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Bu c¢alisma, polimer/kil nanokompozitlerin sentezi, karakterizasyonu ve bazi
Ozelliklerinin belirlenmesine yoneliktir. Nanokompozitler; poliakrilamit ve poli(2-
hidroksi etil metakrilat)’in Na-Montmorillonit ile radikalik bir baslatici1 (benzoil peroksit)
yardimiyla sulu ortamdaki yerinde (in-situ) polimerizasyonu ile elde edildi. Monomer
derisimleri degistirilerek ¢ok sayida polimer/kil nanokompozit hazirland1 ve elde edilen
kompozitlerin X-iginlart difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM),
gecirmeli elektron mikroskobu (TEM), termogravimetrik analiz (TGA) ve Fourier
transform infrared spektroskopisi (FTIR) gibi yontemlerle karakterizasyonu yapildi. Elde
edilen nanokompozitler saf polimere gore daha iyi termal Ozellik gosterdi. Taramali
elektron mikroskop gorunttlerinden ise montmorillonitin polimer matriksi iginde
homojen olarak dagildig1 goézlendi. Ayrica, nanokompozitlerin adsorpsiyon, nem

tutuculuk ve su kapsami 6zellikleri de incelendi.
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This work focuses on the synthesis, characterization and investigation of some properties
of polymer/clay nanocomposites. Nanocomposites consisted of polyacrylamide and
poly(2-hydroxy ethyl methacrylate) with Na-montmorillonite is prepared by in-situ
polymerization with an radical initiator (benzoyl peroxide) in aqueous medium. By
changing the concentration of monomer several polymer/clay nanocomposites is prepared
and the resulting nanocomposites is characterized with X-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), thermogravimetric
analysis (TGA), and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The obtained
nanocomposites exhibited better thermal stability than pure polymer. Scanning electron
microscopy revealed that homogenous dispersion of the montmorillonite in the polymer
matrix. Furthermore; adsorptive, moisture retain, and water uptake properties of
nanocomposites is also studied.
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1. GIRIS

Medeniyetin baslangicindan itibaren killer, insanlar tarafindan 6nemli bir endistriyel
hammadde olarak kullanilmistir. Sanatkarlardan sonra jeolog, mineralog, miihendis ve
tarimcilarin da ilgi gostermeleri {izerine, bilim diinyas: bu hammaddenin nemini daha
iyi degerlendirmeye baslamistir. Modern bilimin sagladigi biitlin  imkanlarin
kullanilmasiyla, O6zellikle 1930’lu yillardan sonra, killerin etiidii biiyiik bir hizla

yapilmis ve konuyla ilgili teknoloji gelismistir (Calliere ve Henin 1964).

Killer, belirli bir kristal yapiya sahip, 1slatildiginda sekillenebilecek kadar plastik
Ozelligi gosteren, 1sitildiginda ise sertlesen hidratlagsmis alliminyum ya da magnezyum

silikatlardir.

Arastirmalara bakildiginda ilk ¢aligmalarin kilin mineralojik kimyasal tanimlanmasi,
farkli yapidaki killerin smiflandirilmalari, i¢ yapisinin aydinlatilmasi, sudaki sisme
Ozelliginin belirlenmesi ile ilgili olduklar1 gérilmektedir (Grim 1953, Okada vd. 1990).
Kil pargaciklarinin yapilart ve etkilesim tiirleri anlasildik¢a farkli katki malzemelerinin
de Ornegin ylizey aktif maddeler ya da polimerler gibi, killer iizerindeki etkisi
arastirllmistir. Killerin katki malzemeleri ile olan etkilesimleri farkli yontemlerle
karakterize edilmis, kil tanelerinin yiizey yiiklerinin ve silis tabakalar1 arasindaki
uzakliklarin degistirilmesi ile etkilesimlerinin degistirilebilecegi anlasilmistir. Killerin
tabakalar1 arasindaki uzakligin arttirilmasi killerin bagska malzemeler ile etkilesimlerini

kolaylastirmaktadir (is¢i 2007).

Kil mineralleri kiglk tanecik boyutu ve tabakalanma 6zelliklerinden dolay1
nanokompozitlerde ve polimerlerde dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir. Bunlardan
montmorillonit (MMT) yaygin olarak bulunmasi, ucuzlugu, nano boyutta tabakali yapiya
sahip olmasi, kimyasal ve mekanik dayaniminin yiiksek olmasi nedeniyle nanokompozit
malzeme hazirlamada tercih edilmektedir. MMT, dogal olarak hidrofilik olmasi ve ¢ogu
polimer ile uyumsuzluk gostermesi nedeniyle iyon degisim prosesine tabi tutularak
tabakalar1 aras1t modifiye edilerek (genelde alkil amonyum tuzlari ile) organofilik hale

getirilir. Modifikasyon hidrofobikligin arttirilmasi yaninda MMT tabakalar1 arasini da



genigleterek organik monomerin adsorpsiyonunu olanakli kilar (Meneghetti ve Qutubuddin
2001).

Nanokompozitler polimerin i¢inde dagilmis dolgu pargaciklarin en az bir boyutunun
nanometrik dlgekte oldugu yeni bir kompozit malzeme siifidir. Organik ve anorganik
nanokompozit malzemeler lstiin 6zelliklerinden dolay1 akademik ve endiistriyel alanda
aragtirmacilarin dikkatini ¢gekmekte olup hizla biiyiiyen bir arastirma alanidir (Hwu vd.
2002).

Kil-polimer nanokompozitleri hazirlanirken 2:1 tabakal: silikatlar ya da fillosilikatlar
kullanilir. 2:1 tabakali silikatlar iki tetrahedral tabaka arasinda oktahedral tabakadan
olusan yapilardir. Bu (¢ tabakanin olusturdugu kristal yap: tabakasinin kalinligr 1 nm
boyundadir. Yapinin eni ise 30 nm ile birka¢c mikron arasindadir. Nanokompozit Gretimi
icin en sik kullanilan kil smektit grubu, montmorillonit kilidir. Killer madenden
cikarildiklarinda iclerinde montmorillonit ve kolloidal olmayan biylk parcaciklar ve
safsizliklar icerirler. Bu blyik parcaciklar ve safsizliklar c¢ikarildiginda kil daha
homojen ve kiglk tane boyutlu hale donisiir. Killerin polimer icerisine homojen
dagilabilmesi ve yabanci parcaciklarin uzaklastirilmas: igin saflastirma en etkin
yontemdir (Lagaly 1989).

Kompozit malzemelerde polimer esasli matrikslerin yani sira metal, seramik tlrevi
malzemeler de matriks olarak kullanilmaktadir. Diger matrikslerin kullanilmasina
ragmen kompozit malzemelerin % 90’1 polimer esasli matrikslerle uretilmektedir (Bagci
2006). Polimerlerin  kullanim  alanlarimin  ¢esitlenerek  artmasi1  dolayisiyla
kullanimlarinin gerektirdigi mekanik, 1s1l ve elektriksel 6zellikleri saglayan polimerlerin
gelistirilmesi ya da mevcut polimerlerin katki maddeleri ile istenilen Ozelliklere
getirilmesi 6nem kazanmis ve bu yonde yapilan ¢alismalar artmistir (Tavman ve Turgut
2006). Polimerler genel olarak elyaflar ve tanecikler ile takviye edilmektedir. Elyaf
takviyeli polimerik kompozit yapilarda, polimer matriksler ¢esitli sekillere sahip
elyeflar ile takviye edilebilmektedir. Fakat gunumizde polimer matriksler nano
boyutlara sahip tanecikler ile de takviye edilmeye baslanmis ve elde edilen kompozit

malzemeler polimerik nanokompozitler olarak adlandirilmistir. Dolgu pargaciklarinin



nanometrik boyutlarindan dolay1 nanokompozitler yiiksek alan/hacim oranlarina sahiptir
ve ¢ok diisiik kil yogunluklarinda bile fazlar arasi etkilesim alan1 ¢ok genis oldugundan
fiziksel ve mekanik 6zelliklerinde ¢ok 6nemli artislar goriilebilmektedir (Y1lmazbayhan
2006).

Polimer/kil nanokompozitler saf polimerle kiyaslandiginda mekanik 6zellikler, termal
kararlilik, yanma dayanimi, gaz-bariyer Ozellikleri, iyonik iletkenlik gibi Ustiin olan
Ozelliklerinden dolayr biiyilk olgiide ilgi toplamiglardir (Zhu vd. 2002).
Nanokompozitler, metaller ve dolgu kompozitlerden daha parlaktir ve maliyeti de
diisiiktiir. Tagimada biiyiik yakit ve enerji kazanimlari saglarlar. Ayrica otomobillerin ig

ve dis pargalarinda kullanilarak parcalarin mekanik 6zelligini arttirirlar.

Polimer/kil nanokompozitleri Gzerine bir¢ok ¢alisma bulunmakla birlikte, polimer ve
modifiye edilmemis kilden elde edilen nanokompozitler iizerine ¢ok fazla ¢alismaya
rastlanilmamustir. Bu ¢alismanin amaci dogal, bol, ucuz ve termal dayaniklilig: iyi olan
modifiye edilmemis kil (Na-Montmorillonit) ile poliakrilamit ve poli(2-hidroksi etil
metakrilat) polimerini bir araya getirerek termal ve mekanik dayaniklilig1 iyi olan yeni

malzemeler elde etmektir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1 Killer ve Kil Mineralleri

Kil; kayaclarin ve maden kiitlelerinin yavas asinmasiyla olusan, su ihtiva eden
aliminyum silikatlardir. Kil mineralleri tetrahedron (diizgiin dort yiizlii) ve oktahedron
(diizgiin sekiz yiizlii) olarak isimlendirilen kafes seklinde kristal bir yapiya sahiptir.
Tetrahedronlarda, silisyum ve oksijenlerden olusan atom gruplari mitkemmel bir sekil
ve belli bir diizende bir araya getirilmistir. Bu minerallerin tetrahedron tabakalari, 4
oksijen atomunun her biri bir koseyi olusturacak sekilde dort yiizlii geometrik bir
yapidadir ve tetrahedral oksijenlerinin diger tetrahedral birimler tarafindan paylagilmasi

ile silikat yapilar1 olusur (Sekil 2.1).

. Oksijen

Silisyum

oo

Sekil 2.1 Tetrahedral yap1 ve silikat tabakasi



Oktahedron tabakalar1 ise, aliiminyum (Al), demir (Fe) ve magnezyum (Mg) gibi
iyonlarin etrafinda 6 oksijen ve hidroksil (OH") iyonlar1 olacak sekilde sekiz yiizlii
geometrik bir yapidadir yine oktahedral oksijenlerinin diger oktahedral birimler ile

paylasilmasindan aliimina tabakalar1 olusur (Sekil 2.2).

Alumina Oktahedronu
Oktahedron Tabakas:

Sekil 2.2 Oktahedral yap1 ve aliimina tabakas1

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

sonucunda ise montmorillonit tanecikleri olusur (www.edermokil.com 2011).

Smektitler, yiiksek katyon degistirme kapasitesi, sisme kapasitesi, yiiksek ylizey alani,
guclu adsorpsiyon ve absorpsiyon 6zelliklerinden dolayi, uygulamalarda oldukga genis

yer tutmaktadirlar. Genisleyebilen killerde, en genel smektit kil montmorillonittir.
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Montmorillonit aliiminyum ya da magnezyum oktahedral tabaklar1 saran, iki silika
tabakaya sahiptir. Bu tabakalarda aliiminyum ve magnezyum iyonlari oktahedral sekilde
6 oksijene ya da hidroksillere duzenlenir (Xi vd. 2004). Tetrahedral yapilarda
silikonlarin aliiminyum ile yer degistirmesi, ya da benzer sekilde aliiminyum iyonlarimin
magnezyum iyonlari ile yer degistirmesinden dolayr montmorillonit tabakalar negatif
sekilde yiiklenir. Bu yiizden sodyum, potasyum ve kalsiyum gibi katyonlar, mineral
tabaka yiizeyine dogru, negatif yuklu tabakalar1 nétralize etmek icin gekilir. Kil ylzeyi
dogada hidrofilik haldedir. inorganik katyonlarin hidrasyonundan dolayi, dogal killer

organik bilesenler i¢in etkisiz bir sorbent haline gelir.

Dogada tabakali ya da lifli yapidaki mineraller yaninda bunlarin her ikisinin bir arada
bulundugu mineral karisimlarmni iceren killer de bulunmaktadir (Onal ve Sarikaya
2009). Bir kilin kalitesi, kil minerallerinin tiirii ve kristalligi yaninda kil dis1

minerallerin tiirii ve kil icinde bulunma oranina bagl olarak degismektedir.

Killer icinde kil minerallerine ilaveten kuars, kalsit, feldspat ve pirit gibi mineraller “kil
olmayan malzeme” olarak bulunurlar. Birgok kil malzemeleri de organik maddeleri ve
suda ¢Oziinebilen tuzlari ihtiva ederler (Akincr 1967). Kil olmayan mineral bilesimi
bazi kil malzemelerinde 6nemli olabilir. Mesela, kalsit ve pirit pargaciklart seramik
killerinde zararli maddelerdir. Kuars ve diger asindirma Ozelligine sahip mineraller

kagit endiistrisinde kaplama boyasi olarak kullanilan kaolinlerde zararli maddelerdir.

Anorganik ve organik her tirden molekil ve iyonu adsorplama guctine sahip olmalari
killerin bilimsel ve teknolojik acidan 6nemini daha da arttirmaktadir. Bentonitlerin
adsorplama gucu partiktller arasi ve partikil ici gozeneklilikten kaynaklanmaktadir.
Genisligi 2 nm’den kiiguk olan g6zeneklere mikro gozenek, 2 nm ile 50 nm arasinda

olanlara mezo gézenek, 50 nm’den blyik olanlara ise makro gézenek ad: verilmektedir.

Kil mineralleri silikatlar binyesinde bulunan fillosilikat gurubuna girerler. Fillosilikatlar
tabaka tirtine (2:1 ya da 1:1), tabaka yikine ve tabakalar arasina giren birimlere gore
smiflandirilir  (Bailey  1980). Tetrahedral ve oktahedral tabakalarin  farkli
kombinasyonlar1 farkli mineral yapilarinin olusmasima neden olur. Onemli fillosilikat

mineraller arasinda kaolinit, simektit, klorit, talk, mika ve illit en yaygin olanlaridir.



Kil Mineralleri Gruplart: Kil mineralleri genellikle 4 grupta incelenir (Anonim 2001a,
http://soils.missouri.edu/tutorial/page8.asp 2011).

1. Kaolinit grubu killer,

2. Smektit grubu Killer,

3. illit grubu Killer,

4. Klorit grubu killer.

' su molek il
edlahedral tabaka
- &

». Na'
uksljenos oktahedral tabaka Q oksqen hidroksil ' c_.‘ G
- ¢ aliiminyum @
Smektit (2:1)

1-2 nm ." .'
ba

illit (2:1) vermikulit (2:1) klorit (2:1) kaolinit (1:1)

\"'ﬂ

1.0nm

Sekil 2.3 Kil mineralleri
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kaolinit grubu killer: Ana mineral olarak kaolinit (Al,O3. 2 SiO, + 2 H,0) icerirler.
Dogada saf kaolinit yataklari bulunmaz. Genellikle demir oksit, silisyum oksit, silika

trinde mika gibi yabanci maddeler igerirler.

smektit grubu killer: Bu gruba giren killerin mineral yapilar1 kaolinit gibi aliminyum
silikat olmalarina karsilik ¢ok farkli bir gorinim icerisindedirler. Yapilarinda
magnezyum, kalsiyum, demir, sodyum gibi elementler icerirler. Montmorillonit,

saponit, stevensit vb. bu grupta yer alr.

illit grubu killer: Smektit grubu killerden farkli olarak potasyum icermektedirler.
Killerin bu grubuna mika grubu da denir. (K20. 3 Al,0s. 6 SiO; + 2 H,O = Muskovit).

klorit grubu killer: Bu grup killeri ince taneli ve yesil renklidirler. Bu grup killer bol
miktarda magnezyum, demir (I1), demir (I11) ve alimina icermektedirler.

2.2 Bentonit

Bentonit, aluminyum ve magnezyumca zengin volkanik kil , tif ve lavlarin kimyasal
ayrismasiyla veya bozulmasiyla olusmus ¢ok kiiciik Kristallere sahip kil minerallerinden
(baglica montmorillonit) olusan ve agirlikli olarak kolloidal silis yapida, yumusak,

gozenekli ve kolayca sekil verilebilir bir kil tiirtidiir.

Endstri, tarim, madencilik ve miihendislik jeolojisinde kullanilan ¢ok yonlii bir Kildir.
Diisiik maliyeti ve lilkemizde bolca bulunusu, bu kile olan talep artisi, bentoniti ilging
kilmaktadir. Ca, Na ve Na-Ca montmorillonitlerden olusmasina gore bentonitin jeolojik
ozellikleri degismektedir. Ornegin Na ve Na-Ca bentonitler sondaj, demir tozu
peletlemesi  gibi  islerde kullanilirken, Ca bentonitler agartma vb. islerde
kullanilmaktadir. Bentonitlerin  kullanim alanlarinda islev etkinliginin artirilmasi
yaninda yeni ve Kaliteli yataklarin aranip bulunmasi iilke ekonomisine biiyiik katki

saglayacaktir. Bentonit yataklarmin ililkemizdeki ve diinyadaki durumunun bilinmesi,
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gelecege doniik Onerilerde bulunulmasi ve politika olusturulmasi Ulke ekonomisini

yonlendirme agisindan 6nemli amaglardan biridir (Anonim 2001b).

Bentonitler su ile temas ettiklerinde az ya da ¢ok sisme 6zelligi gosterirler. Hem sisme
ozelliklerine gére hem de degisebilen iyonlara gore bentonitler {i¢ gruba ayrilmaktadir.
Bunlar; sodyum bentonit (Na-B), sodyum- kalsiyum bentonit ve kalsiyum bentonit (Ca-
B) seklinde siralanabilir. Sodyum bentonitler su ile fazla siserken, sodyum-kalsiyum
bentonitler orta derecede sismekte, kalsiyum bentonitler ise olduk¢a az sismektedirler.
Na-B ve Ca-B karisimi olan sodyum-kalsiyum bentonitlerine ara veya karma bentonitler
de denir. Su ile ¢ok sisen Na-B’lerin siispansiyonlart uzun émiirlii olurken, su ile az
sisen Ca-B’lerin siispansiyonlari kisa Omiirlidir (Mingelgrin vd. 1978, Law ve
Morgheim 1979). Dogal bentonit su ile temas ettirildiginde en az bes misli kadar
sigebiliyorsa ticari yonden iyi bentonit olarak kabul edilir. Cok daha iyi bentonitler 10-
25 kat kadar sigsebilmektedir. Su ile sisme 6zelligi belli bir sicakliktan sonra kaybolan
bentonitin kuru haldeki yogunlugu 2,7-2,8 g/cm® iken toz haline getirildiginde,
yogunlugu hizl bir diisiis gostererek 1,5-1,8 g/cm3 kadar olmaktadir.

Bentonitin mineralleri X-1sin1 difraksiyonu ve diferansiyel termik analiz yardimiyla
belirlenebilirler. Bentonitteki esas kil minerali smektittir. Smektit terimi, bir grup adi
olarak kullanilmaktadir. Hem sodyum hem de kalsiyum elementlerini kapsayan
montmorillonit, bentonitte goriilen smektit grubunun en yaygmn bulunan iyesidir.
Smektitlerin hidrotermal kararliklar1 50 °C den 850 °C’ye genis bir sicaklik araliginda
degisir. Smektit hidrasyonunu kontrol eden faktorler; tabaka yikleri, tetrahedral ve
oktahedral yerlesim konumlari, ara tabaka katyonlarinin karakterleri, dioktahedral veya
trioktahedral karakter, kristal boyutu, Al ve Si iyonlarinin mevcut yapisal birimler

tizerindeki yerlesimidir (Eruslu 1993).



2.2.1 Bentonitin ozellikleri

Tabii ve ham sekliyle bentonit, yumusak, kaolin kivaminda bir kayactir. Kirilmaya
elverisli, ele yumusak ve yagl bir izlenim vermektedir. Taneleri son derece incedir.
Partikiillerin incelik ve hassasiyeti, kullaniminda ve 6zellikle kolloidal siispansiyonlarin
meydana gelisinde biiylik rol oynamaktadir. Mineral iceriklerine bagl olarak dogal
bentonitlerin rengine demir iyonunun etkisi vardir. Demir iyonunun valans durumu bu
renk degisimine neden olur. Ayrica demirin hidroksitleri de bu agidan etkilidir. Bentonit
yataginda bulunan diger organik maddeler de renk degisimine neden olurlar. Pirit’ten
gelen iki valansli demir, mavi rengin sebebidir. Montmorillonit {i¢ valansli demir
iceriyorsa sar1 ve kahverengi olmaktadir. Eger demir hem iki hem de {i¢ degerlikli
olarak bulunuyorsa, renk daha degisik tonlara donmektedir. Bentonitin rutubet derecesi
de rengi etkilemekte, fazla rutubet rengi koyulastirmaktadir. Kuru bentonitler daha agik
renge sahiptirler (Eruslu 1993).

Plastiklik 6zelligi, kilin su igerigindeki degisim ile kazandig1 bir 6zeliktir. Kildeki su
miktarinin azalmast kili katilastirirken, kildeki su miktarinin artmasi ise kile akicilik
0zeligi kazandirir. Bentonitler akma noktasi, akis tipi, viskozite gibi reolojik 6zelige
sahiptir. Bu o6zelik kilin su icerigi ile degisir. Bentonitlerin bir¢ok kullaniminin
temelinde, katki maddelerinin eklenmesi ile viskozite ve tiksotropi (gOriiniir
viskozitenin belli bir kayma hizinda zamanla degismesi) Ozeliklerindeki degisim
gelmektedir. Montmorillonit kil minerali diger kil minerallerine gore daha yiiksek ylizey
alanina sahiptir (~800 m?g). Yiizey alanmmn biiyikk kismmi mikro ve mezo gdzenek
duvarlart olusturmaktadir. Bu o0zeliginden dolayr adsorplama kapasitesi oldukca

yuksektir.

Bentonitleri diger kil minerallerinden ayiran en onemli Ozeliklerden biride sisme
Ozelligidir. Sisme, bentonitin biinyesine fiziksel suyu alarak kristal yapisinin
genislemesi olayidir. Bentonit yaklasik olarak kendi kiitlesinin bes kati kadar suyu
adsorbe edebilir ve bu suyu 100-150 °C gibi diisiik sicakliklarda kaybeder. Bentonitler,
kurutuldugu zaman ilk hacmine geri doner. Bentonitin biinyesindeki fiziksel su, kilin

fiziksel ve kimyasal 6zeligini kontrol eden en 6nemli faktordiir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4 Bentonitin sismesi

Kil minerallerinin katmanlari arasinda Na*, K*, Ca*?, Mg*? gibi anorganik ve organik
katyonlarla yer degistirebilen katyonlar vardir (Sekil 2.5). Bu anorganik katyonlara
“Degisebilen Katyonlar” denir. Montmorillonit mineralinin ve diger kil minerallerinin
100 graminda bulunan degisebilir anorganik katyonlarin mili esdeger molar kdtle

sayisina “Katyon Degisim Kapasitesi” (KDK) denir (www.edermokil.com 2011).

tabaka arasi
katyon

Sekil 2.5 Bentonitte katyon degisimi

DTA ve X-1s1n1 ile yapilan arastirmalar degisebilir katyonlarin montmorillonit birimleri
arasinda yerlestigini gosterir. Tane iriliginin azalmas: (yuzey artis1) ve 6giitme (kirilan
baglarin artis1) katyon degisim kapasitesini yukseltirken sicaklik artis1 bu kapasiteyi ters

yonde ve gelisiglzel etkiler. Bentonitte yuksek degerli iyonlarin bulunmasi,
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ornatiimalarini guiglestirir. Iyonun yilk degeri arttikca ornatma giicii de artmaktadr,
ancak H bu kuralin disinda kalmaktadir. H iyonu ornatma olaylarinda +2 veya +3
degerlikli katyonlar gibi hareket etmektedir. Arastirmalar, iyon ¢api1 buyudukee iyonlar
arasinda yer degistirmenin kolaylastigin1 gostermektedir (Akbulut 1996).

2.2.2 Bentonitin kullanim alanlar:

Bentonit icerikli kil minerallerinin endistride kullanim alanlar: oldukga genistir. Baslica

tuketim alanlari;

# DOkuUm endustrisi: Bentonitlerin kolloidal o6zelligi ve yiiksek plastisitesi
nedeniyle katildigi kuma baglayici 6zellik kazandirmasindan dolayr en ¢ok
kullandig1 yerlerden birisidir.

# Petrol endstrisi: Bu alanda bentonit baslica sondaj camuru, alkilleme ve
izomerizasyon gibi reaksiyonlarda Kkatalizor ve agartict absorban olarak
kullaniimaktadir.

# Gida endustrisi: Sarap, likor, bira, meyve sulari ve sirkeye bulaniklik veren bazi
yabanci maddelerin giderilmesinde bentonit kullaniimaktadir. Yag endustrisinde
kullanilan agartma topraklart da aktiflestirilmis bentonitlerdir. Ayrica seker
kamigi  serbetinin  renginin  giderilmesinde,  saflastinlmasinda  ve

berraklastirilmasinda Kirecle birlikte bentonit de kullanilmaktadir.

# Seramik endustrisi: Bentonit, seramik hamurunun plastisitesini gelistirerek
calisma kolayhigr saglamaktadir. Seramik c¢amurunun homojen karigmasin
saglayarak, kuruma catlamalarin1 ve seramigin pistikten sonraki kirilganligin

azaltmaktadur.
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# Cimento Uretimi: Bentonit eklenmesi, ¢imento ve beton harclarinin homojen
olmasini saglamakta, hava ve su gegirme 6zelligini ve donma zamanin: azaltarak

betonun dayanimini arttirmaktadir.

# Boya ve mirekkep Uretimi: Bentonitler inert dolgu maddesi olarak hem yag
esasli hem de su esasli boyalarda kullaniimaktadir. Bu amagla bentonitin

stispansiyon, koyulastirici ve emilsiyon yapici etkisinden yararlaniimaktadir.

# Kagit endiistrisi: Bu alanda dolgu maddesi olarak kaolinit kullanilmakla birlikte
kagit hamuru harcin1 %1 bentonit katilmasi, zift, katran, yaglar ve reginemsi
maddelerin bir araya toplanmasini 6nleyici etki yapmaktadir. Ayrica eski gazete
kagitlarinin - murekkeplerinin  giderilmesinde, bentonit absorban olarak

kullaniimaktadir.

# Tlac ve kozmetik endustrisi: Morfin, kokain ve nikotin toksitesinde bentonitler
antidotal etki (panzehir etkisi) gostermektedir. Radyolojik 6lcumler igin
kullanilan BaSQO, suspansiyonlarini iyilestirmektedir. Ayrica bentonit, bazi
antibiyotiklerin  kararlihginin  arttinlmasinda,  saflagtirmada,  vitamin
derigsimlerinin ~ hazirlanmasinda, krem ve dis macunu Uretiminde

kullaniimaktadir.
# Temizlik malzemeleri Urlnleri: Bentonitler, karbon partikillerine olan ilgileri,
emulsiyon ve dispersiyon yapict olmalari ve deterjan etkileri nedeniyle

sabunlarda kullanilmaktadir.

# Yangin sondiriici olarak: Ozellikle orman yanginlarinda bentonitin su tutma
Ozelliginden yararlaniimaktadir.

# Su antiminda: Bentonitlerden dispersiyon ve adsorpsiyon o6zellikleri nedeniyle

endustriyel atik sularin arittminda yararlaniimaktadir.

13



# Radyoaktif atiklarin artimi: Yiksek katyon degisim kapasitesinden dolay:
bentonitler 137Cs ve 90Sr izotoplarinin sulardan uzaklastirilmasinda
kullanilmaktadir (Albayrak 1990).

2.2.3 Montmorillonit kil minerali

Damour ve Salvetat 1847 yilinda Fransa’nin merkez bdlgesinde bulduklari minerale
montmorillonit (MMT) adin1 vermislerdir. Fransiz kimyaci1 Henry LeChatelier MMT
tizerinde calismig ve 1887’de MMT’in hidratize aliiminyum silikat oldugunu
tamimlamustir. 1933’e kadar MMT nin yapis1 hakkinda ayrintili bir bilgi yoktur. Daha
sonra Almanya’da Hofman, Endell ve Wilm ilk defa MMT’nin sisebilme yetenegini
aciklamiglardir. Bugiin MMT vermikulit hari¢ genigleyen Orgii yapist ile tim kil

mineralleri icerisinde tercih edilen malzemedir (Seymour ve Deanin 1987).

MMT’in genel formull, (Na,Ca)os(Al,MQg)2(Sis010)(OH)2nH,0  seklindedir. Bazi
bentonitlerin MMT oran1 %90’a kadar ¢ikmaktadir. Sekil 2.6 da MMT kil minerali

ornegi gortiilmektedir.

Sekil 2.6 Montmorillonit kil minerali (www.mindat.org 2011)

Bir MMT mineral tanecigi, suyu giderilmis halde yaklagik 20 tane birim {inite igerir.
MMT, negatif yuklu silikat tabakalar1 arasinda degistirilebilir katyonik tiirleri igeren

tabakali bir yapiya sahiptirr. MMT’in negatif yiikii, tabakalardaki Si atomunun Al
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atomuyla ya da Al atomunun Mg atomuyla yer degistirmesinden kaynaklanmaktadir. Bu
negatif yiik tabakalar arasi bolgede bulunan katyonik tiirlerle (Ca*?, Na* gibi)
dengelenmektedir (Clark ve Rhodes 2000).

Fillosilikat minerallerin smektit grubu killerine dahil olan MMT, 2:1 tabakali yapiya
sahip olup, oktahedral aliimina tabakasinin iki tetrahedral silika tabakalari arasinda

sikismasiyla meydana gelen katmanlardan olugsmaktadir.

Sekil 2.7°de Na-MMT’in 2:1 yapisi goriilmektedir. Tabakalarda her bir tetrahedronun
dort O atomundan iicii komsu tetrahedral yapilar tarafindan paylasilir. Her bir
tetrahedronun dérdinct O atomu aliimina oktahedral tabakasinin OH gruplari ile ayni
diizlemdedir. Tetrahedral ve oktahedral tabakalardaki benzer simetri ve ayn1 boyut O

atomlarinin bu tabakalar arasinda paylasilmasini olanakli kilar.

Oktahedral

[adara

Tabakalar

arasi

el

QOgIUR

— [ 2:1) Katmam

Sekil 2.7 Na-MMT tabaka yapisi
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MMT’de bir alimina tabakas1 O atomlarini iki tetrahedral tabaka ile paylasir. Boylece
bir oktahedral ve iki tetrahedral tabakadan olugan yapi birim hiicre olarak tanimlanir. Bu
tabakalar birbirine iyonik baglarla, her bir birim hiicre ise birbirine zayif van der Waals
kuvvetleri ile baglidir. MMT’ nin kristal Orgiisiinde en tstteki ve tabandaki tim
pozisyonlar O atomlar1 tarafindan isgal edilmesinden dolayr bu tabakalar zayif
molekiiller aras1 kuvvetlerle bir arada tutunurlar. Cok sayida birim hiicrenin bir araya
gelmesiyle MMT tanecikleri, bu taneciklerin gelisigiizel bir araya toplanmasi ile de
MMT minerali meydana gelir (Alemdar 2001).

2.3 Polimerler

Cok sayida ayni1 veya farkli atomik gruplarin kimyasal baglarla, az ya da ¢ok diizenli bir
bicimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli, ylksek molekll kitleli makro
bilesiklerdir (Piskin 1987). Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri ¢ogu kez yeterli,
kolay sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal
acidan inert ve korozyona ugramayan maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolayi,
yalniz kimyacilarin degil; makine, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarda

calisanlarin da ilgisini geken materyallerdir (Sagak 2008).

Monomer; polimerik madde icginde tekrar eden en kiicik molekildir. Monomerin
kimyasal ve fiziksel 6zellikleri elde edilen polimerin karakteristik 6zelliklerini belirler.
iki monomerin kimyasal bag ile birlesmesi sonucu olusan molekiile dimer, ¢ tanesinin
birlesmesi ile olusana trimer, dort tanesinin birlesmesiyle olusana tetramer denir. Cok
sayida ayni veya farkli monomerin bir kimyasal islemle birbirleriyle birleserek uzun

zincirler (makro molekuller) olusturmasina “polimerizasyon” denir.

Dogal polimerlerin endistriye yonelik kullanimlari ¢cok eski tarihlere dayanmaktadir ve
bu konuda dogal kauguk- seluiloz, nisasta en ¢ok kullanilan dogal polimerlerdir. Tarihsel
gelisim icinde dogal polimerler yerlerini “modifiye edilmis dogal polimerlere (dogal
polimere, fiziksel Ozelliklerini degistiren katki, dolgu maddesi ve benzeri ilave

edilmesi)” yani “yar1 sentetik polimerlere” birakmiglardir. Bunun sebepleri; polimerik

16



hammaddelerin islenmesindeki sorunlar ile drunlerin fiziksel ve mekaniksel
Ozelliklerinin yetersiz olmasidir (Anonim 2006).

2.3.1 Polimerlerin siniflandirilmasi

Polimerlerin daha kolay incelenebilmesi icin degisik tiirlerde siniflandirmalar

yapilmaktadir. Sekil 2.8’de Polimerlerin 6 ana bashik altinda siniflandirilmasi

yapilmistir.
Elde edilislerine
gore
- Dogal
- Sentetik
Sentez _ Yapilarina
Yontemine Gore Gore
- Basamakh -Homopolimer
- Katilma -Kopolimer

POLIMERLR

Fiziksel Yapisina
Gore

Kimyasal

Bilesimlerine
- Amorf Gore
- Kristal - Organik
- Yari-kristal

- Inorganik

Zincir Tarine
Gore

- Dogrusal

- Dallanms

- Capraz bagh

Sekil 2.8 Polimerlerin siniflandirilmasi
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Monomerlerin birbirine baglanma sekillerine gére polimer zincirleri dogrusal, dallanmis
veya capraz bagli yapida bulunabilmektedir. Sekil 2.9’da baglanma sekillerine gore
polimer yapilar1 goriilmektedir. Ana zincirleri iizerindeki atomlarda yalniz yan gruplarin
bulundugu polimerlere dogrusal polimer denir. Dogrusal polimerler uygun coziiciilerde
coziinlirler ve eritilerek tekrar tekrar yeniden sekillendirilebilirler. Baz1 polimerlerin
zincirlerine, kendi kimyasal yapisiyla 6zdes dal goriintiisiinde bagka zincirler kovalent
baglarla baglanmistir. Dallanmis polimer adi verilen bu polimerlerin zincirleri
polimerizasyon sirasinda dallanmaya yol agan yan tepkimeler ya da ikincil tepkimeler
sonucu olusur. Ana zincirleri birbirlerine degisik uzunluktaki zincir pargalariyla
kovalent baglar iizerinden bagli olan polimerlere ise ¢apraz bagli polimer denilmektedir.
Capraz bagh polimerler ¢oziinmezler, ancak uygun ¢oziiclilerde belli oranda sisebilirler.

Sisme orani ¢apraz bag yogunluguyla yakindan iligkilidir (Sacak 2008).

Dogrusal polimer zincin

gapraz bagh polimer zincin

Sekil 2.9 Baglanma sekillerine gore polimer zincirleri

Polimerler yapay olarak elde edilebildigi gibi seliiloz 6rneginde oldugu gibi dogal
formlarda da bulunabilmektedir. Dogal kaucuk, ipek yiin, pamuk, nisasta dogada var
olan dogal polimer orneklerindendir. Monomerlerden bir takim yontemlerle elde edilen
polietilen (PE), Poliamit (PA), poli(vinil klorir) (PVC) gibi polimerler ise yapay
polimerlerdendir. Dogal polimerlerin  kullanim  yerine gore Ozelliklerinin
degistirilmesiyle elde edilen polimerler ise yar1 sentetik polimer grubunu

olusturmaktadir.
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Polimerin ana zincirini olusturan atomlarin tiirii agisindan polimerler organik ve
inorganik olarak smiflandirilirlar. Ana zincirinde C atomu bulunduran (organik
molekiillerden olusan) poliester, polietilen, polipropilen (PP), poliamit, dogal kaucuk
gibi polimerlere organik polimerler denilmektedir. Ana zincirinde C atomu yerine
silisyum, fosfor, kiikiirt gibi atomlar1 iceren polimerler ise inorganik polimerler olarak
adlandirilmaktadir. Inorganik polimerler yapilarinda organik kisimda igerebilirler.

Barofan ve silikon bu polimer tipine 6rnek olarak verilebilir.

Polimerler yapilarina gore ikiye ayrilmaktadir. Ayni tip (tek tlir) monomerden meydana
gelen polimerler homopolimer olarak isimlendirilirken, birden fazla monomerden

meydana gelen polimerler ise kopolimer olarak isimlendirilmektedir.

Polimerler ayrica 1s1l davraniglarina gore termoset ve termoplastik olarak iki gruba
ayrilirlar. Termoset malzemeler, termoplastik malzemelerin aksine 1sitildiklarinda
yumusamaz ve erimezler, belli bir sicakliktan sonra ise bozunmaya baglarlar.
Termoplastikler ise oda sicakliginda kati halde iken yiiksek sicakliklara 1sitildiklarinda
yapilarinda bozulma olmaksizin yumusayan ve eriyen, tekrar soguduklarinda ise orijinal
formlarma geri donen polimerlerdir. Bu sebepten termoplastik polimerler sicaklik ile
sekil alabilirken, termosetler bu 6zellige sahip degildir. Termoset polimerler, yalnizca
polimerlesme ve olgunlasma sirasinda sekillendirilebilir.  Termoset malzemeler
polimerizasyon ve olgunlagma siireclerini tamamladiktan sonra ¢apraz baglh giiclii bir
yap1 olustururlar, 1siya ve korozyona dayanimlari termoplastik malzemelere gére daha
yuksektir. Termoset plastiklere 6rnek olarak politretan, poliimid, polibitadien ve
vulkanize kauguklar1 verebiliriz, termoplastik iiriinlere 6rnek olarak ise polietilen,
polipropilen ve polistireni verebiliriz. Elastomerlerin ¢ogu termoset plastiklerdir ancak
termoplastik elastomerler (stiren-biitadien kopolimeri) de vardir
(http://tr.wikipedia.org/wiki/Termoset 2010).

Polimerler fiziksel durumlarma gére de siniflandirilabilirler. Ornegin amorf, kristalin ve

yart kristalin polimerlerden s6z edilebilir. Amorf polimerlerde polimer zincirleri

gelisiglizel sekilde birbiri i¢ine girmis yiin yumaklar1 seklindedir. Kristalin polimerik
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yapilarda polimer zincirlerinin tamami belli bir diizene girmis veya kristallenmistir.
Yar kristalin polimerlerde ise polimerik yapinin bazi kisimlar: kristalin diger kisimlari

amorf yapidadir (Pigskin 1987).

2.3.2 Polimerlerin ozellikleri

Polimerler genellikle seffaf, renksizdirler ve c¢esitli renklendiricilerle renkli hale

getirilirler.

Polimerik malzemelerin diger malzemelere gore avantajlar: cevresel etkilere (atmosferik
korozyon, nem vs) ve bircok kimyasal maddeye dayanikli olmalaridir. Polimer zinciri
Uzerindeki aktif gruplarin kimyasal cevre ile etkilesmesi sonucu olusan kimyasal
reaksiyonlar sonucu zincir kesilmesi ve buna bagl olarak molekil agirliginda diisme
gozlenir. Ornegin zincir Uzerindeki ester ve amidler kolay hidroliz olup, kimyasal
bozunmaya sebep olurlar. Kimyasal bozunmalar, polimerin mekanik 6zelliklerindeki

degismeler Olciilerek izlenir.

Genel olarak ylksek molekul agirhigina sahip butiun polimerler elektriksel olarak
yalitkan Ozellik gosterirler. Bu 6zellik sebebiyle elektrik ve elektronik endistrisinde
kullanilirlar. Elektrik direncinde sicaklik ve nem etkili bir faktérdir ve bu direng
elektrik iletimine yardimci olan katki maddeleri ilavesi ile dusuralebilir. Polimerik
malzemelerde statik elektrik yangin tehlikesine yol acgtigindan bu durum da iletkenligi
dustirecek dolgu maddeleri ilavesi ile engellenebilir. Ornegin araba motorlarinda
kaplama amaci ile kullanilan silikon kauguguna yangin tehlikesini dnlemek amaci ile

karbon siyahi eklenir (Anonim 2006).

Plastikler 1s1 ve alev gibi dis etkilere karsi ¢ok hassas malzemelerdir. Ozellikle
termoplastikler yiiksek sicakliklarda kolaylikla yumusayarak kullanilmaz hale gelirler.
Termosetler ise yapilarindaki ¢apraz bag sayesinde daha sert ve termoplastiklere gore
1stya daha dayaniklidir fakat yeterince yiiksek sicakliklarda bozunurlar. Birgok plastigin
yanma derecesi ¢esitli dolgu maddeleri (yanmadan koruyan madde) kullanilarak

diistiriilebilmektedir.
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2.3.3. Akrilamit ve polimeri

Akrilamit ilk kez 1893 yilinda Alman bilim adami Charles Moureu tarafindan, akrilil
kloriirtin benzendeki doygun ¢ozeltisine amonyak eklenmesi yoluyla sentezlenmistir
(Carpenter ve Davis 1957). 1930’lu yillara kadar kullanimi sinirli olan akrilamitin
6nemi, tekstil ve yapay kauguk tretiminde akrilik liflerin kullaniminin yayginlagmasiyla
artmistir. 1954 yilinda American Cyanide firmasi tarafindan ticari akrilamit Uretimi ile
endiistriyel tiikketim artmis, akrilamitin polimerlesmesi ve sentezi iizerine yeni
yontemler gelistirilmistir (Bayer 1949, Calvin 1952). Cizelge 2.1’de akrilamitin bazi
fiziksel Ozellikleri gortlmektedir.

Cizelge 2.1 Akrilamit’in yapis1 ve baz1 6zellikleri

[ ]

e >
Kimyasal yapi H c‘{’ RG’P

2
I
[ | I'I2

Molekiil kiitlesi (g/mol) 71,8
Erime sicakhig {DC} 85
Kaynama sicaklid (') 125
Yogunlugu (g/ml) (30 °C) 1,122
Céziiniirligii (g/100 ml, 30 C)
Su 215
Metanol 155
Etanol 86
Aseton 63
Etil Asetat 12
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Akrilamit banyo Uretiminde, yapistiricilarda, kagit ve tekstil sanayinde, atik su aritma
islemlerinde, cevher islemede ve c¢esitli reaksiyonlarda c¢apraz baglayic1 olarak
kullanilmaktadir (Hawley 1977). Ayrica killer {izerine yapilan birgok ¢alismada da ¢ok

genis bir kullanim alanina sahiptir.

2.3.4 2-Hidroksi etil metakrilat (HEMA) ve polimeri

HEMA (2-hidroksietil metakrilat), suda cozlnebilen bir monomerdir. Enzim ve
biyolojik molekillerin immobilizasyonunda etkili olabilen bu monomer ¢ok diisiikk
sicakliklarda (-20, +10 °C arasinda) polimerize olmaktadir. Ayrica HEMA’nin diger
monomerlerle kopolimerizasyonu sonucu sisme derecesi, mekanik gug, optik dzellikler
ve oksijen gecirgenligi gibi farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip hidrojel trtinler
olusmaktadir. PHEMA hidrojel hazirlanmasinda kolayca modifiye olabilen ve enzim
imobilizasyonunda matris olarak kullanilan bir polimerdir (Pérez vd. 2006). Polimerde
hidroksietil gruplarinin varligi materyale hidrofilik karakter ve biyolojik uygunluk
saglamaktadir (Hoffman 2001).

2.4 Kompozitler

Kompozit malzemeler genel olarak, farkli Ozelliklere sahip iki maddenin 1yi
ozelliklerini bir madde de toplamak ya da yeni 6zellikte malzemeler sentezlemek icin bu
maddelerin belirli oranlarda homojen veya heterojen karigtmindan olusturulan
malzemelerdir. Ornegin metal-metal, metal-ametal, metal-seramik, seramik-seramik

tird kompozitler ileri teknoloji malzemesi olarak kullanilmaktadir.

Kompozit malzemelerde yapiyr olusturan bilesenler birbiri iginde ¢0zunmezler,
kimyasal olarak inert davranirlar. Ancak 6zellikle metalik sistemlerde diisiik oranlarda
bile olsa, bir miktar cziinme bilesenler arasinda kompozit 6zelliklerini etkileyebilen ara
yuzey reaksiyonlar1 gorilebilir. Kompozit malzemelerde cekirdek olarak kullanilan bir
elyaf malzeme bulunmakta, bu malzemenin cevresinde hacimsel olarak ¢ogunlugu
olusturan bir matriks malzeme bulunmaktadir. Bu iki malzeme grubundan, elyaf

malzeme kompozit malzemenin mukavemet ve ylk tasima 6zelligini, matriks malzeme
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ise plastik deformasyona geciste olusabilecek catlak ilerlemelerini Onleyici rol
oynamakta ve kompozit malzemenin kopmasint geciktirmektedir. Matriks olarak
kullanilan malzemenin bir amaci da elyaf malzemeleri yik altinda bir arada tutabilmek
ve yukd lifler arasinda homojen olarak dagitmaktir. Boylece elyaf malzemelerde plastik
deformasyon gerceklestiginde ortaya ¢ikacak catlak ilerlemesi olayinin 6niine gecilmis
olur (http://www.obitet.gazi.edu.tr/obitet 2011).

2.4.1 Kompozit malzemelerin siniflandirilmasi

Yapilarinda ¢ok fazla malzeme kullanilabilen kompozit malzemeler, matris bilesimine

ve guclendiriciye gore ikiye ayrilir. Sekil 2.10’da kompozit malzemelerin

siiflandirilmas: goriilmektedir.

Metal
Dagltif’ raza Polimer
Gore
Seramik
Kompozit ;
Malzemeler (
Elyafh
Dagllrin e Tabakal
Gore
Parcacik

Sekil 2.10 Kompozit malzemelerin siniflandirilmasi
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Elyaf takviyeli polimer kompozitler endiistride ¢ok genis kullanma alanina sahiptir.
Pekistirici olarak cam, karbon kevlar ve boron lifleri kullanilir. 1940'larin sonlarinda
gelistirilen CTP (Cam Takviyeli Polyester-CTP) giiniimiizde en ¢ok kullanilan ve ilk

modern polimer esasli kompozit malzemedir.

Bir metalik fazin bazi takviye malzemeleri ile eritme, vakum emdirme, sicak presleme
ve difiizyon kaynagi gibi ileri teknikler uygulanarak metal matriksli kompozitler elde
edilirler. Metal matriksli kompozitler daha ¢ok uzay ve havacilik alanlarinda, 6rnegin
uzay teleskopu, platform tasiyici pargalar, uzay haberlesme cihazlarinin reflektér ve

destek pargalari vs. yerlerde kullanilir.

Metallerin ve metal alagimlarin birgogu, yiiksek sicaklikta bazi 6zellikleri saglamalarina
ragmen kirtllgan olmaktadirlar. Fakat metalik elyaflar ile takviye edilmis metal matriksli
kompozitler, her iki fazin uyumlu ¢aligmasi ile yliksek sicaklikta da yiiksek mukavemet
Ozelliklerini vermektedirler. Bu kompozitlerde metal matriks icine gdmilen ikinci faz,
siirekli lifler seklinde olabildigi gibi gelisigiizel olarak dagitilmis kiiclik pargaciklar
halinde de olabilir (Tanir 1997).

Seramik kompozitlerde, yapisal ve fonksiyonel nitelikli yiiksek teknoloji seramikleri
kullanilmaktadir. Baslicalar1 Al,O3, SiC, SisN4, B4C, CbN, TiC, TiB, TiN’dir. Bu
bilesikler degisik yapilarda olup amaca gore bir ya da bir kag1 beraber kullanilarak
seramik matriksli kompozitler elde edilir. Sandvig zirhlar, gesitli askeri amagli pargalar
uretimi  ile uzay araglart  bu  iriinlerin  baglica  kullamm  yerleridir

(http://www.teknolojikarastirmalar.com 2011).

Elyafli kompozitler, elyaflarin matriks yapida yer almasiyla meydana gelmistir.
Elyaflarin matriks i¢indeki yerlesimi kompozit yapinin mukavemetini etkileyen dnemli
bir unsurdur. Uzun elyaflarin matriks i¢inde birbirlerine paralel sekilde yerlestirilmeleri
ile elyaflar dogrultusunda yiiksek mukavemet saglanirken, elyaflara dik dogrultuda
diisiik mukavemet elde edilir. iki boyutlu yerlestirilmis elyaf takviyelerle her iki yonde
de esit mukavemet saglanirken, matriks yapisinda homojen dagilmis kisa elyaflarla ise

izotropik bir yapi olusturmak miimkiindiir. Elyaflarin mukavemeti kompozit yapinin
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mukavemeti agisindan ¢ok onemlidir. Ayrica, elyaflarin uzunluk/cap oranlari arttikga
matriks tarafindan elyaflara iletilen yilk miktar1 artmaktadir. Elyaf yapimin hatasiz
olmast da mukavemet agisindan ¢ok Onemlidir. Kompozit yapinin mukavemetinde
onemli olan diger bir unsur ise elyaf matriks arasindaki bagin yapisidir. Matriks yapida
bosluklar s6z konusu ise elyaflarla temas azalacaktir. Nem adsorpsiyonu da elyaf ile

matriks arasindaki bagi bozan olumsuz bir 6zelliktir.

Pargacikli kompozitlerde, bir matriks malzeme i¢inde baska bir malzemenin pargaciklar
halinde bulunmasi ile elde edilirler. Izotropik yapilardir. Yapmin mukavemeti
pargaciklarin sertligine baglidir. En yaygin tip plastik matriks iginde yer alan metal
pargaciklardir. Metal parcaciklar 1s1 ve elektrik iletkenligi saglar. Metal matriks icinde
seramik matriks igeren yapilarin, sertlikleri ve yiiksek sicaklik dayanimlar yiiksektir.
Bunlar kollar, kulplar, elektrik pargalari, muhafazalar vb. gibi kiiclik parcaciklarin
yapiminda kullanilirlar (http://www.teknolojikarastirmalar.com 2011).

Tabakali kompozit yap1 ise en eski ve en yaygin kullanim alanina sahip olan tiptir.
Farkli elyaf yonlenmelerine sahip tabakalarin bilesimi ile ¢ok yliksek mukavemet
degerleri elde edilir. Metallere gore hafif ve aynt zamanda mukavemetli olmalar
nedeniyle tercih edilen malzemelerdir. Pek cok tabakali kompozit diigiik maliyet,
yiiksek dayanim veya hafifligini korurken, asinma direnci, gelismis goriinim ve
miikemmel 1s11 genlesme 6zelliklerini kapsamaktadir. Buna karsin korozyon ve aginma
direnci gibi 6nemli 6zelliklerin pek ¢ogu oncelikle kompoziti olusturan elemanlardan

birine baghidir.

2.5 Polimer/Kil Nanokompozitler

Nano boyutlardaki kil tabakalarinin polimer dagitici fazi i¢cinde dagilmasiyla elde edilen

malzemelere polimer-kil nanokompozitleri denir.

Son yillarda polimer ve polimer kompozitlerin &zelliklerinin — gelistirilmesi

caligmalarinda polimer-tabakali silikat nanokompozit yapilarin 6neminin anlasilmasi ile
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bu konuda yapilan sentez ve karakterizasyon arastirmalarit gerek bilimsel (akademik)
gerekse endustriyel alanda biylk 6nem kazanmistir. Amag polimerin tabakali yapiya
girmesini  saglayarak nanokompozit olusturmaktir. Tabakali bir yapisi olan
montmorillonit kili bu islem igin ideal bir anorganik malzemedir. Kil, polimerin birgok
fiziksel ve yapisal Ozelligini degistirebilir. Giincel hayatin  vazgecilmez
malzemelerinden olan polimerik malzemelerin  mekanik, termal dayanimlarini
arttirabilir, gaz gecirgenligini ve su duyarlihi@ini azaltabilir, atese dayanikliligini
gelistirebilir. Kil katkisiyla gelisen 6zellikleri nedeni ile polimerin kullanim alanlari
artabilecegi gibi yeni kullanim alanlar1 da dogabilir. Bu konuda polimerlerin ve kilin
endustrideki yerlerini guclendiren pek ¢ok bilimsel arastirma mevcuttur (Ray vd. 2003,
Utracki 2004, Mandalia ve Bergaya 2006, Harrane ve Belbachir 2007).

Smektit kil grubundan olan montmorillonit Kili kristal yapist ve sahip oldugu 6zellikler
nedeni ile kil/polimer nanokompozit yapiminda ¢ok kullanilan bir kildir. Adsorpsiyon
yetenegi, sisme Ozelligi ve yaklasik 1 nm olan birim hiicreler araligi nedeni ile tercih
edilir. Polimer kil ile etkilestirildiginde polimer zincirler kilin bazal araliklarina girerek
yerlesebilir veya kil polimer iginde birim hiicre bazinda dagilabilir. Polimer i¢inde ¢ok
az miktarda nano 6lgek boyutundaki kilin homojen bir sekilde dagilmasinin saglanmasi
ile olusturulan yapilar ile polimerin pek ¢ok ozelligi gelistirilebilmektedir (Canbaz ve
Gungor 2009).

Polimer ve kilin fiziksel her karisimi1 nanokompozit olusturmayabilir. Kil mineralleri ile
polimerlerin etkilesimleri arttikga olusan kompozitin ozellikleri de gelisir. Kil
minerallerini polimer matriksleri i¢inde dagitabilmek i¢in oncelikle hidrofilik silikat
yuzeyleri organofilik duruma getirmek gerekir. Bunun i¢in iyon degisimi reaksiyonlari
yapilir. Alkilamonyum ya da alkilfosfonyum katyonlar: organokillerin yiizey enerjilerini
diistirerek tabaka araliklarini genigletirler. Alkilamonyum ya da alkilfosfonyum
katyonlar1 polimerlerle etkileserek polimerizasyona neden olabilirler bu da gerginlik

ozelligini gelistirir (Isci ve Giingdr 2007).
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2.5.1 Polimer/kil nanokompozitlerin yapisi

Kil tabakalarinin polimer igerisinde dagilimma baglh olarak polimer/kil
nanokompozitlerinde gézlenen dort farkli yapi bulunmaktadir. Bunlar, mikrokompozit
yapi, interkelat yapi, eksfoliye yap1 ve karisik nanokompozit yapilardir. Bu yapilarin
sematik gosterimi sekil 2.11°de gorilmektedir.

katyonik
sturfaktan

TABAKASI

Aynimis fazh
mikrokompozit

Aralanmis siral tabakall

(intercalated)
nanokompozit Dagilrmis tabakali
(exfolaited)
nanokompozit

Sekil 2.11 Kompozit tlrleri (Kéksal 2007)
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2.5.1.1 Aralanms tabakal (interkelat) yapi

Polimer zincirlerinin kil tabakalar1 arasina girdigi ve kil tabakalar1 arasindaki uzakligi
bir miktar genislettigi, fakat tabakalarmn kristal diizenlerinin halen tam olarak

bozulmadig1 nanokompozitlerde gézlenen morfolojik yapidir (Tekin 2007).

Aralanmis tabaka yapili materyalleri hazirlamak i¢in baslica iki yontemden yararlanilir.
Bunlar; direkt interkalasyon ve Onceden interkalasyona tabii tutulmus kil yiizeyleri
tizerinde monomerlerin es-anli polimerizasyonudur (Shonaike vd. 2003). Ilk yéntemin
uygulanmasi dogrudan aralanmis tabakali yap1 olusturacak olan monomer sayisina bagl
oldugundan daha sinirhidir. ikinci yontem ise daha yaygindir, fakat son polimerin
yuksek molekdl kitlesinin kontroliiniin kaybedilmesi sonucunu dogurur. Cozelti iginde
¢cozlinmiis polimer-kil siispansiyonlarindan, iyi diizenlenmis aralanmis yap1 toplulugu
olusturan polimerler; poli(vinil alkol) (PVA), poli(etilen oksit) (PEO), polipirol (PPy),
poli(vinil pirilidon) (PVP), poli(akrilik asit) (PAA), polikaprolaktan, poli(etilen
teraftalat) (PET) ve polistiren (PS) dir.

Sekil 2.12 Polimer/kil nanokompozitlerin interkelat yapisi (Ray vd. 2003)
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2.5.1.2 Dagilmus (eksfoliye) yap1

Dagilmis (eksfoliye) nanokompozit yapi, polimer/kil ara yiizey etkilesimlerinin yiiksek
oldugu ve kil tabakalarinin polimer fazi ic¢inde, diizenli y1§is1m yapisinin tamamen
bozularak maksimum dagilim gosterdikleri durumdur. Polimerleri takviye eden
minerallerin polimer yap1 iginde dagilimi uzun yillardir aragtirtlmaktadir (Gu vd. 2004).
Aktif olmayan ve disaridan konulan dolgularin maliyet azaltma gibi basit islevleri
vardir. Bunlarin kimyasal yapilari; partikiil boyutu, sekli, morfolojisi, dagilimi ve en
O6nemlisi de maliyeti gibi degiskenlerden daha az 6nemlidir. Aktif dolgular, malzemeleri
giiclendirir ve polimerle dolgu arasinda uyum gerektirir ve bunu gerceklestirmek igin
yuzey modifikasyonuna tabii tutulurlar. Kaolin, mika ve talk gibi killer, tabakal1 yapiya
sahip Onemli konvansiyonel dolgulardir. Bunun aksine, nanokompozitlerin
hazirlanmasinda polimer yapi i¢inde kil tabaklarinin, taktoit ve interkalasyon ftiriinleri

gibi biiylik yigisimlar (aggregat) olmaksizin, tamamen dagilmasi ya da eksfoliasyonu
amaclanmaktadir (Shonaike ve Advani 2003).

Sekil 2.13 Polimer/kil nanokompozitlerin eksfoliye yapisi (Ray vd. 2003)
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2.5.1.3 Kanisik yapi

Kil tabakalarinin bir boliimii polimer iginde tamamen dagilmis halde iken (eksfoliye) bir
kismi da polimer zincirlerinin tabaka aralarina diflizyonu ile genislemis fakat diizenli
yapistm  korumaktadir. Ozellikle eriyik prosesleri ile hazirlanan poliolefin/kil

nanokompozitlerinde en ¢ok gozlenen morfolojik yap tipidir (Tekin 2007).

Sekil 2.14 Polimer/kil nanokompozitleri karigik yapist

2.5.1.4 Mikro-kompozit yap1

Mikro-kompozit yapi, kil tabakalarinin polimer yapi iginde dagiliminin en diisiik oldugu
ve kil partikiilleri ile polimer arasinda faz ayrismalarinin bulundugu kompozit yapiy1
tanimlamaktadir. Kil tabakalarmin genislemedigi ya da dagilmadigi polimer/kil makro
kompozitlerinde polimer/kil ara yiizey etkilesimleri de nispeten diisiik oldugu igin,
malzemelerin fiziksel 6zelliklerinde kayda deger iyilesmeler saglanamamaktadir. Hatta
bazi durumlarda, makro-kompozitin 6zellikleri polimere gore kismen daha da

kotiilesebilmektedir (Tekin 2007).
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2.5.2 Polimer/Kil nanokompozitlerin tretimi

Polimer-kil nanokompozitlerin hazirlanmasinda ii¢ temel yontem kullanilir. Bunlar:
Yerinde (In-situ) polimerizasyon yéntemi, ¢ozeltide harmanlama yontemi ve eriyik

harmanlama yontemleridir.

Yerinde polimerizasyon yontemi, polimer-kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda
kullanilan ilk yontemdir (Jin vd. 2002, Sun ve Garces 2002). Bu yontemde, dncelikle
monomer veya monomerlerin uygun ortamda ve sartlarda (¢cozelti faz1 vs.) kil tabakalari
arasina diflizyonu saglanir. Daha sonra kil tabakalari arasindaki monomer veya
monomerlerin uygun reaksiyon sartlar1 (sicaklik, radyasyon vs.) ve/veya kimyasallar
(baslatic1 sistemleri vs.) etkisiyle polimerizasyonu gergeklestirilir. Boylece elde edilen
polimerin, zincir biiyiime reaksiyonlar1 sirasinda kil tabaklarini zorlayarak agmasi
saglanarak kil tabakalarinin polimer matriksi icinde dagitilmasi miimkiin olmaktadir. Bu
yontem genellikle, poli(metil metakrilat) (PMMA), polistiren (PS), poliakrilatlar gibi
radikal katilma polimerizasyonu ile elde edilen polimerlerin nanokompozitlerinde
kullanildig1 gibi, kondenzasyon reaksiyonlar1 ile elde edilen poliesterlerin ve halka
acilmasi polimerizasyonu ile elde edilen poliamitlerin nanokompozitlerinin Gretiminde
de kullanilmaktadir. Toyota aragtirma grubunun hazirladigr ilk Naylon 6-kil
nanokompoziti de, “kil tabakalar1 arasina monomer (e-kaprolaktam) difiizyonu ve es-

anli polimerizasyon” yontemine gore hazirlanmstir.

Es-anli polimerizasyonda en onemli nokta, dolgu maddesinin monomer igerisinde
uygun sekilde dagilmasidir. Bu da genelde partikiil yilizeyinin modifikasyonunu
gerektirir, ¢linkii dagilim siv1 ortamda, viskoz eriyikte oldugundan daha kolay olmasina

ragmen, ¢okelme siireci daha hizlidir (Ajayan vd. 2003).

Cozeltide harmanlama ile polimer-kil nanokompozitlerinin hazirlanmasi yontemi;
polimer veya polimer ¢ozeltisi icinde kil ya da organokilin karistirilmasi, takiben
cozlcunun uzaklagtirilarak polimer/kil nanokompozitinin eldesi yontemidir. Polimer
¢Ozeltisinin konsantrasyonu, viskozitesi, karigtirma sartlari, kil ya da organokilin

cOziiciiye karst davranisi gibi parametreler kilin dispersiyonu ve elde edilen
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nanokompozitin fiziksel 6zellikleri iizerinde etkilidir. Polimerlerin ¢6zelti ortaminda
organokil ile karistirllmalar: kil tabakalar1 arasinda polimer zincirlerinin difiizyonu ve
kil tabakalarinin polimer i¢inde dagilimi i¢in termodinamik ag¢idan en uygun proses
olmasina karsin, ticari polimer sekillendirme yontemlerine gore oldukca zor ve fazla
miktarda organik ¢oziicii kullanimi gerektirdiginden ekonomik olmamasi nedeniyle

fazla tercih edilmemektedir (Varghese ve Karger-Kocsis 2003).

Polimerlerden dogrudan olarak aralanmis yapilar etme yollarindan bir digeri ise, eriyik
harmanlama metodudur. Bu yodntemde organo-killer, ekstrizyon yolu ile polimerle
birlikte 1sitilir (Shonaike ve Advani 2003). Eriyikte harmanlama ydntemi, endustriyel
polimer isleme yontemlerine uygunlugu agisindan polimer/kil nanokompozitlerinin

hazirlanmasinda en fazla tercih edilen yontemdir.

2.5.3 Polimer/Kil nanokompozitlerin karakterizasyonu

Polimer-kil nanokompozitlerin gesitli amaglarla kullanimlari, 6zelliklerinin bilinmesini
gerektirir; bu nedenle de gesitli yontemlerle karakterize edilirler. Bu ydntemlerin en
onemlileri X-1gimlar1 difraksiyonu (XRD), Fourier transform infrared spektroskopisi
(FTIR), termogravimetrik analiz (TGA), diferansiyel termal analiz (DTA), taramali
elektron mikroskobu (SEM), gecirmeli elektron mikroskobu (TEM) ve nikleer

magnetik rezonans (NMR) spektroskopisidir.

XRD yontemi kil minerallerinin tiiriiniin, safliginin ve polimer/kil nanokompozitlerin
yapisinin belirlenmesinde kullanilan en énemli yontemlerden biridir. Genellikle bakirin
(A=1,5418 A°) ya da kobaltin (A= 1,7903 A°) kullanildig1 bir X 1511 jeneratdriinden
gonderilen 1s1manin kristal ylizeyine ¢arpmasi ve belli bir ac1 ile sagilmast sonucu
olugsan difraksiyon agisi ve siddeti dedekte edilerek X-isinlari desenleri belirlenir.
Difraksiyon agisindan yararlanilarak Bragg denklemi (2dsinf = n\) yardimiyla tabakalar
arast uzaklik bulunur. Piklerin yeri; kil mineralinin birim hiicresindeki atomlarin

diizenlenmesi, siddeti ise kristalitesi hakkinda bilgi verir (Brindley ve Brown 1980).
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XRD desenlerinden kil tabakalarinin polimer igerisinde nasil dagildigina iliskin bilgi
edinilebilir. Mikrokompozit yapisindaki nanokompozitin ve kullanilan kilin XRD’den
elde edilen d uzakligi degismezken, interkelatlasmada uzakligin arttigi, eksfoliye
nanokompozit tiiriinde ise kil tabakalar1 polimer matriksi i¢inde tamamen dagildigi i¢in
bu uzakligin belirlenemedigi gozlenmistir. Ancak XRD tek basina nanokompozitin
tirtinii belirlemekte yetersiz kalmaktadir (Ray ve Okamoto 2003). Bu yuzden XRD
analiziyle birlikte TEM analizi de yapilmaktadir.

Taramal1 elektron mikroskobu ve gecirmeli elektron mikroskobu, kil tabakalarinin
polimer dagitict faz1 i¢inde nasil dagildigi hakkinda bilgi verebilir. TEM yodnteminde
elektronlarin  eclastik ve elastik olmayan sagilmalart kullanilarak  gorinti
olusturulmaktadir; elektronlar Ornekten gectigi i¢in goriintliiniin derinligi yoktur ve
ornegin ylizey ozellikleri incelenemez. TEM’den elde edilen gorintu kalitesi hazirlama
kosullarina baglidir (Dann 2002). TEM, i¢ yap1 hakkinda kalitatif bilgi ve belli bir
alanda morfoloji ve kusurlu yap1 hakkinda kesin bilgi verebilir. Ancak elde edilen SEM
ve TEM fotograflar1 matriksin sadece kiiciik bir bolgesinden olusan yap1 hakkinda bilgi
vermekte ve tek basina nanokompozitin tiiriinii agiklamada yetersiz kalmaktadir. Bu
yizden XRD desenleri ve SEM/TEM goriintiileri birlikte incelenerek daha dogru
sonuclar elde edilebilmektedir (Morgan ve Gilman 2003).

Diferansiyel termal analiz, termogravimetrik analiz ve diferansiyel kalorimetrik analiz
yontemleri polimer/kil nanokompozitlerin termal 0Ozelliklerinin  belirlenmesinde
kullanilmaktadir. Bu yontemlerle polimerin, kilin ve polimer-kil nanokompozitlerin 1s1
artis1 karsisinda gostermis olduklart kiitle ve enerji degisimleri, erime, bilesimsel
bozunma, su kaybi, oksidasyon, faz gecis sicakliklar1 gibi ozellikler karsilastirilarak

kilin polimere sagladig1 termal kararliligin sayisal degerleri elde edilir.

Flourier donisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR), polimer/kil nanokompozitlerin
yapist hakkinda bilgi sahibi olmak veya yapidaki degisiklikleri incelemek igin
kullanilan basit bir tekniktir. Ozellikle nanokompozitin icerdigi polimer hakkinda

(yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri gibi) bilgi vermektedir. Bu yontem tek
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basina ¢ok aydinlatict olmamaktadir ve diger karakterizasyon yontemlerde destekleyici

olarak kullanilmaktadir.

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), polimer matriksinde kilin dagiliminin
incelenmesinde kullanilan bir yontemdir. Kimyasal islemlerle kil tabakalart AFM’de

gorunttlenebilir hale getirilir (Zilg vd. 1999).

Polimer/kil nanokompozitlerin karakterizasyonun da kullanilan bir bagka yéntem de kati
hal niikleer magnetik rezonans (NMR)’dir. NMR ile nanokompozitin morfolojisi, ylzey
kimyas1 ve az da olsa eksfoliye polimer/kil nanokompozitinin igerigi hakkinda 6nemli

bilgiler elde edilmektedir (Pavlidou ve Papaspyrides 2008).

2.5.4 Polimer/kil nanokompozitlerin 6zellikleri

Bir polimer ve tabakali silikat (modifiye edilmis olsun ya da olmasin) igeren
nanokompozitler, diisiik oranda (kiitlece % 5) tabakali silikat iceren saf polimerlerle
kiyaslandiginda biiyiikk o6lciide gelistirilmis mekanik ve malzeme ozellikleri
gostermektedir. Geligsmeler daha yliksek modiil, yiikseltilmis dayanim ve 1s1 rezistansi,
distirilmiis gaz gegirgenligi ile alevlenebilirligi ve biyobozunabilir polimerlerin
biyobozunmasini igermektedir. Nanokompozitlerdeki bu gelistirilmis 6zelliklerin asil
nedeni, uygun dolgulu giiclendirilmis sistemlerle kiyaslandiginda, matriks ve tabakali
silikat arasindaki daha guiclii ara yiizey etkilesimdir (Unal 2004).

Polimerlerin gaz gecirgenligi kritik noktadir. Ozellikle yiyecek paketleme endiistrisinde
oksijenin raf omriinli kisaltan etkisi ve CO; igeren igeriklerin gaz igeriginin azalmasi
gibi bircok sorunun g¢6ziimlenmesi gerekmektedir. Kil tabakalarinin yiiksek en-boy
oranina sahip olmasi polimerlerde killerin bariyer 6zellik gostermelerini saglamaktadir.
Killerin kompozitin bariyer 6zelliklerini gelistirirken matriksin igerisinde karmasik bir
yol olusturdugu diisiinilmektedir (Nielsen 1967). Polipropilen-kil nanokompozitinde %
5 lik bir kil katkisinin bile oksijen gecirgenligini % 62 azalttig1 deneylerle kanitlanmigtir
(Chaiko ve Leyva 2005). Ayni sekilde polimere kil katkisi ile sivi gegirgenliginin de
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arastirildigt caligmalarda gaz gecirgenligi gibi sivi gegirgenliginin de azaldig

gorilmiistiir.

Genellikle polimer matrisin kil ile etkilesimi, nanokompozitin siiper bir yalitkan ve
kiitle transfer bariyeri gibi davranarak termal kararlilik sagladigi bulunmustur. Kil
katkisi, termal kararliligi artirarak bozunma sicakliginin artmasimi saglamaktadir

(Pavlidou ve Papaspyrides 2008).

2.6. Polimer/Bentonit Nanokompozitleri Uzerine Yapilan Calismalar

Yapilan literatiir arastirmalar1 sonucu, polimer-kil nanokompozit malzemelerin Gretimi
ile ilgili caligmalarin 1990’larin basinda basladigi goriilmektedir. Bu konuda yapilan ilk
calisma, Japonya’da bulunan Toyota merkez arastirma laboratuvarlarinda
gerceklestirilmis, ¢ok diisiik miktarlarda nano dolgular ilave edilerek naylon-6

nanokompozitlerin termal ve mekanik 6zellikleri gelistirilmistir (Usuki vd. 1993).

Huang ve Brittain 2001 yilinda, PMMA-tabakali silikat nanokompozitleri yerinde
slispansiyon ~ ve  emiilsiyon  polimerizasyonuyla  hazirlamiglardir.  Siispansiyon
polimerizasyonu igin silikat tabakalari1 suda tek tek dagilmistir ve bu tabakalarin yiizeyinde
monomer damlalarinin adsorbe olduklari tahmin edilmistir. Emiilsiyon polimerizasyonu i¢in
nanokompozitler, polimer emdilsiyonu icine tabakali silikatin sulu dispersiyonu ilave
edilerek elde edilmistir. Nanokompozit yapilarin karakterizasyonu WAXD ve AFM
cihazlarn kullanilarak yapilmistir. WAXD analizi hem interkelat hem de eksfoliye
yapilarin olustugunu gostermistir. Bu metotlarla hazirlanan nanokompozitler saf PMMA
kiyaslandiginda 15 °C kadar daha yiiksek camsi gegis sicakligina ve 60 °C kadar daha

yiiksek termal bozunma sicakligina sahip olduklart belirtilmistir.

Zeng ve arkadaglart tarafindan 2002 yilinda yapilan g¢alismada, polistiren-
montmorillonit ve polianilin-montmorillonit nanokompozitleri yerinde interkalasyon
polimerizasyonuyla sentezlemistir. Calismada stiren monomerinin organik olarak
modifiye edilmis tabakali bir kil olan MMT’in tabakalar arasi bosluguna girmesi

saglanmis ve serbest radikal baslatici olan 2,2-azobis(izobutironitrile) ile tabakalar
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arasinda polimerizasyonu gergeklestirilmistir. Ayrica, anilin monomeri amonyum
peroksidisulfat baslaticis1 kullanilarak sodyum ve bakir-MMT ile polimerlestirilmistir.
XRD sonuglarindan MMT tabakalarinin polistiren matriks i¢inde tamamiyla dagildigini
ve eksfoliye bir yapinin olustugunu goérilmistiir. FTIR spektrumuyla da her iki polimer-

MMT nanokompozitlerin olusumunu ve interkelatlasmay1 dogrulamislardir.

Meneghetti ve Qutubuddin 2003 yilinda, metil metakrilat, kiitlece % 10 luk MMT kili
ve ylzey aktif madde (C18DMB) kullanarak emdilsiyon polimerizasyonuyla
nanokompozitlerin sentezini incelemislerdir. Kil icermeyen 6rnegin ¢ap1 yaklasik olarak
350 nm iken seyreltilmis polimer emiilsiyonunun partikiil boyutu yaklasik 550 nm
olarak Ol¢iilmiistiir. Damlacik boyutunda ki artis, emiilsiyon damlaciklar1 iginde kil
varligimi gostermistir. XRD de nanokompozitler i¢in higbir pik gozlenmemistir. TEM
sonuglari, C18DMB ve MMT varliginda MMA’nin emiilsiyon polimerizasyonunun
kismen eksfoliye nanokompozitler olusturdugunu gostermistir. DSC sonuglari,
nanokompozitlerin cams1 gegis sicakhiginin 18 °C kadar arttigmi gostermistir. Ayrica
dinamik mekanik analizi ile elde edilen benzer Tg artislart (PMMA {izerinde kismen
eksfoliye olmus nanokompozitler ig¢in) dogrulanmistir. TGA analizi ile bozunma
sicakliginda 37 °C lik bir artis ve % 20 lik kiitle kayb1 gdzlenmistir. Calismada ayrica %
10 C18DMB-MMT iceren bir PMMA nanokompozit yerinde polimerizasyon ile
sentezlenmistir. Bu nanokompozitin interkelatlagsmis bir yapiya sahip oldugu ve
emdilsiyon polimerizasyonu yontemi ile elde edilen nanokompozitinden 10 °C daha
diisiik bir Tg degerine sahip oldugu goriilmiistiir. Kismen eksfoliye olmus emdiilsiyon
yontemi ile elde edilen nanokompozitin depo modilinin saf polimerden daha Ustin

oldugunu iddea etmektedirler.

Yeh ve arkadaglar1 ise 2003 yilinda, suda ¢oziinen poliakrilamit (PAAm) ve tabakali
montmorillonit kili igeren nanokompozit malzemelerin hazirlanmasi konusunda
calismiglardir. Bu ¢alismada, akrilamit monomeri hem kil tabaka modifikasyon ajani
olarak hem de reaktif monomer olarak kullanilmistir. MMT kil tabakalar1 arasinda
difiizlenmis AAm’in es-anli UV fotopolimerizasyonu ile kil tabakalarinin poliakrilamit
yapi igerisinde etkin bir sekilde dagitilmasi saglanmistir. Nanokompozit bilesiminin,

malzemelerin termal kararliliina ve optik gecirgenligine etkileri arastirilmistir. Ayrica,
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PAAmM ve poliakrilamit-kil nanokompozit malzemelerin gaz-bariyer 6zellikleri
calisilmigtir. Nanokompozitlerin termal bozunma sicaklifinin ve camsi gegis sicakligi
araliginin PAAm’e gore daha yliksek degerlere dogru kaydigir ve aralanmis tabakali

yapinin saf polimerin termal kararliligini artirdigr goriilmistiir.

Celik ve Onal tarafindan 2004 yilinda yapilan diger bir caligmada, poli(glisidil
metakrilat)/Na-montmorillonit nanokompozitler serbest radikal polimerizasyonuyla
sentezlenmistir. Glisidil metakrilat derisimi degistirilerek ¢ok sayida polimer-Kil
nanokompozitler sentezlenmis ve olusan nanokompozitler XRD, FTIR, SEM ve TGA
ile karakterize edilmistir. Analiz sonuc¢larindan, kompozitlerin 6zelliklerinin 6nemli
Olclide gelistigi belirtilmistir. TGA sonuglari, nanokompozitlerin bozunma sicakliginin
saf polimerden daha yliksek oldugunu ve termal bozunma hizinin azaldigini ortaya
cikarmistir. SEM goriintiilerinden ise kil tabakalarinin polimer matriksinde homojen
olarak dagildig1 ve interkelat yapida nanokompozitlerin olustugu gézlenmistir. Ayrica
nanokompozitlerin adsorpsiyon, nem tutuculuk ve su kapsami Ozellikleri de

incelenmistir.

Rehab ve Salahuddin 2005 yilinda, politretan (PU) nanokompozitlerin es-anlt
polimerizasyon yontemiyle sentezini ¢aligsmislardir. Bu ¢alismada kullanilan organo kil,
iyon degistirme prosesi yardimiyla dietanolamin veya trietanolaminin MMT kil
tabakalar1 icerisine interkalasyonu yontemiyle hazirlanmistir. Polilretan organo-kil
hibritleri, gesitli diollerin organo killerin tabakalari arasina diflizyonu ve ardindan
diizosiyanatla reaksiyonuyla elde edilmistir. Dagilmis yapili nanokompozitlerinin
varligint SEM ve XRD sonuglarini ile kanitlanmistir. XRD sonuglarina gére, MMT’in
karakteristik piki olan doo; pikinin daha kiigiik 20 degerlerine kaydigi, bunun da MMT
tabakalarmin polimer yapi iginde homojen sekilde dagildiginin gostergesi oldugu
belirtilmistir. TGA sonuglarina gore nanokompozitlerin, Kil igcermeyen saf politretana

gore daha yuksek bozunma sicakligina sahip oldugu gézlenmistir.
Onal ve Celik tarafindan 2006 yilinda yapilan bir caligmada polimetakrilamit/Na-

montmorillonit nanokompozitleri hazirlanmis ve elde edilen nanokompozitlerin bazi

Ozelliklerini incelenmistir. Nanokompozitler, montmorillonit ve metakrilamit’in benzoil
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peroksit baslaticis1 yardimiyla serbest radikal polimerizasyonuyla elde edilmistir.
Nanokompozitler FTIR, XRD, SEM ve TGA ile karakterize edilmistir. Yeni
nanokompozit malzemelerin interkelatlasmis yapilart XRD ve TGA ile belirlenmistir.
Nanokompozitlerin termal bozunma sicakliklarinin sat PMAA dan daha yiiksek oldugu
ve termal bozunma hizinin azaldigr goriilmiistiir. Nanokompozitlerin yiizey morfolojisi
SEM kullanilarak caligilmistir ve partikiil boyut dagilimi belirlenmistir. Ayrica
nanokompozitlerin su kapsamlar1 incelenmistir ve saf montmorillonit ile

kiyaslandiginda nanokompozitlerin su kapsamlar1 azalmistir.

Celik ve Onal 2007 yilinda, interkelatlasmis polianilin/Na-montmorillonit
nanokompozitlerinin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve elektriksel 6zellikleri iizerine
calismiglardir. Polianilin ve Na-montmorillonit iceren bu maddeler yukseltgeyici madde
olarak benzoil peroksitin kullanildig1 oksidatif polimerizasyon ile hazirlanmistir.
Hazirlanan nanokompozitler; FTIR, XRD, SEM ve TGA gibi bir seri karakterizasyon
yontemleri kullanilarak incelenmistir. XRD ve SEM goriintiilerinden, polianilinin kil
tabakalar1 arasmna girdigi ve tabakalar arasi uzakligin 0,53 nm kadar oldugu
belirtilmistir. TGA ve DTA sonuglarindan nanokompozitlerin termal kararliliginin saf
polimere gore Na-montmorillonit varliginda gelistigini goriilmiisdiir. Ayrica
nanokompozitlerin elektriksel iletkenliginin 1,0 x 107 — 58 x 10° Scm™ arasinda

o

degistigi belirtilmistir.

Akat ve arkadaslar1 2008 yilinda montmorillonit kil tabakalarinda interkelat zincir
transfer ajam1 kullanarak serbest radikal polimerizasyonu ile PMMA ve PS
nanokompozitlerin sentezini ¢alismiglardir. Bu ¢alismada, MMT kilinin hem uygun
interkelatlastirict hem de zincir transfer ajani olarak gorev alan dietil oktil amonyum etil
merkaptan bromiir ile iyon degisimi saglanmistir. Modifiye edilen bu kil daha sonra
serbest radikal polimerizasyonunu gerceklestirmek icin farkli derisimlerde metil
metakrilat veya stiren de dagitilmistir. Zincir transfer ajaninin interkelatlagtirma
yetenegi ve eksfoliye nanokompozit yapilari hem XRD hem de TEM ile kanitlanmistir.
Calismada ayrica elde edilen nanokompozitlerin termal 6zelliklerini ve morfolojisi de

incelenmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan Na-montmorillonit, Tokat’in Resadiye bolgesinden alinmistir.
Baslatici olarak benzoil peroksit (Bz,0,) ve monomer olarak da akrilamit ve 2-hidroksi

etil metakrilat kullanilmistir. Deneysel kisimda kullanilan kimyasal maddeler ve temin
edildikleri firmalar ¢gizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler ve temin edildigi firmalar

Kimyasal Madde Formiilii ve Yapisi ﬂg:fekst;' (g/mol) E?gt]iigi Eﬁ.ﬁf"‘:
Akrilamid E O
rilami 71,8 Aldrich
., &N ’
(%97) HC C
= I
NH2
2 e 0
2-Hidroksi etil HaC 130,14 Aldrich
metakrilat ( HEMA) N e e
(% 97)
CHj
Benzoil peroksit 5 242 Merck
e
o
Q
Aseton {!l; 58,08 Merck
SR
H-C CHs
|
Metanol H— C - O —H 32,04 Merck
|
H




3.2 Deneysel Calismalar
3.2.1 Bentonitin saflastirilmasi

Bu caligmada Tokat’in Resadiye bdlgesinden temin edilen dogal sodyum bentonit
kademeli olarak saflastirma islemlerinden gegirilmistir. Bu islemlerde oncelikle dogal
sodyum bentonitten 150 g alinip iizerine 7500 ml saf su ilave edilerek slspansiyon
haline gelinceye kadar oda sicakliginda yaklasik 8 saat karistirllmigtir. Daha sonra
cokelme oluncaya kadar bekletilen siispansiyon her seferinde {iste kalan kisim ayrilacak
sekilde (dekantasyon) 4-5 kez siizme isleminden gegirilmistir. Kalan kisim oda
sicakliginda kurutulmus ve deneylerde kullanilmak iizere yiiksek saflikta, 6zgiil yiizey
alan1 (Sger) 51,236 m?/g, katyon degistirme kapasitesi (KDK) 108 meq/100 g ve tabaka
kalinlig1 1,193 nm olan sodyum montmorillonit (Sekil 3.1.b) elde edilmistir.

Sekil 3.1 Dekantasyon sonucu: a. ¢oken safsizliklar, b. elde edilen saf Na-MMT

3.2.2 Benzoil peroksit’ in saflagtirilmasi

Bagslatici olarak kullanilan benzoil peroksitten (Bz,0,) (Merck) yaklasik 25 g alinmis ve
100 ml kloroformda ¢oziilmiistir. Daha sonra bu cozelti suzlldikten sonra Uzerine
metanol ilave edilerek sogukta benzoil peroksit kristalleri olusumu saglanmistir. Ayni

islem birkac¢ kez tekrarlanarak yiiksek saflikta benzoil peroksit kristalleri elde edilmistir.
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3.2.3 Poliakrilamit (PAAmM)/Na-MMT nanokompozitlerin yerinde polimerizasyon
yontemiyle sentezi

PAAM/Na-MMT nanokompozitleri yerinde polimerizasyon yontemi ile sentezlenmistir
(Sekil 3.2). Bu amagla polimerizasyon tupu igerisine 1,00 = 0,01 g saf Na-MMT ve 23
ml saf su ilave edilerek oda sicakliginda 48 saat bekletilmistir. Elde edilen stispansiyon
tizerine farkli miktarlarda akrilamit monomeri ve baslatic1 olarak da 1 mL asetonda
¢oziinmiis 0,0218 g Bz,0; ilave edilip karistirilmistir. Karisim, geri sogutucu altinda
sicaklif1 polimerizasyon sicakligina (85 °C) ayarlanmis su banyosunda 3 saat tutularak
sentez gerceklestirilmistir. Polimerizasyon sonunda tiip banyodan alinmistir ve
santrifiijle iriin aymlmistir. 50 °C’deki etiivde kurutularak PAAmM/Na-MMT
nanokompozitleri sentezlenmistir. Ornekler ayni ydntemle farkli AAm miktarlart
kullanilarak elde edilmistir. Cizelge 3.2 nanokompozitlerin karistirilma oranlarin1 ve

polimerizasyon kosullarin1 gostermektedir.

Cizelge 3.2 PAAM/Na-MMT o6rneklerinin kodlari ve karigtirma oranlari

Ornek No % AAM (Kitlece) % Na-MMT (Kutlece)
PAAmM / Na-MMT 1 33,3 66,7
PAAmM / Na-MMT 2 50 50
PAAmM / Na-MMT 3 60 40
PAAmM / Na-MMT 4 66,7 33,3
PAAmM / Na-MMT 5 71,4 28,6
PAAmM / Na-MMT 6 75 25

[BZ,0.]: 3,75 x 10" mol/L, sicaklik: 85 °C, siire: 3 saat
% Akrilamit katlesi (g) = [(AAm) + ( AAm + Na-MMT )] x 100
% Na-MMT katlesi (g) = [(Na-MMT) + (AAm + Na-MMT )] x 100
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Kil siispansiyonu
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¢Hziimilg 0,0218 g
benzoil peroksit
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e

D:’S saat, 85

z
a PAAm/Na-MMT
Nanokompozit

PHEMA/Na-MMT
Nanokompozit

Sekil 3.2 Nanokompozit sentezinin sematik gosterimi
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3.24 PHEMA/Na-MMT nanokompozitlerin yerinde polimerizasyon ydntemiyle
sentezlenmesi

PHEMA/Na-MMT nanokompozitlerin eldesinde de yerinde polimerizasyon yontemi
kullanilmistir (Sekil 3.2). Bu amagla polimerizasyon tupu icerisine 1,00 = 0,01 g saf Na-
MMT ve 23 ml saf su ilave edilerek oda sicakliginda 48 saat bekletilmistir. Olusan
stispansiyonun iizerine farkli derisimlerde HEMA monomeri ve baglatici olarak da 1 mL
asetonda ¢Oziinmiis 0,0218 g Bz,0; ilave edilmistir. Karigim, geri sogutucu altinda
sicaklig polimerizasyon sicakligina (85 °C) ayarlanmis su banyosunda 3 saat tutularak
sentez gerceklestirilmistir. Polimerizasyon sonunda tip icindeki Urlin santriftjle
ayrilmistir ve 50 °C’deki etlivde kurutulmustur. Ornekler ayn1 yontemle farkli HEMA
miktarlart kullanilarak elde edilmistir. Cizelge 3.3 nanokompozitlerin karistiritlma

oranlarini ve polimerizasyon kosullarini gostermektedir.

Cizelge 3.3 PHEMA/Na-MMT 6rneklerinin kodlar1 ve karistirma oranlari

Ornek No % HEMA (Ktlece) % Na-MMT (Ktlece)
PHEMA / Na-MMT 1 35 65

PHEMA / Na-MMT 2 51,8 48,2

PHEMA / Na-MMT 3 61,67 38,33

PHEMA / Na-MMT 4 68,21 31,79

PHEMA / Na-MMT 5 72,85 27,15

PHEMA / Na-MMT 6 76,30 23,7

[Bz,0,]: 3,75 x 10° mol/L, sicaklik: 85 °C, siire: 3 saat

HEMA Kkiitlesi (g) = yogunluk (d qema ) X hacim (Vpema )

% HEMA kiitlesi (g) = [(HEMA) = (HEMA + Na-MMT )] x 100

% Na-MMT kiitlesi (g) = [(Na-MMT) + (HEMA + Na-MMT )] x 100
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3.25 Yerinde polimerizasyon yontemiyle sentezlenen PAAmM/Na-MMT
nanokompozitlerin ¢ézicusuyle etkilesimi

Yerinde polimerizasyon yontemiyle sentezlenen PAAmM/Na-MMT nanokompozit
orneklerinden segilen birka¢c numune deney sonunda kurutulduktan sonra (zerine
metanol ilave edilerek 2 gln bekletilmistir. Daha sonra tekrar kurutulup toz haline
getirilen ornekler XRD analizine gdnderilerek ¢ozlcinin nanokompozitler (zerine

etkisi incelenmistir.

3.2.6 Na-MMT’in AAm monomeri ile etkilesimi

Bir polimerizasyon tupu icerisine 1,00 + 0,01 g saf Na-MMT ve 23 ml saf su ilave
edilerek oda sicakliginda 48 saat bekletilmistir. Olusan siispansiyon iizerine iki farkli
miktarda AAm monomeri ilave edilmistir ve karisim 2 giin bekletildikten sonra jelimsi
halde XRD analizine gonderilmistir. Cizelge 3.4’de Grneklerin karistirilma oranlart
gorilmektedir.

Cizelge 3.4 AAm/Na-MMT o6rneklerinin kodlar1 ve karistirma oranlari

Ornek No % AAM (Ktlece) % Na-MMT (Ktlece)
AAmM/Na-MMT 4 66,7 33,3
AAmM/Na-MMT 6 75 25
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3.3 Kullanilan Cihazlar ve Yontemler

3.3.1 X-Istmt kirmmim difraktometresi (XRD)

X-1511 kirmimi yontemi, polimer-kil nanokompozitlerin hassas bir sekilde yapilarin

aydinlatmada ¢ok sik kullanilan ve belirsizligi en az olan yontemlerden biridir.

Toz halindeki Na-MMT’in tabakalar arasi uzakliginin belirlenmesinde ve kil
tabakalarinin polimer igerisinde dagilimiyla olusturulan nanokompozitlerin yapilarinin
aydinlatilmasinda Inel Equinox 1000 model XRD cihazi kullanilmistir. Dalga boyu
0,178901 nm olan CoKa 1sinlarinin birinci mertebeden (n=1) sag¢ilma agilar1 6lgiilerek
XRD desenleri belirlenmistir. Her pike karsilik gelen tabakalar arasi uzaklik (doo;) XRD
desenlerindeki piklerin maksimumlarina karsilik gelen 0 acilar1 okunarak Bragg

denkleminden (2dsinf = n)) hesaplanmustir.

Sekil 3.3 X-Isin difraktometresi (XRD)
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3.3.2 Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizi

Cok kiigiik bir alana odaklanan yliksek enerjili elektronlarla yilizeyin taranmasi ve

ornekten yansiyan 1sinlarla goriintii alinmas1 prensibine dayanmaktadir.

Altin kaplanmis sodyum montmorillonit (Na-MMT) ve hazirlanan nanokompozitlerin
yuzey morfolojisi gorlntileri 30 kV’da SEM-Zeiss EVO40 taramali elektron

mikroskobu kullanilarak belirlenmistir.

Sekil 3.4 Taramali elektron mikroskobu

3.3.3 Altin kaplama Islemi

Sodyum montmorillonit ve polimer/kil nanokompozitlerin taramali elektron
mikroskobunda yapilarinin incelenebilmesi i¢in Orneklere Emitech K550X altin
kaplama cihazi ile 25 mA akimda, 4x2 dk streyle dondirilerek altin kaplama islemi

yapilmistir.
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3.3.4 Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) analizi

Gegirimli Elektron Mikroskobu, goriintiileme ve kirmim tekniklerini birlikte kullanarak
malzemelerin mikroyapisal incelemesini ve kristal yapilarinin belirlenmesini birlikte
saglayabilen ve ornekten gecen elektronlarla goriintii alinmasi prensibine dayanan bir

analiz teknigidir.

Epoksi regineye gomilmis 6rnekler elmas bigak yardimiyla LEICA Ultracut-R model
mikroton ile ince kisimlara ayrildiktan sonra 300 mesh’lik bir tarafi karbon kapl bakir
gridler Uzerinde biriktirilmistir. TEM mikrograflar TEM-FEIN Tecnai G2 model
gecirmeli elektron mikroskobu kullanilarak alinmistir. Tabakali kil ile polimer fazi
arasindaki kontrast, goriintii almaya yeterli oldugu icin herhangi bir boyama islemine

gerek duyulmamastir.

Sekil 3.5 Gegirimli elektron mikroskobu
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3.3.5 Termal analiz

Termogravimetrik analiz (TGA) tekniginde kontrol edilen bir atmosferdeki bir
numunenin kiitlesi, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak artan sicakliga karsi

kaydedilmektedir.

Polimer, kil ve polimer/kil nanokompozitlerin termogravimetrik analizi 25-1000 °C
sicaklik araliginda, 10 °C/dk 1sitma hiziyla, 100 mL/dk akis hizindaki azot atmosferinde
DTG-60H SHIMADZU (Simultaneous DTA-TG Apparatus) model termal analiz cihazi
kullanilarak yapilmistir. Analizde inert madde olarak a-AL,O3; kullanilmis ve dlglimler

platin hiicrelerde yapilmistir.

3.3.6 FTIR analizi

Saflastirilmus kil, polimer ve polimer/kil nanokompozitin FTIR analizleri, 6érneklerin saf
KBr ile homojen olarak karistirildiktan sonra 10 ton cm basing altinda pellet yapilarak,
450-4000 cm™ dalga boyu arahiginda Perkin Elmer 100 Model FTIR
spektrofotometresiyle alinmistir.

3.3.7 Adsorpsiyon ve desorpsiyon ozellikleri

S1v1 azot ortaminda azot gazi adsorpsiyonu teknigine dayali olarak bilgisayar donanimli
cihaz ile katilarin m%/g olarak yiizey alanlar Slgiilebilmektedir. Bu yontemle 6zellikle
kat1 maddelerin kendi aralarindaki kristal yap1 farkliliklarinin ve ayni maddenin farkli
sicakliklarda 1s1l islem gormesi veya asit gibi kimyasallarla muamelesi sonucunda
mikro yapilarinda meydan gelen degisikliklerin incelenmesi saglanmaktadir. Sonuglar
bilgisayar monitdriinden ¢ok nokta BET yiizey alan1 veya tek nokta BET yiizey alam
degerleri seklinde alinabilmektedir (Bozkurt Acar 2011).

Calismada elde edilen 6rneklerin BET yiizey alanlart QUANTACHROME NOVA 2200
serisi yiizey alani ve gbzenek boyut analizdrii kullanilarak belirlenmistir. Adsorplanan

gaz olarak %99,99 saflikta azot gazi kullanilmistir.
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Sekil 3.6 Adsorpsiyon cihazi

Kat1 ornekler adsorpsiyon/desorpsiyon isleminden once aktivasyon islemine tabi
tutulmustur. Aktivasyon islemi icin yeterli miktarda 6rnek 6l¢iim hiicresine koyularak,
vakumda 150 °C sicaklikta 4 saat siireyle gaz uzaklastirma islemi yapilmistir. BOylece
kat1 ylizeyinde ve acgik gozeneklerde bulunan nem ve gazlar uzaklastirilmistir.
Ardindan; cihazin uygun istasyonuna yerlestirilen gazi uzaklastirilmis hiicre i¢indeki
kat1 6rnegin adsorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢in tamamen otomatik olan sistemin
bilgi girisi tuslarindan gerekli veriler girilmistir. Bu islemlerden 6nce adsorpsiyonun
gergeklestigi  hiicrenin daldirilacagr sivi azot kabi (dewar kabi) sivi azot ile
doldurulmustur. Adsorpsiyon/desorpsiyon siireci boyunca elde edilen 6l¢iim verileri,

dogrudan bilgisayara kaydedilmistir.

BET yiizey alanlari, 0,05-0,35 bagil basing (p/po) araliginda azot adsorpsiyon verileri

kullanilarak ¢ok nokta yontemi ile belirlenmistir.
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3.3.8 Nem tutuculuk ve su kapsam

Kdtleleri belirlenmis pellet halindeki kuru 6rnekler su dolu bir desikatérde (% 100 bagil
nem) agz1 kapali olarak 25 °C’de 24 saat bekletilmistir. Nem tutuculuk degerleri

polimer, kil ve nanokompozitlerin kuru ve nemli kitlelerinden hesaplanmstir.

Su kapsaminin 6l¢lilmesinde ise kiitleleri belirlenmis kuru 6rnekler, oda sicakliginda 1
saat suda bekletilmistir. Sudan ¢ikarilan Ornekler slizge¢ kagitlar1 arasinda hafifce
kurulanmigtir ve incelenen Orneklerin su kapsami degerleri, kuru ve yas kitlelerden

hesaplanmistir (Keles vd. 1999).

3.3.9 Kimyasal analiz

Kati, toz ve sivi 6rneklerin icerdigi bilesenlerin nitel ve nicel analizlerini yapmak i¢in

kullanilan yontemdir. Analizde ana elementler ve eser elementler belirlenebilmektedir.

Toz halindeki dogal bentonit ve saflastirilmasiyla elde edilen Na-MMT bir organik
baglayici ile homojen olarak karistirildiktan sonra preslenerek silindirik tabletler haline
getirilmistir. Bu tabletler, 1000 °C’de 2 saat tutularak dehidratasyon ve
dehidroksilasyon islemleri tamamlanmistir. Sogutulan érnekler bir Spektro X-Lap 2000
model PED-XRF ile analiz edilmistir. Analizde ana elementler ve eser elementler

belirlenmistir.

3.3.10 Katyon degistirme kapasitesi

Na-Montmorillonit’in katyon degistirme kapasitesi metilen mavisi adsorpsiyonu
Olcimine dayanilarak yapilmistir. Katyon degistirme Kkapasitesi kil veya Kil
minerallerinin 100 gram1 basina degisebilen katyonlarin esdeger kiitle miktar1 seklinde
tanimlanir. Na-MMT’in katyon degistirme kapasitesi 108 meqg/100 g olarak

belirlenmistir.
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4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi VE TARTISMA

4.1 Dogal ve Saflastirilmis Bentonit’in Kimyasal Bilesimi

Dogal bentonitin ve saflastirilmasiyla elde edilen Na-MMT’in kimyasal analizi Ek 1’de,
element analizi ise EK 2’de verilmistir. Saflastirma islemi sonucunda P,0s, SO3, CaO
gibi oksitlerin, TiO, gibi renklendirici oksitlerin ve kilde safsizlik yapan diger

elementlerin uzaklastirildigr goriilmektedir.

4.2 Poliakrilamit/Na-Montmorillonit Nanokompozitinin Karakterizasyonu

4.2.1 PAAM/Na-MMT nanokompozitlerin XRD desenleri

Dogal bentonitin saflastirilmasindan elde edilen Na-montmorillonit’in XRD deseni sekil
4.1°de gorillmektedir. XRD deseninde 26° = 8,6° da gozlenen pik Na-montmorillonitin
karakteristik pikidir. Sonuglar kullanilan Na-MMT’in yiiksek saflikta oldugunu
gostermektedir.

Na-MMT

giddet

5 4 6 8 10 12 14 16 48 20 22 24 26 28 29
20° (CoKy)
Sekil 4.1 Saflagtirilmis Na-MMT in XRD deseni
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Sekil 4.2°de Na-montmorillonit, saf PAAm ve farkli derisimlerde ki PAAm/Na-MMT

nanokompozitlerinin

desenleri

verilmigtir.

Na-montmorillonit ve

nanokompozitlerin tabakalar aras1 uzaklik (doo1) degerleri Bragg denklemine (2dsin® =n

A) gore hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar ¢izelge 4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1 Na-MMT ve PAAM/Na-MMT nanokompozitlerin dor1y degerleri

Ornek No

d001 (n m)

Yap1

Na-MMT

PAAM/Na-MMT 1

PAAM/Na-MMT 2

PAAmM/Na-MMT 3

PAAmM/Na-MMT 4

PAAM/Na-MMT 5

PAAM/Na-MMT 6

1,193

1,90

Kismen eksfoliye

interkelat

Eksfoliye

Eksfoliye

Eksfoliye

Eksfoliye
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Sekil 4.2 a. Na-MMT, b. PAAM/Na-MMT 1, c. PAAM/Na-MMT 2, d. PAAM/Na-MMT
3, e. PAAm/Na-MMT 4, f. PAAm/Na-MMT 5, g. PAAm/Na-MMT 6, h.
PAAmM’nin XRD desenleri
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Sekil 4.2 ve Cizelge 4.1’den Na-montmorillonit’in tabakalar arasi uzakliginin (dgoz)
1,193 nm oldugu ve polimerizasyondan sonra bu uzakhgmn arttigi ve 20° = 8,6’daki
karakteristik kil pikinin kayboldugu gozlenmistir. Kltlece % 33,3 ve % 50 monomer
igeren nanokompozitlerin interkelat yapida olustugu daha yiuksek derisimlerde ise
eksfoliye yapinin olustugu yani kil tabakalarinin polimer matriksinde tamamen dagildig:
gozlenmistir. Bu durum PAAm molekiillerinin Na-MMT’in tabakalar arasina girerek
tabakalar arasini agtiginin gdstergesidir. Diger bir deyisle AAm monomeri Na
montmorillonitin tabakalar arasinda polimerleserek eksfoliye nanokompozitleri
olusturmustur. Nanokompozitin iiretimi sirasinda olusan PAAm, su kapsami ve nem
tutuculugu yiiksek bir polimer oldugu i¢in islem siiresince bazi bolgelerde Na-MMT’in
tabakalar arasi1 suyunu ¢ekerek susuz Na-MMT olusumuna sebep olmaktadir. Susuz Na-

MMT’in karakteristik pikide 26 =10,8 ° de goriilmektedir.

4.2.2 PAAmM/Na-montmorillonit nanokompozitler Uzerine ¢oztcuntn etkisi

Yerinde polimerizasyon yontemiyle sentezlenen PAAM/Na-MMT 3, PAAM/Na-MMT4
ve PAAM/Na-MMT 6 nanokompozitlerinin ¢oziiciiyle etkilesmeden onceki (a, b, ¢) ve
sonraki (al, bl, cl) XRD desenleri sekil 4.3’de gorulmektedir. Cozucuyle
etkilestirilmeden oOnce eksfoliye yapida olusan nanokompozit yapisinin metanol ile
etkilestirildikten sonra interkelat yapiya doniistiigii goriilmiistiir. Nanokompozitin
yapisinda bulunan PAAmM’in metanolde c¢oziinmesiyle eksfoliye yapida tamamen
dagilan kil tabakalari, tekrar kiimeleserek interkelat yapiy1 olusturmaktadir. Bu sonug,

elde edilen nanokompozit yapilariin tersinir olduklarini géstermektedir.
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Sekil 4.3 PAAm/Na-MMT 3, PAAmM/Na-MMT 4, PAAmM/Na-MMT 6
nanokompozitlerinin sirasiyla a,b,c metanolde ¢6ziinmeden onceki; al,
b1, cl ise metanolde ¢ozindukten sonraki XRD desenleri
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4.2.3 AAm/Na-MMT nanokompozitlerin XRD desenleri

Saf Na-MMT ve AAmM/Na-MMT nanokompozitlerin XRD desenleri sekil 4.4’de
gorulmektedir. Kitlece % 66,7 ve % 75 monomer iceren nanokompozitlerin eksfoliye
yap1 olusturdugu yani kil tabakalarinin AAm monomeri tarafindan tamamen dagitildigi
gozlenmistir. Bu durum AAm monomerinin Na-MMT’in tabakalar arasina girerek
tabakalar arasini actiginin gostergesidir. Diger bir deyisle AAm monomeri de PAAm
gibi  Na-montmorillonitin tabakalar arasina girerek eksfoliye nanokompozitleri

olusturmustur.

= Na-mmt

{ AAm/Na-mmt 4

» N

AAmINa-mmt 6

MW

1] ] I —
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 9 U 3 82
26° (CoK,)

Sekil 4.4 AAm/Na-MMT nanokompozitlerin XRD desenleri
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4.2.4 PAAM/Na-MMT nanokompozitlerin TGA egrileri

Na-MMT, saf PAAmM, PAAM/Na-MMT 2 ve PAAM/Na-MMT 6 nanokompozitin TGA
egrileri sekil 4.5’te verilmistir. Na-MMT’in TGA egrisinde iki ayr1 kiitle kaybi
gOzlenmektedir. Birincisi kiicuk (%6,13) ve absorbe edilmis suyun uzaklasmasina bagli
olarak sicaklik 125 °C’den daha diisiik oldugu zaman gozlenmistir. 800 °C’den yiiksek
sicakliklarda ise Na-MMT deki suyun uzaklagsmasina bagli olarak —OH gruplari
uzaklasmaya baslamistir. 1000 °C’de, Na-MMT’in kiitle kayb1 yaklasik %20,82’ye

ulagsmstir.

Sekil 4.5’den de goriildiigii gibi, 160 °C’nin altindaki ~% 11,47’lik kiitle kayb1 saf
PAAM’de absorbe edilen suyun uzaklasmasina baglidir. PAAmM’nin bozunma sicakligi
290 °C ve 1000 °C’deki kiitle kayb1 %100,00°dir. Sonug olarak PAAM’ nin termal
kararliligit Na-MMT e oranla ¢ok ¢ok dustktar.

PAAM/Na-MMT 2 ve PAAmM/Na-MMT 6 nanokompozitlerin TGA egrileri
incelendiginde, PAAM/Na-MMT 2 nanokompozitin 160 °C’nin altindaki ilk kiitle kayb:
nanokompozitdeki absorblanmis suyun uzaklagmasina bagli olarak % 6,58 olarak
bulunmustur. Nanokompozit 324 °C’de bozunmaya baslamis (saf PAAmM’ den 34 °C
daha yiiksek) ve 1000 °C’deki toplam kiitle kayb1 %54,87 degerine ulasmustir.
Monomer derisiminin daha yiiksek oldugu nanokompozit olan PAAm/Na-MMT 6 da
absorblanmis suyun uzaklasmasina bagl olarak 120 °C’nin altindaki ilk kiitle kayb1 %
7,47°dir ve 1000 °C’de toplam kiitle kayb1 %76,52’ye ulagmistir. Nanokompozitin
bozunma sicakligi ise 319 °C (saf PAAm den 29 °C daha yiiksek) bulunmustur. TGA
egrilerinden elde edilen verilere gére nanokompozitler, saf PAAm’den daha yuksek
bozunma sicakligina sahiptir ve bu durum PAAmM matriksine montmorillonit ilavesiyle
gerceklesmistir. PAAM/Na-MMT 6 nanokompozitin toplam kiitle kayb1 ve bozunma
sicakliginin PAAmM/Na-MMT 2 nanokompozitine gére daha diisiik olmasinin nedeni ise
monomer derisiminin arttirilmasiyla kompozit bilesimindeki kil oraninin azalmasidir.
Bu durum termal dayaniklilik {izerine olumsuz etki yapmistir. Na-MMT yuksek termal
kararliliga sahip ve 1sinin hizli bir sekilde iletilmesini 6nleyen ve nanokompozitlerin

bozunmasini limite indiren, buyuk bariyer 6zelliklerine sahip anorganik bir materyaldir.
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Kompozitlerin termal kararliligiin iyi olmasi tamamen Na-MMT’in termal direncinin
iyi olmasina ve PAAmM matriksi iginde Na-MMT tabakalarinin nanodispersiyonuna
baglidir. Sonu¢ olarak, nanokompozitlerin termal kararliligiin saf PAAm’e gore

oldukca iyi oldugunu gorilmektedir.

— NaMMT
— PAAMMNa-MMT2
201 e PAAM/Na-MMTB
4 = PAAM

%76,52

%100

0.0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 4.5 Na-MMT, PAAmM, PAAM/Na-MMT 2 ve PAAM/Na-MMT 6 nin TGA egrileri

4.2.5 PAAM/Na-MMT nanokompozitlerin FTIR spektrumlari

Sekil 4.6°da Na-MMT, saf PAAm ve PAAM/Na-MMT 6 nanokompozitine ait FTIR
spektrumu birlikte goriilmektedir. Saf PAAm’e ait karakteristik pikler, 3206-3362 cm™
(N-H gerilme) band: tekli pik halinde, 1668 cm™ de (CO amit) ve 1620 cm™ de (C-N
rezonans); Na-MMT’e ait 1040 cm™ de (Si-0), 525 cm™ de (Al-O), 470 cm™ de (Mg-
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0), 3460 cm™ ve 3630 cm™ de (O-H gerilme) pikleri PAAM/Na-MMT6 nanokompozit
spektrumunda gorulebilmektedir.

g <
=

470
1668 1620 1040 525

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
dalga sayisi, (cm™1)

Sekil 4.6 a. Na-MMT, b. PAAm, c. PAAM/Na-MMT 6 nin FTIR spektrumlart
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4.2.6 PAAM/Na-MMT nanokompozitlerin SEM goruntuleri

Taramal1 elektron mikroskopisi (SEM) polimer/kil nanokompozitlerin karakterizasyonu
icin oldukga faydali bir tekniktir. Sekil 4.7 ve 4.8’de sirasiyla Na-MMT ve PAAmM/Na-
MMT 4 nanokompozitinin ¢esitli biiylitmelerdeki SEM fotograflari gorulmektedir.
Polimerizasyondan sonra nanokompozit morfolojisinin 6nemli derecede degistigi ve
PAAM’in tabakalar arasinda polimerlestigi gortlmektedir. Kil tabakalari polimer
matriksi icinde homojen bir sekilde dagilarak tabakalar arasi agilmstir.

EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 Date :21 Feb 2011
WD =13.5 mm Photo No. = 4464 Time :15:44:17

EHT = 10.00 kW Signal A = SE1 Date :21 Feb 2011 ﬁ
WD = 8.5 mm Photo MNo. = 4488 Time :16:16:30
Sekil 4.7 Na-MMT ’in farkli biiylitmelerdeki SEM goruntileri
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EHT = 30.00 kv Signal A = SE1 Date :27 Dec 2010
Photo No. = 4382 Time :11:56:21

- - ,.-- . 7 - - ‘/ . ‘ .IJ-
“ b \C €hd

EHT = 30.00 kv Signal A = SE1 Date :27 Dee 2010
WD = 10.5 mm Photo No. = 4401 Time :14:18:05

e — — =

EHT = 30.00 kW Signal A = SE1 Date :27 Dec 2010 ZEISS
WD = 10.5 mm Photo No. = 4403 Time :14:19:33

Sekil 4.8 PAAM/Na-MMT 4 nanokompozitinin gesitli biiyiitmelerdeki SEM goruntileri
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4.2.7 PAAm/Na-montmorillonit nanokompozitlerin TEM goruntuleri

PAAM/Na-MMT 2 nanokompozitinin farkli biiylitmelerdeki TEM goriintiileri sekil
4.9’da verilmistir. Sekil 4.9’daki mikrografda goérulen koyu renkli cizgiler Na-MMT
tabakalarini, agik renkli bolmeler ise polimer matriksini temsil etmektedir. Mikrograf,
kompozitin tabakali bir yapiya sahip oldugunu ve kil tabakalarinin nanometrik boyutta
dagildigin1 géstermektedir. Bu sonu¢ XRD sonuglartyla uyumludur.

i 200 Nm

i 200 NmM

Sekil 4.9 PAAM/Na-MMT 2 nanokompozitinin TEM gorntuleri
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4.3 PAAm/Na-Montmorillonit Nanokompozitlerin Ozellikleri

4.3.1 PAAM/Na-MMT nanokompozitlerinin adsorpsiyon ¢zellikleri

Na-MMT ve PAAM/Na-MMT nanokompozitlerin BET yilizey alanlar1 sekil 4.10’da,
toplam gozenek hacimleri ise sekil 4.11’de verilmistir. Na-MMT’in BET ylizey alan1 ve
toplam gdzenek hacmi sirasiyla 51,236 mg™ ve 0,07812 cm®g™ olarak bulunmus ve bu
degerler belirgin bir sekilde azalarak; PAAmM/Na-MMT 2 icin 1,512 m?g™ ve 0,00892
cm®g’e, PAAM/Na-MMT 3 icin de 0,899 m’g™’ ve 0,00856 cm®g’’e diismiistiir.
Polimer oraninin artmasi ile Dbirlikte Na-MMT’e kiyasla PAAm/Na-MMT
nanokompozitlerinin BET yiizey alan1 ve toplam gézenek hacmi diigmiistiir. Bu durum
polimer katkis1 arttikca Na-MMT’in gozenekli yapisinin ortadan kalkmaya bagladigi ve
gbozenekli kisimlarinin PAAm tarafindan doldurulmasi veya kaplanmasiyla agiklanabilir
(Celik ve Onal 2006, Eser 2010). Beklenildigi gibi Na-MMT’in adsorpsiyon kapasitesi
nanokompozitlerin adsorpsiyon kapasitelerinden blyuktar.

@ BET Yiizey Alani (m2/g)

1,512 0.899

Na-MMT PAAm/Na-MMT 2 PAAm/Na-MMT 3

Sekil 4.10 Na-MMT, PAAmM/Na-MMT 2 ve PAAmM/Na-MMT 3 o&rneklerinin BET
yiizey alanlari
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78,12 = Toplam Gozenek Hacmi (x 107 cm¥g)

Na-MMT PAAm/Na-MMT2  PAAm/Na-MMT 3

Sekil 4.11 Na-MMT, PAAmM/Na-MMT 2 ve PAAM/Na-MMT 3 d&rneklerinin toplam
g6zenek hacimleri

4.3.2 PAAmM/Na-MMT nanokompozitlerinin nem tutuculuk ve su kapsam
olcumleri

Na-MMT ve PAAmM/Na-MMT nanokompozitlerin nem tutuculuk ve su kapsami
degerleri sekil 4.12’de verilmistir. Sekil 4.12°den goruldigi gibi nanokompozitlerin
nem tutuculuk ve su kapsami degerleri PAAmM miktar1 arttikga azalmistir. Nem
tutuculuktaki azalma bazi durumlarda istenilen bir 6zelliktir. Kompozit icerisindeki kil
yiizdesinin sinirlt kalmasi ve su molekiillerinin yapiya girmesini engelleyen ¢apraz bagl
bir formasyon olusmas: su kapsamindaki azalmaya neden olmaktadir (Celik ve Onal
2004). Sonu¢ olarak kompozitlerin su direnci onemli derecede geliserek, pratik

uygulamalar i¢in daha kararli 6zelliklere sahip bir materyal elde edilmistir.
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1% Nem Tutuculuk =% Su Kapsami
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Sekil 4.12 Na-MMT ve PAAmM/Na-MMT nanokompozitlerin nem tutuculuk ve su
kapsami degerleri

15,57
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4.4  Poli(2-hidroksi  etil metakrilat)/Na-Montmorillonit  Nanokompozitinin
Karakterizasyonu

4.4.1 PHEMA/Na-MMT nanokompozitlerin XRD desenleri

Dogal bentonitin saflastirilmasindan elde edilen Na-montmorillonit’in XRD deseni sekil
4.1’de goriilmektedir. XRD deseninde 26° = 8,6° da gozlenen Kkarakteristik pik Na-

montmorillonite aittir.
Na-montmorillonit ve nanokompozitlerin tabakalar arasi uzaklik (doo;1) degerleri Bragg

denklemine (2dsin® = n A) gore hesaplanmistir. Elde edilen sonuclar cizelge 4.2°de

verilmigtir.

Cizelge 4.2 Na-MMT ve PHEMA/Na-MMT nanokompozitlerin do1) degerleri

Ornek No dooz (NM) Yapi

Na-MMT 1,193 —
PHEMA/Na-MMT 1 Eksfoliye
PHEMA/Na-MMT 2 Eksfoliye
PHEMA/Na-MMT 3 1,94 Interkelat
PHEMA/Na-MMT 4 2,01 Interkelat
PHEMA/Na-MMT 5 1,97 Interkelat
PHEMA/Na-MMT 6 1,94 Interkelat
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Na-montmorillonit, saf PHEMA ve PHEMA/Na-montmorillonit nanokompozitlerin
XRD desenleri sekil 4.13’de verilmistir. Yerinde polimerizasyon yontemiyle
sentezlenen nanokompozitlerden kutlece % 35 ve % 51,8 HEMA monomeri iceren
orneklerin  eksfoliye yapida olustugu, monomer miktar1 arttifinda ise tiim
nanokompozitlerin interkelat yapida olustugu goriilmektedir. Na-MMT Kkilinin dig
yuzeyleri negatif youklidar ve 2-hidroksi etil metakrilat (HEMA) monomerinin
yapisinda da negatif ylik yogunlugu fazla oldugundan dolayt HEMA monomeri kritik
bir derisime kadar kil tabakalarin1 tamamen dagitirken (eksfoliye yapi1), kritik miktarin
tizerindeki degerlerde ise negatif ylik yogunlugunun artmasi sebebiyle monomer-
monomer etkilesimleri, monomer-kil etkilesimlerinden daha etkili oldugu igin kil
tabakalar1 kiimelesmekte ve interkelat yapilar olusmaktadir. Bu nedenle % 51,8 ve
altindaki monomer miktarlarinda eksfoliye, Uzerinde ki monomer miktarlarinda ise

interkelat yapinin olustugu gézlenmistir.
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Sekil 4.13 a. Na-MMT, b. PHEMA/Na-MMT 1, c¢. PHEMA/Na-MMT 2, d.
PHEMA/Na-MMT 3, e. PHEMA/Na-MMT 4, f. PHEMA/Na-MMT 5, g.
PHEMA/Na-MMT 6, h. PHEMA’nin XRD desenleri
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4.4.2 PHEMA/Na-MMT nanokompozitlerin TGA egrileri

Na-MMT, saf PHEMA, PHEMA/Na-MMT 2 ve PHEMA/Na-MMT 6 nanokompozitin
TGA egrileri sekil 4.14°te verilmistir. Na-MMT’in TGA egrisi i¢in daha 6nce yapilan
yorumlar burada da gecerlidir. Saf PHEMA’mn TGA egrisinde 80 °C’nin altindaki
sicaklikta ~%1,70’lik kiitle kayb1 saf PHEMA’da absorbe edilen suyun uzaklagsmasina
baglidir. PHEMA’1n bozunma sicakligi 325 °C ve 1000 °C’deki kiitle kayb1 %100,00°

dir.
100-
. %20,82
80
o 60-
=
vz 4
e %66.83
409 —NaMT
| = PHEMANZMMT2
— PHEMANaMMTS .
200 %9033
1 0
00- %100
0.0 200 400 500 800 1000

Sicaklik (° C)

Sekil 4.14 Na-MMT, PHEMA, PHEMA/Na-MMT 2 ve PHEMA/Na-MMT 6 nin TGA
egrileri
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Sekil 4.14 incelendiginde, 1000 °C’deki toplam kiitle kaybit PHEMA/Na-MMT 2 igin
%66,83, PHEMA/Na-MMT 6 icin %90,33’dlr. Sonug olarak, nanokompozitler Na-
MMT e gore nispeten daha az termal kararlilik gosterirken, diger taraftan saf polimere
gore ¢cok daha iyi termal kararlilik gdstermektedir. Ayrica, Na-montmorillonit katkisi,
saf PHEMA ’nm 325°C’deki bozunma sicakligint PHEMA/Na-MMT 2 icin 397 °C’ye
(saf HEMA den 72 °C daha yilksek) ve PHEMA/Na-MMT 6 icin 386 °C’ye (saf
HEMA den 61 °C daha vyiksek) cikararak PHEMA’nin termal kararliligim
arttirmaktadir. Nanokompozitin termal kararliliginin iyi olmasi tamamen Na-MMT’in
termal direncinin iyi olmasina ve PHEMA matriksi iginde Na-MMT tabakalarinin

nanodispersiyonuna baglidir.

4.4.3 PHEMA/Na-MMT nanokompozitlerin FTIR spektrumlar:

Sekil 4.15°de Na-MMT, saf PHEMA ve PHEMA/Na-MMT 6 nanokompozitine ait
FTIR spektrumu birlikte goriilmektedir. Saf HEMAya ait karakteristik pikler 3421 cm™
(~OH gerilme), 2952 cm™ (CH,-CHj gerilme) ve 1726 cm™ (ester C=0); Na-MMT e ait
1040 cm™ (Si-0), 525 cm™ (Al-0), 470 cm™ (Mg-O), 3460 cm™ ve 3630 cm™ (O-H
gerilme) pikleri PHEMA/Na-MMT6 nanokompozit spektrumunda gordlebilir.
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Sekil 4.15 a. Na-MMT, b. PHEMA, ¢. PHEMA/Na-MMT 6’nin FTIR spektrumlari
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4.4.4 PHEMA/Na-MMT nanokompozitlerin SEM gorantuleri

Sekil 4.16’da Na-MMT’in ¢esitli biiyiitmelerde ki SEM gorintileri verilmistir.
Polimerizasyondan sonra nanokompozit morfolojisinin 6nemli derecede degistigi ve
Na-MMT’in mikro partikiller seklinde dagildigi sekil 4.17°de farkli biiylitmelerdeki
PHEMA/Na-MMT 4 nanokompozitinin SEM fotograflarindan gorilmektedir. HEMA
monomeri Na-MMT’in tabakalar arasinda polimerlesmistir.

EHT = 10.00 kW Signal A = SE1 Date :21 Feb 2011
WD =13.5mm Photo Mo. = 4464 Time 15:44:17

EHT = 10.00 kV Signal A = SE1 Date :21 Feb 2011
WD = 8.5 mm Photo No. = 4488 Time :16:16:30

Sekil 4.16 Na-MMT ’in ¢esitli biiyiitmelerdeki SEM goruntuleri
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EHT = 30.00 kV Signal A = SE1 Date :27 Dec 2010
WD = 9.0 mm Photo No. = 4377 Time :11:44:34

EHT = 30.00 kv Signal A = SE1 Date :27 Dec 2010
WD =105 mm Photo Mo. = 4383 Time :14:05:42

EHT = 30.00 kv Signal A = SE1 Date :27 Dec 2010
WD = 10.5 mm Photo No. = 4395 Time :14:09:56

Sekil 4.17 PHEMA/Na-MMT 4 nanokompozitinin ¢esitli biiyiitmelerdeki SEM
gorantuleri
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4.4.5 PHEMA/Na-MMT nanokompozitlerin TEM goruntuleri

PHEMA/Na-MMT 2 nanokompozitinin TEM goriintiisii sekil 4.18’de verilmistir. Kil
tabakalarinin nanometrik boyutta dagildigi goézlenmektedir. Mikrograf kompozitin
eksfoliye olmus bir yapiya sahip oldugunu ve kil tabakalarinin nanometrik boyutta
kiiresel kiimeler seklinde dagildigini gostermektedir. Bu sonu¢ XRD sonuglariyla

uyumludur.

Sekil 4.18 PHEMA/Na-MMT 2 nanokompozitinin TEM gorunttler
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4.5 PHEMA/Na-Montmorillonit Nanokompozitlerin Ozellikleri
4.5.1 PHEMA/Na-MMT nanokompozitlerinin adsorpsiyon 6zellikleri

Na-MMT ve PHEMA/Na-MMT nanokompozitlerin BET yiizey alanlar1 sekil 4.19°da,
toplam gozenek hacimleri ise sekil 4.20°de verilmistir. Na-MMT’in BET ylizey alan1 ve
toplam gdzenek hacmi sirasiyla 51,236 m°g™ ve 0,07812 cm®g™ olarak bulunmus ve bu
degerler belirgin bir sekilde azalarak, PHEMA/Na-MMT 2 icin 0,251 m°g™ ve 0,00277
cm®g™’e, PHEMA/Na-MMT 3 icin de 0,111 m?g™ ve 0,00164 cm®g™’e diismiistiir. Bu
durum PAAmM/Na-MMT nanokompozitlerinde oldugu gibi Na-MMT’in gdzenekli
kisimlarin PHEMA tarafindan doldurulmasi veya kaplanmasiyla agiklanabilir (Celik ve
Onal 2006). Beklenildigi gibi Na-MMT’in adsorpsiyon kapasitesi nanokompozitlerin
adsorpsiyon kapasitelerinden blytiktr.

51,236 & BET Yiizey Alani (m%g)

Na-MMT PHEMA/Na-MMT 2 PHEMA/Na-MMT 3

Sekil 4.19 Na-MMT, PHEMA/Na-MMT 2 ve PHEMA/Na-MMT 3 &rneklerinin BET
yiizey alanlar1
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78,12 =Toplam Gozenek Hacmi (x 10° cm?/g)

2,172 1,638
-_— == /

Na-MMT PHEMA/Na-MMT 2 PHEMA/NaMMT 3

Sekil 4.20 Na-MMT, PHEMA/Na-MMT 2 ve PHEMA/Na-MMT 3 6rneklerinin toplam
g6zenek hacimleri

45.2 PHEMA/Na-MMT nanokompozitlerinin nem tutuculuk ve su kapsami

olcumleri

Sekil 4.21°de Orneklerin nem tutuculuk ve su kapsami degerleri verilmistir. HEMA
polimerinin nem tutuculugu ve su kapsami degerlerinin Na-MMT’e gore diisiik olmasi
nedeniyle Orneklerin nem tutuculugu ve su kapsami degerlerinin polimer ilavesiyle

azaldig gorilmiistiir.
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Sekil 4.21 Na-MMT ve PHEMA/Na-MMT nanokompozitlerin nem tutuculuk ve su
kapsami degerleri
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5. BULGULAR

1. Bu c¢alismada, radikalik bir baslatic1 olan benzoil peroksit kullanilarak PAAm/Na-
MMT ve PHEMA/Na-MMT nanokompozitler sulu ortamda yerinde polimerizasyon

yontemi ile basariyla sentezlenmistir.

2. Elde edilen kompozitlerin termal ve fiziksel 6zellikleri incelenmistir. PAAM ve
PHEMA miktar1 degistirilerek ¢ok sayida polimer/kil nanokompozitleri hazirlanmistir
ve elde edilen nanokompozitler X-lsin1 Difraksiyonu, Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi, Taramali Elektron Mikroskopisi, Gecirmeli Elektron Mikroskopisi ve

Termogravimetrik Analiz yontemleriyle karakterize edilmistir.

3. PAAm/Na-MMT ve PHEMA/Na-MMT nanokompozitlerinin XRD desenlerinden

okunan 0 agis1 Bragg denleminde yerine konularak dgo; degerleri bulunmustur.

4. Na-montmorillonit’in tabakalar arast uzaklhigmin (dgoz) 1,193 nm oldugu ve
polimerizasyondan sonra bu uzaklifin arttifi ve bu degerin PAAm/Na-MMT 2
nanokompozit 6rneginde 1,90 nm’ye kadar yiikseldigi goriilmiistir. Daha yuksek

monomer miktarlarinda ise herhangi bir artis gozlenmemistir.

5. PAAmM/Na-MMT nanokompozitin XRD desenleri incelendiginde, kiitlece % 33,3 ve
% 50 akrilamit monomeri igeren nanokompozitlerin interkelat yapida olustugu daha
yuksek akrilamit miktarlarinda ise eksfoliye yapinin olustugu yani kil tabakalarinin

polimer matriksinde tamamen dagildig1 gozlenmistir.

6. XRD sonuglarindan, eksfoliye yapida olan PAAm/Na-MMT3, PAAM/Na-MMT4 ve
PAAM/Na-MMT6 nanokompozitlerinin ¢oziiciiyle (metanol) etkilestirildikten sonra
interkelat yapiya sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bu durum, elde edilen nanokompozit

yapilarinin tersinir yapida olduklarini géstermistir.
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7. Polimerlesme olmadan kitlece % 66,7 ve % 75 akrilamit monomeri iceren
nanokompozitlerin de eksfoliye yapi olusturdugu yani kil tabakalarinin PAAm de

oldugu gibi AAm monomeri tarafindan da tamamen dagitildig1 gézlenmistir.

8. Na-montmorillonit’in 1,193 nm olan tabakalar arasi uzakliginin (doo1),
polimerizasyondan sonra arttigt ve bu degerin PHEMA/Na-MMT 4 nanokompozit
orneginde 2,01 nm degerine kadar yiikseldigi goriilmiistir. Daha yiksek monomer

miktarlarinda ise herhangi bir artis gézlenmemistir.

9. PHEMA/Na-MMT  nanokompozitin =~ XRD  desenleri  incelendiginde,
nanokompozitlerden kitlece % 35 ve % 51,8 HEMA monomeri iceren 6rneklerin
eksfoliye yapida olustugu, monomer miktar arttirtldiginda ise tiim nanokompozitlerin

interkelat yapida olustugu goriilmiistiir.

10. Termogravimetrik analiz sonuglar1, saf PAAm’nin termal bozunmasinm 290 °C’de
basladigi, PAAm/Na-MMT 2 ve PAAmM/Na-MMT 6 nanokompozitlerinin termal
bozunmasinin ise sirastyla 324 °C ve 319 °C oldugu bulunmustur. PAAm’ya Na-
montmorillonit ilavesi termal sinir gibi davranarak PAAmM’nin termal kararliligini

arttirmistir. Kompozitlerin termal kararlilik egilimleri Na-MMT>PAAmM/Na-MMT2>
PAAM/Na-MMT 6>saf PAAm seklinde degismistir.

11. Saf HEMA nin bozunma sicaklign termogravimetrik analiz sonucu 325 °C olarak
bulunmustur. Na-montmorillonit katkis1 ile birlikte PHEMA/Na-MMT 2 ve
PHEMA/Na-MMT 6 &rneklerinde bozunma sicakhigini sirasiyla 397 °C ve 386 °C
oldugu goriilmiistiir. Na-montmorillonit katkisimin PHEMA’nin termal kararliligini
arttirdigt ~ bulunmustur.  Kompozitlerin =~ termal  kararliik  egilimleri  Na-

MMT>PHEMA/Na-MMT2>PHEMA/Na-MMT3>saf PHEMA seklinde degismistir.
12. PAAm/Na-MMT ve PHEMA/Na-MMT nankompozitlerin SEM mikrograflarinin

incelenmesinden, kil tabakalarinin polimer matriksi icerisinde homojen bir sekilde

dagildigi gortlmustiir.
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13. PAAmM/Na-montmorillonit nanokompozitlerin TEM goriintiileri incelendiginde,
kompozitin tabakali bir yapiya sahip oldugunu ve kil tabakalarinin nanometrik boyutta

dagildigini gériilmiistiir. Bu sonu¢ XRD sonuglariyla uyumludur.

14. PHEMA/Na-montmorillonit nanokompozitlerin TEM goériintiileri incelendiginde, kil
tabakalarinin nanometrik boyutta kiiresel kiimeler seklinde dagildigi ve kompozitin
eksfoliye olmus bir yapiya sahip oldugunu gozlenmistir. Bu sonu¢ XRD sonuglariyla

uyumludur.

15. PAAm/Na-MMT ve PHEMA/Na-MMT nanokompozitlerin nem tutuculuk ve su
kapsami degerleri sirasiyla PAAm ve PHEMA miktari arttik¢a azalmistir.

17. PAAmM/Na-MMT nanokompozitlerin adsorpsiyon o6zellikleri Na-montmorillonite
gore azalmigtir. Na-MMT’in BET yiizey alan1 ve toplam gbzenek hacmi sirasiyla
51,236 ng'l ve 0,07812 Cme’g'1 olarak bulunmustur. Polimer katkisinin artmasiyla bu
degerler belirgin bir sekilde azalarak, sirasiyla PAAM/Na-MMT 2 icin 1,512 m°g™ ve
0,00892 cm*g™*’e; PAAM/Na-MMT 3 icin 0,899 m’g™ ve 0,00856 cm*g™*’e diismiistiir.

18. PHEMA/Na-MMT nanokompozitlerin  adsorpsiyon  0Ozellikleri de Na-
montmorillonite gére azalmistir. Na-MMT’in BET yiizey alam1 ve toplam gbdzenek
hacmi sirasiyla 51,236 m’g™’ ve 0,07812 cm’g™ olarak bulunmustur. Bu degerler
polimer katkisinin artmasiyla belirgin bir sekilde azalarak, sirasiyla PHEMA/Na-MMT
2 icin 0,251 m’g? ve 0,00277 cm®g*’e; PHEMA/Na-MMT 3 icin 0,111 m?g™ ve
0,00164 cm’g™*"e duismiistiir.

Sonu¢ olarak, sunulan bu caligmada termal dayanikliligi olduk¢a iyi olan
PAAM/Na-MMT ve PHEMA/Na-MMT nanokompozitler yerinde polimerizasyon
yontemi ile sentezlenmistir. Boylelikle hali hazirda kullanilmakta olan ve endustriyel
acidan oldukca 6nemli, yiiksek sicakliklara dayanikli polimerlerin nanokompozitlerinin

hazirlanmasina katkida bulunabilecegiz.
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EKLER

Ek 1 Dogal bentonit’in ve saflastirilmasiyla elde edilen Na-MMT’in kimyasal analiz

sonugclari

Ek 2 Dogal bentonit’in ve saflagtirilmasiyla elde edilen Na-MMT’in kimyasal analiz

sonugclar1 (elementler)
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Ek 1. Dogal bentonit’in ve saflastirilmasiyla elde edilen Na-MMT’in kimyasal analiz

sonugclari
Dogal Bentonit Saflastirilmis Bentonit
Bilesen Katlesel % (Na-MMT) Ktlesel %
Na,O 1,96 1,37
MgO 2,001 1,744
Al;O3 15,69 13,56
SiO, 61,37 57,76
P2Os 0,1159 0,0015
SO3 0,2663 0,2269
Cl 0,0002 0,01272
K.0O 1,136 0,3281
CaO 2,939 0,6901
TiO; 0,309 0,2028
V205 0,007 0,009
Cr,03 0,0016 0,0013
MnO 0,0916 0,02154
Fe;03 3,56 4,268
LOI 11,33 19,58
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Ek 2. Dogal bentonit’in ve saflastirilmasiyla elde edilen Na-MMT’in kimyasal analiz
sonuclar1 (elementler)

Saflastirilmis Bentonit

Elementler Dogal Bentonit (ppm) (Na-MMT) (pmm)
Co 29,4 20
Ni 3,5 1,6
Cu 8,4 11,8
Zn 71 90,6
Ga 151 15,7
Ge 0,7 0,5
As 2,5 1,7
Se 0,4 0,4
Br 0,3 5,5
Rb 80,8 39
Sr 909,6 516,8
Y 18,7 4,7
Zr 239,7 191,7
Nb 13,6 10,4
Mo 5,2 4,9
Cd 11 1,8
In 1 0,8
Sn 2,8 3.9
Sb 1 0,8
Te 1,3 1,2
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Ek 2. Dogal bentonit’in ve saflastirilmasiyla elde edilen Na-MMT’in kimyasal analiz
sonuclar1 (elementler), (devami)

Elementler Dogal Bentonit (ppm) Saflastirilmis Bentonit
(Na-MMT) (pmm)

| 2,1 2,5

Cs 5,5 6,3

Ba 660,9 58,8

La 48,6 26,1

Ce 95,8 34,5

Hf 9,4 5

Ta 3,7 3,6

W 3,6 3

Hg 11 1

TI 13 1,1

Pb 32,5 20,4

Bi 0,5 0,8

Th 22,7 13,3

U 19,3 13,6
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