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OZET

BENTONIT/POLI(ETILEN GLiKOL)-BLOK-POLi(PROPILEN GLIKOL)-
BLOK-POLI(ETILEN GLIKOL) NANOKOMPOZITININ SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Mehmet Polat KORA
Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dah

(Yiiksek Lisans Tezi/Tez Damsmani: Do¢c. Dr. Mehmet DOGAN)
Balikesir, 2010

Bu ¢alismada bentonit ve modifiye bentonit 6rneklerinin PEG-PPG-PEG blok
polimeri ile ¢ozelti ortaminda etkilestirme yontemi kullanilarak nanokompozitleri
sentezlendi. Bentonitin modifikasyonu i¢in setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB),
3-trietoksisilil-propilamine (3-APT), N-[3-(trimetoksisilil)propil]-etilendiamin (3-
TMSPEDA), N-[3-(trimetoksisilil)propil]-dietilentriamin (3-TMSPDETA), N,N-
dimetilformamid (DMF) ve dimetilsiilfoksit (DMSO) maddeleri kullanilmistir.
Bentonit ve nanokompozitlerinin karakterizasyonu i¢in FTIR-ATR (Fourier
Transform Infrared Attenuated Total Reflection), XRD (X-1sin1 Kirinimi) ve TEM
(Gegirimli Elektron Mikroskobu) cihazlar1 kullanilmistir.  Ayrica sentezlenen
nanokompozitlerin DTA/TG (Termal Gravimetrik Analiz) cihazi ile termal
ozelliklerinde meydana gelen degisimler incelenmistir.  Yapilan incelemeler
sonucunda bentonitin modifikasyonun gergeklestigi XRD, TEM ve FTIR-ATR analiz
sonuglarindan anlasilmaktadir. Ayrica XRD analizlerinden genel olarak PEG-PPG-
PEG matriksinde bentonit ve ara bilesiklerinin disperse oldugu, FTIR-ATR
analizlerinden matriks ile killer arasinda etkilesimlerin meydana geldigi, TG/d[TG]
analizlerinden sentezlenen nanokompozitlerin genel olarak saf polimerlerden termal
olarak daha kararli oldugu, TEM analizlerinin XRD analizleri ile uyumlu oldugu,
killerin polimer matriksi icinde nano boyutta dagildigi bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Bentonit, modifikasyon, nanokompozit, PEG-
PPG-PEG, ¢ozelti ortaminda etkilestirme yontemi.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
BENTONITE/POLY(ETHYLENE GLYCOL)-BLOCK-POLY(PROPYLENE
GLYCOL)-BLOCK-POLY(ETHYLENE GLYCOL) NANOCOMPOSITE

Mehmet Polat KORA
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) (PEG-PPG-PEG)/bentonite and its modified samples’
nanocomposites were synthesized by solution intercalation method. The
modification of bentonite was made using cetyltrimethyl ammonium bromide
(CTAB), 3-triethoxysilyl-propylamine (3-APT), N-[3-(trimethoxysilyl)propyl]-
ethylenediamine (3-TMSPEDA), N-[3-(trimethoxysilyl)propyl]-diethylenetriamine
(3-TMSPDETA), N,N-dimethylformamid (DMF) and dimethylsulfoxyl (DMSO).
Bentonite and its nanocomposite products were characterized by FTIR-ATR (Fourier
Transform Infrared Attenuated Total Reflection), XRD (X-Ray Diffraction) and
TEM (Transmission Electron Microscopy). Thermal properties of nanocomposites
were investigated by DTA/TG device. XRD, FTIR-ATR and TEM results showed
that the modification of bentonite occurred by these modifiers; bentonite and its
modified samples dispersed in polymer matrix; the interactions between clay and
polymer occurred. From DTA/TG measurements it was found that, nanocomposites
were more stable than polymers; TEM results compatibled with XRD results; and
bentonite samples dispersed in nanoscale in polymer matrix.

KEY WORDS: Bentonite, modification, nanocomposite, PEG-PPG-PEG,
solution intercalation method.
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1. GIRIS

Cagimizda bir yandan toplumun gereksinimini karsilayacak ¢ok biiyiik
Olcekli iiretim yapilirken, diger yandan yiiksek kaliteli, gittik¢e kiigiilen, nanometrik
(1 nm=10"° m) boyutlarda ileri teknoloji tirlinleri ile hiicre alt1 molekiiler diizeyde

caligsmalar yapilmaktadir ve bu ¢alismalar teknolojiye aktarilmaktadir.
(Cagimiza yon veren teknolojilerin baglicalari [1];
Iletisim teknolojisi,

Gen teknolojisi,

Uzay teknolojisi ve

M W Do

Nanoteknolojidir.

Bunlardan nanoteknoloji dijital bilgisayarlarin kullanilmaya baslanmasindan
sonra yasantimizi etkileyen en onemli gelisme olarak nitelendirilmektedir. 100
nanometreye esit ya da daha kiiglik boyuta sahip tiim iriinler nanoteknolojinin
kapsamina  girmektedir. Nano-olgek seviyesinde malzemelerin 6zellikleri
makroskopik 6l¢ekten tamamen farkli olup nano-dlgege yaklastikca yararli ve yeni

Ozellikler ortaya ¢ikmaktadir [2].

Nano-olgekli  taneciklerin ~ bir ~ matriks  igerisinde  dagilmasiyla
nanoteknolojinin en Onemli iirlinlerinden biri olan nanokompozitler elde edilir.
Nanokompozitleri essiz kilan polimer matriksinde dagilan partikiillerin sekil ve
boyutudur. Bu partikiiller gilinlimiizde kuvvetlendirici olarak kullanilan en ince

talktan 1400 kez daha kiigiiktiir [3].

Polimer nanokompozitlerin gelistirilmesi ile birlikte, konvansiyonel dolgular
(cam elyafi, kalsit, karbon siyahi1 vb.) ile hazirlanan plastik kompozit malzemelerde

karsilasilan bazi1 problemler de biiyiik Ol¢lide ortadan kaldirilmistir. Bu bakimdan



polimer nanokompozitlerin ticari kompozit iiriin tasarimindaki 6nemi hizla

artmaktadir [4].

1.1 Nanokompozitler ve Nanokompozitlerin Onemi

1.1.1 Nanokompozitlerin Tanim

Nanokompozitler bir ya da iki bilesenden olusan matriks i¢inde dagilmis
nanometre boyutunda partikiiller igeren materyallerdir. Matriks yapisina gore,

nanokompozitler {i¢ kategoride toplanabilir:

e Polimerik
e Seramik
e Metalik

Nanokompozitlerin smiflandirilmasinda ¢esitli metotlar bulunmaktadir ve
polimer matriksinde dagilan partikiillerin boyutlarina gore nanokompozitler iig
sekilde smiflandirilir: [5]

1.1.1.1 Tek Boyutlu Nanopartikiiller

Bu yapida dolgu partikiillerinin bir boyutu nanometrik o6l¢ekteyken diger
boyutlar1 daha biiyiiktlir. Bu nanopartikiiller bir ya da birka¢ nanometre kalinlig1 ile
yiizlerce ya da binlerce nanometre uzunluk ve genislige sahip kagit seklinde ki
maddelerdir ve bu kompozit sinifi polimer silikat tabakali nanokompozitler olarak
adlandirilirlar [6].

1.1.1.2 iki Boyutlu Nanopartikiiller

Iki boyutu nanometrik diger boyutu daha biiyiik olan bu nanopartikiillere

lifler, nanotiipler ya da kil kristalleri 6rnek olarak verilebilir [7].



1.1.1.3 Uc Boyutlu Nanopartikiiller

Tim partikiil boyutlarinin nanometrik oOlgekte oldugu nanopartikiillerdir.

Sekil 1.1°de nanoboyutlu dolgu maddelerinin sematik gosterimi verilmektedir [8].

a.b,c: 1-100 nm
1,

Uc boyutlu nanotanecikler <
3NE
a,b: 1-100 nm
¢ > 100 nm
L,
iki boyutlu nanotanecikler
c : 1-100 nm 2NB
a,b > 100 nm I FIIIIIZ
FEFFFFEFa
Y FFFFFFF
Bir boyutlu nanotanecik 1NE

Sekil 1.1 Nano boyutlu dolgu maddelerinin sematik gosterimi [9]

1.1.2 Nanokompozitlerin Tarihcesi

Bir molekiille kil etkilesimi hakkindaki ilk c¢aligsmalar 1949°’da yapilmistir.

Bower, kilin DNA adsorbsiyonunu incelemistir [3].

1959 yilinin sonlarinda Richard Feynman “Altlarda kullanilacak daha ¢ok oda
var” baslikli seminerinde nanoteknolojinin vizyonunu ve gerekgesini su sozlerle
aciklamistir: ““Yaptigimiz seyleri gorebilme ve atomik seviyede is yapabilme
yetenegimiz gelistirilebilirse kimya ve biyoloji alanlarinda yasanan sorunlarin biiyiik
oranda ¢oziilebilecegini belirtmistir. Feynman’a gore malzeme ve cihazlarin ¢ok
kiigiik boyutlara indirilebilecegi ve nano-yapilarin bu cihazlarla olciilebilecegi
belirtilmektedir [10]. Giiniimiizde bilim adamlarinin atomik seviyede “gdérmeyi” ve
“hissetmeyi” becerebilen hassas araglar gelistirmeleri, Feynman’in bu sozlerinin

yansimasidir [11].



Sonraki yillarda kil tabakalari arasinda polimerizasyon yontemi ile sentetik
polimer monomerlerinin kullanilmasiyla sentezlenen kompozit ¢alismalarina
rastlanmaktadir. Ornegin Blumstein, vinil monomerlerinin polimerizasyonunu kil
ortaminda gerceklestirmistir. Uskov 1960’da oktadesilamonyumla modifiye edilmis
kille metilmetakrilatin polimerizasyonu sonucu olugsan polimetilmetakrilatin
(PMMA) yumusama noktasinin yiikselecegini bulmustur. iki yil sonra Greenland,
bir polimerin kilin sulu ¢ozeltisinin igine direkt olarak yerlestirilebilecegi
polivinilalkol (PVA)/Kil sistemlerini olusturmustur. 1975’de bir sulu ¢ozeltide
polietilenoksit ve poliakrilamidin kil tabakalar1 arasina yerlestirilmesiyle benzer bir

sonuca ulagilmigtir [12].

Ik endiistriyel uygulama Okada ve arkadaslari tarafindan 1988 yilinda
Japonya’da Toyota’nin merkez aragtirma laboratuarinda gerceklestirilmistir. Bu
caligmada kil tabakalar1 arasinda monomer varliginda polimerizasyonla bir naylon 6
nanokompoziti sentezlenmistir. Simdi bu nanokompozit, ambalaj film iiretimi i¢in
ve Toyota araba motorlarinin atesleme zaman ayarlayicist kapagi yapiminda

kullanilmaktadir [12].

1990 yilinda Richard Smalley, 60 karbon atomunun simetrik bir diizende
siralanmasiyla meydana gelen futbol topu seklindeki fullerenin yapisin
aydinlatmigtir.  Caligmalar1 sonucunda bu yapimin 1 nanometre biiyiikliigiinde,
celikten daha giiclii, plastikten daha hafif ve isi—elektrigi oldukga iyi ilettigini
gostermistir. Bu bulusu 1996 yilinda Smalley’in Nobel Kimya 6diiliinii kazanmasina

neden olmustur [13].

1991 yilinda Japon arastirmaci olan Sumio [ijima, fulleren molekiiliiniin sahip
oldugu benzer 6zelliklere sahip, ¢elikten 100 kat daha giiglii ve ¢eligin agirliginin

1/6’s1 kadar bir agirliga sahip karbon nano—tiipleri sentezlemistir [14].

Nanoteknoloji alanindaki son gelismeler goz onilinde bulunduruldugunda
nanoteknoloji sayesinde; daha hizli bilgisayarlar, daha kii¢iik ve daha verimli
elektronik goriintii cihazlari, hafif u¢ak ve gemiler, yliksek performansli motorlar,

uzun Omirli makine yaglari, az yakit yakan araglar, ¢evre temizligine yardimci
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rtinler, hafif boyalar, atik sularin temizlenmesini saglayan bilesenler, tehlikeli
kimyasallarin ¢evredeki teshisini saglayan cihazlar, yapay organlar, tansiyon ve kalp

atisini Olgen akilli elbiselerin yapilabilecegi diistintilmektedir [15].

1.1.3 Nanokompozitleri Ustiin Kilan Ozellikler

Nano 06l¢ekli malzemeler kiilce malzemelere gore daha farkli ve {istiin
nitelikli mekanik, elektrik, 1s1l, optik ve kimyasal 6zelliklere sahip olduklarindan son
yillarin en dikkat ¢ekici calisma alanlarini olusturmaktadirlar.  Nano-yapilarin

ozelliklerini soyle siralayabiliriz [16].

e Hacme gore yiiksek yiizey-hacim oranina sahiptirler,

e Yapi, atomsal diizeye indirgendiginden klasik fizik yerine kuantum etkiler
isin i¢ine girmektedir,

e Kuantum kuyusu gibi davranan nano-yapilarin bant araligi yapisi da
degismektedir,

e Kiilce halinde oda sicakliginda tepkimeye girmeyen altin 3-5 nm boyutlarinda

pek ¢ok tepkimeyi tetikleyebilmektedir.

Nanokompozitlerin avantajlari ise;

e Metaller ve dolgulu kompozitlerden daha parlaktir,

e Dabha diisiik maliyetle elde edilirler,

e Tagimada biiyiik yakit ve enerji kazanimi saglarlar,

e Yiiksek gerilme modiili ve boyut stabilitesi gibi mekanik o6zellikler
gosterirler,

e Nanokompozit yapida su ve hidrokarbonlar, gaz gegirgenligi azaltir,

e Termal stabiliteyi arttirir ve 1s1l bozulma sicakligini yiikseltir,

e Yanma dayanimi daha fazladir,

e Kimyasal etkenlere dayaniklilig1 yiiksektir,

o Elektriksel iletkenlik daha fazladir,



e Konvansiyonel dolgulu polimerlerle kiyaslandiginda optik gecirgenlik

ozellikleri daha iyidir [17].

1.2 Kil-Polimer Nanokompozitleri

1.2.1 Kil-Polimer Nanokompozitlerinin Tanimi

Kil-polimer nanokompozitleri birbirlerinden ¢ok farkli iki ¢esit malzemenin
“organiklerin ve minerallerin™ birlikte bicimlendirilmesidir. Polimer silikat tabakali
nanokompozitler polimer zincirlerinin silikat tabaka galerilerine niifuz etmesiyle
olusur. Polimer niifuzunun gerceklesebildigi bircok dogal ve sentetik kristal yap1
mevcuttur. Ancak tabakali silikatlar gesitli avantajlarindan dolayr nanokompozit
hazirlanmasinda en ¢ok tercih edilen dolgu maddeleridir [18]. Nanokompozit
yaklagiminda ana prensip, yigin halde birbirine tutunup kalan silikat tabakalarimi
polimer faz i¢ine dagitip, tekli tabakalar1 da ayristirmaktir. Bu durumda ayristirilmis
tabakalarin polimer faziyla etkilesim alani artarak sistemde etkin bir sekilde islev
gorebilmektedir. Sonug olarak % 5 civarinda diisiik bir silikat katkisi, malzemelerin
fiziksel ve mekanik 6zelliklerinde onemli artiglara sebep olabilmektedir [19]. Ilk
defa Toyota aragtirma laboratuarlarinda polimerzasyon ile birlestirilen bu organik ve
mineral malzemeler, saf polimerlere gore ¢ok daha iistiin mekanik ve termal
ozellikler gostermislerdir [20]. Killerle hazirlanan polimer-kil nanokompozitlerin
yiiksek mekanik ozellikler sergilemesinin sebebi, yiiksek oranda ¢ok iyi dagilmis
nanopartikiil icermesi ve polimer ag1 ve destek malzemesi arasindaki genis ylizey

alanindan kaynaklanmaktadir [21].

Termoplastik ya da termoset polimerlerin nano boyutlu dolgu maddeleri ile
harmanlanarak hazirlanan nanokompozitler baslica iki ya da {i¢ ana bilesenden
olusur. Bunlar; asil malzeme matriksini olusturan polimer, nano boyutlu dolgu/katki
maddesi ve bazi durumlarda polimer fazi ile dolgu maddesi arasinda ara yiizey
etkilesimleri saglamak ya da bu etkilesimleri arttirmak amaciyla kullanilan
uyumlastiricilardir. Polimer nanokompozitlerin bilesenleri arasindaki etkilesimler ve
uyumluluk, nanokompozit iriinlerin sekillendirilmesi ve bu malzemelerin fiziksel
performanslar1  tizerinde  dogrudan  etkilidir. Bu anlamda, polimer

nanokompozitlerde, farkli yapidaki bilesenler i¢in, “polimer-dolgu”, “polimer-
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uyumlastiric1”  ve “uyumlastirici-dolgu” arasindaki etkilesimlerin  bilinmesi,
malzemenin yapisal, fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin incelenmesinde oldukca

onemlidir [4].

Polimer nanokompozitlerin gelistirilmesi ile cam elyafi, kalsit, karbon siyahi
gibi geleneksel dolgularla hazirlanan plastik kompozit malzemelerde karsilasilan
bazi problemler biiyiik Ol¢lide ortadan kaldirilmistir.  Bu bakimdan polimer
nanokompozitlerin ticari kompozit iirlin tasarimindaki 6nemi hizla artmaktadir.
Halen termoplastik ve termoset polimerlerin {istiin performansli nanokompozitlerinin
gelistirilmesini  amaglayan arastirmalar hizla devam etmektedir. Polimer
nanokompozitlerin iistiin fiziksel 6zellikleri yaninda endiistriyel/ticari polimer isleme
yontemleri ile kolaylikla sekilendirilebilir olmalar1 ve genellikle yiiksek yogunluklu
olan anorganik kompozit dolgu maddelerinden ¢ok az miktarlarda kullanilmasi
sebebiyle geleneksel kompozitlere gore ¢ok daha hafif malzemeler iiretilebilmesi de,

bu yeni malzemelerin diger 6nemli tistiinliiklerindendir [4].

Nanokompozitler, destek malzemesinin polimer icerisinde dagilmasina gore
ti¢ farkli grupta incelenebilir.  Polimer zincirlerinin kil tabakalarinin arasina
girmesiyle olusan yapi, interkale yada aralanmis yapi olarak adlandirilir. Eger
polimer, kil tabakalar1 arasina girdikten sonra kil tabakalarini birbirinden
uzaklastirtp, polimer matriksi iginde dagilmasina sebep oluyor ise bu yapiya
eksfoliye yap1 denir. Eger kil polimer iginde “aralanmis” veya “eksfoliye’’ yapi
olusturmadan karistirllmigsa bu da geleneksel kompozit yap1 olarak adlandirilir. Bu

tic yap1 Sekil 1.2°de gosterilmektedir.
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Polimer-kil nanokompozitleri

Sekil 1.2 Polimer-kil nanokompozit yapilari

Eksfoliye polimer nano kompozitleri, saf polimerlere gore ¢ok daha iistiin

ozellikler gostermektedirler [22].

1.2.2 Kil-Polimer Nanokompozitlerinin Sentezi

Polimer/kil nanokompozitlerini hazirlamak i¢in genelde 3 ana yontem vardir.

Bunlar asagida alt basliklar halinde verilmektedir [23].

1.2.2.1 Polimerizasyon Yontemi

Polimerizasyon yonteminde Kil, monomer ¢6zeltisi iginde veya sivi monomer
icerisinde sisirilerek ve uygun baslatict kullanilarak polimerizasyon tabakalar
arasinda gerceklestirilir.  Sekil 1.3, polimerizasyon metodunu sematik olarak

gostermektedir [24].
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Sekil 1.3 Polimerizasyon yonteminin sematik gosterimi [24]

1.2.2.2 Eritme Yontemi

Erimis durumdaki polimer matriks ile tabakali silikatin karistirilmasidir.
Tabaka yiizeyi, secilen polimer ile yeterli derecede uygun oldugunda polimer, kil
tabakalarin1 aralanmis tabaka yapili veya dagilmis tabaka yapili nanokompozit
seklinde ayurir. Son yillarda polimer silikat tabakali nanokompozitlerin
hazirlanmasinda ¢ok kullanilan eritme yontemi bir standart haline gelmistir. Cozelti
icinde gerceklestirilen yontemlerde, silikat molekiilleri ¢cok miktarda c¢oziici

absorplamaktadir. Sekil 1.4’te eritme metodu sematik olarak gosterilmistir [24].

Polimer

Eritme islemi

T -
e ety )
Aralanms Delamine vada
Konvensivonel nanokompozit eksfolive
mikrokompozit nanokompozit

Sekil 1.4 Eritme yonteminin sematik gosterimi [24]



Eritme yoOnteminde hi¢ ¢ozelti kullanilmiyor olmasi yontemin endiistriyel
uygulamalarint daha ¢evreci ve daha ekonomik hale getirmektedir. Ayrica bu
yontemin en 0onemli avantajlarindan biri de sanayide yogunlukla kullanilmakta olan
ekstrusiyon ve enjeksiyon gibi calisir sistemlere kolayca uygulanabilir olmasidir

[25].

1.2.2.3 Cozelti Ortaminda Etkilestirme Yontemi

Cozelti ortaminda etkilestirme yonteminde polimerin ¢Oziliniir, silikatinda
sigebilir oldugu sistem temel alinmistir. Tabakali silikat 6nce metil etil keton
(MEK), aseton, N,N-dimetil formamid (DMF), toluen, kloroform veya su gibi
coziiclilerde sisirilir; ardindan ayni ¢oziiciide ¢oziinmiis polimer karisimi sisirilen
silikata ilave edilir. Cozilicii  buharlastirildiginda polimer-silikat tabakali
nanokompozit yap1 elde edilir. Sekil 1.5°de ¢ozelti ortaminda etkilestirme yontemi

sematik olarak goriilmektedir [24].
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Sekil 1.5 Cozelti ortaminda etkilestirme yonteminin sematik gosterimi [24]
Nanokompozit sentezinde genel bir yontemin bulunmamasinin baslica nedeni

sistemler arasindaki fiziksel ve kimyasal farkliliklarla, yontemlerde kullanilan

ekipmanlarin birbirinden farkli olmasidir.
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1.3 Polimerler

“Polimer” kelimesi, Yunanca olup c¢ok anlamima gelen "polus" ve parca
anlamina gelen “meros” kelimelerinden tiiretilmistir [10]. Cok sayida ayni veya
farkli atomik gruplarin (monomer) kimyasal baglarla az veya ¢ok diizenli bir bigimde
baglanarak olusturdugu uzun zincirli veya dallanmis yapida yiiksek molekiil agirlikli
bilesiklerdir [26]. Polimer molekiillerini olusturmak iizere birbirine kimyasal
baglarla baglanan ve polimer zincirinde tekrarlanan kiigiik molekiillere monomer
denir. Zincirlerinde tek tip monomer iceren polimerlere “homopolimer” denir.
Homopolimerler dogrusal olabildigi gibi dallanmis da olabilmekte veya {i¢ boyutlu
bir ag yapis1 gostermektedir. Iki veya daha ok monomer birimlerinin baglanmasiyla
elde edilen polimerlere “kopolimer” denir. Kopolimer, yapisindaki monomerlerin
cesitlerinin ve miktarlarinin degistirilmesi ile hemen hemen smirsiz sayida farkli
polimerler elde etme olanagini saglamaktadir. Dallanmis yap1 gosteren
kopolimerlere graft veya as1 kopolimer” denilmektedir. Farkli homopolimerlerin
uzun segmentlerini iceren polimerlere blok kopolimerler adi verilir. Ug gesit

monomerden olusan polimerlere ise ‘terpolimer’” denir [27].

1.3.1 Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler molekiil agirliklarina, yapilarina, Ozelliklerine ve sentez
yontemlerine gore farkli sekillerde siniflandirilmaktadir. Bunlar asagida maddeler

halinde verilmektedir [28].

e Molekiil agirliklarina gore (oligomer veya makromolekiil):

Polimerlesme reaksiyonlar1 esnasinda pek ¢ok monomer, diger monomerlerle
ya da ortamda daha Once tepkime vermis ve bdylece belli bir molekiiler agirliga
ulagmis, bir molekiil zinciri ile tepkime verebilir. Olusan zincirlerin biiyiikliikleri,
tiirlerin molekiiler yapilarindan, tepkime verme yollarina ve sentez sekillerine kadar,
pek cok faktdre baglidir. Eger polimer zinciri yeterince bliylimemisse, bu tip
polimerler oligomer olarak adlandirilir.  Dogal makromolekiiller olmaksizin

dogadaki hayatin devami diisiiniilemez. Ciinkii hayatin kendisini olusturan temel
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elemanlar bu molekiillerdir. En iyi bilinen ve hemen akla geliveren orneklerin

bazilar proteinler, seliiloz, keratin gibi dogal makromolekiillerdir.

e Dogada bulunus sekillerine gore (dogal veya yapay):

Dogal polimerler dogada var olan polimerlerdir. Dogal kauguk, pamuk, ipek,
yiin, amyant birer dogal polimerdir. Yapay yada sentetik polimerler monomerinden
cesitli metotlarla sentezlenen polimerlerdir. Bunlar monomerlerden baglayarak
endiistride sentez edilen polietilen, polipropilen, poliesterler, poliamidler gibi
polimerlerdir.

e Organik ya da anorganik olmalarina gore:

Organik molekiillerden olusmus polimerlerdir. Yapilarinda karbon
atomundan baska, hidrojen, oksijen, kiikiirt, azot atomlari bulunabilir. Organik
polimerler karbon zincirli ve hetero zincirli olabilirler. Anorganik polimerlerin

yapisinda karbon atomu bulunmaz. Onun yerine Si, Ge, S, As vs. elementler olabilir.

e [sil davranislarina gore:

Termoplastik ve termoset olarak ikiye ayrilirlar. Termoplastikler diiz zincirli
polimerlerdir. Isitildiklarinda once yumusarlar, sonra erirler. Isitilarak kaliplarda
sekillendirilirler. Mesela, polietilen, polipropilen, polistiren vs. gibi. Termosetler,
capraz bagl polimerlerdir. Isitildiklarinda sekil degistirmezler, yumusamazlar,
kaliplanamazlar. Daha fazla isitildiklarinda yanarlar. Bu nedenle termoset polimer

malzeme iiretimi, kaliplar igerisinde polimerlestirildikten sonra yapilir.

e Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore (diiz, dallanmis, gapraz bagl,

kristal veya amorf polimerler),

Her giin gelisen yeni polimer sentez yontemleri sayesinde elde edilmis

binlerce polimere hergiin yenileri ilave edilmektedir. Giinliilk hayatin hemen her
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alaninda rastlanan polimerik malzemeler, hayatin vazgeg¢ilmez pargalart olmuslardir.
Polimerik malzemelerin bu kadar genis kullanim alanlarina sahip olmalarinin nedeni,
yapisal Ozelliklerinin istenildigi gibi ayarlanabilir olmasindan ve ekonomik olarak
elde edilebilmelerinden kaynaklanmaktadir. Yapisal Ozelliklerinin istenildigi gibi
ayarlanabilir olmasi, monomerlerin kendi kendileriyle ve diger monomerlerle
baglanmalarinda, baglanma sekillerinin ve baglanma miktarlariin fazlaliginin bir
sonucudur. Avyrica istenilen fonksiyonlara sahip polimerler de uygun fonksiyonel
gruplu monomerler kullanilarak kolayca hazirlanabilir. Uzun zincirler halinde
bulunan lineer ya da dallanmis zincirlerden olusan polimer sistemlerine ayni
zamanda termoplastik adi da verilmektedir. Yiiksek oranda ¢apraz bag igeren

sistemler ise termoset olarak tanimlanir.

e Zincir yapisina gore (homopolimer veya kopolimer):

Tek tiir birimlerden olusan polimer zinciri, homopolimer; iki ya da daha fazla
monomer igeren polimerler ise kopolimer olarak adlandirilirlar.  Kopolimerler
genellikle farkli monomerlerin diizensiz birlesmesinden olusarak rastgele (random)

kopolimeri olustururlar.

e Sentezlenme sekillerine gore:

Sentetik polimerler diisiik molekiillii  bilesiklerin  polimerlesmesi  ve
polikondenzasyonu ile elde edilir. Kondenzasyon reaksiyonuna gore elde edilen
polimerlere kondenzasyon polimerleri, katilma reaksiyonlarindan elde edilen
polimerlere katilma polimerleri denir.  Kondenzasyon polimerleri en az iki
fonksiyonlu grup (-COOH, -NH,, -OH) iceren monomerlerin aralarindan kiiglik bir
molekiiliin (H,0, HC1, NH3 gibi) ayrilmasiyla olusurlar. Mesela, poliesterler ve
poliamidler birer polikondenzasyon polimerleridir. Katilma polimerleri ise serbest
radikal, anyonik, katyonik ve koordinasyon polimerlesmesi ile elde edilebilir. Bu
reaksiyonlarda olusan polimerlerin temel molekiiliiniin kaba formiilii ile
monomerinin kaba formiilii aynmidir. Serbest radikal polimerlesmesi 1s1 veya 151k

yardimiyla, serbest radikal iireten baslaticilar kullanilarak gergeklestirilir. Bu yolla
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vinil monomerleri polimerlestirilir. En ¢ok bilinen serbest radikal polimerlesmesi

baslaticilar1 peroksitler, hidroperoksitler ve bazi azot bilesikleridir.

1.4 Killer
1.4.1 Kil MineralininTanimi

Giglii hava akimlarinin etkisi altinda kayalarin aginmasiyla olusan Killer ya
olustuklar1 yerde yada rlizgar ve su ile tasinarak baska yerlerde biiylik yataklar
halinde depolanmistir [29]. 19. yiizyildan bu yana Kkiller igin birgok farkli
tanimlamalar yapilmaktadir. AIPEA (Association International Pour L’ etude des
Argiles) komitesinin raporuna gore kil ve kil mineralleri, ince taneli minerallerden
olusan ve topragin dogal olarak meydana gelen kismuidir [30] Kil, tabakali
yapisindan ve uygun ortamda tabakalarin kolay disperse olmasindan dolayi
nanokompozit elde edilmesinde en ¢ok kullanilan mineraldir. Killer ylizeydeki OH
gruplarindan dolay1 hidrofiliktirler ve bu nedenle organik surfaktanlarla muamele
edilerek modifiye edilmelidirler. Organik olarak modifiye olmus Kkil,
nanokompozitlerin hazirlanmasi i¢in kullanilir. Kil tabakalarinin yiiksek uzunluk
oranindan dolayt kilin polimer igine girisinin termal, mekaniksel ve bariyer
ozelliklerini arttirdig1 bilinmektedir [31].

Dogal yatagindan alinan bir kil i¢inde kaolinit, montmorillonit, illit, klorit,
sepiyolit ve attapulgit gibi kil minerallerinin biri ya da birkagi yaninda; kuvars,
amfibol, a-kristabolit, feldispat, kalsit, magnezit, dolamit, jips, alunit ve korendum
gibi kil dig1 minerallerin biri ya da birkag¢i da bulunmaktadir. Ayrica bazi killerde az
da olsa organik maddelere de rastlanmaktadir. Igerdigi kil minerallerinin tiirii,
kimyasal bilesimi ve orani bir kilin kalitesini belirler. Killer jeolojik olusumlarina,
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine ve kullanim alanlarina gore farkli sekillerde

siiflandirilmaktadir [32].
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1.4.2 Kil Minerallerinin Kristal Yapisi

Literatiirde kil tizerine yapilan ilk ¢alismalarin ¢ogunlukta Kilin minerolojik
ve kimyasal tanimlanmasi, siniflandirilmasi, i¢ yapisinin aydmnlatilmas: ve sudaki

sisme Ozelliginin belirlenmesi ile ilgili olduklarini gérmekteyiz [33-35].

Kil minerallerinin yapisi iki tip atomik kristal yapidan olusur. Bunlardan biri
oktahedral yapida digeri tetrahedral yapidadir. Oktahedral yap: {icer oksijen yada
hidroksilden olusan iki tabaka arasinda iyice paketlenmis katyon (aliiminyum, demir
yada magnezyum) atomu modelidir. Bu yap1 birimine gibsit ad1 verilir. Sekil 1.6,

tek bir oktahedral hiicre ve oktahedral hiicrelerden meydana gelen oktahedral bir

yaprak tabakay1 gostermektedir.

Sekil 1.6 (a) Tek bir oktahedral hiicre ve (b) oktahedral hiicrelerin olusturdugu yaprak
tabaka

Diger yap1 birimi (silika) tetrahedral yapida olup kenarlarda oksijen atomu
bulunan bir diizgiin dort yiizliiniin ortasina bir silisyum atomunun yerlesmis halidir.
Sekil 1.7, tek bir tetrahedral hiicre ve tetrahedral hiicrelerden meydana gelen

tetrahedral bir yaprak tabakay1 gostermektedir.

g VVVVY

Sekil 1.7 (a) Tek bir tetrahedral hiicre ve (b) tetrahedral hiicrelerin olusturdugu yaprak
tabaka
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Kil minerallerinin kristal yapilart; bu temel birimlerin olusturduklar1 6rgii
tabakalarimin degisik kombinasyonlarla iist iiste gelmeleri ile olusur. Kil mineralleri
bu olusumlara gore de siniflandirilirlar.  Olusan tabakalar bir tetrahedral, bir
oktahedral ise 1:1 tabakali; iKi tetrahedral, bir oktahedral ise 2:1 tabakali; ve iki
oktahedral, bir tetrahedral ve bir oktahedral ise 2:1+1 tabakali olarak adlandirilir
[33,34]. Tiim smektit grubunda olan killer gibi bentonitte 2:1 tabakahdir. ki
tetrahedral (silika) tabakasi arasinda bir oktahedral (gibsit) tabakasi olan birim
hiicreye sahiptirler. Sekil 1.8, 2:1 tabakali yapiya sahip olan montmorillonitin

tabakali yapisini gostermektedir.

PG LR

DKktahedral

r e
——

“"
4‘ -
y etrahedral

Sekil 1.8 Montmorillonitin kristal yapisinin sematik gosterimi [36]

Birim hiicreleri olusturan yapraklar arasinda kuvvetli iyonik baglar olmasina
ragmen birim hiicrelerin olusturdugu tabakalar birbirlerine zayif Van der Walls
baglariyla baglidir. Bu yiizden sulu ortamlarda su molekiilleri ve organik molekiiller
tabakalar arasina kolayca girip birim hiicrenin genislemesine yani kilin sismesine
neden olabilirler [33]. Birim hiicreler arasina giren molekiiller, birim hiicrelerin

birbirinden olduk¢a uzak yada oldukg¢a yakin yapilar olusturmalarina neden olurlar.
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1.5 Bentonit
1.5.1 Bentonitin Tanim

Montmorillonit veya montmorillonittin iyon degisimleri ile olusmus berdelit,
saponit, hektorit ve nontronit gibi kil minerallerini iceren maddelere “bentonit” ad1
verilir. Volkanik kiillerin yapisinin degigsmesiyle olusan bentonitlerin i¢inde safsizlik
olarak; kaolin ve illit gibi kil mineralleri ile jips, kuvars gibi kil minerali olmayan
maddeler de bulunur. Smektit grubu kil minerallerinden olusan bentonitin yapisinda
montmorillonit olup % 85’inde bu mineral bulunur. Bazi bentonitlerde ise ayni
gruptan olan saponit ve hektorit adli minerallerinden meydana gelmislerdir.
Bentonitin partikiilleri tamamen veya kismen kolloidal boyutlara sahip oldugundan
dolayi su i¢inde siispansiyon halinde kalabilirler. Bentonitin su ve organik maddeleri
adsorplama oOzelliginden dolay1 plastisite yap1 gosterirler.  Yani 1slandiginda
bicimlendirilebilirler. Bentonit, lilkemizde oldukg¢a fazla bulunan ve diisiik maliyete
sahip olan endiistriyel killerdendir [10]. Ulkemizde basta Ankara olmak iizere
Cankiri, Corum, Edirne, Giresun, Istanbul, Konya, Ordu, Tokat ve Trabzon gibi

bircok ilde zengin bentonit yataklar1 bulunmaktadir.
1.5.2 Bentonitin Kimyasal Yapisi

Bentonit, montmorillonit grubundan olan fillosilikat yapili kil mineraldir. iki
silikatetrahedral tabaka ve merkezinde bir aliimina oktahedral tabakaya sahiptir.
Bentonitin kristal yapis1 2:1 tabakalidir. Ayrica bentonit, hidrofillik yapiya sahip
olan bir kildir. 2:1 tabaka yapisina sahip olan bentonit, tetrahedrallerin timiinde Si**
iyonu ve ortadaki diizlemde aliiminyum atomu igerir. Ancak oktahedrallerin sekizde
birinde AI** iyonu yerine Mg?* iyonu bulunur [37]. Bentonitin tabakalar1 arasinda
bulunan Van der Walls ve elektrostatik ¢ekim kuvveti killin yapisindaki sodyum
iyonlarmin organik amonyum veya fosforyum tuzlariyla iyon degistirmesi sonucunda
azalir. Boylece hidrofillik kil ile hidrofobik polimer malzeme arasinda uyum

saglamis olur [10].
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1.5.3 Bentonitin Kullanim Alanlari

Bentonitin ticari olarak satilabilmesi i¢in hacminin en az 5 kati kadar
sisebilmesi gerekir. lyi kaliteli bentonit kendi agirliginin en az 5-6 kat1 kadar suyu
absorplar ve hacminin en az 15 kati kadar1 artig gosterir. Cok genis kullanim alanina
sahip olan bentonitin bazi 6nemli kullanim alanlari asagida maddeler halinde

verilmektedir [38]:

1. Dokiim kumu baglayicisi olarak kaliplarin hazirlanmasinda,

2. Sondajlarda sondaj ¢camurunu agdalasip kirintilarin yukari ¢ikmasini saglar,
su kacaklarini Onler,

Demir tozlariin peltelenmesinde,

Hayvan yemi yapiminda,

Yemeklik sivi yaglarin agartilmasinda,

Sarap ve meyve sularinin berraklastirilmasinda,

Atik sularin temizlenmesinde,

Ilag, kagt, lastik sanayinde dolgu maddesi olarak,

© © N o g bk~ o

Cimento sanayinde, seramik sanayinde katki maddesi olarak,

10. insaat miihendisliginde temel ve baraj yapilarinda su ve sivi sizdirmazhig
elde etmede,

11. Boya sanayinde ve yangin sondiiriiciilerde,

12. Evcil hayvanlarin altlarina yayilacak atiklarinin kolay temizlenmesinde,

13. Petrol rafinasyonunda,

14. Giibre yapimi ve toprak 1slahinda kullaniimaktadir.

1.5.4 Killerin Modifikasyonu

Bentonit ve bentonit gibi silikat tabakalar1 olan killer dogal olarak hidrofillik
bir yapiya sahiptirler. Hidrofillik yapi1 polimer matriksleri ile etkilesmelerinin
azalmasina sebep olmaktadir. Ayrica kil tabakalarim1 kuvvetli bir sekilde tutan
elektrostatik ¢ekim kuvvetleri bulunmaktadir. Sekil 1.9°da goriildiigii gibi, tabakalar
arasindaki galerilerde bulunan pozitif yiikler negatif yiiklerle dengelenmekte ve

boylece kil tabakalarinin kuvvetli bir sekilde bir arada tutulmasi saglanmaktadir.
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Sekil 1.9 (a) (+) ve (-) iyonlarla dengelenmis kil ve (b) Kkilin yiizeyinde bulunan yer

degistirebilme 6zelligine sahip katyonlar

Nanokompozitlerin elde edilmesinde esas olan organik bakimdan modifiye
edilmis kil ve polimerik malzemenin biraya gelmesidir [10]. Polimer matriksleriyle
etkilesimleri az oldugundan kili polimerle daha uyumlu hale getirmek igin iyon
degistirme metodu kullanilmaktadir. Kile zayif baglanmis olan sodyum katyonlar
bagka katyonlarla yer degistirerek kilin aktivasyonu gergeklesmektedir. Uzun
zincirli kuarterner amonyum iyonlar1 kilin aktivasyonunda g¢ok kullanilmaktadir.
Sodyum katyonlarmin bir kismi eger uzun zincirli alkil kuarterner amonyum
iyonlartyla yer degistirirlerse bu killer organik matriksle en uyumlu durumda

olacaktir.

1.6 Literatiir Ozeti

Calisma ile ilgisi oldugunu diisiindiiglim bazi calismalarin 6zeti asagida

verilmektedir:

Lee ve Lee, epoksipolimer nanokompozitlerini sentezlemek i¢in bentoniti,
katyonik organo siirfaktanlarla modifiye ederek karakterize ettiler. Daha sonra bu
ornekleri kullanarak epoksi/organo-bentonit nanokompozitlerini sentezlediler ve bu
nanokompozitlerin  Young modiiline gore gerilim kuvvetlerindeki degisimi
incelediler. Analiz sonuglarindan katyonik organo siirfaktanlarla modifiye edilen
bentonitin tabaka araliginin, modifiyerlerin zincir uzunluguyla dogru orantili olarak
arttigin1  buldular. Yine epoksi/organo-bentonit nanokompozitlerinin  Young
modiiliine gore gerilim kuvvetindeki en fazla degisimin, tabakalar arasi en fazla
acilan organo-bentonit nanokompozitlerinde meydana geldigini bulmuslardir [39].
Soundararajah ve arkadaslari, montmorillont/polianilin  nanokompozitlerini
sentezlediler ve nanokompozitlerin mekanik o&zelliklerini arastirdilar.  Analiz

sonuclarindan mekanik 6zelliklerdeki en fazla iyilesmenin, montmorillonttin diisiik
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yiizdelerde kullanildigi nanokompozitlerde meydana geldigini buldular [40]. Ugur
ve arkadaslari, poli(stiren) kauguk/modifiye Na-bentonit nanokompozit filmlerinin
floresans ozelliklerini incelediler.  Kararli durum floresans teknigini (SSF)
kullanarak yaptiklar1 ¢alisma sonucunda %20’nin altinda modifiye Na-bentonitin
kullanildigr nanokompozitlerde film olusumunun gézlendigini, ancak %20 ve onun
tizerindeki miktarlarda film olusumunun gézlenmedigini buldular [41]. Shi ve Gan,
poli(propilen  karbonat)/montmorillant  nanokompozitlerini  ¢6ziicii  yaklagimi
metodunu kullanarak sentezlediler. Montmorillantt modifiye ederek elde ettikleri
organo-montmorillantin %4 oraninda kullanildig: poli(propilen
karbonat/montmorillant nanokompozitlerinin en iyi termal ve mekanik ozellikler
gosterdigini buldular [42]. Gao ve arkadaslari, organo-montmorillanit/floroelastomer
nanokompozitlerini  eritme yontemiyle sentezlediler. Analiz  sonuglarindan
floroelastomerin (FKM), organo-montmorillantin tabakalari arasina girdigini ve
%12’nin altinda organo-montmorillant kullanildig1 zaman nanokompozitlerin ¢ok iyi
gerilim Ozellikleri gosterdigini  buldular. Nanokompozitlerin camsi geg¢is
sicakliklarinin  saf FKM’ninkinden daha yiiksek oldugunu belirlediler [43].
Chakraborty ve arkadaslari, stiren biitadien kauguk (SBR)/modifiye bentonit
nanokompozitlerini polimerizasyon yontemiyle sentezlediler. Analiz sonuglarindan
%10’un iizerinde modifiye bentonit kullanilmasi durumunda, bentonit Kilinin
kiimelesme egilimi gostermesi nedeniyle nanokompozitlerin 6zelliklerinde istenilen
iyilesmenin goriilmedigi bulunmustur. Ancak %10’un altinda kil kullanilmasi
durumunda nanokompozitlerin 6zelliklerinde iyilesmelerin meydana geldigi
bulunmustur [44]. Burmistr ve arkadaslari, lineer polimerler ve polimerik kuarterner
amonyum tuzlart ile modifiye edilmis Na-bentoniti kullanarak sentezledikleri
nanokompozitlerin yapisal, termal ve mekanik 6zelliklerini incelediler. %2 oraninda
organo-bentonitin poliamid ile olusturdugu nanokompozitlerde gerilim kuvvetinin
%53 ve Sharpy etkisinin de %140 oraninda arttigin1 buldular. Yine %2 oraninda
organo-bentonitin polistiren ile olusturdugu nanokompozitlerde ise gerilim
kuvvetinin %28 ve Sharpy etkisin de %25 oraninda arttigin1 gozlediler. Termal
analiz sonuglarindan da saf polimere gére nanokompozitlerin termal kararliliginin
artigin1 belirlediler [45]. Giinister ve Glingér, kil/kitosan ve organokil/kitosan
nanokompozitlerini sentezleyerek, karakterize ettiler. Nanokompozit filmlerin sert

ve kirilgan 6zelliginin giderilmesi ve elastikliklerinin arttirilmasi i¢in yapilan gliserin
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ilavesinin optik gecirgenligi azaltmasi nedeniyle; filmlerde UV ge¢irgenliginin
engellenmesi  igin  gliserinin  kullanilabilecegi  anlagilmistir.  [46]. Liu,
polimer/modifiye kil mineralleri ile olusturulmus nanokompozitler {izerine
incelemeler yapti. Sonuglardan nanokompozitlerin saf haldeki materyallere gére gok
daha tistlin yapisal ve mekanik ozellikler gosterdigini, performanslarinin ¢cok daha
fazla oldugunu ve bu yeni materyallerin gelecekte bir ¢ok uygulama da
kullanilacagin1 ve faydali olacagini rapor etmistir [47]. Fu ve Naguip, nanokilin,
PMMA/kil nanokompozit kopiiklerinin mekanik ozelliklerine etkisini incelediler.
Cozelti ortaminda etkilestirme yontemiyle sentezlenen nanokompozitlerde, sadece
%0.5 oraninda montmorillont eklenmesiyle nanokompozitlerin  mekanik
ozelliklerinde; Ozellikle elastiklik modiilii, gerilim kuvveti ve kesme uzamasinda
onemli degismelerin meydana geldigini buldular [48]. Filho ve arkadaslari,
polipropilen/bentonit  nanokompozitlerinin ~ termal  kararliligin1  arastirdilar.
Kuarterner organik tuzlarla modifiye edilen bentonitin termal kararliligmnin saf
haldeki bentonite gére daha iyi oldugunu, bu durumun saf polimer i¢inde gecerli

oldugunu belirlemislerdirler [49].

1.7 Cahsmanin Amaci ve Onemi

Polimerlerin  kullanim alanlarmin  giderek artmasiyla 6zelliklerinin
gelistirilmesi ¢aligmalar1 artmis ve nano Olgekteki katkilarin, polimerlerin
ozelliklerini ¢ok gelistirdiginin bulunmasiyla birlikte hangi katki malzemelerinin
daha etkili oldugu yoniinde ¢aligmalar baglamistir. Dogal olarak tabakali yapida olan
killerin polimer iginde dagitilabilmesi nedeniyle ¢ok iyi katki malzemesi
olabilecekleri anlasilmistir. Bdylece kil/polimer nanokompozitlerin hazirlanmasi,
karakterizasyonlar1 ve 6zelliklerinin belirlenmesi ile ilgili ¢aligmalar baglamistir. Bu
calismanin amaci bentonit ve modifiye bentonit drneklerinin PEG-PPG-PEG blok
polimeri ile nanokompozit 6rneklerini sentezlemek; sentezlenen nanokompozitleri,
FTIR-ATR, XRD ve TEM kullanarak karakterize etmek; ve DTA/TG ile termal

ozelliklerinde meydana gelen degisimleri ortaya koymaktir.
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2. MATERYAL VE METOT
2.1 Materyal

Calismalarda kullanilan hidrofilik nanokil bentonit (<120 nm) (H,Al,OgSi),
PEG-PPG-PEG blok polimeri, aseton, etanol, N-[3-(Trimetoksisilil)propil]-etilen
daimin ~ (3-TMSPEDA),  N-[3-(Trimetoksisilil)propil]-dietilen  triamin ~ (3-
TMSPDETA) ve 3-trietoksisilil-propilamine (3-APT), Sigma-Aldrich firmasindan;
N,N—dimetil formamid (DMF), dimetilsiilfoksit (DMSO) ve setiltrimetilamonyum
bromiir (CTAB), Merck firmasindan; ve tetrahidrofuran (THF) ise Lab-Scan’ dan

temin edilmistir.

2.2 Metot
2.2.1 Kil Mineralinin Modifikasyonu

Bentonitin modifikasyonu i¢in yapilan islemler asagida maddeler halinde

verilmistir.

2.2.1.1 Bentonitin CTAB ile Modifikasyonu

250 ml erlen igerisindeki 2 gram hidrofilik bentonit ve 0.742 gram CTAB,
tizerine 200 mL saf su konulup 24 saat magnetik karistiricida karistirlldi. 24 saat
sonra alinan siispansiyon 20 dakika 4100 rpm’ de santrifiij edilerek CTAB’ in fazlas1
uzaklagtirildi. Mavi banth slizge¢ kagidina alinan ¢okelek 5 kez saf su ile yikama

islemi yapildiktan sonra 60 °C’de etiivde kurutuldu [50].

2.2.1.2 Bentonitin Silanlarla Modifikasyonu

Modifikasyon yapilirken tiim silan bilesikleri i¢in ayn1 yontem kullanilmistir.
1 gram bentonit % 5’lik silan/toluen ¢ozeltisi iginde 80 °C’de 24 saat boyunca geri

sogutucu altinda magnetik karistiricida karistirildi. 24 saat sonunda {iriin filtrelendi
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ve sirastyla toluen, metanol ve asetonla iiger kez yikandi. 105 °C’de etiivde 24 saat

kurutuldu [51].

2.2.1.3 Bentonitin DMF ile Modifikasyonu

1 gram bentonit 100 mL DMF igerisine konup 48 saat boyunca magnetik
karistiricida karistirildi. 48 saat sonunda iiriin filtrelendi ve 80 °C’ de etiivde 24 saat

kurutuldu.

2.2.1.4 Bentonitin DMSO ile Modifikasyonu

5 gram bentonit 100 mL DMSO igerisine konup 50 °C’ de 240 saat boyunca
magnetik karistiricida karistirildi. 240 saat sonunda {iriin filtre edildi ve 80 °C’ de

etlivde kuruyana kadar bekletildi [52].

2.2.2 Polimer/Kil Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi

Kil/modifiye kil ve polimer i¢in dolgu maddesinin tamamen disperse oldugu,
polimer matriksinin de tamamen ¢6ziindiigli uygun bir ¢oziici bulunmustur.
Hazirlanan nanokompozitlerde 1 gram polimer ve % 1, 2.5, 5 ve 10 oraninda olacak
sekilde kil ve modifiye kil kullanilmistir.  Kil/modifiye kil-etil alkol (50 mL)
stispansiyonu 20 dakika ultrasonik banyoda (Elmasonic Elma S 60 H) tutulduktan
sonra 2 saat oda sicakliginda magnetik karistiricida karistirildi.  Polimer-etil alkol
(50 mL) c¢ozeltisi de 2 saat oda sicakliginda calkalayict igerisinde tutuldu.
Kil/modifiye kil-etil alkol siispansiyonu 2 saat magnetik karistiricida karistirildiktan
sonra tekrar 20 dakika ultrasonik banyoda tutuldu. Polimer-etil alkol ¢ozeltisi ve
kil/modifiye kil-etil alkol siispansiyonlar1 birlestirildi ve 24 saat boyunca magnetik
karistiricida karistirildi.  Ornekler, cam petri kaplarma alinarak 35 °C de etiivde

bekletilerek ¢oziiciileri uzaklastirildi [53].
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2.2.3 Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

Hazirlanan nanokompozit orneklerinin  karakterizasyonunda kullanilan

cihazlar asagida maddeler halinde verilmistir.
2.2.3.1 Nanokompozitlerin FTIR-ATR Analizleri

Omeklerin  FTIR-ATR  spektrumlar1 Perkin Elmer Spektrum 100
spektrofotometresi ile yapildi. FTIR-ATR spektrumlar1 4000-650 cm™ dalga boyu
araliginda gecirgenlik modunda gergeklestirildi.
2.2.3.2 Nanokompozitlerin XRD Analizleri

XRD olgimleri oda sicakliginda Analytical Philips X’Pert-Pro X-ray
diffraktometre ile yapildi. Monokromator olarak dalga boyu A=1,54 nm olan bakir
katot kullanilmistir.
2.2.3.3 Nanokompozitlerin Termal Gravimetrik Analizleri

Termogravimetrik analizler Perkin Elmer Diamond simultane DTA/TG cihazi
kullanilarak yapildi. Orneklerin termogramlarr dakikada 10 °C’lik artislarla azot
atmosferinde elde edildi.

2.2.3.4 Nanokompozitlerin Ge¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM) Analizleri

Orneklerin TEM fotograflar yiiksek gegirgenlikli FEI Biotwin G? 120 KV
model TEM cihazi kullanilarak ¢ekildi.
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3. BULGULAR

Bu boliimde; PEG-PPG-PEG matriksi iginde bentonit ve modifiye bentonit
orneklerinin  kullanilmasiyla sentezlenen PEG-PPG-PEG/bentonit  ornekleri

nanokompozitlerinin karakterizasyonuna ait deneysel sonuglar verilmektedir.

3.1 Bentonitin Modifikasyonu

Bentonitin modifikasyonu CTAB, 3-APT, 3-TMSPEDA, 3-TMSPDETA,
DMF ve DMSO bilesikleri ile gergeklestirilmistir.

3.1.1 Killerin XRD Analizleri

Bentonit ve ¢esitli modifiyerlerle modifiye edilen bentonit arabilesiklerinin
XRD desenleri Sekil 3.1-3.7°de ve XRD analizlerinden elde edilen veriler de Cizelge
3.1-3.7°de verilmektedir. Sekil 3.1, dogal bentonite; Sekil 3.2, CTAB; Sekil 3.3, 3-
APT; Sekil 3.4, 3-TMSPEDA; Sekil 3.5, 3-TMSPDETA; Sekil 3.6, DMF; ve Sekil
3.7, DMSO ile modifiye edilmis bentonit Orneklerine ait XRD desenlerini

gostermektedir.
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Sekil 3.1 Bentonitin XRD deseni

Cizelge 3.1 Bentonite ait XRD analizlerinden elde edilen veriler

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

5,5883 245,73 0,1920 15,80179 100,00
6,8836 35,45 0,7680 12,83097 14,43
19,7514 41,09 0,2880 4,49125 16,72
29,4523 14,72 0,0480 3,03030 5,99
34,6165 18,70 0,0720 2,58913 7,61
35,4437 16,33 0,1200 2,53058 6,65

26



100
——CTAB ile modifiye edilmisg bentonit

30

60

Siddet

40

20

5 10 15 20 25 30

4
N

40 45 50

2°Theta

Sekil 3.2 CTAB ile modifiye edilmis bentonite ait XRD deseni

Cizelge 3.2 CTAB ile modifiye edilmis bentonite ait XRD analizlerinden elde edilen
veriler

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

5,4709 282,67 0,2400 16,14048 100,00
19,6824 25,04 0,2880 4,50683 8,86
34,7173 13,00 1,1520 2,58185 4,60
36,2163 17,89 0,0960 2,47835 6,33
40,0957 14,73 0,0960 2,24705 521
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Sekil 3.3 3-APT ile modifiye edilmis bentonite ait XRD deseni

Cizelge 3.3 3-APT ile modifiye edilmis bentonite ait XRD analizlerinden elde edilen
veriler

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

5,4866 286,75 0,0960 16,09432 100,00
8,1785 16,43 0,7680 10,80202 5,73
19,6658 24,13 0,4800 4,51060 8,41
34,7978 10,94 0,4800 2,57606 3,81
35,2882 16,19 0,0960 2,54137 5,64
35,4561 17,84 0,0960 2,52973 6,22

28



100

3-TMSPEDA ile modifiye edilmis bentonit
30

60

Siddet

40

20

5 10 15 20 25 30

2°Theta

s
hn

40 45 50

Sekil 3.4 3-TMSPEDA ile modifiye edilmis bentonite ait XRD deseni

Cizelge 3.4 3-TMSPEDA ile modifiye edilmis bentonite ait XRD analizlerinden elde
edilen veriler

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

5,4840 256,01 0,1920 16,10208 100,00
20,0072 24,50 0,5760 4,43438 9,57
29,1836 9,66 0,0720 3,05758 3,77
29,8626 10,85 0,0960 2,98958 4,24
34,9292 10,35 0,5760 2,56667 4,04
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Sekil 3.5 3-TMSPDETA ile modifiye edilmis bentonite ait XRD deseni

Cizelge 3.5 3-TMSPDETA ile modifiye edilmis bentonite ait XRD analizlerinden
elde edilen veriler

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

5,6030 230,88 0,1920 15,76044 100,00
18,8308 5,02 0,1920 4,70869 2,18
19,7844 38,37 0,3840 4,48382 16,62
24,7202 14,64 0,0720 3,59860 6,34
24,8537 13,17 0,0720 3,57957 5,71
29,2677 14,55 0,0720 3,04899 6,30
35,1766 25,66 0,0720 2,54918 11,11
35,5916 23,36 0,0480 2,52040 10,12
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Sekil 3.6 DMF ile modifiye edilmis bentonite ait XRD deseni

Cizelge 3.6 DMF ile modifiye edilmis bentonite ait XRD analizlerinden elde edilen
veriler

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

5,6469 185,76 0,1920 15,63792 100,00
19,6310 23,27 0,3840 4,51851 12,53
20,0088 28,35 0,0480 4,43404 15,26
20,3341 18,61 0,0960 4,36384 10,02
27,7888 8,41 0,7680 3,20779 4,53
34,7745 18,14 0,1200 2,57773 9,76
35,0984 15,73 0,2400 2,55468 8,47
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Sekil 3.7 DMSO ile modifiye edilmis bentonite ait XRD deseni

Cizelge 3.7 DMSO ile modifiye edilmis bentonite ait XRD analizlerinden elde edilen
veriler

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

5,3693 295,94 0,2400 16,44578 100,00
5,6653 190,45 0,2880 15,58721 64,35
19,6821 20,76 0,0480 4,50689 7,01
20,1604 11,49 0,0960 4,40105 3,88
34,7406 20,15 0,0720 2,58017 6,81
44,7783 10,76 0,1200 2,02234 3,63

3.1.2 Killerin FTIR-ATR Analizleri

FTIR-ATR spektrumlarindaki piklerin kaymasi1 ve yeni piklerin goriilmesi
killerin modifikasyonunun gergeklestiginin bir kanitidir. Bentonit, modifiyer ve
modifiye bentonit drneklerinin FTIR-ATR spektrumlart siras1 ile Sekil 3.8-3.14’te
verilmistir. Sekil 3.8, bentonite; Sekil 3.9, CTAB ve CTAB ile modifiye bentonite;
Sekil 3.10, 3-APT ve 3-APT ile modifiye bentonite; Sekil 3.11, 3-TMSPEDA ve 3-
TMSPEDA ile modifiye bentonite; Sekil 3.12, 3-TMSPDETA ve 3-TMSPDETA ile
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modifiye bentonite; Sekil 3.13, DMF ve DMF ile modifiye bentonite; ve Sekil 3.14,
DMSO ve DMSO ile modifiye bentonite ait FTIR-ATR spektrumlarini

gostermektedir.
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Sekil 3.8 Bentonitin FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 3.9 CTAB ve CTAB ile modifiye bentonite ait FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 3.10 3-APT ve 3-APT ile modifiye bentonite ait FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 3.11 3-TMSPEDA ve 3-TMSPEDA ile modifiye bentonite ait FTIR-ATR
spektrumu
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Sekil 3.12 3-TMSPDETA ve 3-TMSPDETA ile modifiye bentonite ait FTIR-ATR
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Sekil 3.13 DMF ve DMF ile modifiye bentonite ait FTIR-ATR spektrumu

35



3453 7996 2913 |

i 1436 ‘
1407

] 1310

DMSO ile modifiye edilmis bentonit
%T

4000 3000 2000 . 1500 1000 650
cm’

Sekil 3.14 DMSO ve DMSO ile modifiye bentonite ait FTIR-ATR spektrumu
3.1.3 Killerin TEM Analizleri

Bentonit ve CTAB, 3-APT, 3-TMSPEDA, 3-TMSPDETA, DMF ve DMSO
ile modifiye edilmis bentonitin TEM goriintiileri sirasiyla Sekil 3.15-3.21°de

verilmistir.

Sekil 3.15 Bentonitin TEM goriintiileri
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Sekil 3.17 3-APT ile modifiye bentonitin TEM goriintiileri
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Sekil 3.18 3-TMSPEDA ile modifiye bentonitin TEM goriintiileri

Sekil 3.19 3-TMSPDETA ile modifiye bentonitin TEM goriintiileri
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Sekil 3.21 DMSO ile modifiye bentonitin TEM goriintiileri
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3.2 Nanokompozit Karakterizasyonu
3.2.1 Nanokompozitlerin XRD Analizleri

Sekil 3.22, PEG-PPG-PEG blok polimerinin; Sekil 3.23, PEG-PPG-PEG ve
cesitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/bentonit nanokompozitlerinin; Sekil 3.24, PEG-
PPG-PEG ve ¢esitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/CTAB ile modifiye bentonit
nanokompozitlerinin; Sekil 3.25, PEG-PPG-PEG ve gesitli oranlardaki PEG-PPG-
PEG/3-APT ile modifiye bentonit nanokompozitlerinin; Sekil 3.26, PEG-PPG-PEG
ve ¢esitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/3-TMSPEDA ile modifiye bentonit
nanokompozitlerinin; Sekil 3.27, PEG-PPG-PEG ve ¢esitli oranlardaki PEG-PPG-
PEG/3-TMSPDETA ile modifiye bentonit nanokompozitlerinin; Sekil 3.28, PEG-
PPG-PEG ve ¢esitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/DMF ile modifiye bentonit
nanokompozitlerinin; ve Sekil 3.29 PEG-PPG-PEG ve gesitli oranlardaki PEG-PPG-
PEG/DMSO ile modifiye bentonit nanokompozitlerinin XRD desenlerini
gostermektedir.  Cizelge 3.8°’de ise PEG-PPG-PEG blok polimerinin XRD
desenlerinden elde edilen veriler verilmektedir. Bu sekillerden bentonite ait
karakteristik piklerin kayboldugu; bentonit ve arabilesiklerinin, blok polimer matriksi
icinde homojen bir sekilde dagildigr anlasilmaktadir. Diger taraftan PEG-PPG-
PEG/CTAB ile modifiye bentonit nanokompozitinde (%2.5) bentonite ait hafif
siddetli bir pik gozlenmektedir. Bu durum bentonitin matriks i¢inde az miktarda

kiimeleserek tam dagilmadigini gostermektedir.
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Sekil 3.22 PEG-PPG-PEG blok polimerinin XRD deseni

Cizelge 3.8 PEG-PPG-PEG blok polimerine ait XRD analizlerinden elde edilen

veriler

:oziesyon [°2Th.] Yiikseklik [cts] FWHM [°2Th.]  d-uzakligi[A] Rel. Int. [%)]
5,3818 325,00 0,2400 16,40746 79,50
5,6132 224,01 0,2400 15,73158 54,79
19,1221 337,84 0,1920 4,63759 82,64
19,2441 335,91 0,0720 4,60847 82,17
23,1194 338,85 0,2400 3,84403 82,89
23,3634 408,82 0,3360 3,80442 100,00
23,6521 276,76 0,0720 3,75864 67,70
24,0727 50,99 0,0480 3,69390 12,47
24,3298 29,97 0,0480 3,65546 7,33
24,4463 35,88 0,0480 3,63829 8,78
26,1524 35,45 0,3840 3,40468 8,67
26,7774 47,77 0,0960 3,32662 11,69
36,3903 31,27 0,0960 2,46690 7,65
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3.23 PEG-PPG-PEG ve ¢esitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/bentonit

nanokompozitlerine ait XRD desenleri
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Sekil 3.24 PEG-PPG-PEG ve ¢esitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/CTAB ile modifiye
bentonit nanokompozitlerine ait XRD desenleri
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modifiye bentonit nanokompozitlerine ait XRD desenleri
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Sekil 3.27 PEG-PPG-PEG ve ¢esitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/3-TMSPDETA ile
modifiye bentonit nanokompozitlerine ait XRD desenleri
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Sekil 3.28 PEG-PPG-PEG ve ¢esitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/DMF ile modifiye
bentonit nanokompozitlerine ait XRD desenleri
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Sekil 3.29 PEG-PPG-PEG ve c¢esitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/DMSO ile
modifiye bentonit nanokompozitlerine ait XRD desenleri

3.2.2 Nanokompozitlerin FTIR-ATR Analizleri

Sekil 3.30-3.36, PEG-PPG-PEG/bentonit ve PEG-PPG-PEG/modifiye
bentonit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlarini gostermektedir.
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Sekil 3.30 PEG-PPG-PEG ve ¢esitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/bentonit
nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 3.31 PEG-PPG-PEG ve ¢esitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/CTAB ile modifiye
bentonit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 3.32 PEG-PPG-PEG ve gesitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/3-APT ile modifiye

bentonit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 3.33 PEG-PPG-PEG ve ¢esitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/3-TMSPEDA ile
modifiye bentonit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 3.34 PEG-PPG-PEG ve ¢esitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/3-TMSPDETA ile
modifiye bentonit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 3.35 PEG-PPG-PEG ve gesitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/DMF ile modifiye
bentonit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 3.36 PEG-PPG-PEG ve ¢esitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/DMSO ile modifiye
bentonit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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3.2.3 Nanokompozitlerin DTA/TG Analizleri

Termal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla PEG-PPG-PEG/bentonit ve PEG-
PPG-PEG/modifiye bentonit nanokompozitlerinin termal gravimetrik analizleri
yapilmistir. Bu analizlere ait TG ve d[TG] egrileri sirasiyla Sekil 3.37-3.3.50’te bu
egrilerden elde edilen verilerde Cizelge 3.9’da verilmektedir. Cizelgedeki Ty
degerleri %x kadarlik kiitle kaybinin oldugu sicaklik degerlerini gostermektedir.

100
an
| a0
___ PEG-PPG-FEG
70 — PEG-PPG-PEG/Bentomnit (Y1)

PEG-PPG-PEG/BEentonit (%2.5)
PEG-PPG-PEG/ Bentonit {%43)

— PEG-PPG-PEG/Eentotit {%:10)

KUTLE % (%)
[45]
(]

40
a0
2D i I:I T T T 1
410 420 430 440 450
10 4
0 . . . . . .
25 100 200 300 400 500 B0
SICAKLIE (°C)

Sekil 3.37 PEG-PPG-PEG ve c¢esitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/bentonit
nanokompozitlerine ait TG egrileri
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Sekil 3.38 PEG-PPG-PEG ve ¢esitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/bentonit
nanokompozitlerine ait d[TG] egrileri
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Sekil 3.39 PEG-PPG-PEG ve ¢esitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/CTAB ile modifiye
bentonit nanokompozitlerine ait TG egrileri

51



5
| q ___PEG-PPG-PEG
| 10 ___ PEG-PPG-PEG/CTAB-Bentonit (%1)
= PEG-PPG-PEG/CTAB-Bentonit (%2.5)
g a5 ] 10 ____PEG-PPG-PEG/CTAB-Bentonit (%3)
E 45 __ PEG-PPG-PEG/CTAB-Bentonit (%10)
B o)
B, 20
s
25 | ]
-30
-30 i -35 T T T T 1
340 360 S80 400 420 440 h
-35 T T T T T 1
25 100 200 200 400 =00 g0
SICAKLIK (°C)

Sekil 3.40 PEG-PPG-PEG ve ¢esitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/CTAB ile modifiye
bentonit nanokompozitlerine ait d[TG] egrileri
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Sekil 3.41 PEG-PPG-PEG ve ¢esitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/3-APT ile modifiye
bentonit nanokompozitlerine ait TG egrileri
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Sekil 3.42 PEG-PPG-PEG ve ¢esitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/3-APT ile modifiye
bentonit nanokompozitlerine ait d[TG] egrileri
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Sekil 3.43 PEG-PPG-PEG ve gesitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/3-TMSPEDA ile
modifiye bentonit nanokompozitlerine ait TG egrileri
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Sekil 3.44 PEG-PPG-PEG ve g¢esitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/3-TMSPEDA ile
modifiye bentonit nanokompozitlerine ait d[TG] egrileri
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Sekil 3.45 PEG-PPG-PEG ve ¢esitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/3-TMSPDETA ile
modifiye bentonit nanokompozitlerine ait TG egrileri
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Sekil 3.46 PEG-PPG-PEG ve ¢esitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/3-TMSPDETA ile
modifiye bentonit nanokompozitlerine ait d[TG] egrileri
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Sekil 3.47 PEG-PPG-PEG ve ¢esitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/DMF ile modifiye
bentonit nanokompozitlerine ait TG egrileri
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Sekil 3.48 PEG-PPG-PEG ve ¢esitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/DMF ile modifiye
bentonit nanokompozitlerine ait d[TG] egrileri
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Sekil 3.49 PEG-PPG-PEG ve cesitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/DMSO ile
modifiye bentonit nanokompozitlerine ait TG egrileri
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Sekil 3.50 PEG-PPG-PEG ve cesitli oranlardaki PEG-PPG-PEG/DMSO ile
modifiye bentonit nanokompozitlerine ait d[TG] egrileri
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Cizelge 3.9 PEG-PPG-PEG ve onun nanokompozitlerinin DTA/TG analiz verileri

Ornek Ts(°C) T1(°C) T3 (°C) Ts5(°C) T (°C) Tmax(°C) Rez (%) (600 °C’de)
PEG-PPG-PEG 361.33 37156 387.08 395.62 407.83 397.57 1.59
PEG-PPG-PEG/Bentonit (%1) 353.95 367.40 384.16 392.89 40543 395.66 1.47
PEG-PPG-PEG/Bentonit (%2.5) 360.30 37148 387.22 39585 409.43 397.86 3.64
PEG-PPG-PEG/Bentonit (%5) 350.55 364.45 383.01 392.84 407.50 395.29 5.96
PEG-PPG-PEG/Bentonit (%10) 286.36 33243 380.19 39425 41285 399.48 10.21
PEG-PPG-PEG/CTAB-Bentonit (%1) 350.88 365.27 383.03 391.82 403.96 395.19 0.99
PEG-PPG-PEG/CTAB-Bentonit (%2.5) 300.87 33598 373.86 385.68 398.98 392.50 3.07
PEG-PPG-PEG/CTAB-Bentonit (%5) 292.29 336.98 370.03 378.62 388.63 386.18 4.78
PEG-PPG-PEG/CTAB-Bentonit (%10) 332.16 352.73 367.30 373.65 381.94 378.98 7.95
PEG-PPG-PEG/3-APT-Bentonit (%1) 27157 303.83 363.23 38197 399.47 393.20 1.92
PEG-PPG-PEG/3-APT-Bentonit (%2.5) 311.26  348.48 381.11 392.27 406.70 397.95 2.76
PEG-PPG-PEG/3-APT-Bentonit (%5) 292.61 331.04 375.65 388.07 403.49 392.50 4.89
PEG-PPG-PEG/3-APT-Bentonit (%10) 349.14 36495 38298 39227 407.89 39331 8.30
PEG-PPG-PEG/3-TMSPEDA-Bentonit (%1) 361.38 37244 388.08 396.39 408.65 399.70 1.55
PEG-PPG-PEG/3-TMSPEDA-Bentonit (%2.5) 306.05 34759 381.11 39241 407.02 397.51 3.68
PEG-PPG-PEG/3-TMSPEDA-Bentonit (%5) 286.93 32741 37386 387.25 403.53 393.27 5.44
PEG-PPG-PEG/3-TMSPEDA-Bentonit (%10)  285.17 334.40 379.33 391.97 410.59 396.15 10.27
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Cizelge 3.9’un devam

Ornek Ts (OC) T1o (OC) Tso (OC) Tso (OC) Tsgo (OC) T max (OC) Rez (%) (600 OC’de)

PEG-PPG-PEG/3-TMSPDETA-Bentonit (%1) 28433 326.54 37471 388.29 403.44 39542 1.64
PEG-PPG-PEG/3-TMSPDETA-Bentonit (%2.5)  329.07 356.59 380.54 390.64 403.76 395.22 2.22
PEG-PPG-PEG/3-TMSPDETA-Bentonit (%5) 281.78 337.53 380.19 39239 409.25 396.54 5.56
PEG-PPG-PEG/3-TMSPDETA-Bentonit (%10) 353.15 366.98 384.23 393.65 409.34 395.12 8.24

PEG-PPG-PEG/DMF-Bentonit (%1) 313.32 348.45 378.47 389.40 40353 394.11 1.48
PEG-PPG-PEG/DMF-Bentonit (%2.5) 287.85 323.12 37217 386.44 402.63 394.23 2.11
PEG-PPG-PEG/DMF-Bentonit (%5) 291.86 332.78 375.77 389.22 40596 395.31 5.51
PEG-PPG-PEG/DMF-Bentonit (%10) 288.36 328.62 37547 390.19 409.12 395.48 10.87
PEG-PPG-PEG/DMSO-Bentonit (%1) 330.89 360.04 38255 392.27 405.60 396.69 1.56
PEG-PPG-PEG/DMSO-Bentonit (%2.5) 311.05 350.33 379.57 390.52 405.66 394.83 3.02
PEG-PPG-PEG/DMSO-Bentonit (%5) 358.49 368.98 384.68 393.75 407.97 395.68 5.02
PEG-PPG-PEG/DMSO-Bentonit (%10) 332.10 359.15 383.97 39492 41115 397.19 8.77
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3.2.4 Nanokompozitlerin TEM Analizleri

PEG-PPG-PEG blok polimeri ve bentonit/modifiye bentonit Ornekleri
kullanilarak hazirlanmis %?2.5’lik nanokompozitlerin TEM goriintiileri Sekil 3.51-

3.57°de verilmistir.

Sekil 3.52 PEG-PPG-PEG/CTAB-Bentonit (%2.5) nanokompozitinin TEM
goriintiileri
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Sekil 3.53 PEG-PPG-PEG/3-APT-Bentonit (%2.5) nanokompozitinin TEM
goriintiileri

Sekil 3.54 PEG-PPG-PEG/3-TMSPEDA-Bentonit (%2.5) nanokompozitinin TEM
goriintiileri
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Sekil 3.55 PEG-PPG-PEG/3-TMSPDETA-Bentonit (%2.5) nanokompozitinin TEM
goriintiileri

Sekil 3.56 PEG-PPG-PEG/DMF-Bentonit (%2.5) nanokompozitinin TEM
gorlntiileri
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Sekil 3.57 PEG-PPG-PEG/DMSO-Bentonit (%2.5) nanokompozitinin TEM
goriintiileri
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4, SONUC VE TARTISMA
4.1 Bentonitin Modifikasyonu

Modifikasyon, ¢esitli yollarla Kil yilizeyinin 06zelliklerinin degistirilmesi
olarak ifade edilebilir.  Kil yilizeyinin kimyasal bilesiminde meydana gelen
degisiklikler kimyasal modifikasyon olarak adlandirilir [54]. Bu c¢alismada
modifiyer olarak yilizey aktif madde, silanli organik bilesikler ve ¢oziiciiler
kullamilmistir. ~ Bentonitin modifikasyonu; CTAB, 3-APT, 3-TMSPEDA, 3-
TMSPDETA, DMF ve DMSO bilesikleri ile gerceklestirilmistir.  Yiizey aktif
maddeler, montmorillonit tabakalar1  arasindaki iyonlarla kolayca yer
degistirebildikleri icin literatiirde ¢okca kullanilmaktadir. Basit formiilleri CHs-
(CH2)a-NH3" olan bu bilesiklerde n, 1 ve 18 arasinda degismektedir. Ilging olan sey
alkil amonyum iyonlarinin uzunluklar1 ile nanokompozitin yapisinin Snemli bir
sekilde etkilenmesidir. Uzun alkil amonyum iyonlar1 kullanildiginda tabakalari
ayrilmis (delaminate veya eksfoliye) nanokompozitler, kisa alkil amonyum iyonlari
kullanildiginda ise tabakalari aralanmis (interkale) nanokompozitler olugmaktadir
[55].  Silanli modifiyer maddelerin kullanimi sonucunda ise olusan silan
kopriilerinin, yapmnin  killerin  kendi iclerindeki baglanmalara benzemesi
modifikasyonu kolaylastirmaktadir [56]. Literatiirde ¢oziiciiler 6zellikle 1:1 tabakali
yapisina sahip killer i¢in kullanilmakta olsa da 2:1 kil yapisina sahip killer i¢in de
caligmalara rastlanmaktadir.  1:1 tabakali yapisina sahip kilin oktahedral ve
tetrahedral tabakalar1 arasinda hidrojen baglar1 vardir ve bu tabakalar arasina girecek
siirli sayida polar molekiiller kullanilmaktadir. Bu molekiiller; polar bilesikler olan
DMF, DMSO, NMF ve potasyum asetattir [57]. 2:1 kil yapisina sahip killerin
tabakalar1 arasinda Van der Waals baglar1 s6z konusudur ve hidrojen baglarindan
daha zayif kuvvetlerdir. Bu nedenle polar c¢oziiclilerle yapilan modifikasyon

isleminde amag dagilmis yapida kil tabakalar1 elde etmektir.
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4.1.1 Killerin XRD Analizleri

XRD, killerin kristalizasyon derecesi hakkinda ve bazi durumlarda organik
birlesmeler hakkinda onemli bilgiler verirken; tabakali killerdeki ve aralanmig
yapidaki nanokompozitlerdeki tabakalar arasi uzakligin belirlenmesi igin pratik bir
yontem sunar. Tek tabaka kalinliklarinin ve ara tabakalarda bulunan ¢ok tabakali
materyallerin tekrarlayan birimlerinin toplami, d-uzaklig1 veya basal uzaklik olarak

adlandirilir ve X 1s1n1 kirinim deseninden elde edilen piklerden hesaplanir [56].

Bentonitin modifikasyondan 6nceki ve sonraki XRD grafikleri Sekil 3.1-
3.7°de verilmektedir. Sekillerden de goriildigii gibi bentonitin modifikasyonu
sonucunda XRD grafigindeki bazi piklerin siddetlerinde ve yerlerinde degisimler
gozlemlenmektedir. Pik siddetlerindeki ve 20 degerlerindeki degisimler Cizelge
3.1-3.7°de verilmektedir. Farkli modifiyerlerle modifiye edilmis bentonitin 26
acilarindaki XRD spektrumlarinda bazi piklerin siddetinde degismelerin olmasi
bentonit ve modifiyer arasinda bir bag etkilesiminin meydana geldiginin kaniti
olabilir. Ayrica bentonit ve modifiyerler arasindaki etkilegsimin bir sonucu olarak
bentonitteki atom diizlemlerinde bazi yapisal diizenlenmelerin meydana geldigi
sOylenebilir. Bu diizenlenmelerin sonucu olarak modifiye bentonitin pik siddetleri
degismektedir [56].

Sekil 3.1, bentonitin XRD desenini ve Cizelge 3.1, bu desenden elde edilen
sonuglar1 gostermektedir. Bentonitin, 6.88° civarinda 001 diizlemine ait (d=12.83 A)
ve 19.75° civarinda 002 diizlemine ait (d=4.49 A) karakteristik piklere sahip oldugu
XRD deseninden goriilmektedir. CTAB ile modifiye edilmis bentonite ait XRD
deseni Sekil 3.2°de ve elde edilen analiz sonuglar1 Cizelge 3.2°de verilmektedir.
Bentonitte var olan 6.88° civarindaki 001 diizlemine ait (d=12.83 A) karakteristik
pikin CTAB ile modifikasyonu sonucu yok oldugu ayrica 19.75° (d=4.49 A)
civarindaki karakteristik pikin, modifikasyon sonucu 19.680’ye (d=4.50 A) diistiigii
bu desenden ve cizelgeden goriilmektedir. Bu degisiklikler modifikasyon sonucunda
bentonitin tabakalarinin aralandi§in1  veya bentonitin tabakalarinin eksfoliye

olduklarini gostermektedir.
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Silan bilesikleri kil tabakalarinin yiizeyinde ve muhtemelen kenarlarinda
bulunan  hidroksil  gruplariyla reaksiyon verme yatkinliklar1  nedeniyle
kullanilmaktadir [56]. Bu nedenle bu ¢alismada yapisi birbirinden farkli organosilan
bilesikleri kullanilarak dogal bentonit 6rnekleri organokile doniistliriilmustiir. 3-APT
ile modifiye edilmis bentonite ait XRD deseni Sekil 3.3’de ve elde edilen sonuglar
Cizelge 3.3°de verilmektedir. Bentonitte var olan 6.88° civarindaki 001 diizlemine
ait (d=12.83 A) karakteristik pikin 3-APT ile modifikasyonu sonucu 8.17° (d=10.80
A) civarina; ayrica 19.75° (d=4.49 A) civarindaki karakteristik pikin, modifikasyon
sonucu 19.66° (d=4.51 A) civarina kaydigi, Cizelge 3.3°de goriilmektedir. Bu

sonuclara gore bentonit, 3-APT uyumlastiricisi kullanilarak modifiye edilmistir.

3-TMSPEDA ile modifiye edilmis bentonite ait XRD deseni, Sekil 3.4’de ve
elde edilen sonuglar ise Cizelge 3.4’de verilmektedir. Elde edilen sonuglara gore
bentonitin 6.88° civarindaki 001 diizlemine ait (d=12.83 A) karakteristik pikinin 3-
TMSPEDA ile modifikasyonu sonucu yok oldugu, ayrica 19.75° (d=4.49 A)
civarindaki karakteristik pikin ise 20.00° (d=4.43 A) civarma kaydig1 gozlenmistir.
Literatiirde kaolinitin ve sepiyolitin silanli bilesiklerle modifikasyonuna ait ¢ok fazla
calismaya rastlanmaktadir [58]. Bu killerin silanl bilesikler ile modifikasyonuna ait
XRD analizlerinde, kilin tabakalarinda herhangi bir aralanma meydana gelmedigi
yalnizca pik siddetlerinde degisimler oldugu belirtilmektedir. Halbuki bu ¢alismada
bentonitin 6.88° civarindaki 001 diizlemine ait (d=12.83 A) karakteristik piki, 3-
TMSPEDA ile modifikasyon sonucunda kaybolmustur. Carrodo ve arkadaslari ise
hektorit kilinin ¢esitli organo ve alkoksisilanlar ile modifikasyonuna ait elde ettikleri
XRD desenlerinde farklilik gozlemlemisler ve tabakalar arasinda bir aralanma
meydana geldigini kaydetmislerdir [59]. Yukaridaki agiklamalara gore modifikasyon
sonucunda bentonit tabakalari ya birbirinden ayrilip eksfoliye bir yapiya
donligmiistiir yada bentonit tabakalar1 arasinda aralanma meydana gelmistir.
Calismada XRD desenleri 20=5-50° arasinda alindigindan dolay1 bu durum ile ilgili

kesin bir sey sdylemek miimkiin degildir.

3-TMSPDETA ile modifiye edilmis bentonite ait XRD deseni, Sekil 3.5’de
ve elde edilen analiz sonuglari, Cizelge 3.5°de verilmektedir. Bentonitin 6.88°

civarinda 001 diizlemine ait (d=12.83 A) karakteristik XRD piki, 3-TMSPDETA ile
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modifikasyon sonucu yok olmustur. Ayrica bentonite ait 19.75° (d=4.49 A)
civarindaki karakteristik pikin modifikasyon sonucu 18.83° (d=4.70 A) civarna
distiigii bu desenden ve Cizelge 3.5’ten goriilmektedir. Modifikasyon sonucunda

bentonit tabakalarinda aralanma meydana gelmistir.

DMF ile modifiye edilmis bentonite ait XRD deseni, Sekil 3.6’da ve elde
edilen sonuglari, Cizelge 3.6’da verilmektedir. Bentonite ait 6.88% deki (d=12.83 A)
karakteristik pikin, DMF ile modifikasyon sonucu yok oldugu ve bentonite ait
19.75%deki (d=4.49 A) karakteristik pikin modifikasyon sonucu 19.63%¢ (d=4.51 A)
civarina distiigii goriilmektedir. Buda bize modifikasyon sonucunda bentonit

tabakalarinda aralanma meydana geldigini gostermektedir.

DMSO ile modifiye edilmis bentonite ait XRD deseni, Sekil 3.7°de ve bu
desenden elde edilen veriler, Cizelge 3.7’de verilmektedir. XRD deseninde
bentonitte var olan 6.88° civarindaki karakteristik pikin, DMSO ile modifikasyonu
sonucu yok oldugu XRD deseninden ve Cizelge 3.7°den goriilmektedir. Ustelik
bentonite ait 19.75° (d=4.49 A) civarindaki karakteristik pik de modifikasyon
sonucunda 19.68° (d=4.50 A) civarina kaymustir.

4.1.2 Killerin FTIR-ATR Analizleri

Hidrolizin sonucu olarak oksit yiizeyindeki hidroksil gruplari, modifikasyon
reaksiyonlarinda aktif nokta olarak davranirlar. Modifikasyon prosesinde
modifiyerin kilin ylizeyine kimyasal baglarla tutundugu ve kil minerali yiizeyinde bir
monomolekiiler tabaka veya oligomer film seklinde adsorbe oldugu farz edilir [60].
Bununla birlikte adsorbe olmus organik tabaka cogu zaman bilesik olusturma
sirasinda ¢oziicliyle yer degistirir. Kimyasal baglanma sonucunda kil ylizeyi ile
modifiyer madde arasinda bir koprii olusur [61]. Kil yapisindaki fonksiyonel
gruplarin band degismelerine bagli olan infrared spektrum olgiimleri, kimyasal

baglanmanin olup olmadigini belirlemede kullanilabilir.

Sekil 3.8’de bentonitin FTIR-ATR spektrumu verilmektedir. Bu sekildeki
3616 cm™*deki pik, bentonitin yapisal O-H gerilme pikini; 3411 cm™ deki pik, kil
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tarafindan adsorblanan serbest su molekiillerini; 1634 cm™deki pik suyun O-H
egilme pikini; 1423 cm™*deki pik, C-H simetrik ve C-H asimetrik biikiilme piklerini;
974 cm™deki pik, Si-O-Si ve Si-O-Al gerilme bandlarini; ve 705 cm™deki pik ise
Mg-Al-OH biikiilme piklerini gériilmektedir [62].

Sekil 3.9°da CTAB ve CTAB ile modifiye bentonite ait FTIR-ATR
spektrumu verilmektedir. Sekilden goriildiigti gibi bentonitte 3616 cm ™’ de var olan
O-H gerilme bandi, modifikasyon sonucunda 3615 cm™e kaymustir. Ayrica
CTAB’a ait olan ve bentonitte var olmayan 2916 cm™ ve 2849 cm™deki C-H
gruplarinin simetrik ve asimetrik gerilim pikleri, modifikasyon islemi sonucunda
2925 cm™ ve 2851 cm™ de gozlemlenmistir. Bentonitin 1634 cm™ deki O-H egilme
piki, modifikasyon sonucu 1641 cm™’e kaymistir. 1469 cm™deki pik giiglii bir
absorpsiyon piki olup, NH;"”nin bag titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Bu
sonuglar  surfaktant molekiillerinin  bentonitin  tabalar1 arasina  girdigini
gostermektedir. Bentonitte 974 cm™’de gozlemlenen Si-O-Si ve Si-O-Al gerilme

bantlar1, modifikasyon sonucunda 982 cm™e kaymustir [50].

Bentonitin 3-APT ile modifikasyonunun gergeklestigi Sekil 3.10’da verilen
FTIR-ATR spektrumundan anlasilmaktadir. Sekil 3.8’den goriildiigii gibi bentonit
serbest su ve Si-O-H yapisindan dolay: sirastyla 3411 cm™ ve 974 cm™ civarinda
siddetli ve daha genis H-O ve Si-O piklerine sahiptir. Modifiyer ve bentonit benzer
yapiya sahip oldugundan ¢ogu zaman FTIR-ATR spektrumu ile organosilan
modifikasyonunu gdzlemek olduk¢a zordur. Bununla birlikte 2933 cm™ civarinda
dogrudan modifiyerden kaynaklanan uzun alkil zincirinin goziikmesi ve alkoksi
hidrojeninin kaybolmasi modifikasyonun isareti olarak kabul edilir [63]. Aym
zamanda, modifiye edilmemis ve bentonite ilave edilmis organosilanin FTIR-ATR
spekturumunun titresim frekanslarinda gozlenmis farklar, modifiye molekiil ve
bentonit arasindaki etkilesimin isaretleri olarak diisiiniilebilir. Bentonitin 3-APT ile

gerceklestirilen modifikasyonuna ait reaksiyon Sekil 4.1°de verilmektedir.
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Sekil 4.1 Bentonitin 3-APT ile modifikasyonuna ait reaksiyon

Bentonit ile 3-TMSPEDA modifikasyonunun gergeklestigi Sekil 3.11°deki 3-
TMSPEDA ve 3-TMSPEDA ile modifiye bentonite ait FTIR-ATR spektrumundan
goriilmektedir. Bu spektrum incelendiginde bentonitin 3617, 1421, 968, 912 ve 842
cm > deki karakteristik piklerinde modifikasyon sonucu kaymalar meydana gelmistir.
Sekil 3.11°den modifiyerin 2938 ve 2839 cm™ deki metoksi ve zincir CH, gruplari
icin CH titresimlerinin incelenmesi modifikasyonun gerceklestigini gostermektedir.
2839 cm™’deki O-CHg’den kaynaklanan C-H piki kaybolurken 2930 cm™’deki
zincirden dolay1 pik acik bir sekilde goriilmektedir. Saf bentonitte hi¢c C-H bagi
olmadigi i¢in modifiye yapidaki C-H titresimindeki degisim bentonitin 3-TMSPEDA
ile modifikasyonundan dolay1 olabilir. 1458 ve 1074 cm™’deki genis Si-O
gerilimindeki degisim, modifiyer ve bentonit arasindaki etkilesimin bir sonucu olarak
diisiiniilebilir. Kil mineralleri yiizeyine bir molekiiliin adsorpsiyonu, dis yiizeydeki
aktif Si-OH gruplarinin gerilme titresimlerini etkiler ve daha diisiik dalga sayilarina
kaymasina neden olur [64]. Bentonitin 3-TMSPEDA ile modifikasyonuna ait

reaksiyonu Sekil 4.2°de verilmektedir.
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Sekil 4.2 Bentonitin 3-TMSPEDA ile modifikasyonuna ait reaksiyon

3-TMSPDETA ve 3-TMSPDETA ile modifiye bentonitin FTIR-ATR

spektrumlart Sekil 3.12°de goriilmektedir. Bentonite ait olan karakteristik piklerde

modifikasyon sonucunda kaymalar gdzlenmistir. Ustelik bentonite ait olmayan ama

modifiyere ait olan piklerde modifikasyon sonucunda modifiye bentonit drneginde

goriilmistiir.  Ozellikle 2936 cm™ civarinda modifiyerin alkil gruplarina ait olan

pikin modifikasyon sonucunda modifiye maddede ortaya c¢ikmasi, modifikasyonun

gerceklestigini gostermektedir.

reaksiyon Sekil 4.3°de verilmektedir.
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Sekil 4.3 Bentonitin 3-TMSPDETA ile modifikasyonuna ait reaksiyon

DMF ve DMF ile modifiye bentonite ait FTIR-ATR spektrumlart Sekil
3.13’de verilmektedir. Bu spektrumlar incelendiginde bentonitin 3617, 1421, 968,
912 ve 842 cm™deki karakteristik piklerinde modifikasyon sonucu kaymalar
meydana gelmistir. Ancak bentonite ait 1107 cm ™ deki Si-O gerilme titresimlerine
ait karakteristik pik, modifikasyondan etkilenmemistir. Modifiye kildeki 2932, 1657
ve 1392 cm™ deki pikler modifiyere aittir [62].

Bentonitin DMSO ile modifikasyonundan sonra 2922 ve 1317 cm™de yeni
piklerin ortaya ¢iktigi, 3616 cm™deki pikin etkilenmedigi ve 3411 cm™’de kilin
yiizeyindeki O-H gerilme bandina ait karakteristik pikin modifikasyon sonucunda
3406 cm™ civarma kaydigi, Sekil 3.14°ten goriilmektedir. Ayrica DMSO ile
modifikasyon sonucunda bentonite ait diger karakteristik piklerde de kaymalar
gbzlenmistir. Bentonitin DMSO ile modifikasyonu, aliiminyum atomlar1 ve hidroksil
gruplart tarafindan olusturulan ve egilme bag titresimlerine atfedilen parmak izi

bolgesindeki 974 ve 841 cm™*deki bandlarinin siddetlerini azaltmaktadur.
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4.1.3 Killerin TEM Analizleri

Bentonit ve CTAB, 3-APT, 3-TMSPEDA, 3-TMSPDETA, DMF ve DMSO
ile modifiye edilmis bentonitin TEM goriintiileri sirasiyla Sekil 3.15-3.21°de
verilmigtir. Sekil 3.15’te verilen bentonite ait TEM goriintiilerinde kilin tabakali
yapist dogrulanmis ve bentonitin nanoboyutta oldugu goriilmiistiir. Sekil 3.16-
3.21°deki diger TEM goriintiileri ile modifiyer maddelerin etkisi ile tabakalar arasi
uzakligin bentonite gore daha genis oldugu ve boy uzunlugunun kisaldig

anlasilmaktadir.

4.2 Nanokompozit Karakterizasyonu

4.2.1 Nanokompozitlerin XRD Analizleri

Nanokompozit olusumu XRD ve TEM analizlerinden anlasilmaktadir.
Nanokompozitlere ait XRD desenlerinde dolgu maddesine ait karakteristik piklerin
kaybolmasi, dolgu maddesinin PEG-PPG-PEG matriksi i¢inde degrade olmadan
dagildigini gosterir.

Nanokompozitler iki sekilde elde edilebilirler. Ilk olusumda polimer
zincirleri kil tabakalari arasma dagilirken, ikinci olusumda kil tabakalari polimer
matriksinde dagilmistir [65]. Nanokompozitlerin XRD desenleri incelendiginde 26
degerlerindeki degisim, nanokompozitlerin tabakali yada dagilmis (homojen) yapida
oldugunu gosterir [66]. Sekil 4.4°te kilin blok polimer igerisinde homojen dagilimi

ve dagilmis yapida nanokompozit olusumuna ait sematik gosterim verilmektedir.

)@C’ *}’{%
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Sekil 4.4 Kilin blok polimer igerisinde homojen dagilimi ve dagilmis yapida
nanokompozit olusumu [67]
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Kil iceren polimer sistemlerinin morfolojisi genellikle XRD ve TEM cihazlari
ile karakterize edilmektedir. Aralanmis yapilarin silikat dispersiyonun derecesinin
Olclilmesi ve eksflotasyonun belirlenmesi, XRD Olglimleriyle miimkiin olmaktadir.
Genellikle 20=3-9° araliginda tabakali silikat mineralleri, karakteristik XRD
piklerine sahiptirler. Nanokompozit durumunda ise bu pikler kilin aralanmasindan
dolay1 interkale durumu gosteren siddetli yansimalar gosterir [68]. Sekil 3.22°de
kullanilan blok polimerin XRD deseni ve Cizelge 3.8’de bu desenden elde edilen
sonuglar1 gostermektedir. Blok polimerinin, 19.24° civarinda 001 diizlemine ait
(d=4.60 A) ve 23.36° civarinda 002 diizlemine ait (d=3.80 A) karakteristik piklere
sahip oldugu XRD deseninden goriilmektedir.

Nanokompozitlerin XRD desenleri de Sekil 3.23-3.29° da verilmistir. Dogal
bentonit ile hazirlanan PEG-PPG-PEG/bentonit ve PEG-PPG-PEG/modifiye bentonit
nanokompozitlerinde bentonite ait karakteristik pikleri gériillmemektedir. Bu durum
blok polimer matriksi igerisinde bentonitin tabakalar halinde dagildigin1 ve eksfoliye
yapida nanokompozitlerin olustugunu gostermektedir. Yalnizca PEG-PPG-
PEG/CTAB-Bentonit (%2.5) nanokompozit 6rneginin XRD deseninde bentonit ara
bilesigine ait pike rastlanmistir. Bu durum bentonitin matriks i¢inde az miktarda da
olsa kiimeleserek tam dagilmanin olmadigini ve aralanmis yapida nanokompozitlerin

olustugunu gostermektedir.
4.2.2 Nanokompozitlerin FTIR-ATR Analizleri

FTIR-ATR spektrumlarindan PEG-PPG-PEG blok polimeri, bentonit, PEG-
PPG-PEG blok polimer matriksi ile dolgu maddesi arasindaki -etkilesmeler,
etkilesimler sonucu olusan yeni baglar, nanokompozit durumunda PEG-PPG-PEG
blok polimerine ait piklerin daha diisiik yada daha yiiksek dalga sayilarina kaymasi
gibi bilgiler elde edilebilir. PEG-PPG-PEG/bentonit ve PEG-PPG-PEG/modifiye
bentonit nanokompozitlerine ait Sekil 3.30-3.36’da gosterilen FTIR-ATR
spektrumlarindaki piklerde kayma olmasindan dolay1 PEG-PPG-PEG blok polimeri
ve bentonit/modifiye bentonitin etkilestigi sOylenebilir.  PEG-PPG-PEG blok
polimeri 2882, 1979, 1466, 1341 cm™ ve daha diisiik dalga sayilarinda karakteristik
piklere sahiptir. PEG-PPG-PEG blok polimerin FTIR-ATR spektrumu
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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 bandma aittir.
Nanokompozitlere ait FTIR-ATR spektrumlar1 incelendiginde polimer matrikse
bentonit ilavesiyle ozellikle PEG-PPG-PEG blok polimerinin 2882 ve 1979 cm’
“deki piklerinde kaymalar goriilmektedir. Blok polimere ait kimyasal yap1 sekil
4.5’te verilmektedir. Nanokompozit sentezi; bu blok polimerdeki —CH;, O atomlar1

ve bentonitin —OH gruplari arasinda olusan etkilesimler ile meydana gelmis olabilir.

. o] [
ut O o ~+T ™ [~on
| . ,

Sekil 4.5 PEG-PPG-PEG blok polimerinin kimyasal yapisi

4.2.3 Nanokompozitlerin DTA/TG Analizleri

Termogravimetrik analiz (TGA) polimerlerin termal kararliligin1 karakterize
etmek i¢in kullanilir. Termogravimetrik davranislar ise, inorganik dolgu maddesi ile
organik matris arasindaki etkilesimlerin bir kanitidir [69]. Bu davranislar
aciklayabilmek i¢in Cizelge 3.9’da Ts, Tio, Tzo, Tso Ve Tgo sicaklik degerleri
verilmistir. Bu degerler azot atmosferinde farkli kil miktarlarindaki
nanokompozitlerin sirastyla % 5, 10, 30, 50 ve 80 kiitle kayiplarinin meydana geldigi
sicaklik degerlerini gostermektedir. Cizelgedeki Tmax sicakligi ise d[TG] egrisinden
elde edilen maksimum kiitle kaybinin meydana geldigi sicaklik degerini; rezidii;

termalgravimetrik analiz sonrasi kalan miktar1 gostermektedir.

Polimerlere kiyasla nanokompozitlerin termal kararliliklarindaki degisimleri,
TG ve d[TG] egrileri ve bu termogramlardan hesaplanan verilerden anlasilmaktadir.
Termal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla PEG-PPG-PEG/bentonit ve PEG-PPG-
PEG/modifiye bentonit nanokompozitlerinin  termal gravimetrik analizleri
yaptlmistir.  Sekil 3.37-3.50, TG ve d[TG] termogramlarini, Cizelge 3.9°da TG ve
d[TG] termogramlarindan elde edilen verileri géstermektedir. Bu termogramlar ve
cizelge incelendiginde nanokompozit durumunda PEG-PPG-PEG blok polimerinin
termal kararlihiginin hafif bir sekilde arttign sdylenebilir. Ozellikle 400 °C’nin

iistinde nanokompozitler saf polimerden daha kararli davranmaktadirlar. Ornegin,
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PEG-PPG-PEG/Bentonit (%2.5) nanokompozitinin Tgy sicakligi 409.5 °C olarak,
PEG-PPG-PEG/Bentonit (%10) nanokompozitinin Tgy sicakligi 412.9 °C olarak
bulunmustur. Ayrica saf polimerin 3975 °C olan Tnax sicaklign aym
nanokompozitler i¢in sirasiyla 398 °C ve 399.5 °C olarak kaydedilmistir..Ayrica
nanokompozit olusumunda polimerler bentonit igerdiklerinden dolayr rezidii

miktarlar1 da fazladir ve bu miktar bentonit miktar1 arttik¢a artmaktadir.

4.2.4 Nanokompozitlerin TEM Analizleri

PEG-PPG-PEG blok polimeri ve bentonit/modifiye bentonit &rnekleri
kullanilarak ¢o6zelti ortaminda etkilestirme yontemiyle hazirlanmis %2.5°lik
nanokompozitlerin TEM goriintiileri Sekil 3.51-3.57°de verilmistir. Sekil 4.6°da
bentonitin tabakali yapisi1 goriilmektedir. TEM goriintiilerinden bu tabakalar arasina
polimer zincirlerinin girdigi; bunun sonucunda da hem aralanmis hem eksfoliye

yapida nanokompozitlerin olustugu; olusan nanokompozitlerin nanoboyutta oldugu

goriilmektedir.
) Aluminyum

‘1:[:_::‘;‘ ) Hidroksil
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) ) Ve o) o/ ) &) . Si“syum

DeBisebilir katyonlar (¢ Magnezyum, demir
Su tabakasi
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Sekil 4.6 Bentonit’in TOT yapis1 [70]
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4.3 Sonuclar

PEG-PPG-PEG blok polimerleri ve bentonit/modifiye bentonit O6rnekleri
kullanilarak ¢o6zelti ortaminda etkilestirme yoOntemine gore nanokompozitler
sentezlenmis ve sentezlenen nanokompozitler XRD, FTIR-ATR, TEM ve DTA/TG

cihazlartyla karakterize edilerek asagidaki sonuclara ulasilmistir;

« XRD analizlerinden genel olarak PEG-PPG-PEG blok polimer matriksinde
bentonit ve ara bilesiklerinin disperse oldugu,

« FTIR-ATR analizlerinden matriks ile killer arasinda etkilesimlerin meydana
geldigi,

 TG/A[TG] analizlerinden sentezlenen nanokompozitlerin genel olarak saf
polimerlerden termal olarak daha kararli oldugu,

 TEM analizlerinin XRD analizlerini dogrulayarak TEM goriintiilerinden
bentonit/modifiye bentonit ile hazirlanan PEG-PPG-PEG blok polimer
nanokompozitlerin morfojilerinin aralanmis ve dagilmis olmak tizere karigik
morfolojiye sahip olduklar1 ve bu killerin polimer matriksi iginde nano

boyutta dagildigi bulunmustur.
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