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OZET

KiL/POLIVINIiL TUREVLERI NANOKOMPOZITLERININ SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

Yasemin TURHAN
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Anabilim Dah

(Doktora Tezi / Tez Damismani : Dog. Dr. Mehmet DOGAN)
Balikesir, 2010

Bu ¢alismada polivinil tiirevi polimerlerin nanokompozitleri dogal/modifiye
kaolinit ve sepiyolit killeri kullanilarak ¢ozelti ortaminda etkilestirme yontemi ile
sentezlenmistir. Nanokompozitlerin hazirlanmasinda; poli(vinil kloriir), poli(vinil
toluen) ve poli(vinil pirolidon) matriks olarak, kaolinit ve sepiyolit dolgu maddesi
olarak secilmistir. 1:1 tabakali yapiya sahip olan kaolinit; DMSO, SDS, SiM, GA,
HDTMAK ve CPC bilesikleri ile modifiye edilerek kullamilmistir. 2:1 tabakali
yaptya sahip sepiyolit ise [3-(2-aminoetilamino)propil]trimetoksisilan ile
organomodifiye edilerek, HCI ile asit aktive edilerek ve 150, 400 ve 900 °C
sicakliklarda termal aktive edilerek kullanilmistir. Hazirlanan polimer/kil
nanokompozitlerin yap1 karakterizasyonu; X-isinlar1 kirinimi (XRD), taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve gegirimli elektron mikroskobu (TEM) ile yapilmistir.
Kil ve polimer arasindaki etkilesimler, ATR Fourier Transform Infrared
Spektrofotometresi (FTIR-ATR) ile belirlenmistir. Polimer ve nanokompozitlerin
termal ozellikleri, termogravimetre (TG), diferansiyel termogravimetre (d[TG]), ve
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile tayin edilmistir.

XRD analizlerinden genel olarak PVC, PVT ve PVP matrikslerinde kaolinit,
sepiyolit ve ara bilesiklerinin dagildig1 ve olusan nanokompozitlerin interkale yada
eksfoliye tiirde oldugu belirlenmistir.  XRD analizleri, yapilan SEM ve TEM
analizleri ile dogrulanmistir. TEM analizleri sepiyolit ve kaolinit ile hazirlanan
polivinil tiirevi nanokompozitlerin morfojilerinin farkli oldugunu ve bu killerin
polimer matriksi i¢inde nano boyutta dagildigini géstermistir. 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.

ANAHTAR SOZCUKLER : Sepiyolit, kaolinit, PVC, PVT, PVP, nanokompozit,
¢ozelti ortaminda etkilestirme yontemi.

il



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
CLAY/POLYVINYL DERIVATIVES NANOCOMPOSITES

Yasemin TURHAN
Balikesir University, Institute of Science, Department of Chemistry

(Ph. D. Thesis / Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Mehmet DOGAN)

Balikesir-Turkey, 2010

In this study, the nanocomposites of polyvinyl derivatives have been
synthesized by solution intercalation method using natural/modified kaolinite and
sepiolite clays. The poly(vinyl chloride), poly(vinyl toluene) and poly(vinyl
pyrolidone) polymers were choosed as matrix, kaolinite and sepiolite as filler on the
preparation of nanocomposites. Kaolinite, which has 1:1 layered structure, was
modified with DMSO, SDS, SIM, GA, HDTMA and CPC compounds. Sepiolite,
which has 2:1 layered structure, was used as organo-modified with [3-(2-
aminoethylamino)propyl]trimethoxysilane; acid-activated with HCI; and thermally
activated at at 150, 400, 900 °C. The structural characterization of polymer/clay
nanocomposites has been evaluated by X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM). The interactions
between clay and polymer were also determined by ATR Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR-ATR). The thermal properties of polymers and nanocomposites
were determined by thermogravimetry (TG), differential thermogravimetry (d[TG])
and differential scanning calorimetry (DSC).

From XRD analyses, it was determined that kaolinite, sepiolite and their
modified products were generally dispersed in PVC, PVT and PVP matrixes; and
synthesized nanocomposites were intercalated- or exfloited-types. XRD analyses
were also confirmed with SEM and TEM analyses. TEM analyses have showed that
morphology of polyvinly derivative nanocomposites, which have been prepared with
sepiolite and kaolinite, were different from each other and these clays were dispersed
in polymer matrix at nanoscale. FTIR-ATR analyses have showed that there were
important interactions between polymer matrixes and clays. From TG/d[TG]
analyses, in general, it was found that nanocomposites were thermally more stable
than its pure polymers.

KEY WORDS: Sepiolite, kaolinite, PVC, PVT, PVP, nanocomposite, solution
intercalation method.
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1. GIRIS

Cagimizda, bir yandan toplumun gereksinimini karsilayacak ¢ok biiyiik
Olcekli iiretim yapilirken, diger yandan yiiksek kaliteli gittikce kiiclilen nanometrik
boyutlarda ileri teknoloji iriinleri ile hiicre altt molekiiler diizeyde calismalar
yapilmaktadir ve bu c¢aligmalar teknolojiye aktarilmaktadir. Cagimiza yon veren

teknolojiler;

e {letisim teknolojisi,
e Gen teknolojisi,
e Uzay teknolojisi ve

e Nanoteknolojidir[1,2].

Molekiill ve nano yapilarin, nano boyuttaki cihazlara uygulanmasi olan
nanoteknoloji; bilim adamlari, miihendisler ve hekimlerin, tip, biyoteknoloji ve ilag
endistrisine biiyiik katkilar saglamak iizere hiicresel ve molekiiler diizeyde
calisabilmelerini miimkiin kilmaktadir. 100 nanometreye esit ya da daha kiiciik
boyuta sahip tiim iiriinler nanoteknolojinin kapsamina girmektedir. Nano-6lgek
seviyesinde malzemelerin 6zellikleri makroskopik ol¢ekten tamamen farkli olup
nano-Ol¢ege yaklastikca yararli ve yeni Ozellikler ortaya ¢ikarmaktadir.

Nanoteknolojinin amaglar1 arasinda;

e Nanometre 6lcekli yapilarin analizi ve imalati,

e Nanometre boyutundaki yapilarin fiziksel 6zelliklerinin anlasilmasi,

e Nano 6lcekli cihazlarin gelistirilmesi,

e Nano hassasiyetli cihazlarin gelistirilmesi,

e Daha farkli ve istiin nitelikli mekanik, elektrik, 1s1l, optik ve kimyasal

ozelliklere sahip materyal ve sistemlerin gelistirmesi sayilabilir.

Nanoteknolojinin kullanim ve uygulama alanlar1 arasinda ise;



e Endiistriyel alan: otomotiv pargalart (mikro sensér, makine ve pompa
kullanan otomobiller), nano boyutlu kaplamalar, chip ve CD {iretimi,

e Tip ve saglik alani: mikro-nano cerrahi (6zellikle géz ve beyin cerrahisi),
hiicre, doku ve molekiillerdeki hasarlarin belirlenmesi, ultraviyole korumali
kozmetik Uriinlerin iiretilmesi,

e Bilimsel arastirmalar: ylizey karakterizasyonu ve modifikasyonu,
mikroorganizmalarin taginmasi, DNA-modifikasyonu,

e Enerji: nanoteknolojiyle iiretilen yakit hiicreleri, gelismis piller, gilines
hiicreleri,

e Malzeme bilimi: ¢ok daha giiclii, hafif, kimyasal islemlere ve sicakliga

dayanikli malzemelerin iiretimi gosterilebilir[2].

Teknolojik gelismelerin temelinde malzeme alanindaki ilerlemeler ve yeni
buluslar yatmaktadir. Malzeme sektorii, ekonomide tiim faaliyetlere girdi saglayan
temel, yayilgan alanlardan biridir.  Bu niteligi ag¢isindan mikro-elektronik,
biyoteknoloji ve nanoteknoloji ile birlikte sinai {iretimin karakterini doniistiirecek ana
teknolojik alanlardan biri olarak kabul edilmektedir. Gliniimiizde malzeme bilimi tek
bir miihendislik dali olmaktan c¢ikmis, alt branslar1 olan metaller, ametaller,

kimyasallar, organikler, inorganikler, polimerler gibi kollara ayrilmistir.

Nanokompozitler, bir matriks igerisinde nanometre biiyiikliiglinde
parcaciklarin dagilmasi ile olusan malzemelerdir. Sekil 1.1’de goriildigi gibi
nanokompozitlerin sentezinde; li¢ boyutu nanoboyutta olan nanotanecikler (kolloidal
silika), iki boyutu nanoboyutta olan nanofiberler (nanotiip) ve bir boyutu
nanoboyutta olan (talk, cam, karbon fiber) disk benzeri nanotanecikler
kullanilmaktadir. Bu tiir nanotanecikler daha yiiksek ylizey alam1 ve daha diisiik
dolgu oranindan ve nanotanecik ile polimer arasindaki iyilestirilmis adezyondan
dolay1 geleneksel makro veya mikro taneciklere gore biiyiik avantajlar sunmaktadir.
Nanokompozitler dolgu maddesi-matriks bilesenlerine bagli olarak alti siifa
ayrilabilirler. Bunlar Sekil 1.2°de gosterilmektedir. Bu gruplar icerisinde polimerik

nanokompozitler ¢ok genis uygulama sahasi bulmaktadir[3,4].
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Sekil 1.1 Nanodolgu malzemelerinin boyutlarina gore siniflandirilmasi
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Sekil 1.2 Nanokompozit tiirleri



1.1 Polimerik Nanokompozitler

Yakin bir zamanda kendini gosteren; Ozellikle akademik ve endiistriyel
alanda nano taneciklerin malzemeye kazandirdigr mekaniksel, termal, elektriksel ve
optik gibi istiin Ozelliklerden dolayr makro- ve mikro bilesenlerine gore biiyiik
avantajlar sergileyen; ve nanoteknolojiye bagli olarak gelisen bir uygulama alani
olan polimerik nanokompozitler, bugiin tiim diinya da biiyiik sirketler tarafindan ele
allmmis ve biyiik yatinmlarla ciddi  bir ilerleme gostermistir. Polimer
nanokompozitler konusundaki ilk calisma 1987 yilinda Toyota Arastirma grubu
tarafindan Naylon-6/montmorillonit nanokompozitini sentezlemek i¢in baslatilmis ve
sonugta saf naylon 6’ya gore ¢ok daha diisiik miktarlarda montmorillonit (%4)
kullanilmastyla hazirlanan nanokompozitlerin mekaniksel, bariyer ve termal
ozelliklerinde dnemli iyilesmelerin oldugu gézlenmistir. Bu ¢alisma bu alanda daha
sonra yapilan bircok arastirmaya da 151k tutmustur. Genelde inorganik veya organik
nano taneciklerin ya termoplastik ya da termoset polimer matriksinde dispersiyonu
ile elde edilen polimerik nanokompozitler, polimerlerin optik, elektrik, mekanik,
termal, korozyon ve foto-iletken o&zelliklerini 1iyilestirdiginden ve maliyeti
diisiirdligiinden dolay1r ¢ok fazla kullanim alan1 bulmaktadir. Nanokompozitlerin
avantajlar1 dikkate alindiginda belirgin ticari potansiyel sunan 6zelliklere sahip bir
malzeme c¢esidi oldugu diisiiniilebilir. Nanokompozit malzemelere her gegen giin
artan talebin sebepleri; iyi goriiniime sahip olmalar, diger malzemelerle
uyumluluklari, kolay imal edilebilirlikleri, yiiksek iiretim miktarlari, diisiik
maliyetleri, kaliteleri, uzun kullanim siireleri, iyi performans gostermeleri, korosif
olmayan ham malzeme temin kolayliklar1 ve cok iyi fiziksel/kimyasal 6zellik
gostermeleridir. Glinlimiizde ise uzay sanayisinde kullanilan malzemelerden spor
malzemelerine kadar ¢ok genis bir spektrum igerisinde uygulama alan1 bulmustur.
Nanokompozit malzemelerin uygulama alanlarindan belli baglilari; ucak sanayisi,
uzay ve roket sanayisi, otomotiv sanayisi, ingaat sanayisi, eczacilik ve denizcilik

sanayisidir[2].



1.1.1 Polimerik Nanokompozitlerin Ana Bilesenleri

Polimerik nanokompozit terimi, temel olarak iki veya daha fazla malzemenin
bir arada kullanilmasiyla olusturulan ve meydana geldigi malzemelerden farkl
ozelliklere sahip yeni tlir malzemeleri belirtmek i¢in kullanilmaktadir. Termoplastik
ya da termoset polimerlerin nano boyutlu dolgu maddeleri ile harmanlanarak
hazirlanan nanokompozitler, baslica {i¢c ana bilesenden olusur. Bunlar; asil malzeme
matriksini olusturan polimer, nano boyutlu dolgu/katki maddesi ve bazi durumlarda
polimer fazi ile dolgu maddesi arasinda ara ylizey etkilesimleri saglamak ya da bu
etkilesimleri  arttirmak amaciyla kullanilan uyumlastiricilardir. Polimer
nanokompozitlerin bilesenleri arasindaki etkilesimler ve uyumluluk, nanokompozit
tirtinlerin sekillendirilmesi ve bu malzemelerin fiziksel performanslar iizerinde de
dogrudan etkilidir. Bu anlamda, polimer nanokompozitlerde, farkli yapidaki
bilesenler icin, “polimer-dolgu”, “polimer-uyumlagtirici” ve “uyumlastirici-dolgu”
arasindaki etkilesimlerin bilinmesi, malzemenin yapisal, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin incelenmesinde olduk¢a onemlidir. Bunlarin yaninda dolgu olarak
kullanilan 25 ¢esit malzemenin tanecikleri arasinda da fiziksel etkilesimler (dolgu-
dolgu etkilesimi) mevcuttur ve tiim bu etkilesimlerin toplami, polimer

nanokompozitin mikro yapisinin olusumunu belirlemektedir[5].

1.1.1.1 Dolgu Maddeleri

Partikiil dolgulu polimerlerin {iretiminde materyallerin sertlik ve dayaniklilik
ozelliklerinin  gelistirilmesi,  bariyer  Ozelliklerinin  iyilestirilmesi,  termal
kararliliklarinin ~ arttirilmast  ve  maliyetin  azaltilmasi  amaglanmaktadir.
Nanokompozitler, kompozitlerin yeni bir liyesidir ve dolgu maddesi en az bir boyutta
nanometre diizeyinde polimer matriks i¢inde dagilmistir. Son yillarda, polimerik
kompozit ve nanokompozit alaninda kii¢iik tane boyutuna ve genis ylizey alanina
sahip dolgu maddeleri 6nem kazanmistir. Bunlardan bir tanesi de tabakali yapiya

sahip olan killerdir.



1.1.1.1.1 Killer

Kil bir kayag terimi olarak, sedimenter kayaclarin ve topraklarin mekaniksel
analizlerinde tane iriligini ifade eden bir terim olarak kullanilmaktadir. Genel
anlamda ise kil, tanecik biiyiikliigii 2 mikrondan kiiciik olan taneciklerin ¢ogunlukta
oldugu, 1sitildiginda plastik, pisirildiginde siirekli sert kalan, yapisinda su molekiilleri
bulunan aliiminyum silikat minerallerinden olusan bir sistem olarak tanimlanabilir.
Kil genellikle silikat tabakalar1 arasinda ¢ok miktarda su tutabilen fillosilikat
mineralleri ve kil olmayan kuvars, mika ve demiroksit gibi minerallerden olusur. Kil
mineralleri genellikle aliimina ve silikat tabakalarinin iist {iste binmesi ile olusan
yapilardir[6,7]. Kil minerallerinin tabakalar1 tetrahedral ve oktahedral birim olmak
tizere iki degisik yap1 biriminin birlesmesinden olusur. Tetrahedral birim, geometrik
sekli diizgiin dortyiizlii olan, merkezde silisyum atomu, koselerde ise oksijen ya da
hidroksil iyonlarinin yer almasiyla olusan birimdir[8]. Oktahedral birim, geometrik
sekli sekiz yiizlii olan, merkezde aliiminyum iyonlari, koselerde ise oksijen ya da
hidroksil iyonlart bulunan yap1 birimidir. Oktahedrallerin diger oktahedral birimler

tarafindan paylasilmasi sonucu aliimina tabakalar1 olusur.

Kil, tabakali yapisindan ve uygun ortamda tabakalarin kolay disperse
olmasindan dolay1 nanokompozit elde edilmesinde en ¢ok kullanilan mineraldir.
Killer tabaka yapisina gore 1:1 (T:0), 2:1 (T:O:T) ve 2:1:1 (T:0:T/O) seklinde

siiflandirilirlar.

1.1.1.1.1.1 1:1 (T:0) Tabakah Killer

Kil mineralleri tabakal1 yapiya sahiptirler. Tabakalarin her biri iki, ii¢ veya
dort tetrahedral ve oktahedral yapraklarindan meydana gelir. Tetrahedraller bir
silisyum katyonu etrafinda yer almis dort oksijen atomundan; oktahedraller ise bir
aliminyum katyonunun etrafinda yer almis alti oksijen atomundan olusurlar.
Tetrahedraller ile oktahedrallerin iist iiste gelip aralarindaki oksijen kopriileri ile
birbirine baglanmalar1 sonucunda tabakali bir yapt meydana gelir. Tabakalarin {ist

iste gelmesiyle de kil mineralleri olusur[9].



Yapis1 Sekil 1.3’te verilen 1:1 tabakali killer bir tetrahedral ve bir tane
oktahedral yapragin iist iiste gelmesiyle olusurlar. Bu gruptaki kil minerallerinin
karakteristik 6zelligi tabakalar arasi uzakliklarinin 7 A ya da biraz daha genis
olmasidir[10].  1:1 tabakali killerde oktahedral veya tetrahedral yapraklarda
izomorfik yer degistirmenin olmamasindan dolay1 kil tabakalar1 herhangi bir yiik
tasimazlar. Sonug olarak su molekiilleri hari¢ ne katyonlar ne de anyonlar tabakalar
arasindaki bosluga giremezler ve tabakalar, oktahedral plakalardaki hidroksil gruplar
ve komsu tabakanin tetrahedral plakasindaki oksijen atomlar1 arasindaki hidrojen

baglari ile bir arada tutulurlar[11].
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Sekil 1.3 1:1 (T:O) tabakal1 killerinin yapisi[11]

1.1.1.1.1.1.1 Kaolinit

Ideal bilesimi AlL,Si;Os(OH); olan kaolinit 1:1 tabakali oktahedral
aliminosilikat tabakasinda iki ¢esit i¢ katmanli yiizeye sahip bir kil mineralidir Bu
katmanlar Al,(OH)s oktahedral katmanlar1 ve Si,Os tetrahedral katmanlarindan
meydana gelmektedir. Bu tetrahedral ve oktahedral katmanlarin sematik gdsterimi
Sekil 1.4’te verilmektedir. Bir ylizeyi gibsit yapisinda olup bu yapinin oktahedral
merkezinde aliiminyum atomu ile kdselerde de hidroksil gruplari ve oksijen atomlari
bulunur. Diger yiizeyi silika yapisindadir, ve bu yapida her bir silisyum atomu
tetrahedralin merkezinde ve koselerinde ise oksijen atomlari1 bulunur. Bu yiizden,
tabakanin bir kismi (gibsit boliimii) hidroksil gruplarina sahipken diger kismu (silika
boliimii) oksijen atomlarina sahiptir. Teorik olarak her iki yilizeyde notrdiir.
Ortorombik ve hegzagonal sekilli levhaciklar halinde bulunan kaolinit mineralinin
bloklar1 birbiri yilizeyine binmis olup aradaki hidrojen baglar1 ve aktif Van der Waals
kuvvetleri nedeniyle suyun buraya girip sisme olusturmasint Onlemektedir. Bu

nedenle kaolinitler su ile karistirildiklarinda stabilitelerini kaybetmezler[12].
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Sekil 1.4 Kil minerallerinin kristal yapisi, kristal yapiy1 olusturan tabakalar ve bu
tabakalar1 olusturan en kii¢iik birimler[12]

1.1.1.1.1.2 2:1 (T:0:T) Tabakah Killer

2:1 tabakali killer smektit grubundan olup kristal yapilari, iki silisyum
tetrahedral yapragi arasinda sandvi¢ bi¢giminde nanometre kalinliginda aliiminyum
oktahedral yapragindan meydana gelmistir. Tabaka istiflenmesi tabakalar arasinda
Van der Waals bosluklar1 olusturur. Oktahedral tabakada Al’'un Mg, Fe ve Li ile
ve/veya tetrahedral tabakada Si’un Al ile izomorfik yer degistirmesi, timi negatif

yiiklii her biri ti¢ yaprakl bir tabaka ortaya ¢ikarir[13].

1.1.1.1.1.2.1 Sepiyolit

Sekil 1.5°de kristal yapisi ve baz1 Ozellikleri verilen sepiyolit
S112,030Mgg(OH)4(H20)4.8H,O yap1 formiiline ve mikroliflere sahip, sepiyolit-
paligorskit grubuna ait dogal magnezyum hidrasilikat kil mineralidir[14].
Tetrahedral ve oktahedral oksit tabakalarinin istiflenmesi sonucu olusan lifsi bir
yapisi vardir ve lif boyunca devam eden kanal bosluklarina sahiptir[15]. Sepiyolit ve
paligorskit sayisiz endiistriyel, katalitik ve ¢evre uygulamalarina sahip 6nemli kil

minerallerindendir[16].
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Sekil 1.5 Sepiyolitin kristal yapisi ve bazi 6zellikleri[15]

1.1.1.1.1.3 2:1:1 (T:0:T/O) Tabakal Killer

2:1:1 yapisindaki killerde T:O:T plakalar1 arasinda pozitif yiikli brusit
tabakasi bulunur (Sekil 1.6). Bu tabaka sismeyi sinirlar ve mineralin yiizey alanini
ve katyon degisim kapasitesini azaltir. Yarim hiicrenin ideallestirilmis formiilii
AIMgy(OH)cK(Mg3(SiaxAlx)O1o(OH), dir[17]. Klorit mineralleri bu gruba

girmektedir.
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Sekil 1.6 2:1:1 (T:O:T) tabali killerin yapisi[17]

1.1.1.2 Polimerler

Polimerler en basit tanimiyla cok sayida veya farkli atomlarin kimyasal
baglarla az veya ¢ok diizenli bir bigimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli, bagka
bir ifadeyle yiliksek molekiil kiitleli bilesiklerdir. Polimerler genellikle ¢cok sayida
tekrarlanan “mer” veya “monomer” denilen basit birimlerden olusur. “Poli”
Yunanca bir kelime olup, ¢ok sayida anlamina gelir ve “mer” sozciigli ile birleserek,
yiiksek molekiil kiitleli maddelerin adlandirilmasinda kullanilir.  Seliiloz, nisasta,
jelatin, kollojen, dogal kauguk vb. dogal polimerler, sentetik polimerlerde oldugu
gibi basit, tekrarlanan birimler icerirler. Dogal polimerlerin bazilari ise farkli yapida
degisik birimlerin bir araya gelmesiyle olusur ve “biyopolimerler” olarak
adlandirilirlar.  Yasamla ilgili bir ¢ok 6nemli faaliyetin yliriitiilmesinde rol alan,
niikleik asitler (DNA, RNA) ve enzimler bu tiir polimerlere ornektir[18]. Isil
davraniglarina gore polimerler termosetler ve termoplastikler olmak {izere ikiye

ayrilir.
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1.1.1.2.1 Termoplastik Polimerler

Termoplastikler, diiz zincirli veya dallanmis yapidaki polimerlerdir. Zincirler
arasinda ¢apraz bag gozlenmez. Isitildiklarinda 6nce yumusarlar ve sonra erirler. Is1
ve Dbasing altinda yumusarlar, akarlar ve bodylece ¢esitli formlarda
sekillendirilebilirler.  Tekrar tekrar eritilip sekillendirilebilirler.  Termoplastik
polimerlerin ¢esitlerinin ¢ok fazla olmasina ragmen matriks olarak kullanilan

polimerler sinirlidir[19].

1.1.1.2.2 Termoset Polimerler

Termosetler, zincirleri arasinda yogun capraz baglara sahip olup, 1sitmakla
sekil degistirmeyen, yumusamayan, erimeyen dolayisiyla herhangi bir ¢oziiciide
¢Oziinmeyen, yeterince 1sitildigZinda bozunan polimerlerdir. Bir  kere

sekillendirildikten sonra tekrar ¢ozmekle veya eritmekle sekillendirilemezler[19].

1.1.1.3 Uyumlastiricilar

Killerin polimer i¢indeki dispersiyonu yagin su i¢inde karismasina benzer.
Bulasik {izerindeki yaglar deterjan kullanilmadik¢a defalarca su ile yikansa da
temizlenmez. Uyumlastirict  ajanlarin = gorevleri  tipki  deterjan  gibidir.
Uyumlastiricilar hem hidrofilik (polar ortami seven, su veya kil gibi) hem de
organofilik ozellige sahip (organik molekiilleri seven, yag veya polimer gibi)

molekiillerdir[5].

1.1.1.3.1 Amino Asitler

Amino asitler hem amin (-NH,) hemde karboksil (-COOH) grubu igeren
molekiillerdir.  Asidik ortamda, karboksil grubundan amin grubuna bir proton
transfer olur. —NH;' fonksiyonel grubu ile kil tabakalari arasindaki katyonlar
(6rnegin Na', K" ) arasinda katyon degisimi gerceklesir ve kil, organofilik hale

gelmis olur.
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1.1.1.3.2 Alkil Amonyum fyonlar1

Alkil amonyum tuzlari, amino asitlere bir alternatiftir. Kolaylikla kil
tabakalar1 arasina girebilirler. Genellikle primer alkil amonyum iyonlar1 kullanilir.
Amin fonksiyonel grubunu protonlamak i¢in asidik ortam gereklidir.  Basit
formilleri CH3-(CH2)n-NH3+’d1r. Buradaki n, 1 ve 18 arasinda degismektedir. Hging
olan sey alkil amonyum iyonlarinin uzunluklari ile nanokompozitin yapisinin énemli
bir sekilde etkilenmesidir. Sekil 1.7, alkil amonyum iyonlar ile tabakali kilin
aralanmasma ait reaksiyonu gostermektedir. Uzun alkil amonyum iyonlari
kullanildiginda tabakalar1 ayrilmis (delaminate veya eksfoliye) nanokompozitler, kisa
alkil amonyum iyonlar1 kullanildiginda ise tabakalar1 aralanmis (interkale)

nanokompozitler olugsmaktadir [20].

\ | . — o
., - OO — / / ®
Ay 1 4 - 4 S ®

Alkil amonyum iyonlar1 Kil Organofilik kil

Sekil 1.7 Kil tabakalar1 arasindaki katyonlarla alkil amonyum katyonlarinin degisimi

1.1.1.3.3 Silanlar

Modifikasyon, cesitli yollarla kil yiizeyinin 06zelliklerinin degistirilmesi
olarak ifade edilebilir. Kil yiizeyinin kimyasal bilesiminde meydana gelen
degisiklikler, kimyasal modifikasyon olarak adlandirilir.  Killerin kimyasal
modifikasyonunda killerin yapisina benzerligi agisindan organik silan bilesikleri
tercih edilir. Silan kopriilerinin kurulmasiyla olusan yapmin kendi iglerindeki

baglanmalara benzemesi modifikasyonu kolaylastirmaktadir.
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Silan uyumlagtirict ajanlari, R-SiX3 ile formiilize edilen organosilan
monomerlerdir. Sekil 1.8, silan hidrolizi ve inorganik yiizeyde bulunan hidroksil
gruplartyla silanol gruplarinin olasi reaksiyonlarini gostermektedir. Buradaki R,
kararli organofonksiyonel gruplari; ve X, silanol gruplarina hidroliz olabilen gruplari
ifade etmektedir. Silanlar, kil tabakalarmin yilizeyindeki ve katmanlarin
kenarlarindaki hidroksil gruplariyla kolayca reaksiyon vermelerinden dolay1

kullanilir[5].

X OH
a)
X OH
—OH ——OH
HO, HO,
—OH \ : .
+ HO7Sl_R —0751—R + H,0
HO HO
—OH —OH b)

Sekil 1.8 a) silan hidrolizi ve b) inorganik yiizeyde bulunan hidroksil gruplariyla
silanol gruplarinin olasi reaksiyonlari

1.2 Polimer/Kil Nanokompozit Tiirleri

Kullanilan bilesenlerin dogasina (tabakali silikat, organik katyon ve polimer
matriks) ve hazirlama yontemine bagh olarak polimer ve kilin birlestirilmesiyle Sekil
1.9°dan goriildiigii gibi {i¢ tiir kompozit olusur. Bunlar;

1. Polimerin silikat tabakalarini aralamaya elverissiz olmasindan dolay1 polimer
ve silikat tabakalarinin ayri fazlar olusturdugu, bilesenlerinin 6zelliklerini
gosteren klasik mikrokompozitlerdir.

2. Polimer zincirlerinin kil tabakalar1 arasina girdigi ve kil tabakalar1 arasindaki
mesafeyi bir miktar genislettii fakat tabakalarin kristal diizenlerinin halen
tam olarak bozulmadigi nanokompozitlerde gozlenen morfolojik yap,
aralanmis (intercalation) tabaka yapisina sahip nanokompozittir.

3. Polimer-kil ara yiizey etkilesimlerinin yiiksek oldugu ve kil tabakalarinin
polimer fazi1 i¢inde, diizenli y18isma yapisinin tamamen bozularak maksimum

dagilim gosterdikleri dagilmis (eksfoliye ya da delamine) durumdur.

13



- Uzunluk 1000 nm -

i =~
ﬁy Kil mikrokristalleri

Tek tabaka kalmh: 1 nm
Polimer
v e
—
——

Aralanmis nanokompozit

Mikrokompozit Eksfoliye yada delamine nanokompozit

Polimer-kil nanokompozitleri

Sekil 1.9 Polimer/kil nanokompozit tiirleri

Ayni oranda kil igeren polimer/kil nanokompozit bilesimleri icin, dagilmis
polimer/kil nanokompozitlerinin fiziksel 6zelliklerindeki iyilesmeler, tabakalari
aralanmis nanokompozit yapili olanlara gore daha fazladir. Kil tabakalarinin ayrilma
miktari; polimer, kil tabakalar1 ve kil tabakalar1 arasinda bulunan katyonlarin
termodinamik etkilesimleri ile belirlenir. Nanokompozitin bir¢ok o6zelligi
nanoparcaciklarin dagilma derecesi ile iyilestirildigi icin, dagilmis yapida

nanokompozitlerin elde edilmesi devam eden arastirmalarin birgogunun amacidir[21].

1.3 Nanokompozit Hazirlama Yontemleri

Polimer/kil nanokompozitlerini hazirlamak i¢in genellikle 3 yontem

kullanilmaktadir. Bunlar[5];
1. Polimerizasyon (in-situ polymerisation),

2. Eritme yontemi (melt intercalation) ve

3. Cozelti ortaminda etkilestirme (solution intercalation)’dir.
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1.3.1 Polimerizasyon

Bu yontemde ilk basamak sivi monomer i¢inde tabakali silikatin sisirilmesi
islemidir. Sisme basamaginin siliresi monomer molekiillerinin polaritesine, kilin
yiizey Ozelliklerine ve sisme sicakligina bagli olarak degisir.  Daha sonra
polimerizasyon, 1s1 veya uygun bir baslatici ile baslatilir.  Polimerizasyon, kil
minerallerinin tabakalar arasinda gergeklesir ve bunun sonucunda tabakalar arasi
uzaklik artar ve nanokompozit olusur. Polimerizasyon yontemi, Sekil 1.10°da

Ozetlenmistir.
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Sekil 1.10 Polimerizasyon yontemine gére nanokompozit sentezi
1.3.2 Eritme Yontemi

Eritme yontemi, Sekil 1.11°de 6zetlenmistir. Bu yontemde dolgu maddesi
dogrudan erimis polimerle karistirilir. Bu proses ¢oziicii kullanimini elimine eder ve
endiistriyel polimer ekstriiksiyon prosesi ile uyumludur. Tabaka yiizeyi secilen
polimer ile yeterli derecede uygun oldugunda, polimer kil tabakalarini aralanmis
tabaka yapili veya dagilmis tabaka yapili nanokompozit seklinde ayirir. Karigim,
polimerin camst gecis sicakligi iizerindeki bir sicaklikta 1sitilip sogutularak

sertlestirilir ve nanokompozit olusturulur.
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Nanokompozit
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Sekil 1.11 Eritme yontemine gore nanokompozit sentezi
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1.3.3 Cozelti Ortaminda Etkilestirme

(Cozelti ortaminda etkilestirme yontemi, Sekil 1.12°de sematik olarak
verilmektedir. Bu yontemde bir ¢oziicli veya ¢oziicii karigimi kil/organokili disperse
etmek ve polimer matriksini ¢ozmek i¢in kullanilir. Bu yontemde ilk adim dolgu
maddesinin ¢oziiciide sisirilmesidir. Coziicii ve nanopartikiillerin etkilesimlerine
bagli olarak kil zayif Van der Waals kuvvetlerinden dolay1 iyi bir ¢dziiciide
dagilabilir. Daha sonra uygun bir ¢oziiclide ¢oziinmiis polimer bu siispansiyona ilave
edilerek polimer zincirlerinin kil tabakalari arasinda dagilmasi saglanir. Son adim

ise ¢oziiciliniin uzaklastirilmasi ile nanokompozit olusumudur.
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Sekil 1.12 Cozelti ortaminda etkilestirme yontemine gore nanokompozit sentezi
1.4 Polimerlerin Coziiniirliigii ve Uygun Coziicii Se¢imi

Bir polimerin ¢oziinmesi iki agsamada ger¢eklesen yavas bir siirectir. Sekil
1.13, polimerlerin ¢éziinmesine ait bir sablondur ve bu sablondan goriildiigii gibi
birinci basamakta ¢dziicii molekiilleri sismis bir jel olusturmak iizere polimerin igine
yavagca difiizlenir. Polimer-polimer etkilesim kuvvetleri, polimer-¢oziicii
kuvvetlerinin ortaya ¢ikmasiyla yenilebilirse ¢oziinmenin ikinci asamasi gergeklesir.
Ikinci asamada jel, yavas yavas gercek bir ¢ozelti halinde dagilir. Sadece bu asama
karistirma ile hizlandirilabilir. Cok yiiksek molekiil agirlikli polimerler igin ¢oziinme

bazen giinlerce ve haftalarca siirebilir.
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gozich katimadan énce cézich molekilleriyle

polimer molekiller / sismis polimer (jel)

cozinmis polimer

molekiller:

Sekil 1.13 Polimerlerin ¢éziinmesine ait sablon

Polimerler i¢in iyi ¢oziiclilerin bulunmasinda asagidaki maddeler yol gosterici

olabilir.

1. Benzer benzeri ¢ozer: Apolar polimerler apolar ¢oziiciilerde, polar polimerler
polar ¢oziiclilerde 1yi ¢oziiniirler.

2. Polimerin ¢oziiniirliigli; molekil agirliginin artmasi ile belli bir sicaklikta
azalir.

3. Polimerin yapisi: Polimerin yapisinin yani ¢apraz bagh veya diiz zincirli
olmasmin c¢oziiniirlik acisindan onemi agiktir. Diiz zincirli polimerler
¢oziiclide coziiniirken capraz bagh polimerler ¢oziicii ile etkilestiklerinde
¢Oziinmez yalnizca siserler.

4. Kiristalite ve kuvvetli hidrojen baglarinin varlig1 ¢ézilintirliigt azaltir.

5. Sicaklik: Bir¢ok kristalik polimer, &zellikle polar olmayanlar, sicakliklar
erime noktasina yaklasmadik¢a ¢oziinmezler.

6. Dallanma: Dallanmanin ¢oziiniirliige etkisi hakkinda kantitatif bilgiler ¢ok

azdir.
Coziiniirliik parametresi, diizenli ¢ozeltilerin olusumu icin ¢ozeltinin birim

hacminde meydana gelen i¢ enerji degisimidir. Gibbs serbest enerjisi degisimi

negatif oldugunda c¢oziinme gergeklesir. Gibbs serbest enerji degisiminin negatif
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olup olamayacagini, karisma entalpi ve entropisinin isareti ve biiyilikligii belirler.
Polar olmayan molekiiller i¢in entalpi degisimi pozitiftir. Kiigiik molekiillerin
karisiminda gecerli olan esitliklerin aynen polimer sistemlerinde de gecerli oldugu
varsayilir. Hildebrand tarafindan birim hacim bagina karigsma 1s1s1 asagidaki esitlikte

verilmigtir:

AH=v,v,(8, -3,)’ (1.1)

AG_, =AH _ -TAS <0 ise, ¢ozelti olusumu termodinamik olarak uygundur. AH>0

ise ¢ozgen ve polimer kendi hallerinde kalmay isterler. AH<O0 ise ¢6zgen ve polimer
molekiilleri arasinda H-bagi gibi spesifik etkilesimler vardir. Buradaki v, hacim
kesrini; 1 ve 2, ¢oziicii ve polimeri gosterir. J; ¢Oziinilirlik parametresidir.

Biiyiikliigii ise;

8 = VKEY (1.2)

KEY, kohezif enerji yogunlugu olarak verilir ve sivi halde molekiilleri bir arada tutan
molekiiller aras1 kuvvetlerin giiciiniin dl¢iisiidiir. KEY, hem polimer hemde ¢dziicii
icin hesaplanabilir. -9, arasindaki fark 1.7-2.0’dan daha kiiglikse karisimin olacagi
varsayilir. Fark 2’nin ilizerindeyse karisma miimkiin degildir (Hidrojen bagi sz

konusu degilse gegerlidir)[22].
1.5 Polimer/Kil Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu

Polimer/kil nanokompozitlerinin karakterizasyonu i¢in kullanilan teknikler
Cizelge 1.1°de Ozetlenmistir. Polimer/kil nanokompozitlerinin yapisin1 karakterize
etmek i¢in kullanilan baglica iki teknik X-isinlart difraksiyonu (XRD) ve gecirimli
elektron mikroskopu (TEM)’dir. En ¢ok kullanilan1 siiphesiz XRD’dir. Ciinkii; kil
tabakalar1 arasindaki uzaklig1 belirleyen en iyi yontemdir. XRD analizi i¢in 6rnek
hazirlamak kolaydir ve Olglimler de yalnizca birkag saat slirmektedir. Yalnizca
dikkat edilmesi gereken sonuglarin dogru yorumlanmasidir. Cihazin limitleri

bilinmediginde ve analizin hassasiyetten yoksunlugu so6z konusu oldugunda
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nanokompozit yapisi hakkinda yanlis sonuglar ortaya cikabilir. Bu yiizden TEM,

XRD’nin tamamlayicisidir. TEM uzaysal dagilim hakkinda direkt 6l¢iim verir,

ancak ornek hazirlanmasi ve analizi giiclii bir ustalik gerektirmektedir.

Cizelge 1.1 Kil bazli polimer nanokompozitlerin genel karakterizasyon teknikleri ve

ozellikleri [13]

Teknikler

Karakteristikleri ve ozellikleri

XRD/WAXRD

Killerin sisme derecesi ve tabakalar arasi uzakliginin
belirlenmesi,

Kil tabakalarinin sisme derecesinin belirlenmesi,
Morfolojinin belirlenmesi (geleneksel, aralanmig, dagilmis
veya karigik)

Aralanma prosesinin derecesi.

SEM

Yiizey morfolojisi ve sertligi,
Killerin dispersiyon derecesi.

TEM/HRTEM

Morfoloji ve gelisimi,

Mikroyapi (aralanmis ya da dagilmais),
Kil tabakalarinin uzaysal dagilima,
Yap1 heterojenitesi.

AFM

Polimerlerin kristalizasyon davranisi,

Yiizey sertligi,

Partikiil boyutu ve dagilima,

Morfoloji ve mikroyapi (aralanmis ya da dagilmais).

FTIR

Bilesenlerin yapi tayini ve analizi,
Arayiizey etkilesimleri.

NMR

Polimer zincirlerinin bolgesel hareketliligi,
Killerin morfolojisi ve dispersiyonu,
Yiizey kimyasi.

SAXS

Killerin nano boyuttaki dagilimlari,

Morfoloji ve mikroyapt (aralanmis, dagilmis ya da
karisik),

Faz davraniglari ve yap1 olusumu.

TGA

Termal kararlilik.

DSC

Erime ve kristalizasyon davranislari,
Polimer zincirlerinin bolgesel hareketliligi.

CONE Kalorimetresi

Alev geciktiriciligi,
Termal kararlilik,
Yanma dayanikliligi.

Reometre

Nanoreoloji.

DMA

Young modiili,
Viskoelastik 6zellikler,
Gerilme direnci,
Uzama.
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1.5.1 Nanokompozitlerin XRD Analizleri

XRD, ozellikle de genis a¢ili XRD (WAXRD), polimer nanokompozitlerin
genellikle yapisinin belirlenmesinde bazen de proses kinetigi c¢alismalarinda
kullanilir.  Nanokompozitlerin aralanmisg ya da dagilmis yapilart XRD deseninin
bazal yansimasinin yogunlugunun, seklinin veya pozisyonunun izlenmesiyle
incelenebilir. ~ Ornegin dagilnis yapidaki nanokompozitlerde, yogun tabaka
ayrimlarindan dolay1 yansimalar yok olurken, aralanmis yapidaki nanokompozitlerde
daha genis galerilere bagli olarak yeni bazal yansimalar olusur. XRD, tabakali
killerdeki ve aralanmis yapidaki nanokompozitlerdeki tabakalar arasi uzakligin
belirlenmesi i¢in pratik bir yontem sunar. Tek tabaka kalinliklarinin ve ara
tabakalarda bulunan ¢ok tabakali materyallerin tekrarlayan birimlerinin toplami, d-
uzaklig1 veya bazal uzaklik olarak adlandirilir ve X 1s1m1 kirinim deseninden elde

edilen piklerden hesaplanir[5].

v Dedektor

dsind molekiillerin
diizlemi

|] ) '_' of AU I\‘--._:

: - | = - r_ i : _. ﬂl

== = . 1 Atom, iyon ve
o kristal ) "~-Q\f

Kursun

levha Fotografik film

X-ray
tlipti

Sekil 1.14 XRD’nin ¢alisma prensibi[5]

Sekil 1.14, XRD’nin ¢alisma prensibini ve dagilmis iki diizlemden kirinimi
gostermektedir (Bu iki diizlem ardisgik kil tabakalar1 veya diger tabakalarin
kristalografik diizlemleri de olabilir). Bu iki tabaka, d-uzaklig: ile birbirlerinden

ayrilmstir.
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1.5.2 Nanokompozitlerin TEM Analizleri

Gecirimli elektron mikroskobu (TEM), nanometre diizeyindeki ve altindaki
skalalarda yap1 ¢aligmalarinda kullanilan giiglii bir tekniktir. Bu nedenle XRD’den
elde edilen kil tabakalarmmin organizasyonuna ait sonuglarin dogrulanmasinda
kullanilir. TEM ¢esitli bilesikler ve kusurlu yapilar i¢in yapi, morfoloji ve uzaysal
dagilim hakkinda direkt kalitatif bilgi saglamaktadir. Bu sebepten dolay1 bu teknik

polimer-nanokompozit karakterizasyonunda genis bir kullanim alanina sahiptir[13].

1.5.3 Termal Yontemler

Bir maddeye kontrollii sicaklik programi uygulandiginda, maddenin ve/veya
reaksiyon tirtinlerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin sicakligin fonksiyonu olarak
incelendigi; ve tepkimede absorplanan veya agiga ¢ikan 1sinin Olgiilmesi ig¢in
kullanilan metotlarin hepsine termal analiz metotlari denir. Bu yontemler polimer,
ilag, killer ve mineraller, nanokompozitler, kompleksler, farmositikler, tuzlar,
metaller ve alagimlar gibi ¢ok c¢esitli endiistri iiriinlerinin hem kalite kontrol hem de

arastirma ¢aligmalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Termal analiz yontemleri:

1. Termogravimetri (TG),
Diferansiyel termal analiz (DTA),
Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve

Simultane termal analiz (DTA/TG veya DTA/DSC) olarak ifade edilebilir.

el A

1.5.3.1 Termogravimetrik Yontem (TG)

Termogravimetrik analiz yonteminde; kontrol edilen bir atmosferde,
programli olarak arttirilan sicaklik sonucunda analiz edilen numunenin kiitlesinde
meydana gelen azalmalar sicakligin ve zamanin bir fonksiyonu olarak incelenir.
Kiitlenin veya kiitle yilizdesinin zamana karst grafigi termogram veya termal

bozunma egrisi olarak adlandirilir.

21



Termogravimetri i¢in kullanilan ¢agdas ticari cihazlarda baslica su bilesenler
bulunmaktadir: duyarli bir analitik terazi, firin, inert gaz atmosferi temin etme
sistemi, cithaz kontrolii ve veri degerlendirilmesi i¢in mikro bilgisayar/mikro islemci.
Bunlara ilaveten deney sirasinda, gaz atmosferini degistirebilmek i¢in istege baglh

temin edilen baska bir gaz silipiirme sistemi de bulunabilmektedir.

Termogravimetrik yontemden elde edilen bilgiler, sinirli olup, bunun basglica
nedeni sicaklik degisiminin analitin kiitlesinde bir degisim olusturmasi gerektirdigi
icindir. Bu yiizden termogravimetrik yontemler biiyilk Olgiide bozunma ve
ylkseltgeme reaksiyonlari ile buharlagma, siiblimlesme ve desopsiyon gibi fiziksel
islemlerle  smirlandirilir.  Termogravimetrik  yontemlerin  uygulamalarinin
yogunlastigt en Onemli alan, muhtemelen polimerlerle ilgili ¢aligmalar olarak
gosterilebilir. Termogramlar, hazirlanan ¢esitli polimer irlinleri i¢in bozunma
mekanizmalar1 hakkinda bilgi verir. Bunlara ek olarak, bozunma sekilleri her bir
polimer i¢in  karakteristik  oldugundan, bunlarin  taninmalarinda da

kullanilabilmektedir.

1.5.3.2 Diferansiyel Termal Analiz

Diferansiyel termal analiz teknigi, numune ve referans madde arasindaki
sicaklik farkini, uygulanan sicakligin fonksiyonu olarak incelemektedir. Genelde,
sicaklik programi uygulanirken, numunenin sicakligi T, zamanla dogrusal olarak
artacak sekilde, numune ve referans maddesi 1sitilir. Numune ve referans madde
sicakligr (T;) arasindaki fark T,(AT=T..Ts) izlenerek numune sicakligina kars1 grafige

alinir.

Genelde, diferansiyel termal diizeneklerdeki numune ve referans odalari, azot
gibi inert bir gazin veya oksijen veya hava gibi aktif bir gazin dolasimina izin
verecek sekilde tasarlanmiglardir. Bazi sistemler, ayn1 zamanda diisiik veya yiiksek

basinglarin uygulanmasini da miimkiin kilabilmektedir.

Diferansiyel termal analiz dogal ve sentetik {iriinlerin bilesimlerini ve termal

ozelliklerini tayin etmede yaygin olarak kullanilmaktadir. Diferansiyel termal analiz,
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polimer ¢aligmalarinda ve karakterizasyonlarinda yaygin olarak kullanilan giiclii bir
tekniktir. Diferansiyel termal analiz saf silikatlar, killer, ferritler, seramikler,
katalizorler ve camlar gibi inorganik bilesiklerin termal ozellikleri ile ilgili
Olciimlerde de kullanilmaktadir. Bu calismalardan fiizyon desolvasyonu, su
kaybetme, yiikseltgenme, indirgenme, adsorpsiyon ve kati faz reaksiyonlari gibi
olaylar hakkinda bilgi elde edilir. Diferansiyel termal analizin en 6nemli bir
kullanim1 da, faz gegisleri ile ilgili calismalarda faz diyagramlarinin olusturulmasidir.
Diferansiyel termal analiz yontemleri organik bilesiklerin erime, kaynama ve
bozunma noktalarinin tayininde basit ve dogru yontemlerdir. Bu ydntemle elde
edilen veriler kapiler tiipteki gibi alisilagelmis yontemlerle elde edilenlere oranla

daha giivenilir ve tekrarlanabilirdir.

1.5.3.3 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre, numune ve referansa 1s1 akis1 arasindaki
farki, kontrollii bir sicaklik programi uygulayarak sicakligin fonksiyonu olarak
inceleyen termal bir yontem olarak tanimlanabilir. Diferansiyel taramali kalorimetre
ile diferansiyel termal analiz arasindaki temel fark, birincisinin enerji farklarinin
olciildiigii kalorimetrik bir yontem olmasi, digerinin ise sicaklik farki ol¢iimiine
dayanmasidir. Her iki yontemde kullanilan sicaklik programlar: birbirlerine benzerdir.
Diferansiyel taramali kalorimetre, termal yontemler icinde gilinlimiizde en fazla

kullanilanidir.

Diferansiyel taramali kalorimetre denemeleri genellikle sicaklik tarama
modunda yapilir. Ancak izotermal deneyler de nadiren yapilabilmektedir.
Diferansiyel taramali kalorimetrelerden camsi ge¢is sicaklifi, faz doniisimii ve
reaksiyonlarin entalpisi, erime ve kaynama noktalari, kristalizasyon ve kristallesme
yiizdesi, oksidasyon kararliligi, safiyet, kiirlesme reaksiyonlari, kiirlesme derecesi ve
kiirlesme orani, reaksiyon kinetigi, termal kararlilik ve spesifik 1s1 gibi bilgiler elde

edilebilir.
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1.5.3.4 Simultane Termal Analiz

Iki veya daha fazla teknigin ayn1 anda tek bir numune iizerine uygulanmasidir.
TG/DSC veya TG/DTA uygulamalar1 6rnek olarak verilebilir. TG/DTA kontrollii
atmosferde sicaklik farkini ve agirlik degisimini sicakligin fonksiyonu olarak olger.
Bu iki 6zelligin ayn1 anda 6l¢iilmesi iiretkenligi arttirdig1 gibi sonuglarin yorumunu
da kolaylastirir. Birbirini tamamlayan bu bilgiler, agirlik kayb1 meydana gelmeyen
ergime ve kristalizasyon ile bozunma gibi proseslerin endotermik mi yoksa
ekzotermik mi oldugunu ayirt etmemizi saglar. Deneysel sartlarin ve numunenin her
iki deney i¢in aymi olmasmi saglar, boOylece belirsizlikleri ortadan kaldirir.
Numunenin homojen olmamasindan, numune geometrisinden, atmosfer etkisinden,
farkli cihazlardaki sicaklik farklarindan ve c¢alisma sartlar1  farklarindan

kaynaklanacak farkliliklar1 6nler[23].

Termogravimetrik analize alternatif olarak, TG egrilerinin birinci tiirevi
zamana ya da sicaklifa bagli olarak kullanilabilir. Bu degerler kiitle degisimini
gosterir. Bu egrilere, d[TG] egrileri denir. TG ve d[TG] egrilerinden faydalanarak
nanokompozitlerin polimerlere gore termal kararliliklar1 incelenir. d[TG]
egrilerindeki cesitli sicakliklarda ¢ikan piklerin polimerin pikiyle kiyaslandiginda
saga dogru kaymasi tercih edilir. Ciinkii bu durumda maksimum kiitle kaybinin

oldugu sicaklik degerleri artar.

1.6 Literatiir Ozeti

Literatiirde sepiyolit ve kaolinit killerinin polimerle etkilestirilerek
nanokompozit elde edildigini gosteren oldukga sinirlt sayida ¢alisma bulunmaktadir.
Ancak bu calismada kullanilan polimerlerle sepiyolit ve kaolinit kilinin
kullanilmastyla elde edilen herhangi bir nanokompozit ¢aligmasina rastlanmamustir.
Asagida konu ile ilgili oldugunu diislindiiglimiiz ¢alismalarin kisa bir Ozeti

verilmektedir.

Sepiyolitin dolgu maddesi olarak kullanildig1 ¢alismalar incelendiginde, Xie

ve arkadaslarimin lamel ve fiber tiirli sepiyolit ile naylon-6’nin nanokompozit
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triinlerini  sentezledikleri ve sentezlenen bu nanokompozit iirlinlerin
termomekaniksel 6zelliklerini arastirdiklari[24]; Bokobza ve arkadaglarinin, sepiyolit
kilinin  poli(hidroksietilakrilat)’a  kazandirdigr  Ozellikleri  inceledikleri[25];
Fernandez-Saavedra ve arkadaslarinin, akrilonitril monomerinin sepyolit ic¢inde
polimerizasyonu gerceklestirerek poli(akrilonitril)/sepiyolit nanokompozitini elde
ettikleri[26]; Frost ve arkadaslarinin, sepiyolitin intrakristalin tiinelleri igerisinde
piroliin polimerizasyonunu gergeklestirerek olusan {iriiniin elektriksel 6zelliklerini
inceledikleri[27]; Darder ve arkadaslarinin, mikrolif yapili kitosan-sepiyolit
nanokompozitlerini sentezleyerek karakterize ettikleri[28]; Chen ve arkadaslarinin
poliiiretan/sepiyolit nanokompozitlerini sentezleyerek termal 6zelliklerinde iyilesme
kaydettikleri goriilmektedir[29]. Ayrica sepiyolit ile nanokompozit hazirlanmasinda
sepiyolit ile polimer matriks arasindaki etkilesimin arttirilabilmesi igin sepiyolitin
kalsinasyonunun, asit aktivasyonunun ve Ozellikle de silanlarla modifiye edilerek

organoformda kullanildig1 da goriilmektedir[29,30].

Literatiirdeki nanokompozit sentezinde kaolinitin dolgu maddesi olarak
kullanildig1 ¢aligmalar incelendiginde Bahramian ve arkadaslarinin, resol tipi fenolik
matriksler ve tabakali yapiya sahip kaolinit silikatlarinin kullanilmasiyla hazirlanan
nanokompozitlerin termal parcalanma proses mekanizmalarinin polimerden farkli
oldugunu[31]; Eristi ve arkadaslarinin, sentezledikleri  poliinden/kaolinit
nanokompozitlerinin  elektroreolojik  6zelliklerini  arastirdiklar1[32]; Lei ve
arkadaglarinin, TiO,/kaolinit nanokompozitlerini hazirlayarak, bu nanokompozitlerin
katalitik aktivitelerini inceledikleri[33]; Cabeda ve arkadaslarinin, EVOH/kaolinit
nanokompozitlerini sentezleyerek termal 6zelliklerinde iyilesme kaydettiklerini[34];
Gardolinski ve arkadaglarinin, benzamidinin kaolinit tabakalar1 arasindaki uzakligi
arttirabilecegini[35]; Tunney ve Detellierin, poli(etilenglikol)/kaolinit
nanokompozitlerini sentezleyerek karakterize ettiklerini[36]; Tekin ve arkadaslarinin,
perlit, kaolinit ve poli(vinilimadazol) arasindaki etkilesimleri[37,38] ve sepiyolit,
kaolinit ve katyonik poliakrilamit arasindaki etkilesimleri incelediklerini[39,40];
Vaia ve arkadaslarinin, organik ¢ozgen kullanmadan tabakali silikatlarla
polimerlerden eritme yontemiyle nanokompozit elde etmenin miimkiin olabilecegini
gostermislerdir[41]. Ayrica kaolinit/polimer nanokompozitleri hazirlanirken,

kaolinitin interkalasyon ve modifikasyonu i¢in en cok DMSO[42], formamit[43], N-
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metilformamit, dimetilformamit, asetamit, pridin N-oksit, potasyum asetat[44],

metanol ve oktadesilamin[34] kullanilmaktadir.

PVC’nin polimer matriks, montmorillonitin dolgu maddesi olarak kullanildig1
ve nanokompozit hazirlama yontemi olarak eritme yonteminin kullanildigt Wan ve
arkadaglarina ait calismada %5 in altindaki kil katimlarinda nanokompozitlerin optik
gecirgenliginin ve mekanik 6zelliklerinin saf PVC’ye oranla yiiksek derecede arttigi
goriilmektedir[45]. Pernicek ve arakadaslar1 ise PVC/kil nanokompozit pastalari
hazirlayarak nankompozitlerin morfolojik ve termal 6zelliklerini incelemislerdir[46].
Poli(vinil toluen)’in literatiirde nanokompozit ¢aligmalarina rastlanmazken en ¢ok
PVT iizerine radyasyon etkisi incelenmistir[47]. PVP’nin farmasotik, kozmetik ve
ila¢ sektdriinde sayisiz uygulamalar1 vardir. Bu zamana kadar bu uygulamalarin hig
biri yiiksek sicaklik kullanimi ve PVP’nin termal bozunmasini igermemektedir. Ilk
olarak Peniche ve arkadaslari, PVP’nin termal degradasyonuna ait mekanizmasi ve
kinetigini c¢alismislardir. Yaptiklart degradasyon deneylerinde hem azot
atmosferinde hem oksijen atmosferinde PVP’nin yapisindaki polenik siranin
dekompozisyonuna miitakip pirolidon yan gruplarinin serbest kalmasiyla
bozundugunu ve azot atmosferindeki aktivasyon enerjisinin degerinin 242 kj/mol
oldugunu bulmuslardir[48]. Daha sonra Jablonski ve arkadaslari, PVP ve PVP-
amonyum nitrat materyalinin termal bozunma kinetigini ¢alismislardir. PVP-AN
materyalinden amonyum nitratin ayrilmasiyla PVP’nin hasar gordiigiinii ve bu
materyalin PVP’nin degradasyon aktivasyon enerjisini yaklasik 100 kj/mol kadar
azaltigimi tespit etmislerdir[49].  Silva ve arkadaslari, PVP/lignin blendleri
hazirlamiglar, ve saf PVP ve PVP/lignin blendlerini Hg lambasi altinda UV 1s181na
maruz birakmiglardir. Bu uyarilma sonucunda PVP’nin termal kararliliginda bir
diisme kaydetmislerdir. Bu etkinin PVP/lignin blendlerinde azaldigimi
gbzlemlemislerdir[50].

1.7 Amac

Nanoteknolojinin amaglar1 dogrultusunda gelistirilen nanokompozitler, bir
matriks igerisinde nanometre biiyiikliiglinde parcaciklarin dagilmasi ile olusurlar.

Nanokompozitler genellikle inorganik partikiiller (nano boyuttaki dolgu maddeleri)
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ile gliclendirilmis polimer matrikslerden meydana gelirler. Dolgu maddelerinin nano
Olcekli boyutlarda olmasi yilizey alani/hacim oranimi artirir ve bu sayede dolgu
maddesinin ¢evredeki diger atom ve/veya molekiillerle etkilesimlerinde farklilik
saglar. Ayrica son zamanlarda polimer/kil nanokompozitlerine olan ilgi bir polimer
matrikse ilave edilen az miktardaki kilin sagladig fiziksel 6zelliklerdeki iyilesmeden
kaynaklanir. Son yillarda yapilan calismalar polimer/kil nanokompozitlerinin,
polimer matriksi veya geleneksel kompozit malzemelerle kiyaslandiklarinda
genellikle mekanik, bariyer, optik, termal iyonik iletkenlik ve hafiflik gibi
ozelliklerinde olaganiistii iyilesmeler kaydettigini gostermektedir. Bu yiizden
polimer/kil nanokompozitleri hem endiistri hem de akademik c¢evrede biyiik ilgi
gormektedir. Bu materyaller; yiyecek ambalajlama, yakit tanklari, mikroelektronik
kaplama, gaz sensorleri, denizcilik, tasimacilik, ingaat sektorii, askeri alan, otomotiv

ve endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir.

Nanokompozit malzemeyi olusturan ana bilesenler (dolgu maddesi ve
matriks), kullanilan ortamlar (¢dziicii) ve ortamlarin O6zellikleri (polimerizasyon
sartlar1) ile ilgili olarak siirekli yeni g¢alismalar yapilmasina ragmen literatiirde
polimer/sepiyolit ve polimer/kaolinit nanokompozitleri ile ilgili az sayida ¢aligmaya
rastlanmistir. Kaolinit ve sepiyolit killeri pek ¢ok sektdr ve teknolojiye girdi teskil
etmektedir. Nanokompozit malzeme {iiretiminde kullanilan silika, alumina, zeolit,
bentonit gibi pahali adsorbentlere kiyasla oldukca diigiik maliyetle elde edilen bu
killerin yeni uygulama alanlarin1 da beraberinde getiren nanokompozit iiretiminde
kullanilabilirliginin ~ gosterilmesi, ve iilke ekonomisine kazandirilmast ana
amaglardan biri olacaktir. Bu kil rezervlerinin biiyiik bir kisminin iilkemizde oldugu
gdz Onilinde bulunduruldugunda bu zenginligin, katma degeri yliksek iiriinlere
doniistiiriilmesi ~ sarttir. Bu killerin polimer/kil nanokompozit tiretimi ile
degerlendirilmesi sonucu bilimsel, endiistriyel ve ekonomik agidan degerlerinin

arttirtlmasi hedeflenmektedir.

Bu c¢alismada poli(vinil kloriir) PVC, poli(vinil toluen) PVT, poli(vinil
pirolidon) PVP, gibi poli vinil tiirevi polimerlerle lilkemizde rezervleri bol bulunan
kaolinit ve sepiyolit Kkillerinin ¢ozelti ortaminda etkilestirme yontemi ile

nanokompozitleri hazirlandi ve kil tiirli, kil yiizdesi ve kil modifikasyonu
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parametrelerinin nanokompozitler {izerindeki etkileri arastirildi. Hazirlanan
polimer/kil nanokompozitlerinin karakterizasyonu, X-ismlar1 kirinimi (XRD),
taramali elektron mikroskopu (SEM) ve gecirimli elektron mikroskopu (TEM) ile
belirlendi; kil ve polimer arasindaki etkilesimler, Fourier transform infrared
attenuated total reflection spektrofotometresi (FTIR-ATR) ile incelendi; polimer ve
nanokompozitlerin  termal  ozellikleri, termogravimetre (TG), diferansiyel

termogravimetre (d[TG]), ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile tayin edildi.
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2. ARAC ve YONTEM

2.1 Kil Minerallerinin Temini ve Karakterizasyonu

Calismalarda kullanilan sepiyolit, Fluka (JCPDS: 29-1492) ve kaolinit, Acros
(JCPDS: 29-1488) firmasindan temin edildi. Kil Ornekleri 6giitme ve eleme

islemlerinden sonra 0-25 um tane boyutu araligina getirilerek calismada kullanildi.

2.2 Kullanilan Polimerler ve Coziiciiler

Calismada kullanilan ve agik yapilar1 Sekil 2.1’de verilen polimerler PVC
(MA: 220 000), PVT (MA: 70 000) ve PVP (MA: 1 300 000), Acros; tetrahidrofuran
(THF), Lab-Scan; toluen, hidroklorik asit (HCI), dimetilsiilfoksit (DMSO), glutamik
asit (GA) ve sodyumdodesilstilfat (SDS), Merck; hekzadesiltrimetilamonyum kloriir
(HDTMAK) ve setilpridinyum kloriir (CPO), Fluka; [3-(2-
aminoetilamino)propilJtrimetoksisilan, ~ Aldrich; ve siiksinimit SIM  Acros

firmalarindan temin edilmistir.

CH;
—CH, CH——— CH,CH
+——CHCH,—+
L Jn L n n
PVC PVT PVP

Sekil 2.1 Calismada kullanilan polivinil tiirevi polimerlerin agik yapilar

Dolgu maddesi olarak kaolinit ve sepiyolitin kullanildigi ve matris olarak
polivinil tiirevi polimerlerin se¢ildigi bu ¢calismada nanokompozit hazirlama yontemi

olarak ¢ozelti ortaminda etkilestirme teknigi kullanilmistir. Bu yontemde kullanilan
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¢Oziiciinlin cinsi nanokompozitlerin 6zelliklerini belirlemede biiylik bir Oneme
sahiptir. Bu nedenle bu ¢alismada ¢oziicii se¢cimi giris kisminda anlatilan polimer
¢oziinme kurallar1 ve polimerlerin ve ¢oziiciilerin ¢oziiniirliik parametresi degerleri
gbz Onilinde bulundurularak yapilmistir. Calismada kullanilan polimer ve
¢oziiclilerin ¢ozilinlirliikk parametreleri, Cizelge 2.1°de verilmektedir. Bu ¢izelgeden
goriildiigi gibi polimer ve c¢oziiciisiiniin ¢Oziinilirliik parametresi birbirlerine ¢ok

yakindir.

Cizelge 2.1 Polimer ve ¢oziiciilerinin ¢oziliniirliilk parametreleri

Ciiziiciiler o (ca]/cm3)1/2 Polimerler ) (cal/cm3)1/-2
Tetrahidrofuran 9.52 Polivinil kloriir 9.15
Toluen 8.91 Polivinil toluen 8.85
Su 23.4 Polivinilpirolidon 12.5

2.3 Kil Minerallerinin Modifikasyonu
2.3.1 Kaolinitin Modifikasyonu

Kaolinitin interkalasyonu veya modifikasyonu, Cizelge 2.2°de acik yapilari
verilen bilesiklerle gergeklestirildi. Modifikasyon icin yapilan islemler asagida

maddeler halinde verilmektedir.

2.3.1.1 Kaolinitin DMSO ile interkalasyonu

0-25 pm tane boyutu araliginda elenmis 5 gram kaolinit ve 100 mL DMSO
reaksiyon balonuna konuldu. 20 dakika boyunca ultrasonik banyoya tabii tutuldu.
Daha sonra bu ¢ozelti 240 saat boyunca 80 °C’de magnetik karistiricida geri
sogutucu altinda refluks edilerek karistirildi. DMSO ile modifiye edilen kaolinit KD
olarak adlandirildi. 240 saat sonunda siispansiyon 5 dakika 3000 rpm’de santrifiij
edilereck DMSO’nun fazlasi uzaklastirildi ve metanolle yikandi. Etiivde 24 saat
boyunca 105 °C de kurutuldu. KD, gesitli modifikasyonlar i¢in ara basamak olarak
kullanildi.
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Cizelge 2.2 Kil modifikasyonunda kullanilan kimyasallar ve acik yapilari

Kil | Modifiyer Modifiyerin yapisi
i
DMSO S
H,C~ CH,
i
SDS Na 'o—l —0—(CHy), CH
o
Sim o//\/N\/Q O
I
H
i
E HZN—(le-C—OH
= CH,
S lga |
y; (lez
=0
OH
| N
~
CPC @Il\I
CH,(CH»)14CH;
Cr
HDTMAK <CH:
H3C”1|\I_(CH2)15CH3
CH;
= [3-(2 MeO
=) -(2- ‘UG NH
Sl D I Meo=si T NHT
Z | aminoetilamino)propil]trimetoksisilan /
; MeO
7
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2.3.1.2 KD’nin Sodyum Dodesil Siilfat ile Modifikasyonu

Surfaktantlar suda veya sulu ¢ozeltilerde ¢6ziindiiglinde yiizey gerilimini
etkileyen (¢cogunlukla azaltan) hem hidrofobik hem hidrofilik gruplara sahip yiizey
aktif maddelerdir. Oncelikle 2 mmol SDS, 100 mL saf su i¢inde ¢dziinmiistiir. Daha
sonra 2 gram KD ve 20 mL aseton, SDS c¢ozeltisi ilizerine eklenmis ve 24 saat
boyunca magnetik karigtiricida karigtirilmistir.  Yiizeye adsorplanmig SDS, sicak

deiyonize su ve 2-propanol ile yikanarak giderilmistir[51].

2.3.1.3 KD’nin Siiksinimit ile Modifikasyonu

KD-SiM, DMSO ile siiksinimitin yerdegistirmesi ile elde edildi. Deneylerde
1 gram KD ve %10’luk 100 mL siiksinimit ¢ozeltisi oda sicakliginda 120 saat
kanistinnlmistir. Daha sonra siispansiyon vakum altinda siiziiliip 2-propanol ile

yikanmis ve oda sicakliginda kurutulmustur[52].

2.3.1.4 KD’nin Glutamik Asit ile Modifikasyonu

250 mL’lik balona 2 gram glutamik asit, 2 mL HCI ve 100 mL su eklendi.
Glutamik asit tamamen ¢oziindiikten sonra 2 gram KD ve 100 mL su, bu karigima
ilave edilerek 80 °C’de magnetik karistiricida karistirildi.  Uriin filtrelendi, 100 mL
sicak su ile 3 kez yikand1 ve kurutuldu. Uriin KD-GA olarak adlandirildi[53].

2.3.1.5 KD’nin Setil Pridinyum Kloriir ile Modifikasyonu

2 gram KD, 100 mL saf su ve 0.78 gram setil piridinyum kloriir (CPC)
(esdegerlik orani kil: CPC=1:1) 250 mL’lik reaksiyon balonuna kondu ve 8 saat
boyunca magnetik karistiricida karistirildi.  Karistirmadan sonra siispansiyon 5
dakika 3000 rpm’de santrifiijlendi. Kati kisim mavi banth slizge¢ kagidina alindi,
kloriir iyonlar kalmayincaya kadar saf su ile yikandi ve 80 °C’de etiivde kurutuldu.

Klortir testi, AgNOs ile gerceklestirildi[54].
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2.3.1.6 KD’nin Hekzadesil Trimetilamonyum Kloriir ile Modifikasyonu

250 mL’lik reaksiyon balonuna 100 mL 2 mmol hekzadesil trimetilamonyum
kloriir, 2 gram KD ve 100 mL saf su eklenerek siispansiyon, 80 °C’de 24 saat
magnetik karigtirici tizerinde karigtirilarak refluks edildi. Daha sonra siispansiyon 5
dakika 3000 rpm’de santrifiijlendi ve kat1 kisim mavi bantl siizge¢ kagidina alinarak

saf suyla 5 kez yikanmistir[55].

2.3.2 Sepiyolitin Modifikasyonu

Sepiyolitin yapisinda kararli silisyum, magnezyum ve diger metal oksitler
vardir. Kil tiirevlerinin yilizeyinde organik modifikasyonun gerceklestirilmesi ¢ok
zor oldugundan, modifikasyon i¢in yiizeye benzerligi acisindan, organo silan
bilesikleri tercih edilir. Silan kopriilerinin kurulmasiyla olusan yapmin kendi
iclerindeki baglanmalara benzemesi modifikasyonu kolaylastirmaktadir. Bu nedenle
bu ¢aligmada [3-(2-aminoetilamino)propil]trimetoksisilan kullanilmistir. Ayrica HCI1
kullanarak, sepiyolitin asit aktivasyonu ve cesitli sicakliklarda kalsine ederek

kalsinasyonu da gergeklestirilmistir.

2.3.2.1 Sepiyolitin Silanla Modifikasyonu

Organo silan bilesikleri, kil tabakalarmin yiizeyindeki ve katmanlarin
kenarlarindaki hidroksil gruplariyla kolayca reaksiyon vermelerinden dolay1
modifiyer olarak kullanilmaktadir[S]. 5 gram sepiyolit ve toluen igerisinde
¢Oziinmiis [3-(2-aminoetilamino)propil Jtrimetoksisilan % 5’lik 100 mL ¢o6zeltisi 80
°C’de 24 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Uriin filtrelendi ve sirastyla

toluen, metanol ve aseton ile yikanarak 80 °C’de etiivde kurutuldu.

2.3.2.2 Sepiyolitin Asit Aktivasyonu

5’er gram sepiyolit 0.5; 1 ve 3 M’lik 100 mL HCI ¢ozeltisi i¢inde 24 saat
boyunca oda sicakliginda karistirtlmistir. Karistirma isleminden sonra {iriin saf suyla

yikanmis ve etiivde 90 °C’de kurutulmustur[56].
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2.3.2.3 Sepiyolitin Kalsinasyonu

Sepiyolitin DTA/TG termogramindan yapisinda bulunan gesitli tiirlerdeki
sularin uzaklasma sicakliklar 150, 400 ve 900 °C olarak belirlendigi i¢in kalsinasyon

islemlerinde bu sicakliklar kalsinasyon sicakligi olarak secilmistir.

2.4 Polimer/Kil Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi

Nanokompozit hazirlamada ¢6ziicii se¢imi onemlidir. Bu c¢alismada her bir
sistem (polimer + kil + ¢dziicli) i¢in dolgu maddesinin tamamen disperse oldugu ve
polimer matrisinin de tamamen ¢Oziindiigii uygun bir ¢Oziicli secilmistir.
Kil/modifiye kil ve polimer, uygun ¢oziicii icerisinde ayr1 ayri reaksiyon kaplarina
konularak 2 saat oda sicakliginda magnetik karigtiricida karistirildi.  Kil/modifiye
kil-¢oziicii stispansiyonu 20 dakika ultrasonik banyoda tutuldu. Polimer ¢ozeltisi ve
kil/modifiye kil siispansiyonlar1 birlestirildi ve 24 saat boyunca magnetik
karistiricida karistirldi.  Ornekler cinslerine gére metal, cam yada teflon petri
kaplarina alinarak 40-50 °C arasinda etiivde ¢oziiciileri uzaklastirildi. Calismada

kullanilan polimerler ve c¢oziiciileri, Cizelge 2.1°de verilmektedir.
2.5 Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

Polivinil tiirevi polimerler ve ¢esitli killer kullanarak hazirlanan
nanokompozit Orneklerinin karakterizasyonu asagidaki cihazlar kullanilarak
gergeklestirilmistir.
2.5.1 BET Yiizey Alan1 Analizleri

Killerin ve polimerlerin ylizey alanlari, Sekil 2.2°de verilen NOVA 2200e
(Quantachrome Instruments) BET yiizey alani tayin cihazi kullanilarak dl¢iilmiistiir.

Olgiimlerde killer yaklasik 200 °C’de ve polimer ve nanokompozitler ise 50 °C’de 24

saat degas edilmistir.
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Sekil 2.2 NOVA 2200e (Quantachrome Instruments) BET yiizey alani tayin cihazi
2.5.2 Nanokompozitlerin XRD Analizleri

XRD olglimleri oda sicakliginda Analytical Philips X’Pert-Pro X-ray
diffraktometre cihazi kullanilarak gerceklestirildi (Sekil 2.3). Monokromator olarak
dalga boyu A=1,54 nm olan bakir katot kullanilan cihazda 2°/dk tarama hiziyla 30
mA ve 40 kV’de 5-50° arasinda analiz yapilmistir.

Sekil 2.3 Philips X’Pert-Pro X-ray diffraktometre cihazi
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2.5.3 Nanokompozitlerin FTIR-ATR Analizleri

Orneklerin FTIR-ATR spektrumlari, Sekil 2.4°de goziiken Perkin Elmer
1

Spektrum 100 spektrofotometresi ile 4000-650 cm™ dalga boyu araliginda

gecirgenlik modunda alindi.

Sekil 2.4 Perkin Elmer Spektrum 100 FTIR-ATR spektrofotometresi
2.5.4 Nanokompozitlerin Taramah Elektron Mikroskopu (SEM) Analizleri

Scanning Elektron Mikroskobu FEI Quanta 200 FEG cihazi, kompozitlerin
nanoyapisini aydinlatmada kullamildi (Sekil 2.5). 1 mm® 6rnek/l mL ¢dziici
sisteminden birer damla wafer (krom kapli saf silikon) {iizerine damlatildi.
Coziiciiniin buharlagsmasi i¢in etiivde yaklasik 2 saat tutuldu. Calisma parametreleri

SEM mikrogafikleri iizerinde gosterilmektedir.

Sekil 2.5 Scanning Elektron Mikroskobu FEI Quanta 200F cihazi
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2.5.5 Nanokompozitlerin Yiiksek Coziiniirliiklii Gecirimli Elektron Mikroskopu
(HRTEM) Analizleri

Kil, organokil ve nanokompozit Orneklerinin TEM fotograflar1 yiiksek
gecirgenlikli FEI Tecnai G2 F30 transmission elektron mikroskobu kullanilarak
cekildi (Sekil 2.6). Film ornekler icin 1 mm® kesit almarak 1 mL kendi
coziiclilerinde 10 dakika ultrasonik banyoya tutularak dagitildiktan sonra
stispansiyondan kiiciik miktarlarda almarak karbon kapli bakir gridler iizerine
damlatildi. Ettivde kurutuldu ve cihazda 200 kV altinda en az 4 imaj ve ikiden fazla

skalada incelendi.

Sekil 2.6 Yiiksek gecirgenlikli FEI Tecnai G2 F30 transmission elektron
mikroskobu

2.5.6 Nanokompozitlerin Termal Gravimetrik Analizleri

Termogravimetrik analizler, Sekil 2.7°de gosterilen Perkin Elmer Diamond
simultane DTA/TG cihaz1 kullanilarak gerceklestirildi. Orneklerin termogramlar
dakikada 10 °C’lik artislarla azot atmosferinde alindi. Termal kinetik deneyleri ayni
cihaz kullanilarak azot atmosferinde dakikada 5, 10, 15 ve 20 °C’lik sicaklik
artiglariyla oda sicakligi ile 600 °C arasinda yapilmustir.
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Sekil 2.7 Perkin Elmer Diamond simultane DTA/TG cihaz1
2.5.7 Nanokompozitlerin Diferansiyel Taramah Kalorimetre Analizleri
Polimerler ve nanokompozitlerin camsi gegis sicakliklarinin belirlenmesi igin

Sekil 2.8’de gosterilen Perkin Elmer Diamond DSC 4000 cihazi kullanilmustir.

Analizler azot atmosferinde 10 °C’lik sicaklik artiglari ile yapilmistir.

Sekil 2.8 Perkin Elmer Diamond DSC 4000 cihazi
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3. BULGULAR

Calismada kullanilan killer, killerin modifikasyonu ve interkalasyonu sonucu
yapilarinda meydana gelen degisimler ve bu kil orneklerinin polivinil tiirevi
polimerlerle sentezlenen nanokompozit iiriinlerinin karakterizasyonuna ait deneysel

veriler asagida verilmektedir.

3.1 Killerin Modifikasyonu

Bu ¢alismada 1:1 tabakali kaolinit ve 2:1 tabakali lifli yapiya sahip sepiyolit,
kil minerali olarak secildi. Killer polimer matriksi i¢inde disperse edildiklerinde
polimerin polaritesine bagli olarak aralanmis ya da dagilmis yapida farkli 6zellikli
nanokompozitler elde edilir. Ancak polimer yeterli polariteye sahip degilse ¢esitli
uyumlastiricilarin kullanilmasi gereklidir. Bu nedenle kaolinit Cizelge 2.2°de agik
yapilar1 verilen DMSO, SDS, SIM, GA, CPC ve HDTMA ile modifiye edilerek; ve
sepiyolit, [3-(2-aminoetilamino)propil]trimetoksisilan ile organomodifiye, 0.5, 1 ve 3

M HCl ile asit aktive ve 150, 400 ve 900 °C’lerde termal aktive edilerek kullanildi.

Kaolinit ve sepiyolitin modifikasyonuna ait yapilan BET, XRD, FTIR, SEM

ve TEM analizlerine ait sonuglar asagida verilmektedir.

3.1.1 Kaolinitin Modifikasyonu
3.1.1.1 BET Yiizey Alam Analizi

200 °C’de degaz edilen kaolinit ve arabilesiklerinin BET yiizey alanlari

Cizelge 3.1’de verilmektedir. Kaolinitin yaklasik 9 m%g olan yiizey alani,
modifikasyon sonucunda yaklasik 3-4 katlik artis gdstermistir.
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Cizelge 3.1 Kaolinit ve arabilesiklerine ait BET ylizey alanlar1

Kil Yiizey alam1 (m%/g)
Kaolinit 8.81
Kaolinit-DMSO (KD) 21.69
KD-SDS 23.19
KD-SIM 25.55
KD-GA 28.74
KD-CPC 34.43
KD-HDTMA 34.44
3.1.1.2 XRD Desenleri

Kaolinitin XRD deseni Sekil 3.1’de ve elde edilen sonuglar Cizelge 3.2°de
verilmektedir. Kaolinitin literatiirle uyumlu olarak, 12.3° civarinda 001 diizlemine
ait (d=7.14 A) ve 24.9de 002 diizlemine ait karakteristik piklere (d=3.57 A) sahip
oldugu XRD deseninden goriilmektedir[57].

Sekil 3.2, kaolinitin DMSO ile aralanmasina iliskin XRD desenini ve Cizelge
3.3’de bu desenden elde edilen verileri gostermektedir. Sekilden goriildiigii gibi
kaolinitin DMSO ile interkalasyonu sonucu 001 diizlemleri arasindaki uzaklik

artmaktadir.

Sekil 3.3, kaolinitin SDS ile modifikasyonuna ait XRD desenini ve Cizelge
3.4 ise bu desenden elde edilen verileri gostermektedir. KD-SDS modifiye 6rnegi
20=5-10° araliginda cesitli yeni pikler gostermektedir. Ayrica kaolinite gore pik

siddetinde azalmalar kaydedilmistir.

DMSO ile modifiye edilen kaolinit 6rnegi halkali bir imit olan siiksinimit ile
yer degsitirme reaksiyonuna tabi tutulmustur. Bu reaksiyonlarda tabakalar arasina
yerlesen DMSO, siiksinimit ile yer degistirmistir ve bdylece kaolinitin 7.2 A olan
001 diizlemleri arast uzakhg 10.88 A’a yiikselmistir.  Kaolinitin SIM ile
gerceklestirilen interkalasyonuna ait XRD deseni Sekil 3.4’te, bu analizden elde

edilen sonuclar da Cizelge 3.5’te verilmektedir.
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Cizelge 3.2 Kaolinite ait XRD analizlerinden elde edilen veriler

Pozisyon Yikseklk FWHM d-uzakligi Rel. Int.
[°2Th.] [cts] [°2Th.] [A] [%]
5,2543 66,25 0,4723 16,81918 8,44
8,9080 41,73 0,1200 9,93017 8,67
12,3852 671,51 0,0984 7,14683 85,55
15,4662 9,60 0,3936 5,72936 1,22
19,8709 28,62 0,1181 4,46820 3,65
20,3858 32,68 0,0787 4,35649 4,16
21,5476 18,49 0,4723 4,12416 2,36
23,1510 19,00 0,1968 3,84202 2,42
24,9150 784,93 0,1574 3,57387 100,00
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Sekil 3.2 Kaolinitin DMSO ile aralanmasina iliskin XRD deseni (@ : O, @: H,
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Cizelge 3.3 KD’ye ait XRD analizlerinden elde edilen veriler

Pozisyon Yiikseklik ~FWHM d-uzakligi Rel. Int.
[°2Th.] [cts] [°2Th.] [A] [%]
5,3863 115,10 0,5760 16,39378 45,93
7,8633 250,62 0,1440 11,23432 100,00
12,1538 5,30 1,1520 7,27637 2,12
15,7204 13,17 0,2880 5,63265 5,25
17,6411 6,86 0,5760 5,02347 2,74
19,8054 29,10 0,2880 4,47912 11,61
21,0510 37,56 0,1920 4,21681 14,99
21,5282 39,32 0,1440 4,12440 15,69
22,3318 45,81 0,1440 3,97778 18,28
23,8130 187,92 0,0960 3,73361 74,98
24,7626 16,22 0,1920 3,59253 6,47
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Sekil 3.3. KD-SDS’ye ait XRD deseni

Cizelge 3.4 KD-SDS’ye ait XRD analizinden elde edilen veriler

Pozisyon Yiikseklik ~ FWHM d-uzaklig Rel. Int.
[°2Th.] [cts] [°2Th.] [A] [%]
5,2101 176,93 0,0960 16,94780 100,00
5,9851 45,30 0,1200 14,75488 25,60
6,5769 44,30 0,0720 13,42851 25,04
8,7800 36,63 0,4800 10,06332 20,70
10,2805 29,58 0,1440 8,59769 16,72
12,0251 60,24 0,3840 7,35395 34,05
13,8123 15,05 0,1200 6,40618 8,51
14,0033 15,30 0,0720 6,31921 8,65
14,5221 18,17 0,0960 6,09460 10,27
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Sekil 3.4 KD-SIM’e ait XRD deseni

Cizelge 3.5 KD-SIM’e ait XRD analizinden elde edilen veriler

Pozisyon Yiikseklik ~FWHM d-uzaklig1 Rel. Int.
[°2Th.] [cts] [°2Th.] [A] [%]
8,1023 201,59 0,0960 10,90346 100,00
8,8253 48,35 0,1440 10,01182 23,99
11,1898 11,13 0,3840 7,90094 5,52
12,2939 14,31 0,2880 7,19375 7,10
24,4193 148,35 0,0960 3,64226 73,59
24,5308 144,41 0,0720 3,62596 71,64
24,8291 44,04 0,0960 3,58306 21,85
26,7028 47,24 0,0480 3,33575 23,44

Sekil 3.5, KD’nin glutamik asit ile modifikasyonuna iligkin XRD desenini ve
Cizelge 3.6 ise bu analizden elde edilen verileri gostermektedir. Sekilden KD’nin
glutamik asit ile yer degistirme reaksiyonu sonucu kaolinitin 001 diizlemine ait pikin

siddetinde 6nemli bir azalmanin ve 002 diizlemine ait pikinde ise yayilmanin oldugu
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ve ayrica bu pikin siddetinin de azaldig1 gézlendi. Bu sonu¢ DMSO’nun kaolinitin
tabakalar1 arasindan ¢iktigini ve kaolinitin tabakalar1 arasina glutamik asitin girdigini

gostermektedir.

350
300 -
250
200 “

150

Siddet
——

100 ~

W b

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

2° Theta

Sekil 3.5 KD-GA’ya ait XRD deseni

Cizelge 3.6 KD-GA’ya ait XRD analizinden elde edilen veriler

Pozisyon Yikseklik FWHM d-uzakligi Rel. Int.
[°2Th.] [cts] [°2Th.] [A] [%]
7,9674 8,68 0,0960 11,08778 3,22
8,9028 44,42 0,0720 9,92485 16,47
12,2809 173,50 0,4320 7,20137 64,32
24,8254 269,72 0,0720 3,58359 100,00
26,6400 136,80 0,0720 3,34347 50,72
26,7982 95,04 0,0960 3,32409 35,24
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Sekil 3.6, KD’nin bir alkil amonyum tuzu olan setilpridinyumkloriir ile
modifikasyonuna iligkin XRD desenini ve Cizelge 3.7 ise bu desene ait verileri
gostermektedir. Kaolinitin ve KD-CPC’nin XRD desenleri birlikte incelendiginde
pik siddetlerinde onemli bir azalmanin oldugu goze ¢arpmaktadir. Kaolinitte 800
civarinda olan pik siddeti KD-CPC’de 100’e diigmektedir ve ayn1 zamanda kaolinitin

002 diizlemine ait pikte de sola kayma gozlenmektedir.
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2° Theta

Sekil 3.6 KD-CPC’ye ait XRD deseni

Sekil 3.7, KD’nin bir ylizey aktif madde olan
hekzadesiltrimetilamonyumkloriir tuzu ile modifikasyonuna iliskin XRD desenini; ve
Cizelge 3.8 ise bu modifikasyona ait XRD analizinden elde edilen piklerin
degerlendirilmesine ait verileri gostermektedir. Sekilden KD’ye ait pikin hemen
hemen kayboldugu, kaolinite ait 002 diizlemine ait pikin siddetinin azaldig1 ve sola

kaydig1 goriilmektedir.
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Cizelge 3.7 KD-CPC’ye ait XRD analizinden elde edilen veriler

Pozisyon Yiikseklik ~FWHM d-uzakligi Rel. Int.
[°2Th.] [cts] [°2Th.] [A] [%]
8,8003 9,33 0,5760 10,04015 8,70
11,8031 46,08 0,4800 7,49178 42,94
12,2927 33,75 0,3840 7,19444 31,45
19,8228 20,21 0,2880 4,47522 18,83
24,6301 60,79 0,5760 3,61156 56,65
26,4882 65,55 0,2400 3,36228 61,08
250 ~
200 -
150 ~
z
=
703
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Sekil 3.7 KD-HDTMAya ait XRD deseni
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Cizelge 3.8 KD-HDTMA ya ait XRD analizinden elde edilen veriler

Pozisyon Yikseklik FWHM d-uzakligi Rel. Int.
[°2Th.] [cts] [°2Th.] [A] [%]
60,6874 14,23 0,2880 13,20688 11,13
8,3527 16,50 0,0480 10,57713 12,90
8,8724 26,85 0,1920 9,95872 20,99
12,0044 67,05 0,1920 7,36658 52,43
12,4505 44,70 0,0960 7,10361 34,95
19,8586 20,59 0,2880 4,46725 16,10
20,8439 36,15 0,0720 4,25825 28,26
24,4528 81,89 0,1200 3,63734 64,03
24,7667 125,25 0,2880 3,59196 97,93
26,5746 86,25 0,1680 3,35154 67,43

3.1.1.3 FTIR-ATR Analizleri

Kaolinit ve modifiye kaolinitlere ait FTIR-ATR spektrumlari sirasiyla Sekil
3.8-3.13’te verilmektedir. Kaolinite ait FTIR-ATR spektrumu incelendiginde 3687-
3620 cm™ araligindaki bandlarin farkli sulara ait -OH piklerine, 1114, 1024 ve 910
cm ’deki bandlarin Si-O piklerine; ve, 787 ve 749 cm ’deki bandlarin ise AI-OH
piklerine karsilik geldigi sdylenebilir.

Kaolinite ait 3620 cm™’de cikan i¢ hidroksil gerilmesine ait pik tabakalar
aras1 ve ylizeysel modifikasyondan ¢ok fazla etkilenmezken diger sulara ait -OH
gerilmelerinin =~ 3687, 3669 ve 3651 cm’de c¢ikan pikleri oldukea
etkilenmektedir[58]. Kaolinitin, Cizelge 2.1°de agik yapilar1 verilen modifiyerlerle
modifikasyonu sonucunda kaolinitin bazi piklerinin yerlerinin kaydig1 ve bazi yeni
piklerin ortaya ¢iktig1 gozlendi. Modifikasyon sonucu elde edilen modifiye kaolinit
ozelliklerinin FTIR-ATR spektrumlari agagida verilmektedir.
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Cizelge 3.9 Kaolinite ait baz1 karakteristik FTIR pikleri[59]

Dalga sayisi (cm™) Pik
3688 I¢ yiizey hidroksil gruplarmin gerilmesi
3651 Adsorbe suyun titresim bandi
3620 I¢ hidroksil gruplarinin gerilmesi
1114, 1026, 910 Si-O gerilme titresimleri
787, 750, 668 0O-Al-OH gerilme titresimleri
10
90
80
70
60
%T
50
40
30
3669 3651 1
20
3687 910
10 | | | | | 3620‘ | | e | |
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1§00 1600 1400 1200 1000 800 650
cm’

Sekil 3.8 Kaolinitin FTIR-ATR spektrumu

Kaolinit-DMSO ara bilesiginin ve kaolinitin FTIR-ATR spektrumlari, Sekil
3.9°da gosterilmistir. DMSO molekiilleri ile kaolinitin etkilesimi sonucunda, 749
cm ’deki pikin 739 cm™’e kaydigi, ve 3503, 3536, 3661 ve 3697 cm’de yeni
piklerin olustugu goriilmektedir. 3503 ve 3536 cm™’deki pikler kaolinit ile DMSO
arasinda olusan hidrojen baglarindan meydana gelmektedir. Kaolinit-DMSO ara
bilesigindeki kaolinitin i¢ hidroksil gruplarinin titresiminden kaynaklanan 3620 cm
"deki pikin yeri degismemistir. Ayrica ara bilesigin yapisindaki DMSO’dan

kaynaklanan 3022 ve 2937 cm de pikler goriilmektedir. Bu sonuglar kaolinitin
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tabakalar1 arasina DMSO molekiillerinin girerek hidrojen baglarn ile etkilesim

halinde olduklarin1 gostermektedir.

Kaolinit

%T

957 902

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650

le

Sekil 3.9 Kaolinitin DMSO ile aralanmasina iliskin FTIR-ATR spektrumu

Kaolinit-SDS ara bilesiginin FTIR spektrumu, Sekil 3.10°da gosterilmistir.
FTIR spektrumlari incelendiginde kaolinit-SDS ara bilesiginin i¢ hidroksil
gruplarindan kaynaklanan 3620 cm™’deki pik degismeden kalmis ve 3687 cm™’deki
pik de 3697 cm™’e kaymustir (daha kisa dalgaboyuna kaymustir). SDS ile kaolinit
arasinda olugan hidrojen baglari nedeniyle 3547 cm™’de yeni bir pik goriilmektedir.
Bu sonuglar kaolinitin SDS ile hidrojen baglar1 vasitasiyla etkilestigini

gostermektedir.

Kaolinit-SIM ara bilesiginin FTIR-ATR spektrumu, Sekil 3.11°de
gosterilmistir. KD-SIM ara bilesiginin kaolinit ve KD dan farkli pikler gosterdigi
agiktir. SIM molekiilleri ile kaolinitin etkilesimi sonucunda 749 cm™"*deki pikin 745
cm e kaydig1 ve 3390, 3468 ve 3697 cm™’de yeni piklerin olustugu goriilmektedir.
3468 cm' de goriilen pikin kaolinit ile SIM arasinda olusan hidrojen baglarindan
meydana geldigi diisiiniilmektedir. Kaolinit-SIM ara bilesigindeki kaolinitin ig

hidroksil gruplarinm titresiminden kaynaklanan 3621 cm™’deki pik degismemistir.
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Ayrica 1671 cm™ de SIM molekiiliiniin yapisindaki karbonil gruplarinin (C=0)

simetrik ve asimetrik gerilmelerinden kaynaklanan bir pik gézlenmistir.
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Sekil 3.10 KD-SDS’ye ait FTIR spektrumu
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Sekil 3.11 KD-SiM’e ait FTIR-ATR spektrumu
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KD-GA ara bilesiginin FTIR-ATR spektrumu, Sekil 3.12°de gosterilmistir.
FTIR-ATR spektrumlar1 incelendiginde KD-GA ara bilesiginin i¢ hidroksil
gruplarindan kaynaklanan 3620 cm™ deki pik degismeden kalmis ve 3687 cm™*deki
pik de 3690 cm’e kaymuistir. GA ile kaolinit arasinda olusan hidrojen baglari
nedeniyle ortaya c¢ikan 3548 cm™’de yeni bir pik goriilmektedir. Bu veriler

sonucunda GA’nin kaolinit yiizeyine tutundugu anlagilmaktadir.

KD-CPC ara bilesiginin FTIR spektrumu, Sekil 3.13’de gosterilmistir. FTIR
spektrumu incelendiginde KD-CPC ara bilesiginin i¢ hidroksil gruplarindan
kaynaklanan 3620 cm™’deki pik degismeden kalmis ve 3687 cm™’deki pik de 3696
cm’e kaynustir (daha kisa dalgaboyuna kaymustir). CPC ile kaolinit arasinda
olusan hidrojen baglari nedeniyle 3546 cm'’de yeni bir pikin olustugu
goriilmektedir. Ayrica CPC molekiillerinin C-H titresimleri sonucu olusan pikler de
2923 ve 2847 cm’de ¢ikmistir. Bu sonuglardan CPC’nin tabakali kaolinitin

ylizeyine tutundugu anlagilmaktadir.

KaolinittHDTMA ara bilesiginin FTIR spektrumu, Sekil 3.14’de
gosterilmistir.  FTIR spektrumuna bakildiginda kaolinit-HDTMA ara bilesiginin ig
hidroksil gruplarindan kaynaklanan 3620 cm™’deki pikin degismeden kaldigi ve
3687 cm™’deki pikin de 3696 cm™’e kaydig1 gozlenmektedir (daha kisa dalgaboyuna
kaymistir). HDTMA ile kaolinit arasinda olusan hidrojen baglari nedeniyle 3551 cm”
"de yeni bir pikin olustugu goriilmektedir. Ayrica HDTMA molekiillerinin C-H
titresimleri sonucu olusan pikler de 2921 ve 2851 cm’de ¢ikmustir.  Bu veriler

HDTMA nin tabakali kaolinitin yiizeyine tutundugunu gdstermektedir.
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Sekil 3.12 KD-GA’ya ait FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 3.13 KD-CPC’ye ait FTIR spektrumu
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Sekil 3.14 KD-HDTMAya ait FTIR spektrumu
3.1.1.4 Kaolinitin TG Analizi

Sekil 3.15, kaolinite ait TG ve d[TG] egrilerini gostermektedir. Egrilerden de
goriildiigii gibi kaolinitin termal kararlilig1 yiiksek bir malzeme oldugu sdylenebilir.
Bu durum 1200 °C’deki rezidii miktarmm %88 olarak bulunmasindan da
anlagilabilir.  20-850 °C araliginda %11.12’lik bir kiitle kaybi goriilmektedir.
Maksimum kiitle kaybinin meydana geldigi sicaklik ise 530 °C’dir.
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Sekil 3.15 Kaolinite ait TG ve d[TG] egrisi

3.1.1.5 SEM Fotograflar:
Kaolinit ve DMSO ile aralanmis kaolinite ait SEM fotograflar sirastyla Sekil
3.16 ve 3.17°de verilmektedir. SEM fotograflarinin alinmasi esnasinda calisilan

parametrelerde fotograflar iizerinde gosterilmektedir. Sonuglar, kaolinitin tabakali

yapisini dogrulamaktadir.
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Sekil 3.16 Kaolinite ait SEM fotograflari
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Sekil 3.17 KD’ye ait SEM fotograflar
3.1.1.6 TEM Fotograflar:

Sekil 3.18a ve b, kaolinit ve Sekil 3.18c ve d, KD’ya ait farkl
biiylitmelerdeki TEM mikrografiklerini gostermektedir. TEM fotograflarinda koyu
bolgelerin goriilmesi iist {iste gelen kil yiginlarindan dolayidir. Kaolinitin DMSO ile
interkalasyonuna ait Sekil 3.18c ve d fotograflarinda koyu bolgelerin azaldigi
dolayisiyla sistemde kilin daha iyi dagildig goriilmektedir.
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Sekil 3.18 Kaolinit (a ve b) ve KD’ye (c ve d) ait TEM fotograflari
3.1.2 Sepiyolitin Modifikasyonu

Sepiyolit ornekleri; 1) farkli sicakliklarda kalsine edilerek, ii) farkh
konsantrasyonlarda asitle aktive edilerek; ve iii) [3-(2-
aminoetilamino)propil trimetoksisilan ~ bilesigi ile organomodifiye edilerek
kullanilmistir. Modifiye edilen sepiyolit 6rneklerinin karakterizasyonu asagidaki

gibi yapilmistir.
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3.1.2.1 BET Yiizey Alam Analizi

200 °C’de degaz edilerek olgiilen sepiyolit ve modifiye sepiyolit 6rneklerinin

BET ylizey alanlar1 Cizelge 3.10°da verilmektedir.

Sepiyolitin 307 m?/g olan yiizey alam kalsinasyon isleminden sonra
azalmistir.  Yiizey alanindaki bu diismenin nedeni sepiyolitin kristal yapisinin

bozulmasi ve artan sicaklikla mikrogdézeneklerin tikanmasidir.

0.5 M ve 1M HCl ile aktive edilen sepiyolitin yiizey alani artarken, 3 M HCl
ile aktive edilen sepiyolitin yiizey alan1 azalmaktadir. Yiizey alanin asit aktivasyonu
ile artmasi, sepiyolitin oktahedral tabakasindaki magnezyum iyonlarinin iki silanol
grubu iceren iki yeni yiizey noktast olusturacak sekilde ¢dziinmesine baglanabilir
[60]. Yani, gbzenekli olmayan ya da makroporlara sahip sepiyolit, asit aktivasyonu

ile mezoporlara sahip bir yapiya doniismektedir.
Sepiyolitin [3-(2-aminoetilamino)propilJtrimetoksisilan ile modifikasyonu
sonucu yiizey alani 60 m?/g olarak bulunmustur; bu azalmanin sebebi sepiyolitin

aktif yilizey noktalarinin bir kismina silanl bilesiklerin tutunmasindan dolay1 olabilir.

Cizelge 3.10 Sepiyolit 6rneklerinin BET yiizey alanlar

Ornekler Yiizey alani (mz/g)
Sepiyolit 307
0.5 M HCl asit aktive sepiyolit 460
1 M HCI asit aktive sepiyolit 520
3 M HCI asit aktive sepiyolit 440
150 °C kalsine sepiyolit 264
400 °C kalsine sepiyolit 161
900 °C kalsine sepiyolit 90
[3-(2-aminoetilamino)propil |trimetoksisilan ile 60

modifiye sepiyolit
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3.1.2.2 XRD Desenleri

(Calismada kullanilan sepiyolite ait XRD deseni, Sekil 3.19°da ve elde edilen
veriler, Cizelge 3.11°de verilmektedir.  Sekildeki pikler, sepiyolitin JCPDS
kartlarindaki karakteristik pikleri (6rnegin; 26=7.2° ve d=1.23 nm) ile 6rtiismektedir.

Sekil 3.20, 3.21 ve 3.22 sirasiyla 150, 400 ve 900 °C’de Kkalsine edilen
sepiyolite ait XRD desenlerini gostermektedir. Kalsinasyon sicakliginin artmastyla
sepiyolitin (20=7.4 ; d-spacing=11.93 A) pozisyonundaki pikin siddetinin azaldigi,
900 °C’de tamamen kayboldugu ve enstatite (MgSiOs) ait yeni piklerin varligi
goriilmektedir. Ustelik bu kalsine sepiyolit ornekleri, dogal sepiyolite gére daha

amorf bir yap1 sergilemektedir.

Asit aktivasyon iglemi iyi bilinmesine ragmen sepiyolitin yapisinda meydana
gelen degisiklikler halen tam olarak bilinmemektedir. Asit aktivasyonu sirasinda
yapisal degisikliklerin kontrol edilebilir olmasi, nanokompozit iiretiminde smektit
gibi killerin polimer matriks i¢inde dolgu maddesi olarak kullanilabilirligini saglar.
Inorganik bilesenlerin kiiciik miktarlarinin  (%35) nanoboyuttaki dispersiyonu,

nanokompozitlerin mekanik, termal vb 6zelliklerini iyilestirmektedir[56].

Sekil 3.23, 3.24 ve 3.25, swrasiyla 0.5, 1 ve 3 M HCI ile aktive edilen
sepiyolite ait XRD desenlerini gostermektedir. Asit aktivasyonu i¢in kullanilan
HCI’'in konsantrasyonunun artmastyla sepiyolitin (20=7.4 ; d-spacing=11.93 A)
pozisyonundaki karakteristik pikinin siddetinin azaldigi; ve 3 M HCI ilavesiyle
tamamen kayboldugu goriilmektedir. Ustelik artan asit aktivasyonu ile sepiyolit

orneklerinin amorf yapida olduklar1 goriilmektedir[61].

[3-(2-aminoetilamino)propil Jtrimetoksisilan ile modifiye edilen sepiyolit
orneginin XRD deseni, Sekil 3.26’da verilmektedir. XRD deseninden, sonuglarin
literatiirde yapilan calismalarla uyumlu oldugu, pik yerlerinde herhangi bir

degisikligin gdzlenmedigi, yalnizca pik siddetlerinin azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.19 Sepiyolite ait XRD deseni

Cizelge 3.11 Sepiyolite ait XRD deseninden elde edilen veriler

Pozisyon Yiikseklik FWHM d-uzakhgi Rel. Int.
[°2Th.] [cts] [°2Th.] [A] [%]
5,2129 66,77 0,4723 16,95278 30,76
7,4048 217,05 0,3542 11,93880 100,00
11,8038 14,35 0,3149 7,49753 6,61
13,2326 9,04 0,4723 6,69103 4,17
17,6997 11,36 0,2362 5,01111 5,23
19,7815 35,09 0,3936 4,48818 16,17
20,6964 47,08 0,2755 4,29180 21,69
22,4869 9,44 0,2362 3,95397 4,35
23,7252 39,62 0,2755 3,75032 18,25
25,1958 3,25 0,3149 3,53466 1,50
26,6723 65,26 0,1574 3,34226 30,07

61



160 ~

120 ~

Siddet

80

40

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

2° Theta

Sekil 3.20 150 °C’de kalsine edilen sepiyolitin XRD deseni
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Sekil 3.21 400 °C’de kalsine edilen sepiyolitin XRD deseni
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Sekil 3.22 900 °C’de kalsine edilen sepiyolitin XRD deseni
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Sekil 3.23 0.5 M HCl ile aktive edilen sepiyolite ait XRD deseni
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Sekil 3.24 1 M HCl ile aktive edilen sepiyolite ait XRD deseni
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Sekil 3.25 3 M HCl ile aktive edilen sepiyolite ait XRD deseni
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Sekil 3.26 [3-(2-aminoetilamino)propil]trimetoksisilan ile modifiye edilen
sepiyolitin XRD deseni

3.1.2.3 FTIR Spektrumlar

Sekil 3.27, sepiyolitin FTIR-ATR spektrumunu gostermektedir. Sepiyolite
ait karakteristik pikler Cizelge 3.12°de verilmektedir. Sepiolit, mineral yapisinda
degisik kimyasal konumlarda dort cesit su molekiilii ihtiva etmektedir. Bunlar;
higroskopik su (kaba nem), zeolitik su, bagli su ve hidroksil suyudur. Sepiyolitteki
bu karakteristik pikler, literatiirle uyumlu olarak sirastyla 3690, 3617, 3564, 3366 ve
3246 cm™"de ¢ikan piklere atfedilebilir[53].

Asit aktivasyonu kil minerallerinin fiziksel ve kimyasal yapisinda 6nemli
degisikliler meydana getirmektedir. Bu nedenle sepiyolitin farkli HCI
konsantrasyonlariyla muamelesi sonucu yapisindaki degisiklikleri gosteren FTIR-
ATR spektrumlari, Sekil 3.28, 3.29 ve 3.30°da verilmektedir.  Artan HCI
konsantrasyonu ile sepiyolitin yapisindaki sulara ait —OH pikleri teker teker

kaybolmaktadir. 1200-790 cm™ araliginda diisik konsantrasyonlarda yeni pikler
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ortaya ¢ikmaktadir. 3M HCI aktivasyonu ile sepiyolitin 970 cm™ civarinda sahip
oldugu pik 1066 cm™’e kaymaktadur.

Sepiyolitin yapisindaki su molekiilleri 1s1 etkisi ile yapidan uzaklasirlar. Bu
uzaklasma esnasinda kanallarda bozulma meydana gelirken mineralin fiziko
kimyasal ozelliklerinde, yiizey alan1 degerlerinde ve gozenek yapisinda da
degisiklikler meydana gelir. Bu degisikliklerin FTIR-ATR ile karakterizasyonuna ait
spektrumlar, Sekil 3.31, 3.32 ve 3.33’de verilmektedir. Yapidaki sularin sepiyolitten
uzaklasmasii 3681, 3625 ve 3564 cm’deki piklerin kaybolmasi gostermektedir.
150 °C’de kalsinasyon islemi sonucu 3694 cm™’deki pik kaybolurken, 400 °C’de
3681, 3625 ve 3564 cm’deki pikler yok olmakta ve 3676 cm™ de yeni bir pik
olusmaktadir. 900 °C ise sepiyolitin yapisinda herhangi bir su molekiili
bulunmamaktadir. Ayrica sepiyolitin 970 cm™’de gériilen Si-O gerilmelerine ait
pikler, kalsinasyon sicakliginin artmasiyla daha yiiksek dalga boylarina kaymakta ve

enstatitin olusumuna ait 650-1100 cm™ araliginda yeni pikler goriilmektedir.

Modifikasyon prosesinde modifiyerin kilin ylizeyine kimyasal baglarla
tutundugu ve kil minerali yiizeyinde bir monomolekiiler tabaka veya oligomer film
seklinde  adsorbe  oldugu farz  edilir[62]. Sekil ~ 3.34, [3-(2-
aminoetilamino)propil]trimetoksisilan ile modifiye edilen sepiyolitin FTIR-ATR
spektrumunu gostermektedir. Bu modifiyerin alkil gruplarina ait pik 2931 cm™’de
cikmustir. Ayrica 1470 cm™’de ¢ikan C-N piki, modifikasyon sonrasinda 1467 cm®
e ve 1307 cm™’de ¢ikan pik ise 1306 cm™’e kaymustir.

Cizelge 3.12 Sepiyolite ait karakteristik pikler

Dalga sayisi (cm™)  Pik

3694 Higroskopik suya ait —OH titresim band1

3611, 3539 Koordinasyon suyuna ait vo.y titresim bandi

3369, 3269 Zeolitik suyun v gerilme titresim bandi

1653 Koordinasyon suyunun 6p.o. €gilme titresim bandi
1042 Si-O-Si baglarinin vg;.o gerilme titresim bandi
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Sekil 3.27 Sepiyolitin FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 3.28 0.5 M HCl ile aktive edilen sepiyolitin FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 3.29 1 M HCl ile aktive edilen sepiyolitin FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 3.30 3 M HCl ile aktive edilen sepiyolitin FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 3.31 150 °C’de kalsine edilen sepiyolitin FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 3.32 400 °C’de kalsine edilen sepiyolitin FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 3.33 900 °C’de kalsine edilen sepiyolitin FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 3.34 [3-(2-aminoetilamino)propil]trimetoksisilan ile modifiye
sepiyolitin FTIR-ATR spektrumu
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3.1.2.4 Sepiyolitin TG Analizi

Sepiyolitin yapisinda degisik kimyasal konumlarda dort tip su molekiilii
vardir. Sekil 3.35, sepiyolitin TG ve d[TG] egrisini gdstermektedir. Bu egriler
incelendiginde maksimum kiitle kayiplarmimn yaklasik 76, 283 ve 810 °C’de meydana
geldigi gorilmektedir. Bu nedenle kalsinasyon sicakliklari, kiitle kaybinin tamamen
bittigi 150, 400 ve 900 °C olarak belirlenmistir.  Sepiyolitin yapisi sicaklikla
degismekte ve 900 °C’de artik enstatite doniismektedir. Bu dontistimle ilgili

reaksiyonlar Boliim 4’te verilmektedir.
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- 0.5
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dekitlefdk] ------
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Sekil 3.35 Sepiyolitin TG ve d[TG] analizi
3.1.2.5 SEM Fotograflar

Sekil 3.36, 15 000, 24 000, 100 000 ve 500 000 biiyiitme oranlarinda elde
edilen sepiyolit 6rneklerine ait SEM fotograflarini gostermektedir. Bu fotograflar

sepiyolitin lifli yapisin1 ve her bir sepiyolit lifinin en azindan bir boyutunun nano

6l¢ekli oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 3.36 Sepiyolitin farkli biiylitme oranlarindaki SEM mikrofotograflari
3.1.2.6 TEM Fotograflar
Sepiyolite ait TEM fotograflari, Sekil 3.37°de verilmektedir. Bu fotograflar

sepiyolitin lifli yapisin1 ve her bir sepiyolit lifinin en azindan bir boyutunun nano

Olcekli oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 3.37 Sepiyolite ait TEM fotograflari

3.2 Nanokompozit Karakterizasyonu
3.2.1 XRD Analizleri
3.2.1.1 Kaolinit ve Modifiye Kaolinit/Polimer Nanokompozitleri

Silikat dispersiyonun derecesinin 6lgiilmesi ve dagiliminin belirlenmesi XRD
olgiimleriyle miimkiin olmaktadir. Genellikle 20=3-9° araliginda polimer/silikat
tabakalarinin degismesi ile sistemler izlenmektedir[63]. Bu nedenle bu ¢alismada
kaolinitin 001 diizlemleri arasindaki 7.12 A’luk piki kullanilarak nanokompozitin

XRD desenleri yorumlanacaktir.

3.2.1.1.1 PV(C/Kaolinit Nanokompozitleri

Sekil 3.38, 3.39 ve 3.40, farkli dolgu maddesi oranlarindaki PVC/kaolinit,
PVC/KD ve PVC/modifiye kaolinit nanokompozitlerine ait XRD desenlerini
gostermektedir. Sekil 3.38, dogal kaolinitle hazirlanan nanokompozit 6rneklerine
aittir. Sekilden goriildiigii gibi modifiye edilmeksizin kullanilan kaolinitin herhangi
bir karakteristik pikine rastlanmamistir. Burada dogal kaolinit ile nanokompozit
eldesi gergeklestirilmis olmasina ragmen kaolinit ayn1 zamanda modifiye edilerek de
kullanilmigtir. Bunun amaci daha iyi 6zelliklere sahip nanokompozit 6rneklerinin

sentezlenmesidir.
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Sekil 3.39, PVC/KD nanokompozitlerine ait XRD desenlerini gostermektedir.
%1, %2.5 ve %5 KD oranlarini igeren bu sistemlerin XRD desenlerinde kaolinit ya
da KD’ya ait piklere rastlanmamistir. Kaolinit tabakalar1 arasindan DMSO ¢ikarak
polimerler yerlesmis ve kaolinit tabakalari, polimer matriksi i¢inde homojen bir

sekilde dagilmigtir.

Sekil 3.40, farkli organik bilesiklerle modifiye edilen kaolinit 6rnekleri ile
hazirlanan PVC nanokompozitlerine ait XRD desenlerini gostermektedir. Bu XRD
desenlerinde modifiye kaolinitlere ya da dogal kaolinitlere ait herhangi bir
karakteristik pikin goriillmemesi, tetrahidrofuran ortaminda polimer ile kaolinit ve
modifiye arabilesiklerinin etkilestigini ve homojen bir sistem olusturdugunu

gostermektedir.

kaolinit ——PVC —— PVC/Kaolinit %1

600

PVC/Kaolinit %2.5 —— PVC/Kaolinit %5
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Sekil 3.38 PVC/kaolinit nanokompozitlerine ait XRD desenleri
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Sekil 3.39 PVC/KD nanokompozitlerine ait XRD desenleri
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PVC/KD-CPC %2.5 ——PVC/KD-HDTMA %2.5
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Sekil 3.40 PVC/modifiye kaolinit nanokompozitlerine ait XRD desenleri
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3.2.1.1.2 PVT/Kaolinit Nanokompozitleri

Sekil 3.41, 3.42 ve 3.43, farkli dolgu maddesi oranlarindaki PVT/kaolinit,
PVT/KD ve PVT/modifiye kaolinit nanokompozitlerine ait XRD desenlerini

gostermektedir.

Sekil 3.41°den goriildiigii gibi kil miktarinin artmast sonucu %2.5’lik
nanokompozitte kaolinitin bir kisminin matriks i¢inde dagilmadan kalmasi nedeni ile
20=12° ve 20=25° civarinda kiigiik piklere rastlanmistir. Artan kil miktar1 ile
dispersiyonun orantili olmadigi bu piklerin %5’lik Ornekte olmamasi ile

goriilmektedir.

Sekil 3.42, PVC/KD nanokompozitlerine ait XRD desenlerini gostermektedir.
%1°lik Ornek hari¢ diger kil oranlarini iceren bu sistemlerin XRD desenlerinde
kaolinit ya da KD’ye ait hafifte olsa piklere rastlanmaktadir. Bunun nedeni KD ara
bilesiginin ve kil tabakalar1 arasindan DMSO’nun ¢ikmasiyla bu ara bilesigin tekrar

kaolinite doniismesi ve PVT i¢inde dagilmadan kalmasi olabilir.

Sekil 3.43, farkli organik bilesiklerle modifiye edilen kaolinit 6rnekleri ile
hazirlanan PVT nanokompozitlerine ait XRD desenlerini gostermektedir. Bu XRD
desenlerinde KD-CPC ve KD-HDTMA ara bilesigi ile hazirlanan ornekler harig¢
diger Orneklerde modifiye kaolinitlere ya da saf kaolinitlere ait herhangi bir
karakteristik pikin goriilmemesi toluen ortaminda polimer ile kaolinit ve modifiye

ara bilesiklerinin etkilestigini ve homojen bir sistem olusturdugunu gostermektedir.
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Sekil 3.41 PVT/kaolinit nanokompozitlerine ait XRD desenleri
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Sekil 3.42 PVT/KD nanokompozitlerine ait XRD desenleri

77



1200

Kaolinit —PVT

—— PVT/KD-SDS %2.5 PVT/KD-GA %2.5
1000 ——PVT/KD-SIM %2.5 PVT/KD-CPC %2.5
——PVT/KD-HDTMA %2.5

800

600

Bagil Siddet

400 Wt e

ol

200 w ‘ - w

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

2° Theta

Sekil 3.43 PVT/modifiye kaolinit nanokompozitlerine ait XRD desenleri

3.2.1.1.3 PVP/Kaolinit Nanokompozitleri

Sekil 3.44, 3.45 ve 3.46, farkli dolgu maddesi oranlarindaki PVP/kaolinit,
PVP/KD ve PVP/modifiye kaolinit nanokompozitlerine ait XRD desenlerini
gostermektedir. Dogal kaolinit ile hazirlanan nanokompozit 6rneklerinin XRD
desenlerine ait sonuglar Sekil 3.44’te verilmistir. Sekilden de goriildigii gibi %1 ve
%2.5 kaolinit iceren nanokompozitlerin XRD desenlerinde kaolinitin herhangi bir

pikine rastlanmazken %35’lik drnekte 260=25° civarinda hafif bir pik goriilmektedir.

Sekil 3.45 incelendiginde PVP/KD %S5 nanokompozitinde hafifte olsa
kaolinit piklerinin bulundugu goriilmektedir. Bu durun KD’nin PVP i¢inde bazi
bolgelerde dagilmadan kaldigini géstermektedir. %1 ve %2.5 PVP/KD o6rneklerinde

herhangi bir pike rastlanmamustir.

Sekil 3.46, farkli organik bilesiklerle modifiye edilen kaolinit 6rnekleri ile

hazirlanan PVP nanokompozitlerine ait XRD desenlerini gostermektedir. Bu XRD
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desenlerinde modifiye kaolinitlere ya da dogal kaolinitlere ait herhangi bir
karakteristik pikin goriilmemesi toluen ortaminda polimer ile kaolinit ve modifiye
arabilesiklerinin etkilestigini ve homojen bir sistem olusturdugunu gostermektedir.
Bu durum tabakalar arasindaki modifiye edici molekiillerin polimer zincirleri ile yer

degistirerek kaolinitin tabakalar halinde matriks i¢inde dagilmasindan dolay1 olabilir.
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Sekil 3.44 PVP/kaolinit nanokompozitlerine ait XRD desenleri
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Sekil 3.45 PVP/KD nanokompozitlerine ait XRD desenleri
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Sekil 3.46 PVP/modifiye kaolinit nanokompozitlerine ait XRD desenleri
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3.2.1.2 Sepiyolit ve Modifiye Sepiyolit/Polimer Nanokompozitleri

Nanokompozitlerin en az bir boyutu 100 nm’den  kiiciiktir.
Nanokompozitlerin nanometre boyutlar1 ve dolgu maddelerinin biiyiik yiizey alanlari
sayesinde iki faz arasinda (matriks ve dolgu maddesi) etkilesimler artmakta ve bu
ylzeysel etkilesimleri, materyallerin 6zelliklerinde 6nemli derecede iyilesmeler
saglamaktadir. Sepiyolitin polimer matriksi igerisindeki homojen dispersiyonu ve
organik/inorganik fazlar arasindaki yiizeysel etkilesimleri, PVC’nin 6zelliklerinin

iyilestirilmesindeki en 6nemli iki faktordiir.

3.2.1.2.1 PVC/Sepiyolit Nanokompozitleri

Sekil 3.47, 3.48, 3.49 ve 3.50, PVC/sepiyolit, PVC/kalsine sepiyolit, PVC/asit
aktive sepiyolit ve PVC/organomodifiye sepiyolit nanokompozitlerine ait XRD
desenlerini gostermektedir. Nanokompozitlere ait XRD desenlerinde sepiyolite ait
karakteristik piklere rastlanmamasi lif demetlerinin PVC matriksi i¢inde homojen bir

sekilde disperse olmasindan ve lif yiginlagsma oraninin azalmasindan dolay1 olabilir.
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Sekil 3.47 PVC/sepiyolit nanokompozitlerine ait XRD desenleri
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Sekil 3.48 PVC/kalsine sepiyolit nanokompozitlerine ait XRD desenleri
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Sekil 3.49 PV(/asit aktive sepiyolit 6rneklerine ait XRD desenleri
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Sekil 3.50 PVC/organomodifiye sepiyolit nanokompozitine ait XRD deseni

3.2.1.2.2 PVT/Sepiyolit Nanokompozitleri

Sekil 3.51, 3.52, 3.53 ve 3.54, PVC/sepiyolit, PVT/kalsine sepiyolit, PVT/asit
aktive sepiyolit ve PVT/organomodifiye sepiyolit nanokompozitlerine ait XRD
desenlerini gostermektedir.  Sekil 3.51 incelendiginde modifiye edilmeksizin
kullanilan sepiyolitin karakteristik pikleri %1’lik ornekte goriilmezken %2.5 ve
%S35’lik orneklerde sepiyolitin 110 diizlemine ait piki gortiilmektedir. Bu durum lif

yiginlarinin matrikste dagilmadigini ve liflerin aglomerasyonunu gostermektedir.

Sekil 3.52, farkli sicakliklarda kalsine edilen sepiyolit ile hazirlanan PVT
nanokompozitlerine ait XRD desenini gostermektedir. Toluen ortaminda hazirlanan
bu nanokompozitlerin XRD deseninde 110 diizlemine ait pikler bulunmamaktadir.

Bu durum lif demetlerinin ya da liflerin PVT i¢inde dagildigini gostermektedir.

Sekil 3.53, farkli HCI konsantrasyonlarinda aktive edilen PVT

nanokompozitlerine ait XRD desenini gostermektedir. Saf sepiyolit ile hazirlanan
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orneklerin aksine bu nanokompozitlerin XRD deseninde lif demetlerinin ya da
liflerin PVT i¢inde dagilmasindan dolay1 sepiyolitin 110 diizlemine ait piki
bulunmamaktadir. Bu durum da modifikasyonun ne kadar gerekli oldugunu
gostermektedir. Ayrica asit aktive sepiyolit ile hazirlanan o6rneklerde kristallik

ylizdesinin arttig1 goriilmektedir.

Sekil 3.54’te organomodifiye sepiyolit arabilesigi ile hazirlanan PVT
nanokompozitine ait XRD deseni verilmektedir. Bu 6rnek yaklasik 26=7° civarinda
difraksiyon piki vermistir. Bunun da nedeni liflerin aglomera olmasindan dolay1

olabilir.
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Sekil 3.51 PVT/sepiyolit nanokompozitlerine ait XRD desenleri
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Sekil 3.52 PVT/kalsine sepiyolit nanokompozitlerine ait XRD desenleri
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Sekil 3.53 PVT/asit aktive sepiyolit nanokompozitlerine ait XRD desenleri
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Sekil 3.54 PVT/organomodifiye sepiyolit nanokompozitine ait XRD deseni

3.2.1.2.3 PVP/Sepiyolit Nanokompozitleri

Sekil 3.55, 3.56, 3.57 ve 3.58 PVP/sepiyolit, PVP/kalsine sepiyolit, PVP/asit
aktive sepiyolit ve PVP/organomodifiye sepiyolit nanokompozitlerine ait XRD

desenlerini gostermektedir.

Sekil 3.55 incelendiginde c¢oziiclinlin su olarak kullanildigi sistemlerde
modifiye edilmeksizin kullanilan sepiyolitin 110 diizlemine ait karakteristik pikleri
artan kil miktar1 ile XRD deseninde belirgin bir sekilde goriilmektedir. Bu durum lif

yigmlarmin matrikste dagilmadigini ve liflerin aglomera oldugunu gostermektedir.

Sekil  3.56, farkli  sicakliklarda  kalsine edilen  sepiyolit-PVP
nanokompozitlerine ait XRD desenini gostermektedir. Ayni kil oranlarina sahip bu
nanokompozitlerin XRD deseninde 110 diizlemine ait pikler bulunmamaktadir. Bu
durum lif demetlerinin ya da liflerin PVP i¢inde homojen bir sekilde dagildigini ve

gerceklestirilen kalsinasyon isleminin 6nemini géstermektedir.
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Sekil 3.57, farkli HCl konsantrasyonlarinda aktive edilen sepiyolit-PVP
nanokompozitlerine ait XRD desenini gostermektedir. Dogal sepiyolit ile hazirlanan
orneklerin aksine bu nanokompozitlerin XRD deseninde lif demetlerinin ya da
liflerin PVP i¢inde dagilmasindan dolay1 sepiyolitin 110 diizlemine ait piki
gozlenmemektedir. Ayrica kalsinasyon arabilesigi ile hazirlanan nanokompozit
orneklerinde oldugu gibi asit aktive sepiyolit ile hazirlanan 6rneklerde de kristallik

ylizdesinin arttig1 goriilmektedir.

Sekil 3.58, organomodifiye sepiyolit-PVP nanokompozitine ait XRD desenini
gostermektedir.  Bu Ornekte sepiyolite ait herhangi bir difraksiyon pikine
rastlanmamigtir. Bunun da nedeni liflerin aglomerasyon gostermemesi ve PVP

matriksi i¢inde dagilmasi olabilir.

1000 -
Sepiyolit
900 | ——PVP
—— PVP/sepiyolit %1
300 —— PVP/sepiyolit %2.5
—— PVP/sepiyolit %5
700 -
k3]
<
5
=
B
<
m
100
0 T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

2° Theta

Sekil 3.55 PVP/sepiyolit nanokompozitlerine ait XRD desenleri
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Sekil 3.56 PVP/kalsine sepiyolit nanokompozitlerine ait XRD desenleri
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Sekil 3.57 PVP/asit aktive sepiyolit 6rneklerine ait XRD desenleri
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Sekil 3.58 PVP/organomodifiye sepiyolit nanokompozitine ait XRD deseni

3.2.2 FTIR-ATR Analizleri
3.2.2.1 Kaolinit ve Modifiye Kaolinit/Polimer Nanokompozitleri
3.2.2.1.1 PVC/Kaolinit Nanokompozitleri

PVC/kaolinit, PVC/KD ve PVC/modifiye kaolinit nanokompozitlerine ait
FTIR-ATR spektrumlar1 sirastyla Sekil 3.59, 3.60 ve 3.61°de verilmektedir. Farkl
miktarlarda kaolinitin PVC matriksine eklenmesiyle sentezlenen nanokompozitlerin
FTIR-ATR spektrumlari, PVC ve kaolinit arasinda 6nemli etkilesimlerin meydana
geldigini gostermektedir. Yine sekillerden nanokompozit durumunda kaolinit ve
PVC’nin baz1 piklerinde onemli kaymalarin meydana geldigi gozlenmektedir.
Kaolinit eklenmesiyle PVC’nin 960 cm™deki piki, 912 cm™’e; 2912 cm™’deki piki
2916-2918 cm™’e kayarken 1709 cm™’deki piki diisiik % kaolinit oranlarinda 1771
cm e ve %5 kaolinit oranindaki 6rnekte 1731 cm™’e kaymistir. XRD analiziyle de
uyumlu olan bu sonuglar dogal kaolinitin daha diisiik % oranlarinda PVC ile daha iyi
etkilestigini gostermektedir. Benzer pik kaymalar1 PVC/KD nanokompozitleri

icinde gozlenirken aymi zamanda biitiin % oranlari igin 1729 cm™’de yeni bir pik
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gozlenmektedir. Ayrica PVC/KD (%1) érneginde 960 cm™ piki 958 cm™’e kayarken
%2.5 ve %5 oranlar1 igin sirasiyla 1018 ve 997 cm™’e kaymustir ve bu iki spektrumda

908 ve 910 cm™de yeni pikler gdzlenmistir.

. PVC
PVC/kaolinit (%1)
3687 3619 2916 1771
1 PVC/kaolinit (%2.5)
%T
3619 2918
3689
3651
PVC/kaolinit (%5) 787687
_ . . 751
(S 2916 1731 / I
/\ 3619 1426|1252 ) 1004
| 3686 1331 1113 911
3650 1025
4000 3000 2000 1500 1000 650
cm

Sekil 3.59 PVC/kaolinit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari

PVC

PVC/KD (%1)

2919 1771 1728 14
PVC/KD (%2.5)
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1332 1195
] PVC/KD (%5)
~ 2915 /1730 / ‘ <\ 1018
3689 1761 1426 | 1253 |
3619 1332 7510
L e
T T T 997 910 1
4000 3000 2000 1500 1000 650
cm

Sekil 3.60 PVC/KD nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 3.61 PVC/modifiye kaolinit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari

3.2.2.1.2 PVT/Kaolinit Nanokompozitleri

PVT/kaolinit, PVT/KD ve PVT/modifiye kaolinit nanokompozitlerine ait
FTIR-ATR spektrumlar1 sirasiyla Sekil 3.62, 3.63 ve 3.64’de verilmektedir. Sekil
3.62°den de goriildiigii gibi PVT’ye dogal kaolinit eklenmesiyle PVT nin aromatik
CH titresimlerine ait 3019 cm™*deki pikin 3018 cm e, alifatik CH titresimlerine ait
2846 cm™’deki pikin 2853 cm™’e kaydigi, yine alifatik CH titresimlerine ait 2919
cm’de herhangi bir kaymanin meydana gelmedigi, 1724 cm™’de yeni piklerin
ortaya ciktig1r goriilmektedir. Benzer pik kaymalar Sekil 3.63°teki KD ile farkh
oranlarda hazirlanan nanokompozitlerde de goriilmektedir. Ayrica 3659 ve 3698 cm’
de yeni pikler gozlenmektedir. Sekil 3.64’teki modifiye kaolinitlerle hazirlanan
nanokompozitlerin FTIR-ATR spektrumlarinda en biiylik kaymay1r KD-CPC ile

1
9e’

hazirlanan nanokompozit 6rnegi gostermis olup 3019 cm™’deki pik 3000 cm’
1037 cm™*deki pik de 1027 cm™’e kaymuis ve 910 cm™’de yeni pik gdzlenmistir.
Sirasiyla PVT/KD-GA, PVT/KD-CPC ve PVT/KD-HDTMA nanokompozitlerinde

3689, 3691 ve 3683 cm™'*de yeni pikler gdzlenmistir.
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Sekil 3.62 PVT/kaolinit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 3.63 PVT/KD nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 3.64 PVT/modifiye kaolinit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari

3.2.2.1.3 PVP/Kaolinit Nanokompozitleri

PVP/Kaolinit, PVP/KD ve PVP/modifiye kaolinit nanokompozitlerine ait
FTIR-ATR spektrumlart sirasiyla Sekil 3.65, 3.66 ve 3.67°de verilmektedir. PVP’nin
dogal kaolinitlerle hazirlanan nanokompozitlerinde PVP’ye ait 3397 cm™’deki piki
daha kiiciik dalga boyuna kaynustir. PVP’deki C=0 titresimlerine ait 1644 cm™*deki
pik ise 1651 ve 1642 cm’e kaymustir. Benzer kaymalar KD ile hazirlanan
nanokompozitlerde de goriilmektedir ve artan kil miktariyla 3690-3620 cm™
araliginda yeni pikler gozlenmektedir. Modifiye kaolinitlerle hazirlanan PVP
nanokompozitlerinde de 3397 cm™’deki pik, KD-SDS, KD-GA ve KD-CPC ile
hazirlanan nanokompozit érneklerinde daha diisiik dalga boyuna kayarken KD-SIiM
ve KD-HDTMA ile hazirlanan nanokompozit Orneklerinde daha yiiksek dalga
boyuna kaymustir. C=0 titresimlerine ait piklerde de kayma gozlenmektedir.
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Sekil 3.65 PVP/kaolinit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 3.66 PVP/KD nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 3.67 PVP/modifiye kaolinit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari

3.2.2.2 Sepiyolit ve Modifiye Sepiyolit/Polimer Nanokompozitleri
3.2.2.2.1 PVC/Sepiyolit Nanokompozitleri

PVC/sepiyolit, PVClasit aktive sepiyolit, PVC/kalsine sepiyolit ve
PVC/organomodifiye sepiyolit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
sirastyla  Sekil  3.68, 3.69, 3.70 ve 3.71’de verilmektedir. Kaolinit
nanokompozitlerine benzer band kaymalar1 sepiyolit nanokompozitlerinde de
goriilmektedir. PVC’deki CH'nin C-H gerilmesine ait 2912 cm™’de ¢ikan piki,

sepiyolit eklenmesiyle elde edilen nanokompozitlerde degismektedir.

95



- PVC

PVC/sepiyolit (%1)

2917 1766 1731

PVC/sepiyolit (%2.5)

23 U e

_ 2913
1331 1201 688
| PVC/sepiyolit (%5)
2915 | /) \ 972 |
3556 1740 ‘ 1426 / 1253\ 768
i 1656 1332 1205
688
4000 3000 2000 1500 1000 650
cm

Sekil 3.68 PVC/sepiyolit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 3.69 PV(C/asit aktive sepiyolit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 3.70 PVC/kalsine sepiyolit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 3.71 PVC/organomodifiye sepiyolit nanokompozitine ait FTIR-ATR

spektrumlari

3.2.2.2.2 PVT/Sepiyolit Nanokompozitleri

PVT/sepiyolit, PVT/asit aktive sepiyolit, PVT/kalsine sepiyolit

Ve

PVT/organomodifiye sepiyolit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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sirastyla Sekil 3.72, 3.73, 3.74 ve 3.75’de verilmektedir. Sekil 3.72’de dogal kaolinit
ile hazirlanan nanokompozit orneklerinin spektrumlari saf PVT polimeri ile
kiyaslanmakta ve polimere ait 3019, 2919 ve 2846 cm™’deki piklerin daha yiiksek
dalga boyuna kaydigi goriilmektedir. Ayrica 1150 cm™-900 cm™ arahigi dikkatli
incelendiginde, bu aralikta kalan piklerin sepiyolitten dolay1 siddetlerinin ve
yayvanliklarinin arttig1 goriilmektedir. Benzer durum Sekil 3.73’teki PVT/asit aktive
sepiyolit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlarinda da goriilmekte ve bu
spektrumlarda 3556 cm™’de yeni pikler gozlenmektedir. Sekil 3.74’teki PVT/kalsine
sepiyolit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlar1 incelendiginde ise
kalsinasyon sicakliginin artmasiyla 1071 cm™’de yeni pik gozlenmistir. Sekil 3.75°te
ise PVT’ye organomodifiye sepiyolit eklenmesiyle 3019 cm™’deki pikin 3014 cm™’e
kaydigi, 977 ecm™’de yeni pikin olustugu ve 1150-900 cm™ araligindaki piklerin
siddetlerindeki artis dikkat ¢ekmektedir.

PVT

3019
2919 2846

PVT/sepiyolit (%1)

2918 2845 1512

%T

S L
B 3018 |\2845 16(1 \ B | 82|§O
2918 1447 1020 781
] 1512
; . . — 812 .
4000 3000 2000 1500 1000 650
cm

Sekil 3.72 PVT/sepiyolit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 3.73 PVT/asit aktive sepiyolit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 3.74 PVT/kalsine sepiyolit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 3.75 PVT/organomodifiye sepiyolit nanokompozitine ait FTIR-ATR
spektrumlari

3.2.2.2.3 PVP/Sepiyolit Nanokompozitleri

PVP/sepiyolit, PVP/asit aktive sepiyolit, PVP/kalsine sepiyolit ve
PVP/organomodifiye sepiyolit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
sirastyla  Sekil 3.76, 3.77, 3.78 ve 3.79°da verilmektedir.  Sekil 3.76’daki
PVP/sepiyolit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari incelendiginde 3397
cm*deki pikin daha diisiik dalga boylarina kaydig: goriilmektedir. Aym pik dogal
sepiyolitle hazirlanan nanokompozitlere kiyasla Sekil 3.77 ve 3.78’de wverilen
PVP/asit aktive sepiyolit ve PVP/kalsine sepiyolit nanokompozitlerinin
spektrumlarinda daha diisiik dalga boyuna kaymistir. PVP/organomodifiye sepiyolit
nanokompozitine ait FTIR-ATR spektrumlarin1 gosteren Sekil 3.79’da PVT ye ait
3397 cmdeki pikin 3405 cm’e, 2943 cm™’deki pikin 2953 cm™’e ve 1495 cm’
" deki pikin 1494 cm™’e kaydig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.76 PVP/sepiyolit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 3.77 PVP/asit aktive sepiyolit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 3.78 PVP/kalsine sepiyolit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 3.79 PVP/organomodifiye sepiyolit nanokompozitine ait FTIR-ATR
spektrumlari
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3.2.3 TG Analizleri

Birgok uygulamada polimerik malzemelerin farkli sicakliklarda ve uzun
zamanli kullanimda 6nemli oranda boyutunu degistirmemesi, yani 1s1l kararli olmasi
arzu edilmektedir. Dolayistyla, nanokompozitlerin 6énemli avantajlarindan biri de
nanoboyutlu inorganik katki maddelerinin polimerlerin 1s1l kararliligini1 artirmasidir.
Bu nedenle dolgu maddesi olarak kaolinit ve sepiyolitin kullanilmasiyla sentezlenen
polivinil tlirevi polimerlerin nanokompozit {irlinlerinin TG ve DTG egrileri

incelenmistir.

3.2.3.1 Kaolinit ve Modifiye Kaolinit/Polimer Nanokompozitleri
3.2.3.1.1 PV(C/Kaolinit Nanokompozitleri

Sekil 3.80, saf PVC’ye ait TG, d[TG] ve DTA egrilerini gostermektedir.
Sekilden gortildiigli gibi saf PVC’nin bozunmasi iki basamakta ger¢eklesmektedir.

PVC/kaolinit, PVC/KD ve PVC/modifiye kaolinit nanokompozitlerine ait TG
ve d[TG] egrileri Sekil 3.81, 3.82, 3.83, 3.84, 3.85 ve 3.86’da verilmektedir. Bu
analizlerden elde edilen veriler Cizelge 3.13’de 6zetlenmistir. Sekiller ve bu cizelge
incelendiginde Ts ve T sicakliklarinda genel olarak bir artis meydana gelmistir. Tso
sicakliginda en biiyiik artist PVC/KD (%5) nanokompoziti gdstermistir.  Tsg
sicakliginda ise 5-32 °C’lik onemli bir artis meydana gelmistir. Ayrica artan dolgu
miktariyla % rezidlii miktarida artmaktadir. d[TG] egrileri incelendiginde PVC
filmine kiyasla bozunma sicakliklarinda saga kayma gozlenmektedir. Ayrica
kaolinitin interkalasyonu ve modifikasyonu sonucu elde edilen arabilesikleri ile
hazirlanan nanokompozitlerin termal karaliliklar1 daha fazla artmaktadir. Bu durum

matriks ile kil etkilesimlerini arttiran uyumlastiricilarin etkisini vurgulamaktadir.
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Sekil 3.80 Saf PVC’ye ait TG, d[TG] ve DTA egrileri

Cizelge 3.13 PVC ve kaolinit/KD/modifiye kaolinit nanokompozitlerinin TG ve

d[TG] egrilerinden elde edilen verileri

T5 T10 T50 T80 Tmaxl TmaxZ Rezidii

Ornekler

C) (O (O (O (O (O (%)
PVC 135 151 313 456 300 451 10.00
PVC/kaolinit (%1) 143 159 313 461 283 450 12.22
PVC/kaolinit (%2.5) 139 155 316 464 333 447 12.36
PVC/kaolinite (%5) 132 152 315 472 305 459 14.55
PVC/KD (%1) 147 255 325 473 306 449 12.72
PVC/KD (%2.5) 153 258 326 476 307 451 13.94
PVC/KD (%5) 150 245 327 488 306 453 15.91
PVC/KD-SDS (%2.5) 142 237 323 482 303 456 13.93
PVC/KD-GA (%2.5) 142 201 321 480 300 455 13.50
PVC/KD-SIM (%2.5) 148 190 318 478 301 460 13.59
PVC/KD-CPC (%2.5) 147 237 323 478 297 453 13.10
PVC/KD-HDTMA
©%62.5) 157 226 324 488 302 453 15.93
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3.2.3.1.2 PVT/Kaolinit Nanokompozitleri

Sekil 3.87, saf PVT’ye ait TG, d[TG] ve DTA egrilerini gdstermektedir.
Sekilden goriildiigii gibi saf PVT nin bozunmasi tek basamakta gerceklesmektedir ve
maksimum kiitle kaybinin oldugu sicaklik 408 °C’dir. Bu sicakliktaki kiitle kaybi
%97.42 iken 600 °C’deki rezidii miktar1 ise 0.75°tir. DTA egrisi incelendiginde 400
°C’de endotermik pik gozlenmektedir. Saf PVT’ye ait TG egrisinde 2 tane
endotermik pik goriilmektedir. Ilk DTA piki incelendiginde o sicaklikta TG
egrisinde herhangi bir kiitle kayb1 olmadig1 goriilmektedir. Bu nedenle DTA’ya ait
ilk pik polimerin erime olaymi (Te:~94 °C), ikinci pik ise bozunmasini

gostermektedir.

PVT/kaolinit, PVC/KD ve PVC/modifiye kaolinit nanokompozitlerine ait TG
ve d[TG] egrileri Sekil 3.88, 3.89, 3.90, 3.91, 3.92 ve 3.93’te verilmektedir. Bu
analizlerden elde edilen veriler Cizelge 3.14’de 6zetlenmistir. Sekiller ve bu cizelge
incelendiginde genel olarak Ts, T, T30, Tso ve Tgo sicakliklarinda genel olarak bir
artis meydana gelmistir. d[TG] egrileri incelendiginde PVT filmine kiyasla bozunma
sicakliklarinda bir miktar sola kayma gozlenmektedir. En biiyiik termal artisi,
PVT/KD-HDTMA (%2.5) 6rnegi gostermektedir. Ayrica ortama kaolinit ve ara
bilesikleri eklendiginde 600 °C’de PVT’ye kiyasla daha fazla madde miktari

bulunmaktadir.

Cizelge 3.14 PVT ve kaolinit/KD/modifiye kaolinit nanokompozitlerinin TG ve
d[TG] egrilerinden elde edilen verileri

Ts Tho T3 Tso Tgo Tmax  Rezidii

Ornekler O (C) (OO (O (O (%)
PVT 348 371 397 408 424 408 0.73
PVT/kaolinit (%]1) 215 365 400 410 429 415 0.32
PVT/kaolinit (%2.5) 237 377 402 412 432 416 2.30
PVT/kaolinit (%5) 213 372 402 414 435 418 3.35
PVT/KD (%1) 318 378 401 411 427 412 1.00
PVT/KD (%?2.5) 340 384 405 415 435 416 2.87
PVT/KD (%5) 319 380 401 411 430 413 3.59
PVT/KD-SDS (%2.5) 356 381 400 411 427 414 1.40
PVT/KD-GA (%2.5) 369 387 405.5 416.6 435 418 2.25
PVT/KD-SIiM (%2.5) 364 384 401 412 431 411 1.98
PVT/KD-CPC (%2.5) 364 385 405 417 435 419 2.65

PVT/KD-HDTMA (%2.5) 367 385 405 416 434 423 2.01
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3.2.3.1.3 PVP/Kaolinit Nanokompozitleri

Silva ve arkadaglart PVP’nin TG analizini 6rnekten 6 mg alarak platin
kaplarda dakikada 10 °C’lik artislarla azot atmosferinde 1000 °C’ye isitarak
gergeklestirmiglerdir.  Elde ettikleri termogramlardan PVP’nin yaklasik 250 °C
civarinda bozunmaya bagladigini, 370-430 °C araliginda keskin bir kiitle kaybinin
meydana geldigini ve maksimum kiitle kaybinin oldugu sicakligi gosteren d[TG]
pikinin 420 °C’de bulundugunu bildirmiglerdir. %2’lik bir kiitle kaybinin oldugu
diger bir degradasyon basamagi 900-1000 °C arasinda yer almaktadir[50]. Sekil
3.94, saf PVP’ye ait TG, d[TG] ve DTA egrilerini gostermektedir. PVP filmi ilk
basamakta yapisindaki suyu kaybetmektedir. PVP’nin suyunu kaybetme sicakligi
44-100 °C arahigindadir. Bu basamakta %14.6°lik kiitle kaybi soz konusudur. Bu
basamaga ait d[TG] egrisindeki pik 64 °C’ye denk gelmektedir. ikinci basamakta
PVP bozunmaktadir. Bozunma sicakligi araligi 403-443 °C’dir. Bu basamakta
polimer %79.9’luk bir kiitle kaybina ugramaktadir. Bu basamaga ait d[TG]

egrisinden elde edilen maksimum kiitle kaybi literatiire uygun olarak 422 °C olarak
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bulunmustur.  Kalan madde miktar1 %4.4’tlir. DTA egrisi incelendiginde

bozunmaya ait 68 ve 420 °C’de iki tane endotermik pik gozlenmektedir.

PVP/kaolinit, PVP/KD ve PVP/modifiye kaolinit nanokompozitlerine ait TG
ve d[TG] egrileri Sekil 3.95, 3.96, 3.97, 3.98, 3.99 ve 3.100°de verilmektedir. Bu
analizlerden elde edilen veriler ise Cizelge 3.15°de 6zetlenmistir. Sekiller ve bu
cizelge incelendiginde Ts sicakligindaki en az artis miktar1 8°C iken en biiyiik artis
miktar1 51 °C’dir. T\ sicakliklarinda ise 6-306 °C’lik artislar kaydedilmistir. Tso ve
Tgo sicakliklarindaki en biiyiik artist dogal kaolinit ile hazirlanan PVP/kaolinit (%5)
Oornegi gostermektedir.  Ayrica artan dolgu miktariyla % rezidii miktarn da
artmaktadir.  d[TG] egrileri incelendiginde PVP filmine kiyasla bozunma

sicakliklarinda saga kayma gozlenmektedir.

Cizelge 3.15 PVP ve kaolinit/KD/modifiye kaolinit nanokompozitlerinin TG
egrilerinden elde edilen verileri

Srnekler Ts Tio T Tso  Tso Tmax  Rezidii
(0 (O (O O (O (O (%)
PVP 60.5 85 4055 419 438 422 4.44
PVP/kaolinit (%1) 89 258 421 435 454 4375 462
PVP/kaolinit (%2.5) 87 158 426 440 460 443 5.67
PVP/kaolinite (%5) 83 131 428 444 467 447 7.57
PVP/KD (%1) 75 110 418 432 452 437 3.68
PVP/KD (%2.5) 70 103 418 432 452 437 5.02
PVP/KD (%5) 68 91 415 431 454 435 7.37
PVP/KD-SDS (%2.5) 85 134 421 434 454 439 5.15
PVP/KD-GA (%2.5) 119 374 421 435 457 443 8.07
PVP/KD-SiM (%2.5) 89 247 421 434 455 437 5.93
PVP/KD-CPC (%2.5) 110 391 422 433 454 435 5.64

PVP/KD-HDTMA (%2.5) 85 118 426 441 464 447 6.11
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Sekil 3.99 PVP/modifiye kaolinit nanokompozitlerine ait TG egrileri
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3.2.3.1 Sepiyolit ve Modifiye Sepiyolit/Polimer Nanokompozitleri
3.2.3.1.1 PVC/Sepiyolit Nanokompozitleri

Sekil 3.101-3.107, farkli oranlarda sepiyolit iceren PVC/sepiyolit,
PVC/modifiye sepiyolit nanokompozitlerine ve PVC filmine ait TG ve d[TG]
termogramlarint gostermektedir. PVC filmine benzer olarak nanokompozitlerin de
bozunmasi 3 basamakta gerceklesmektedir.  Bu egrilerden gorildigi gibi;
PVC/sepiyolit, PVC/modifiye sepiyolit nanokompozitlerinin termal bozunmasi1 PVC
filmine gore daha yiiksek sicaklikta meydana gelmistir. Cizelge 3.16, PVC/sepiyolit
ve PVC/modifiye sepiyolit naokompozitlerinin %5, %10, %30, %50 ve %80
oranindaki kiitle kayiplarina ait sicaklik degerlerini gostermektedir. PVC’ye
sepiyolit ve modifiye sepiyolit 6rneklerinin katilmasiyla bu sicaklik degerlerinin
arttigl gozlemlenmistir. En biiyiik sicaklik artis1t %80°lik kiitle kaybinin oldugu
sicaklik olarak kaydedilmistir. Kalan miktarlar (rezidii) incelendiginde en yiiksek
deger %5 oraninda kil katimiyla hazirlanan nanokompozitlere aittir. Saf PVC’ye

gore 600 °C’de kil bilesimlerinin artmasiyla rezidii miktarlar1 da artmaktadir.
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Cizelge 3.16 PVC ve sepiyolit/kalsine sepiyolit/asit aktive sepiyolit/organomodifiye
sepiyolit nanokompozitlerinin TG egrilerinden elde edilen veriler

Ornekler Ts Tw Tio Tso Tso  Tmaa  Tumae  Rezidii
‘oo ‘o ‘o ‘o ‘o ‘o (‘o %
PVC 135 151 289 313 456 300 451 10.0
PVC/Sepiyolit (%]1) 143 159 290 315 460 301 444 11.5
PVC/Sepiyolit (%2.5) 140 157 289 316 462 300 442 11.7
PVC/Sepiyolit (%5) 139 161 292 318 485 307 449 16.8
PVC/0.5M asit aktive
sepiyolit (%2.5) 137 173 297 322 476 305 449 13.9
PVC/1M asit aktive
sepiyolit (%2.5) 128 166 295 320 473 305 456 13.6
PVC/3M asit aktive 150 189 280 305 470 282 462 11.0

sepiyolit (%2.5)
PVC/150 °C’de kalsine

epiyollt (02.5) 131 172 296 320 472 306 453 12.5
PVC/400 °C’de kalsine
sepiyolit (%02.5) 157 219 282 307 479 298 457 13.5
PVC/900 °C’de kalsine
cepiyolt (42.5) 163 247 292 316 479 296 455 13.7
PVC/organomodifiye 150 200 264 274 482 266 462 12.9
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Sekil 3.101 PVC/sepiyolit nanokompozitlerine ait TG egrileri
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Sekil 3.105 PVC/kalsine sepiyolit nanokompozitlerine ait TG egrileri
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3.2.3.1.2 PVT/Sepiyolit Nanokompozitleri

PVT/sepiyolit ve PVT/modifiye sepiyolit 6rneklerine ait TG ve d[TG]
egrileri Sekil 3.108, 3.109, 3.110, 3.111, 3.112, 3.113 ve 3.114’te verilmistir.

PVT/sepiyolit ve PVT/modifiye sepiyolit drneklerine ait kiitle kaybi sicakliklari ise

Cizelge 3.17°de gosterilmistir. Bu nanokompozit 6rnekleri toluende hazirlanmistir

ve toluenin matriks i¢cinde hapsolmasindan dolay1 Ts ve T, sicakliklar1 disinda PVT

matriksine sepiyolit eklenmesiyle termal kararlilikta bir artigin oldugu agiktir.

Cizelge 3.17 PVT ve sepiyolit/kalsine sepiyolit/asit aktive sepiyolit/organomodifiye
sepiyolit nanokompozitlerinin TG egrilerinden elde edilen veriler

Ornekler Ts Tho T Tso Tse Tmax  Rezidii
‘oo (o (‘o (‘o (o %

PVT 348 371 397 408 424 408 0.73

PVT/Sepiyolit (%1) 336 379 400 411 429 415 0.11

PVT/Sepiyolit (%2.5) 321 380 406 419 436 423 0.96

PVT/Sepiyolit (%5) 356 391 416 425 4405 428 4.96

PVT/0.5M asit aktive

sepiyolit (%2.5) 373 388 405 417 435 420 3.17

PVT/1M asit aktive sepiyolit 361 383 403 414 433 414 312

(%2.5)

?,ZZT /53)M asitaktivesepiyolit 3, 304 413 424 443 426 2.65

PVT/150 °C’de kalsine

sepiyolit (%2.5) 176 368 409 421 436 425 1.58

PVT/400 °C’de kalsine

sepiyolit (%2.5) 295 387 414 423 439 426 4.10

PVT/900 °C’de kalsine

sepiyolit (%2.5) 268 379 404 415 435 416 3.39

PVT/organomodifiye 210 361 398 409 427 411 1.99

sepiyolit (%2.5)
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3.2.3.1.3 PVP/Sepiyolit Nanokompozitleri

PVP/sepiyolit ve PVP/modifiye sepiyolit nanokompozitlerine ait TG/d[TG]
egrileri Sekil 3.116, 3.117, 3.118, 3.119, 3.120, 3.121 ve 3.122’de verilmistir.
PVP/sepiyolit ve PVP/modifiye sepiyolit 6rneklerine ait kiitle kayb1 sicakliklari ise
Cizelge 3.18’de gosterilmistir.

Cizelge 3.18 PVP ve sepiyolit/kalsine sepiyolit/asit aktive sepiyolit/organomodifiye
sepiyolit nanokompozitlerinin TG egrilerinden elde edilen veriler

Ornekler Ts T T Tso  Tso Tmax  Rezidii
o o (o o (‘o (0 Yo

PVP 61 85 406 419 438 422 4.44
PVP/sepiyolit (%]1) 131 389 423 436 455 438 4.93
PVP/sepiyolit (%2.5) 82 123 419 433 454 437 6.19
PVP/sepiyolit (%5) 98 353 422 438 465 443 12.75
POVP/O.SM asit aktive sepiyolit 33 151 400 434 454 438 551
(%2.5)

POVP/IM asit aktive sepiyolit 85 360 421 433 453 437 6.20
(%2.5)

I:)VP/SM asit aktive sepiyolit 67 101 417 431 449 437 491
(%2.5)

POVP/ISO C’de kalsine sepiyolit 100 373 421 435 454 438 515
(%2.5)

I:)VP/4OO C’de kalsine sepiyolit 20 138 421 434 454 439 541
(%2.5)

POVP/900 C’de kalsine sepiyolit 106 375 422 435 455 440 555
(%2.5)

?,)’5 grganomomﬁye sepiyolit 20 4 401 434 454 439 433

04.
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3.2.4 DSC Analizleri

Tiim amorf polimerler yeteri kadar diisiik sicakliklarda sertlik, katilik ve
kirilganlik gibi 6zellikleri yoniinden camsi karakter sergilerler. Camsi gecis sicakligi
farkli yontemlerle Olgiilebilir[64]. T, camsi gecis sicakligr biiyiik molekiiler
hareketin basladig1 polimerlerin ilk yumusamaya bagladig1 sicakliktir ve bu sicaklik
DSC analizleri ile c¢ok rahat belirlenebilmektedir. Saf polimerlerin ve

nanokompozitlerin camsi gegis sicakliklari bu nedenle tespit edilmistir.

3.2.4.1 Kaolinit ve Modifiye Kaolinit/Polimer Nanokompozitleri
3.2.4.1.1 PVC/Kaolinit Nanokompozitleri

Sekil 3.122, 3.123 ve 3.124, PVC, PVC/kaolinit ve PVC/modifiye kaolinit
nanokompozitlerine ait DSC termogramlarin1 géstermektedir. PVC matriksine dolgu
maddesinin artan oranlarda eklenmesiyle cams1 gecis sicakliginda bir artis meydana
gelmigtir.  Bu degerler Cizelge 3.19°da verilmektedir.  Ayrica kaolinitin

modifikasyonu, camsi gegis sicakligini etkilemektedir.

Cizelge 3.19 PVC ve kaolinit/KD/modifiye kaolinit nanokompozitlerinin DSC
egrilerinden elde edilen camsi gegis sicakliklar

Ornekler Tg (°C)
PVC 77.0
PVC/kaolinit (%1) 79.1
PVC/kaolinit (%2.5) 81.5
PVC/kaolinit (%5) 75.5
PVC/KD (%1) 79.0
PVC/KD (%2.5) 81.4
PVC/KD (%5) 82.2
PVC/KD-SDS (%2.5) 78.1
PVC/KD-GA (%2.5) 74.6
PVC/KD-SIM (%2.5) 83.7
PVC/KD-CPC (%2.5) 78.5
PVC/KD-HDTMA (%2.5) 96.0
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3.2.4.1.2 PVT/Kaolinit Nanokompozitleri

Sekil 3.125, 3.126 ve 3.127, PVT, PVT/kaolinit ve PVT/modifiye kaolinit

nanokompozitlerine ait DSC termogramlarin1 gostermektedir. PVT matriksine dolgu

maddesinin artan oranlarda eklenmesiyle camsi gecis sicakliginda bir artis meydana

gelmistir. Bu degerler Cizelge 3.20°de verilmektedir.

Cizelge 3.20 PVT ve kaolinit/KD/modifiye kaolinit nanokompozitlerinin DSC
egrilerinden elde edilen camsi1 gegis sicakliklari

Ornekler Tg (°C)
PVT 45.5
PV T/kaolinit (%1) 45.1
PVT/kaolinit (%2.5) 54.2
PVT/kaolinite (%5) 50.9
PVT/KD (%1) 52.3
PVT/KD (%2.5) 58.3
PVT/KD (%5) 50.1
PVT/KD-SDS (%2.5) 51.3
PVT/KD-GA (%2.5) 63.4
PVT/KD-SIM (%2.5) 74.1
PVT/KD-CPC (%2.5) 45.6
PVT/KD-HDTMA (%2.5) 58.4
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Sekil 3.127 PVT/modifiye kaolinit nanokompozitlerinin DSC egrileri
3.2.4.1.3 PVP/Kaolinit Nanokompozitleri

Sekil 3.128, 3.129 ve 3.130, PVP, PVP/kaolinit ve PVP/modifiye kaolinit
nanokompozitlerine ait DSC termogramlarimi gostermektedir. PVP matriksine
kaolinitin artan oranlarda eklenmesiyle camsi gecis sicakliginda degisiklik meydana

gelmigtir. Bu degerler Cizelge 3.21°de verilmektedir.

Cizelge 3.21 PVP ve kaolinit/KD/modifiye kaolinit nanokompozitlerinin DSC
egrilerinden elde edilen camsi gegis sicakliklar

Ornekler Tg (°C)
PVP 173.0
PVP/kaolinit (%]1) 174.0
PVP/kaolinit (%2.5) 174.5
PVP/kaolinit (%5) 174.6
PVP/KD (%1) 174.0
PVP/KD (%2.5) 171.8
PVP/KD (%5) 187.0
PVP/KD-SDS (%2.5) 175.0
PVP/KD-GA (%2.5) 173.9
PVP/KD-SIM (%2.5) 175.0
PVP/KD-CPC (%2.5) 195.0
PVP/KD-HDTMA (%2.5) 175.0
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Sekil 3.130 PVP/modifiye kaolinit nanokompozitlerinin DSC egrileri

3.2.4.2 Sepiyolit ve Modifiye Sepiyolit/Polimer Nanokompozitleri

3.2.4.2.1 PVC/Sepiyolit Nanokompozitleri

Sekil 3.131, 3.132, 3.133 ve 3.134, PVC ve sepiyolit/kalsine sepiyolit/asit

aktive  sepiyolit/organomodifiye  sepiyolit

nanokompozitlerine  ait DSC

termogramlarint ve Cizelge 3.22 ise bu termogramlardan elde edilen verileri

gostermektedir.

Cizelge 3.22 PVC ve sepiyolit/kalsine sepiyolit/asit aktive sepiyolit/organomodifiye
sepiyolit nanokompozitlerinin DSC egrilerinden elde edilen cams1 gegis sicakliklari

Ornekler Tg (°C)
PVC 77.0
PVC/Sepiyolit (%1) 78.4
PVC/Sepiyolit (%2.5) 78.5
PVC/Sepiyolit (%5) 82.6
PVC/0.5M asit aktive sepiyolit (%2.5) 84.2
PVC/1M asit aktive sepiyolit (%2.5) 82.3
PVC/3M asit aktive sepiyolit (%2.5) 77.8
PVC/150 °C’de kalsine sepiyolit (%2.5) 78.7
PVC/400 °C’de kalsine sepiyolit (%2.5) 78.8
PVC/900 °C’de kalsine sepiyolit (%2.5) 78.6
PVC/organomodifiye sepiyolit (%2.5) 75.0

137



21.0 A

| PV lseprrolit (%21
205 4
PV lsepiyalit
é\ 200 4 pielit |
B
%
ﬁ 195
PV sepiyalit (242 5)
19.0 -
185 T T T T T T ,
30040 2] a0 100 120 140 150
SICARTIE (T

Sekil 3.131 PVC/sepiyolit nanokompozitlerinin DSC egrileri

]

o

o
)

PVC/asit aktive sepivolit %62.5 (1 M HCI)

P

=

oo
L

P

=

m
L

shtive sepivolit %42.5 (0.5 M HCD)

8}

=

=
1

I

=

fa
L

Py

=

[
L

FYC asit alitive sepivolit 2.5 (3 M HCI}

s

o

[u]
1

181 AKISI (mW) —— ——

iy

o

m
1

PViC

19.4 A

19.2

19.0 T T T T T T ]
a0 40 B0 a0 100 120 140 1s0
SICAKLIK (°C)
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Sekil 3.134 PVC/organomodifiye sepiyolit nanokompozitinin DSC egrisi
3.2.4.2.2 PVT/Sepiyolit Nanokompozitleri
Sekil 3.135, 3.136, 3.137 ve 3.138, PVT ve sepiyolit/kalsine sepiyolit/asit

aktive  sepiyolit/organomodifiye = sepiyolit nanokompozitlerine ait DSC

termogramlarin1 gostermektedir. Bu termogramlardan elde edilen degerler Cizelge
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3.23’de verilmektedir. Ayrica sepiyolitin modifikasyonu, camsi gegis sicakligin

etkilemektedir.
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Sekil 3.135 PVT/sepiyolit nanokompozitlerinin DSC egrileri

Cizelge 3.23 PVT ve sepiyolit/kalsine sepiyolit/asit aktive sepiyolit/organomodifiye
sepiyolit nanokompozitlerinin DSC egrilerinden elde edilen cams1 gegis sicakliklar

Ornekler Tg (°C)
PVT 45.5
PVT/Sepiyolit (%]1) 45.8
PVT/Sepiyolit (%2.5) 48.9
PVT/Sepiyolit (%5) 58.9
PVT/0.5M asit aktive sepiyolit (%2.5) 44.6
PVT/1IM asit aktive sepiyolit (%2.5) 64.0
PVT/3M asit aktive sepiyolit (%2.5) 67.4
PVT/150 °C’de kalsine sepiyolit (%2.5) 63.0
PVT/400 °C’de kalsine sepiyolit (%2.5) 52.3
PVT/900 °C’de kalsine sepiyolit (%2.5) 51.5
PVT/organomodifiye sepiyolit (%2.5) 42.5
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Sekil 3.137 PVT/kalsine sepiyolit nanokompozitlerinin DSC egrileri
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Sekil 3.138 PVT/organomodifiye sepiyolit nanokompozitinin DSC egrisi

3.2.4.2.3 PVP/Sepiyolit Nanokompozitleri

Sekil 3.139, 3.140, 3.141 ve 3.142, PVP ve sepiyolit/kalsine sepiyolit/asit
aktive  sepiyolit/organomodifiye  sepiyolit = nanokompozitlerine ait DSC
termogramlarini gostermektedir. Sekilden goriildiigii gibi PVP matriksine dolgu
maddesinin artan oranlarda eklenmesiyle camsi gecis sicakliginda artis meydana
gelmektedir.  Bu degerler Cizelge 3.24°de verilmektedir.  Ayrica sepiyolitin

modifikasyonu, camsi gegis sicakligini etkilemektedir.
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Cizelge 3.24 PVP ve sepiyolit/kalsine sepiyolit/asit aktive sepiyolit/organomodifiye
sepiyolit nanokompozitlerinin DSC egrilerinden elde edilen camsi gecis sicakliklar

Ornekler Tg (°C)
PVP 173.0
PVP/Sepiyolit (%1) 173.0
PVP/Sepiyolit (%2.5) 176.3
PVP/Sepiyolit (%5) 178.0
PVP/0.5M asit aktive sepiyolit (%2.5) 176.4
PVP/IM asit aktive sepiyolit (%2.5) 175.4
PVP/3M asit aktive sepiyolit (%2.5) 175.1
PVP/150 °C’de kalsine sepiyolit (%2.5) 188.0
PVP/400 °C’de kalsine sepiyolit (%2.5) 175.2
PVP/900 °C’de kalsine sepiyolit (%2.5) 177.0
PVP/organomodifiye sepiyolit (%2.5) 174.6
29

PYWPfsepryolit (1]

28 A

57 PWPseprrolit [05]

PVPfseprrolit (202.5]

181 AKIS] (mW) —— ——

23 A
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20 A

19

2% 40 a0 50 100 120 140 160 180 200
SICAKLIK (°C)
Sekil 3.139 PVP/sepiyolit nanokompozitlerinin DSC egrileri
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Sekil 3.140 PVP/asit aktive sepiyolit nanokompozitlerinin DSC egrileri
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Sekil 3.141 PVP/kalsine sepiyolit nanokompozitlerinin DSC egrileri
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Sekil 3.142 PVP/organomodifiye sepiyolit nanokompozitinin DSC egrisi

3.2.5 SEM Goriintiileri

3.2.5.1 Kaolinit /Polimer Nanokompozitlerinin SEM Goriintiileri

PVC/kaolinit (%1) ve PVC/KD (%]1) nanokompozitlerine ait SEM
fotograflari, Sekil 3.143 ve 3.144°de verilmektedir. Sekil 3.145, 3.146 ve 3.147 ise
KD-SIM arabilesigi ile hazirlanan PVC, PVT ve PVP nanokompozitlerine aittir.
2500 biiytitmedeki bu fotograflardan goriildiigii gibi modifiye kil, matrikste homojen
bir sekilde dagilmaktadir.
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Sekil 3.143 PVC/kaolinit (%1) nanokompozitine ait SEM fotograflar

Sekil 3.144 PVC/KD (%1) Sekil 3.145 PVC/KD-SIM  (%2.5)
nanokompozitine ait SEM fotograflar nanokompozitine ait SEM fotografi

Sekil 3.146 PVT/KD-SIM  (%2.5) Sekil 3.147 PVP/KD-SIM  (%2.5)
nanokompozitine ait SEM fotografi nanokompozitine ait SEM fotografi
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3.2.5.2 Sepiyolit/Polimer Nanokompozitlerinin SEM Goriintiileri

%1 oraninda sepiyolit iceren nanokompozitlere ait farkli biiyilitmelerdeki
SEM fotograflar1 Sekil 3.148’de verilmektedir. Sekil 3.149 ve 3.150 ise 2500
bliylitme oranindaki 1 M HCI aktive sepiyolit ile hazirlanan PVT ve PVP
nanokompozitlerinin SEM fotograflarina aittir. Polimer matriks i¢inde homojen bir

sekilde dagilan sepiyolit liflerinin nano boyutta oldugu bu fotograflardan

goriilmektedir.

Sekil 3.148 PVC/sepiyolit (%1) nanokompozitine ait SEM fotograflari
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Sekil 3.149 PVT/asit aktive sepiyolit %2.5 Sekil 3.150 PVP/asit aktive sepiyolit %2.5
(IM  HCI) nanokompozitine ait SEM (1M HCI) nanokompozitine ait SEM
fotografi fotografi

3.2.6 TEM Goriintiileri
3.2.6.1 Kaolinit /Polimer Nanokompozitlerinin TEM Goériintiileri

3.2.6.1.1 PVC/Kaolinit Nanokompozitlerinin TEM Goriintiileri
TEM fotograflari, polimer matriksi i¢inde dolgu maddelerinin dispersiyonu

hakkinda kesin sonuglar verir. PVC/kaolinit (%1) ve PVC/KD (%]1)
nanokompozitine ait TEM fotograflari, Sekil 3.151 ve 3.152°de verilmektedir.

Sekil 3.151 PC/kolinit (%1) nanokompozitine ait TEM fotograflari
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Sekil 3.152 PVC/KD (%1) nanokompozitine ait TEM fotograflari
3.2.6.1.2 PVT/Kaolinit Nanokompozitlerinin TEM Goriintiileri

PVT/kaolinit (%1) ve PVT/KD (%]1) nanokompozitine ait TEM fotograflari,
Sekil 3.153 ve 3.154°de verilmektedir.

Sekil 3.153 PVT/kaolinit (%]1) nanokompozitine ait TEM fotograflar
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Sekil 3.154 PVT/KD (%]1) nanokompozitine ait TEM fotograflari
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Sekil 3.154’°{in devami
3.2.6.1.3 PVP/Kaolinit Nanokompozitlerinin TEM Goriintiileri

PVP/kaolinit (%1) ve PVP/KD (%1) nanokompozitine ait TEM fotograflari,
Sekil 3.155 ve 3.156°da verilmektedir.

Sekil 3.155 PVP/kaolinit (%1) nanokompozitine ait TEM fotograflar
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Sekil 3.156 PVP/KD (%1) nanokompozitine ait TEM fotograflar
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Sekil 3.156’nin devami

3.2.6.2 Sepiyolit/Polimer Nanokompozitlerinin TEM Goriintiileri
3.2.6.2.1 PVC/Sepiyolit Nanokompozitlerinin TEM Goriintiileri

%1 oraninda sepiyolit igeren PVC nanokompozitlere ait farkl
biiyiitmelerdeki TEM fotograflari, Sekil 3.157°de verilmektedir. Sepiyolitin lifli
morfolojiye sahip oldugu ve PVC matriksi i¢inde homojen bir sekilde nano boyutta
dagildig1 bu fotograflardan da goriilmektedir.

Sekil 3.157 PV(C/sepiyolit (%]1) nanokompozitine ait TEM fotograflari
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Sekil 3.157’nin devamui

3.2.6.2.2 PVT/Sepiyolit Nanokompozitlerinin TEM Goriintiileri

%1 oraninda sepiyolit iceren PVT nanokompozitlere ait farkli biiyiitmelerdeki
TEM fotograflari, Sekil 3.158°de verilmektedir.

Sekil 3.158 PVT/sepiyolit (%1) nanokompozitine ait TEM fotograflari
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Sekil 3.158’in devami
3.2.6.2.3 PVP/Sepiyolit Nanokompozitlerinin TEM Goriintiileri

%1 oraninda sepiyolit iceren PVP nanokompozitlerine ait farkl

biiytitmelerdeki TEM fotograflari, Sekil 3.159°da verilmektedir.

S AT NG

=%

Sekil 3.159 PVP/sepiyolit (%]1) nanokompozitine ait TEM fotograflari
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Sekil 3.159’un devami
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4. TARTISMA VE SONUC
4.1 Killerin Modifikasyonu
4.1.1 Kaolinitin Modifikasyonu

Killerin tabakalar arasinda bulunan Al-OH ve Si-O gruplar1 arasindaki Van
der Waals baglari, killerin interkalasyon islemini zorlagtirmaktadir. Bu zorlugu
gidermek i¢in kilin tabakalar1 arasinda bulunan bosluklara interkalasyon bilesikleri
yerlestirilir. Boylece tabakalar arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetleri minimize
edilir, dielektrik sabiti ve polarite arttirilir. Cizelge 2.2°de acik yapilar1 verilen
DMSO, SDS, SiM, GA, CPC ve HDTMAK gibi modifiyerlerle modifiye edilen
kaolinitin kristal yapisi, Sekil 4.1°de verilmektedir. Kaolinitin tabakalar1 arasina
girecek olan misafir molekiillerin tiiriinii, kaolinitin oktahedral ve tetrahedral
tabakalarmin hidrojen gruplar1 arasindaki hidrojen baglar1 belirler. Bu yilizden
literatiirde kaolinit kilini aralamak i¢in smirli sayida polar molekiiller
kullanilmaktadir. Bu molekiillerden birisi polar bir bilesik olan DMSO’dur[65]. Bu
nedenle DMSO ile aralanmis kaolinit (KD) {izerinden modifikasyon ve interkalasyon

islemleri gerceklestirilmistir.

6 OH
4 Al

40+20H

0.22 nm

0.212 nm

4 Si
60

Sekil 4.1 Kaolinitin kristal yapis1 [59].

Kaolinitin yapisinda i¢-ylizey hidroksil, i¢ hidroksil ve adsorbe su hidroksili
olmak iizere {i¢ tiir hidroksil grubu bulunmaktadir. Sekil 3.8, kaolinitin hidroksil
gerilme bolgesine ait FTIR-ATR spetrumunu ve Cizelge 3.9 ise kaolinitin
karakteristik piklerinin yerini gostermektedir. Sekil 3.8’deki 3687 ve 3620 cm™’deki
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pikler, sirastyla i¢ yiizey hidroksil ve i¢ hidroksil gruplarina atfedilmektedir. 3651
cm ’deki pik ise adsorbe suya aittir. isgal edilmemis oktahedral cukurun yéniinii
gosteren 3619 cm™’deki hidroksil grubunun hemen hemen (001) tabakalarinin
yoniine paralel yonlendigi ve modifikasyon reaksiyonlarindan etkilenmedigi ifade
edilmektedir. Aksine i¢-ylizey hidroksil gerilme bandlari, modifikasyon
reaksiyonlarindan oldukg¢a fazla etkilenmektedir. Kaolinitin diger karakteristik
bandlari ise 1114, 1024 ve 910 cm™’deki Si-O ve 787, 749 ve 668 cm™’deki O-Al-
OH gerilme titresim bandlaridir. Tabakalar arasindaki hidrojen baglarindan dolay1
N-metilformamit ve DMSO gibi sadece siirli sayida polar molekiillerle tabakalar
dogrudan interkale edilebilmektedir. Bdylece polar molekiillerle aralanmis kaolinit,
yeni misafir molekiillerle yer degistirme reaksiyonlarina tabii tutularak interkalasyon
reksiyonlar1 gergeklestirilebilinir. Kaolinitin DMSO ile interkalasyonundan sonra
3536 ve 3503 cm'’de yeni piklerin ortaya ¢iktigi, 3620 cm ’deki pikin
etkilenmedigi ve 3687 ve 3651 cm’’deki piklerin etkilendigi, Sekil 3.9’dan
goriilmektedir. 3687 ve 3651 cm™’deki pikler, sirasiyla 3695 ve 3661 cm™’e
kaymaktadir. 3661 cm’deki band, DMSO’nun —S=0 grubuna hidrojen bagiyla
baglanmis i¢-ylizey hidroksil grubunun hidroksil gerilme titresimini gostermektedir.
Kaolinitin DMSO ile interkalasyonu, aliiminyum atomlar1 ve hidroksil gruplar
tarafindan olusturulan ve egilme bag titresimlerine atfedilen parmak izi bolgesindeki
957 ve 902 cm’deki bandlarimin siddetlerini azaltmaktadir.  Patakfalvi ve
arkadaslari, kaolinitin DMSO ile interkalasyonu sonucunda 001 diizlemleri
arasindaki uzakligin 0.72 nm’den 1.12 nm’ye arttifim1 bulmuslardir[66]. Bu
calismada ise DMSO ile kaolinitin interkalasyonu sonucunda tabakalar arasi uzaklik
0.712 nm’den 1.113 nm’ye artmistir. Kaolinitin DMSO ile interkalasyonuna ait

XRD deseni ve aralanmaya ait semasi, Sekil 3.2°de verilmektedir.

Sekil 3.1-3.7°de verilen XRD desenleri ve Sekil 3.8-3.14°deki FTIR-ATR
spektrumlar1 incelendiginde DMSO ile aralanmis kaolinitin yeni modifiyer
maddelerle yer degistirme reaksiyonu sonucunda tabakalar arasindan DMSO
molekiiliiniin ¢ikarak yerine modifiyer maddelerin girdigi ve kaolinitle modifiyer

maddeler arasinda hidrojen baglarinin olustugu goriilmektedir.
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Sekil 3.10, KD-SDS’ye ait FTIR spektrumunu gostermektedir.  SDS
molekiilii uzun zincirli bir yapiya sahiptir ve uzun zincirli —-CH, gruplar1 FTIR
spektrumlarinda 2950-2850 cm™ civarinda pikler vermektedir. KD-SDS’nin FTIR
spektrumunda 2918 ve 2851 cm™ civarindaki pikler bu uzun zincirlere ait piklerdir.
Yine 3620 cm™’deki pik, i¢ hidroksil grubuna ve 3697 cm’deki pik de i¢ yiizey
hidroksil grubuna ait pikleri gostermektedir. Ayrica 3547 ve 3667 cm™ civarinda
yeni pikler ortaya ¢ikmistir. Bu pikler kaolinit ve KD’de bulunmadigindan dolay1

KD ve SDS arasinda yeni etkilegsmelerin meydana geldigini gostermektedir.

Sekil 3.11, KD-SiM’e ait FTIR-ATR spektrumunu gostermektedir. Sekil
3.11°de verilen KD-SiM’ait FTIR-ATR spektrumu, Sekil 3.9°da verilen kaolinit ve
KD spektrumlar1 ile karsilastirildiginda 6nemli farklhiliklarin meydana geldigi
goriilmektedir. KD-SIM spektrumunda i¢ hidroksil gruplarindan kaynaklanan 3620
cm "deki pik degismezken 3468 ve 3390 cm™'’de hidrojen baglarma ait yeni pikler
tespit edilmistir. Ayrica 1671, 1595, 1461 ve 1409 cm™*deki pikler de siiksinimitten
kaynaklanmaktadir. Halkali imit ile kaolinitin modifikasyonu sonucu tabakalar
arasina siiksinimitin girdigi ve tabakalar arasinin genisledigi sdylenebilir. Elbokl ve
arkadaglarinin ~ halkali  imitlerle  kaolinitin  interkalasyonunu inceledikleri
calismalarinda kaoliniti oncelikle DMSO ile modifiye ettikten sonra siiksinimit ve
glutarimit ile yer degistirme reaksiyonuna tabii tutmuglardir.  Caligmalarinin
sonucunda tabakalar arasina yerlesen DMSO’nun siiksinimit ve glutarimit ile yer
degistirdigini ve kaolinitin 7.2 A olan 001 diizlemleri arasindaki uzakligin DMSO ile
11.2, siiksinimit ile 12 ve glutarimit ile 12.3 A’a arttigim belirlemislerdir[52]. Bu
calismada ise KD’nin siiksinimit ile yer degistirme reaksiyonu sonucunda tabakalar

aras1 uzaklik 10.88 A’a yiikselmistir.

Sekil 3.9°daki kaolinit ve KD’ye ait spektrumlar ile Sekil 3.12°deki KD-
GA’ya ait FTIR-ATR spektrumlari kiyaslandiginda 3620 cm™’deki pikin
degismeden kaldig1 ve 1653 cm™’de ise glutamik asitten kaynaklanan yeni bir pikin
ortaya ciktig1r gorlilmektedir. Yine tabakalar arasi hidroksil gruplarina baglanmis
misafir molekiillerin  hidrojeninden  dolay1  diisiik enerji  bandlar1 da
gozlenmemektedir. Chen ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢alismada poli(biitil akrilat)

(PBA)/kaolinit nanokompozitlerini sentezlemislerdir[53]. Bu calismada kaoliniti ilk
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once DMSO ve daha sonra yer degistirme reaksiyonu sonucunda bir amino asit olan
glutamik asiti ile interkale etmislerdir. Amino asitler hem amin hemde karboksil
grubu igeren molekiillerdir. Kaoliniti DMSO ile modifiye ettikten sonra kaolinitin
karakteristik pikleri olan 7.162, 4.350 ve 3.579 A’daki ve muskovite ait difraksiyon
piklerinin tamamen kayboldugunu ve 11.232 ve 3.994 A’da yeni piklerin ortaya
ciktigimi gozlemlemislerdirler. Bu sonuglardan DMSO’nun kil tabakalar1 arasina
girerek kil-DMSO maddesini olusturdugunu gostermislerdirler. Yine yer degistirme
reaksiyonu sonucunda 25.545, 23.198 ve 20.790 A’da bir grup yeni piklerin ¢iktigini
ve 11.232 A’daki kil-DMSQ’ya ait pikin tabakalar arasindaki DMSO’nun GA ile yer

degistirmesi sonucunda yok oldugunu da bulmuslardirlar[53].

Sekil 3.13, KD-CPC’ye ait FTIR-ATR spektrumunu gostermektedir.
Spektrum incelendiginde 3620 ve 1111 cm™’de kaolinite ait karakteristik piklerin ve
2847 ve 2923 cm’de ise CPC’ye ait metilen gruplarinin asimetrik/simetrik egilme
ve gerilme titresimlerinden kaynaklanan piklerin gozlendigi sdylenebilinir. Bu
durum CPC’nin silikat tabakalar1 arasina girerek aralanmis tabaka yapili bir kilin

olustugunu gostermektedir[54].

Sekil 3.14, KD-HDTMA’ya ait FTIR-ATR spektumunu gostermektedir.
Spektrumdaki 2921 cm™’deki absorpsiyon bandi hekzadesil alifatik zincirinin alifatik
hidrokarbonlarinin asimetrik gerilmesini ve 2851 cm™’deki band ise simetrik
gerilmesini  gostermektedir.  Lakshmi ve arkadaglarinin yaptigi calismalarda
HDTMA’nin metilen gruplarinin makaslama ve egilme bandlarina ait pikleri, 1472
ve 788 cm™’de kaydedilmistir. Bu ¢alismada da ise bu pikler HDTMA ’nin kaolinit
ile etkilesmesinden dolay1 1468 ve 794 cm™ civarinda ¢ikmaktadir[67].

4.1.2 Sepiyolitin Modifikasyonu

Sepiyolitin 150, 400 ve 900 °C’lerde termal aktivasyonunun; farkl
konsantrasyonlardaki HCI ile asit aktivasyonunun gerceklestirildigi; ve [3-(2-
aminoetilamino)propil Jtrimetoksisilan ile organomodifiye edildigi, Sekil 3.19-
3.26’daki XRD desenleriyle ve Sekil 3.27-3.34’deki FTIR-ATR spektrumlariyla

dogrulanmustir.
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Sepiyolitin yapisinda degisik kimyasal konumlarda dort tip su molekiilii

bulunmaktadir. Bunlar[68];

a) Higroskopik su: Sepiyolitin yapisindaki nemden kaynaklanan su.

b) Zeolitik su: Kendi aralarinda veya bagli su molekiilleri ile hidrojen bagi
yaparak kanal i¢lerinde veya yiizeyde yerlesmis su molekiilii.

¢) Hidroksil suyu: Yapidaki oktahedral tabakanin ortasinda magnezyum
koordinasyonunda yer alan hidroksil gruplarinin bozunmasi sonucu olusan su
molekiilii.

d) Bagh su (kristal suyu): Talk benzeri zincirlerin kenarlarinda bulunan ve
yapidaki oktaherdal tabakanin u¢ magnezyum koordinasyonunda yer alan su

molekila.

Sepiyolitin  Sekil 3.35’deki TG/d[TG] egrisine bakildiginda kiitle (su)
kayiplarimin yaklagik 150, 400 ve 900 °C’de meydana geldigi goriilmektedir. Bu
nedenle kalsinasyon sicakliklari bu degerler olarak seg¢ilmistir. 150 ve 400 °C’de
kalsine olan sepiyolitin Sekil 3.20 ve 3.21’deki XRD desenleri incelendiginde
20=7.4°(d=11.93 A) pozisyonundaki pikin siddetinin azaldig1 gériilmektedir. Yine
30 ve 35" dereceleri arasinda ¢ikan magnezite ait pikin siddetinin 400 °C’de iyice
azaldigi goriilmiistiir.  Sekil 3.22°deki XRD deseninde 900 °C’de kalsine olan
sepiyolitin 1.19 nm’deki piki tamamen kaybolmus ve enstatite (MgSiOs) ait pikler
goriilmiistiir. Bu agiklamalara gore sepiyolitin yapisinin sicaklikla degisimine ait
sematik gosterim Sekil 4.2°de ve bu doniisiimlere ait reaksiyonlar ise esitlik (4.1)-

(4.4)’de verilmektedir.

Sepivolit Enstatit
o: zeolitlk su . Bagh su

Sekil 4.2 Sepiyolitin yapisinin sicaklikla degisimine ait sematik gosterim

Basamak 1: MggSi12030 (OH)4.(H20)4.8H20—>MggSi12030 (OH)4.(H20)4+8H20 (41)
Basamak 2: MggSi12030 (OH)4(H20)4 - Mggsi12030 (OH)4(H20)2 + 2H20 (42)
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Basamak 3: MggSi12030 (OH)4.(H20)2 — MggSi12030 (OH)4 + 2(H20) (43)
Basamak 4: MggSi;,039 (OH)s — 8MgSiO; + 4S10, + 2H,0 (4.4)

Yebra-Rodriguez ve arkadasalari, sepiyolitin asit aktivasyonundan dnceki ve
sonraki durumlari i¢in XRD desenlerinden elde ettikleri sonuglardan sepiyolitin Sekil
4.3’de gosterilen protip yapisini ¢izmislerdir. Sepiyolit ve asit aktive sepiyolite ait
XRD desenlerinde pikler ayn1 yerde ¢ikmasina ragmen, kismi siddetler bakimindan
farkliliklar gozlenmistir. Sepiyolitin yapisinin artan asit aktivasyonu ile kismi
bozulmasi veya ¢oziinmesi sonucunda daha fazla amorf hale geldigi, ¢esitli atomlarin
yonlenmelerinde ve bag uzunluklarinda degismelerin meydana geldigi
belirlenmistir[56]. Yukaridaki sonuglara benzer olarak Sekil 3.23°te gosterildigi gibi
diisiik HCl konsantrasyonlarinda aktive edilen sepiyolitin XRD desenlerinde pik
yerlerinin degismedigi fakat pik siddetlerinde Onemli bir azalma oldugu
kaydedilmistir. Valentin ve arkadaslari, Sekil 4.5’deki XRD deseninde verildigi gibi
HCI'nin sepiyolit iizerine etkisini 15 dakikalik periyotlarla 3 M’lik HCI kullanarak
aragtirmislardir. Analiz sonuglarindan sepiyolite ait karakteristik piklerde ozellikle
de 20=7.27° (110) diizlemine atfedilen pikte 6nemli bir azalmanin meydana geldigini
bulmuslardirlar. Aktivasyon siiresi 45 dakikadan az olan orneklerin difraksiyon
pikleri, benzer bagil siddetlerdeki ayni agilarda goriilmiistiir[61]. Valentin ve
arkadaslarinin sonuglarina benzer olarak bu calismada da yiiksek konsantrasyonda
HCI ile aktive edilen sepiyolit Orneklerine ait Sekil 3.24 ve 3.25’teki XRD
desenlerinden de goriildiigii gibi sepiyolite gore daha fazla amorf yap1 gozlenmekte

ve difraksiyon pikleri kaybolmaktadir.
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Sekil 4.3 Sepiyolitin asit aktivasyonundan once ve sonraki asimetrik birimindeki
atomik pozisyonlari
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Sekil 4.4 Sepiyolitin yiliksek konsantrasyondaki asit aktivasyonuna ait XRD
desenleri

Modifikasyon, cesitli yollarla kil ylizeyinin 06zelliklerinin degistirilmesi
olarak ifade edilebilir.  Kil yilizeyinin kimyasal bilesiminde meydana gelen
degisiklikler kimyasal modifikasyon olarak adlandirilir. Sepiyolitin yapisinda kararl
silisyum ve magnezyum ve diger metal oksitler vardir. Kil tlirevlerinin yiizeyinde
organik modifikasyonun gergeklestirilmesi zor oldugundan, modifikasyon igin
yilizeye benzerligi agisindan, organik silan bilesikleri tercih edilir. Silan kopriilerinin
kurulmasiyla olusan yapmin kendi iglerindeki baglanmalara benzemesi

modifikasyonu kolaylastirmaktadir.

Sekil 3.26’daki XRD deseni ve Sekil 3.34’deki FTIR-ATR spektrumu
incelendiginde sepiyolit {izerine etilendiamin grubu baglanarak kimyasal
modifikasyonunun gergeklestigi sdylenebilir. Chen ve arkadaslari, sepiyoliti KH550
silan bilesigi ile modifiye etmislerdir. Sepiyolit ile KH550-sepiyolite ait XRD
desenlerini kiyasladiklarinda sonuglarimiza benzer olarak, difraksiyon piklerinin
yerinin degismedigini ve pik siddetlerinin azaldigim1 kaydetmislerdir[29]. Sekil
3.34’deki modifiye sepiyolitin FTIR spektrumunun titresim frekanslarinda gézlenen
farklar, modifiyer ve sepiyolit arasindaki etkilesimin bir sonucu olarak diisiiniilebilir.
Kil mineralleri ylizeyine bir molekiiliin adsorpsiyonu, dis yiizeydeki aktif Si-OH
gruplarmin gerilme titresimlerini etkiler ve daha diisiik dalga sayilarina kaymasina
neden olur[69]. Diger taraftan sepiyolitin zeolitik ve baglh su titresimleri igin

gbzlenmis olan pikler, organosilan bilesiginin bir kisminin i¢ kanallara girdigini ve
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zeolitik su molekiilleri ile yer degistirdigini gosterir. Dalga sayis1 kaymasi, bagh
veya zeolitik su ve organosilan molekiilii arasinda yeni hidrojen baglarinin
olustugunu; aksine zeolitik suyun m(OH) titresim siddetinin zay1flig1 ise modifiyerin

zeolitik suyun bir kismui ile yer degistirdigini gosterir[69,70].

Sekil 3.34’den goriildiigii gibi modifiyer silan bilesigindeki sekonder ve
primer aminlerin asimetrik ve simetrik N-H gerilimi sirasiyla 3345 ve 3288 cm™’de
gozlenmektedir. Bu iki pik modifiye sepiyolitte 3351 ve 3301 cm™’e kaymustir.
Modifiyerin 2940 ve 2839 cm™’deki metoksi ve zincir -CH,- gruplart igin CH
titresimlerinin incelenmesi modifikasyonun gergeklestigini gostermektedir.  Sekil
3.4°de 2839 cm’deki O-CHs’den kaynaklanan C-H piki kaybolurken 2931 cm’
deki zincirden dolay1 pik agik bir sekilde goriilmektedir. Dogal sepiyolitte hi¢ C-H
bagi olmadig1 i¢in modifiye yapidaki C-H titresimindeki degisim sepiyolitin [3-(2-
aminoetilamino)propil Jtrimetoksisilan ile modifikasyonundan dolay1 olabilir. Bu

modifikasyona ait sema, Sekil 4.5’de verilmektedir.
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Sekil 4.5 Sepiyolitin [3-(2-aminoetilamino)propil Jtrimetoksisilan ile modifikasyonu
icin genel esitlik

4.2 Kaolinit/Polimer Nanokompozitleri
Kil igeren polimer sistemlerinin morfolojisi genellikle XRD ve TEM cihazlari

ile karakterize edilmektedir. Aralanmis yapilarin silikat dispersiyonun derecesinin

Olciilmesi ve eksflotasyonun belirlenmesi, XRD o6l¢timleriyle miimkiin olmaktadir.
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Genellikle 26=3-9° araliginda tabakali silikat mineralleri, karakteristik XRD
piklerine sahiptirler. Nanokompozit durumunda ise bu pikler kilin aralanmasindan
dolay1 interkale durumu gosteren siddetli yansimalar gosterir[63]. Sekil 3.38-3.40
PVC, kaolinit, KD ve modifiye kaolinit ornekleri ile hazirlanmis nanokompozit
orneklerine ait XRD desenlerini gostermektedir. PVC amorf bir yapiya sahiptir ve
20=5-50° degerleri arasinda herhangi bir pike sahip degildir. Bu durum
nanokompozit olusumunu XRD’den gorebilmek i¢in avantajdir. XRD desenlerinden
de goriildigii gibi kaolinitin karakteristik piklerine nanokompozit desenlerinde
rastlanilmamigtir. XRD desenlerinde kaolinitin dgo; piklerine rastlaniimamis olmasi
PVC matrisinde kaolinit tabakalarinin oldukga iyi disperse oldugunu gostermektedir.
Difraksiyon piklerinin siddeti kaolinitin hacim fraksiyonu ile ilgilidir. Kaolinitin
daha disiik fraksiyon hacmi daha zayif difraksiyon piki gosterir. Bu sonuglar
kaolinitin  PVC matrisinde nano boyutta tabakalar halinde dagildigin
gostermektedir[59].

Cabedo ve arkadaglar1 da bu c¢alismaya benzer bir calisma yapmuslardir.
Kaoliniti 6ncelikle DMSO molekiilii ile aralamiglar (KDMSO), daha sonra bu kili
metilalkol ile modifiye etmisler (K-DMSO-MeOH) ve son olarak da KDMSO-
MeOH kiline oktadesil amin ilave etmislerdir. Biitiin bu killeri kullanarak EVOH
nanokompozitlerini sentezlemislerdir. Sentezledikleri bu nanokompozitlerin XRD
desenlerinden kaolinitin matris i¢cinde dagilma derecesini incelemislerdir. KDMSO
ve KDMSO-MeOH killeri aralanmis ve K-DMSO-MeOH kili ise tamamen dagilmis
bir yapt gostermesine ragmen nanokompozitlere ait XRD desenlerinde kaolinitin
karakteristik piklerine rastlanilmistir. Bu durum, matris i¢inde modifiye kaolinitin
bliylik bir kisminin dagildigin1 fakat bir kisminin da tekrar kaolinit formuna

dontiserek dagilmadan kaldigini gostermistir[34].

Sekil 3.41-3.43, PVT, kaolinit, KDMSO ve modifiye kaolinitlerle hazirlanmig
nanokompozit Orneklerine ait XRD desenlerini  gostermektedir. PVC
nanokompozitlerine ait XRD desenlerinde gbzlenen durumlar PVT nanokompozitleri
icin de gozlenmistir. Dogal kaolinit ile hazirlanan PVT nanokompozitlerinden
%2.5’lik ornekte; KDMSO ile hazirlanan nanokompozitlerden %2.5 ve %5’lik
orneklerde; ve modifiye Kkillerle hazirlanan nanokompozitlerden PVT/KD-CPC
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(%2.5) ve PVT/KD-HDTMA (%2.5) orneklerinde kaolinite ait karakteristik pikler
gozlenmektedir. Bu durum matris iginde kaolinit/modifiye kaolinitin biiyiik bir
kisminin dagildigini fakat bir kisminin da matris i¢inde tekrar dogal kaolinit formuna
doniiserek dagilmadan kaldigin1 gostermektedir.  Benlikaya’nin kaolinit/PaMA
nanokompozitleri i¢in verdigi XRD desenlerinde, ¢ogunlukla nanokompozitlerin
yapisinda kaolinit ve ara bilesiklerine ait karakteristik piklerin bulunmadigi
goriilmektedir. Bu durum kaolinitin tabakalar1 arasindaki modifiye edici molekiillerle
polimer zincirlerinin yer degistirmesi seklinde agiklanmis ve sonugta polimer matrisi
icerisinde kaolinitin tabakalar halinde eksfoliye oldugu ifade edilmistir. Ayrica
nanokompozitlerin XRD desenlerinde ilging olan nokta, adsorpsiyon/interkalasyon
oraninin  yiiksek olmasi, KaoGA ve Kaosilan ara bilesiklerini iceren
nanokompozitlerin XRD desenlerinde ara bilesiklere ait piklerin goriilmemesi ve
dolayistyla polimer igerisinde kaolinitin tabakalar halinde dagilmasidir. Bu sonug,
kaolinit nanokompozitlerinin eldesinde %100 interkalasyona ugramis ara bilesiklerin

elde edilmesinin gerekliligini ortadan kaldirmaktadir[71].

Sekil 3.44-3.46, PVP, kaolinit, KDMSO ve modifiye kaolinitlerle hazirlanmig
nanokompozit orneklerine ait XRD desenlerini gostermektedir. Dogal kaolinit ile
hazirlanan PVP/kaolinit (%5) ve PVP/KDMSO (%S5) nanokompozitlerinde kaolinit
pikleri goriilmektedir.  Interkale ve modifiye edilen kaolinit ile hazirlanan
nanokompozit Orneklerinin XRD desenlerinde ise karakteristik kaolinit ve ara
bilesiklerine ait piklere rastlanilmamistir.  Bu durum PVP matrisi igerisinde
kaolinitin tabakalar halinde dagildigini, kaolinit nanokompozitlerinin eldesinde
%100 interkalasyona ugramis ara bilesiklerin elde edilmesinin gerekli olmadigini ve
ylizey modifikasyonu ile de yeni nanokompozitlerin sentezlenebilecegini

gostermektedir.

Sekil 3.59-3.61, PVC, PVC/kaolinit ve PVC/modifiye kaolinit; Sekil 3.62-
3.64, PVT, PVT/kaolinit ve PVT/modifiye kaolinit; ve Sekil 3.65-3.67, PVP,
PVP/kaolinit ve PVP/modifiye kaolinit nanokompozitlerine ait FTIR-ATR
spektrumlarin1 gostermektedir. PVC’ye ait FTIR-ATR spektrumundan goriildiigii
gibi PVC, 3200-3700 cm™ arahigmmda C-H gerilmelerine ait, 1500-1400 cm'

araliginda metilen gruplarinim salmm titresimlerine ait ve 1331-1255 cm™ arahiginda
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ise CI-CH gruplarinin gerilimlerine ait piklere sahiptir. Nanokompozit durumunda
CHCI gruplarindaki CH deformasyonundan dolayr PVC’nin karakteristik piklerinin
kaydig1 ve diisiik kaolinit bilesimlerinde ise kaolinit piklerinin siddetlerinin azaldig1
kaydedilmigtir. Sayilan bu sonug¢lar nanokompozit olusumunu desteklemektedir.
Sekil 3.62-3.65’de PVT/kaolinit nanokompozitleri i¢in verilen FTIR-ATR
spektrumlarindan goriildiigi gibi PVT nin aromatik ve alifattik CH gruplarindan
kaynaklanan piklerinde kaolinit eklenmesiyle kaymalar gézlenmis ve nanokompozit

olusumu dogrulanmistir.

Koo ve arkadaslari, PVP’nin 2937 cem’de CH gerilmesine, 1650 cm " de
C=0 gerilmesine, 1420-1500 cm’de CH; makaslamasina, 1370 cm’de C-C halka
gerilmesine ve 1290 cm'’de C-N gerilmesine ait piklere sahip oldugunu
belirtmistir[72]. Bu c¢aligmada da Sekil 3.65-3.67°deki PVP’ye ait FTIR-ATR
spektrumunda bu bandlar dogrulanmaktadir. Sekil 3.65-3.67°de PVP polimeri ile
hazirlanmis nanokompozitlerin FTIR-ATR spekrumlarinda bu piklere ait kaymalar

kaydedilmistir ve nanokompozit olusumu dogrulanmustir.

4.3 Modifikasyonun Kaolinit/Polimer Nanokompozitlerine Etkisi

Kaolinit tabakalar1 arasmma giren gecici tiir iyonlarin ¢esidi, birbirlerine
hidrojen baglartyla bagli Al,(OH)4 oktahedral katmanlari ve Si,Os tetrahedral
tabakalar1 arasindaki hidrojen gruplariyla smirhidir. Ancak DMSO gibi bir bilesik
dogrudan araya girebilir[31]. Bu nedenle ara bilesikler DMSO ile interkale olan
KDMSO iizerinden elde edilmistir. Ara bilesiklerin yapilarinin farkliligi Bolim 3’te
ve 4.1.1°de anlatilmistir. Bu ara bilesiklerin bazilari, DMSO ile yer degistirerek
interkale olmus, bazilar1 ylizeye adsorbe olmus ve bazilari da modifiye olarak
kaolinit yapisinda  degisiklikler  olusturmuglardir. Ancak  PVC/kaolinit
nanokompozitlerinin XRD desenleri ile PVC/modifiye kaolinit nanokompozitlerinin
XRD desenleri kiyaslandiginda bir farklilik olmadigi goriilmektedir. Tipki dogal
kaolinit gibi modifiye kaolinitler de PVC matrisi iginde disperse olmustur.
PVC/kaolinit ve PVC/modifiye kaolinit nanokompozitlerinin termal kararhiliklar
kiyaslandiginda ise KD-SIM ve KD-HDTMA ile hazirlanan nanokompozitlerin daha
ge¢ bozundugu anlasilmaktadir. SIM, kaolinit tabakalar1 arasma girmis DMSO’nun
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cikmastyla araya giren kii¢iik bir molekiildir. HDTMA ise hem hidrofilik hem
hidrofobik gruplara sahip uzun bir molekiildiir. KD-HDTMA ise HDTMA’nin
kaolinit tabakalarmin ylizeyindeki ve kenarlarindaki —OH gruplariyla etkilesmesi
sonucu olugmustur. Kilin polimer i¢indeki dagilimi termal kararlilig1
etkilemektedir[29]. Bu iki ara bilesige ait nanokompozitlerin termal kararliliklarinin
fazla olmasinin nedeni THF ortaminda bu iki ara bilesigin polimer matrisi i¢inde iyi

bir sekilde dagilmasini saglamasi olabilir.

PVT/kaolinit nanokompozitlerinin XRD desenleri ile PVT/modifiye kaolinit
nanokompozitlerinin XRD desenleri kiyaslandiginda, dogal kaolinitle hazirlanan
nanokompozitlerden sadece %?2.5 kil oranindaki oOrnekte tam bir dispersiyon
saglanamamistir. Kaolinitin DMSO ile aralanmasi ile Sekil 3.42°den de goriildigi
gibi PVT matrisi i¢ginde KD, kaolinite doniismiis ve dagilmadan kalmistir. KD’nin
modifiye edilmesi ile hazirlanan nanokompozitlerin Sekil 3.43’deki XRD desenleri
incelendiginde dispersiyonun daha iyi oldugunu kaolinite ait karakteristik piklerin
neredeyse goriinmemesinden anlasilmaktadir. Benzer durum PVP/kaolinit ve
PVP/modifiye kaolinit nanokompozitleri i¢inde gecerlidir. Dogal ve modifiye
killerin polimer matrisi i¢inde dispersiyonu ile ilgili olarak polimer/modifiye kaolinit
nanokompozitlerinin ~ termal  kararliliklar1  genel olarak  polimer/kaolinit
nanokompozitlerinden daha fazladir. Kisacas1 matriste killerin dispersiyonunun iyi
olmastyla ve polimere kil eklenmesiyle, rezidii miktarini arttirdigindan ve bozunma
esnasinda olusan ugucu {iriinlere karsi kiitle tasima ajan1 olarak davrandigindan

termal kararlilik artmaktadir[34].

4.4 Kaolinit/Polimer Nanokompozitlerinin Termal Ozellikleri

Termogravimetrik davraniglar, inorganik dolgu maddesi ile organik matris
arasindaki etkilesimlerin bir kanitidir[46]. Bu davranislar1 agiklayabilmek icin
Cizelge 3.13-3.18’de Ts, Tio, T30, Tso ve Tgo sicaklik degerleri verilmigtir. Bu
degerler azot atmosferinde farkli kil miktarlarindaki nanokompozitlerin sirastyla % 5,
10, 30, 50 ve 80 kiitle kayiplarinin meydana geldigi sicaklik degerlerini
gostermektedir. Sekil 3.15, kaolinite ait TG ve d[TG] egrilerini gostermektedir.
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Maksimum kiitle kaybinin meydana geldigi sicaklikta kaolinitin dehidroksilasyonu

ile metakaolinit olusmaktadir.

Termal degradasyon 1sitma, termal parcalanma ve hava atmosferinde
parcalanma gaz {irlinlerinin yanmaya baslamasi olmak iizere ii¢ proses halinde
verilebilir[65].  Sekil 3.80, saf PVC’ye ait TG, d[TG] ve DTA egrilerini
gostermektedir.  Sekilden goriildiigii gibi saf PVC’nin bozunmas: iki basamakta
gerceklesmektedir.  Birinci basamak ugucu HCI molekiillerinin ayrilmasina
atfedilirken ikinci basamak ise karbonlu gruplarin ayrilmasina atfedilmektedir. Azot
atmosferinde PVC’nin bu degradasyonuna ait bozunma mekanizmast Sekil 4.6’da
gosterilmektedir. PVC’nin bozunmasina ait d[TG] egrisinde goriilen 2 tane pik her
bir basamaktaki en hizli bozunma sicakliklarina karsilik gelen maksimum kiitle
kayiplarin1 gostermektedir[73]. Saf PVC’nin maksimum kiitle kaybinin oldugu iki
sicaklik 298 ve 456 °C iken PVC filminde maksimum kiitle kayiplarinin oldugu ii¢
sicaklik vardir. Bu sicakliklar 150, 301 ve 451 °C’dir. Saf PVC’de maksimum kiitle
kaybi 50-400 °C arasinda gergeklesmis olup %61.8°dir. PVC filminde ise
maksimum kiitle kayb1 %50 civarindadir. Farkli kil oranlarina sahip ya da modifiye
killerle hazirlanan nanokompozitler i¢in termal agidan karsilastirma yapilirken film
PVC’ye ait verilerin kullanilmasi bu agidan daha dogru olacaktir. Genellikle saf
maddeler i¢in DTA egrileri TG egrileri ile birlikte degerlendirildiginde erimeye ait
endotermik pikler gozlenebilir. PVC’nin DTA egrisinde, bozunmaya ve erimeye ait

endotermik pikler goriilmektedir.

PVC filminin ¢6ziicliyii yapisinda hapsetmesinden dolayr 100-200 °C
arasinda ek bir kiitle kaybi igermektedir. Killerle nanokompozit hazirlama islemi
THF igerisinde gercgeklestirilmis ve filmler elde edilmistir. Sekil 3.81-3.86’da
verilen PVC/kaolinit nanokompozitlerine ait TG ve d[TG] egrileri incelendiginde
polimerde olmayan ek bir kiitle kayb1 gozlenmektedir. Chen ve arkadaglari, kili
modifiye ederek eritme yontemiyle kaolinit/poliakrilat hibrit materyalleri sentezlemis
ve termal kararliklarini aragtirmiglardir. Nanokompozitlerin TG egrilerinde 30-200
°C araliginda polimerde olmayan ek bir kiitle kaybi1 oldugunu, bu durumu da DMSO
ya da GA gibi kii¢iik molekiillerin kil yiizeyi ve ara yiizeyine adsorplanmis olmasi ile

aciklamiglardir[53]. Sekil 3.81-3.86’daki TG ve d[TG] egrileri ile Cizelge 3.16’daki
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veriler incelendiginde PVC/kaolinit nanokompozitlerinin termal kararliliklarinin
PVC’den daha yiiksek oldugu soylenebilir. Bu kararlilik kaolinit miktar1 arttikca
artmaktadir. Benzer sonu¢ Awad ve arkadaslarinin gergeklestirdigi nanokil/PVC
nanokompozitlerinde de goriilmektedir[74]. Ayrica Sekil 3.122-3.124’teki DSC
egrileri ve bu egrilerden hesaplanarak Cizelge 3.19°da verilen Tg degerleri,
nanokompozitlerin cams1 gegis sicakliklarinin saf PVC polimerinkinden daha yiiksek
oldugunu gostermektedir. Bu sonugta PVC matrisine kaolinit eklenmesinin PVC’nin

termal kararliligini arttirdiginin baska bir gostergesidir.

\)\H\ﬁ/ -~ hel \W -

Sekil 4.6 Azot atmosferinde PVC’ye ait bozunma mekanizmasi

Sekil 3.87, saf PVT’ye ait TG, d[TG] ve DTA egrilerini gostermektedir.
Sekilden goriildiigii gibi saf PVT nin bozunmasinin endotermik bir reaksiyon sonucu
tek basamakta gerceklestigi soylenebilir.  Sekil 3.88-3.93’daki TG ve d[TG]
egrilerinden goriildiigii gibi PVC/kaolinit nanokompozitlerinin aksine PVT/kaolinit
nanokompozitlerinin yapisindan ¢dziiciiniin tamamen uzaklastifi ve saf polimere
benzer sekilde nanokompozitin tek basamakta bozundugu goriilmektedir. Yine Ty
degerlerinin verildigi Cizelge 3.14 ve Sekil 3.125-127°deki DSC egrilerinden
hesaplanmis  Cizelge 3.20°deki Tg degerlerinden de  gorildiigi  gibi
nanokompozitlerin termal kararliliklar1 saf PVT polimerinkinden daha fazladir.
Ozellikle KD-SIM ve KD-GA ara bilesikleri ile hazirlanan nanokompozitler en iyi
termal kararlilig1 sergilemektedirler. Bu sonuglar bu ara bilesikleri iceren modifiye
kil 6rneklerinin tabakalar1 arasina PVT polimerinin daha iyi niifuz etmesinden dolay1
oldugu soOylenebilir. PVT nanokompozitlerine ait literatiirde ¢ok fazla calismaya
rastlanmamaktadir. Ayni1 zamanda dekompozisyonuna ait sonuglar da literatiirde yer
almamaktadir. Fakat ¢ogu polimerin termal bozunmasi, yan gruplariin buharlasarak
ayrigmasit sonucu polienik zincirlerin olusumuna dayanir. Bu polienik zincirler
oksijen varliginda oksidasyon tiriinlerine (¢ogunlukla CO;) ve inert gaz (N, veya Ar)
atmosferde ise diisitk molekiil agirlikli alifatik ve aromatik hidrokarbonlara (toluen

ve benzen gibi) doniisiirler[48].
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Sekil 3.94, saf PVP’ye ait TG, d[TG] ve DTA egrilerini gostermektedir.
Sekilden goriildigii gibi saf PVP’nin bozunmasi iki basamakta gergeklesmektedir.
DTA egrisinde de yine bu bozunmalara ait endotermik pikler gdzlenmektedir. Silva
ve arkadaglari, PVP’nin TG analizini 6rnekten 6 mg alarak platin kaplarda dakikada
10 °C’lik sicaklik artiglariyla azot atmosferinde 1000 °C’ye 1sitarak
gerceklestirmislerdir. Bu ¢alismayla uyumlu olarak elde ettikleri termogramlardan
PVP’nin yaklagik 250 °C civarinda bozunmaya basladigini, 370-430 °C araliginda
keskin bir kiitle kaybinin meydana geldigini ve maksimum kiitle kaybimin oldugu

sicakligi gosteren d[TG] pikinin 420 °C’de bulundugunu ifade etmislerdirler[50].

%?2’lik bir kiitle kaybinin oldugu diger bir degradasyon basamagi ise 900-
1000 °C arasinda yer almaktadir[50]. Bu basamaktaki bozunma reaksiyonunun
mekanizmasini Peniche ve arkadaslari, azot atmosferinde gerceklestirdikleri TG
analiz sonucglar1 ve FTIR spektrumlar ile belirlemislerdir. Bu mekanizma Sekil

4.7°de gosterilmektedir[48].
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Sekil 4.7 PVP’ye ait bozunma mekanizmasi

Bu degradasyon mekanizmasindan poli(vinilpirolidon)’un pirolidon ve
polienil gruplar vermek tizere parcalandigi ifade edilmektedir. 400 °C’nin {izerinde
ardisik polienik gruplarin kararli olmadiklar1 ve bu nedenle diisiik molekiil agirlikli

hidrokarbon bilesikleri vermek iizere bozundugu bilinmektedir[48].
Sekil 3.95-3.100, PVP/kaolinit nanokompozitlerine ait TG ve d[TG] egrilerini

gostermektedir. Cizelge 3.15°te ise bu egrilerden elde edilen Ty, Tpax ve rezidii

miktarlar1 yer almaktadir. Polimer matrisine kaolinit eklenmesiyle saf polimere gore
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termal kararliligin iyilestirildigi bu sekiller ve ¢izelgeden goriilmektedir. Ayrica kil
miktar1 arttikca ve organokiller degistikce nanokompozitlerin rezidii miktarlar1 da
artmaktadir. Li ve arkadaslari, PMMA/montmorillonit nanokompoziti i¢in benzer
sonuglar elde etmisler ve sonuglardan, termal par¢alanmanin nanokompozitin
yiizeyinde basladigini ifade etmislerdir. Bozunmanin nanokompozitin yiizeyindeki
molekiillerden baglamasi, nanokompozitteki organokil bilesimini arttirir ve ylizeyde
kilden olusan bir koruma tabakasi meydana gelir. Kaolinit, yap1 itibariyle
montmorillonite benzemektedir. Bu yiizden de nanokompozit Ornekleri saf
polimerden daha iyi termal kararlilik gostermektedir. Kaolinit yap1 itibariyle
montmorillonite benzediginden PVP/kaolinit nanokompozitlerinin kararligin artmasi,
yan gruplarinin bozunmasi sonucu yiizeyde kaolinit kilinden olusan koruyucu bir

tabakanin olugmasi ile agiklanabilinir[75].

Literatiirde Forster ve arkadaslari, PVP’nin camsi gecis sicakligimi 168 °C
olarak[76], Rui ve arkadaslar1, 154 °C olarak [77] Zaldivar ve arkadaslar1 ise 85 °C
olarak bulmuslardir[78]. Bu ¢alismada ise PVP’nin camsi gegis sicakhigi 173 °C
olarak belirlenmistir. Cams1 gegis sicakliklar1 arasinda farkliliklar goériinmesinin
nedeni c¢aligmada kullanilan polimerlerin molekiil agirliklarinin farkli olmasindan
veya sentez yontemlerinin farkli olmasindan dolay1 olabilecegi sdylenebilir. Ornegin
yiiksek Tg’ye sahip olan PVP polimerleri hazir olarak satin alinmis ve molekiil
agirliklart yiiksektir. Diger taraftan diisikk Tg’ye sahip olan PVP polimerlerinde ise
polimer genelde serbest radikal polimerizasyonu ile sentezlenmis ve molekiil
agirliklart belirlenmemistir. Ayrica PVP’nin diisiik Tg’ye sahip olmasinin bir nedeni
de sentezlenen polimerin saf olmamasi ve igerisinde safsizlik olarak monomer
bulundurmasi olabilir. Bu ¢alismadaki kullanilan PVP’nin molekiil agirligi 1 300 000
g/mol’diir ve PVP’nin molekiil agirlig1 arttikga camsi gegis sicakligi da artmaktadir.
Silva ve arkadaglari, bu ¢alismada kullanilan ayn1 molekiil agirlikli PVP’nin termal
ozelliklerini (TG ve d[TG] egrilerini) incelemisler[50], fakat camsi gecis
sicakliklariin belirlenmesi igin DSC 6l¢limlerini almamiglardir. Ancak elde ettikleri
TG ve d[TG] egrileri bu ¢alismada elde edilen egrilerle paralellik gostermektedir.
Bu calismada Sekil 3.139-3.142°de gosterilen PVP/kaolinit nanokompozitlerinin
DSC egrilerinden hesaplanmis Tg degerleri Cizelge 3.24’de verilmektedir. Bu
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cizelgeden goriildiigli gibi nanokompozitlerin camsi1 gegis sicakliklari, saf PVP

polimerinkinden daha ytiksektir.
4.5 Sepiyolit/Polimer Nanokompozitleri

Sepiyolit lifsi yapida bir kildir. Difraksiyon pikinin siddeti liflerin y1i§inlasma
orani ile ilgilidir. Bu oran ne kadar diisiikse difraksiyon pikinin siddeti o kadar
azalir ve lifler matris icinde o kadar iyi bir sekilde disperse olur. Sepiyolit ya da
modifiye olmus sepiyolitlerin karakteristik piklerinin nanokompozitlere ait XRD
desenlerinde goriilmemesi lif yigilarinin polimer i¢inde dagildigin1 gostermektedir.
Sekil 3.47-3.50’den goriildigii gibi farkli bilesimlerdeki PVC/sepiyolit ve
PVC/modifiye sepiyolit nanokompozitlerinin XRD deseninde 110 diizlemine ait
pikler gorilmemektedir. Bu durum lif yiginlarinin matriste dagildigini ve lif
yiginlasma oraninin azaldigimi gostermektedir. Kiiclik piklere bile bu pozisyonda
rastlanmamaktadir.  Bu durum sepiyolit ya da sepiyolit liflerinin aglomera
olmadigint ve sepiyolit liflerinin PVC matrisinde nano boyutta homojen olarak
dagildigin1 gostermektedir. Ayrica diiz zincirli PVC’lerin nanokompozitlerindeki kil

veya modifiye kil yiizdesi arttik¢a kristallik ylizdesinin azaldig1 da sdylenebilir.

Sekil 3.72-3.75, PVC/sepiyolit  ve PVC/modifiye sepiyolit
nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlarini gostermektedir. PVC, FTIR-ATR
spektrumunda 2970 cm™’de CHCI gruplarindan dolay1 CH gerilme pikine, 2912 cm’
"de CH, gruplarindan dolayi CH gerilme pikine, 1435-1427 cm'’de CH,
deformasyon pikine, 1331 ve 1255 cm™ de CHCI gruplarmdan dolayr CH
deformasyon pikine ve 692, 637 ve 616 cm’de C-Cl gerilimine ait karakteristik
piklere sahiptir[59]. Sekillerden goriildiigii gibi PVC’ye ait pikler, nanokompozit
durumunda daha diisiik ya da daha yiiksek dalga boylarina kaymaktadir. Ozellikle
1331, 1255 ve 692 cm™’deki piklerde kaymanin gézlenmesi sepiyolit ile PVC
arasinda etkilesimlerin oldugunu ve bu etkilesimlerinde PVC’nin elektronegatif
kloriir atomu ile sepiyolit arasinda meydana geldigi sylenebilir. Bu olas1 etkilesim

Sekil 4.8’de verilmektedir.
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Sekil 4.8 PVC ile sepiyolit arasindaki olasi etkilesim

Chen  ve  arkadaslari, farkli  bilesimlerde  poliiiretan/sepiyolit
nanokompozitlerini  sentezlediler ve nanokompozitlerin XRD desenlerinde
sepiyolitin  ~7° civarindaki pikinin siddetinin azaldigim1 ancak tamamen
kaybolmadigini belirlediler. Bu sonuglardan polimer matrisi iginde sepiyolitin bir
miktar da olsa kaldigini yani sepiyolitin bir miktarinin aglomera oldugunu fakat

liflerin y1ginlagsma oraninin azaldigini géstermektedir[29].

Sekil 3.51-3.54’de farkli bilesimlerdeki PVT/sepiyolit ve PVT/modifiye
sepiyolit nanokompozitlerinin XRD desenleri verilmektedir. PVT matrisinde
sepiyolit miktar1 arttikga ~7° civarindaki pikin siddeti artmaktadir. Bu durum
sepiyolit liflerinin polimer matrisinde aglomera olmasindan dolay1 olabilir. Ciinkii
PVT nin yapisinda ne PVC’deki gibi elektronegatif bir atom nede PVP’deki gibi bir
polarite sozkonusudur. Bu nedenle XRD desenlerinde kaolinite ait piklere

rastlanmaktadir.

Sekil 3.62-3.64’de farkli bilesimlerdeki PVT/sepiyolit ve PVT/modifiye
sepiyolit nanokompozitlerinin FTIR-ATR spektrumlar1 gosterilmektedir. Boliim 3’te
PVT’ye ait karakteristik pikler verilmektedir. PVT matrisine sepiyolit eklenmesiyle
aromatik CH gruplarindan c¢ok alifatik CH gruplart etkilenmektedir. Bu durumu
aromatik CH gruplarina ait 3019 cm™’deki pikin ve alifatik CH gruplarina ait 2919
cm’deki pikin degismemesinden ve alifatik CH gruplarma ait 2846 cm™’deki

piklerin kaymasindan anlamak miimkiindiir.
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Sekil 3.55-3.58’de gosterilen farkli bilesimlerdeki PVP/sepiyolit ve
PVP/modifiye sepiyolit nanokompozitlerinin XRD desenleri incelendiginde dogal
sepiyolitle hazirlanan %2.5 ve %5’lik nanokompozit 6rneklerinde sepiyolitin 20=5-
9° araligindaki karakteristik pikinin bulundugu ve sepiyolit liflerinin bu 6rneklerde
demetler halinde dagilmadan kaldigr goriilmektedir.  Bu durum sepiyolitin

modifikasyonu ile giderilerek lif demetlerinin nanoboyutta dagilmasi saglamaktadir.

Sekil 3.65-3.68, PVP, PVP/sepiyolit ve PVP/modifiye sepiyolit
nankompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlarini gostermektedir. Bolim 3 ve 4.2°de
PVP’ye ait karakteristik pikler verilmektedir. PVP’nin sepiyolit nanokompozitlerine
ait FTIR-ATR spektrumlar1t incelendiginde PVP’nin karakteristik piklerinde
kaymalarin meydana geldigi goriilmektedir. PVP/sepiyolit nanokompozitlerinin
FTIR-ATR spektrumlart incelendiginde ozellikle PVP’nin C=O titresimlerine ait
1644 cm’deki pikin etkilendigi goriilmektedir. Bunun nedeni matrisin C=0
gruplari ile dolgu maddesinin Si-OH gruplar1 arasindaki etkilesim olabilir. Bu olas1

etkilesim Sekil 4.9°da verilmektedir.
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Sekil 4.9 PVP ile sepiyolit arasindaki olas1 etkilesim
4.6 Modifikasyonun Sepiyolit/Polimer Nanokompozitlerine Etkisi

Dogal sepiyolit fiziksel adsorplanmis higroskopik su, kimyasal adsorplanmis
zeolitik su, kristal yapida bulunan bagli su ve hidroksil suyu olmak {izere dort ¢esit
su icermektedir. Sepiyolite 1s1l islem uygulandiginda adi gegen su molekiilleri
nedeniyle degisik termal davraniglar gostererek yapisal ve morfolojik degisimlere

ugramaktadir[79]. Bdylece morfolojisi degisen sepiyolit 6rneklerinin yiizey alanlari,
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gozenek hacimleri gibi fizikokimyasal oOzellikleri de degismektedir. Sepiyolitin
ylzey alaninin degisik adsorbatlarin adsorpsiyonuna uyumlu olmasi molekiillerin
kristaller aras1 kanallarina girdigini gostermektedir. Bu kanallar 1s1l islemle modifiye
edilerek porozitede iyilesme saglanmaktadir. Ciinkii asit aktivasyonun sepiyolitin
yap1 ve porozitesini degistirdigi bilinmektedir. Asit ve 1s1l islem gormiis sepiyolit,
Lewis ve Bronsted yiizey asit merkezlerinin hem tipini hem de sayisim
degistirmektedir. Sepiyolit yiizeyinin fiziko-kimyasal aktivitesini denetleyen temel

parametreler asit merkezleri ve ylizey alaninin biiyiikliigiidiir[ 80-82].

Silanlar, kil tabakalarmin yiizeyindeki ve katmanlarin kenarlarindaki
hidroksil gruplartyla kolayca reaksiyon vermelerinden dolayr modifikasyon
reaksiyonlarinda kullanilir[5]. Sepiyolit, hidrofilik silikat mineralidir ve hidrofobik
organik polimerler i¢in affiniteye ihtiya¢ duyarlar. Sepiyoliti organofilik silikat
haline getirebilmek icin organik molekiillerle yapilan modifikasyonun amaci,
polimer icinde silikatin daha kolay dispersiyonunu saglamaktir. Organik
modifikasyon, silikat tabakalar1 arasindaki ylizey enerjisini azaltir ve polimer ile
silikat arasindaki etkilesimi arttirir. Sekil 3.26, bu modifikasyona ait XRD desenini

gostermektedir.

Sepiyolit, organosepiyolit ve cesitli bilesimlerdeki organosepiyolit/poliliretan
nanokompozitlerine ait XRD deseninden pristin sepiyolitin 26=8.56°"deki d; o degeri
1.03 nm iken organosepiyolitin 20=8.50°"deki d;jo degeri 1.04 nm’dir. Sonuglar
20°daki d;;o degerlerinin hemen hemen hi¢ degismedigini ve difraksiyon piklerinin
siddetlerinde azalmalarin meydana geldigini gdstermistir. 20 degerlerinin
modifikasyondan etkilenmemesinin nedeni montmorillonit tabakalar1 arasindaki Van
der Waals etkilesimlerinin aksine sepiyolit tabakalarinin birbirine daha kuvvetli olan
kovalent baglarla bagli olmasidir. Organik modifikasyon liflerin aglomerasyonunu
azaltir ve sonucta daha zayif difraksiyon piklerinin elde edilmesine neden olur[29].
Ayrica bu poliiiretan/sepiyolit ve poliiiretan/organosepiyolit nanokompozitlerinin TG
egrileri incelendiginde organosepiyolit ile hazirlanan nanokompozitlerin dogal
sepiyolitle hazirlanan nanokompozitten termal olarak daha kararli oldugu ve en
yiiksek termal kararlilig1 ise %3 oranindaki PU/organosepiyolit nanokompozitinin

sergiledigi bulunmustur. Bu durumu sepiyolitin termal yalitkan olmasiyla, artan
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sicaklikla sepiyolitin kristal yapisinin degismesiyle ve sepiyolit eklenmesi sonucu
rezidii miktarlarinin artmasiyla agiklamiglardirlar. Ayrica sepiyolit taneciklerinin
termal kararlilig1 iyilestirmesinin diger bir nedeni de sepiyolitin polimer zincirlerinin
hareketini yavaslatan veya kisitlayan “capraz bag ajani” olarak davranmasidir.
Literatiirdeki bu c¢alismayla elde ettigimiz sonuglar benzerlik gostermektedir.
PVC/organosepiyolit nanokompozitlerinin Ts ve Tjo sicakliklar1 saf PVC
polimerinkine gore artmigtir.  PVT/organosepiyolit nanokompozitlerinin  Tpax
sicakliklar1 saf PVT’ye gore 3 °C artarken Ts 0305080 sicakliklarinin tamaminda
artma gozlenmistir. PVP/organo sepiyolit nanokompozitlerinde ise Tpax’da 17 °C’lik

bir artis Ts’te 16 °C’lik bir artis kaydedilmistir.

Asit aktivasyonu prosesinde konsantrasyonun arttirilmasiyla
nanokompozitlerin termal kararliliginda anlamli bir degisme olmazken kalsinasyon
sicakligimin arttirilmas1 sonucunda sepiyolitin yapisindaki sularin uzaklagmasiyla
nanokompozitlerin termal kararliliginda o6nemli artiglar meydana gelmektedir.
Silanla modifiye edilmis sepiyolitin nanokompozit iriinlerinin termal kararlilig
azalmig ve Ozellikle maksimum kiitle kaybinin oldugu sicaklikta 33 °C’lik bir azalma
meydana gelmistir. En biiyiik sicaklik artis1 %80°lik kiitle kaybinin oldugu sicaklik
olarak kaydedilmistir. Kalan miktarlar (rezidii) incelendiginde en yiiksek deger %5
oraninda kil katimiyla hazirlanan nanokompozite aittir. PVC’ye gore 600 °C’de kil
bilesimlerinin artmasiyla rezidii mikarlarida artmaktadir. Sepiyolit termal yalitkandir
ve 550 °C’de zeolitik suyunu kaybetmektedir ve bir miktarda koordinasyon suyunu
kaybetmektedir. Boylece sepiyolitin yapisinin oldukca degistigi sdylenebilir. Sonug
olarak PVC matrisine sepiyolit/modifiye sepiyolit katildiginda termal agidan daha

kararl1 bir malzeme elde edilmistir.

Yukaridaki aciklamalar gbéz Oniine alindiginda sepiyolit/polivinil polimeri
nanokompozitleri i¢in genel olarak Sekil 3.47-3.58deki XRD desenlerinden ve Sekil
3.68-3.79°daki  FTIR-ATR  spektrumlarindan  sepiyolitin ~ modifikasyonun
gerceklestirilmesiyle daha kolay nanokompozit olusumunun saglandigi, ve Sekil
3.101-3.121’deki TG egrilerinden ve Sekil 3.131-3.142°deki DSC egrilerinden

termal 6zelliklerinin de iyilestigi goriilmektedir.
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4.7 Sepiyolit/Polimer Nanokompozitlerinin Termal Ozellikleri

Sekil 3.55-3.61, farkli oranlarda sepiyolit iceren PVC/sepiyolit ve
PVC/modifiye sepiyolit nanokompozitlerine ve PVC filmine ait TG ve d[TG]
termogramlarint gostermektedir. PVC filmine benzer olarak nanokompozitlerin de
bozunmasi 3 basamakta gerceklesmektedir. Egrilerden goriildiigi gibi PVC/sepiyolit
nanokompozitlerinin termal bozunmasi PVC filmine gore genel olarak daha yiiksek
sicaklikta meydana gelmektedir.  Cizelge 3.7, PVC filmi ve PVC/sepiyolit
naokompozitlerinin %35, %10, %30, %50 ve %80 oraninda kiitle kayiplarina neden
olan sicaklik degerlerini gostermektedir. PVC’ye sepiyolit katilmasiyla bu sicaklik

degerlerinin arttig1 gdzlemlenmistir.

Shen ve arkadaslari, poliamit/attapulgit nanokompozitlerini sentezlemisler ve
nanokompozitlerin termal kararliligim TG ve DSC analizlerini yaparak
arastirnuslardir. Inorganik bilesenlerin organik materyal ile birlestirilmesiyle olusan
tiriinlerin termal kararhiligin arttirilmast beklenir.  Nanokompozitlerin bozunma
sicakliginin (TG egrisinin tiirevinin maksimum noktasi, T.x) ve DSC egrilerinden
hesaplanan Tg degerlerinin eklenen attapulgit miktar1 ile arttigin1 ifade
etmiglerdir[83].  Sekil 3.101-3.121°deki TG ve Sekil 3.131-3.142°deki DSC
analizlerinden elde edilen sonuglar, Shen ve arkadaslarinin sonuclar1 ile uyumludur.
PVC/sepiyolit nanokompozitlerinde degisim c¢ok fazla olmasa da Cizelge 3.15-
3.17’7den  ve Cizelge 3.21-3.23’den  PVT/sepiyolit ve  PVP/sepiyolit
nanokompozitlerinin Tp,x ve Tg degerlerinin artan sepiyolit miktartyla arttigi

bulunmustur.

4.8 Kil Morfolojilerinin Kil/Polimer Nanokompozitlerinin Ozelliklerine Etkisi

Sepiyolit, sepiyolit-paligorskit grubuna ait, dogal bir kil mineralidir.
Tetrahedral ve oktahedral oksit tabakalarinin istiflenmesi sonucu olusan lifsi bir
yapis1 vardir ve lif boyunca devam eden kanal bosluklarina sahiptir[15]. Elektron
mikroskobunda yapilan incelemelerde, sepiyolitin igne seklindeki partikiillerinin

aglomera yapida oldugu ve bunlarin ¢ali-ot yiginlarina benzer genis lif kiimeleri
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olusturdugu gozlemlenmistir. Bu lif yiginlari, suda veya yiiksek-diisiik polariteli
diger ¢oziiclilerde kolayca dagilirlar[84]. PVC/sepiyolit nanokompozitleri THF de,
PVT/sepiyolit nanokompozitleri toluende ve PVP/sepiyolit nanokompozitleri ise
suda hazirlanmistir.  Cekilen TEM fotograflarindan liflerin matrisler iginde

dagildigin1 gostermektedir.

Sekil 4.10, nano boyutlu dolgu maddelerinin morfolojilerini géstermektedir.
Bu sekilden goriildiigi gibi dolgu maddelerinin en az bir boyutunun nanometre
diizeyinde olmasi, nano boyutlu dolgu maddesi olmasi i¢in yeterlidir. Bu ¢aligmada

kullanilan kaolinit tek boyutlu, sepiyolit ise iki boyutlu bir dolgu maddesidir.

Iki-boyutlu

<100nm §

Tek boyutln

~Inm "

Ug-boyutlu

<100nmI . ﬂ

Sekil 4.10 Nano boyutlu dolgu maddelerinin sematik gosterimi[85].

Lifsi yapist ve lif yoniinde (c-ekseni) blok ve tiinellerin biribiri ardina
dizilmesinden olugan sepiyolitin, her bir blogu iki tetrahedral silika tabakasi arasinda
sandivi¢lenmis merkezi bir magnezyum oksithidroksitten olusur. Silika tabakalarinin
stireksizliginden dolay1 silikat tanelerinin dis yiizeylerinde silanol gruplar1 (Si-OH)
yer almistir (Sekil 4.11). Kanallarin kenar ucglarinda bulunan bu gruplar ¢esitli
organik ve inorganik kimyasallarla dogrudan temas saglayarak sepiyolit iceren farkli

ylizey organik fonksiyonel gruplarin olusumuna neden olurlar[86].
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Sekil 4.11 Sepiyolitin lif morfolojisinin kesit goriiniimii

Sepiyolit ve kaolinit killerinin ikisi de oktahedral ve tetrahedral tabakalarin
diizenlenmesiyle olusmustur. Ancak bu iki kilde farkli morfolojiye sahiptir. Sekil
3.16’daki SEM ve Sekil 3.18’deki TEM fotograflarindan goriildiigii gibi kaolinit,
tabaka kalinlig1 nanometre boyutunda olan bir kil; ve Sekil 3.36’daki SEM ve Sekil
3.37°deki TEM fotograflarindan goriildiigii gibi sepiyolit de lif yarigapt nanometre
diizeyinde olan bir kildir. Bu sebeple Sekil 3.151-3.156’daki kaolinit ile hazirlanan
ve Sekil 3.157-3.159’deki  sepiyolit ile hazirlanan polivinil  polimeri
nanokompozitlerine ait TEM fotograflarindan da morfolojilerinin farkli oldugu
goriilmektedir.  Iki farkli morfolojiye sahip kil ile hazirlanan nanokompozit
orneklerinin TG ve d[TG] egrilerinden goriildiigi gibi her ikisi de PVC polimeri ile
hazirlanan nanokompozitlerde ¢oziicliyii tutarken, PVP polimeri ile hazirlanan
nanokompozitlerde ¢oziicliyli tutmamisglardir. Kaolinit ile hazirlanan PVT
nankompozitlerinde toluen yapida hapsolmazken, sepiyolit ile hazirlanan
nanokompozitlerde bir miktar toluen yapida tutunmustur. Bu sonuglar, asagidaki

muhtemel nedenlerden kaynaklanabilir.

e Sekil 3.18c’den de rahatlikla goriildiigii gibi kaolinitin hegzagonal yapiya
sahip plaklardan olugmasi[59],

e Sepiyolitin 10-5000 nm uzunlugunda, 10-30 nm genisliginde ve 5-10 nm
kalinliginda liflerden olusmasi1[87],
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e Kaolinit ve sepiyolitin farkli morfolojilere sahip olmasi nedeni ile
uzunluk/geniglik oraninin farkli ve bu nedenle killerin matriste
dispersiyonlariin farkli olmasi,

e Kaolinit tabakalar1 birbirlerine hidrojen baglar1 ile baglanirken sepiyolit
tabakalarinin birbirine daha kuvvetli olan kovalent baglarla baglanmasi[29],

e Sepiyolit ve kaolinitin porozitelerinin ve ylizey alanlarinin birbirinden farkli
olmasi,

e Kaolinitin kristalik bir yap1 gosterirken sepiyolitin zincir yapili tipe sahip

olmasidir[6].

4.9 Sonuclar

PVC, PVT ve PVP polimerlerinin sepiyolit, kaolinit ve bu killerin modifiye
orneklerinin kullanilmasiyla ¢oziicii uzaklagtirma yontemine gore sentezlenmis
nanokompozit iiriinleri XRD, FTIR, SEM, TEM, DTA/TG ve DSC cihazlariyla

karakterize edilmis ve asagidaki sonuglar elde edilmistir:

* XRD analizlerinden genel olarak PVC, PVT ve PVP matrislerinde kaolinit,
sepiyolit ve ara bilesiklerinin homojen olarak dagildig,

* FTIR-ATR analizlerinden matrisler ile 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
sonuglari, polimer matrisine kil ilavesinin polimerlerin camsi gegis
sicakliklarimi ytikselttigi,

* SEM ve TEM analizlerinin XRD analizlerini dogruladigi,

« TEM sonuglarindan sepiyolit ve kaolinit ile hazirlanan polivinil tiirevi
nanokompozitlerin morfojilerinin farkli oldugu ve bu killerin polimer matrisi
icinde nano boyutta dagildigi,

* Nanokompozitlerin aralanmis ve dagilmis olmak iizere karisik morfolojiye

sahip olduklar1 bulunmustur.

181



Bu c¢alismanin bir kismi [Industrial Engineering Chemical Research

dergisinde yayinlanmistir.
Turhan, Y., Dogan, M., and Alkan, M., “Poly(vinyl chloride)/Kaolinite

Nanocomposites: Characterization and Thermal and Optical Properties”, Ind. Eng.

Chem. Res. 2010, 49, 1503—-1513.

182



5. KAYNAKLAR

[1]

2]

[6]

[7]

[9]

[10]

[11]

Dogan, M., Analitik Kimya’nin Nanoteknoloji ve Uygulamalar ile iliskisi,
Hacettepe Universitesi, http://yunus.hacettepe.edu.tr/~dogan/40.html

Akcay, D., Poli(Metil Metakrilat)/Bentonit Nanokompozitin Kiitle
Polimerizasyonu Yontemiyle Sentezlenmesi ve Karakterizasyonu, Yiiksek

Lisans Tezi, Istanbul Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim
Daly, Istanbul, (2006).

Frisch, H. L., Mark, J. E., “Nanocomposites Prepared by Threading
Polymer Chains through Zeolites, Mesoporous Silica, or Silica Nanotubes”,
Chemistry of Materials., 8, (1996), ,1735.

Reynaud, E., Gauthier, C., Perez, J., “Nanophases in polymers”, Revue de
Metallurgie/Cahiers d'Informations Techniques, 96, (1999), 169.

Kornmann, X., “Synthesis and characterization of thermoset-clay
nanocomposites”, Ph. D. Thesis Introduction, Lulea Tekniska Universite,
Division of Polimer Engneering, Lulea (1999).

Akmeci. O., “Seramik Killeri Ve Jeolojisi”, Maden Tetkik ve Arama
Enstitiisii, Ankara, 1968.

Demirbas, O., Kil mineralleri yiizeyine baz1 biyomolekiillerin
immobilizasyonu ve elektrokinetik o6zellikleri, Doktora tezi, Balikesir
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali, Balikesir,
(2006).

Zheng, H., Zhang Y., Peng, Z., Zhang, Y., “Influence of clay modification
on the structure and mechanical properties of EPDM/montmorillonite
nanocomposites”, Polymer Testing, 23, (2004), 217.

Kantarci M.D., Toprak ilmi, 2.baski, Istanbul Universitesi Orman Fakiiltesi
Yayinlari, Istanbul, 2000, s.49-70.

Giese R. F., Oss C. J., Colloid and surface properties of clays and related
minerals, Ed. Marcel Dekker, 105, 2002, Newyork, s.1-15.

Zheng, X., Jiang, D. D., Wilkie, C. A., “Methyl methacrylate

oligomerically-modified clay and its poly(methyl methacrylate)
nanocomposites” Thermochimica Acta, 435, (2005), 202.

183


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TXX-49KH103-3&_user=1390347&_coverDate=04%2F30%2F2004&_alid=1383743130&_rdoc=2&_fmt=high&_orig=search&_cdi=5602&_st=13&_docanchor=&_ct=31&_acct=C000052531&_version=1&_urlVersion=0&_userid=1390347&md5=332c62025a28c8d3c5c066fbe68147f0
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TXX-49KH103-3&_user=1390347&_coverDate=04%2F30%2F2004&_alid=1383743130&_rdoc=2&_fmt=high&_orig=search&_cdi=5602&_st=13&_docanchor=&_ct=31&_acct=C000052531&_version=1&_urlVersion=0&_userid=1390347&md5=332c62025a28c8d3c5c066fbe68147f0
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TXX-49KH103-3&_user=1390347&_coverDate=04%2F30%2F2004&_alid=1383743130&_rdoc=2&_fmt=high&_orig=search&_cdi=5602&_st=13&_docanchor=&_ct=31&_acct=C000052531&_version=1&_urlVersion=0&_userid=1390347&md5=332c62025a28c8d3c5c066fbe68147f0

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

Kalay, B., Sulu Cozeltilerden Cu™’nin kaolinit yiizeyine adsorpsiyonu,
Yiiksek Lisans Tezi, Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya
Anabilim Dal1, Balikesir, (2006).

Zeng, Q. H., Yu, A. B, Lu, G. Q., Paul, D. R, “Clay-based polymer
nanocomposites: Research and commercial development”, Journal of
Nanoscience and Nanotechnology, 5, (2005), 1574.

Santaren J., Alvarez A., “Assessment of the health effects of mineral dusts.
The sepiolite case”, Ind. Min. (1994), 101.

Rodriguez, M. A. V., Gonzalez, J. D. L., Munoz, M. A. B., “Acid activation
of a Spanish sepiolite, physicochemical characterisation free silica content
and surface area of the solids obtained”, Clay Minerals, 29, (1994), 361.

Frost, L., Ding, Z., “Controlled rate thermal analysis and differential
scanning calorimetry of sepiolites and palygorskites”, Thermochimica Acta,
397, (2003), 119.

Azevedo, W.M., Schwartz, M. O. E., Nascimento, G. C. Do. Ve Silva E. F.
Da., “Synthesis And Characterization Of Polyaniline/Clay Nanocompsite”,
Phy. Stat. Sol., 1, (2004), 249.

Araujo, E. M., Melo, T. J. A, Santana, L. N. L., Neves, G. A., Ferreira, H.
C., Lira, H. L., Carvalho, L. H., Jr. Vila, M. M. A., Pontes, M. K. G.,
Araujo, L. S., “The influence of organo-bentonite clay on the processing and

mechanical properties of nylon 6 and polystyrene composites”, Materials
Science and Engineering B,112, (2004), 175.

Sacak, M. Polimer Kimyasi, Gazi Kitapevi, Ankara, (2002), s.117-143.

Lan, T., Kaviratna, P.D., Pinnavaiva, T. J., “Mechanism Of Clay Tactoid
Exfoliation In Epoxy-Clay Nancomposites”, Chem. Mater, 7, (1995), 2144.

Bokobza, L., Burr, A., Garnaud, G., Perin, M., Pagnotta, S., “Fibre
Reinforcement Of Elastomers: Nanocomposites Based On Sepiolite And
Poly(Hydroxyethyl Acrylate)”, Polymer International, 53, (2004), 1060.

Burke, J., “Solubility Parameters: Theory And Application” Appeared in
the AIC Book and Paper Group Annual, 3, (1984), 13.

Termal Analiz Teknikleri, Tiibitak Seramik Arastirma Merkezi, Anadolu
Universitesi seramik Miihendisligi Boliimii, Eskisehir, 2002.

Xie S.B., Zhang S.M., Wang F.S., “Preparation, Structure And
Thermomechanical Properties Of Nylon-6 Nanocomposites With Lamella-
Type And Fiber-Type Sepiolite” Composites Science And Technology, 67,
(2007), 2334.

184


http://www.sciencedirect.com/science/journal/00406031
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=PublicationURL&_tockey=%23TOC%235292%232003%23996029998%23380121%23FLA%23&_cdi=5292&_pubType=J&view=c&_auth=y&_acct=C000052531&_version=1&_urlVersion=0&_userid=1390347&md5=f950690f77a554735300fb33f42fdd4d
http://apps.isiknowledge.com/WoS/CIW.cgi?SID=S1KdeiKmog79ilF6k6j&Func=Abstract&doc=3/1
http://apps.isiknowledge.com/WoS/CIW.cgi?SID=S1KdeiKmog79ilF6k6j&Func=Abstract&doc=3/1
http://apps.isiknowledge.com/WoS/CIW.cgi?SID=S1KdeiKmog79ilF6k6j&Func=Abstract&doc=3/1

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

Wang, J.X., Wen, L.X., Wang, Z.H., Wang, M., Shao, L., Chen, J.F.,
“Facile Synthesis of Hollow Silica Nanotubes and Their Application as
Supports for Immobilization of Silver Nanoparticles”, Scripta Materialia,
51, (2004),1035.

Fernandez-Saavedra, R., Aranda, P., Ruiz-Hitzky, E., “Templated Of
Carbon Nanofibers Polyacrylonitrile Using Sepiolite”, Advanced
Functional Materials, 14, (2004), 77.

Kitayama, Y., Katoh, H., Kodama, T., Abe, J., “Polymerization Of Pyrrole
In Intracrystalline Tunnels Of Sepiolite”, Applied Surface Science, 121/122,
(1997), 331.

Darder, M., Lopez-Blanco, M., Aranda, P., “Microfibrous Chitosan-
Sepiolite Nanocomposites”, Chemistry Of Materials, 18, (2006), 1602.

Chen, H., Zheng, M., Sun, H., Jia, Q., “Characterization And Properties Of
Sepiolite/Polyurethane ~ Nanocomposites”, Materials  Science  And
Engineering A, 445-446, (2007), 725.

Franchini, E., Galy, J., Gerard, J-F., “Sepiolite Basedepoxy
Nanocomposites:  Relation Between Processing, Rheology And
Morphology”, J.Colloid Interface Sci., 38, (2009), 329.

Bahramian A.R., Kokabi M., Beheshty M.H., “Thermal Degradation
Process Of Resol Type Phenolic Matrix/Kaolinite Layered Silicate
Nanocomposite”, Iranian Polymer Journal, 16, (2007), 375.

Eristi, C., Yavuz, M., Yilmaz, H., “Synthesis, Characterization And
Electrorheological Properties Of Polyindene/Kaolinite Composites”,
Journal Of Macromolecular Science Part A-Pure And Applied Chemistry,
44,(2007), 759.

Lei, S.M., Gong, W.Q., Bai, C.H., “Preparation Of TiO,/Kaolinite
Nanocomposite And Its Photocatalytical Activity”, Journal Of Wuhan
University Of Technology-Materials Science Edition, 21, (2006), 12.

Cabedo, L., Gime'Nez Enrique, S., Lagaron Jose, M., Gavara, R., Saura
Juan, J., “Development Of EVOH-Kaolinite Nanocomposites”, Polymer,
45, (2004), 5233.

Gardolinski, J.E., Ramos, L.P., De Souza G.P., “Intercalation Of
Benzamide Into Kaolinite”, Journal Of Colloid And Interface Science, 221,
(2000), 284.

Tunney, J.J., Detellier, C., “Aluminosilicate Nanocomposite Materials.
Poly(Ethylene Glycol)-Kaolinite Intercalates”, Chemistry Of Materials, 8,
(1996), 927.

185


http://apps.isiknowledge.com/WoS/CIW.cgi?SID=S1KdeiKmog79ilF6k6j&Func=Abstract&doc=3/6
http://apps.isiknowledge.com/WoS/CIW.cgi?SID=S1KdeiKmog79ilF6k6j&Func=Abstract&doc=3/6
http://apps.isiknowledge.com/WoS/CIW.cgi?SID=R244Lao3eBBnB9BfNOA&Func=Abstract&doc=3/1
http://apps.isiknowledge.com/WoS/CIW.cgi?SID=R244Lao3eBBnB9BfNOA&Func=Abstract&doc=3/1
http://apps.isiknowledge.com/WoS/CIW.cgi?SID=R244Lao3eBBnB9BfNOA&Func=Abstract&doc=3/1
http://apps.isiknowledge.com/WoS/CIW.cgi?SID=R244Lao3eBBnB9BfNOA&Func=Abstract&doc=3/3
http://apps.isiknowledge.com/WoS/CIW.cgi?SID=R244Lao3eBBnB9BfNOA&Func=Abstract&doc=3/3
http://apps.isiknowledge.com/WoS/CIW.cgi?SID=R244Lao3eBBnB9BfNOA&Func=Abstract&doc=3/4
http://apps.isiknowledge.com/WoS/CIW.cgi?SID=R244Lao3eBBnB9BfNOA&Func=Abstract&doc=3/4
http://apps.isiknowledge.com/WoS/CIW.cgi?SID=R244Lao3eBBnB9BfNOA&Func=Abstract&doc=3/4
http://apps.isiknowledge.com/WoS/CIW.cgi?SID=R244Lao3eBBnB9BfNOA&Func=Abstract&doc=3/4
http://apps.isiknowledge.com/WoS/CIW.cgi?SID=R244Lao3eBBnB9BfNOA&Func=Abstract&doc=3/14
http://apps.isiknowledge.com/WoS/CIW.cgi?SID=R244Lao3eBBnB9BfNOA&Func=Abstract&doc=3/21
http://apps.isiknowledge.com/WoS/CIW.cgi?SID=R244Lao3eBBnB9BfNOA&Func=Abstract&doc=3/21
http://apps.isiknowledge.com/WoS/CIW.cgi?SID=R244Lao3eBBnB9BfNOA&Func=Abstract&doc=3/23
http://apps.isiknowledge.com/WoS/CIW.cgi?SID=R244Lao3eBBnB9BfNOA&Func=Abstract&doc=3/23

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

Tekin, N., Kadmnci, E., Demirbas, O., Alkan, M., Kara, A. Dogan, M.,
“Surface Properties Of Poly(Vinylimidazole)-Adsorbed Expanded Perlite”,
Microporous And Mesoporous Materials, 93, (2006), 125.

Tekin, N., Kadinci, E., Demirbas, O., Alkan, M., Kara, A., “Adsorption Of
Polyvinylimidazole Onto Kaolinite”, Journal Of Colloid And Interface
Science, 296, (2006), 472.

Tekin, N., Demirbas, O., Alkan, M. “Adsorption Of Cationic
Polyacrylamide Onto Kaolinite”, Microporous And Mesoporous Material,
85, (2005), 340.

Tekin, N., Dinger, A., Demirbas, O., Alkan, M., “Adsorption Of Cationic
Polyacrylamide Onto Kaolinite”, Journal Of Hazardous Materials, 134,
(2005), 211.

Vaia, R, A., Ishii, H., Giannelis, E. P., “Synthesis And Properties Of Twp—
Dimensional Nanostructures By Direct Intercalation Of Polymer Melts In
Layered Silicates”, Chem Mater, 5, (1993), 1694.

Martens, W. N., Frost, R. L., Kristof, J., Horvath, E., “Modification Of
Kaolinite  Surfaces  Through  Intercalation = With  Deuterated
Dimethylsulfoxide”, J Phys Chem B, 106, (2002), 4162.

Horva, T., Erzse, B., Kristo, F., Ja, N., Frost, R. L., Emma, J., Mako, E. V.,
Veronika, V., “Identification Of Superactive Centers Inthermally Treated
Formamide-Intercalated Kaolinite”, J. Colloid Interface Sci., 289, (2005),
132.

Frost, R. L., Kristof, J., Horyath, E., Kloprogge T. J., “Modification Of
Kaolinite Surfaces Through Intercalation With Potassium Acetate”, J.
Colloid Interface Sci., 214, (1999), 109.

Wan, C., Qiao, X., Zhang, Y., Zhang, Y., “Effect Of Different Clay
Treatment On Morphology And Mechanical Properties Of PVC-Clay
Nanocomposites”, Polymer Testing, 22, (2003), 453.

Peprnicek, T., Kalendova, A., Pavlova, E., Simonik, J., Duchet, J., Gerard.
J. F., “Poly(Vinyl Chloride)-Paste Clay Nanocomposites:Investigation Of
Thermal And Morphological Characteristics”, Polymer Degradation And
Stability, 91, (2006), 3322.

Torrisi, L., “Radiation Damage iIn Polyvinyltoluene (PVT)”, Radiation
Physics And Chemistry, 63, (2002), 89.

Peniche, C., Zaldivar, D., Pazos, M., Paz, S., Bulay, J., San Roman, J.,

“Study Of The Thermal Degradation Of Poly (N-Vinyl-2-Pyrrolidone) By
Thermogravimetry-FTIR”, Appl. Polym.Sci., 50, (1993), 485.

186



[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

Jablonski, A. E., Anthony J. L., Sergey V., “Isoconversional Kinetics Of
Degradation Of Polyvinylpyrrolidone Used As A Matrix For Ammonium
Nitrate Stabilization”, Thermochimica Acta, 474, (2008), 78.

Silva, M. F., Da Silva, C. A., Fogo, F. C.,. Pineda, E. A., Anita, G.,
Hechenleitner, A. W., “Thermal And  Ftr Study Oof

Polyvinylpyrrolidone/Lignin Blends Journal Of Thermal Analysis And
Calorimetry”, 79, (2005), 367.

Wang, Y. C., Fan, S. C,, Lee, K. R., Li C. L., Huang, S. H., Tsai, H. A.,
Lai, J. Y., “Polyamide/SDS—clay hybrid nanocomposite membrane

application to water—ethanol mixture pervaporation separation”, Journal of
Membrane Science, 239, (2004), 219.

Elbokl, T.A., Detellier, C., “Intercalation of cyclic imides in kaolinite”,
Journal of Colloid and Interface Science, 323, (2008), 338.

Chen, Z., Huang, C., Liu, S.; Zhang, Y., Gong, K., “Synthesis,
characterization and properties of clay-polyacrylate hybrid materials”,
Journal of Applied Polymer Science, 75, (2000), 796.

Xiao, J., Hu, Y., Wang, Z., Tang, Y., Chen, Z., Fan, W., “Preparation and
characterization of poly(butylene terephthalate) nanocomposites from
thermally stable organic-modified montmorillonite” European Polymer
Journal, 41, (2005), 1030.

Frost, R., Hongping, H., Kloprogge, T., Bostrom, T., Duong, L., Yuan, P.,
Xi, Y., Yang, D., “Changes in the morphology of organoclays with
HDTMA " surfactant loading”, Applied Clay Science, 31, (2006), 262.

Yebra-Rodri Guez, A., Marti N-Ramos, J. D., Del Rey, F., Viseras, C., Lo
Pez-Galindo, A., “Effect of acid treatment on the structure of Sepiolite”,
ClayMinerals, 38, (2003), 353.

Alkan, M., Hopa, C., Yilmaz, Z., Giiler, H., “The Effect of Alkali
Concentration and Solid/Liquid Ratio on the Hydrothermal Synthesis of
Zeolite NaA from Natural Kaolinite”, Microporous and Mesoporous
Materials, 86, (2005), 176.

Zhang, B., Li, Y., Pan, X., Jia, X., Wang, X., “Intercalation of acrylic
acid and sodium acrylate into kaolinite and their in situ polymerization” J.
Phys. Chem. Solids., 68 (2), (2007), 135.

Turhan, Y., Dogan, M., Alkan, M., “Poly(vinyl chloride)/kaolinite

nanocomposites: characterization and thermal and optical properties”, Ind.
Eng. Chem. Res., 49, (2010), 1503.

187



[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

Aramendia, M.A., Borau, V., Corredor, J.I., Jimenez, C., Marinas, J.M.,
Ruiz, J.R., Urbano, F.J., “Characterization of the structure and catalytic
activity of Pt/sepiolite catalysts”, Journal of Colloid and Interface Science,
227, (2000), 469.

Valentin, J.L., Lopez-Manchado, M.A., Rodriguez, A., Posadas, P., Ibarra,
L., “Novel anhydrous unfolded structure by heating of acid pre-treated
sepiolite”, Applied Clay Science, 36, (2007), 245.

Roman, G.T.,, Culbertson, C.T., “Surface engineering of
poly(dimethylsiloxane) microfluidicdevices using transition metal sol-gel
chemistry”, Langmuir, 22, (2006), 4445.

Ma, J., Xu, J., Ren, J.H,, Yu, Z.Z., Mai, Y.W., “A new approach to
polymer/montmorillonite nanocomposites” Polymer, 44, (2003), 4619.

Besergil, B., Polimer Kimyasi, 2.baski, Gazi Kitabevi, Ankara, (2003),
s.476.

Bahramian, A.R., Kokabi, M., Famili, M. H. N., Beheshty, M. H., “High
temperature ablation of kaolinite layered silica/phenolic resin/asbestos cloth
nanocomposite”, Journal of Hazardous Materials, 150, (2008), 136.

Patakfalvi, R., Dekany, 1., “Synthesis and intercalation of silver
nanoparticles in kaolinite/DMSO complexes”, Applied Clay Science, 25, 3-
4, (2004) 149.

Lakshmi, M. S., Narmadha, B., Reddy, B.S.R., “Enhanced thermal stability
and structural characteristics of different MMT-Clay/epoxy-nanocomposite
materials”, Polymer Degradation and Stability, 93, (2008), 201.

Nagata, H., Shimoda, S., Sudo, T., “On dehydration ofbound water of
sepiolite”, Clays and Clay Minerology, 22, (1974), 285.

Akyuz, S., Akyuz, T., Yakar, A.E., “FT-IR spectroscopic investigation of
adsorption of 3-aminopyridine on sepiolite and montmorillonite from
Anatolia”, Journal of Molecular Structure, 565-566, (2001), 487.

Akyliz, S., Akyiiz, T., “FT-IR Spectroscopic investigation of adsorption
of pyrimidine on sepiolite and montmorillonite from Anatolia”, Journal of
Inclusion Phenomena, 46, (2003), 51.

Benlikaya, R., Bazi polimetakrilat tiirevi/kil nanokompozitlerinin
hazirlanmas1 ve karakterizasyonu, Doktora tezi, Balikesir Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali, Balikesir, (2009).

Koo, C.M., Ham, H. T., Choi, M. H., Kim, O., Chung, 1. J., “Characteristics

of polyvinylpyrrolidone-layered silicate nanocomposites prepared by
attrition ball milling”, Polymer, 44, (2003), 681.

188



[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

Gong, F., Feng, M., Zhao, C., Zhang S., Yang, M., “Thermal properties of
poly(vinyl chloride)/montmorillonite =~ nanocomposites”, Polymer
Degradation and Stability, 84, (2004), 289.

Awad, W. H., Beyer, G., Benderly, D., Ijdo, W. L., Songtipya, P., Jimenez-
Gasco, M. M., Manias, E., Wilkie, C. A., “Material properties of nanoclay
PVC composites”, Polymer, 50, ( 2009), 1857.

Li, Y., Zhao, B., “Synthesis and properties of poly(methylmethacrylate)/
montmorillonite (PMMA/MMT) nanocomposites”, Polymer International,
52,(2003), 892.

The internet Journal of Vibrational Spectroscopy Contributed article,
Volume 5, edition2, http://www.ijvs.com/volumel/edition2/section1.html

Lv, R., Zhou, J., Du, Q., Wang, H., Zhong, W., “Preparation and
characterization of EVOH/PVP membranes via thermally induced phase
separation”, Journal of Membrane Science, 281, (2006), 700.

Zaldivar, D., Peniche, C., Bulay, A., Romén J.S., “Free radical
copolymerization of furfuryl methacrylate and N-vinylpyrrolidone”,
Polymer, 33,( 1992), 4625.

Sabah, E., Celik, M. S., Sepiyolit olusumu, 6zellikleri, kullanim alanlari,
Inci Ofset, Afyon, (1998), 1-2,

Rodriguez-Reinoso, F., Ramirez-Saenz, A., Lopez-Gonzalez, J. A.,
Valenzuela-Calahorrro, C., Zurira-Herrera, L., “Activation of a sepiolite
with dilute solutions of HNO3 and subsequent Heat treatments: III.
Development of porosity”, Clay Minerals, 16, (1981), 315.

Balci, S., “Effect of heating and acid pretreatment on pore size distribution
of sepiolit”, Clay Minerals, 34, (1999), 647.

Gonzalez-Pradas, E., Soci’as-Viciana, M., Urena-Amate, M.D., Cantos-
Molina, A., Villafranca-Sa'nchez, M., “Adsorption of chloridazon from
aqueous solution on heat and acid treated sepiolites”, Water Research, 39,
(2005), 1849.

Shen, L., Lin, Y., Du, Q., Zhong, W., “Studies on structure-property
relationship of of polyamide-6/attapulgite nanocomposites”, Composites
Science and Technology, 66, (2006), 2242.

Alvarez, A., Sepiolite: Properties and Uses, Elsevier, Amsterdam, (1984),
$.253-287.

Zanetti, M., Lomakin, S., Camino, G., “Polymer Layered Silicate
Nanocomposites”, Macromol. Mater. Eng., 279, , (2000), 1.

189


http://www.sciencedirect.com/science/journal/01413910
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01413910
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=PublicationURL&_tockey=%23TOC%235598%232004%23999159997%23502556%23FLA%23&_cdi=5598&_pubType=J&view=c&_auth=y&_acct=C000052531&_version=1&_urlVersion=0&_userid=1390347&md5=4cbe5cd7736130fe723bddbfbaf4a09f
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TXW-48CPF8J-115&_user=1390347&_coverDate=12%2F31%2F1992&_alid=1365937918&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_cdi=5601&_docanchor=&view=c&_ct=1&_acct=C000052531&_version=1&_urlVersion=0&_userid=1390347&md5=5c1f7dcc697c04cf221a2863eea765da
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TXW-48CPF8J-115&_user=1390347&_coverDate=12%2F31%2F1992&_alid=1365937918&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_cdi=5601&_docanchor=&view=c&_ct=1&_acct=C000052531&_version=1&_urlVersion=0&_userid=1390347&md5=5c1f7dcc697c04cf221a2863eea765da

[86] Ruitz-Hitzky, E., “Molecular access to intracrystalline tunnels of sepiolite”,
Journal of Materials Chemistry, 11, (2001), 86.

[87] Duquesne, E., Moins, S., Alexandre, M., Dubois, P., “How can

Nanohybrids Enhance Polyester/Sepiolite Nanocomposite Properties?”,
Macromolecular Chemistry and Physics, 208, (2007), 2542.

190


http://www3.interscience.wiley.com/journal/10003495/home
http://www3.interscience.wiley.com/journal/117353076/issue

	KAPAK SAYFASI.pdf
	yaseminscan
	İÇİNDEKİLER
	ÖZET, ANAHTAR SÖZCÜKLER
	ABSTRACT, KEY WORDS
	İÇİNDEKİLER
	SEMBOL LİSTESİ 
	ŞEKİL LİSTESİ 
	ÇİZELGE LİSTESİ
	ÖNSÖZ
	GİRİŞ
	Polimerik Nanokompozitlerin Ana Bileşenleri
	Dolgu Maddeleri
	1:1 (T:O) Tabakalı Killer
	Kaolinit
	2:1 (T:O:T) Tabakalı Killer
	Sepiyolit
	2:1:1 (T:O:T/O) Tabakalı Killer
	Polimerler
	Termoplastik Polimerler
	Termoset Polimerler
	Uyumlaştırıcılar
	Amino Asitler
	Alkil Amonyum İyonları
	Silanlar
	Polimer/Kil Nanokompozit Türleri
	Nanokompozit Hazırlama Yöntemleri
	Polimerizasyon
	Eritme Yöntemi
	Çözelti Ortamında Etkileştirme
	Polimerlerin Çözünürlüğü ve Uygun Çözücü Seçimi
	Polimer/Kil Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu
	Nanokompozitlerin XRD Analizleri
	Nanokompozitlerin TEM Analizleri
	Termal Yöntemler
	Termogravimetrik Yöntem (TG)
	Diferansiyel Termal Analiz
	Diferansiyel Taramalı Kalorimetre (DSC)
	Simultane Termal Analiz
	Literatür Özeti
	Amaç

	1.GİRİŞ
	2.ARAÇ VE YÖNTEM
	3.BULGULAR
	4.SONUÇ TARTIŞMA
	5.KAYNAKLAR

