.9777 1.08258  0.0088  0.9085
%0,50SMt/PVA 0.004 1.443 0.9954  -0.0217 0.1216  0.9821 0.82293  0.0347 0.9258
%10SMt/PVA 0.032 1.444 0.9936  -0.0925 0.1276  0.9843 1.11554  0.0081 0.9611
%20SMt/PVA 0.125 1.557 09942  0.0949  0.1208  0.9909 0.80862  0.0427 0.9332
%30SMt/PVA 0.010 1.532 0.9948  -0.0989  0.1311 0.9879 1.05884  0.0113  0.9828
%40SMt/PVA -0.006 1.5 0.9932  -0.0378  0.1248  0.9798 0.93435  0.0195 0.8607

r* degerlerine bakildiginda kil/polimer nanokompozitlerin ¢dzeltilerinin  diger

yontemde oldugu gibi Bingham modele daha uygun oldugu goriilmektedir. Ancak

polimerizasyon yoOntemi ile sentezlenen nanokompozitlerle hazirlanan ¢ozeltilerin

plastik viskoziteleri igin;

cozeltilerin birlestirilmesi yontemi ile sentezlenen

nanokompozitlerle hazirlanan dispersiyonlarin plastik viskozite degerlerine gore

daha kiiciik degerler bulunmustur.
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155 NaMt/PVA i
~——— SMYPVA
ONaMt/PVA

—— OSMt/PVA
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1,454
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Bingham viskozite n (mPa.s)
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0 1
kil konsatrasyonu (w/w)

Sekil 4.89: Nanokompozitlerin kil konsantrasyonlart ile Bingham plastik viskozite
degisimleri

“Sekil 4.89” da goriildiigii gibi gerek kil ve organokili, gerekse saflastirilmig kil ve
organokili ile hazirlanan ¢ozeltilerin birbirleri ile reolojik 6zellikleri benzer tavir

sergilemistir.

4.5.2.11. Polimerizasyon Yontemi ile Uretilen Kil-Polimer

Nanokompozitlerinin Elektrokinetik Ozellikleri

Saf su icerisinde % 0.1 kat1 oranina gore ¢oziilen kil/polimer nanokompozitlerinin
zeta potansiyellerine 25°C sicakliginda Malvern Zetasizer 2000 cihazi ile bakilmuistir.
Saf su igerisinde % 0.1 kat1 oraninda ¢oziilen PVA polimerinin zeta potansiyeli -12,4

mV ve mobilitesi 0,972 wmem/Vs olarak belilenmistir.
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Tablo 4.16: Kil/polimer nanokompozitlerinin zeta potansiyel ve mobilite degerleri

NaMt/PVA SMt/PVA ONaMt/PVA OSMt/PVA
4 p 4 p 4 m 4 p
mV pmem/Vs mV pmem/Vs mV | pmem/Vs mV pmem/Vs
%0,5 | -14.65 -1.151 -16.65 | -1.304 -6.5 -0.511 -8.1 -0.637
%1 | -12.65 | -0.991 | -1445 | -1.136 | -14.6 | -1.15 -7.7 -0.603
%2 -8.95 -0.705 | -13.35 | -1.046 | -25.9 | -2.032 | -10.75 | -0.844
%3 -18.4 -1.448 -11.8 -0.929 -14.9 | -1.172 -9.2 -0.721
%4 -15.1 -1.2 -154 -1.211 -14.2 | -1.115 -7.15 -0.561

Bes farkli kil/organokil konsantrasyonunda hazirlanan nanokompozitlerin su bazl
dispersiyonlarinda yapilan elektrokinetik olgiimlerle elde edilen zeta potansiyel
degerleri “Tablo 4.16” su bazli kil ve organokil dispersiyonlart i¢in bulunan
degerlerle karsilastirildiginda “Boéliim 4.4.2” daha az negatif degerler gozlenmesi
kilin/organokilin PVA ile etkilestigini, baglar kurdugunu, bdylece taneciklerin ylizey
yik miktarinin azaldigim1 bir kez daha kanitlamaktadir. Kil konsantrasyonunun
arttmas1 ile zeta potansiyel degerleri arasinda lineer bir iliski gozlenememistir.

Bunun nedeni kil taneciklerinin rastgele kiimelesmeleri olabilir.

4.5.2.12. Polimerizasyon Yontemi ile Uretilen Kil-Polimer

Nanokompozitlerinin Iletkenlikleri

Saf su igerisinde % 0.5 kat1 oranina gore ¢oziilen kil/polimer nanokompozitlerinin
sivi iletkenliklerine oda sicakliginda WTW Inolab pH/iletkenlik cihaz1 ile
bakilmistir. Saf su icerisinde % 0.5 kati oraninda ¢oziilen PVA polimerinin sivi

iletkenligi 24.2 us/cm olarak belirlenmistir.
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Tablo 4.17: Kil/polimer nanokompozitlerinin sivi iletkenlikleri (us/cm olarak)

NaMt/PVA | SMt/PVA | ONaMt/PVA | OSMt/PVA
%0,5 48.4 52.6 50.6 49.7
%1 514 50.6 41.8 51.8
%2 71.4 58.7 61.6 53.5
%3 64.5 66.6 64.8 56.1
%4 85.4 66.1 79.2 63.8

PVA polimerine kil/organokil ilavesi ile elde edilen nanokompozitlerin sivi
iletkenlikleri saf polimerinkinden daha biiylik degerlerde bulunmustur. Dort tiir

nanokompozitte de siv1 iletkenligi; kil konsantrasyonu arttirildiginda artmustir.
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SONUCLAR

Calismada Edirne-Enez yoresinden alinan montmorillonit kilinin Na formu (NaMt),
bu formun saflastirilmis sekli (SMt) ve bu formlarin ODTABr yiizeyaktifi ile
modifiye edilmeleri sonucu elde edilen organokiller (ONaMt, OSMt) olmak iizere 4

farklt montmorillonit kil numunesi kullanilmistir.

Numunenin Na formunda kil minerallerinin yani1 sira bulunan oksitler, karbonatlar ve
organik malzemeler saflastirma islemleri (sirasiyla oksitlerin, karbonatlarin, organik
malzemelerin uzaklastirilmasi,  sedimantasyon, santrifuj, diyaliz, kurutma ve
oglitme) ile uzaklastirlarak kil yilizey yiklerinin ekranlamalart 6nlenmistir.
Sedimentasyon islemleriyle boyutlar1 2um’den daha kiiclik veya daha biiyiik olan
pargagiklar birbirlerinden ayrilarak parcacik boyut dagilimi homojen hale

getirilmistir.

Kil taneciklerinin birim hiicre araliklarini acarak killerin polimerle etkilesimlerini
arttirmak amaciyla kullanilacak olan ODTABr yiizeyaktifinin  optimum
konsantrasyonunu belirlemek i¢in Na-aktif ve saflagtirilmis kil numunelerinde kritik
koagiilasyon testleri, reolojik ve elektrokinetik Ol¢limler ve mikroyap: analizi

yapilmistir.

5.10” - 10 mol/l aralhiginda yiizeyaktifin kullamldig: reolojik ¢alismalar sonunda
Na-aktif ve saflastirilmis kil numuneleri dispersiyonlarinin akis 6zellikleri tizerinde
ylizeyaktifin etkinliginin ayni1 oldugu ancak sayisal farkliliklar oldugu gézlenmistir.
Yiizeyaktifin 10° mol/l konsantrasyonundan sonra reolojik parametreler iizerinde
etkin oldugu, dnce akmaya karsi direng gosterebilen yapilarin (kiimelerin) olustugu
konsantrasyon arttirildiginda yapilarin dagilmasi ile ortamin akiciligimin arttigi
gbzlenmistir. Kil partikiillerinin daha kiiciik boyutta oldugu bu konsantrasyonlar
nanokompozit yapimi icin elverisli oldugundan organokil hazirlanmasi sirasinda

kulanilacak olan yiizeyaktifin konsantrasyonu 10 mol/l olarak belirlenmistir.

Reolojik 6lciimlere paralel olarak yiizeyaktifin 5.10°-107 mol/I arahginda sekiz ayr

degeri i¢in birim hiicre araligi XRD analizi ile belirlenmistir. Yiizeyaktifin 10~ mol/l
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konsantrasyonu ilavesinden sonra basal aralik genislemeye baslams, 10~ mol/l ‘lik
ilave sonras1 NaMt kilinde tabakalar aras1 6.28 A ve SMt kilinde 6.50 A kadar
artmistir. Bu degerlerden ylizeyaktif molekiillerinin birim hiicre araliklarinda silis

tabakalarina paralel ve iki tabaka seklinde yerlestigi anlagilmistir.

Yiizeyaktif molekiillerinin kil taneciklerinin yiizeylerine tutunup tutunmadiklarini
ogrenebilmek amaciyla % 2’lik kil dispersiyonlarma 5.10°-107 mol/l araliginda
ylizeyaktif ilave edilerek zeta potansiyelleri Sl¢iilmiistiir. NaMt kilinin -42 mV ve
SMt kilinin -36 mV  olarak belirlenen zeta potansiyel degerleri 10% mol/l
konsantrasyonunda yiizeyaktif ilavesinde sirasiyla -29 ve -25.3 mV degerlerini
almistir. Bu degerlerden yiizeyaktif molekiillerinin NaMt dispersiyonlarinda SMt
dispersiyonlarina gore kil partikiil ylizeylerine bir miktar daha c¢ok tutunduklari
anlagilmaktadir. Caligilan aralikta yiizeyaktif molekiillerin kil partikiil yiizeylerini

tamamiyla ekranlamasiyla elde edilebilecek sifir ylik noktasi elde edilmemistir.

Reolojik parametrelerin saptanmasi ile kiimelerin kirildigi, basal araligin
belirlenmesi ile tabakalarin acildigi, zeta potansiyel Ol¢limleri ile yilizeylerin negatif
olarak saptandig1 107 mol/I’lik yiizeyaktif konsantrasyonunun nanokompozit eldesi
icin optimum Ozellikleri sagladiginin saptanmasi ile organokil sentezinde bu
konsantrasyonun kullamlabilecegi anlasilmistir. On calismalarda asidik ortamda
tabaka araliginin genisledigi belirlendiginden ortam pH  degeri 3.5 olarak
calisilmigtir.

Nanokompozit sentezi Oncesi dort kil numunesini akig davranislari reolojik
Olctimlerle, yiizey yiikleri ve flokiilasyon davraniglar1 elektrokinetik Olgiimler ile
saptanmig, mikroyap1 analizleri XRD ile yapilmis, katyon degistirme kapasiteleri

metilen mavisi adsorpsiyon yontemi ile bulunmustur.

Dort farkli kati oraninda (% 1, 2, 3 ve 4 ) yapilan reolojik caligmalar sonucunda
NaMt kilinin dort kati oraninda da Bingham plastik akis modeline uyumlu akis
gosterdigi, SMt dispersiyonlarmin (% 2 ve % 3 konsantrasyonlarinda ¢ok kiiciik
akma gerilmesi noktalarimin belirlenmesine ragmen) yaklasik Newtoniyen akisa
uyumlu akis gosterdikleri belirlenirken organokil dispersiyonlarinin Newtonyen akis
gosterdikleri gozlenmistir. Neticede kil partikiillerinin en ¢ok NaMt kili
dispersiyonlarinda birbirleri ile etkilesebildikleri, akis i¢in belli bir kayma gerilmesi

degerinin (akma gerilmesi degeri) varligindan anlagilmistir.
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Zeta potansiyel degerleri % 2’lik dispersiyonlarda NaMt i¢in -42 mV, SMt icin -36
mV, ONaMt i¢in -13.5 mV ve OSMt i¢in -31.1 mV olarak saptanmistir. NaMt kili
icin  saptanan zeta potansiyel degerinden reolojik Olglimlerde NaMt
dispersiyonlarinda belirlemis oldugumuz jel yapinin kenar yiizey bitismeleri neticesi
olusan jel yapidan degil de negatif yiikli kil tanecikleri arasindaki biiyiik
elektrostatik itmeden olusan bir jel yap1 oldugu anlagilmistir. NaMt, SMt ve OSMt
killeri ile hazirlanan dispersiyonlar deflokiil bir yap1 sergilerken ONaMt kili ile
hazirlanan dispersiyon flokiil bir yap1 sergilemektedir. Yiizeyaktif ONaMt kili
ylizeylerine daha ¢ok tutundugu icin kil tanecik ylizey yiikleri daha ¢ok

ekranlanmustir.

XRD analizi ile basal aralik NaMt i¢in 12.71 A, SMt i¢in 11.54 A, ONaMt i¢in 19.19
A, OSMt igin 17.83 A olarak saptanmustir. Yiizeyaktif ile modifikasyon sonrasi basal
araligin Na-aktif kilde 6.48 A ve saflastinlmis kilde 6.29 A kadar genislemesi
ylizeyaktif molekiillerin birim hiicre araliklarina her iki numunede de iki tabakali

yerlesim olarak tanimlanan sekilde yerlestiklerini gostermektedir.

Metilen Mavisi Adsorpsiyonu yontemi ile CEC degerleri CaMt, NaMt, SNaMt,
ONaMt ve OSNaMt numuneleri i¢in sirasiyla 77, 89, 103, 12 ve 14 meq/100gr
olarak bulunmustur. Bu deger kil numunesinin suda sisme, katki maddeleri ile

etkilesme ve basal araligin genisligi hakkinda fikir vermektedir.

Numunelerin ortalama partikiil biiytikliikleri saptandiginda en kiiciik tane boyutunun
saflastirilmis kil numunesinde bulunmasi saflastirma igleminin amaclarindan biri

olan boyut kii¢iiltmenin saglandigini gostermektedir.

NaMt ve SMt killerinin yapisal OH gerilim pikleri (3631,3 ve 3630,8 cm™), Si-O
larin gerilim pikleri (1043 ve 1047 cm™) ve biikiilme pikleri (523 ve 524 cm™) de
goriilmektedir. Adsorblanan serbest su molekiillerine ait piklerden SMt ye ait olanin
daha siddetli olmasi bu kilin suya daha duyarli oldugunu, CH simetrik ve CH
asimetrik biikiilme piklerinin SMt kilinde goriilmemesi saflagtirma sirasinda organik
malzemelerin tamamen uzaklastirildigin1 gostermektedir. Hazirlanan organokillerde
2926 ve 2853 cm’ dalga boylarindaki CH asimetrik ve CH simetrik pikleri bu
numunelere ilave edilen yiizeyaktiflerin killere tutundugunu ve organik olarak

modifiye ettigini gostermektedir.
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Nanokompozitler c¢ozeltilerin  birlestirilmesi ve polimerizasyon olmak iizere iki
farkli yontem ile hazirlanmis, bdylece yontemin iiretilen nanokompozitlerin
ozellikleri ilizerinde etkili olup olmadigi anlasilmaya c¢alisilmistir.  XRD analiz
neticelerine gore ¢ozeltilerin birlestirilmesi yontemi ile elde edilen NaMt/PVA
nanokompozitlerinde kilin agirlikca % 1 ve % 2 konsantrasyonlarinda kullanildigi
kompozitlerde yapraklanmis yapilar daha ¢ok gozlenmis, ancak kil konsantrasyonu
arttirlldiginda (% 3 ve % 4) tabakalasmis yapilarin daha ¢ok olustuklari anlagilmstir.
Saflastirilmis  kil/PVA nanokompozitlerde tiim kil ylizdelerinde yapraklanmis
yapinin olustugu XRD analizlerinden, SEM goriintiilerinden saptanmistir. XRD
analiz neticelerine gore Na kilinin modifiye edilmesiyle elde edilen organokil
(ONaMt) ile hazirlanan nanokompozitlerde organokilin % 0.5’lik konsantrasyonu
disinda calisilan tiim konsantrasyonlarda nanokompozitler tabakalasmis yapilardan
olusmaktadir.  Saflastirilmig kil ile hazirlanan organokillerin = kullanildigi
nanokompozitlerde organokil konsantrasyonu az oldugunda (% 0.5, 1 ve 2 gibi)

yapraklanmis yapilar, konsantrasyon arttirildiginda tabakalagmis yapilar artmaktadir.

Bu neticelerden calistigimiz montmorillonit kilinin 6zellikle de saflastirdigimiz
formunun yiizeyaktif ile modifiye edilmese bile yapraklanmis tiirde nanokompozit
elde edilebilecegi anlagilmistir. Bu sonug kilin PVA polimeri ile birlestirildiginde
polimerle etkilesebildigini ve bag yapabildigini géstermektedir. Ayrica saflagtirilmig
kil ile hazirlanan nanokompozitlerde kilin ¢ok daha iyi ve homojen olarak dagilmis

oldugu anlagilmaktadir.

PVA numunesinde 3339,7 cm’de beliren OH gerilim piki hazirlanan
nanokompozitlerde, kil ve PVA arasinda hidrojen baglar1 olugsmasi nedeniyle birkag
ecm” kadar kayarak belirmistir. Tiim nanokompozitlerde PVA min karakteristik
pikleri hakimdir. Yiiksek kil konsantrasyonlu nanokompozitlerde killerin
karakteristik Si-O larin gerilim ve biikiilme pikleri PVA ve kilin etkilesmesinden
dolay1 523 ve 516 cm™ ile 464 ve 466 cm’ arasinda farkli dalgaboylarinda

gozlenmektedir. Diisiik kil konsantrasyonlarinda bu pikler gozlenmemistir.

Cozeltilerin birlestirilmesi yontemi ile diretilen nanokompozitlerin morfolojileri
taramal1 elektron mikroskoplart (SEM) ile incelenmistir. Tim SEM goriintiileri
karsilagtirildiginda NaMt ve ONaMt goriintiilerinde gozlenen kiimelerin SMt ve
OSMt kiimelerinden daha biiyiikk oldugu belirlenmistir. Alcak kil veya organokil

konsantrasyonlari ile hazirlanan nanokompozitlerde inorganik fazin polimer matrisi

108



igerisinde 1iyi bir dagilim gosterdigi belirlenirken konsantrasyon arttirildiginda
kiimelerin olugmasiyla bu iyi dagilimin bozuldugu goézlenmistir. Ancak bu yeni

yapilasma XRD difraktometrelerinde kil piki olusturacak miktarda olmamustir.

Dort tip nanokompozitin elastisite modiilleri farkli kil konsantrasyonlarinda
sicakligin fonksiyonu olarak belirlenmistir. PVA polimerinin elastik modiiliiniin tane
boyutu daha kiiciik, yiizey alani1 daha biiyiik olan saflastirilmis kil numunelerin
kullanildig1 nanokompozitlerde iki faz arasindaki etkilesimin daha fazla olmasindan
dolayr arttig1 belirlenmistir. Organokillerle hazirlanan nanokompozitlerde elastik

modiil artan kil konsantrasyonuyla artmaktadir.

PVA polimerinin ve nanokompozitlerin termal davraniglar1 DSC ve TGA analizleri
ile belirlenmistir. Dort farkli kil ile hazirlanan nanokompozitler ic¢in kil
konsantrasyonunun degisimine goére degerlendirilme yapildiginda tiim termal
parametreler arasinda bir siralama yapilamamig, nanokompozitlerin termal

davranislar1 arasinda benzer bir artis yada azalis durumu gozlenememistir.

Nanokompozitlerin; polimerin dekompoze olmaya basladigi 275°C ve maksimum
dekompoze oldugu 375°C deki numunelerin kalan yiizde miktarlar1 polimerinkine
gore ¢ok fazla degismemistir. Buna karsilik saf polimerin dekompozisyonunun bittigi
471°C de killerin % 4 oraninda kullanildigi nanokompozitlerde artis gozlenmistir. Bu

durumun nedeni artan kil miktarlar ile kil fazinin daha etkin olmasidir.

Nanokompozitlerin UV gecirgenlikleri testleri 1100 ile 220 nm dalga boyu araliginda
bir spektrofotometre ile aragtirilarak gecirgenliklerin dalgaboyu ile degisimi
grafikleri cizilmistir. NaMt ve SMt ile hazirlanan nanokompozitlerde UV
gecirgenligi PVA polimerinin gegirgenligine ¢ok yakin degerlerde bulunmus, kil
konsantrasyonu arttirildiginda UV gecirgenliginin bir miktar azaldigir gozlenmistir.
Organokillerin daha fazla kiimelesmeleri nedeni ile organokillerle hazirlanan

nanokompozitlerde gecirgenlik daha ¢ok azalmistir.

Cozeltilerin Birlestirilmesi yontemi ile iiretilen nanokompozitler ile hazirlanan
cozeltilerin akis modelinin belirlenmesi i¢in Bingham, Kuvvet yasasi (Power Law),
Casson modelleri uygulandiginda akisin akma geriliminin olmadigi Bingham

modeline daha uygun oldugu gorilmiistiir.

Farkli oranlarda kil ilavesiyle hazirlanan kil-polimer nanokompozitlerin

dispersiyonlarinda  elektrokinetik Ol¢iimler yapilmis saptanan zeta potansiyel
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degerlerinden bilesenler arasinda etkilesimlerin oldugu ve tiim dispersiyonlarin

flokiil yapida olduklar1 anlasilmistir.
Ortamin sivi iletkenligi ytiklii kil taneciklerinin ilavesi ile arttirmustir.

Vinilasetat monomerinin polimerizasyonu ve ardindan hidrolizi ile polivinil alkol
elde edilmistir. Reaksiyon baslamadan once vinilasetat monomeri igerisine killer
dispers edilerek polimerizasyon ve hidroliz tamamlanarak  kil-polimer

nanokompozitleri elde edilmistir.

XRD analizleri; polimerizasyon yontemi ile elde edilen nanokompozitlerin
(kil/polimer, organokil/polimer, saf kil/polimer, organosafkil/polimer) tiimiinde
%0.5, % 1 kil veya organokil konsantrasyonlarinda yapraklanmis yapilarin
olustugunu, konsantrasyon arttirildiginda (% 2, % 3 ve % 4’liik konsantrasyonlarda)
tiim nanokompozitlerin tabakalasmis yapilardan olustugunu gostermistir. Vinilasetat
monomeri i¢erisine atilan killer kritik bir kil konsantrasyonu degerine kiimelesmeden
dagilabilmektedir. Kritik konsantrasyon iizerindeki degerlerde, hidrofobik olan
monomerler, hidrofilik olan killerin kiimelesmelerine neden olarak killerin tabakalari
arasina girememesinden dolayr bu konsantrasyon iizerinde olusan polimerler

tabakalar arasinda degil yiizeylerde olugsmaktadir.

Polimerizasyon yontemi ile hazirlanan, kilin % 0.5 konsantrasyonunda kullanildig:
nanokompozitlere ait SEM fotograflarinda kil tanelerinin polimerle kaplanmasi
nedeni ile killer goriilmemis, ancak % 4 konsantrasyonunda kilin kullanildigi

nanokompozitlere ait fotograflarda yer yer kendilerini gostermislerdir.

Polimerizasyon yontemi ile hazirlanan nanokompozitlerin TEM goriintiilerinde
yapraklanmis yapilar ve tabakalanmig yapilar bir arada gozlenmistir. Go6zlenen
tabakalagsmig yapilar Kkillerin birbirlerine ylizey-yiizey tutunmalariyla olusmus
yapilardir. Saflastirilmig kil ile hazirlanan nanokompozitlerde kil tabakalar1 Na-aktif
kil ile hazirlanan nanokompozitlere gore daha ince, kii¢iik ve ayrik olarak gézlenmis,
ayrica sodyum aktif-kil/polimer kompozitlerindeki tabakalasmis yapilarin daha ¢ok
sayida tabakadan olustugu belirlenmistir. SMt ile hazirlanan kompozitlerde de
ONaMt ile hazirlanan kompozitlere gore daha ince, kiiclik ve ayrik yapilar
gozlenmistir. TEM c¢alismalarina gore tiim kompozit numunelerinde gozlenen
yapraklasmis ve tabakalagmis killerin 2 boyutta da nano o6l¢ekte olduklar

anlagilmistir.
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Hazirlanan nanokompozitlerde PVA ya ait karakteristik pikler, kil ve PVA arasinda
baglar olusmasi nedeniyle IR spektrumlarinda birkag cm™ kadar kayarak belirmistir.
Killerin karakteristik Si-O gerilim pikleri ve Si-O biikiilme pikleri birkag cm™
dalgaboyu degerinde kayarak tim % 2, % 3 ve % 4 kil konsantrasyonlarinda polimer
icerisinde killerin kiimeleserek belirgin hale gelmelerinden dolayr XRD
sonuclarindan da goriildiigli gibi ortaya ¢ikmistir. Diisiik kil konsantrasyonlarinda bu

pikler gbzlenmemistir.

Polimerizasyon yontemi ile hazirlanan nanokompozitlerde kil veya organokil
ilavesinin elastik modiilii arttirdigi ancak bu artisin kil konsantrasyonuyla orantili
olmadig1 anlagilmistir. Kilin saflastirilmas1 veya yiizeyaktif ile modifiye edilmesi

elastik modiil degerlerinde etkili olmamustir.

Polimerizasyon yontemi ile elde edilen nanokompozitlerde camsi gegis sicakliklar
saf polimere gore daha diisiik degerlerde bulunmus, erimenin basladig1 sicakliklarda
ise saf polimerin erimesinin basladig1 sicaklifa gore artislar gézlenmistir, erime
sicaklig1 degerleri ise saf PVA polimerine ait erime sicakligi civarindaki degerlerde
bulunmustur. Nanokompozitlerin 1s1 kapasite degerleri saf polimere gore daha biiyiik
degerlerdir. Bu yontemle hazirlanan tiim nanokompozitlerde kil miktar1 % 0.5 ve %1

oraninda kullanildiginda entalpi degerinde artislar gozlenmistir.

PVA’ nin dekompoze olmaya basladigi1 sicaklikta tiim nanokompozit 6rneklerinin
kalan miktarlarinin yiizdeleri PVA polimerinin degerine yakin degerlerde
bulunmustur. Saf polimerin dekompozisyonunun bittigi sicaklikta ise ¢ozeltilerin
birlestirilmesi yonteminde oldugu gibi killerin % 4 oraminda kullamildig:

nanokompozitlerin kalan miktarlarinda artiglar gdzlenmistir.

Polimerizasyon yontemi ile iretilen kil-polimer nanokompozitlerinde; killerin
cozeltilerin birlestirilmesi yontemi ile elde edilen nanokompozitlere gore daha ¢ok
kiimelesmeleri nedeni ile kil konsantrasyonuna bagli olarak UV ge¢irgenliginde
gozlenen azalma miktar1 daha fazla bulunmustur. UV verileri XRD verileriyle
karsilagtirildiginda  yapraklanmis  yapida  olan  nanokompozitlerin UV

gegcirgenliklerinin PVA’ya ¢ok yakin oldugu gézlenmektedir.

Polimerizasyon yontemi ile liretilen nanokompozitleri ile hazirlanan ¢6zeltilerin akis
modelinin belirlenmesi i¢in Bingham, Kuvvet yasasi ve Casson modelleri

uygulandiginda akisin Bingham modele daha uygun oldugu goriilmiistiir.

111



Hazirlanan nanokompozitlerdeki kil tanelerinin rastgele kiimelesebilmeleri nedeni ile
zeta potansiyel degerleri arasinda lineer bir iligki gdzlenememistir.
Nanokompozitlerle hazirlanan ¢ozeltilerde Olciilen zeta potansiyellerinin killere ait

zetalardan kiigiik olmasi kil yiizeylerinin polimerle etkilestiklerinin bir gostergesidir.

Kil konsantrasyonu arttirildiginda kilin; polimerin kristalize olmasini engellemesi

nedeniyle nanokompozitlerde sivi iletkenliginin arttig1 gézlenmistir.

Saflastirma islemi kilin katyon degistirme kapasitesini arttirmig, boyut kiigtiltmeyi
saglamigtir. Yiizeyaktif katkis1 saflastirilmis numunenin basal bosluklarini ¢ok fazla
genisletemese de (sadece ¢ift tabaka seklinde yerlesebildiklerini saptamistik)
saflagtirilmis numune ile hazirlanan nanokompozitlerde kilin daha i1yi ve daha
homojen dagildig1 yapraklanmis yapilarin daha ¢ok olustugu, olusan kiimelerin daha

kiictik ve ayrik oldugu gozlenmistir.

Iki yontem zaman, ekonomi ve saglik acisindan karsilastirilirsa nanokompozitin
coOzeltilerin birlestirilmesi yontemi tercih edilmelidir. Cozeltilerin birlestirilmesi
yontemi ile elde edilen nanokompozitlere ait XRD analizleri ve SEM goriintiileri ile
killerin daha homojen bir dagilim gosterdikleri, genel olarak yapraklanmis yapilari
daha cok icerdikleri anlagilmistir. UV gecirgenlikleri daha biiyiiktiir. Polimerizasyon
yontemi ile kompozitin iiretimi sirasinda monomerler killerin kiimelesmelerine
neden olmaktadirlar. Ancak PVA polimerinin mekanik (elastisite) ve termal
ozelliklerinin daha c¢ok gelistigi kompozitler polimerizasyon yontemi ile
hazirlananlardir.  Iki  yontemle de hazirlanan  tiim  nanokompozitler
degerlendirildiginde elastisite modiilii ve termal parametre degerleri i¢in; yapinin

yapraklanmis yada tabakalanmis olmasinin ¢ok 6nemli olmadig1 da anlagilmistir.

Tiim sonuglar birlikte degerlendirildiklerinde ¢alismis oldugumuz montmorillonit kil
ornegi ve PVA polimeri kullanilarak yapilacak olan kil/polimer nanokompozit
tiretimi i¢in kilin bir yiizeyaktifle modifiye edilmesine gerek olmadigi, polimerin
hidrofilik yapist geregi kil taneleri ile yeteri kadar etkileserek nanokompozit

yapilabilecegi anlagilmistir.
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