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Bu c¢alisgmada montmorillonit kili ve Aliiminyum-montmorillonit siitunlu
kili ile poli(metil metakrilat) polimeri kullanilarak eritme yontemi ve ¢dzelti
etkilestirme yontemi ile nanokompozit sentezlenmistir. Eritme yontemi ile
nanokompozit sentezinde ¢ift vidali ekstruder kullanilmigtir. Nanokompozit
sentezinde; montmorillonit kili ve Aliminyum-montmorillonit siitunlu kili dolgu
maddesi olarak ve poli(metal metakrilat) polimeri matriks olarak segilmistir.
Calismada  kullanilan  killerin, polimerin ve sentezlenen polimer/kil
nanokompozitlerinin yapisal karakterizasyonunda XRD (X-igmnlari Kirinimi),
TEM (Gegirimli elektron mikroskobu) ve AFM (Atomik kuvvet mikroskobu)
kullanilmigtir. Kil-polimer arasindaki etkilesmeler FTIR-ATR (ATR Fourier
dontistimlii  kizilotesi  spektrofotometresi) ile incelenmistir.  Sentezlenen
nanokompozitlerin ve ¢alismada kullanilan polimerin termal 6zelliklerinde
meydana gelen degismeler TG (Termogravimetre), d[TG] (Diferansiyel
termogravimetre) ve DSC (Diferansiyel taramali kalorimetre) ile belirlenmistir.
XRD analizlerinden ve TEM fotograflarindan genel olarak PMMA matriksinde
montmorillonit ve Aliiminyum-montmorillonit killerinin dagildigi ve olusan
nanokompozitlerin interkale yada eksfoliye tiirde oldugu belirlenmistir. Ayrica bu
killerin polimer matriksi iginde nano boyutta dagildigi goriilmiistiir. FTIR-ATR
analizleri polimer matriksler ile killer arasinda onemli etkilesimlerin meydana
geldigini gostermistir. TG/d[TG] analizlerinden sentezlenen nanokompozitlerin
genel olarak saf polimerlerden termal olarak daha kararli oldugu bulunmustur.
Optik temas agist Slglimlerinden siitunlu killerle hazirlanan nanokompozitlerin
daha hidrofilik o6zellik gosterdigi belirlenmistir. Yapilan bu karakterizasyon
igslemleriyle, literatiirde ¢ok az rastlanmasina Kkarsin, siitunlu Kkillerin
nanokompozit hazirlamada kullanilabilecek bir dolgu maddesi oldugu
saptanmigtir.

ANAHTAR KELIMELER: Montmorillonit, Al-montmorillonit, PMMA, eritme
yontemi, ¢ozelti ortaminda etkilestirme yontemi.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF AL-
MONTMORILLONITE/POLY(METHYL METACRYLATE)
NANOCOMPOSITES
MSC THESIS
BERNA KOCER
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. MAHIR ALKAN)

BALIKESIR, AUGUST - 2013

In this study, nanocomposites were synthesized with melt compounding
method and solvent blending method using montmorillonite clay and Aluminium-
montmorillonite pillared clay with poly(methyl methacrylate) polymer. Twin-
screw extruder was used in the nanocomposite synthesis with melt compounding
method. Montmorillonite clay and Aluminium-montmorillonite pillared clay as
filler and poly(methyl methacrylate) polymer as matrix were determined in the
nanocomposite synthesis. In the structural characterization of clays, polymer and
nanocomposites that are used in this study were made with XRD (X-ray
diffraction), TEM (High-resolution transmission electron microscopy) ve AFM
(Atomic force microscopy). The interactions between polymer and clay were
investigated with FTIR-ATR (ATR- Fourier transform infrared spectroscopy).
Thermal properties of polymer and nanocomposites were studied by using TG
(Thermogravimetry), d[TG] (Differential ~ thermogravimetry) —and DSC
(Differential scanning calorimetry). The morphology and dispersion of
montmorillonite and Aluminium-montmorillonite into PMMA were characterized
by X-ray diffraction (XRD) and high-resolution transmission electron microscopy
(TEM). Images showed that montmorillonite and Aluminium-montmorillonite
pillared clay dispersed at nanometer scale in polymer matrix; moreover, FTIR-
ATR analysis showed that there were important interactions between polymer
matrix and clays; the thermogravimetric analyses showed that with increasing
montmorillonite and Aluminium-montmorillonite content the thermal stability and
the glass transition temperature (Tg) of polymer matrix shift to higher
temperature. Contact angle measurements demonstrated that the incorporation of
montmorillonite and Aluminium-montmorillonite increased the hydrophilicity of
the PMMA. This characterization procedures were assigned that pillared clay
could used in the nanocomposite preperation method as a filler.

KEYWORDS: Montmorillonite, Al-montmorillonite, PMMA, melt compounding
method, solvent blending method
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1. GIRIS

1.1 Nanokompozitler

Nanoteknoloji, metrenin milyarda biri boyutundaki malzemelerle ve yapilarla
ilgilenen disiplinler arasi bir teknolojidir. Seramik, metal, plastik gibi bazi malzeme
gruplart i¢in, molekiiler seviyede yapisi diizenlenmis kompozit malzemelerin
yeniden siniflandirmasinda kullanilir ve “en az biri nanometre (10° m) seviyesinde
boyutlara sahip, farkli yapidaki iki veya daha fazla fazin bilesimi” olarak
tanimlanmaktadir [1]. Diger bir tanimla, nanoteknoloji nanometre boyutundaki
fiziksel, kimyasal ve biyolojik olaylarla ve bu olaylarin kontrolii ve iiretimi igin

islevsel malzemelerin ve sistemlerin gelistirilmesiyle ilgilenir [2].

Nanokompozit sentezinde dolgu ve matriks olarak bilinen iki ana unsur
vardir. Nanokompozit sentezinde kullanilan dolgu maddeleri genellikle nano boyutlu
bilesenlerdir. Dolgu maddeleri nanotanecikler, nanolifler ve nanotiipler olarak
siniflandirilabilir. Nanotanecikler; boyutlar1 100 nanometre (nm) ve altindaki
taneciklerdir. Nanotaneciklerin {iretimleri esnasinda kati taneciklerin boyutlar:
kiigtiltiiltir, atom ve molekiilleri bu durumdan etkilenir ve daha biiyiik boyutlu
hallerine gore farkli ozellik gosterirler. Nanotiipler; nanometre g¢apli ¢ok ince
tiiplerdir. En bilinen nanotiiplere 6rnek olarak karbon ve kil nanotiipleri verilebilir.
Nanotliplerin ¢aplar1 nanometre boyutuna (1-100 nm) ve uzunluklar1 ise milimetre
mertebesine kadar ¢ikabilir [3]. Nanolifler, adindan da anlasildig1 gibi lif ¢aplar
nano boyutlardaki liflerdir. Caplari 0,5 mikrondan kiigiik olarak kabul edilmektedir
[4]. Nanolifler oldukca iyi mekanik &6zellik gosterirler. Nanokompozit sentezinde
kullanilan matriksler ise dolgu malzemelerinin tutunmasini saglayan polimer,

seramik ve metal malzemeler olabilir.
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Sekil 1.1: Kullanilan matriks tiirlerine gére nanokompozit gesitleri

Polimer nanokompozitlerin {iretimi nano boyuttaki pargaciklarin polimer
matriksi igerisinde dagilmasiyla gerceklesir. Sekil 1.1°de farkli matriksler
kullanilarak sentezlenen nanokompozit ¢esitleri verilmistir. Farkli malzemelerin
ozelliklerinin birlestirilmesiyle bir¢ok alanlarda kullanilabilecek {istiin 6zellikli
malzemeler iiretebilmek amaciyla polimer nanokompozit malzemeler iiretilmeye
baglanmistir. Nanokompozitlerin 6zellikleri, kompozitlere ya da saf polimerlere gore
cok daha istlindiir, ¢linkii matriks ile dolgu malzemelerinin birbirlerine temas

ettikleri noktadaki ara yiizey alanlar1 kompozitlerden ¢ok daha fazladir [5].

Nanokompozit sentezi genellikle ¢ozelti ortaminda etkilestirme yontemi veya
eritme yontemi ile gergeklestirilmektedir. Eritme yonteminde kullanilan ekstriizyon
sisteminin ¢dzelti yontemine gore avantaji; ¢ozelti kullanilmadan sentezlenmesi ve
endiistride kullanilan sistemlere kolayca adapte edilebilmesinden dolayidir ve bu

sistemin en ¢ok tercih edilme sebebidir.



12 Polimer/Kil Nanokompozit Cesitleri

Polimer/kil nanokompozit yapilari; polimer ile kil tabakalari arasindaki
etkilesimlere, ara yiizey iliskilerine, kil tabakalarinin polimer fazi icindeki
dagilmasina bagli olarak mikrokompozit yapi, aralanmig tabakali yap: ve dagilmis

yap1 olmak {izere 3 sekilde siniflandirilir.

1.2.1 Mikrokompozit yapi

Polimer ve kil arasindaki ylizey etkilesimlerinin en zayif oldugu durumdur ve
bu durumda kil tabakalarinin polimer iginde dagilimi en diisiik oranda gergeklesir.
Mikrokompozit yapilar aslinda gergek bir nanokompozit degildir, ¢iinkii polimer ve
kil ayrn fazlar halinde bulunurlar. Polimer-kil ara yiizey etkilesimleri zayif
oldugundan olusan kompozitin Ozelliklerinde iyilesme gozlenmez. Genellikle,
uyumlagtirict kullanilmadig1 ya da az miktarda uyumlastirict kullamldigi durumlarda
bu yap: ile karsilasilir [6]. Mikrokompozit yapiya ait sematik gosterim Sekil 1.2°de

verilmistir.

Mikrokompozit vapt

Sekil 1.2:Mikrokompozit yap1

1.2.1 Aralanmis tabakal yapi

Polimer zincirlerinin kil tabakalar1 arasina girerek kil tabakalar1 arasindaki
mesafeyi bir miktar genislettigi ancak kil tabakalarinin kristal diizenlerinin tam
olarak bozulmadigi nanokompozit yapidir [6]. Aralanmig tabakali nanokompozit
yapida kil tabakalar1 arasina az miktar polimerin girmesiyle kil tabakalar1 arasindaki

mesafe yaklastk 2 veya 3 nanometre aralamir [7]. Aralanmis tabakali



nanokompozitler ya polimerlerin direkt olarak kil tabakalari arasina katilmasiyla
yada monomerlerinin es-zamanli polimerizasyonu ile sentezlenirler [8]. Aralanmig

tabakal1 yapiya ait sematik gosterim Sekil 1.3’te verilmistir
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Sekil 1.3: Aralanmig tabakali yapi

1.2.1 Dagilmis tabakal yapi

Polimer-kil ara ylizey etkilesimlerinin yiiksek oldugu, kil tabakalarinin
polimer matriks igerisinde tamamen ve diizensiz olarak dagilmasi ile olusan
nanokompozit yapidir. Bu yapida kil tabakalari arasindaki mesafe yaklasik 8—10
nanometredir [7]. Dagilmis yapida polimer-kil etkilesimleri maksimum diizeyde
oldugundan nanokompozitlerin mekaniksel ve fiziksel ozelliklerinde iyilesmeler

gozlenmektedir [9]. Dagilmis tabakali yapiya ait sematik gosterim Sekil 1.4’de

verilmistir.
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Sekil 1.4: Dagilmis tabakal1 yapi

1.3  Nanokompozitlerin Sentezi

Polimer—kil nanokompozitlerin sentezlenme yontemleri, polimerizasyon,

¢ozelti ortaminda etkilestirme ve eritme yontemi olmak {izere ii¢ ana gruba ayrilir.



1.3.1 Polimerizasyon Yontemi

Polimer-kil nanokompozitlerinin sentezinde kullanilan yontemlerden biri
polimerizasyon yontemidir. Bu yontemde, 6ncelikle monomer veya monomerlerin
uygun ortamda ve sartlarda kil tabakalari arasina difiizyonu saglanir. Daha sonra kil
tabakalar1 arasindaki monomer veya monomerlerin uygun reaksiyon sartlari ve
baglaticilarin etkisiyle polimerizasyonu gergeklestirilir [10, 11]. Boylece elde edilen
polimerin, zincir bilylime reaksiyonlar1 sirasinda kil tabakalarin1 zorlayarak agmasi
saglanarak kil tabakalarinin polimer matriks iginde dagitilmasi miimkiin olmaktadir,
yani polimerizasyon kil tabakalari arasinda gergeklesir [12]. Sekil 1.5’de

polimerizasyon yontemi sematik olarak gosterilmistir.

Monomer

Sekil 1.5: Polimerizasyon yonteminin sematik gosterimi

1.3.2 Cozelti Ortaminda Etkilestirme Yontemi

(Cozelti ortaminda etkilestirme yonteminde polimerin ¢6ziinebilir ve kilin de
sisebilir oldugu ¢oziicli sistemleri esastir. Oncelikle tabakali kil toluen, kloroform
veya su gibi ¢oziiciilerde sisirilir. Ardindan kil ¢6zeltisi polimer ile karigtirilarak,
polimerin kil tabakalari arasindaki ¢oziicii ile etkilesmesi saglamir. Daha sonra
¢oziicli buharlastirildiginda polimer-kil nanokompozitleri sentezlenmis olur [10,13].

Sekil 1.6°da ¢dzelti ortaminda etkilestirme yontemi sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 1.6: Cozelti ortaminda etkilestirme yonteminin sematik gésterimi
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1.3.2.1 Uygun Coziicii Secimi ve Polimerlerin Coziiniirliigii

Polimer zincirleri; dallanmig yapilari, zincirler arasi etkilesim kuvvetleri ve
zincir dolagmalar1 nedeniyle birbirlerine siki tutunurlar. Boyle bir 6rgii igerisine
¢oziicli molekiillerinin difiizlenerek zincirleri birbirinden ayirmasi ve ¢6zelti igerisine
cekmesi zordur. Polimerlerin ¢6ziinme siireci iki basamakta gergeklesir. Birinci
basamakta ¢oziicli molekiilleri polimer orgiisii igerisine diflizlenerek polimeri
sisirerek jellestirir. Ikinci basamakta ise jel ¢oziicii igerisinde ¢ozelti verecek sekilde

dagilir ve ¢coziinme olay1 gergeklesir [14].

Polimerlerin ¢6ziintirliigiinii etkileyen etmenler su sekilde siralanabilir:

1. ‘Benzer benzeri ¢ozer’ kurali polimerler i¢in de gegerlidir. Bu nedenle polar
¢oziictiler polar polimerleri, apolar ¢oziiciiler apolarpolimerleri ¢ozerler.

2. Polimerlerin ¢ozlniirligii belirli bir sicaklik altinda mol kiitlelerinin
artmasiyla azalir.

3. Diiz zincirli polimerler uygun ¢oziiciiler igerisinde kolaylikla ¢ziiniirken
capraz bagl polimerler ise ¢oziiciilerle muamele edildiginde ¢6ziinme olayi
gerceklesmez, sadece siserler.

4. Hidrojen baglarinin varlig1 ve kristalite ¢6ziiniirliigii azaltir.

5. Polimerlerin ¢ozintirligtinde sicaklik oldukg¢a Onemlidir. Polar olmayan
kristalik polimerler, sicakliklar1 erime noktasina yaklastikga ¢6ziinmeye
baslarlar.

6. Polimerlerin ¢oziinlirlik hizi, mol kiitlesinin artmasiyla azalir. Ayrica
dallanmig gruplar kiiglik olan polimerlere dogru gittikgegoziiniirlikk hizi su
molekiillerinin daha kolay niifuz etmesine izin verdigi igin artar.Dallanmig
gruplar1 bilyiikk olan polimerlerde ise, etkilesimler molekiilleri ayirmaya

zorlad181 i¢in ¢ozlinme hiz1 azalir.

Coziict ile muamele edilen polimerlerde ¢6ziicti molekiillerinin etkisi Gibbs

serbest enerji degisimi (AG) ifade edilir.

AG=AH-TAS (1.1)



Bu denklemde AG; Gibbs serbest enerji degisimi, AH; ¢ozlinme esnasindaki entalpi

degisimi, T; sicaklik, AS; ¢ozlinme esnasindaki entropi degisimidir.

Polimerlerin herhangi bir ¢oziictide ¢oziinebilmesi igin TAS>AH kosulunu
saglanmasi gerekir, yani AG negatif degerde olmalidir. Sicaklik her zaman pozitif bir
deger alir, ¢oziinme entropisi de genellikle pozitif degerli oldugundan polimerlerin

¢ozliniirliiglinti ¢ozlinme entalpisi (AH) belirler.

Kuvvetli polimer-¢oziicii etkilesimlerinin olmadigi kosullarda polimerlerin

¢oziinmesi sirasindaki hacim bagina entalpi degisimi agagidaki esitlikte verilmistir.

AH=V V(81-8,) (1.2)

Bu esitlikte /" hacim kesrini,  ¢6ztiniirliik parametresini, 1 ve 2 ise polimer
ve ¢oziicliyli belirtir. Hacim kesrinin biiyilikliigii ise kohezif enerji yogunlugu ile
ifade edilir. Kohezif enerji yogunlugu; sivi molekiilleri birarada tutan molekiiller
arast kuvvetlerin giicliniin bir Ol¢iistidiir. Kohezif enerji yogunlugunun esitligi

asagida verilmistir.

8 =(KEY)"? (1.3)

1.3.3 Eritme Yontemi

Eritme yontemi polimer matriks ile kilin, polimerin erime sicakliginin
tstlindeki bir sicaklikta yumusatilarak karigtirma iglemidir. Karistirma isleminde
dispersiyonun derecesi; matriksin viskozitesine, ortalama kesme hizina ve islem
stiresine baglidir [15]. Karistirma islemi, ¢ift vidali ekstruder veya diger duragan

sistemlerde gerceklestirilir.

Eritme yonteminde tabakalar arasi uzakligi arttirmak igin, organomodifiye
killerin kullanimi olduk¢a yaygin bir uygulamadir. Ayrica organomodifiye killer,

polaritelerinden dolayr polimerler ve tabakali killer arasindaki uyumsuzlugu
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azaltmak i¢in de kullanilirlar [12].

Eritme yonteminde ¢oziicti kullanilmamasi, bu yontemi digerlerine gére daha
ekonomik ve daha gevre dostu kilar. Cozelti i¢inde gerceklestirilen yontemlerde, kil
molekiilleri ¢ok miktarda ¢oziicli absorplarlar [9]. Ayrica bu yontem endiistriyel
sistemlerle daha uyumludur. Polimerizasyon yontemi ve ¢06zelti ortaminda
etkilestirme yontemine uygun olmayan polimerlerin eritme yonteminde kullanilmasi
da bu yontemin diger bir avantajidir [13]. Sekil 1.7°de, eritme yontemi sematik

olarak gosterilmistir.

=+

Kil Termoplastik polimer

katigtirma

Manokompozit

Sekil 1.7: Eritme yonteminin sematik gosterimi

1.3.3.1 Ekstruder Sistemi

Ekstruderler, plastik isleme sektoriinde en yaygin olarak kullanilan
makinelerdir. Farkli sektorlerde kullanilan g¢esitli tipte ekstruderler vardir.
Termoplastik malzemelerin {iretimi i¢in kullanilan ilk ekstruder 1935 yilinda Paul
Troester Maschinenfabrik firmasi tarafindan Almanya’nin Hannover sehrinde
yapilmugtir. Ik ¢ift vidali ekstruder (es doniislii) ise 1937 yilinda Roberto Colombo
tarafindan Italya’da kullanilmis ve 1938 yilinda iiretilmistir [16].

Ekstruder sisteminde polimere, termal ve mekanik etkilerle son iiriiniin
kullanim amacina gore sekil verilmesi esastir. Belirli bir hacimdeki kati halde
polimer cihaza beslenir, bu hacim icerisinde vidalar sonsuz donme ile eritilerek
polimere sekil verilir. Polimer ekstruder igerisinde, sicaklik ve vidanin dénmesi ile
olusan kesme (shear) hareketi ile 1sinarak eriyik faza geger. Bu sistemde eriyik

fazdaki {irtin serit, lif ve film olarak elde edilebilir.

9



Bir malzemenin islenme bigimine gére farkli prensiplerle ¢alisan; siirekli ve
stireksiz olmak tizere iki tip ekstruder vardir. Stirekli tip ekstruderler, igerisindeki
malzemenin devamli ve stabil bir bicimde karigmasini sahip olduklar1 vida yada
vidalar ile gerceklestirirler. Stireksiz tip ekstruderler ise; malzemenin karistirilmasi
islemini vida yerine sahip olduklar1 pistonlar aracilifiyla gergeklestiriler [16]. Ancak
termoplastik polimerlerin eritme y&ntemi ile sentezinde genellikle siirekli tip
ekstruderler kullanilir. Bu ekstruderler; tek vidali ve ¢ift vidali olmak iizere ikiye

ayrilir. Ekstruder tipleri Sekil 1.8’de 6zetlenmistir.

EKSTRUDER

Sekil 1.8: Ekstruder tipleri

Bir ekstruder sistemi genel olarak besleme {initesi, vida, kovan ve ekstruzyon

kalib1 olmak {izere belirli bilesenlerden olusur.

Besleme {initesi; graniil veya toz seklindeki malzemenin ekstrudere
beslendigi kisimdir. Bu kisim besleme hunisi ve besleme bogazindan olusur.
Beslenme bogazi bazi ekstruderlerde kovandan ayrilip ¢ikarilabilen bir parga olarak
tasarlanir, bazi ekstruderlerde ise bu par¢a kovana sabittir. Beslenme bogazi ile

kovanin birlesim yeri genellikle sogutmaya tabi tutulur. Bunun sebebi ise, sicakligin

10



it
i

s

etkisiyle daha besleme asamasinda malzemenin eriyerek yapismasim ve besleme

tinitesini tikamasini engellemektir.

Vida; ekstrudere beslenen malzemenin kovan igerisinde ilerlemesini ve
homojen bir sekilde karigsmasini saglayan farkli ¢aplarda ve uzunluklarda disli,
silindirik millerdir. Vida iizerinde besleme, sikistirma ve dozajlama olmak iizere 3
fonksiyonel bolge bulunur (Sekil 1.9). Malzeme ekstrudere beslendiginde ilk dnce
vidanin besleme bolgesiyle karsilasir, sonra sikistirma bolgesinde karistirilarak ilerler
ve en sonunda dozajlama bolgesinden ¢ikarak ekstruzyon kalibina pompalanir [17].
Ayrica ekstruderde kullanilan malzemenin igleme prosesine uygun farkli tipte vidalar
bulunur. Boylece uygun vida kullanilarak malzemeden maksimum verim elde edilir.
Calisma sartlarina ve elde edilen {irtiniin 6zelliklerine gore vidanin karistirma hizi

ayarlanabilir.

Sikigtirma

- .i.

Dozajlama J

L Besleme
-

Sekil 1.9: Vidanin fonksiyonel bolgeleri [16]

Kovan; besleme sonucu malzemenin karistirildigi, igersinde vida bulunan ve
cevresi 1siticilarla gevrili ekstruder bilesenidir. Kovanlar, korozyon etkisine kars1 ¢ok

dayanikli malzemelerden yapilirlar.

Ekstruzyon kalib1; eriyik haldeki malzemenin kovan igerisinden aktarilarak
istenilen formlarda elde edilmesini saglar. Ekstruzyon kalibi, ekstruderin g¢ikis

bolgesine baglanir. Malzemenin serit, lif, film gibi formlarda elde edilmesini saglar.

Ekstruderlerin tiretiminde, genellikle vida g¢aplar1 standarttir. Ekstruderler,

vida c¢aplarina ve kovan uzunluklarina bagli olarak tanimlanirlar. Bu nedenle L/D
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orant (kovanin uzunlugu/vida cap1) ekstruderler igin karakteristik bir ifadedir. L/D
orani, ekstruderde kullanilan malzemeye ve ekstruderin kapasitesine bagli olarak

isleme yontemine gore 20-30 arasinda degerler alir.

Ekstruder uygulamalarinda kullamilan malzemenin (ham maddenin)
ozelliklerini iyilestirmek ve {retim maliyetlerini dusiirmek amaciyla bazi katki
maddeleri kullanilir. Bu katki maddeleri ile ham madde ekstrudere beslenmeden dnce
fiziksel bir sekilde karistirilarak etkilesim arttirilir ve dolayisiyla elde edilen verim

artar.

1.3.3.1.1 Tek Vidali Ekstruderler

Diisiik maliyetleri, basit dizaynlar1 ve yiiksek performans/maliyet oranlari ile

tek vidali ekstruderler plastik igleme endiistrisinde yaygin bir sekilde kullanilirlar.

Tek vidali ekstruder sistemi temel olarak malzeme besleme {initesi, kovan ve
vidadan olusur (Sekil 1.10). Kovanin ilk bolgesinde besleme iinitesi bulunur.
Malzemeler bu iinite yardimiyla ekstruder sistemine beslenir. Besleme iinitesinin
kovana birlestigi noktada beslenen malzemelerin eriyerek yapigsmasini engelleyecek
sogutma kanallar1 bulunur. Kovanin igerisinde malzemelerin karistirilmasini
saglayan sonsuz bir vida bulunur. Kovanin gevresi beslenen malzemenin istenilen
sicakliklarda erimesini saglamak amaciyla 1siticilarla gevrilidir. Isiticilar araciligiyla
eriyik halde bulunan malzeme vidalar sayesinde karistirilir. Beslenen malzeme
vidanin dénmesiyle beraber olusan siirtinme kuvvetlerinin etkisi ile vida boyunca
ilerler. Bu stirtiinme kuvvetleri polimer-polimer, polimer-vida ve polimer-kovan
arasinda gergeklesir. Kovan igerisinde bulunan vidanin dénmesi ekstruderin arka
bolimiinde bulunan bir motor ile saglanir. Motor ile vida arasinda gelen hizi
distirmek ve torku arttirmak i¢in rediiktor veya kayis-kasnak mekanizmasi kullanilir.
Eriyik malzeme kovan iginde ilerleyerek belirli bir siire karistiktan sonra dozajlama
stireci baglar. Dozajlama, eriyik malzemenin ekstruderin kovanindan ¢ikarak kaliba

iletilmesi islemidir. Bu islem sonrasinda, malzeme istenen formda elde edilmis olur.

12
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Sekil 1.10: Tek vidali ekstruderin sematik gosterimi

1.3.3.1.2 Cift Vidah Ekstruderler

Termal agidan hassas olantermoplastiklerin (PVC gibi) islenmesinde ¢ift
vidali ekstruderler kullanmilir (Sekil 1.11). Cift vidali ekstruderler, islenecek
malzemenin 6zelligine ve isleme siirecine bagli olarak vida tiplerine gore es doniislii
ve zit donisli olmak tizere ikiye ayrilirlar. Es doniislii ve zit doniislii vidalar kendi
i¢lerinde de ge¢meli, gegmesiz, paralel ve konik olmak tizere farkl tiplere sahiptirler.
Cift vidali ekstruderlerin vida tipleri ve calisma mekanizmalar1 Sekil 1.12°de

gosterilmigtir.

Cift vidali ekstruderler de tek vidali ekstruderler gibi temel olarak besleme
tinitesi, kovan ve vidadan olusur. Calisma prensipleri aynidir, ancak ¢ift vidal
ekstruderlerin tek vidali ekstruderlere gére birgok avantaji vardir. Malzemenin
ekstrudere daha iyi besenmesi, vida boyunca daha iyi tasinmasi, malzemeyi daha
homojen bir sekilde karigtirmasi, malzemeye 1siy1 daha iyi iletmesi ve sicaklik
kontrollii ¢alisilabilmesi ¢ift vidali ekstruderlerin avantajlari olarak sayilabilir. Cift
vidal1 ekstruderlerde, ilerlemesi zor olan yada kaygan &zellikli malzemeler
calisilabilir. Ayrica sicaklik kontrollii ¢aligilabilmesi, sicakliga duyarli malzemelerin

kolaylikla iglenebilmesini saglar [16, 18].
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Sekil 1.12: Cift vidali ekstruderlerin vida tipleri ve ¢aligma mekanizmalari [18]

1.4  Dolgu Maddeleri

Nanokompozitlerin sentezinde kullanilan dolgu maddeleri saf polimerlerin
sertik  ve dayamikliik Ozelliklerinin iyilestirilmesi, bariyer o6zelliklerinin

geligtirilmesi, termal kararliliklarmin arttirilmasi ve maliyetin azaltilmasi gibi
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ozelliklerine etki etmektedir. Bu nedenle nanokompozit sentezinde tek boyutlu, iki
boyutlu yada ii¢ boyutlu nano dolgu maddeleri kullanilarak polimerlerin
ozelliklerinin iyilegtirilmesi amaglanmaktadir. Ozellikle kii¢iik tane boyutuna ve
genis yiizey alanina sahip olmalarindan dolay1 tek boyutlu nano dolgu maddesi olan

killer nanokompozit sentezinde 6nem kazanmustir.

1.4.1 Kil Mineralleri

Kil mineralleri, sulu aliimina silikatlardir ve kil minerallerinin yap: taglarini
Si, Al, Fe, Mg gibi iyonlari ile, oksijen atomlar1 ve hidroksil gruplari olusturur. Kil
mineralleri tetrahedral ve oktahedral olmak iizere baslica iki temel yapidan
olusmaktadir. Birincisi; bir Si atomunun etrafina dizilmis dort oksijen atomunun
olusturdugu Si tetrahedronudur. Bu tetrahedronlar kendi arasinda elektronlarim
ortaklasa paylasarak ya da iyonik ve kovalent baglarla baglanarak bir tabaka
olustururlar. Bu tabakaya silika tabakasi yada tetrahedral tabaka denir. Burada
tetrahedronun tabanini olusturan ti¢ oksijen atomu ii¢ tetrahedron tarafindan ortaklasa
kullanilir. Ikincisi ise; bir Al atomu etrafinda esit uzaklikta dizilmis alt1 hidroksil
iyonu veya oksijen atomunun olusturdugu Al-oktahedronudur. Bu oktahedronlar
elektronlarini kendi aralarinda ve tetrahedronlarla ortaklaga kullanirlar veya iyonik
ve kovalent baglarla baglanarak bir tabaka meydana getirirler ve bu tabakaya
alimina tabakasi veya oktahedral tabaka denir. Oktahedron tabakasindaki her

hidroksil iyonu bitisik {i¢ oktahedron tarafindan kullanilmaktadir [19].

Kil mineralleri yap: ve bilesimlerine gore simiflandirilabilir. Sik¢a kullanilan
ilk smiflandirma amorf ve kristalin kil minerali olmak iizere iki gruba ayrilarak
yapilir. Kristalin kil mineralleri, hemen hemen biitiin kil materyalinin esas 6geleri
olduklarindan daha 6nemlidir. Kristalin kil mineralleri tetrahedral ve oktahedral
kristal tinitelerinin diizenlenme sirasina gore dort gruba ayrilmaktadir. Bunlar; iki
katli {initeye sahip olan kil mineralleri, diizenli karigik katli olanlar, zincir yapili
olanlar ve tii¢ katli {initeye sahip olanlar seklindedir. Ug katli {initeye sahip olan kil
mineralleri de kendi i¢inde genisleyen ve genislemeyen yapida olup, smektit grubu

kil minerallerinden olan montmorillonit genisleyen kafes yapisina sahiptir [20].
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Sekil 1.13: Kil mineralleri

1.4.1.1 Montmorillonit Mineralinin Yapisi

Montmorillonit (MMT), bentonit kilinin bir minerali olup, smektit ailesinin
(genisleyen kafes yapili killer) bir tiyesidir. Montorillonit mineralinin yapisi iki
tetrahedral tabaka ve arasinda merkezi oktehedral tabakadan (Si-Al-Si) olusmaktadir.
Tetrahedral tabaka ile oktahedral tabakanin hidroksil yiizeylerinin biri ortak bir
yiizey olusturur. Bu ortaklagsma oksijen atomlar: ile O-O kopriileri olusturarak
tabakalar1 birbirine baglar. Sekil 1.14, montmorillonit mineralinin kristal yapisinm

gostermektedir.

Montmorillonit mineralinde Si-Al-Si yiizeylerinin tabakalanmasi sonucunda
her bir yiizeydeki oksijen, diger yiizeydeki oksijen ile ¢ok zayif bir oksijen bag
olusturur. Bu baglarin kolay kirilmasi ve su molekiilleri ile iyonlarin tabakalar arasi
bosluga girmesi montmorillonit mineralinin tabakalar arasi uzakliginin artmasi

prensibini agiklamaktadir [21].
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Sekil 1.14:Montmorillonit mineralinin kristal yapisi

1.4.2 Siitunlu Killer

Stitunlu killer, metal oksitlerin veya tuzlarin hidroliziyle olusmus hidroksi
metal katyonlar ile ayni yiikii karsilayan kildeki alkali katyonlarin kil katmanlar
arasinda yer degistirmesiyle olusan ve iki boyutlu zeolite benzeyen yapilardir.
Stitunlama islemi i¢in genellikle Al, Zr, Ti, Cr, Ga, Nb ve Fe metalleri yaygin olarak
kullanilir. Siitunlama iglemi genellikle seyreltik konsantrasyonlarda; siitunlama
¢oOzeltisinin konsantrasyonu 0.5 M’dan daha az ve kil siispansiyonunun %2’den daha
fazla olmadig1 durumlarda gergeklestirilir [22]. Hidroksimetal katyonlar, alkali metal
katyonlarindan ¢ok biiytiklerdir ve hidroksimetal katyonlarin tabakalar arasina

girmeleri sonucu tabaka mesafesi artar.
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1.4.2.1 Siitunlu Killerin Uretim Mekanizmasi

Stitunlu killerin tretim mekanizmasi; killerin su ile sisirilmesi, siitunlama
¢ozeltisinin hazirlanmasi, stitunlama ¢ozeltisi ile kilin iyon degisim reaksiyonlari,
yikama-kurutma islemi ve kalsinasyon basliklarindan olusur. Sekil 1.15°de siitunlu
killerin tretim mekanizmasi sematik bir bigimde Ozetlenmistir. Killerin su ile
sisirilmesi isleminde; kil, su ile muamele edilir, su molekiilleri kil tabakalar1 arasina
girerek kil tabakalarini birbirinden uzaklastirir ve kil tabakalari arasindaki mesafenin
acilmast sonucunda siitunlama elemanlarinin yap: ile etkilesmesini kolaylagtirir.
Stitunlama ¢o6zeltisinin hazirlanmasi isleminde; istenilen gézenek boyutu ve yiiksek
1s1l dayanikli malzemeler tiretebilmek igin siitunlama elemaninin segimi oldukg¢a
onemlidir. Kilin tabakalar1 arasina girebilecek her tlirden molekiil veya iyon
stitunlama eleman1 olarak kullanilabilir, ancak genellikle siitunlama elemani olarak;
metal oksitler, metal bulutu katyonlar, organo metalik siitunlama elemanlari
kullanilir. Polioksi katyonlar, katyon tipini kontrol etme kolayligi sagladigi igin
siitunlama elemani olarak tercih edilirler; Al, Zr, Cr, Fe, Ti, Fe-Al, Si bu hidroksi
katyonlara Ornek olarak verilebilir [23]. Siitunlama ¢6zeltisinin hazirlanmasinda;
stitunlama elemani olan metal iyonunun konsantrasyonu, bazlik ya da hidroliz
derecesi (r=OH/M), yer degistirme iyonunun tipi, hazirlanma sicaklig1, olgunlastirma
sicaklig1, hazirlama metodu gibi deneysel parametreler sulu ¢ozeltide katyonlarin
polimerizasyon derecesini ve siitunlu killerin polimerizasyon derecesini etkiledigi
icin olduk¢a onemlidir. Siitunlama g¢o6zeltisi ile kilin iyon degisim reaksiyonlar
isleminde; su ile sisirilmis kile siitunlama elemaninin bulundugu siitunlama
¢ozeltisinin eklenmesi sonucu kil ile siitunlama elemani arasinda iyon degisim
reaksiyonu gerceklesir. Bu reaksiyon, Na', Ca' gibi degisebilir katyonlarla
polioksikatyonlar arasinda yer degistirme esasina dayanir. Yikama-kurutma
isleminde; tabakal1 kil suyla yikanarak ¢ozeltiden ayrilir ve siitunlama ¢6zeltisinin
fazlas1 uzaklastirilir. Boylece, tabakalar arasina siitunlama elemanilart homojen bir
sekilde dagilir. Istenilen gdzenek boyutunda killer elde edilir. Ardindan hava ile
uygun bir kuruma yapilarak kil tabakalarnin diizenli olarak paralel bir sekilde
kurumas: saglanir. Ve son olarak kalsinasyon isleminde; metal hidroksikatyonlar,
1sinin  etkisiyle dehidrasyon ve dehidrokilasyon sonucunda kararli bir yapi

olustururlar [24, 25].
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1.4.2.1 Uygun Kil Mineralinin Se¢imi

Stitunlama igleminde kil mineralinin segimi olduk¢a 6nemlidir, ¢linkii kil
tabakalar1 arasina siitunlama elemanlarinin girerek tabakalar arasi uzakligim
arttirmasi gerekir. Bu killer; yiiksek bir katyon yer degisim kapasitesine sahip olmali,
genigleyebilen bir kafes yapisi olmali, sigme ozelligi olmali ve yapisinda katman

sertligi gibi bir deformasyon olmamalidir [26].

Siitunlama isleminin temeli killerin sisme esasina dayandigi igin siitunlu
killer smektitlere 6zgii bir ozelliktir. Ozellikle montmorillonit su ile yiiksek
kapasitede sisme Ozelligi gostererek siitunlama elemanlar: ile etkileserek tabakalar
aras1 boslugun genislemesiyle siitunlama iglemi i¢in olduk¢a uygundur.
Montmorillonit; yer degistirme kapasite degeri ve yapisinda katman

deformasyonunun olmama 6zelliginden dolay1 tercih sebebidir.

1.4.2.2 Siitunlu Killerin Uretim Mekanizmasim Etkileyen Etmenler

Sttunlu killerin {iretim mekanizmasin1  etkileyen faktdrler olarak kil
nununesinin hazirlanmasi, katman ayirict ¢dzeltinin hazirlanmasi, siitunlama ¢dzeltisi
ile kilin iyon degisim reaksiyonlari, yikama ve kurutma iglemleri ve kalsinasyon
sayilabilir. Asagida siitunlu killerin tiretim mekanizmasini etkileyen etmenler

Ozetlenmistir.

1. Kil numunesinin hazirlanmasi:
e Degisebilir katyonlarla yapiyr doyurma iglemi ve katyon yer degisim
kapasitesinin yiikseltilmesi
2. Katman ayirici ¢ozeltinin hazirlanmasi:
e Metal iyonunu konsantrasyonu
e Olgunlastirma siiresi ve sicakligi
e Baz/metal orani
e M,/M, (Birden fazla metal olmasi durumunda)
3. Siitunlama ¢ozeltisi ile kilin iyon degisim reaksiyonlari

e Katman ayirici ¢ozeltinin konsantrasyonu
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e Katman ayiric1 ¢ozeltinin kil ile muamele siiresi ve sicakligi

e Katman ayiric1 ¢ozeltinin konsantrasyonu (M)/kil orani

M;+My/kil oram
4. Kurutma
5. Kalsinasyon

e Kalsinasyon siiresi ve sicakligi

1.5 Polimerler

Cok sayida aynm1 veya farkli atomik gruplarin kimyasal baglarla az veya ¢ok
diizenli bir bi¢gimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli veya dallanmis yapida
yiiksek molekiil agirlikli bilesiklere polimer denir [27]. Polimerler 1s11 davranislarina
gore termoplastik ve termoset polimer olmak tizere ikiye ayrilir. Termoplastik
polimerler, diiz zincirli ve dallanmis yapidadirlar. Zincirler arasinda ¢apraz bag
olmadigindan 1sitildiklarinda yumusatilip eriyebilirler. Yumusadiklarinda 1s1 ve
basing altinda gesitli formlarda sekillendirilebilirler. Bu sekillendirme esnasinda
termoplastik polimerlerin yapisinda herhangi bir kimyasal degisme olmaz. Cok
sayida termoplastik polimer bulunmasina ragmen nanokompozit sentezinde matriks
olarak kullanimlar1 sinirlidir. Termoplastik grubunu olusturan en 6nemli polimerler;
naylon, polistren, polietilen, polipropilen, viniller, akrilikler ve seliilozikler olarak
sayilabilir. Termoset polimerler ise termoplastik polimerlerin aksine zincirleri
arasinda ¢ok fazla ¢apraz baglar bulundururlar. Bu ylizden isitildiklarinda sekil
degistirmezler, yumusamazlar ve erimezler. Bu yiizden herhangi bir ¢oziiciide
coziinmezler. Bir defa sekil verildiginde geri doniisimsiizdiir ve yeterince
isitildiklarinda bozunurlar [14]. Termoset grubunu olusturan en &nemli polimere
ornek olarak ise; poliliretan, politetrafloroetilen, epoksi regineler, fenol-formaldehit

regineler ve doymamis poliester regineler verilebilir.
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1.5.1 Poli(metil metakrilat)in Yapisi

Poli(metil metakrilat) (PMMA); metil metakrilat (MMA) monomerinin sulu
bir siispansiyonda kiitle, ¢ozelti, siispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonuyla

tiretilen polimerik organik bilesikler ailesinden sentetik bir reginedir.

Poli(metil metakrilat) ¢ok diisiik su absorbsiyonuna, yiiksek mekanik
dayanikliliga ve iyi boyutsal stabiliteye sahip bir polimerdir ve kirilmaya dayanikli
en giiclii plastiklerden biridir. Young Modiilii ve rahatlama aninda diisiik uzama
gosterir. Poli(metil metakrilat) 65 °C’de termal kararli ve 100 °C’ye kadar 1siya
dayanikli bir polimerdir. Sicaklik degismelerine dayanimi ¢ok iyidir. Poli(metil
metakrilat), kolay tutusarak mavi bir pariltiyla yanar. PMMA dielektrik sabiti
yiksek, iyi bir yalitkandir. Poli(metil metakrilatyin optik O6zellikleri ¢ok iyidir.
Poli(metil metakrilat), renksiz ve dogal olarak saydamdir. Poli(metil metakrilat)in

havaya kars1 dayanimi ¢ok iyidir [28].

1.5.2 Poli(metil metakrilat)in Kullanim Alanlar

Poli(metil metakrilat) cam yerine kullanilabilen pargalanmaz, seffaf bir
plastiktir.  Bu ylizden; otomotiv sektoriinde, arka farlar, indikatorler,
taktometrekapaklari, uyar1 ticgenleri; elektrik sektoriinde, lamba kapaklari, diigme
pargalari, numara levhalar1 ve kontrol diigmeleri; optik sektoriinde, yiiksek ses
dogallig1 saglayan cihazlar icin toz kapaklari, glines gozliikleri, normal goézliikler,
lensler; ofis sektoriinde, yazim g¢izim aletleri, kalemler; tip sektériinde, tablet
ambalajlar1, kaplar, kapsiiller, sipozituvarlar, idrar kaplari, sterilize edilir cihazlar
yapiminda kullanmilir ve ayrica dispanser eczasi, gliriilti dayanmimli camlar, dus
hiicreleri, transparan borular, yaldizli aydinlatma isaretleri, oyuncaklar gibi diger

kullanim alanlar1 vardir [28].

1.6  Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

Polimer/kil nanokompozitlerinin karakterizasyonunda yapisal analizin temeli

X-gilan difraksiyonu (XRD) ve gegirimli elektron mikroskobuna (TEM) dayanur.
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XRD analizleri; kil tabakalari arasindaki uzakligi belirleyerek polimerin kil
tabakalar1 arasindaki morfolojik davranigini ¢oziimler. TEM ise; uzaysal dagilim
hakkinda direkt ol¢iim verdiginden polimer matriks igerisinde kil tabakalarinin
homojenligini agiklar. TEM analizi, XRD analizlerinin destekleyicisidir. XRD ve
TEM analizlerinin tamamlayicist olarak; nanokompozitlere FTIR, TG, DSC, SEM,
AFM ve parlama noktas: tayin analizleri yapilarak nanokompozitler karakterize

edilir.

1.6.1 XRD Analizleri

XRD analizleri genel olarak killerin tabakalar arasi uzakliginin ve sisme
derecesinin belirlenmesinde ve malzemelerin morfolojik yapilarinin incelenmesinde
kullanilir. Nanokompozitlerde XRD analizleri ise; polimer nanokompozitlerin
yapisinin (aralanmis tabakali yada dagilmig tabakali yapi oldugu) belirlenmesinde rol
oynar. XRD deseninin bazal yansimasinin yogunlugu, sekli veya pozisyonunundan
yola ¢ikarak nanokompozit yapilart belirlenir. Yogun tabaka ayrimlari nedeniyle
dagilmis yapidaki nanokompozitlerde yansimalar yok olurken, aralanmis yapidaki
nanokompozitlerde daha genis galerilere bagli olarak yeni bazal yansimalar olusur.
XRD analizleri ile tabakali killerdeki ve aralanmig yapidaki nanokompozitlerde
tabakalar aras1 uzaklik kolayca belirlenebilir. d-uzakligi veya bazal uzaklik, tek
tabaka kalmliklarnin ve ara tabakalarda bulunan ¢ok tabakali materyallerin
tekrarlayan birimlerinin toplamidir ve X 1smm1 kirtnim deseninden elde edilen

piklerden hesaplanir [29].

Polimer nanokompozitlerin XRD analizlerinin sonucunda genellikle Bragg
denklemi kullanilarak hesaplamalar yapilir. Yansimadan dnce ve yansidiktan sonra
aym fazda olan X-ig1nlar1 yapici bir girisime ugrayarak aydinlik noktalar1 olusturur.
Komsu kristal diizlemleri arasindaki mesafe farki nedeniyle iki farkli 1sin demeti
hafife farkli uzunlukta yol kat ederler. Iki demeti dik gizgilerle birbirine baglayarak
bu yol farki gosterilebilir. Kirinima ugramig demetler (yansimalar) Bragg yasasi ile
tanimlanan belirli agilarda olusabilir. Bragg denklemi, asagidaki esitlikte verilmistir.

Burada, d diizlemler arasi mesafe ve n kirinimin mertebesidir.

23



2dsinf=n\ (Esitlik 1.4)

1.6.2 TEM Analizleri

Polimer nanokompozitlerin XRD analizlerinin ardindan elde edilen kil
tabakalarinin dagilimina ait sonuglarin dogrulanmasinda TEM analizleri kullanilir.
TEM analizleri, nanometre diizeyindeki ve nanometre altindaki skalalarda yapi
calismalariyla  ilgilenir. TEM  analizleri  polimer  nanokompozitlerin
karakterizasyonunda yapi, morfoloji ve uzaysal dagilim hakkinda direkt kalitatif bilgi

sagladigindan siklikla kullanilir [30].

1.7 Literatiir Ozeti

Son yillarda polimer/tabakali silikat nanokompozitler gelismis mekanik,
termal ve bariyer 6zelliklerinden dolay1 oldukga dikkat gekmistir [31,32]. Literatiirde
montmorillonit veya organo modifiye montmorillonit killerinin gesitli polimerlerle
etkilesmesi sonucunda sentezlenen nanokompozitler ile ilgili birgok ¢alisma
bulunmaktadir. Ancak yiiksek ytizey alanina ve gozenekli bir yapiya sahip olan
Aliiminyum-montmorillonitin katalizér uygulamalari ve gaz ayirma islemlerinde
sorbent olarak kullanabilmesinin diginda, nanokompozit sentezinde dolgu maddesi
olarak kullamilmasi ile ilgili bir ¢alismaya rastlanmamigtir. Asagida konu ile ilgili

yapilmis ¢aligmalar 6zetlenmeye calisilmistir:

Siitunlu killer ilk olarak Barrer ve McLeod tarafindan 1955 yilinda
calisilmistir. Bu ¢alismada kilin katmanlar1 arasina siitunlama ¢ozeltisi araciligiyla
cesitli iyonlar yerlestirilerek kil tabakalari arasi uzaklik arttirilmis ancak 1s1l
kararlilik saglanamadigindan gegici bir gozenekli yapi elde edilmistir. Aliiminyum
iyonu, Kkillerin stitunlama igleminde yaygin olarak kullanilan bir siitunlama
elemamdir. Mrad ve arkadaslari, montmorillonitin tabakalari arasina aliiminyum
iyonu yerlestirerek siitunlu kil elde etmislerdir. Elde edilen bu kil 773 K kalsinasyon
sicaklifinda yiiksek ylizey alani ve 1s1 dayamimina sahiptir. Bu ¢alismada ayrica Al-

montmorillonit stitunlu kilinin asit-baz  6zellikleri de incelenmis ve Al-
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montmorillonit, Al-saponit ile benzer 6zellikler gostermistir. AI/OH oran1 2, pH
degeri 5,6 ve Al/kil oram1 5 mmol/g kosullartyla iiretilen siitunlu killerin daha iyi
sonuglar verdigi belirlenmistir [33]. Lu ve arkadaslar1, smektit tipi kil minerallerini
cesitli metal oksitlerle siitunlayarak olusan siitunlu killerin 6zelliklerinin degisimini,
heterojen katalizor ve adsorpsiyon alanlarinda kullanimini incelemistir. Elde edilen
montmorillonit siitunlu kilinin, gézenek hacmi ve kontrol edilebilir gbzenek boyutu,
yliksek yiizey alami, yiiksek termal kararlilik ve ylizey asitligi 6zelliklerine sahip
oldugu goézlenmistir. Yapilan bu ¢alismada sentezlenen Al-montmorillonit siitunlu
kilinin; katmanlar arasi mesafesinin 1,73-1,89 nm, yiizey alanimn 190 m?%g,
asitliginin 425-442 pv oldugu; Na-montmorillonit siitunlu kilinin, katmanlar arasi
mesafesinin 1,28 nm, yiizey alaninin 51 m?/g, asitliginin 86 pv oldugu belirlenmistir.
Caligmalar esnasinda elde edilen mikro-mezo go6zenekli killer, siitunlama
elemanlarinin yapiya yerlesmesi ile kontrol edilen gézenek boyutlari, killerin
molekiiler elek 6zelligi, katyonlarin yapiya sabitlenmesi ile yiiksek aktif katalizér ve
yiiksek adsorpsiyon 6zellikleri ile tistiin 6zelliklere sahiptir. Bu nedenle siitunlu killer

katalizor yada katalizor destegi olarak katalitik reaksiyonlarda kullanilmaktadir [34].

Poli (metil metakrilat)in matriks, montmorillonit kilinin dolgu maddesi olarak
kullanildigr  caligmalarda; Meneghetti ve arkadaslari, PMMA’1  matriks,
montmorilloniti dolgu maddesi olarak kullanarak polimerizyon yontemi ile
nanokompozit sentezlemis ve elde edilen nanokompozitlerin camsi gegis
sicakliklarinda iyilesmeler oldugunu belirlemistir [35]. Yeh ve arkadaslar,
polimerizasyon yontemiyle PMMA/montmorillonit nanokompozitlerini
sentezleyerek antikorozyon 6zelliklerini incelemis ve montmorillonit katkisiyla elde
edilen nanokompozitlerin antikorozyon ozelliklerinde iyilesmeler gozlemlemistir
[36]. Manninen ve arkadaslari, ¢ozelti ortaminda etkilestirme yontemi ile
PMMA/montmorillonit  nanokompozitlerini  sentezlemis ve elde edilen
nanokompozitlerin camsi gegis sicakligi, depolama katsayisi ve diflizyon katsayisi
gibi o6zelliklerinde iyilesmeler oldugunu tespit etmistir [37]. Hwu ve arkadaslar,
PMMA/montmorillonit nanokompozitlerini ¢ozelti etkilestirme yontemi ile
sentezlemis ve sentezlenen nanokompozitlerin termal kararliligi ve camsi gecis
sicaklifinin  arttigin1  belirlemistir, ayrica depolama katsayisinin da iyilestigini
gozlemlemiglerdir  [38]. Kumar ve arkadaglari, eritme yontemi ile

PMMA/montmorillonit nanokompozitleri sentezlemis ve nanokompozitlerin termal
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kararliliklarinda iyilesmeler oldugunu belirtmislerdir [39].

Montmorillonit  siitunlu  kilinin dolgu maddesi olarak kullanildig:
caligmalarda; Ugur ve arkadaslari, dolgu maddesi olarak modifiye Na-bentonit,
matriks olarak poli(stiren) kullanarak nanokompozit sentezlemislerdir. Elde edilen
nanokompozit filmlerinin floresans 6zelliklerini incelemis ve kararli durum floresans
teknigi ile %?20°den daha az Na-bentonit kullanilarak nanokompozit filmlerin
sentezlendigini, %20 ve tizerindeki miktarlarda Na-bentonit ile nanokompozit film
elde edemediklerini belirtmislerdir [40]. Burmistr ve arkadaglari, modifiye edilmis
Na-bentonit ile poliamid ve polistiren nanokompozitleri sentezlemis ve elde edilen
nanokompozitlerin termal mekanik ve yapisal 6zelliklerini incelemislerdir. Kiitlece
%2 oraninda modifiye Na-bentonit iceren poliamid nanokompozitlerinin gerilim
kuvvetinin %53 ve Sharpy etkisinin %140 oraninda arttigini; kiitlece %2 oraninda
modifiye Na-bentonit i¢eren polistiren nanokompozitlerinin gerilim kuvvetinin %28
ve Sharpy etkisinin %25 oraninda arttigini tespit etmislerdir. Ayrica bu ¢alismada
nanokompozitlerin termal kararliliginda da bir artis oldugu rapor edilmistir. [41].
Binitha ve arkadaslari, matriks olarak polianilin, dolgu maddesi olarak krom nitrat
stitunlama ¢6zeltisi ile hazirlanmig sititunlu montmorillonit kullanarak polimerizasyon
yontemi ile nanofiberler sentezlemis ve sentezlenen nanokompozitlerin termal

kararliliginda artig oldugunu rapor etmistir [42].

Literatiir incelendiginde; Al-montmorillonit siitunlu kili ile yapilmis herhangi

bir nanokompozit ¢aligmasina rastlanmamaktadir.

1.8 Calismanin Amaci

Bu c¢alismada PMMA ile montmorillonit ve Al-montmorillonit
nanokompozitleri farkli yontemlerle sentezlenmistir.Nanokompozit sentezi {izerine
sentezleme yontemi, kil tiirti, kil ytlizdesi ve ¢ozelti etkilestirme yonteminde ¢6ziicii
tirti etkisi aragtirilmistir. Ayrica stiin 6zelliklere sahip olan siitunlu killerden biri
olan Al-montmorillonitin nanokompozit sentezinde kullanilmasi amaglanmastir.
Calismada sentezlenen polimer/kil nanokompozitlerinin yapisal karakterizasyonunda

XRD (X-1smnlar1 kirmimi), TEM (Gegirimli elektron mikroskobu) ve AFM (Atomik
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kuvvet mikroskobu) kullanilmigtir. Kil-polimer arasindaki etkilesmeler FTIR-ATR

(ATR Fourier dontstimli kiziltesi spektrofotometresi) ile incelenmistir.
Sentezlenen nanokompozitlerin ve g¢alismada kullanilan polimerin termal
Ozelliklerinde meydana gelen degismeler TG (Termogravimetre), d[TG]
(Diferansiyel termogravimetre) ve DSC (Diferansiyel taramali kalorimetre) ile tayin

edilmigtir.
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2. MATERYAL ve METOD

21 Materyal

Montmorillonit kili ve Aliiminyum-montmorillonit siitunlu kili, Sigma-
Aldrich firmasindan alinmigtir. Montmorillonit kilinin yiizey alam 220-270 mz/g ve
Altiminyum-montmorillonit stitunlu kilinin yiizey alani ise 250 mz/g’dir. Poli(metil
metakrilat) (MA:35.000 g/mol), Across Organics firmasindan; nanokompozit
sentezinde kullamlan ¢oziiciiler; toluen, aseton, tetrahidrofuran Sigma-Aldrich
firmasindan; ve kloroform, Merck firmasindan temin edilmistir. Bu c¢alismada

kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir.

2.2 Metod

Bu c¢alismada, polimer matrikslere montmorillonit ve Al-montmorillonit
katilarak Al-montmorillonitin nanokompozit sentezinde kullanilmasi ve sentezlenen

nanokompozitlerin 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaglanmistir.

2.2.1 Eritme Yontemi ile Nanokompozit Sentezi

Nanokompozitlerin eritme yontemi ile sentezinde ¢ift vidali DSM explore
mikro ekstruder kullanilmigtir. Bu ekstruder, birbiriyle aym yonde dénen, 16 cm
uzunlugunda ¢ift vidaya sahiptir ve besleme, karistirma, ¢ekme olmak iizere iig
béliimden olugur. Bu béliimler birbirinden bagimsiz olarak isitilarak maksimum 400
°C sicakhiga kadar caligma imkani saglar. Ekstruderde polimer ve nano dolgu
maddesinin belirli sicakliklarda ve siirelerde karistirilmasimin ardindan elde edilen
nanokompozitler; serit, lif veya film c¢ekimi ile elde edilebilir. Bu ¢alismada

kullanilan ekstruder, Sekil 2.1°de gésterilmistir.
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Ekstruder ile nanokompozit sentezinden ©nce montmorillonit, Al-
montmorillonit ve PMMA, 50 °C’de 24 saat boyunca etiivde kurutulmustur. Nano
dolgu maddesi %1 i¢in 0,04 g, %2,5 i¢in 0,1 g ve %5 i¢in 0,2 g olacak sekilde 4 g’lik
PMMA/MMT ve PMMA/AI-MMT Kkarigimlart hazirlanmigtir. Besleme yapmadan
once dolgu maddesi ve polimer bir siire karistirilmistir. Daha sonra 50 rpm’de
besleme yapilmustir. Sicaklik 200 °C’ye ayarlanmustir ve karigtirma hizi 80 rpm’e
cikarilarak calisilmistir. Karistirma stiresi 5 dakika olarak belirlenmistir. Karistirma
sliresinin sonunda, nanokompozitler film seklinde elde edilmistir. Cekim islemi oda
sartlarinda gergeklestirilmigtir. Elde edilen nanokompozitler 50 °C’de 24 saat

kurutulmustur.

Sekil 2.1: Cift vidali DSM explore mikro ekstruder

2.2.2 Cozelti Ortaminda FEtkilestirme Yontemi ile Nanokompozit

Sentezi

PMMA/AI-MMT nanokompozitlerinin ¢6zelti etkilestirme yontemi ile
hazirlanmasinda, PMMA matriksinin tamamen ¢oziindiigii ve Al-montmorillonitin
disperse oldugu uygun ¢oziiciiler belirlenmigtir. Céziicii olarak aseton, kloroform,

toluen ve THF kullamlmigtir. 1 gram PMMA ve %l, 2,5, 5 oraninda Al-

29



montmorillonit kullanilarak nanokompozitler sentezlenmistir. Al-montmorillonit 50
mL segilen ¢oziiclilerin igerisinde once 20 dakika ultrasonik banyoda (Elmasonic
Elma S 60 H) tutulmustur. Ardindan 2 saat oda sicakliginda magnetik karigtiricida
karigtirilmis ve tekrar 20 dakika ultrasonik banyoda tutulmustur. Al-montmorillonit
i¢in yapilan tiim bu islemler siiresince, PMMA segilen ¢oziiciilerde (50 mL) oda
sicakliginda calkalayicida karistirilmigtir. Daha sonra Al-MMT/¢oziicii siispansiyonu
ve PMMA/¢oziicii stispansiyonu birlestirilmis ve 24 saat siiresince oda sicakliginda
magnetik karistiricida karigtirilmistir. Bu islemler sirasiyla aseton, kloroform, toluen
ve THF c¢oziiciileri igin ayr1 ayri uygulanmistir. Nanokompozitler, cam petri
kaplarima alinarak 40 °C’de vakumlu etiivde bekletilerek ¢oziiciileri uzaklastirilmistir

[43].

2.2.3 Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

Montmorillonit, Al-montmorillonit ve PMMA kullanilarak farkli metotlarla
sentezlenen nanokompozitlerin karakterizasyonu asagidaki cihazlar kullanilarak

gerceklestirilmistir.

2.2.3.1 XRD Analizleri

XRD analizleri Analytical Phililps X’Pert-Pro X-ray diffraktometre cihazi ile
oda sicakliginda yapilmistir (Sekil 2.2). Cihazda monokromatér olarak dalga boyu
A=1,54 nm olan bakir elektrot kullanilmigtir. Analizler 2 °/dk tarama hiziyla 30 mA
ve 40 kV’de 5-50 ° arasinda gergeklestirilmistir.
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Sekil 2.2:Philips X Pert-Pro X-ray diffraktometre cihazi

2.2.3.2 FTIR-ATR Analizleri

FTIR-ATR analizleri PerkinElmer Spektrum 100 spektrofotometresi ile 4000-
650 cm™ dalga boyu araliginda gegirgenlik modunda yapilmustir (Sekil 2.3).

Sekil 2.3: PerkinElmer Spektrum 100 FTIR-ATR spektrofotometresi
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2.2.3.3 Termal Gravimetrik (TG/DTA) Analizleri

Termogravimetrik analizler PerkinElmer Diamond simultane DTA/TG cihaz1
kullanilarak 10 °C’lik sicaklik artiglari ile azot atmosferinde gerceklestirilmistir
(Sekil 2.4).

Sekil 2.4: PerkinElmer Diamond simultane DTA/TG cihazi

2.2.3.4 Diferansiyel Taramal Kalorimetre (DSC) Analizleri

Polimer ve nanokompozitlerin camsi gegis sicakliklarinin belirlenmesi i¢in
PerkinElmer Diamond DSC 4000 cihazi kullanilarak yapilan analizler 10 °C’lik
sicaklik artislari ile azot atmosferinde ger¢eklestirilmistir (Sekil 2.5).

Sekil 2.5: PerkinElmer Diamond DSC 4000 cihazi
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2.2.3.5 Optik Temas Ac¢is1 Analizleri

Ekstruder sistemi ile sentezlenen PMMA/AI-MMT nanokompozit filmlerinin
temas agis1 Olglimleri Attension Theta Lite cihazi kullamilarak oda sicakliginda
gerceklestirilmistir (Sekil 2.6). Olgiimler mikrosiringa ile saf su kullanilarak
yapilmistir ve duragan damla hacmi yaklagik 10 pl’dir. Temas agisi Sl¢timleri +1°
hassasiyetle saniyede 45-60 kayit yapilarak tek bir damla i¢in belirli zaman
araliklarinda gerceklestirilmistir [44].

Sekil 2.6: Attension Theta Lite optik temas agis1 6lglim cihazi

2.2.3.6 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Analizleri

PMMA/AI-MMT nanokompozit rneklerinin analizleri Nanosurf easyScan 2
STM marka AFM cihaz1 ile yapilmigtir. AFM 6&lgtimleri 40 mV sabit genlik ile
“tapping” mod probu kullanmilarak hava ortaminda ve oda sartlarinda
gergeklestirilmigtir. Kullanilan prob ile 48 N/m alan 190 kHz frekans ile analiz

edilmistir.
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Sekil 2.7:AFM (Nanosurf easyScan 2 STM)

2.2.3.7 Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) Analizleri

Nanokompozit drneklerinin TEM analizleri yiiksek gecirgenlikli FEI Tecnai
G2 F30 transmission elektron mikroskobu kullanilarak gerceklestirilmistir (Sekil
2.8). TEM fotograflar1 200 kV altinda en az 4 imaj ve ikiden fazla skalada

incelenmistir.

Sekil 2.8: Yiksek gecirgenlikli FEI Tecnai G2 F30 transmission elektron
mikroskobu
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3. BULGULAR

Caligmada kullanilan montmorillonit ve Al-montmorillonit Kkilleriyle ve
PMMA polimeriyle sentezlenen nanokompozitlerin karakterizasyonuna ait deneysel

veriler agagida verilmektedir.

3.1 Killer

3.1.1 XRD Analizleri

Montmorillonite ait XRD deseni Sekil 3.1°de ve Al-montmorillonite ait XRD
deseni Sekil 3.2°de verilmigtir. Montmorillonite ait XRD deseninden elde edilen
veriler Tablo3.1°de ve Al-montmorillonite ait XRD deseninden elde edilen veriler

Tablo 3.2°de belirtilmistir.
350 ~
300 -

250 -

200 -+

20 Theta

Sekil 3.1: Montmorillonite ait XRD deseni
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Tablo 3.1:MontmorillonitinXRD analizlerinden elde edilen veriler
Pozisyon  Yiikseklik [cts] FWHM d-uzaklig1 Rel. Int.
[°2Th.] [°2Th.] [A] [%]
5,4889 222,58 0,7680 16,08753 100,00
38,8942 34,78 0,0720 9,93435 15,63
19,8069 14,75 0,2880 4,47878 6,63
20,8667 27,75 0,0960 4,25364 12,47
20,9923 15,22 0,0480 4,22848 6,84
26,6590 141,36 0,1920 3,34113 63,51
26,8204 49,04 0,0960 3,32138 22,03
27,9936 11,75 0,0720 3,18480 5,28
29,8631 6,99 0,2880 2,98954 3,14
33,3153 7,20 0,0720 2,68722 3,24
34,9379 13,58 0,1920 2,56605 6,10
35,8074 9,20 0,0960 2,50571 4,13
36,5210 10,69 0,2880 2,45836 4,80
36,8009 8,70 0,0720 2,44031 3,91
39,4556 11,77 0,1200 2,28202 5,29
40,8142 2,80 0,1200 2,20914 1,26
41,2840 4,15 0,1200 2,18508 1,87
42,4897 4,70 0,1200 2,12582 2,11
45,5701 10,92 0,2880 1,98902 4,91
46,1220 6,66 0,0720 1,96650 2,99
46,6507 1,30 0,1200 1,94544 0,58
48,1881 6,37 0,0960 1,88690 2,86
48,4383 4,32 0,0960 1,87773 1.94
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Sekil 3.2: Al-montmorillonite ait XRD deseni

l Tablo 3.2: Al-montmorillonitin XRD analizlerinden elde edilen veriler

E Pozisyon Yiikseklik FWHM d-uzaklig1 Rel. Int.

: [°2Th.] [cts] [°2Th.] [A] [%]

F 5,5361 222,19 0,4800 15,95047 100,00

; 19,7628 18,99 0,3840 4,48869 8,54
21,8498 37,21 0,3840 4,06443 16,75
25,9257 7,81 0,0720 3,43394 3,51
36,0523 11,70 0,5760 2,48924 5,27
40,0464 3,84 0,0960 2,24970 1,73

: 41,4751 9,18 0,0720 2,17545 4,13

§ 47,9889 3,99 0,1680 1,89427 1,79
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3.1.2 FTIR-ATR Spektrumlari

Montmorillonite ve Al-montmorillonite ait FTIR-ATR spektrumlari sirasiyla

Sekil 3.3 ve 3.4’te verilmektedir.

686

%T | 798

1020

4000 3000 2000 1 1500 1000 650.0
cm’

Sekil 3.3: Montmorillonite ait FTIR-ATR spektrumu
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%T

4000 3000 2000 1500 1000 450
cm’!

Sekil 3.4: Al-montmorillonite ait FTIR-ATR spektrumu

3.1.3 Termal Gravimetrik (TG/DTA) Analizleri

Killer genellikle termal kararlilig: yiiksek malzemelerdir. Termal gravimetrik
analizleri yapilan montmorillonit ve Al-montmorillonite ait TG ve d[TG]

termogramlar1 Sekil 3.5 ve Sekil 3.6’da verilmistir.
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Sekil 3.6: Al-montmorillonite ait TG ve d[TG] termogramlari
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3.1.4 Optik Temas Acisi1 Ol¢iimleri

Montmorillonit ve Al-montmorillonite ait optik temas agis1 fotograflar1 Sekil
3.7°de verilmistir. Optik temas agis1 Slgtimlerinden; montmorillonitin temas agis1

18,70° ve Al-montmorillonitin temas agis1 32,53° olarak Ol¢tilmiigtir.

a) b)

Sekil 3.7: a)Montmorillonit b)Al-montmorillonit killerine ait optik temas agisi
fotograflar

3.2  Polimer/Kil Nanokompozitlerinin Sentezi

3.2.1 XRD Analizleri

Ekstruder ile sentezlenen PMMA/MMT nanokompozitlerinin XRD desenleri
Sekil 3.8’de; ayn1 yontemle sentezlenen PMMA/AI-MMT nanokompozitlerinin XRD
desenleri Sekil 3.9°da; farkli ¢oziictiler kullanilarak ¢6zelti ortaminda etkilestirme
yontemiyle hazirlanan PMMA/AI-MMT nanokompozitlerinin XRD desenleri Sekil
3.10’da ve en uygun ¢Ozlicli aseton segilerek ¢6zelti ortaminda etkilestirme
yontemleriyle farkli oranlarda hazirlanan PMMA/AI-MMT nanokompozitlerinin

XRD desenleri Sekil 3.11°de verilmistir. Verilen XRD desenlerinden montmorillonit
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ve Al-montmorillonitin PMMA matriksinin i¢erisinde homojen bir sekilde dagildig:

gOriilmektedir.
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PMMA/MMT %5
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Sekil 3.8: Ekstruder ile sentezlenen PMMA/MMT nanokompozitlerine ait XRD

desenleri
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Sekil 3.9: Ekstruder ile sentezlenen PMMA/AI-MMT nanokompozitlerine ait XRD

desenleri

42



1200

1000

PMMA/ALI-MMT 22,5 (toluen)

800 -
PMMA/AI-MMT %2.5 (kloroform)
2 600 =
=
7 ~ PMMA/AL-MMT %2.5 (THF)
400 - ' .
PMMA/AL-MMT %42.5 (aseton)
200 -
0
< 15 25 35 45

20 Theta

Sekil 3.10: Farkli ¢oziiciiler kullamilarak ¢ozelti ortaminda etkilestirm
hazirlanan PMMA/AI-MMT nanokompozitlerine ait XRD desenleri

e yontemi ile
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Sekil 3.11: Aseton kullanilarak ¢ozelti ortaminda etkilestirme yontemi ile hazirlanan

PMMA/AI-MMT nanokompozitlerine ait XRD desenleri

43



T SRR RO N SRR R R

3.2.2 FTIR-ATR Analizleri

Sekil 3.12 ve 3.13°de, sirasiyla ekstruder ile sentezlenen PMMA/MMT ve
PMMA/AI-MMT nanokompozitlerinin FTIR spektrumlari; Sekil 3.14’de farkli
coziiciiler kullanilarak ¢ozelti ortaminda etkilestirme yoOntemiyle hazirlanan
PMMA/AI-MMT nanokompozitlerinin FTIR spektrumlar: ve Sekil 3.15°de en uygun
¢oziicli aseton segilerek ¢ozelti ortaminda etkilestirme yontemiyle farkli oranlarda

hazirlanan PMMA/AI-MMT nanokompozitlerinin FTIR spektrumlar1 verilmistir.

PMMA/AI-MMT %5

2993 2950

PMMA/AI-MMT %2,5

T )YSS%
2993

. 2950

1PMMA/AI-MMT %1

Sl
2846

. 2093 2951
1 pMMA
| 2950

4000 3000 2000 . 1500 1000 650.0

cm’

Sekil 3.12: Ekstruder ile sentezlenen PMMA/MMT nanokompozitlerine ait FTIR
spektrumlari
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Sekil 3.13: Ekstruder ile sentezlenen PMMA/AI-MMT nanokompozitlerine ait FTIR
spektrumlar1 ,
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Sekil 3.14: Farkli ¢oziiciiler kullanilarak ¢ozelti ortaminda etkilestirme yontemi ile
hazirlanan PMMA/AI-MMT nanokompozitlerine ait FTIR spektrumlari
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Sekil 3.15: Aseton kullanilarak ¢ozelti ortaminda etkilestirme yontemi ile hazirlanan
PMMA/AI-MMT nanokompozitlerine ait FTIR Spektrumlari

3.2.3 Termal Gravimetrik (TG/DTA) Analizleri

PMMA, PMMA/MMT ve PMMA/AI-MMT nanokompozitlerinin termal
ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla termal gravimetrik analizleri yapilmistir. Bu
analizler sonucunda saf PMMA’ya ait TG ve d[TG] termogramlar1 Sekil 3.16’da;
ekstruder ile sentezlenen PMMA/MMT nanokompozitlerinin TG termogramlari
Sekil 3.17 ve d[TG] termogramlar1 Sekil 3.18’de; aymi yontemle sentezlenen
PMMA/AI-MMT nanokompozitlerinin TG termogramlart Sekil 3.19 ve d[TG]
termogramlar:1 Sekil 3.20’de; farkli c¢oziiciler kullanilarak ¢6zelti ortaminda
etkilestirme yontemiyle hazirlanan PMMA/AI-MMT nanokompozitlerinin TG
termogramlar1 Sekil 3.21 ve d[TG] termogramlar1 Sekil 3.22°de ve en uygun ¢6ziicii
aseton secilerek ¢ozelti ortaminda etkilestirme yontemiyle farkli oranlarda hazirlanan
PMMA/AI-MMT nanokompozitlerinin TG termogramlari Sekil 3.23 ve d[TG]

termogramlar1 Sekil 3.24°de verilmistir. Ayrica bu egrilerden elde edilen veriler
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Tablo 3.3’de belirtilmistir. Tabloda verilen Tx degerleri %x’lik kiitle kaybinin oldugu

sicaklik degerlerini ifade etmektedir.
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Sekil3.16: Saf PMMA’ya ait TG, d[TG] ve DTA termogramlar1
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Tablo 3.3: PMMA, PMMA/MMT ve PMMA/AI-MMT nanokompozitlerine ait
termal kararlilik parametreleri

“Ornekler Ts T Tsp Tso Tm Rezidi T,
(“o)

PMMA (aseton) 288 329 382 398 385 0.157 101
PMMA/AI-MMT %1 293 347 385 401 390 0.252 107
(aseton)
PMMA/AI-MMT %2,5 207 341 386 403 390 3.346 102
(aseton)
PMMA/AI-MMT %5 167 299 385 401 390 3.311 84
(aseton)
PMMA/AI-MMT %2,5 151 276 285 401 390 2.489 81
(THF)
PMMA/AI-MMT %2,5 155 276 383 400 388 1.471 83
(kloroform)
PMMA/AI-MMT %?2,5 156 281 384 400 387 1.314 82
(toluen)
PMMA 275 317 366 382 366 0 104
PMMA/AI-MMT %1 341 356 387 403 388 0.609 115
PMMA/AI-MMT %?2,5 345 358 388 403 393 2.066 116
PMMA/AI-MMT %5 340 356 387 403 388 3.736 115
PMMA/MMT %1 342 357 385 400 388 0.813 112
PMMA/MMT %2,5 340 357 386 402 389 1486 116
PMMA/MMT %5 337 355 385 400 386 3.117 115
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Sekil 3.17: Ekstruder ile sentezlenen PMMA/MMT nanokompozitlerine ait TG
termogramlar1
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Sekil 3.18: Ekstruder ile sentezlenen PMMA/MMT nanokompozitlerine ait d[TG]
termogramlari
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Sekil 3.19: Ekstruder ile sentezlenen PMMA/AI-MMT nanokompozitlerine ait TG
termogramlari
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Sekil 3.20: Ekstruder ile sentezlenen PMMA/AI-MMT nanokompozitlerine ait
d[TG] termogramlari
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Sekil 3.21: Farkli ¢oziiciiler kullanilarak ¢ozelti ortaminda etkilestirme y6ntemi ile
hazirlanan PMMA/AI-MMT nanokompozitlerine ait TG termogramlari
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Sekil 3.22: Farkli ¢oziiciiler kullanilarak ¢ozelti ortaminda etkilestirme yontemi ile
hazirlanan PMMA/AI-MMT nanokompozitlere ait d[TG] termogramlari
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Sekil 3.23: Aseton kullanilarak ¢ozelti ortaminda etkilestirme yontemi ile hazirlanan
PMMA/AI-MMT nanokompozitlerine ait TG termogramlari
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Sekil 3.24: Aseton kullanilarak ¢6zelti ortaminda etkilestirme yontemi ile hazirlanan
PMMA/AI-MMT nanokompozitlerine ait d[TG] termogramlari
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3.2.4 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizleri

Cams: gecis sicakligt (Tg), biiylik molekiiler hareketin bagladigi ve
polimerlerin ilk yumusamaya basladig1 sicaklik olarak tanimlanabilir. Tiim amorf
polimerler yeteri kadar diisiik sicakliklarda bazi 6zellikleri (sertlik, katilik, kirilganlik
vb.) yoniinden camsi karakter sergilerler. Cams1 gegis sicakligi (Tg), DSC analizleri
ile belirlenebildigi gibi farkl1 yontemlerle de 6lgiilebilir [45]. PMMA, PMMA/MMT
ve PMMA/AI-MMT nanokompozitlerinin camsi gegis sicakliklari, Tablo 3.3°de ve
bu analizlere ait grafikler; ekstruder ile sentezlenen PMMA/MMT nanokompozitleri
icin Sekil 3.25; ayn1 yontemle sentezlenen PMMA/AI-MMT nanokompozitleri i¢in
Sekil 3.26; farkh ¢oziiciiler kullanilarak ¢ozelti ortaminda etkilestirme yontemiyle
hazirlanan PMMA/AI-MMT nanokompozitleri i¢in Sekil 3.27 ve en uygun ¢dziicii
aseton segilerek c¢ozelti ortaminda etkilestirme yontemleriyle farkli oranlarda

hazirlanan PMMA/AI-MMT nanokompozitleri igin Sekil 3.28°de verilmistir.

23.0 1
___PMMA
s ___ PMMA/MMT %1
I ' PMMA/MMT 92,5
PMMA/MMT %5
| 220 —
P e
§ 215 o
=
7
% 21.0 4
7}
205 4
200 4
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19.0 T — T T T T T T v
30 40 B0 80 100 120 140 1680 180 200
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Sekil 3.25: Ekstruder ile sentezlenen PMMA/AI-MMT nanokompozitlerine ait DSC
termogramlari
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Sekil 3.26: Ekstruder ile sentezlenen PMMA/AI-MMT nanokompozitlerine ait DSC

termogramlari
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Sekil 3.27: Farkli ¢oziiciiler kullanilarak ¢ozelti ortaminda etkilestirme yontemi ile
hazirlanan PMMA/AI-MMT nanokompozitlere ait DSC termogramlari
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Sekil 3.28: Aseton kullanilarak ¢6zelti ortaminda etkilestirme yontemi ile hazirlanan
PMMA/AI-MMT nanokompozitlerine ait DSC termogramlari

3.2.5 Optik Temas Agcis1 Analizleri

Ekstruder kullamlarak sentezlenen PMMA/AI-MMT nanokompozitlerinin
optik temas agis1 Olglimlerinin sonuglari, Tablo 3.4°de ve optik temas agisi
fotograflar1  Sekil 3.29°da  verilmigtir. Bu  sonuglardan yola ¢ikarak

nanokompozitlerin hidrofilik-hidrofobik 6zellikleri incelenmistir.

Tablo 3.4: PMMA ve PMMA/AI-MMT nanokompozitlerine ait temas agis1 6l¢iim
sonuglari

PMMA ve PMMA/AI-MMT  Optik Temas Acisi

nanokompozitleri
PMMA 67.61°
PMMA/AI-MMT %1 75.87°
PMMA/AI-MMT %?2,5 70.72 °
PMMA/AI-MMT %5 63.93°
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Sekil 3.29: a)PMMA Db)PMMA/AI-MMT %1 ¢)PMMA/AI-MMT  %2,5
d)PMMA/AI-MMT %5 nanokompozitlerine ait optik temas agisi fotograflari

3.2.6 AFM Goéoriintiileri

Ekstruder kullanilarak sentezlenen PMMA/AI-MMT nanokompozitlerinin iki
boyutlu ve ii¢ boyutlu AFM goriintiileri Sekil 3.30°da verilmistir.
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Sekil 3.30: a-b)PMMA c-d)PMMA/AI-MMT %1 e-f)PMMA/AI-MMT %2,5 g-
h)PMMA/AI-MMT %5 nanokompozitlerine ait AFM goriintiileri
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3.2.7 Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) Analizleri

Ekstruder ile sentezlenen PMMA/MMT %2,5 nanokompoziti i¢in TEM
fotograflar1 Sekil 3.31°de; aym1 yontemle sentezlenen PMMA/AI-MMT %?2,5
nanokompoziti igin TEM fotograflar1 Sekil 3.32°de; aseton kullanilarak c¢ozelti
ortaminda  etkilestirme  yoOntemiyle hazirlanan PMMA/AI-MMT  %2,5
nanokompozitleri i¢in TEM fotograflar1 Sekil 3.33’de ve farkli ¢oziiciiler
kullanilarak ¢6zelti ortaminda etkilestirme yontemiyle hazirlanan PMMA/AI-MMT
%2,5 nanokompozitleri icin TEM fotograflar1 Sekil 3.34’de verilmistir.

.......

Sekil 3.31: Ekstruder ile sentezlenen PMMA/MMT %2,5 nanokompozitine aitTEM
goriintiileri
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Sekil 3.32: Ekstruder ile sentezlenen PMMA/AI-MMT %2,5 nanokompozitine ait
TEM goriintiileri

Sekil 3.33: Aseton kullanilarak ¢6zelti ortaminda etkilestirme yontemi ile hazirlanan
PMMA/AI-MMT %2,5 nanokompozitine ait TEM goriintiileri
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Sekil 3.34: Farkli ¢oziictiler kullanilarak ¢6zelti ortaminda etkilestirme yontemi ile
hazirlanan a)PMMA/AI-MMT %?2,5 (kloroform) b)PMMA/AI-MMT %2,5 (toluen)
¢)PMMA/AI-MMT %2,5 (THF) nanokompozitlerine ait TEM goriintiileri
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4. SONUC ve TARTISMA

Montmorillonit ve Al-montmorillonit killerinin dolgu maddesi, PMMA
polimerinin matriks olarak kullamilmasiyla hazirlanan nanokompozitlerin

karakterizasyonuna ait sonuglar bu béliimde tartisilmaktadir.

4.1 Killer

4.1.1 XRD Analizleri

Sekil 3.1 saf montmorillonite ait XRD desenini; Tablo 3.1 ise bu desenden
elde edilen verileri gostermektedir. Sekil ve tablodan elde edilen verilere gore
motmorillonitin karakteristik piklerinin 20=8,89%; 20,87°, 26,66°ve 26,82° oldugu
yiiksek intensity degerlerinden belirlenmistir. Montmorillonitin Van der Waals
baglariyla bir arada tutulan tabakalar arasi uzakliklarnin sirasiyla d=16,0875 A ve
d=3,3411 A oldugu Bragg esitliginden hesaplanmistir [46].

Sekil 3.2°deki XRD deseni ve Tablo 3.2’den ilk yansimanin gergeklestigi
20=5,54" baz almarak Al-montmorillonit i¢in tabakalar arasi uzaklik Bragg Kanunu
ile hesaplanarak d=15,95 A bulunmustur.

4.1.2 FTIR-ATR Spektrumlar:

Sekil 3.3, montmorillonitin FTIR spektrumunu gostermektedir ve Sekil
3.4’teki Al-montmorillonitin FTIR-ATR spektrumuna benzer pikler vermektedir.
3622 ve 3400 cm’de cikan pikler hidroksilden kaynaklanan —OH gruplarinin
gerilmelerine, 1631 cm™*de ki pik —~OH gruplarinin egilmelerine, 1020 cm™de ¢ikan
pik Si-O gerilmelerine, 798 ve 686 cm™’deki pikler ise sirasiyla Al-Mg-OH ve -OH
gruplarinin egilmelerine atfedilmektedir [47,48,49].
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Al-montmorillonitte killerin su adsorpsiyonunun karakteristik bir piki olan

3634 ecm™’de giiglii bir azalma goriilmektedir. Bu aliiminyum ve magnezyuma
[AIMg)OH ve AIl(Al)OH] ait hidroksil baglarmin gerilmesiyle ve uzak su
molekiillerinden  kaynaklanan 3455 cm™’de bulunan biiyiik sinyal ile
aciklanmaktadir. 1634 cm™’de su molekiiliinin O-H egilme piki gézlenmektedir.
Yogun Si-O absorpsiyonlar1 ve OH egilme bandlarimin bulundugu 1200 cm’
altindaki bolgede OH gerilme bolgesi bulunmaktadir [50]. 920 cm ’de gdzlenen
diisiik yogunluklu pik, Fe(II[)AIOH’in OH egilme durumunu isaret etmektedir [51].
Bu caligmada kullanilan montmorillonit ve Al-montmorillonit literatiirle uyumlu

FTIR spektrumlar: sergilemektedir.

4.1.3 Termal Gravimetrik (TG/DTA) Analizleri

Sekil 3.5, montmorillonitin TG/d[TG] termogramlarin1 gostermektedir.
Yiiksek termal kararliliga sahip olan montmorillonitin 200 °C*den 6nce yap: suyunu
kaybettigi goriilmektedir. Termogram incelendiginde montmorillonit kilinin iki
basamakta bozundugu ve bu bozunma sonrasinda toplam kiitle kaybinin % 8,43
oldugu goriilmektedir. Sekil 3.6 ise Al-montmorillonit stitunlu kilinin bozunma
mekanizmasinin iki basamakta gerceklestigini ve toplam kiitle kaybinin % 14,48
oldugunu gostermigtir. Ayrica Al-montmorillonit i¢in maksimum kiitle kaybinin

meydana geldigi sicaklik 86,84°C bulunmustur.

4.1.4 Optik Temas Acis1 Olgiimleri

Sekil 3.7°de montmorillonit ve Al-montmorillonite ait temas agisi fotograflar
verilmistir. Montmorillonitin temas agis1 18,70° ve Al-montmorillonitin temas acis1
32,53% olarak Ol¢lilmiistiir Al-montmorillonitin temas agisi, montmorillonitten daha
yiiksektir. Bu durum siitunlu kilin daha hidrofobik oldugunu gostermektedir. Ciinkii
stitunlu killer zeolitlere, silika jellere ve aktif alliminaya gore daha hidrofobik 6zellik

gosterirler [24].
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4.2  Polimer/Kil Nanokompozitlerinin Sentezi

4.2.1 XRD Analizleri

Silikat dispersiyonun derecesinin 6l¢iilmesi ve dagiliminin belirlenmesi XRD
olglimleriyle miimkiin olmaktadir. Genellikle 26=3-9° araliginda polimer/silikat
tabakalarinin degismesi ile sistemler izlenmektedir [52]. Nanokompozitlerin
karakterizasyonunda, XRD desenlerinden, kilin 001 diizlemleri arasindaki uzakliga
ait pikin durumu incelenerek polimer ile dolgu maddesi etkilesimi ve nanokompozit

morfolojisi hakkinda yorum yapilabilmektedir.

Sekil 3.8 ve 3.9 ekstruder ile sentezlenmis PMMA/MMT ve PMMA/AI-
montmorillonit nanokompozitlerinin farkli dolgu maddesi bilesimlerindeki XRD
desenini gostermektedir. Sekiller incelendiginde Al-montmorillonit stitunlu kilinin
herhangi bir karakteristik pikine desende rastlanmadifi i¢in PMMA matriksi i¢inde
homojen dagildigi anlasilmaktadir. Kil miktarinin artmasina kargin dispersiyonda

herhangi bir degisiklik gézlenmemistir.

Sekil 3.10 farkli ¢oziiciiler i¢inde, ¢ozelti ortaminda etkilestirme yontemi
kullanilarak hazirlanan PMMA/AI-MMT nanokompozitlerine ait XRD desenlerini
gostermektedir. Kullanilan biitlin  ¢oziiclilerde Al-montmorillonitin  dagildig:
goriilmektedir. Polimer igerisinde nanoparcaciklari dagitmak igin kullanilan her bir
yontemin dezavantaj ve sinirliliklar1 bulunmaktadir. Cozelti ortaminda etkilestirme
yontemi i¢in en Onemli dezavantaj uygun c¢oziiclinin bulunmamasidir. Ciinkii
interkalasyon/dispersiyon sadece belirli polimer-¢oziicii ¢iftleri arasinda meydana
gelmektedir [53]. Bu nedenle, bu yontemde ¢oziicii, polimer nanokompozitlerin
Ozelliklerini belirlemede 6nemli rol oynamaktadir. Polimer ve dolgu maddelerinin
dagildig1 ¢oziici ayni ya da farkli olabilir. Her bir polimerde kil pargaciklarinin
tamamen dagilimi bu nedenle arastirilmasi gereken bir konudur [54]. Bu nedenle bu
calismada ¢ozlicli se¢cimi, PMMA’nin ve ¢oziiclilerin ¢ozilinilirliik parametresi
degerleri gbz ontinde bulundurularak yapilmigtir. Caligmada kullanilan polimer ve
coziiciilerin ¢oziiniirlik parametreleri; aseton: 20,3(cal/cm3 )1/2, dtur: 9,52 (cal/cm3)1/2,

Skloroform: 9,36(ca1/cm3)1/2, Stoluen: 8,91 (cal/cm3)1/2, OpPMMA: 18(cal/cm3)1/2’dir. Polimer
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ve ¢oziiclinilin ¢oziiniirliik parametresinin birbirlerine ¢ok yakin olmasi o polimer igin
0 ¢0ziictiniin uygun oldugunu gosterir. XRD desenlerinde, PMMA nanokompozitleri
icin ¢oziicti farkinin anlaml bir farklilik olusturmadifini goriilmektedir. Yapilan

diger analizlerin degerlendirilmesi ile ¢oziicii sistemi aseton olarak segilmistir.

Sekil 3.11, aseton i¢inde hazirlanmis PMMA/Al-montmorillonit
nanokompozitlerine ait XRD desenini gostermektedir. Nanokompozit hazirlama
yontemiyle ve artan kil miktar1 ile silikat dispersiyonunu etkilenmedigi ve kilin

polimer matriks i¢inde homojen bir sekilde dagildig1 bulunmugtur.

4.2.2 FTIR-ATR Analizleri

FTIR-ATR spektrumlarindan PMMA’1n 2994 cm™*de alifatik C-H asimetrik
gerilme pikine, 2950 cm™’de C-H ve (C)CH; simetrik gerilme piklerine, 1722 cm’
bde >C=0 pikine, 1435 cm™’de CH;,-CH, ,0-CH,- egilme piklerine, 1239 cm ™’ de
C(C=0)-O fonksiyonel grubuna ait banda ve 1142 cm™’de C-O pikine sahip oldugu
goriilmektedir. Nanokompozit olusumunda dolgu maddesi ile polimer etkilesir.
Etkilesimin 6zellikle karbonil ve alifatik C-H ve (C)CHj3 gruplar tizerinden oldugu
diistintildiiglinden nanokompozitlere ait FTIR spektrumlari yorumlanirken bu

gruplarin pikleri g6z dniinde bulundurulmustur.

PMMA/montmorillonit ve PMMA/Al-montmorillonit nanokompozitleri igin
elde edilen FTIR spektrumlart Sekil 3.12, 3.13 ve 3.14’de gosterilmigtir. FTIR
spektrumlar1 incelendiginde, PMMA nanokompozitlerinde C=O ve C-O piklerinin
daha diisiik dalga boyuna kaydigi, kil ytizdesindeki artis ile C=O pikindeki kaymanin
azaldigi, C-O pikindeki kaymanin arttigi goriilmektedir. PMMA ile MMT ve Al-
MMT kili arasindaki olas1 etkilesimler Sekil 3.35°te gosterilmistir. PMMA nin FTIR
spektrumunda goriillen C-H egilme titresimlerine ait 1033 cm™’deki pikin
nanokompozitlerde bulunmadig1 gézlenmektedir. Sekillerden faydalanilarak THF ve
aseton ortamlar1 karsilastirildiginda, aseton ortamindaki nanokompozitler i¢in C-O
pikinde, THF ortamu i¢in ise C=0 ve C-O piklerinde daha ¢ok kaymanin meydana
geldigi goriilmektedir.
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Sekil 3.15 ise, farkli miktarlarda Al-montmorillonitin PMMA matriksine
eklenmesiyle sentezlenen nanokompozitlerin FTIR-ATR spektrumlari, PMMA ve

Al-montmorillonit arasinda 6nemli etkilegsimlerin meydana geldigini gostermektedir.
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Sekil 3.35: PMMA ile MMT ve AI-MMT kili arasindaki olasi etkilesimler

4.2.3 Termal Gravimetrik (TG/DTA) Analizleri

Son yillarda PMMA’mn termal bozunma mekanizmasi tlimiiyle
arastirilmaktadir. Saf PMMA’1n bozunmasi {i¢ basamakta gergeklesmektedir. Birinci
basamak 155 °C ve 220 °C arahiginda zayif zincirler tarafindan
gerceklestirilmektedir. Ikinci basamak 230 °C ve 300 °C araliginda diizensiz zincir
sonlanmalar1 tarafindan gergeklestirilmektedir. Son basamak ise 330 °C iizerinde
tekrarlanan  birimlerdeki C-C  baglarmin  rastgele zincir  ayrilmasiyla
gerceklestirilmektedir. Daha sonra bir radikal olugur. PMMA’1n bozunmasina ait
termogram Sekil 3.16’da ve termal bozunma mekanizmasi Sekil 3.36’da

verilmektedir.
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Sekil 3.36: PMMA ’nin degradasyonuna ait bozunma mekanizmasi

Sekil 3.16-3.24 saf PMMA ve farkli ¢oziiciiler yada farkli MMT ve AI-MMT
dolgu maddeleri ilavesiyle hazirlanan PMMA/MMT ve PMMA/AI-MMT
nanokompozitlerinin azot atmosferinde yapilan analizlere ait termogramlarini; Tablo
3.3, belirli sicakliklarda (T, T1o, Tso ve Tso) kiitlece %35, 10, 50 ve 80 degerlerindeki
kiitle kayiplarin1 gostermektedir. Genel olarak, nanokompozitlere ilave edilen dolgu
maddesi oraninin artmasiyla Ts, Tio, Tso ve Tgy degerlerinin arttigi gériilmektedir.
Sonuglarimiza benzer olarak, bircok c¢aligma kil partikiillerinin nano boyutta
birlesimi ile (6rnegin, polimer matriksinin polistiren [55], polimetilmetakrilat [56,57]
ve polipropilen[58] oldugu durumlarda) polimer/MMT nanokompozitlerinin termal
kararliliginin iyilestirildigini ifade etmektedir. AI-MMT’in varlig1 yap1 olusumunu
arttirmaktadir ve nanokompozitler ile ugucu bozunma iriinlerinin difiizyonunu
engellemektedir [59]. Ek olarak, Tablo 3.3’de verilen sonuglar 600 °C’de saf
PMMA’in rezidii miktarinin %0 oldugunu ve AI-MMT bilesiminin artmasiyla
nanokompozitlerin rezidii miktarinin arttigini gostermektedir. Rezidii kiitle artis1 Al-
MMT bilesimiyle orantilidir. Tpax, termal bozunmanin egilme noktasini belirten bir
sicaklik degeridir. Bu degerler hazirlama metodu, ¢oziicii ve AI-MMT bilegimi ile
artmaktadir. En yiiksek artig, eritme yontemi ile sentezlenen ve kiitlece %2,5 dolgu
maddesi igeren PMMA/AI-MMT nanokompozitine aittir. Bu PMMA’1n ilk bozunma

basamagini etkili bir sekilde geciktirmektedir. Tablo 3.3’de verilen ¢oziiciiler
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karsilagtirildiginda, PMMA/AI-MMT nanokompozitlerinin  termal kararlilik
degerlerinin genellikle aseton ile en iyi sonuglar verdigi bulunmustir. Bu ortamda
daha yiiksek termal kararlilik degerlerinde artisin olmast Al-MMT’in PMMA ’nin
yapisinda tekrarlanan birimde C-C baglarinin rastgele zincir par¢alanmalarini az da
olsa zorlastirdigimi gostermektedir. PMMA ve PMMA nanokompozitleri igin
diferansiyel termogravimetrik (DTG) kiitle kaybi hizi, saf PMMA ve PMMA
nanokompozitlerinin aksine yiiksek sicakliklarda ilave banketler gostermektedir.

4.2.4 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizleri

Sekil 3.25-3.28, PMMA/MMT ve PMMA/AI-MMT nanokompozitlerine ait
DSC egrilerini; Tablo 3.3’de verilen degerler ise PMMA matriksi igerisine MMT ve
Al-MMT ilave edilmesiyle saf PMMA’m termal oOzelliklerinin arttigini
gostermektedir. Nanokompozitlere ait camsi gegis sicakliklar1 (Tg) genellikle saf
PMMA’dan daha yiiksektir. Coziicli olarak aseton kullanilarak ¢ozelti etkilestirme
yontemi ile sentezlenen nanokompozitlerin camsi gegis sicakligi degerleri saf
PMMA filminden daha yiiksektir fakat bu deger kil miktarinin artmas ile azalir. Bu
durum, kil miktar1 arttifit zaman polimer matriks icerisinde kilin daha zor
dagilmasiyla agiklanabilir. Diger ¢oziiciiler kullanilarak ¢ozelti etkilestirme yontemi
ile sentezlenen nanokompozitlerin camsi gegis sicakligi degerleri saf PMMA’dan
daha distiktiir. Eritme yontemi ile elde edilen nanokompozitlerin camsi gegis
sicakliklar kil ilave edilmesiyle yaklasik 11-12 °C artmaktadir. Nanokompozitlerin
camsi gegcis sicakliklar: birbirleri ile karsilastirildiginda, kiitlece %2,5 dolgu maddesi
iceren PMMA/AI-MMT nanokompozitinin en yliksek termal kararliliga sahip oldugu

goriilmektedir.

4.2.5 Optik Temas Agis1 Analizleri

Temas agis1 Olgtimleri malzemelerin hidrofilik karakterleri hakkinda bilgi
verdigi i¢in polimer/kil nanokompozitleri i¢in olduk¢a 6nemlidir. Sekil 3.29 ve Tablo
3.4 ekstruder ile sentezlenen PMMA ve PMMA/AI-MMT nanokompozit filmlerinin

stvi olarak su kullanilarak yapilan optik temas agisi Slglimlerini gostermektedir.
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PMMA aslinda hidrofobik polimerdir ve saf polimerin temas agis1 67,61° olarak
Ol¢iilmiistiir. Polimer matriks igerisine AI-MMT ilavesinin artan miktarlarinda temas
acis1 saf polimere gére azalarak hidrofilik 6zellik kazanmaktadir. Bu durum killerin
hidrofilik malzemeler olmasiyla agiklanabilir. Bu duruma literatiirde rastlanmaktadir

[60].

4.2.6 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Analizleri

PMMA ve PMMA/AI-MMT nanokompozitlerine ait AFM goriintiileri Sekil
3.30°de verilmigtir. Yiizey piirtizliiliigii, saf polimerin AFM goriintiisiinde daha az
iken nanokompozitlerde dolgu maddesi orani arttikca ylizey piiriizliiliigii de
artmaktadir. %2,5 dolgu maddesi ilavesiyle sentezlenen PMMA/AI-MMT
nanokompozitinin plirlizliiliigi diger nanokompozitlere oranla daha azdir. Bu durum
diger analizlerin sonuglarina paralel olarak polimer matriks igerisinde %2,5 oranda
Al-MMT’in homojen dagilimiyla agiklanabilir. Ayrica polimer matriks igerisinde Al-
MMT kilinin dagildig1 agik¢a goriilmektedir. Ancak bazi durumlarda polimerlerin
¢evresinde kil tabakalari aglomeratlasmis olabilmektedir. Uc boyutlu AFM
gortintiilerinde dolgu maddesi olarak kullanilan AI-MMT siitunlu kilinin miktarinin
artmastyla ylizeyde meydana gelen piiriizliilik miktarinin artis1 agik¢a gériilmektedir.
Fakat AFM analizleri nanoboyutta Ol¢tim aldigindan, oOlgiilen degerlerin ciddi

ptirtizliiliikleri ifade etmedigi de bilinmelidir.

4.2.7 Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) Analizleri

PMMA matriksi icerisindeki AI-MMT kilinin dispersiyon derecesi XRD ve
TEM analizleri ile ifade edilmektedir. Sekil 3.31-3.34, nanokompozitlerin TEM
fotograflarin1 géstermektedir. Bu teknik koyu bolgelerle ayirt edilen kil tabakalarinin
yapisini gézlemlemek i¢in kullanilabilmektedir [61]. Stitunlu kil tabakalar1 polimer
matriks icerisinde diizgiin ve homojen bir bigimde dagilmistir ve bu aralanmis
yapinin bir kanitidir. TEM fotograflarinda nanometre skalalar {izerinde homojen bir

sekilde dagilma goriilmektedir ve bu sonu¢ XRD analizleri ile uyum saglamaktadir.
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5. SONUCLAR

PMMA polimeri ile montmorillonit ve Al-montmorillonit Kkillerinin

kullanilmasiyla eritme ve ¢o6ziicii ortaminda etkilestirme yOntemine gore
sentezlenmis nanokompozit {irlinleri XRD, TEM, FTIR, AFM, DTA/TG, DSC ve

optik temas acis1 cihazlariyla karakterize edilmis ve asagidaki sonuglar elde

edilmistir:

XRD analizlerinden genel olarak PMMA matriksinde killerin homojen olarak
dagildig,

TEM analizlerinin XRD analizlerini dogruladigi,

TEM sonuglarindan nanokompozitlerin interkale morfojilerinin oldugu ve bu
killerin polimer matriksi i¢ginde nano boyutta dagildig,

FTIR-ATR analizlerinden matriksile killer arasinda etkilesimlerin meydana
geldigi,

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

Nanokompozitlerin ve saf polimerlerin DSC analizlerinden elde edilen Tg
degerinin, polimer matriksine kil ilavesi ile PMMA’nin camsi gegis
sicakligini yiikselttigi,

AFM goriintiilerin killerin polimer matriks icerisinde homojen bir bi¢imde
dagildigr ve dolgu maddesi arttik¢a yiizey piirtizliiliigiinde artiy meydana
geldigi,

Al-montmorillonitin temas ag¢isinin montmorillonitten daha yiiksek oldugu ve
bu durumda stitunlu kilin daha hidrofilik oldugu,

Polimer matriks igerisine Al-MMT eklenmesiyle nanokompozitlerin temas

acisinin azaldigi bulunmustur.
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