T.C
BALIKESIR UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI

HALLOSIT/POLI(ETILEN GLIKOL)-BLOK-POLI(PROPILEN GLIiKOL)-
BLOK-POLI(ETILEN GLIKOL) NANOKOMPOZITLERININ SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZI

Serap MUTLU

Balikesir, Agustos-2010



17 5
BALIKESIR UNIVERSITEST
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI

HALLOSIT/POLI(ETILEN GLIKOL)- BLOK-POLI(PROPILEN GLIKOL)
BLOK-POLI(ETiLEN GLIKOL) NANOKOMPOZITLERININ SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZI

Serap MUTLU

Tez Damsman: Dog. Dr. Mehmet DOGAN

Smav Tarihi: 11/08/2010

Jiiri Uyeleri: Prof. Dr. Mahir ALKAN (BAU)
Dog. Dr. Mehmet DOGAN (Danisman -BAU)
Dog. Dr. Serap DOGAN (BAU)

Balikesir, Agustos-2010



OZET

HALLOSIT/POLI(ETILEN GLiKOL)-BLOK-POLi(PROPILEN GLIKOL)-
BLOK-POLI(ETILEN GLIKOL) NANOKOMPOZITLERININ SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

Serap MUTLU
Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dah

(Yiiksek Lisans Tezi / Tez Damsmani : Do¢. Dr. Mehmet DOGAN)

Balikesir, 2010

Bu ¢alismada hallosit kili ve poli(etilen glikol)-blok-poli(propilen glikol)-
blok-poli(etilen glikol) (B.P) polimeri kullanilarak ¢ozelti ortaminda etkilestirme
yontemi ile B.P/hallosit nanokompozitleri sentezlenmistir. Nanokompozit sentezinde
dolgu maddesi orani ve kil modifikasyonunun etkisi arastirilmistir. Kil miktar1 %]1-
%10 arasinda secilmistir. Kilin polimer matriksi ile etkilesimini arttirmak igin 3-
APT, CTAB, DMSO, PS ve SIM ile hallosit modifiye edilmistir. Hallositin 7.44 A
olan tabakalari arasi uzakligi SIM modifikasyonu ile 12.12 A’a artmistir.
Sentezlenen nanokompozitlerin termal karakterizasyonu, simultane TG/DTA cihazi
ile yapilmigtir. Termal kararliliktaki iyilesme i¢in maksimum kiitle kayiplarinin
meydana geldigi sicakliklar ve Ty sicakliklart esas almmustir.  TG/d[TG]
analizlerinden B.P blok polimer matriksine kil ilavesi ve modifikasyonu ile termal
kararliligin ¢ok etkilenmedigi bulunmustur. Yapi karakterizasyonu FTIR-ATR ve
XRD; ve kil ve nanokompozitlerin morfolojisi, TEM analizleri ile gerceklestirilmistir.
FTIR-ATR analizleri matriksler ile killer arasinda 6nemli etkilesimlerin meydana
geldigini gostermektedir.  XRD analizlerinden B.P Dblok polimer matriksinde
hallositin ve modifiye hallositin %10’luk konsantrasyonda hazirlanan 6rnekler dahil
disperse oldugu bulunmustur. TEM fotograflar: ile hallositin tabakali yapida ve
nanotlip bir morfolojiye sahip oldugu, goriilmiis, modifikasyon islemi ile artan
tabakalar aras1 uzaklik dogrulanmistir.

ANAHTAR SOZCUKLER: Hallosit, B.P, nanokompozit, ¢ozelti ortaminda
etkilestirme yontemi



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
HALLOYSITE/POLY(ETHYLENE GLYCOL)-BLOCK-POLY(PROPYLENE
GLYCOL)-BLOCK-POLY(ETHYLENE GLYCOL) NANOCOMPOSITES

Serap MUTLU
Balikesir University, Institute of Science, Department of Chemistry

(M. Sc. Thesis / Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Mehmet DOGAN)

Balikesir-Turkey, 2010

In this study, poly(ethylene glycol)-block-poly(propylene glycol)-block-
poly(ethylene glycol) (B.P)/halloysite nanocomposites were synthesized by solution
intercalation method using halloysite clay and B.P polymer. At the nanocomposite
synthesis, it was investigated the effects of filler proportion and clay modification.
The amount of clay was chosen between 1% and 10%. Halloysite was modified by
3-APT, CTAB, DMSO, PS and SIM for increasing the interaction of clay with
polymer matrix. The interlayer basal distance of halloysite, which is 7.44 A has
increased with SIM modification to 12.12 A. Thermal characterization of
synthesized nanocomposites was made by simultaneous TG/DTA device.
Temperatures which occur the maximum mass losing and Ty temperatures for
improvement in thermal stability were based. From TG/d[TG] analysis results, it
was found that the effect of clay adding into polymer matrix and clay’s modification
have not an important effect. Characterization of structure of samples was
determined with FTIR-ATR and XRD devices, and morphology of clays and their
nanocomposites with TEM device. FTIR-ATR analysis was showed that there were
important interactions between polymer matrix and clays. From XRD results, we
found that halloysite and modified halloysite were dispersed in B.P matrix until %10
clay concentration. TEM photographs showed that halloysite has layered structure
and a nanotube morphology; the distance between layers increased by modification
process.

KEYWORDS: Halloysite, B.P, nanocomposite, solution intercalation method.
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1. GIRIS

Cagimizda bir yandan toplumun gereksinimini karsilayacak ¢ok biiyiik
Olgekli tiretim yapilirken, diger yandan yiiksek kaliteli, gittik¢e kiigiilen, nanometrik
(1nm=10"m) boyutlarda ileri teknoloji iirlinleri ile hiicre alt1 molekiiler diizeyde
caligmalar yapilmakta ve bu c¢alismalar teknolojiye aktariimaktadir. Kimyasal
tepkimelerin kontrolii ve kinetigi, akilli molekiillerle kimyasal tepkimelerin ve
biyokatalitik (enzimatik) olaylarin yonlendirilmesi, kristal diizeni, kristal yap1
hatalar1 ve bunlardan yararlanma, yiizey kimyasi ve ylizeyin arastirilmasi, bu
tekniklere uygun analiz ve kontrol tekniklerinin gelistirilmesi ¢agimiz kimyacilarini
nanoteknolojiye yonelmeye zorlamistir[1]. 100 nanometreye esit ya da daha kiigiik
boyuta sahip tiim iriinler nanoteknolojinin kapsamina girmektedir. Nano-6l¢ek
sayesinde malzemelerin 6zellikleri makroskopik dlgekten tamamen farkli olup nano-
Olgege yaklastikga yararli ve yeni Ozellikler ortaya ¢ikmaktadir[2]. Maddenin
boyutlarm1 kiigiiltlip, kimyasal 06zelliklerinin yaninda biyolojik ve fiziksel

ozelliklerini de degistirerek nanoteknolojik malzemeler yapilmaktadir.
1.1 Kompozit ve Nanokompozit Malzemeler

Kompozit malzeme, iki ya da daha fazla sayidaki, ayn1 veya farkli gruptaki
malzemelerin en iyi Ozelliklerini, yeni ve tek bir malzemede toplamak amaciyla,
makro-diizeyde birlestirilmesiyle olusturulan malzeme olarak adlandirilir.
Polimerlerin icersinde mikro ya da makro yapida takviye edici malzemelerin
ilavesine dayanan polimer kompozitler ge¢mise dayanan bir teknoloji iken bu
islemin nanometre boyutunda (1 nanometre kalinliginda, 100-1000 nanometre
uzunlugunda) parcaciklar kullanilarak gerceklestirilmesi son yillarda aragtirmaciligin

ilgi odagi olmaya baslamistir[3].

Nanokompozitler, polimerin iginde dagilmis dolgu parcaciklarinin en az bir

boyutunun nanometrik oOlgekte oldugu yeni bir kompozit simifidir. Nano



kompozitlerin temel yapi1 taglari nanometre boyutunda pargaciklar oldugundan dolgu
maddesi ve matriks arasinda gok biiyiik miktarda yiizey alanina sahiptirler. Nano
kompozitlerin ¢ok 6nemli 6zellikleri bu yiizeyler arasi etkilesimlerden kaynaklanir.
Klasik bir kompozitte ise karbon elyaf ve cam elyafta oldugu gibi mikrometre

boyutunda tanecikler bulundugundan dolay1 bu hacimsel etkilesim ¢ok daha azdir[3].

Nanokompozitler boyutlarma gore iic smifa ayrilabilirler[4]. Ug¢ boyutu
nanometre seviyesinde ise isodimensional (es boyutlu) nano tanecik olarak
adlandirilir. Buna kiiresel silika nano tanecikleri 6rnek olarak verilebilir. Eger
nanokompozit iki boyutta nanometrik ve diger boyutu daha biiyiik boyutta ise nano
tiipler veya kil kristalleri olarak adlandirilirlar. Seliilozik kil kristalleri ve karbon
nano tiipler bu tip nanokompozitlere 6rnek olarak verilebilir ve bunlar malzemelerin
giiclendirmesinde nano dolgu maddesi olarak kullamilirlar. Uglincii cesit nano
kompozit ise sadece tek boyutta nanometrik seviyededir. Bu tiir nano kompozitlerde
dolgu malzemesi, bir defter yapragi gibi yalnizca tek bir boyutta nanometrik
seviyededir, diger boyutlarda ise yiizlerce ya da binlerce nanometre boyutundadir.
Bu nanokompozitler polimer-tabakali nanokompozitler adi altinda toplanabilirler.
Bu malzemeler yalnizca kristalin tabakalar1 arasinda polimerlerin (ya da monomerin
sonradan polimerlesmesi ile) interkalasyonu ile elde edilir. Polimerin 6zel sartlar
altinda interkalasyonu i¢in genis ¢esitliligi olan hem sentetik hem de dogal kristalin

dolgu maddeleri vardir.

Polimerlerin  kullanim alanlarmin  giderek artmasiyla 6zelliklerinin
gelistirilmesi ¢aligmalar1 artmis ve nano 6lgekteki katkilarin 6zellikleri gelistirdiginin
bulunmasiyla birlikte hangi katki malzemelerin daha etkili oldugu yoniinde
calismalar baslamistir.  Polimerik nanokompozitlerin sentezinde organik ve
inorganik esashi farkli 6zellikli dolgu maddeleri kullanilmaktadir. Bunlar iginde
dogal kil ve tabakali silikatlara dayananlar, kolay bulunabilmeleri ve bunlarin
interkalasyon kimyasiin uzun zamandir galisilan bir konu olmasi1 nedeniyle yaygin
olarak incelenmektedir[4]. Killer kii¢iik tane boyutlarindan ve interkalasyon
Ozelliklerinden dolay1 polimerlerin dogal yapilarindan dolayr sahip olduklar
birtakim dezavantaj 6zelliklerini iyilestirmek i¢in yaygin bir sekilde dolgu maddesi

olarak kullanilmaktadir. Agirlikca <%10 dolgu ilavesi, nano dlgekli kil ve polimer



arasindaki biiylik temas alanindan dolayr mekaniksel, termal, boyutsal ve bariyer
performans1 Ozelliklerinde artis saglar[5]. Makroskobik boyuttaki destek
malzemeleri, kompozit ftizerinde bir takim zayifliklarin olusmasma neden
olabilmektedir. Bu zayifliklarda tanecik boyutunun diismesiyle azalmaktadir. Bu
nedenle nano boyuttaki malzemelerin polimer matriksi ile olusturduklar
nanokompozit malzemeler daha iyi mekanik Ozelliklere sahip olmaktadir.
Kuvvetlendiriciler kiigiildiikge mitkemmellige daha ¢ok yaklasilir. 100 nanometrede
onemli etkilesimler gerceklesirken 10 nm’de atomik ve kuantum etkiler ortaya

cikmaktadir[6].

1.2 Kil-Polimer Nanokompozitlerinin Elde Edilis Yontemleri

Polimer-kil nanokompozitlerini elde etmek icin temelde dort farkli yontem

uygulanmaktadir[7].
1. Cozelti ortaminda etkilestirme yontemi,
2. Eritme yontemi,
3. Polimerizasyon yontemi,
4. Sol-Jel yontemi.

1.2.1 Cozelti ortaminda etkilestirme yontemi

Polimer-kil nanokompozitlerini sentezlemek igin polar ¢oziiciiler kullanilir.
Ik énce kil, polar bir (su, etanol, kloroform gibi) ¢oziicii icerisinde sisirilir. Daha
sonra polimer ¢dziiciide ¢ozlindiikten sonra ¢ozeltiye eklenir ve kil tabakalar1 arasina
katilir. Son adim vakum altinda ¢oziicii uzaklastirmasidir. Coziicli uzaklastirma
yontemi ile kil-polimer nanokompozitini hazirlama yonteminin sematik gosterimi
Sekil 1.1 ve akig diyagrami Sekil 1.2°de verilmektedir. Bu metodun asil avantaji
araya katilan nanokompozitlerin diisiik polaritede veya hi¢ polar olmayan polimerler
kullanilarak sentezlenebilmesidir. Bununla beraber ¢ok miktarda c¢Oziicli
kullanimiyla dogan problemler nedeniyle endiistride ¢6ziicii metodunun kullanimi

oldukga sinirhidir[8].



Kil dispersiyonu (oziictl igenzinde Kil-polimer karigim Kil-polimer
) polimer nanckompoziti

Sekil 1.1 Cozelti ortaminda etkilestirme yontemi ile Kil-polimer nanokompozitini
hazirlama yonteminin sematik gosterimi[9]
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Sekil 1.2 Cozelti ortaminda etkilestirme yonteminin akis diyagrami[10]

1.2.2 Eritme Yontemi

Polimer-kil nanokompozitleri, erimis termoplastik 6zellikteki polimerin kille
karistirilmasindan olusur. Karisim polimerin camst gecis sicakligr iistiindeki bir
sicaklikta 1sitilip sogutulur ve nanokompozit elde edilir. Eritme yontemi ile kil-
polimer nanokompozitini hazirlama yonteminin sematik gosterimi, Sekil 1.3’te ve
akig diyagrami, Sekil 1.4’de gosterilmektedir.  Eritme yoOntemi endistriyel
uygulamalardaki bliyiik potansiyelinden dolay1 gittikce popiilerlesmektedir. Ayrica
¢oziicii gerektirmedigi igin ¢evreye zarar da vermemekte ve polimer madde
miktariin belirlenmesi, organokilin se¢imi, katki maddelerinin se¢iminde {ireticiye

verdigi avantaj ile nanokompozit liretimini kolaylastirmaktadir.



Polimer vada
monomer zincirleri

Organo modifive kil Nanokompozit

Sekil 1.3 Eritme yontemi ile kil-polimer nanokompozitini hazirlama yonteminin
sematik gosterimi[9]

Sekil 1.4 Eritme yonteminin akis diyagrami[10]

1.2.3 Polimerizasyon Yontemi

Yo6ntem, monomer molekiillerinin sigsmis olan Kil plakalarinin arasina girerek
polimerlesmesi sonucunda olusan yapidir. Polimerizasyon yonteminde monomer
molekiilleri polaritesi etkisiyle kil tabakalari arasina yerlesir ve polimerizasyon
buralarda gergeklesir. Polimerizasyon, reaksiyon 1sis1 ya da radyasyonla uygun bir
sertlestirici veya katalizor yardimiyla baslatilir[11]. Polimerizasyon yontemi killerin
polimer igerisinde en fazla dagildigi yontem olarak bilinir. Polimerler kil tabakalar
arasinda olustugu icin kil tabakalarinin birbirlerinden uzaklagsma olasilig1 en fazla
olan yontemdir[9].  Polimerizasyon yontemi ile kil-polimer nanokompozitini
hazirlama yonteminin sematik gosterimi, Sekil 1.5°te ve akis diyagrami, Sekil 1.6’da

verilmektedir.
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Sekil 1.5 Polimerizasyon yontemi ile kil-polimer nanokompozitini hazirlama
yonteminin sematik gosterimi[9]

|
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Sekil 1.6 Polimerizasyon yonteminin akis diyagrami[10.]
1.2.4 Sol-Jel Yéntemi

Sol-jel prosesi genel olarak “R”nin bir alkil grubu oldugu (R=Me, Et,...),
metal alkoksit M(OR), prekiirsorlerini igerir.  Bu prekiisorlerin  hidroliz ve

kondenzasyonu, bir oksit aginin olusmasina neden olur[31].

Si ~OR + H,0 = Si —~OH + ROH (Hidroliz)

Si—OH *RO —Si > Si ~O —Si t ROH (Kondenzas yon)
Toplam reaksiyon su sekilde yazilabilir:

Si(OR ), + 2H,0 —> SiO , + 4ROH
Sol-jel prosesinde ilk adim, genellikle kontrollii asit ve baz katalizoriiyle

kolloidal bir siispansiyonun (sol) olusumu ve alkol veya diger hidrolitik olmayan
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coziicilerde metal alkoksit prekiisorlerinin kismi kondenzasyonudur. fleri
kondenzasyon bilesenlere, pH ve reaksiyon kosullarina bagli olarak kolloidal
partikiillerin dispersiyonuna veya viskoz bir jel olusumuna neden olabilir. Yiiksek
H.O/Si oraninda bazik katalizorle yiiksek kondenzasyon olurken, diisiik H,O/Si
oraninda asit katalizoriiyle hidroliz, az dallanmis polimer soller verir[12]. Silikanin
ilk sol-jel sentezi, Ebelmen tarafindan 1844°te gergeklestirilmis olup cam fiizerine
sol-jel kaplamanin ilk ticari tiriinii 60’11 yillarin basinda ¢ikarilmistir. Sol-jel prosesi
giiniimiizde ¢ok bilesenli seramik ve nanofazli materyal iiretiminde
kullanilmaktadir[13].  Sol-jel prosesinin baslica avantaji kullanilan baslangig
malzemelerinin sistem i¢inde homojen dagilimini saglar. Diger taraftan organik
¢oziicliler kullanilabilmektedir. Bununla birlikte ham maddesi yiiksek maliyetlidir
ve islem zamani uzundur. Ayrica organik ¢oziiciilerin saglik iizerine yaptigi

tahribatlar vardir[3].
1.3 Kil-Polimer Nanokompozitlerinin Yapisal Olarak Simiflandirilmasi
Polimer/kil nanokompozitleri, Sekil 1.7°de gosterildigi gibi konvensiyonel

mikrokompozitler (faz ayrimli kompozit), aralanmis ve eksfoliye nanokompozitler

olmak iizere ii¢ sinifa ayrilirlar[14].

Polimer zincirleri yada monomerler

4—-"//]'\*

Faz avrimh kompozit Aralanms nanokompozit Eksfolive nanokompozit

Sekil 1.7 Polimer/kil nanokompozit tiirleri



Konvensiyonel kompozitlerde kil mineralleri polimer matriksinde bulunur
fakat polimer kil tabakalari arasina girememistir. Bu kompozitteki inorganik
maddeler dolgu maddesi olarak gorev alirlar ve ekonomik etkileri disinda ¢ok 6nemli

etkileri yoktur[15].

Aralanmig nanokompozit tiiriinde ise diizenli sisme ile Kil tabakas1 arasindaki
bosluklara polimerin girmesi saglanir. Bu teknikte silikat tabakalar1 sivi monomer
igerisinde sisirildiginden polimer olusumu tabakalar arasinda
gerceklestirilmektedir[16].  Aralanmig yapili nanokompozitler bugiine kadar
malzeme bilimi igin hep ilgi ¢ekici bir konu olmustur ve gelecekte de ilginin devam
edecegi diisiiniilmektedir. Diisiik gec¢irgenlik ve dielektrik giicleriyle birlikte lineer
olmayan optik 6zellikleri ve elektriksel iletkenlikleri bu tip nanokompozitlerin en

onemli avantajlaridir.

Eksfoliye yapili nanokompozit tiirlinde kilin tabakali yapist polimer
matriksinde tek tek disperse olmustur. Tabakalar arasindaki mesafe diizenli ya da
diizensiz olabilir. Kilin kristal tabakalari tamamen polimer matriksi iginde dagilir.
Kil taneleri arasindaki ortalama yol, kil konsantrasyonuna bagli olarak degisir.
Polimer/kil nanokompozitlerinde eksfoliye yapili nanokompozitlerin sentezi kil
tabakalarinin polimer matriksinde homojen dispersiyonundan dolay: istenilen bir

ozelliktir.
1.4 Kil-Polimer Nanokompozitlerini Ustiin Kilan Ozellikler

Nano 6lgekli malzemeler kiilge malzemelere gore daha farkli iistiin nitelikli
mekanik, elektrik, optik, 1s1l ve kimyasal 6zelliklere sahip olduklarindan son yillarin
en dikkat ¢ekici ¢alisma alanlarini olusturmaktadir. Bu gelismis 6zelliklerin temel
sebebi nanokompozit i¢indeki matriks ve kil tabakalarinin yiizeylerinin etkilesimidir.

1.4.1 Ekonomik Ozellikler

Malzeme se¢iminde ekonomik agidan 2 temel prensip vardir. Birincisi

islevsellik saglama yeterliligi ve ikincisi de maliyettir. Nanokompozit malzemeler



diger malzemelere gore yiiksek maliyet gerektirmedigi gibi daha hafif malzemelerdir.
Bu da tagima ve depolama acisindan biiyiik avantaj saglamaktadir. Dolayisiyla nano
yapili malzemeler polimer, seramik ve metallere gore ekonomik agidan daha

avantajlidirlar[7].

1.4.2 Mekanik Ozellikler

Polimer/kil nanokompozitleri, hem polimer ve hem de en az bir boyuttu nano
Olgekte olan Kkilin fiziksel ve kimyasal o&zelliklerinin birlesmesinden dolay1
nanokompoziti olusturan bilesenlerin tek basina sahip olamadigi ozelliklere sahip
olurlar ve daha {iistiin mekaniksel 6zellikler gdsterirler. Ayrica kirilmalara kars
olduk¢a dayanikhidirlar.  Burkulabilir, diizlestirilebilir, kiiclik daireler seklinde
kivrilabilirler, dolayisiyla gesitli esnetmeler sonucunda kirilmadan kalabilirler[7].
Killerle hazirlanan polimer-kil nanokompozitlerin yiiksek mekanik o6zellikler
sergilemesinin sebebi yiiksek oranda c¢ok iyi dagilmis nanopartikiil icermesi ve
polimer ag1 ve destek malzemesi arasindaki genis ylizey alanindan
kaynaklanmaktadir[17]. Ciinkii yiizey alaninin artmasiyla birlikte yiizeyler arasi
etkilesim de artar.

1.4.3 Elektriksel Ozellikler

Genel olarak maddelerin elektriksel 6zellikleri, iletkenlik, diren¢ ve dielektrik
kuvveti gibi kavramlarla tanimlanir. Metallerin biinyesinde bulunan elektronlar
kolayca hareket edebildiginden dolayr metal malzemeler elektrigi iyi iletir. Fakat
polimer ve seramiklerde ise iyonlarin veya elektronlarin hareketi kisithdir. Bu
yizden elektrigi iyi iletmezler.  Yalitkan ozellik gosterirler[7].  Polimer/kil
nanokompozitlerinde ise iyon degistirici kilden dolayr nanokompozitlerin elektriksel

iletkenlikleri yiiksektir.

1.4.4 Bariyer Ozelligi

Sekil 1.8’de gosterildigi gibi  geleneksel polimerlerle, polimer/kil

nanokompozit sistemleri kiyaslandiginda; geleneksel polimerlerde madde gegisinin



polimer iginden daha kolay gectigi fakat nanokompozit malzemelerde ise silikat
tabakalar: yiiziinden engellerle karsilastigi goriilmiistir. Dolayisiyla nanokompozit

malzemeler daha diisiik gegirgen 6zellik géstermektedirler[7].

Konvensiyonel kompozit Tabakah silikat nanokompozitlerindeki
| | dolambach vol
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Sekil 1.8 Geleneksel ve tabakali nanokompozit malzemelerin bariyer 6zelliklerinin
kiyaslanmast

1.4.5 Termal Kararhihk Ozelligi

Cams1 gecis sicakliginin lizerinde polimer zincirleri egilir ve geometrisi
bozulur. Fakat nanokompozit malzemelerde ise camsi gegis sicakligi saf polimerlere
kiyasla daha yiiksektir. Bu sebeple nanokompozitler daha yiiksek sicaklikta bile
daha kararli bir yap1 gosterirler[5]. Polimerlerin termal kararliligini belirlemek igin
termogravimetrik analiz (TGA) metodu kullanilmaktadir. Termogravimetrik analizin
esast, iretilen iriinlerin sicakligin fonksiyonu olarak termal bozunma sicakliginda

buharlagsmasindan dolay1 polimerin kiitle kaybina dayanmasidir[18].

1.5 Killer

19. yiizyildan bu yana killer i¢in bir¢ok tanimlama yapilmistir. Bunlar killere
ait ozelliklerden yola ¢ikarilarak yapilan tamimlamalardir. Kil genel olarak; tane
boyutu 2 mikrondan kiiciik, 1slatildiginda plastiklesen, 1sitildiginda sertlegsen hidrate
aliminyum silikat minarelerinden olusan kayaclardir[18]. Fakat Killeri kayalardan
ayiran en 6nemli ozellikleri, cok kiigiik kristallerden olugmalaridir. En az bir boyuttu
¢ok kiiciik olmasina karsin genis ylizey alanlarina sahiptirler. Fiziksel olarak yiiksek
adsorbsiyon ozelligi sergilerler. Bazi killer yiizeylerinde negatif yiik merkezlerine

sahiptirler[9].
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1.5.1 Kil Minerallerinin Kristal Yapisi

Kil mineralleri, oktahedral ve tetrahedral olarak adlandirilan kafes seklindeki
kristal yapilardir. Tetrahedral yapida merkezde silisyum atomu ve koselerde oksijen
ve hidroksil iyonlar1 bulunmaktadir. Bu mineralin tetrahedral tabakalari, 4 oksijen
atomunun her biri bir kdseyi olusturacak sekilde diizgiin dort yiizlii geometrik yapida,
oktahedral tabakalari ise, aliiminyum (Al), demir (Fe) ve magnezyum (Mg) gibi
iyonlarin etrafinda 6 oksijen ve hidroksil iyonlar1 olacak sekilde diizgiin sekizyiizli

yap1y1 olusturmaktadir.

Kil mineralleri, tetrahedral ve oktahedral tabakalarin iist iiste ve yan yana
paket seklinde bir araya gelmesiyle ve ortak konumdaki oksijen iyonlar1 vasitasiyla
birbirine baglanmasiyla olusturulur. Bu tabakalasmada, tetrahedral-oktahedral
diizeninde periyodik bir tekrarlanmayla iki tabakali kil mineralleri, tetrahedral-
oktahedral-tetrahedral diizeninde periyodik bir tekrarlanmayla da {i¢ tabakali kil
mineralleri meydana gelir. Iki tabakali kil minerallerine kaolinit ve hallosit; iic
tabakali kil minerallerine ise illit, vermikulit, smektit, klorit ve montmorillonit kil
minerali 6rnek olarak verilebilir. Kil tabakalarmin periyodik dizilimlerinin sematik

gosterimi, Sekil 1.9°da gosterilmektedir.
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Sekil 1.9 Kil tabakalarinin periyodik dizilimlerinin sematik gosterimi

Iki tabakali kil minerallerinin esas kalnligi 7.2 A olup bunlardan kaolinit su
alip sismezken hallosit su alip siserek 10.1 A’a kadar genisler. Ug tabakali kil
minerallerinin esas kalinligi 10 A olup su alip sistiginde kil minerallerinin cinsine

gore 14-18 A’a kadar siserler.

Killer polimer endiistrisinde, polimerin fiziksel ve mekaniksel 6zelliklerini
iyilestirmek i¢in kuvvetlendirici olarak biiyiik Ol¢tide kullanilmaktadir.  Kilin
polimerin ozelliklerini degistirme etkisi, kilin partikiil buyiikliigiine bagli olan
polimer matriksindeki dispersiyon derecesi tarafindan belirlenmektedir. Bununla
beraber kil ylizeyinin hidrofilik yapisi, organik polimer fazindaki homojen

dispersiyonunu engellemektedir.
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1.5.2. Killerin Modifikasyonu

Killer yiizey alanlarimi arttirmak, tabakalar arasin1 agmak ve/veya ylizeyin
organik molekiillerle kaplanmasini saglamak i¢in modifiye edilirler[19]. Kil
mineralleri i¢in uygulanabilen bir¢ok ylizey modifikasyon yontemi bulunmakla
birlikte bunlardan killere fiziksel adsorbsiyonla c¢esitli organik molekiillerin
tutturulmasi ve kil yiizeyine kimyasal olarak organik molekiil baglanmasi yaygin
olarak kullanilan baslica yontemlerdir. Organik molekiil tutturma, kil kristalleri
arasndaki  Na', K* ~ Mg™” wveya Ca™ gibi degisebilir iyonlarin
setiltrimetilamonyumbromiir gibi (CH3)NR) tiirlinden amonyum iyonlartyla yer
degistirmesi yontemiyle gerceklestirilir[20]. Kil yiizeyinin fonksiyonel organik
molekiillerle kaplanmasinda genellikle silanli bilesikler kullanilir. Giiglii polimer-kil
etkilesimini olugturmak icin silanli bilesiklerle kil ylizeyinin modifikasyonu basarili

bir yontemdir[21].

1.5.3. Hallosit
1.5.3.1 Hallositin Tanim

Diinya da firetilen kil minerallerinin %70-75’i seramik endiistrisinde
kullanilmaktadir. Seramik endiistrisinde bir¢ok degisik dallar vardir ve her dalda
kullanilan killerin 6zellikleri farklidir. Cogunlukla kaolinit esasli killer kullanilir.
Kaolen mineral bakimindan olduk¢a zengindir ve ayrica dickite, nacrite, hallosit ve
onlarin hidrat analoglarini igerir[22]. Kimyasal formiili Al,Si,O5(OH); ya da
mineralojik formiilii Al,032Si10,.2H,0 olan kaolinit katmanlari1 arasina 2 mol fazla
su girmesiyle formiili Al;03.2S510,4H,0 olan hallosit minerali olusur[23]. Suyun
100 °C’ta uzaklastirilmasiyla susuz hallosit elde edilebilir. Kaolinit ve hallosit
mineralleri farkli kristal yapilar1 nedeniyle SEM ile birbirlerinden ayirt
edilebilmektedir. Kaolinit tanecikleri levhams1 yapiya sahipken, hallosit kristalleri
ignemsi bir yapiya sahiptir. Bu durum, kaolinitin hallosite doniismesi esnasinda
kenarlarindan kivrilarak tiip seklini almasindan kaynaklanir. Hallositin sulu sekline
sulu hallosit, susuz sekline ise meta hallosit ad1 verilmektedir. Hallosit, beyaz,

yesilimsi ve acik mavi renklidir. Sulu hallositler diisiikk sicaklikta 60-75 °C’de
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suyunu kaybederek meta hallosite doniisiirler[24]. Hallositin kristal yapis1 Sekil
1.10°da gosterilmektedir.

i S |
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0 =0 atomn '

@ =ic hidroksil grubu
O = hidroksil grubu

Oktahedral Tetrahedral
tabaka tabaka

Sekil 1.10 Hallositin kristal yapisi

Hallosit ve kaolinit gibi iki tabakali kil mineralleri bir tetrahedral ve bir
oktahedral tabakanin {ist iiste gelmesiyle olusur. Ancak kaolinitin aksine hallosit de
silikat tabakalar1 arasinda su molekiilleri yer almistir. Bu nedenle 7.2 A olan esas
kalinlik su alip siserek 10.1 A’a kadar artabilir. Hallosit su alip sisebildigi icin

toprakta suyun tutulmasinda onemli gorevler iistlenir. Hallositin katyon degisim
kapasitesi 5-10 meq/100g’dr.

1.5.3.2 Hallositin Kullanim Alanlari

Hallositin bir ¢ok kullanim alani vardir. Bunlardan en Onemlileri asagida

maddeler halinde verilmektedir[25]:

o Yiiksek kaliteli seramik tiretiminde,

e (Camsi parlak tabaka hazirlanmasinda siispansiyon ajani olarak,
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e Boyalarda aktif icerigin taginmasinda, kaplama ve ingaat materyallerinde,
tarim uygulamalarinda ve plastik kompozitlerinde yiliksek performansh dolgu
maddesi olarak,

e Yiiksek performanslh polimer gii¢clendirici olarak,

e Kimyasal ve biyolojik ajanlarin  kontrolli serbest birakilmasinda

kullanilmaktadir.

1.6 Polimerler

Polimerler en basit tanimiyla ¢ok sayida veya farkli atomlarin kimyasal
baglarla az veya c¢ok diizenli bir bigimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli ve
yiksek molekiil kiitleli bilesiklerdir[26].  Polimerler genellikle ¢ok sayida
tekrarlanan ‘mer’ veya ‘monomer’ denilen basit birimlerden olusur. ‘Poli’ Yunanca
bir sozciik olup, cok sayida anlamina gelir ve ‘mer’ sozciigii ile birleserek, yiiksek

molekiil kiitleli maddelerin adlandirilmasinda kullanilir[26].

1.6.1 Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerlerin ¢ok c¢esitli yonleri g6z Oniine alindiginda genis bir

siniflandirmaya tabii tutulabilir.

1.6.1.1 Kimyasal Yapilarina Gore Polimerler

Organik ve inorganik olarak iki kisimda incelenirler:

1. Organik polimerler: Organik molekiilden olusmus polimerlerdir. Sentetik ve
dogal polimerlerin hemen hepsi organik polimerlerdir. Polietilen, poliesterler,
poliamidler, dogal kauguk, proteinler, seliiloz vb. organik polimerlerdir.

2. Inorganik polimerler: Metal ve/veya ametallerden olusmus polimerlerdir[26].
Inorganik polimerlerde esas zincir, karbona dayali yapiya sahip degildir ve
genellikle organik polimerlere kiyasla daha fazla i1siya dayanikli ve daha

serttirler[27].
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1.6.1.2 Bilesenlerin Kaynagina Gore Polimerler

Sentetik ve dogal polimerler olmak iizere ikiye ayrilirlar:

1. Sentetik polimerler: Bunlar monomerlerinden baslayarak endiistride sentez
edilen polietilen, polipropilen, poliester gibi organik polimerlerdir.

2. Dogal polimerler: Tabiattaki canli varliklarin biinyelerinde olusturulmus
driinlerdir. En iyi bilinen ornekleri seliiloz, nisasta, protein ve dogal

kauguktur.
1.6.1.3 Polimer Zincir Sekline Gore Polimerler

Diiz zincirli, dallanmis ve ¢apraz bagl olabilirler. Diiz zincirli polimerlerde
polimer zinciri iizerinde dallanma ve capraz baglanma yoktur. Polimer zinciri
dogrusaldir. Dallanmig polimerlerde ana zincir boyunca dallanmalar vardir. Capraz
bagli polimerlerde ana zincirler birbirleriyle bagli oldugundan ag yapida ozellik

gosterirler.  Sekil 1.11°de zincir yapilarmma gore polimer sekilleri bir arada

gosterilmistir[28].
Sekonder L
bag
Dogrusal veya liner Dallanms Capraz bagh Ag yapih

Sekil 1.11 Dogrusal, dallanmis ve ¢apraz bagl polimerlerin yapisi

1.6.1.4 Isil Davramslaria Gore Polimerler

Termoset ve termoplastik olmak {izere ikiye ayrilirlar:

1. Termoplastik polimerler: Isitildiklar1 zaman yumusar ve akarlar,
sogutulunca sertlesirler, katilagirlar. Bu olay termoplastikler icin tekrar

edilebilir bir 6zelliktir. Bu sekillendirme esnasinda hi¢bir kimyasal degisime
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ugramazlar. Genel de polimerizasyon adi verilen kimyasal islemle elde
edilirler.  Yiiksek sicakliklarda zincirler arasi baglar zayiflar. Pek ¢ok
termoplastik yapidaki polimerler lineer polimer seklindedir ve bir miktar da

dalli yapidadirlar[29].  Sekil 1.12°de termoplastik polimerlerin sekli

gosterilmektedir.
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Sekil 1.12 Termoplastik polimerlerin yapisi

2. Termoset polimerler: Isitildiklar1 zaman siirekli bir katilasma meydana gelir.
Bir daha asla tekrar tekrar isitilip sertlestirilemezler. Tipki yumurtay1
pisirdikten sonra katilastirip yeniden yumusatamadigimiz gibi. Genelde
polikondenzasyon yontemi ile iiretilirler. Isitma esnasinda kovalent ¢apraz
baglar olusur. Bu tip baglanma, egme ve donme hareketlerini engeller. Daha

sert ve ayni zaman da gevrektirler. Sekil 1.13’te termoset polimerin yapisi

gosterilmektedir[29].
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Sekil 1.13 Termoset polimerin yapisi

1.6.1.5 Polimer Zincirinin Diizenlenisine Gore Polimerler

Amorf ve kristalin olmak iizere ikiye ayrilabilirler. Aslinda her polimerde bu
iki diizenlenis bir arada degisik oranlarda mevcuttur. Amorf polimerlerde polimer

zincirindeki istiflenme yumak halinde sarili bir haldedir. Kristalin polimerde ise

17



polimer zincirleri birbirine paralel bigimde istiflenmistir[26]. Sekil 1.14, amorf ve

kristalin yapili polimerlerin yapisin1 gdstermektedir.

Basit yapili olan polimerler genellikle kristal yapidadir. Karmagsik yapili
polimerler ise amorf 6zellik tasirlar. Polimerlerin bir¢ogu, kristal diizeninde bir kati

ile viskozitesi ¢ok yiiksek yani amorf halinin karisimi halinde bulunur[30].

Kristal hilge

Sekil 1.14 Bir polimer zinciri tistiindeki kristal ve amorf yapilar

1.6.1.6 Tekrarlanan Birimin Bilesimine Gore Polimerler

Poliesterler, poliamidler, poliiiretanlar, poliakrilatlar seklinde

smiflandirilirlar[31]:

1. Poliesterler: Alkollerle karboksilli asit gruplari arasindaki esterlesme
reaksiyonlar1 lizerinden elde edilen polimerlerdir. Polietilen adipat, polietilen
tereftalat bu siniftandir.

2. Poliamidler: Aminlerle karboksilli asitlerin reaksiyonuna dayali amidlesme
reaksiyonlari tizerinden olusan polimerlerdir.

3. Poliakrilatlar: Akrilik asit ve tlirevlerinden elde edilen polimerlere verilen

genel bir isimdir.
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1.6.1.7 Monomer Cesitlerine Gore Polimerler

Tek tiir birimlerden olusan polimer zinciri homopolimer, iki ya da daha fazla
monomer igeren polimerler ise kopolimer olarak adlandirilirlar. Gergi kopolimerler
genellikle farkli monomerlerin diizensiz birlesmesinden olusarak rastgele (random)
kopolimerleri olustururlar. Bununla beraber, alternatif, blok, graft ve steroblok
kopolimerler bu kuralin disindadir.  Alternatif kopolimerde monomer birimleri
birbiri ardina gelir. Blok kopolimerler farkli homopolimerlerin uzun segmentlerini
igerir. Graft kopolimer ya da diger bir deyimle as1 kopolimer ise asil mevcut bir
polimer zinciri iizerinde bir dallanma olarak ikinci bir monomer igerir[27]. Sekil

1.15’te monomer c¢esitlerine gore polimer tiirlerini gdstermektedir.

@® Homopolimer : -A-A-A-A-A-A-A-A-

@® Random kopolimer: -A-B-B-A-B-A-A-B-

@ Altematif kopolimer : -A-B-A-B-A-B-A-B-

® Blok kopolimer : -A-A-A-A-B-B-B-B-

@ Graft kopolimer : -A-A-A-A-A-A-A-A-

I
B-B-B-B-B-

Sekil 1.15 Monomer ¢esitlerine gore polimerlerin siniflandirilmasi

1.7 Literatiir Ozeti

Guo ve arkadaslar1 dogrudan karigtirma yontemiyle stiren-biitadien plastik
(SBR)/Hallosit nanokompozitleri hazirlamiglardir. Nanokompozitlerin morfolojik ve
mekanik oOzellikleri istine Metakrilik asitin (MAA) etkilerini arastirmislardir.
Hallositin dispersiyonunda MAA’ nin etkili oldugunu tespit etmislerdir[32]; Luo ve

arkadaslar1 hallositin katyonik boyalari, Dogal plastik (NR), c¢ikarma yetenegini
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tespit etmislerdir. Hallosit adsorbent olarak kullanilmig ve XRD, FTIR, TEM ve
BET ile karakterize etmislerdir. Calismanin sonucunda hallositin katyonik boyalari
¢ikarmada etkili bir adsorbent oldugunu bulmuslaridir[33]; Turhan ve arkadaslar
dogal ve modifiye kaoliniti kullanarak ¢6zelti ortaminda etkilestirme yontemiyle poli
(vinil klorid)/Kaolinit nanokompozitlerini hazirlamiglardir.  Kaoliniti dimetil
stilfoksit (DMSO) ile modifiye edilerek tabakalar arasi aralanmistir. PVC/Kaolinit
nanokompozitlerinin karakterizasyonunda XRD, TEM, FTIR-ATR ve DTA/TG
kullanmiglardir. FTIR-ATR sonuglarima gére DMSO molekiilleri ve kaolinit i¢
yiizey hidroksil gruplari arasinda hidrojen baglart olustugunu, XRD ve TEM
sonuclarina gore de kaolinitin PVC matriksi igersinde disperse oldugu ve nano
boyutta aralandigini gostermislerdir.  Termogravimetrik analiz ile de termal
kararliligin artigim1 saptamislardir[34]; Du ve arkadaslar1 eritme yoOntemiyle
Polipropilen (PP)/Hallosit nanokompozitlerini sentezlemislerdir. Nanokompozitlerin
termal kararliligmin arttigini ve Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) ile PP
matriksi icinde hallositin disperse oldugunu gostermislerdir[35]; Rooj ve arkadaslar
mekanik karigtirma yontemiyle dogal plastik (NR) ve hallosit nanokompozitlerini
hazirlamislardir. Hallositin modifikasyonunda bir silan ajan1 olan bis-
(trietoksisililpropil)-(tetrasiilfid) kullanmiglardir. Silan bilesigi hallositin, iki silikat
tabakas1 arasmna girdigini  XRD ile desteklemislerdir ve SEM ile de
nanokompozitlerin iyi disperse oldugunu gostermislerdir[36]; Elbokl ve arkadaslari
kaolinitin tabakalar1 arasina iki siklik imidin , siiksinimit ve glutarimit,
interkalasyonunu ¢alismislardir[37]; Detellier ve arkadas1 kaolinit tabakalar1 arasina
polistrenin  interkalasyonunu rapor etmislerdir. Strenin  serbest radikal
polimerizasyon yontemi ile interkalasyonunu ¢alismiglardir[22]; Murray Kaolinit,
Smektit, Paligarskit Kkillerinin geleneksel ve yeni wuygulama alanlarini
arastirmistir[38];  Frost ve arkadaslari kaolinite formamidin interkalasyonunun
mekaniksel ve kimyasal etkilerini incelemislerdir[39]; Letaief ve arkadaslar
kaolinitin  tabakalar arasma 1,etil piridinyum klorid’in  interkalasyonunu
arastirmuglardir. Interkalasyon isleminin sonuclarni XRD, TGA ve FTIR analizleri
ile desteklemislerdir[40]; Arslan ve arkadast kaolinit Maden A.S’den
(Can/Canakkale) temin edilen bir kaolinit cevheri biinyesinde safsizlik olarak
bulunan demirin uzaklastirilmas1 amaciyla kimyasal li¢ ve biyoli¢ yontemleri

uygulamislardir[41]; Guo ve arkadaglar1 Poliamid 6 ve Poliamid 6/Hallosit
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nanokompozitlerinin 6zelliklerini DSC, XRD, POM ile karakterize ederek tespit
etmislerdir[42]; Ismail ve arkadaslar1 etilen propilen dien monomer/Hallosit
nanokompozitlerini hazirlamiglardir.  Nanokompozitlerin gerilim kuvveti, %100
elangosyanda gerilim modiiliinii ve ¢apraz bag yogunlugunun hallosit yliklemesiyle
arttiginl  tespit etmislerdir[43]; Morney ve arkadaslari Nylon 6/Hallosit
kompozitlerinin yanma davraniglarini aragtirmislardir[44]; Lee ve arkadasi kaolinit
ve hallositin katyonik surfaktant hekzadeciltrimetilamonyum (HDTMA) nin
adsorbsiyonunu ¢alismislaridir[45]; Chan ve arkadaslar1 direkt Kkaristirma
yontemiyle hazirladiklart stren-biitadien plastik (SBR)/Hallosit nanokompozitlerinin
performans gelisimi igin sorbik asit (SA) kullanmiglardir[46]; Deng ve arkadaslari
kimyasal islem ve bilyeli degirmeniyle homojenlestirme iglemi ile hallosit-epoksi
nanokompozitlerini hazirlamislardir. Bilyeli degirmen homojenlestirme ve potasyum
asetat iglemiyle hallosit pargaciklarinin boyutunun etkili bir oranda kii¢iildiiglinii

rapor etmislerdir[47].

1.8 Calismanin Amaci

Inorganik bir nanopartikiil yeni nanokompozitler gelistirmek igin miikemmel
kuvvetlendirici ve destek verici materyaldir. Bir polimerin yap1 ve 6zelliklerinin
inorganik partikiillerden biiyiik 6l¢iide farkli oldugu iyi bilinir. Ornegin polimerler
diisiik 6zgiil agirligina, milkkemmel dielektrik 6zelliklerine ve yliksek dayanikliliga
sahiptirler. Bundan dolayr polimer ve inorganik partikiillerin birlestirilmesiyle

kapsamli miikemmel 6zelliklere sahip yeni nanokompozitlerin eldesi miimkiindiir.

Deneysel calisma cercevesinde nano boyuttaki hallositin ve modifiye edilmis
hallositin  poli(etilen  glikol)-blok-poli(propilen glikol)-blok-poli(etilen  glikol)
polimeri  ile ¢ozelti ortaminda  etkilestirme  yOntemiyle  sentezlenen
nanokompozitlerin karakteristik 6zelliklerini inceleyerek en iyi etkilesim gosteren
nanokompoziti tespit etmek amaclanmistir. Nanokompozit sentezine ¢oziicii tiiri,
dolgu maddesi orant ve uyumlastiricinin etkisi arastirilmistir.  Sentezlenen
nanokompozitlerin  termal karakterizasyonunda Termal Gravimetrik Analiz
(TG/DTA) cihaz1 kullamilmistir.  Termal iyilestirmede termal kararlilikta artis
gozlenmek istenmistir. Yap1 karakterizasyonu, FTIR-ATR ve XRD; ve ylizey
morfolojisi, TEM analizleri ile gergeklestirilmistir. Nanokompozitlerde eksfoliye
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yapili nanokompozitlerin sentezi, kil tabakalarinin polimer matriksinde homojen

dispersiyonundan dolayi istenilen bir 6zelliktir.
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2. MATERYAL VE METOT
2.1 Kullanilan Kimyasal Malzemeler

1. Hallosit (H) (Aldrich): Beyaz, plastik, yumusak bir kili tiirii olup ¢ok
kiigiik tane boyutu (2 pm) ile temsil edilir. Yogunlugu 2.62 g/cm® ve sertligi 1.5-2
arasindadir. Ideal bilesiminde %21.76 Silisyum, %20.90 Aliiminyum ve %1.56
Hidrojen bulunmaktadir. Mineralojik formiilii, Al;03.2Si0, 4H,0’dir.

2. Poli(Etilen Glikol)-blok-Poli(Propilen Glikol)-blok-Poli(Etilen Glikol)
(B.P) (Aldrich): Kimyasal formiilii, (C3HsO.C,H40)x ve molekiil agirligi, 8.400
kg’dir.

3. Etil Alkol (Sigma-Aldrich): Renksiz ve yakici bir kimyasal bilesiktir.
Yogunlugu 0.789 g/cm®tiir. Erime noktas1 -114.3 °C, kaynama noktas1 78.4 °C’dir.
Kimyasal formiilii, C,HgO ve molekiil agirhigi, 46.06844(232) g/mol’diir.

4. N-setil-N,N,N-trimetil-amonyum-bromiir (CTAB) (Merk): Beyaz
renkli kristal tozdur. Katalizor olarak, emiilsiye edici, mikrop Oldiiriicii, antiseptik

madde olarak kullanilmaktadir. Kimyasal formiilii, C19H4,BrN ve molekiil agirligi,

364.45 g/mol’diir.

5. Dimetil siilfoksit (DMSO) (Merk): Hem organik hem de inorganik
bilesikler igin gili¢lii bir ¢oziiciidir. Bazi1 bilesikler DMSO igerisinde, alkol
coziiciilerindekine oranla etkinliklerini arttirirlar. DMSO deriden kolayca gecer ve
ilaglarin deriden emilmesini arttirmak i¢in kullanilir. Bununla birlikte kir ve zehirli
maddelerin emilmesine de neden olabilir. Kimyasal formiilii, C;HgSO ve molekiil

agirhg, 78.13 g/mol’diir.

23



6. Polistiren (PS) (Merk): Polistiren, monomer yapida stirenden
polimerizasyon metoduyla iiretilen bir polimerdir. Sekil 2.1 de polistirenin sentezi
ve yapisi verilmektedir. Hammaddesi petroldiir. Plastik sanayinde PS adiyla bilinir.
Polistiren, oda sicakliginda, kat1 halde bulunan bir termoplastiktir. Yogunlugu 1.03-
1.06 g/mL arasinda degisir. Maksimum sicaklik dayanim1 70°C dir.

_CH CHEN‘ ICHzx ICHzx ICHzx ICHzx f

e

sliren palistiren

Sekil 2.1 Polistirenin sentezi ve yapisi

7. Trietoksisilil propilamin (3-APT) (Merk): Yogunlugu 0.973 g/cm®tiir.
Kaynama noktasi 160 °C’dir. Kimyasal formiilii, C1gH4sN206Si, ve molekiil agirhigi,
425.71 g/mol’diir.

8. Siiksinimit (SIM) (2,5-pirrolidindion) (Merk): Yogunlugu 1.41
glem®tiir. Erime noktasi 121-126 °C ve kaynama noktas1 285-290 °C’dir. Kimyasal
formiilii, C4HsNO, ve molekiil agirligi, 99.09 g/mol’diir.

10. 2-propanol: Izopropil alkol olarak da adlandirilan 2-propanol en basit
sekonder alkol olup, endiistride 6nemli olan bir organik maddedir. Renksiz, akiskan,
zehirli, kotii kokulu bir sividir. Erime noktasi -89,5 °C, kaynama noktas 84,2 °C ve
yogunlugu 0,7869 g/cm®tiir. Kimyasal formiilii, CHsCHOHCH3 ve molekiil agirlig1,
60,09 g/mol’diir.

2.2 Metot
2.2.1 Hallositin Modifikasyonu

Hallositin modifikasyonunda kullanilan modifiyerler ve yontemleri asagida

verilmektedir.
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2.2.1.1 Hallositin 3-APT ile Modifikasyonu

1 g hallosit, %5 3-APT/toluen ¢dzeltisi icerisinde 80°C’de 24 saat boyunca
geri sogutucu diizeneginde manyetik karistiric1 lizerinde karistirildi. 24 saat sonra
alman oOrnek filtrelendi ve 3’er kez toluen, metanol ve aseton c¢dzeltisinden

gegirildikten sonra 105°C’de 24 saat etiivde kurutuldu[48].
2.2.1.2 Hallositin CTAB ile Modifikasyonu

1 g hallosit ve 0,037g CTAB, 100mL distile suya eklenerek 24 saat boyunca
manyetik karistiricida karistirildi. 24 saat sonra alinan 6rnek esit miktarda santrifiij
tiiplerine alinarak 4100rpm’de 20dakika boyunca santrifiijlendi. Santrifiijden alinan
tiiplerin stipernatant kismi dokiildii. Bromiir iyonlarinin serbest kaldigini anlamak
icin AgNO; testi yapildi. Ornek siizgeg kagidi iizerine alinarak 60°C’de etiivde
kurumaya birakildi[49].

2.2.1.3 Hallositin DMSO ile interkalasyonu

10 g hallosit, 100 mL DMSO ¢ozeltisi igine alindi.  Geri sogutucu
diizeneginde manyetik karistirici iizerinde 48 saat boyunca 150°C’de karistirildi. 48

saat sonra alinan 6rnek oda sicakliginda kurutuldu[50].
2.2.1.4 Hallositin PS ile Modifikasyonu

Baslangi¢ materyali olarak DMSO ile modifiye edimlik hallosit (H-DMSO)
maddesi kullanildi. 1,25g polistiren 100mL THF ¢ozeltisi iginde ¢ozildi. 1,5g H-
DMSO polistiren ¢ozeltisi igersine eklendi ve geri sogutucu diizeneginde manyetik
karistiric1 iizerinde 5 saat 80°C’de kanistirildi.  Daha sonra sicaklik 2000C’ye
cikarilarak bir gece boyunca karistirildi. Ornek, filtre edilerek 1-4 dioksanda yikandi
ve oda sicakliginda kurumaya birakildi[22].
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2.2.1.5 Hallositin SIM ile Modifikasyonu

Baslangi¢c materyali olarak H-DMSO maddesi kullanildi. 1g H-DMSO 100
mL %10 (w/v) siiksinimit ¢ozeltisi igerisine koyuldu. 24 saat boyunca manyetik
karistiricida karistirildi. Ornek vakum altinda filtrelendi. 2-propanol ile yikandiktan
sonra oda sicaklifinda kurutuldu. H-SIM sentezine ait reaksiyon Sekil 2.2’de
verilmektedir[51].

o

Ta X [5 &11_105@ - S
SIM

Hallosit .
DAISO-Hallosit SIM-Hallosit

Sekil 2.2 SIM modifikasyonunun sematik gosterimi[51]

2.3 Polimer/Kil Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi

Polimerin en 1yi1 ¢oziildiigli, polimer/kil nanokompozitleriyle etkilesime
girmeyen, kilin tamamen disperse oldugu ve g¢evreye zarar vermeyen etil alkol
¢oziiclisli secilmistir. Sentezlenen nanokompozitlerde 1g polimer ve %1; %2,5; %5
ve %10 kati-s1iv1 oraninda olacak sekilde dolgu maddesi olarak kullanilan hallosit ve
organokiller kullanilmistir. ilk olarak kil 50 mL etil alkol igerisinde sisirilir. Bu
islemde siispansiyon 20 dakika ultrosonik banyoda tutulur, oda sicakliginda 2 saat
manyetik karistirici karistirilir ve tekrardan 20 dak. ultrosonik banyoya tabi tutulur.
Bu islemler sirasinda 1g polimer 50 mL etil alkol ¢oziiciisii inkiibatore koyulur.
2saat inkiibatérde tutulur. Daha sonra polimer ¢6zeltisi kil ¢ozeltisi i¢ine dokiiliir ve
24 saat manyetik kanstiricida karnistirmaya birakilir. 24 saat sonra manyetik
karistiricidan alian ¢ozelti cam petri kaplarma dokiilerek 6-8 giin arasinda 35°C’de

etiivde kurumaya birakilir[52].

2.4 Karakterizasyonda Kullanilan Cihazlar

2.4.1 Ultrosonik Banyo

Hallosit polar ¢oziicii igersinde sisirilmeden 6nce 20dakika boyunca Elma S

60 H Elmosonic model ultrasonik banyoya tabi tutuldu. Sivi igersinde olusturulan
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yikksek frekansta (25 khz<) milyonlarca vakum enerjili mikroskobik hava
kabarciginin kirli ylizeylere ¢arparak patlamasi sayesinde istenmeyen Kirliliklerin
uzaklastirilmasi islemidir. Temizlenmek isteyen malzemeye fiziksel ya da kimyasal

zarar vermez.
2.4.2 Termogravimetrik Analiz (DTA/TG)

Poli(etilen glikol)-blok-poli(propilen glikol)-blok-poli(etilen glikol) (B.P)
polimerinin ve B.P/hallosit nanokompozitlerinin 1sisal bozunmalari ve kiitle kayiplari,
25-600 °C araliginda Perkin Elmer Diamod DTA/TG termal analiz cihazi ile N,(g)

atmosferinde incelendi.
2.4.3 X-151n1 Kirimini Difraksiyonu (XRD)

Toz halindeki B.P/hallosit nanokompozitlerin ve B.P/Modifiye hallosit
nanokompozitlerinin yapisal analizi oda sicakliginda Analytical Philips X’Pert-Pro
X-ray diffraktometre cihazi ile yapilmigtir. Monokromator olarak dalga boyu A=1,54

nm olan bakir katot kullanilmistir.
2.4.4 FTIR-ATR Analizi

B.P/hallosit nanokompozitlerin FTIR-ATR’leri Perkin Elmer Spektrum 100

model Fourier transform infrared spektroskopisi kullanilarak alinmisti
2.4.5 Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

XRD analizi ile kil tabakalarmin polimer matriksi icerisinde dagilimi
incelenmistir.  Sonuglarin dogrulugunun hesaplana bilmesi i¢cin TEM analizine

ihtiya¢ duyulmaktadir. B.P/Hallosit nanokompozitlerin yapisal analizi FEI Biotwin
G? 120 KV model TEM cihazi ile yapilmistir.
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3. BULGULAR
3.1 Hallositin Modifikasyonu

Hallositin matriks i¢indeki dispersiyonunu ve kil tabakalar1 arasindaki
mesafeyi arttirmak i¢in kilin modifikasyonunda bazi modifiyerler kullanilmistir. Bu
modifiyerler (trietoksisilil propilamin) 3-APT, (N-setil-N,N,N-trimetil-amonyum-
bromiir), CTAB, (dimetil siilfoksit) DMSO, (polistiren) PS ve (siiksinimit) SIM’dir.
Hallositin ve organokillerin ~ XRD desenleri ve FTIR spektrumlar1 asagida

verilmektedir.
3.1.1 Hallosit ve Modifiye Hallositlerin XRD Analizleri

XRD, polimerlerin tabakali silikatlar ile olusturdugu nanokompozitleri

karakterize etmek ve tabakalar arasi uzaklig1 6l¢cmek i¢in kullanilir.

Hallositin 26=5-50° araligindaki X-1s1m kirtmini deseni, Sekil 3.1°de ve XRD
deseninden elde edilen veriler de ¢izelge 3.1°de verilmektedir. Nanokompozit
olusumlarinin XRD desenleri ile degerlendirilmesinde, genellikle tabakali silikatlarin
26=2-20° araligindaki karakteristik pikleri goz oniinde bulundurulur. Hallosite ait
karakteristik pikin Sekil 3.1°deki XRD deseninden goriildiigii gibi 26=11,88"de
doon=7,44A’ya karsilik geldigi sdylenebilir. Nanokompozitlere ait XRD

desenlerinde nanokompozit olusumu i¢in bu pik degerlendirilecektir.
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Cizelge 3.1 Hallositin XRD deseninden elde edilen veriler

Pozisyon [°2Th.]  Yiikseklik [cts] FWHM [°2Th.]  d-uzakligi [A] Rel. Int. [%)]
5,6150 228,12 0,5760 15,72664 100,00
11,8769 7,82 0,7680 7,44540 3,43
18,1834 8,62 0,2880 4,87485 3,78
19,6551 28,90 0,0480 4,51303 12,67
19,7762 31,39 0,0960 4,48566 13,76
24,6232 12,35 0,7680 3,61256 5,42
26,4876 10,47 0,2880 3,36235 4,59
34,7895 10,41 0,2880 2,57665 4,56
36,3092 11,35 0,1200 2,47222 4,97
38,3578 17,80 0,0960 2,34476 7,80
38,5375 16,94 0,0720 2,33424 7,42
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3-APT ile modifiye edilen hallosit (H-3-APT) ara bilesigine ait XRD deseni
Sekil 3.2°de ve XRD deseninden elde edilen veriler de Cizelge 3.2°de verilmektedir.
20=8.44"de d(001)=10.45 A’a karsilik gelen pik elde edilmistir. Hallosit igin 7.44 A
olan doy) pikinin, 10.45 A’ya ¢ikmasi 3-APT bilesiginin hallositin tabakalar1 arasina

girdigini gostermektedir.

200 ~

——Hallosit —H-3-APT

150 ~

100 -

Bagil Siddet

50

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2° Theta

Sekil 3.2 3-APT ile modifiye edilmis hallositin XRD deseni

Cizelge 3.2 3-APT ile modifiye edilmis hallositin XRD deseninden elde edilen
veriler

Pozisyon [°2Th.]  Yiikseklik [cts] FWHM [°2Th.] d-uzakhigi[A] Rel. Int. [%]

5,6400 209,28 0,1920 15,65710 100,00
8,4492 12,22 0,1200 10,45659 5,84
12,2683 8,99 0,7680 7,20869 4,30
18,4184 8,02 0,4800 4,81317 3,83
20,5572 28,52 0,0720 4,31698 13,63
24,8057 14,50 0,7680 3,58640 6,93
26,5800 14,09 0,1200 3,35087 6,73
29,5193 14,51 0,0720 3,02357 6,93
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CTAB ile modifiye edilmis hallosit (H-CTAB) ara bilesigine ait XRD deseni
Sekil 3.3’te ve XRD deseninden elde edilen veriler de Cizelge 3.3 te gosterilmektedir.
H-CTAB ara bilesiginde 20=12.10° da doon=7.30 A’ya kargilik gelen pik

gozlenmistir.

200

—— Hallosit ——H-CTAB

150 A

100 +

Bagil Siddet

50

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2° Theta

Sekil 3.3 CTAB ile modifiye edilmis hallositin XRD deseni

Cizelge 3.3 CTAB ile modifiye edilmis hallositin XRD deseninden elde edilen
veriler

Pozisyon [°2Th.]  Yiikseklik [cts] FWHM [°2Th.] d-uzakligi[A] Rel. Int. [%]

5,3848 320,8 0,1920 16,39851 100,00
12,1079 18,20 0,5760 7,30385 5,68
18,2409 9,01 0,4800 4,85961 2,81
19,9055 30,15 0,2880 4,45681 9,41
24,3530 18,08 0,0480 3,65202 5,64
38,2722 30,36 0,0960 2,34981 9,47

31



DMSO ile modifiye edilen hallosit (H-DMSO) ara bilesigine ait XRD deseni
Sekil 3.4’te ve XRD deseninden elde edilen veriler de Cizelge 3.4’te verilmektedir.
H-DMSO’ya ait XRD deseni incelendiginde 26=7.95de d(oo1y pikinin 11.10 A’ya
karsilik gelen bir pik oldugu goriilmektedir. Hallosit igin 7.44 A olan dgoy) pikinin,
H-DMSO icin 11.10 A’ya kaymas1 DMSO ¢6ziiciisiiniin hallosit tabakalar1 arasina

girdigini gostermektedir.

200 +

——Hallosit —H-DMSO

150 4

100 -+

Bagil Siddet

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2° Theta

Sekil 3.4 DMSO ile modifiye edilmis hallositin XRD deseni

Cizelge 3.4 DMSO ile modifiye edilmis hallositin XRD deseninden elde edilen
veriler

Pozisyon. [°2Th.]  Yiikseklik [cts] FWHM [°2Th.] d-uzakligi [A]  Rel. Int. [%)]

5,4219 298,33 0,2400 16,28640 100,00
7,9567 36,24 0,1920 11,10271 12,15
22,3717 15,69 0,5760 3,97077 5,26
26,6177 8,80 0,3840 3,34622 2,95
29,6637 10,34 0,0960 3,00917 3,47
34,7603 15,52 0,0960 2,57875 5,20

32



PS ile modifiye edilen hallosit (H-PS) ara bilesigine ait XRD deseni Sekil
3.5’te ve XRD deseninden elde edilen veriler de Cizelge 3.5’te verilmektedir.
Hallositin PS ile modifikasyon isleminde baslangi¢ materyali olarak H-DMSO ara
bilesigi kullanilmistir.  H-DMSO’da d(p01)=11.10 A olan pikin polistiren ile
modifikasyon sonucunda 26=7.84° di01)=11.26 A’ya ¢iktig1 gdzlenmistir.

200 ~

—— Hallosit —H-PS

150 +

100

Bagil Siddet

50

25

20 Theta
Sekil 3.5 PS ile modifiye edilmis hallositin XRD deseni

40

50

Cizelge 3.5 PS ile modifiye edilmis hallositin XRD deseninden elde edilen veriler

Pozisyon [°2Th.]  Yiikseklik [cts] FWHM [°2Th.] d-uzakligi [A] Rel. Int. [%]
5,4240 303,58 0,2400 16,27988 100,00

7,8452 58,83 0,2400 11,26028 19,38

18,3380 11,42 0,1920 4,83410 3,76

21,5033 40,05 0,0720 4,12912 13,19

22,2584 31,07 0,1440 3,99073 10,23

24,1491 38,30 0,0480 3,68239 12,62

26,6893 18,84 0,1920 3,33740 6,21

29,3367 13,83 0,1920 3,04197 4,56
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Stiksinimit ile modifiye edilen hallosit (H-SIM) ara bilesigine ait XRD deseni
Sekil 3.6’da ve XRD deseninden elde edilen veriler de Cizelge 3.6’da verilmektedir.
H-SIM ara bilesiginde 20=7.92° da don=12.12 A oldugu goriilmektedir. SIM ile
modifikasyon yonteminde H-DMSO baslangi¢c materyali olarak kullanildi. H-DMSO
modifikasyonundan sonra bu materyal SIM ile modifiye edildi ve boylece H-DMSO
icin d(o1)=11.10 A’daki pik H-SIM icin d(o1=12.12 A cikmistir.  Bu XRD
deseninden, H-DMSO ara bilesigindeki DMSO ile siiksinimitin yer degistirdigi, bir
kisminin da H-DMSO olarak kaldig1 goriilmektedir.

200
180 + — Hallosit H-SIM
160 +
140 -
120
100 +

Bagil Siddet

80 -

60 -
40 -
20 -

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2° Theta

Sekil 3.6 SIM ile modifiye edilmis hallositin XRD deseni

34



Cizelge 3.6 SIM ile modifiye edilmis hallositin deseninden elde edilen veriler

Pozisyon. [°2Th.] Yiikseklik [cts] FWHM [°2Th.]  d-uzakligi [A] Rel. Int. [%]

5,5811 240,06 0,3360 15,82199 100,00
7,2835 25,87 0,4800 12,12723 10,78
7,9242 23,81 0,2400 11,14822 9,92
18,2316 12,30 0,1200 4,86206 5,13
20,3120 24,66 0,0480 4,36854 10,27
21,4646 26,80 0,0480 4,13648 11,16
21,7944 16,67 0,0720 4,07464 6,94
22,4415 19,48 0,3840 3,95859 8,11
23,4690 10,33 0,1200 3,78755 4,30
24,5772 25,92 0,0480 3,61921 10,80
26,6544 11,97 0,2880 3,34169 4,99
34,8658 17,78 0,1440 2,57119 7,41

3.1.2 Hallosit ve Modifiye Hallositlerin FTIR-ATR Analizi

Hallosit ve 3-APT, CTAB, DMSO, PS, SIM ile modifiye edilmis hallosit
orneklerinin yap1 analizi, FTIR-ATR spektrofotometresi ile yapildi. Bu killere ait
FTIR-ATR spektrumlari sirastyla Sekil 3.7-3.11°de verilmektedir.

Hallositin FTIR-ATR spektrumlart Sekil 3.7 de verilmektedir. Hallositin
FTIR-ATR spektrumunda gdzlenen titresim bandlari incelendiginde; 3690 cm™ ve
3621 cm™ gozlenen pik, hallositin kristal Srgiisindeki —OH grubunun gerilme
titresimini gdstermektedir. 1651 cm™daki pik, tabakalar arasi su molekiillerini
gostermektedir. 900-1116 cm™ arasinda hallositin karakteristik pikleri yer alir. 907
ve 999 cm™*deki pikler, hallositin Si-O-Si i¢ diizlem titresimini; 1116 cm ™ deki pik,
hallositin zayif Si-O titresim bandini ve 795-748 cm™deki pik ise Si-O-Al bandim

gostermektedir.
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Sekil 3.7 Hallositin FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 3.8 3-APT ile modifiye edilmis hallositin FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 3.9 CTAB ile modifiye edilmis hallositin FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 3.10 DMSO ile modifiye edilmis hallositin FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 3.12 SIM ile modifiye edilmis hallositin FTIR-ATR spektrumu
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3.1.3 Hallosit ve Modifiye Hallositin TEM Analizi

Hallosit ve 3-APT, CTAB, DMSO, PS ve SIM ile modifiye edilmis hallositin
TEM fotograflar: sirastyla Sekil 3.13-3.18°de verilmistir.

Sekil 3.14 3-APT ile modifiye edilmis hallositin TEM fotograflar
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LR R

Sekil 3.15 CTAB ile modifiye edilmis hallositin TEM fotograflari

Sekil 3.16 DMSO ile modifiye edilmig hallositin TEM fotograflari
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Sekil 3.18 SIM ile modifiye edilmis hallositin TEM fotograflari

3.2 Nanokompozitlerin Karakterizasyonu
3.2.1 Nanokompozitlerin XRD Analizi

Nanokompozitlerin XRD desenleri Sekil 3.19- 3.24’de verilmistir. Bu

desenlerde 20=5-12° araliginda hallositin karakteristik piklerine rastlanmamistir. Bu

sonug kilin B.P i¢inde homojen bir sekilde dagildig1 soylenebilir.
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Sekil 3.19 B.P’nin XRD deseni

Cizelge 3.7 B.P’nin XRD deseninden elde edilen veriler

Pozisyon. [°2Th.] Yiikseklik [cts] FWHM [°2Th.] d-uzakhg [A] Rel. Int. [%]

5,3818 325,00 0,2400 16,40746 79,50
19,2441 335,91 0,0720 4,60847 82,17
20,5568 26,16 0,0960 4,31707 6,40
23,3634 408,82 0,3360 3,80442 100,00
26,7774 47,77 0,0960 3,32662 11,69
27,4959 23,80 0,0720 3,24130 5,82
36,3903 31,27 0,0960 2,46690 7,65
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Sekil 3.21 B.P/H-3-APT nanokompozitlerinin XRD deseni
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Sekil 3.22 B.P/H-CTAB nanokompozitlerinin XRD deseni
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Sekil 3.23 B.P/H-DMSO nanokompozitlerinin XRD deseni
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Sekil 3.25 B.P/H-SIM nanokompozitlerinin XRD deseni
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3.2.2 Nanokompozitlerin FTIR-ATR Analizi

B.P matriksine ¢esitli % miktarlarinda hallosit/modifiye hallosit eklenmesiyle
elde edilen nanokompozitlerin 4000-650 cm™ araliginda alinan FTIR-ATR
spektrumlari Sekil 3.26-3.31’te verilmektedir.
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Sekil 3.26 B.P ve B.P/H nanokompozitlerinin FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 3.27 B.P ve B.P/H-3-APT nanokompozitlerinin FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 3.28 B.P ve B.P/H-CTAB nanokompozitlerinin FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 3.29 B.P ve B.P/H-DMSO nanokompozitlerinin FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 3.30 B.P ve B.P/H-PS nanokompozitlerinin FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 3.31 B.P ve B.P/H-SIM nanokompozitlerinin FTIR-ATR spektrumu

3.2.3 Nanokompozitlerin DTA/TG Analizi

B.P ve ¢oOzelti ortaminda etkilestirme  yOntemiyle hazirlanan
nanokompozitlerin termal kararliligini karakterize etmek igin DTA/TG Olgiimleri
gerceklestirilmistir. B.P ve nanokompozit 6rneklerinin Sekil 3.32-3.44°te TG ve

d[TG] termogramlar1 verilmektedir.
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Sekil 3.32 B.P’nin TG/d[TG] termogram1
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Sekil 3.33 B.P ve B.P/H nanokompozitlerinin TG termogramlari
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Sekil 3.35 B.P ve B.P/H-3-APT nanokompozitlerinin TG termogramlari
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Sekil 3.36 B.P ve B.P/H-3-APT nanokompozitlerinin d[TG] termogramlari
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Sekil 3.37 B.P ve B.P/H-CTAB nanokompozitlerinin TG termogramlari

52



2

-4 4

E -

ED

5 1 E.F/H-CTAE (%1)
g -10 1 EPH-CTAE (%2.5)
—
&5}
=12 | BEPH-CTAE (%3]
]
244 E.P/H-CTAE (%107
X |

5 -

A8 A

20 4

22

i} 340 400
25 . . . : : .
a5 100 200 300 400 500 00
SICAKIIK ()
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Sekil 3.39 B.P ve B.P/H-DMSO nanokompozitlerinin TG termogramlari
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Sekil 3.40 B.P ve B.P/H-DMSO nanokompozitlerinin d[ TG] termogramlar1
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Sekil 3.41 B.P ve B.P/H-PS nanokompozitlerinin TG termogramlari
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Sekil 3.43 B.P ve B.P/H-SIM nanokompozitlerinin TG termogramlari
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Cizelge 3.8 Nanokompozitlerden belirlenen TG egrilerinden elde edilen veriler

Ornek Ts T Tao Tso Tso Tmax Rez.

) o (o) (o (o (o) )
B.P 361 371 387 395 407 397 0.12
B.P/H (%1) 360 371 387 396 409 399 1.64
B.P/H (%2.5) 328 355 379 389 402 393 2.13
B.P/H (%5) 346 363 382 392 406 394 5.05
B.P/H (%10) 241 294 369 386 406 392 9.02
B.P/H-3-APT (%1) 323 358 384 395 409 400 2.49
B.P/H-3-APT (%2.5) 318 354 382 393 407 397 2.98
B.P/H-3-APT (%5) 362 372 387 396 411 396 547
B.P/H-3-APT (%10) 330 355 379 390 406 392 9.22
B.P/H-CTAB (%1) 359 370 386 395 407 397 1.20
B.P/H-CTAB (%2.5) 356 369 386 394 407 397 1.71
B.P/H-CTAB (%5) 351 365 382 391 404 394 4.09
B.P/H-CTAB (%10) 347 363 383 393 408 394 8.63
B.P/H-DMSO (%1) 338 360 381 391 404 396 0.81
B.P/H-DMSO (%2.5) 354 367 383 392 404 395 1.89
B.P/H-DMSO (%5) 346 363 382 391 404 394 2.15
B.P/H-DMSO (%10) 343 361 381 391 405 393 6.27
B.P/H-PS (%1) 345 363 382 391 404 394 1.22
B.P/H-PS (%2.5) 355 368 383 392 404 395 1.39
B.P/H-PS (%5) 313 346 376 387 402 392 3.18
B.P/H-PS (%10) 348 367 383 392 406 394 6.74
B.P/H-SIM (%1) 356 368 384 392 405 395 212
B.P/H-SIM (%2.5) 313 348 377 387 401 392 2.01
B.P/H-SIM (%5) 356 368 384 393 406 395 451
B.P/H-SIM (%10) 320 371 387 395 407 397 17.76
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3.2.4 Nanokompozitlerin TEM Analizi

B.P ve hallosit/modifiye hallosit ile ¢dzelti ortaminda etkilestirme yontemiyle
hazirlanmis %2.5’lik nanokompozitlerin TEM fotograflar1 Sekil 3.45-3.50’de

verilmistir.

Sekil 3.46 B.P/H-3-APT (%2.5) nanokompozitinin TEM fotograflar
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Sekil 3.49 B.P/H-PS (%2.5) nanokompozitinin TEM fotograflari
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Sekil 3.50 B.P/H-SIM (%2.5) nanokompozitinin TEM fotograflart
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4. SONUC ve TARTISMA

Yapilan c¢alismada hazir temin edilen hallosit ve 3-APT, CTAB, DMSO, PS
ve SIM bilesikleri ile modifiye edilen hallosit killeri olmak {izere 6 farkli Kil
kullanilmistir. Hallosit ve modifiye killer ile %1, %2.5, %5 ve %10 dolgu ilavesi ile
B.P-kil nanokompozitleri sentezlenmistir. Elde edilen sonuglar asagida

tartisilmaktadir.

4.1 Hallositin Modifikasyonu
4.1.1 Hallosit/Modifiye Hallosit Killerinin XRD Analizleri

Modifikasyon, cesitli yollarla kil ylizeyinin o6zelliklerinin degistirilmesi
olarak ifade edilebilir.  Kil yiizeyinin kimyasal bilesiminde meydana gelen
degisiklikler kimyasal modifikasyon olarak adlandirilir. Kil tlirevlerinin ylizeyinde
organik modifikasyonun gerceklestirilmesi zor oldugundan, modifikasyon icin
yiizeye benzerligi acgisindan, organik silan bilesikleri tercih edilir. Silan kopriilerinin
kurulmasiyla olusan yapmin kendi iglerindeki baglanmalara benzemesi
modifikasyonu kolaylastirmaktadir. Sekil 3.2°deki XRD desenleri incelendiginde
hallositin 001 diizlemine ait 20=11.87%deki pikin, 3-APT ile modifikasyonu
sonucunda 20=8.44"ye kaydigi goriilmektedir. Hallositin 7,44 A olan basal
uzakligina ait piki, 3-APT ile modifikasyon sonucunda d(o1)=10.45 A’a artmstir.
Boylece hallosite ait hidroksil gruplari, silan baglanma ajaniyla reaksiyona girerek
tabakalar1 aralamistir. Ayni zamanda H-3-APT’ye ait XRD deseninde 20=12.26"de
de pik goriilmektedir. Bu sonug; hallositin bir kisminin bu modifiyer ile aralanarak
ara bilesik olustururken, bir kisminin da degismeden kaldigini gostermektedir. Chen
ve arkadaslari, sepiyoliti KH550 silan bilesigi ile modifiye etmislerdir. Sepiyolit ile
KH550-sepiyolite ait XRD desenlerini kiyasladiklarinda sonuglarimizdan farkli
olarak, difraksiyon piklerinin yerinin degismedigini ve pik siddetlerinin azaldiginm
kaydetmislerdir[54]. Chen ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismalarla uyumlu olarak
Benlikaya’nin yaptigi Sepiyolit/PAa nanokompozit ¢alismalarinda sentezledikleri
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Sepsilan ara bilesigine ait XRD desenlerinde de ayni sonuglar séz konusudur.
Turhan’in  yaptigi  doktora tez c¢alismasinda da  sepiyolitin [3-(2-
aminoetilamino)propil]trimetoksisilan ile modifikasyonuna ait XRD desenlerinde
piklerin yerleri degismezken yalnizca pik siddetleri degismistir. Bu sonuglarin
aksine Kora’nin yaptig1 yiiksek lisans tez ¢alismasi, bu tez calismasiyla uyumlu
olarak ti¢ farkli silan bilesigi kullanilarak sentezlenen bentonit ara bilesiklerinde
aralanma meydana getirdigini gostermistir. Rooj ve arkadaslar1 dogal plastik/hallosit
nanokompozitini silan bilesigi ile modifiye etmislerdir. HNT ile NR-HNT-Si69’a ait
XRD desenlerini kiyasladiklarinda HNT nin 7.19 A olan basal uzakligi, NR-HNT-
Si69 nanokompozitinde 7.45 A’a genisledigini rapor etmislerdir[36]. 3-APT’nin

hallosit ile modifikasyonuna ait esitlik Sekil 4.1°de verilmistir.

F
— oH —0\
I OH _— f— .— 5l —_— .l
HO — OH CHSCHED\S Bk 0 g e
Bl N i (CH- Refuks | — —
HO —| CHCH;D—3i—(CHys—NH; Tk . S
HO — NH—(CH)—§i—0—
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| _OH —O0—S5i—(CHys—NH,
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modifive hallosit

Hallosit

Sekil 4.1 Hallositin 3-APT ile olan modifikasyonuna ait esitlik

H-CTAB ara bilesiginde ait Sekil 3.3te XRD deseni incelendiginde
20=12.10° da d(oo1)=7.30 A karsilik gelen pik goriilmiistiir. Hallositin tabaklar aras
basal uzaklik araligin1 genisletmek icin polar organik bilesiklerle modifikasyon
yapilabilir[55]. Zohra ve arkadaslar1 bentonit kilini CTAB yiizey aktif maddesi
kullanarak interkale etmisler ve bu islem ile 12 A olan tabakalar aras1 basal uzaklik
19 A’ya artmistir. Bu basal uzakliktaki artis, katyonik surfaktant molekiillerinin
tabakalar arasina yerlesmesinden dolayidir. Alkil amonyum iyonlarinin silikat
tabakalar1 arasindaki oryantasyonu tek tabaka, cift tabaka ve parafinik bilesik
yapisinda olabilmektedir[51]. Bentonit yapisinda biiyiikk oranda montmorillonit
mineralleri icerir. Montmorillonit 2:1 tabakalidir ve kaolinitten ve hallositten farkl

davraniglar gosterir. Bunun da nedeni kaolinit tabakalar1 arasinda hidrojen baglar
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s0z konusuyken, montmorillonit tabakalar1 arasinda asilmasi daha kolay olan Van
der Waals baglar1 vardir. Bu nedenle surfaktant molekiillerinin hallosit tabakalar
arasima girmesi zorlasir ve tabakalar arasina yerlesemeyebilir. Buna bagli olarak
degisim hallosit tabakalar1 arasinda degil de sadece yiizeyde alkil amonyum

iyonlarinin adsorplanmasiyla meydana gelir.

Kaolinitin tabakalar1 arasmna girecek olan misafir molekiillerin tiiriind,
kaolinitin oktahedral ve tetrahedral tabakalarinin hidrojen gruplar1 arasindaki
hidrojen baglar1 belirler. Bu yiizden literatiirde kaolinit kilini aralamak igin sinirh
sayida polar molekiiller kullanilmaktadir. Bu molekiillerden birisi polar bir bilesik
olan DMSO’dur[56]. Hallositin yapis1 genel olarak kaolinitin yapisina benzedigi igin
bu ¢alismada da, hallositin tabakalar arasini genisletmek veya aralamak igin polar
organik bir bilesik olan DMSO kullanilmistir. DMSO ile yapilan modifikasyon
isleminde H-DMSO ara bilesigine ait Sekil 3.4’teki XRD deseninde 20=7.95"de
doon=11.10 A’ya karsilik gelen bir pik oldugu goriilmiistir. Tabakalar arast
genisligin artmasi, sivi halde hem daha diizenli yapiya sahip olan ve hem de biiyiik
dipol momentuma sahip olan DMSO’nun biraz daha diizensiz hale gegerek tabakalar
arasina yerlesmesinden dolay1 olabilir. Lopes ve arkadaglari tarafindan yapilan
kaolinitin  DMSO ile modifikasyonu sonucunda da benzer sonuglar elde
edilmistir[S0].  Hallositin DMSO ile aralanmasina iliskin esitlik Sekil 4.2°de

verilmektedir.

“g gy g

I H H 0.74 nm CH; gc,H;, EC,H;J 1.10nm
o o o ultro sonikiglem H:C-8, HaC-5 HCS
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Sekil 4.2 Hallositin DMSO ile aralanmasina iliskin esitlik

H-DMSO ara bilesigi iizerinden polistiren molekiilii kullanarak hallositin
interkalasyonu gergeklestirilmistir.  Solomon ve arkadaslar1 gergeklestirdikleri
polimerizasyonun, kaolinitteki aliimino-silikat tabakalarmin kenarlar1 ile stiren

monomerlerinin etkilesimi sonucunda oldugunu kaydetmislerdir[57-59]. H-PS ara
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bilesiginin Sekil 3.5’teki XRD desenine gére H-DMSO’ya ait do=11.10 A olan
band polistiren ile modifikasyon sonucunda 26=7.84° doon=11.26 A’a ciktign
gozlenmistir. Elbokl ve Detellier, yaptiklar1 ¢alismada 6ncelikle kaoliniti DMSO
molekiilii ile aralayarak kaolinitin 7.1 A olan basal uzakligini 11.2 A’a ¢ikarmslardur.
Daha sonra kao-DMSO ara bilesigi ile stirenin polimerizasyon ortaminda
etkilestirilmesiyle kaolinitin 7.1 A olan basal uzakhgmi 11.1 A olarak
belirlemiglerdir. Literatiirdeki bu ¢alismada polistiren muamelesiyle tabakalar arasi
uzaklikta ¢ok fazla degisim olmadigr hatta azaldigi goriiliirken, bu tez ¢aligmasinda
H-DMSO ara bilesigine ait 11.1 A’luk basal uzaklik, PS etkilesimiyle 11.26 A’a
cikmustir[22].

Hallositin siiksinimit ile modifikasyonu “soft quest displacement method”
olarak bilinen bir yer degistirme reaksiyonu ile oda sicaklifinda yapilmistir.
Baslangi¢ materyali olarak bir polar molekiil olan DMSO ile interkale edilmis
hallosit (H-DMSQO) ara bilesigi kullanilmistir.  Halkali imit ile kaolinitin
modifikasyonu sonucu tabakalar arasina siiksinimitin girdigi ve tabakalar arasinin
genigledigi bulunmustur.  Elbokl ve arkadaglarinin halkali imitlerle kaolinitin
interkalasyonunu inceledikleri ¢aligmalarinda kaoliniti 6ncelikle DMSO ile modifiye
ettikten sonra siiksinimit ve glutarimit ile yer degistirme reaksiyonuna tabii
tutmuglardir.  Calismalarinin sonucunda tabakalar arasina yerlesen DMSO’nun
siiksinimit ve glutarimit ile yer degistirdigini ve kaolinitin 7.2 A olan 001 diizlemleri
arasmdaki uzakligin DMSO ile 11.2 A, siiksinimit ile 12 A ve glutarimit ile 12.3 A’a
arttigini  belirlemislerdir.  Bu calismada ise H-DMSO’nun siiksinimit ile yer
degistirme reaksiyonu sonucunda tabakalar aras1 uzakligm 12.12 A’a ciktig1 Sekil
3.6’daki XRD deseninden goriilmektedir. Ayrica Sekil 3.6’daki XRD deseninden
20=7.95"deki pikin gozlenmesi siiksinimitin biiyiik gogunlugunun H-DMSO ile yer
degistirdigini, bir kismmin da polar organik bilesikle yer degistirmeyip Kkilin H-
DMSO seklinde kaldigini gostermektedir. Hallositin SIM ile aralanmasina iligkin
sematik gosterim Sekil 4.3°te verilmektedir[51].
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Sekil 4.3 Hallositin SIM ile aralanmasina iligkin sematik gosterimi
Hallositin DMSO ile interkalasyonu (@ : O, ®: H, :S,@®:C)
Hallositin SIM ile interkalasyonu (@ : O, ®: H, @: N, ®: C)

4.1.2 Hallosit/Modifiye Hallosit Killerinin FTIR-ATR Analizleri

Hallosite ait Sekil 3.7°deki FTIR-ATR spektrumlari incelendiginde 3690 cm™
ve 3621 cm™’de pikler gozlenmektedir. Gozlenen bu pikler hallositin i¢ yiizey
hidroksil gruplarinin gerilme titresimlerine atfedilmektedir. 1651 cm™’de ¢ikan pik,
ic tabakalardaki su molekiillerini gostermektedir. 900-1116 cm™ arasinda hallositin
karakteristik pikleri yer alir. 907 cm™, i¢ yiizey hidroksil gruplarmin titresimini
gosterirken; 999 cm™, hallositin Si-O-Si i¢ diizlem titresimini; 1116 cm™, hallositin
zayif Si-O titresim bandini; ve 795-748 cm?, Si-O-Al’a ait titresim bandlarin
gostermektedir[60].

Hallositin 3690-3621 cm™’deki pikleri, H-3-APT ara bilesigine ait FTIR-
ATR spektrumunda (Sekil 3.8) 3693-3622 cm™ kaymustir. Bu pikler hallositin kristal
orgiisindeki —OH grubunun gerilme titresimini gostermektedir. Silan bilesiginin
hallositin tabakalari arasma girmesiyle 1490 cm™’de Si-CHa’e ait pik goriilmektedir.

1115 cm™ deki band, hallositin zayif Si-O titresim bandini gdstermektedir.
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H-CTAB ara bilesigine ait FTIR-ATR spektrumu Sekil 3.9°da verilmistir.
Hallositin 3690-3621 cm™ pikleri H-CTAB &rneginde de goriilmektedir. 2917 ve
2849 cm™>deki pikler, C-H gruplarmin asimetrik ve simetrik titresim gerilim bandina
aittir. Bu pikler, hallosite ilave edilen yiizey aktif maddenin kile tutundugunu ve
organik olarak modifiye ettigini gostermektedir. 1473 ve 1462 cm™’de ¢ikan pikler,
silika tabakalariyla surfaktant molekiili arasindaki modifikasyon sonucu olusan
NH;* gruplarina aittir. 966-937 cm™'deki pikler, Si-O-Si gerilim bandlaridir. 999
cm ™ de ¢ikan Si-O-Si pikleri CTAB ile modifikasyon sonucu 2 cm™lik bir kayma
gostermistir[49].

Kaolinite ait 3687 ve 3620 cm™ deki pikler, sirasiyla i¢ yiizey hidroksil ve i¢
hidroksil gruplarina atfedilmektedir. 3651 cm™’deki pik ise adsorbe suya aittir.
[sgal edilmemis oktahedral ¢ukurun yoniinii gosteren 3619 cm™’deki hidroksil
grubunun hemen hemen (001) tabakalarinin yoniine paralel yonlendigi ve
modifikasyon reaksiyonlarindan etkilenmedigi ifade edilmektedir. Aksine i¢-yiizey
hidroksil gerilme bandlari, modifikasyon reaksiyonlarindan olduk¢a fazla
etkilenmektedir. Hallositte de bu titresime ait pik 3620 cm ™V de ctkmaktadir ve
DMSO modifikasyon islemiyle bu gruplarda etkilesme olmamistir. Turhan ve
arkadaslarinin yaptig1 ¢alismadan elde edilen sonuglara gore; kaolinitin DMSO ile
interkalasyonundan sonra 3536 ve 3503 cm™’de yeni piklerin ortaya ¢iktig, 3620
cm™’deki pikin etkilenmedigi ve 3687 ve 3651 cm™’deki piklerin etkilendigini
kaydetmislerdir[34]. Ayrica 3687 ve 3651 cm ™’ deki pikler, sirasiyla 3695 ve 3661
cm’e kaymaktadir. 3661 cm™deki band, DMSO’nun —S=O grubuna hidrojen
bagiyla baglanmis i¢-ylizey hidroksil grubunun hidroksil gerilme titresimini
gostermektedir.  Kaolinitin DMSO ile interkalasyonu, aliiminyum atomlar1 ve
hidroksil gruplar1 tarafindan olusturulan ve egilme bag titresimlerine atfedilen
parmak izi bolgesindeki 957 ve 902 ecm™deki  bandlarmin  siddetlerini
azaltmaktadir[61]. H-DMSO ara bilesigine ait FTIR-ATR spektrumlart Sekil
3.10°da verilmektedir. Bu spektrumdan goriildiigli gibi kaolinit drneklerine benzer
olarak 3620 cm™ deki pik degismezken, 3701, 3659, 3532, 3022, 2937, 1648, 1122,
955 ve 739 cm™’de yeni pikler ortaya cikmustir. 1434, 1407, 1318 cm™de de
DMSO’ya ait pikler yer almaktadir. Hallosite ait spektrumda 999 cm™ ve 907 cm’
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e

de ¢ikan Si-O-Si bandlarmm DMSO ile interkalasyondan sonra degistigi

gozlenmistir.

H-PS ara bilesigine ait FTIR-ATR spektrumu Sekil 3.11°de verilmistir. 3690
cm > deki hallositin karakteristik piki, i¢ yiizeyindeki —OH gruplarma aittir. 3620 cm’
“deki band ise i¢ yiizey -OH gruplarimin gerilme titresimlerine aittir. DMSO ile
modifikasyon sonucunda, 3532 cm™’de gozlenen pik, depoyy tabakasinda DMSO
molekiiliine dik hidrojen baglariyla birlesmis hidroksil gruplarinin gerilim bandidir.
H-DMSO’nun 3022-2937 cm™’de gézlenen CHs gerilim bandlarmm H-DMSO’nun
polistirenle yer degistirme reaksiyonu sonucunda 3024-2921 cm™e kaydig
gozlenmistir. 1492-1435 cm™ arahiginda ise metilenin C-H biikiilme bandlar ile

aromatik halka bandlari iist tiste gakismistir[22].

Sekil 3.12, H-SIM’e ait FTIR-ATR spektrumunu gostermektedir.  Sekil
3.12°de verilen H-SIM’e ait FTIR-ATR spektrumu, Sekil 3.7°de verilen hallosite ait
FTIR-ATR_spektrumu ile karsilastirildiginda 6nemli farkliliklarin meydana geldigi
goriilmektedir. Bu farklilik SIM ile hallositin etkilestiginin kanmitidir. H-SIM
spektrumunda i¢ hidroksil gruplarindan kaynaklanan 3620 cm™deki pik
degismezken 3468 ve 3392 cm™de hidrojen baglarina ait yeni pikler tespit edilmistir.
Ayrica 1702, 1673, 1596, 1460, 1423, 1461 ve 1409 em > deki pikler de
stiksinimitten kaynaklanmaktadir[51].

4.1.3 Hallosit/Modifiye Hallosit Killerinin TEM Analizleri

Hazir temin edilmis hallosit ve 3-APT, CTAB, DMSO, PS ve SIM ile
modifiye edilmis hallositin TEM fotograflar1 sirasiyla Sekil 3.13-3.18’de verilmistir.
Sekil 3.13’te verilen hallosite ait TEM fotograflarindan kilin tabakali yapisi
dogrulanmis ve nanotiip bir morfolojiye sahip oldugu goriilmiistiir[62]. Sekil 3.14-
3.18’deki diger TEM fotograflar1 ile modifiyer maddelerin etkisi ile tabakalar arasi
uzakligin hallosite gore daha genis oldugu ve tip boy uzunlugunun kisaldig

anlasilmaktadir.
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4.2 Nanokompozitlerin Karakterizasyonu
4.2.1 Nanokompozitlerin XRD Analizleri

Nanokompozitlerin XRD desenleri incelendiginde 20=5-12° araliginda
hallositin karakteristik piklerine rastlanmamustir. XRD desenlerinde hallositin doo;
piklerine rastlanilmamis olmasi1 B.P matriksinde hallosit tabakalarinin oldukga iyi
disperse oldugunu gostermektedir.  Pinnavaia ve arkadaglari “Polymer-Clay
Nanocomposities” adli kitaplarinda XRD desenlerinden nanokompozit tiiriinii
belirlenebilecegini ve bu goriisin TEM fotograflariyla desteklenebilecegini

belirtmislerdir[53].

4.2.2 Nanokompozitlerin FTIR-ATR Analizleri

B.P matriksine ¢esitli % miktarlarinda hallosit/modifiye hallosit eklenmesiyle
elde edilen nanokompozitlerin 4000-650 cm™ araliginda alinan FTIR-ATR
spektrumlart Sekil 3.19-3.24’te verilmektedir. B.P’nin FTIR-ATR spektrumu
incelendiginde 2882 cm™’deki pik C-H gerilme bandina, 1466 cm™deki pik C-H
biikiilme bandina ve 1098 cm™deki pik ise C-O gerilme bandina aittir. Sekil 3.26 ve
3.30’daki B.P/Hallosit ve B.P/H-PS nanokompozitlerinin FTIR-ATR spektrumu
incelendiginde %10 oraninda kil ilavesi ile hallositin i¢ ylizey —OH gruplarina ait
3690 cm™deki pik goriilmektedir. Benzer durum Sekil 3.27°deki B.P/H-3-APT
nanokompozitinin FTIR-ATR spektrumunda da gozlenmektedir. Sekil 3.28’deki
B.P/H-CTAB nanokompozitlerinin FTIR-ATR spektrumunda %1 ve %2.5 katki
oraninda 3690 cm™’deki hallositin i¢ yiizey ~OH gruplarmin piki gézlenmezken kil
konsantrasyonu arttikca (%5 ve %10 konsantrasyonda) bu pik kiiciik bir kaymayla
gozlenmistir.  Sekil 2.29°daki B.P/H-DMSO nanokompozitlerinin FTIR-ATR
spektrumunda %1 kil konsantrasyonunda 3694 cm™ ve %10 kil konsantrasyonunda
3621 cm™*de hallositten gelen pikler gdzlenmistir. B.P/H-SIM nanokompozitlerinde
ise hallositten gelen herhangi bir pike rastlanmamig fakat Sekil 3.24’deki bu
spektruma ait piklerde kiiciik kaymalar gozlenmistir. Nanokompozitlerde hallositin

eklenmesiyle kaymalarin gozlenmesi nanokompozit olusumunu dogrulamaktadir.
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4.2.3 Nanokompozitlerin DTA/TG Analizleri

Termogravimetrik analiz (TGA) polimerlerin termal kararliligin1 karakterize
etmek icin kullanilir. Azot atmosferinde sicakligin bir fonksiyonu olan ve ugucu
madde miktaria bagli olarak meydana gelen kiitle kayb1 termal bozunmayla ortaya
cikar. B.P’nin ve ¢ozelti ortaminda etkilestirme yontemiyle hazirlanan 6rneklerin
termal kararliligimi karakterize etmek igin DTA/TG olglimleri yapilmistir. B.P
termogrami, Sekil 3.25’te ve nanokompozit orneklerinin termogramlart ise Sekil
3.26-3.37°de verilmistir. ~ %1-10 katki orani ile hazirlanan B.P/Hallosit ve
B.P/Modifiye hallosit nanokompozitlerinin termogramlari, B.P termogrami ile
kiyaslandiginda artan dolgu maddesi ile nanokompozitlerin bozunma sicakliginda
diizenli bir artisin  meydana gelmedigi  gdzlenmistir. B.P/Hallosit
nanokompozitlerine ait Sekil 3.34’teki TG termogramina bakildiginda bozunma
sicakliginda en fazla artisin meydana geldigi 6rnek % 1 konsantrasyonunda kil
ilavesi ile hazirlanan B.P/Hallosit nanokompozitine aittir. Termal kararliligin aksine
kil ilavesinin artmasiyla rezidii miktarinin arttigr bulunmustur. Sekil 3.35-3.36°da
B.P/H-3-APT nanokompozitine ait DTA/TG egrisinde %1 konsantrasyonunda
hazirlanan nanokompozitin en yliksek bozunma sicakligina sahip oldugu, hallositin
katki oranmi arttikga bozunma sicakliginin diistiigii goriilmektedir. Du ve arkadaslar
hallositi silan bilesigi ile modifiye etmisleridir. Eritme yontemiyle hazirladiklar
polipropilen/hallosit ve polipropilen/modifiye hallosit nanokompozitlerinin TG
analiz sonuclarin1 kiyasladiklarinda artan kil miktar: ile termal kararliligin arttigini
bulmuslardir. Ornegin saf polimerin %5 kiitle kaybi sicakligi 384°C iken %10
konsantrasyonunda hazirlanan PP/HNT nanokompozitinin %S5 kiitle kayb1 sicakligi
4140C’ye ve %10 kil konsantrasyonunda PP/modifiye HNT nanokompozitin %5
kiitle kayb1 sicakliginin ise 4440C’ye yiikseldigini rapor etmislerdir. Ayrica termal
kararliligin 6nemli derecede arttigini belirmislerdir[63]. Sekil 3.36-3.37’deki CTAB
ile  modifiye edilmis hallosite ait nanokompozitlerin TG termogramlari
incelendiginde blok polimere oranla maksimum kiitle kaybinin yasandigi sicaklik
degismemis; %5 ve %10 kil konsantrasyonunda kil ilavesi ile termal kararlilik hafif
bir sekilde azalmistir. Sekil 3.38-43’teki diger nanokompozitlere ait TG
termogramlar incelendiginde termal kararlikta Onemli bir degisme meydana

gelmemistir.
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4.2.4 Nanokompozitlerin TEM Analizleri

B.P ve hallosit/modifiye hallosit ornekleri kullanilarak ¢6zeli ortaminda
etkilestirme yontemiyle hazirlanmis %2.5’luk nanokompozitlerin TEM fotograflar
Sekil 3.43-3.48’de verilmistir.  Fotograflardan goriildiigii gibi nanokompozit
ornekleri hem aralanmis hem eksfoliye olmus karisik bir morfolojiye sahiptirler[43].
Ayrica modifiye killerle hazirlanan nanokompozit Orneklerine ait Sekil 3.44-
3.48’deki TEM fotograflar1 incelendiginde polimer matriksi icinde hallosit
nanotiiplerinin dogal hallositle hazirlanan nanokompozit drneklerine kiyasla daha iyi

dagildigr goriilmektedir.

4.3 SONUCLAR

B.P’nin hallosit ve bu kilin modifiye ara bilesiklerinin kullanilmasiyla ¢ozelti
ortaminda etkilestirme yOntemine gore sentezlenmis nanokompozit iiriinleri, XRD,
FTIR-ATR, TEM ve DTA/TG cihazlariyla karakterize edilmis ve asagidaki sonuglar

bulunmustur:

+ XRD analizleri incelendiginde B.P matriksinde hallositin ve modifiye
orneklerinin %10’luk konsantrasyonda hazirlanan ornekler dahil homojen
olarak dagilmstir.

* FTIR-ATR analizleri B.P matriksi ile dogal ve modifiye killer arasinda
etkilesimlerin meydana geldigini gostermistir.

e TEM fotograflariyla hallositin tabakali yapida ve nanotiip bir morfolojiye
sahip oldugu goriilmiis, modifikasyon islemi ile artan tabakalar arasi uzaklik
dogrulanmistir. Ayrica nanokompozitlere ait TEM fotograflarn
incelendiginde killerin polimer matriksi i¢inde nano boyutta dagildigi ve
XRD analizlerinden elde edilen sonuglar dogrulanmustir.

« TG/d[TG] analizlerinden B.P matriksine kil ilavesi ile termal kararliligin ¢ok
etkilenmedigi bulunmustur.

e Kil yiizdesindeki artisin B.P/hallosit nanokompozitlerinin termal 6zelliklerine

etkisi olup olmadig1 arastirilmis ve genel olarak anlamli bir iliskinin olmadigi
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goriilmiistiir. Bu sonucun B.P matriksinde kilin %1 oraninda daha iyi

dagilmasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir.
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