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OZET

ORGANO MODIFIiYE NANOKIL/POLIETILEN TEREFTALAT (PET)
KOMPOZITLERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Kompozitler essiz ve daha iistiin 6zelliklere sahip yeni maddeler olusturmak i¢in iki ya
da daha fazla farkli maddelerin bir araya getirilmesiyle elde edilir. Polietilen Tereftalat
(PET), dokumaciliktan lastiklerin gii¢lendirilmesine, mesrubat siselerinden,
paketlemeye genis uygulama alan1 bulmakta olan bu polimer, diisiik maliyetli ve
yiiksek performansli bir termoplastiktir.

Kil; yiikksek adsorpsiyon, diisiik maliyet, yiilksek iyon degisim kapasitesi,
modifikasyona uygun olusu, yliksek hacim orani/yiizey alani, sahip oldugu sekil ve
iilkemizde bol miktarda bulundugundan dolay1 farkli alanlarda kullanimi yaygin olan
bir malzemedir.

Bu c¢alismamizda polimerik malzeme olan PET’e ve farkli yiizdeliklerde organo
modifiye nanokil katkilanarak nanokompozit filmler, in-situ polimerizasyon metodu
ile elde edilmistir. Hazirlanan nanokompozitlerin kimyasal yapisi fourier transform
infrared spektroskopisi (FTIR) ile karakterize edildi. Nanokompozitlerin yiizey
morfolojileri taramali elektron mikroskopu (SEM) ile incelendi. Termal 6zellikleri
termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile
incelendi. Elde edilen sonuglara gore yapilan degerlendirmede PET/Organo modifiye
nanokil kompozitlerinin termal kararliliklarinin PET’e gbre daha iyi oldugu
goriilmiistiir. Katkilanan PET’teki kil yiizdesi arttik¢a kirilganliginin  arttigi
gozlenmistir. Ayn1 zamanda katki yiizdesi arttikca yiiksek kil yiizdeliklerinde kil
yiginlar1 olugsmakta ve bu da polimer-kil ylizey etkilesimini azaltmaktadir; ¢iinkii
y1ginlar polimer matrisin kil tabakalar1 arasina girmesini engellemektedir.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ORGANO MODIFIED
NANOCLAY/POLYETHYLENE TEREPHTHALATE

Composites are gained by gathering two or more different substances as to form new
materials that is in possession of matchless and more compare properties. Polyethylene
terephthalate (PET), which is found in large areas of usage, in the shape of weaving,
fortification of synthetic rubbers, beverage bottles, packaging, is a kind of
thermoplastic polymer that has high performance and low cost qualities.

Clays are some sort of supplies that become common in several areas of use due to the
fact that they have higher adsorption, low expenditure, superior capacity of ion
alteration, modification suitability, high volume fraction / surface area, incompatible
shape, and abound in Turkey.

In this study, nanocomposite films, which work in PET that is a type of polymeric
material, and work into modified organo-nanoclays with different percentages,
obtained with the method called as in-situ polymerization. The chemical structures of
nanocomposites prepared were investigated by fourier transform infrared spectroscopy
(FT-IR). The surface morphologies of this nanocomposites were examined by
scanning electron microscope (SEM). Their thermal properties were analyzed by
differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA).
According to the results obtained, the thermal stabilities of modified nanoclay
composites got better than PET. Besides, while the percent of clay in the doped PET
was rising, its fragility increased. At the same time, high mass of clay formed when
the percent of contribution developed. Thus, the surface interaction of polymer-clay
decreased, because the composed aggregations prevented the polymer matrix from
going into the layer of clay.

Ocak, 2015 Zeynep TURK
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BOLUM I. GIRIS ve AMAC

1.1. Tezin Amaci

Endiistride ve teknolojide yaygin olarak kullanilmakta olan polimer ve polimer katkili
malzemelerin, giinliik yasamimizdaki énemi kagimilmazdir. Bu malzemelerin kullanim
alanlarinin artmasi, bu alanlardaki bilim ve teknoloji ¢aligmalarina hiz kazandirmakta
hatta yeni polimer malzemelerin sentezlenmesi ya da bu malzemelerin sahip olduklar
Ozelliklerin iyilestirilmesi hususunda bu ¢alismalara yon vermektedir.

Yeni takviye malzemeleri ile birlikte, polimerlerin 6zelliklerini istenilen yonde degisime
ugratmak ya da Ozelliklerini gelistirmek giliniimiizdeki birgok alandaki ihtiyaclara da
cevap vermektedir. Iste bu yiizden saf polimerik malzemelerle kiyaslandiginda, termal
dayanimlari, mekanik 6zellikleri, ekonomik olmalari ve avantajli fiziksel ozellikleri
sebebiyle polimer/kil nanokompozitleri ¢ok biiyiik 6neme sahiptir.

Bu calismanin amaci; modifiye edilmis organo nanokil mineralleri ile polietilen
tereftalat (PET)’ 1n in situ polimerizasyon yontemi ile kiitlece farkli bilesimleri icin
organo  modifiye nanokil/PET kompozitleri sentezlemek; elde edilen bu
nanokompozitlerin fiziksel, kimyasal, termal 6zelliklerini inceleyerek, farkli endiistriyel
kullanim alanlarina ve literatiire katki saglamaktir.

Tezin ikinci boliimiinde; kil, organokil, PET, kompozit ve nanokompozit konular
hakkinda teorik bilgilerin yam sira, bu tiir konulara iliskin amaca uygun literatiirlere de
yer verildi. Ugiincii boliimde, deneysel cihaz ve malzemeler, nanokompozitlerin sentezi
ile ilgili bilgiler paylasildi. Dordiincii boliimde deneysel sonuglara detayli olarak yer
verilerek, besinci boliimde ise hepsinden elde edilen bulgularin kisa bir sekilde
degerlendirilmesine ve Onerilere yer verildi.

Sonug olarak bu tez calismasi kapsaminda, lilkemizde bol miktarda bulunan Kil
minerallerinin teknolojide yeni kullanim alanlarina yonelik arastirilmalarin yapilacak
olmas1 yine kullanilacak polimerin ¢evreye uyumu, kolay iiretilebilir olmasi, yiiksek
kararliligindan dolay1 teknolojik kullanimda 6nem arz etmektedir. Elde edilecek
sonuglarin literatiire olumlu katki saglanmasinin yani sira konuya iliskin uluslararasi
makale yapilmas1 beklenmektedir.



BOLUM Il. GENEL BiLGILER

2.1. Kompozit Nedir?

Tek baslarma amaca uygun ilgili 6zelligi barindirmayan farkli iki ya da daha fazla
malzemeyi, istenilen Ozellikleri saglayacak sekilde, belirli oranlarda ve sartlarda,
fiziksel olarak, makro yapida bir araya getirilerek elde edilen malzemeye kompozit
malzeme denir [1]. Bir malzemenin kompozit olabilmesi i¢in asagidaki sartlar1 tasiyor
olmas1 gereklidir:

> Belirli ara yiizeylerle ayrilmis olan kimyasal bilesimleri birbirinden farkli en az
iki malzemenin bir araya getirilmis olmasi,

> Bilesenlerin ayr1 ayr1 olarak sahip oldugu higbir 6zelligi bulundurmamasi ,

> Farkli malzemenin ii¢ boyutlu olarak bir araya getirilmis olmasi,

> Dogal bir malzeme olmas1 gerekmektedir.

Kompozitler, mikroskobik agidan heterojen bir malzeme ozelligi gostermekte, ancak
makroskobik a¢idan homojen bir malzeme gibi davranmaktadir. Kompoziti olusturan
malzemeler, birbirlerine karsi kimyasal olarak inert davranirlar; birbirleri i¢inde
¢oziinmezler. Dolayisiyla farkli malzemelerden olustugunu rahatlikla sdylenebilir
ancak, olusan kompozit farkli 6zelliklere sahiptir. Metalik sistemlerde ise durum biraz
farklidir, yani bilesenler arasinda ¢ok az da olsa kompozit 6zelliklerini etkileyebilecek
ara yiizey reaksiyonlari ve ¢oziinme gergeklesebilir [1].

Kompozit iki 6nemli malzeme ile olusmaktadir; bunlardan biri matris ve digeri ise katki
(gliclendirici) ya da fiber malzeme’dir. Kompozit malzemenin hacimsel ¢ogunlugunu
matris malzeme olusturmaktadir. Matris siirekli olan fazdir, katki maddesi ise matrise
dagilan fazdir. Fiber madde kompozit malzemenin yiik tasima 6zelligi ve mukavemet
Ozelligini, matris malzeme ise fiber malzemeleri bir arada tutarak malzemenin
dagilmasin1 6nlemekte ve ayni zamanda fiber malzemenin kompozite homojen bir
bicimde yayilmasini saglayarak, fiber malzemenin yiikiinli azaltarak c¢atlak olusum
riskini azaltir [2].

Ara yiizeylerin etkilesim ve 6zellikleri genel olarak kompozitin 6zelliklerini de kontrol
eder [2].

2.1.1 Matris — Katki Maddesi Ara Yiizeyi

Matris tizerindeki yiik, katki maddesine ara yiizey yoluyla aktarilir. Eger matris ve katki
maddesinin saglamlig1 ve sertligi kompozitte de olmasi bekleniyorsa, katki maddesi
matrise siki bir sekilde baglanmalidir [3]. Dolayisiyla yapinin saglamligr ara yiizeyin
saglamligma baghdir. Gii¢sliz bir ara yiizey, zayif bir sertlik ve daha zayif bir
saglamliga sebep olurken, kirilmaya karsi yiiksek direng saglar; aksine giiglii bir ara
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yiizey ise yiiksek saglamlik ve sertlik saglarken, kirilmaya kars1 diistik bir direng saglar.
Ara ylizeyin esas rolii, katki maddesinin ¢esidine gore degisebilir.

Ara ylizey, katki maddesi ve matrisin 6zelliklerine gore birkag atom sigdirilabilen bir
kalinliktaki diizlemsel bir yiizey gibi diisiiniilebilir. Bu yiizden, ara yiizey, molekiiler
yapisi, kimyasal dogasi, kristal yapida olusu, mekanik ya da diger 6zellikleri acisindan
bir devamliliga sahip degildir, degiskendir [5].

2.1.2. Ara Yiizeylerin Baglanmasi

Matris katki maddesini 1slatir 1slatmaz, ara yilizey yakin temasa gececek ve baglanma
gergeklesecektir [3]. Verilen sistemlerde ayni anda bir birden fazla baglanma
gerceklesebilir.

2.1.2.1. Mekanik Baglanma

iki yiizeyin birbirine mekanik olarak baglanmas1 makul bir bag olusumuna yol agar. Ara
yiizeyler sertlestikge, baglanma daha da iyi olur [3].

SITIPPTTPITITIF T 0

Sekil 2.1. Mekanik Baglanma [3]

2.1.2.2. Kimyasal Baglanma

Kimyasal baglanma, katki maddesinin yiizeyindeki, sekil 2.2° de gosterilen, X ile

isaretlenmis kimyasal gruplar ve matristeki tamamlayici gruplar (R) arasinda
gerceklesir. Bagin kuvvetliligi, bagin ¢esidine ve sayisina gore degisir.

Sekil 2.2. Kimyasal Baglanma [3]



2.1.2.3. Elektrostatik Baglanma

Bir yilizeyin pozitif diger yilizeyin negatif yiiklii oldugu durumlarda matris ve katki
maddesi arasinda, Sekil 2.3, kompozit bilesenlerinin farkli yiiklerle yiikli oldugu
durumlarda gergeklesir. Elektrostatik etkilesim, sadece kiigiik mesafede ve kisa
araliklarda etkilidir.

Sekil 2.3. Elektrostatik Baglanma [3]

2.1.2.4. interdifiizyon Baglanma

Bu tip baglanmada kompoziti olusturan bilesenlerin ara ylizey atom ya da molekiilleri
birbirleri arasinda yayilir, Sekil 2.4, molekiillerin birbirleri arasina gegmesi seklinde de

aciklanabilir. Bu tiir bagin saglamlig1 birbirine sarilan molekiiliin uzunluk mesafesine ve
ara ylizeyin birim basina diisen sarilmis molekiil sayisina gore degismektedir [3,5].

Sekil 2.4. interdifiizyon Baglanma

2.1.3. Ge¢misten Giiniimiize Kompozit

[k insanm polimere dayali kompozit yapimi milattan dnce yaklasik olarak 5000 yilina
dayanir. Kayigin yapim sahasi olan Orta Dogu’da kamislar bir araya getirilerek
baglayici olarak kullanilirdi [3].

Cok bilesenli malzemenin ilk o6rnekleri, dogada bulunan malzemeye yapilan
midahalelerle onun kullanilir hale getirilmeye baslandigi asamadir. Esasinda,
giinlimiizde kompozit malzemenin donatilmasinda yaygin olarak kullanilan liflerle ilgili
uygulamanin da ¢ok yeni olmadigi eldeki bulgulardan anlagilmaktadir. Ornegin cam
liflerinin iiretimi, eski Misir’a kadar tarihlendirilmektedir. Daha M.O 1600 yillarinda
Misir’da ince cam liflerinin yapiminin bilindigi, XVIII. Hanedan devrinden kalan,
cesitli karanlik ve renkte cam lifleriyle bezenmis amforalarin mevcudiyetinden
anlasilmaktadir. Cam liflerinin sanayide kullanimiyla ilgili ilk kayit, 1877 tarihlidir.
Hidrolik baglayicilar ve elyaf malzeme kullanilarak yapay tas plakalarin {iretilmesi
yontemi hakkinda bu yiiz yilin basinda alinmis patentlere rastlanmaktadir.
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Insanlar, ilk caglardan beri, kirilgan malzemelerin igine bitkisel veya hayvansal lifler
koyarak bu kirillganlik 6zelliginin giderilmesi i¢in ¢alismislardi. Bu konularda en iyi
orneklerden biri de kerpi¢ malzemedir. Kerpi¢ iiretiminde killi ¢camur i¢ine katilan
saman, sarmasik dallar1 gibi sap ve lifler, malzemenin gerek iiretim, gerek kullanim
sirasindaki dayanimini artirmaktadir. Saman ile katkilanarak ¢amurdan yapilan duvarlar
da yine ilk kompozit 6rneklerinden sayilmaktadir. Hala da kum, ¢imento, tas, demir ve
kireg ile yapilan bu kompozit malzemelerle evler yapilmaya devam edilmektedir.

Giliniimiizde gemi yapimindan bina yapimina, ev aletleri iiretiminden uzay teknolojisine
kadar hemen hemen her alanda ¢ok yaygin bir kullanimi bulunan kompozit malzemenin
tiretimi son birka¢ yiizyila mal edilmis gibi goriilse de ilk ornekleri ¢ok eskilere
dayanmaktadir. Kompozit malzeme kavraminin ortaya atilmasi ve konunun bir
miithendislik konusu olarak ele alinmasi ancak 1940’11 yillarin baginda ger¢eklesmistir.

Liflerle donatili sentetik regineler 1950°1i yillarin ortalarindan itibaren endiistride
kullanilmaya baslanmistir. Bu malzemenin en taninmis grubunu “cam lifi donatili
polyester reginesi kompoziti” olusturmaktadir. Ulkemizde “fiberglas” diye tannan bu
malzeme 1960’l1 yillarin basindan itibaren Tiirkiye’de sivi depolari, cati levhalari,
kiiciik boyda deniz teknelerinin yapimi gibi alanlarda kullanilmustir. Ulkemizde seri
tretimi yapilmig ilk yerli otomobil olan “Anadol”un kaportasi bu malzemeden
tretilmistir.

Cam lifleriyle donatili sentetik rec¢ine matrisli malzemeler i¢in dilimizde “Cam
Takviyeli Plastik (CTP)” ad1 yerlesmistir. Cam takviyeli plastiklerin {liretiminde, en ¢ok
kullanilan malzeme olan polyesterin yani sira, giiniimiizde, diger termoset ve
termoplastik re¢inelerde kullanilmaktadir.

Modern kompozitlere yon veren 6nemli {i¢ kilit asagidadir [3]:

1. Fiberglas filamanlarinin ticari alanda var olusu ( 1935),

2. Giiglii aramidin, cam ve karbon fiberlerin gelismesi (1960 sonu, 1970’lerin
basi) ve bunlara bagli olarak fenolik maddelerin gelisimi (1968) ve
epoksilerin gelismesi (1937),

3. Bu fiberlerden yapilan yapilarin analitik metodlarinin yayilmasidir [4].



2.1.4. Kompozitlerin Kullamim Alanlari

Giiniimiizde kompozit malzemelerin kullanim alanlar1 ¢ok genis bir yelpazeye sahiptir.
Kompozit malzemelerin baslica kullanildig1 alanlari avantajlartyla birlikte inceleyelim:

Havacihk Sanayi: Daha hafif malzemeyle atmosfer sartlarina uyumu ve yiiksek
mukavemeti sayesinde, kompozitlerin her gecen giin havacilik sanayisindeki kullanim
alan gittikge artmaktadir. Ozellikle ucak ve plandr govdesi, ucak modelleri, helikopter
pargalar1 ve de uzay aracglarinda kullanimi kaginilmazdir.

Ingaat Sektorii: Bakim giderlerini diisiirdiigii ve izolasyonu bir sorun haline gelmekten
kurtardig i¢in, hafif malzeme iiretimi ile daha kolay tasima ve montaj sagladigi i¢in bu
sektorde de kullanimi yayginlagmaktadir. Otobiis duraklari, insaat kaliplari, cephe
korumalari, tatil evleri, soguk hava depolar1 insaat alaninda kullanilan kompozit
orneklerindendir.

Sehir Planlama: Cok sayida iriiniin kisa siirede tretimi, ucuz maliyet, tasarruflu
montaj, yliksek mekanik dayanim, malzemenin hafifligi ve kolay taginimi dolayisiyla
tercih edilmektedir. Genellikle toplu konut yapimlarinda ve gevre giizellestirmede(¢op
konteynerleri, elektrik direkleri, banklar, vs.) kullanilmaktadir.

Tarim Sektorii: Zorlu tabiat sartlarina dayanimi, kolay montaj, 151k gecirgenligini
saglama ve korozyona karsi giliclendirme dolayisiyla da ozellikle seralarda, su
borularinda ve sulama kanallar1 yapiminda tercih edilme sebebidir.

Elektrik ve Elektronik Sanayi: Elektriksel izolasyonun oldugu ¢ogu yerde her tiir
elektrik ve elektronik malzemenin yapiminda kullanilmaktadir.

Is Makinalar1: Uretimdeki malzeme sayisini aza indirdigi, tek parca iiretimi miimkiin
kildig1, hafif malzeme iiretimi ve de elektriksel izolasyonu sagladigi gerekgesiyle, is
makinalarinin kabin ve kapaklarinin yapiminda kompozitler tercih sebebidir.



2.1.5. Nanokompozit Nedir?

Nanokompozit, bir matris i¢erisinde nanometre biiylikliiglinde parcaciklarin dagilmasi
ile olusurlar [6]. Siirekliligi olan polimer bir matris i¢inde dagilmis olan 100 nm’den
kiigiik ve en az bir boyutlu pargaciklari igeren heterofazli yapilardir [7,8].

Inorganik nano boyutta olan dolgu maddeleri ile gii¢lendirilen polimer matrislerinden
olusan nanokompozitler, genellikle farkli biiyilikliikteki ve sekildeki manyetik dolgulu
ve/veya metalik dielektrik yapilardir [6].

Nano boyuttaki tozlar, gelismis 6zellikteki nanokompozitleri meydana getirebilmek i¢in
polimer, seramik, ve metal gibi matrisler i¢inde destekleyici olarak kullanilmaktadir.
Dolayisiyla bu kullanilacak olan nano boyutlu tozlarin da sahip olmasi gereken bir
takim ozellikler vardir. Bu 6zelliklerden bazilari su sekilde siralanabilir:

» Homojen tozun boyut dagilimi,
» Toz boyut dagiliminin da homojen olusu,
» Diisiik topaklanmayi saglama ve

» Kimyasal saflik.

2.1.6. Nanokompozit Cesitleri

Tanecikli kompozitlerde takviye elemani olarak kullanilan tanecikler g¢esitli sekil ve
boyutlarda olabilir. Nanokompozitler, yapilarinda bulundurduklar1 pargaciklarin nano
mertebesinde bulunan boyutlarinin sayisina gore siniflandirilabilirler [7,9] :

» Nanotabakalar; sadece bir boyutta nano seviyede olan yapilar,

Mesela;
e Tabaka yapili montmorillonit ve mika,

> Nanotiipler ve nanowiskers; iki boyutta nano seviyesinde olan yapilar,

Mesela;

e Inorganik olarak sepiyolit ve karbon nanotiipler,
e Organik olarak ise seliiloz,

> Izotropik partikiiller; hepsinin ii¢ boyutunda da nanometre seviyesine ulasan yapilar,
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Mesela;

e Inorganik olarak SiO,, CdS

e Organik / Inorganik olarak POSS,
e Metalik olarak ise Ag, Pt, Au

Polimerler, killer, metaller ve seramikler nanokompozitlerde genellikle kullanilan
matrislerdir.

Kompozit malzemeler kullanilan takviye elemanina gore ise:

>  Fiber takviyeli
» Tanecik takviyeli olarak siniflandirilirlar [10].

Polimerler genel olarak fiberler ve tanecikler ile takviye edilmektedir. Fiber takviyeli
polimerik kompozit yapilarda, polimer matrisler cesitli sekillere sahip fiberler ile
takviye edilebilmektedir. Ayrica polimer matrisler nano boyutlara sahip tanecikler ile de
takviye edilmeye baglanmis ve elde edilen kompozit malzemeler ‘‘polimerik
nanokompozitler’” olarak adlandirilmistir [11].

Geleneksel
kompozit yapi

Tabakah
nanokompozit

Polimer zinciri

Tabakali kil

Ayriimis
tabakali
nanokompozit

Sekil 2.5. Kil taneciklerle takviye edilmis polimerik kompozit yap1 [13].
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Dogal olarak tabakali yapida olan kilin polimer i¢inde dagitilabilmesi nedeniyle ¢ok iyi
katki malzemesi olabilecekleri anlasilmistir [11]. Dolayisiyla, kil/polimer
nanokompozitlerin hazirlanmasi, karakterizasyonlar1 ve 6zelliklerinin belirlenmesi ile
ilgili ¢alismalar baglamistir [12]. Kil taneciklerle takviye edilmis polimerik kompozit
yap1 Sekil 2.5’te gosterilmistir [13].

Geleneksel kompozitlerde Sekil 2.5’te gorildigii gibi polimer kilin birim hiicre
araligina cok girmez, yani polimer ile silikat tabakalar1 ayri1 ayr1 faz olusturmustur.
Dolayisiyla bu tip kompozitlerde ayri ayri bilesenlerin 6zelliklerini gostermektedir.

Tabakalanmis nanokompozit tipinde (intercalation) polimer matrisi i¢ine eklenen
organokiller kristalografik olarak goriiniir. Bu tiir nanokompozitlerde polimerin bir
veya birka¢ molekiiler tabakasi kilin basal araligina girer, yani kil tabakalar1 arasindaki
mesafe biraz genisler; ama kristal diizen bozulmamustir.

Ayrilmig tabakali nanokompozitlerde (eksfoliye yap1), silikat tabakalari polimer
matrisinde tek tek yayilmig, pul pul dagilmislardir. Kilin kristal tabakalari tamamen
polimer matrisi i¢inde dagilir [12]. Kisacas1 polimer-kil ara ylizey etkilesimleri oldukga
yiiksektir.

Tanecik takviyeli kompozit malzemelerde matris malzemesi bir veya daha fazla farkli
malzemeden olusan tanecikler icermektedir. Bu tanecikler, metalik veya metalik
olmayan malzemelerden olabilir. Ayni durum matris malzemesi i¢in de gecerlidir.
Kisacasi dort farkli bilesim tanimlanabilir:

» Metal olmayan matris igerisinde metal olmayan tanecikler,

» Metal olmayan matris i¢erisinde metalik tanecikler,

» Metal matris i¢ginde metal tanecikler,

» Metal matris iginde metal olmayan taneciklerden olusan kompozit
malzemelerdir [14].

2.1.7. Nanokompozit Teknolojisi

Nanokompozit teknolojisi, kiitlece %5’ten daha kiigiik nanokil parcaciklarinin
kullanimin1 igermesi ve bunlarin termal, mekanik , boyutsal ve ayn1 zamanda bariyer
performans 6zelliklerini artirma dolayisiyla giiniimiize hitap eden énemli bir bilim dali
olmustur.

Endiistriyel, bilimsel ve tibbi yonden gilinlimiizde ¢ok biiyilk 6nem tagimakta olan
bir¢ok nano yapilarin elektriksel ve manyetik 6zellikleri {izerine genis ¢apta ¢aligmalar
yapilmaktadir. Bu ¢alismalarin yani sira ayni zamanda yeni manyetik malzemeler de
iiretilerek endiistride kullanilmaya baglanmistir.
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Ik defa Toyota arastirma laboratuarlarinda polimerizasyon ile birlestirilen kil-polimer
nanokompozitleri olan bu organik ve mineral malzemeler saf polimerlere gore ¢ok daha
istiin mekanik ve termal ozellikler gostermislerdir [12]. Elde edilen nanokompozitin
(nylon-montmorillonite) pratikte ilk uygulamasi Toyota Carmy otomobilinde
zamanlamali emniyet kemeridir.

Polimerler yalitkan malzemeler olmasina ragmen, son zamanlarda polimer matris
igerisine iletken tanecikler katilarak elde edilen bazi iletken polimerik nanokompozitler
gelistirilmistir. {letken polimerlerin yaygin olarak kullanildig1 alanlar; Sarj olabilen pil
yapimi, elektronik alet (transistdr, kapasitor, sensor, vb.) yapimi, iyon segici elektrot
yapimi, korozyon oOnleme, biyokimyasal analizler, fotoelektrokimyasal hiicreler ve
elektroreolojik ¢aligmalardir [15].

Manyetik, mekanik, optik, elektrik ve termal 6zellikleri bakimindan nano boyuttaki
pargaciklar mikron biiyiikliigiindeki pargaciklardan fazlasiyla avantajlidir [16]. Ozellikle
de giliniimiizde de onemli konularin basinda gelen enerji, sensor, elektromanyetik
parazitlenme problemi, g¢evresel biyoloji [17,18], manyetik kayit [19], manyetik yazici
[20], manyetik sogutucu [21] gibi alanlarda avantajlidir. Gaz algilama ve termal
ozellikler [22,23] ve mekanik Ozellikleri [24-26] gibi istiin  6zellikleri
nanokompozitlerin avantajlarindandir.

2.1.8. Nanokompozit Hazirlama Yontemleri

Kil-polimer nanokompozitlerini hazirlamak i¢in en ¢ok kullanilan ii¢ yontem vardir
[27]. Bunlar Sekil 2.6’ da gosterilmistir:

-
f

‘ Cozeltilerin Birlestirilmesi

Nanokompozit Hazirlama
Yontemleri

Y

Organokil/Monomer "|
Sisteminin
Polimerizasyonu

Eritme Yontemi

\

Sekil 2.6. Nanokompozit Hazirlama Y 6ntemleri
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2.1.8.1. Cozeltilerin Birlestirilmesi Yontemi (solution intercalation)

Bu yontemde organokil, dnceden su, kloroform, toliien gibi bir ¢dziicli ya da ¢oziici
sistemi i¢inde iyice dispers edilerek sismesi saglanir. Polimer de ayni cins ¢6ziicii iginde
¢oziiliir ya da sentezlenmek icin ¢oziicliye birakilir. Daha sonra bu iki sistem birbiriyle
karigtirilir ve bdylece polimer zincirleri kristal tabakalari arasina yerlesir. Coziiciiniin
sistemden uzaklastirilmasiyla kil-polimer nanokompoziti olusturulur. Bu metot sadece
belirli polimer/¢oziicii ¢iftleri i¢in gegerlidir. Coziicii ve nano partikiillerin
etkilesimlerine bagli olarak kil zayif Van der Waals kuvvetlerinden dolayr iyi bir
¢oziiclide dagilabilir [28]. Eger ince film hazirlanmak isteniyorsa bu yontem kullanilir.
Ekonomik bir yontem degildir.

Coziici
Coziciide dagilmis  Coziinmiis

buharlagtirma  Nanokompozit
Organofilik Kil Polimer Aralanma p

Sekil 2.7. Cozelti ortaminda etkilestirme yontemine gore nanokompozit sentezi [28]

2.1.8.2. Eritme Yontemi (melt intercalation)

Erime noktasinin iizerinde olan polimerlerle organokiller karistirilir. Bu yontem oldukca
avantajlidir. Coziinmeyen ya da polimerizasyonla nanokompozit hazirlanamayan
polimerlerle de nanokompozit hazirlanmasin1 saglar. Sistem ¢oziicli icindeyken killer
¢cOziiciiyli ¢ok fazla absorpladiklar1 i¢in polimerler kil tabakalar1 arasina ¢ok rahat
giremez. Kil tabakalar1 arasina girebilen polimerler de ¢6ziicli molekiillerinin ortamdan
cikmasina sebep olurlar. Ortamdan ¢ikan bu ¢6ziicli molekiilleri sistem i¢inde gezerek
sistemin entropi degisimine sebep olurlar. Bu sebeple ¢6ziicii hazirlamadan
nanokompozit hazirlamak daha avantajli bir yontemdir. Ancak bu yoOntemle
nanokompozit hazirlarken iki 6nemli maddeye dikkat edilmelidir:

1. Polimer dagilimi i¢in polimer ile organokil arasinda polar etkilesme olmalidir,
2. Nanokompozit formasyonu i¢in yiizey aktif zinciri ve optimum tabaka araligi
kullanilmalidir.
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' \:(\) Karigtirma
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M Kontrollii Isitma

Organokil Polimer Sertlestirme

Nanokompozit

Sekil 2.8. Eritme Yontemine Gore Nanokompozit Sentezi [28]

2.1.8.3. Organokil-Monomer Sisteminin Polimerizasyonu (in-situ polymerisation)

Organokil, polimeri olusturacak olan s1vi monomerlerin de i¢inde bulundugu ¢ozeltiye
atilir ve sismeleri saglanarak polimerizasyonu gerceklestirilir. Sisme basamaginin stiresi
monomer molekiillerinin polaritesine, kilin ylizey 6zelliklerine ve sisme sicakligina
bagli olarak degisir [28]. Monomerler killerin tabakalarimin aralarina girerek orada
polimer olusturulur ve bu sekilde killerin ¢ok daha fazla sismeleri saglanir.

Kil tabakalariin birbirinden uzaklasmasinin en fazla gergeklestigi yontem olup, killer
polimer i¢inde en fazla bu yontemde dagilir.

T o "‘3'5?%"‘
N, 0

polimerizasyon

5 ~
L L —p /'/<\ :
hde U 0 T v E
Organofilik kil Monomer sigirilme
Sertlestirici Ajan Nanokompozit

Sekil 2.9. Polimerizasyon Yontemine gore Nanokompozit Sentezi [28]

2.1.9. Nanokompozitlerin Karakterizasyon Yontemleri

Polimer/kil nanokompozitlerinin termal davraniglarini ve mekaniksel o6zelliklerini
belirlemede birbirinden farkli bir¢ok cihaz kullanilmaktadir.

Polimer/kil nanokompozitlerinin yapisim1 karakterize etmek icin en ¢ok kullanilan
teknik X-1sinlar1 difraksiyonu (XRD)’dur. XRD desenlerinden kil tabakalarinin polimer
icinde nasil dagildigina iliskin bilgi edinilebilir. XRD kil tabakalar1 arasindaki uzakligi
belirleyen en iyi yontemdir [29]. XRD analizi i¢cin 6rnek hazirlamak kolaydir ve
Olctimler de ¢ok uzun zaman almamaktadir. Yalmizca dikkat edilmesi gereken
sonuglarin dogru olarak yorumlanmasidir.
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Ayni dalga boyuna sahip X-isinlart bir kristal yiizeyine gonderildiginde, kristalin
diizlemleri arasindaki uzakliga bagli olarak X 1sinlar1 sagilmaktadir. Sagilan bu
isinlardan elde edilen dalga boyu (A) ve cihazdan gelen sacilma agilar1 (0) Bragg
denkleminde yerine konularak tabakalar aras1 uzaklik (d) bulunur [30] :

Bragg Kirinim Yasasi -

NnA=2d-sin® _ — &
< O

Sekil 2.10. Bragg Kirinim Yasasi

2d.sinf=nA (2.1)

Mesela; geleneksel yapidaki nanokompozitin ve kullanilan kilin XRD’den elde edilen d
uzaklhigi aymi kalirken, interkelatlasmada uzakligin arttifi, eksfoliye tiirde ise
okunamadigr ve karakteristik pikin kayboldugu gozlemlenmistir. Tabakalanmig
nanokompozit de tabaka genislemesi sinirlidir ve bir basal mesafe (d) s6z konusudur.

Fakat yapilan aragtirmalar sonucu XRD’nin tek basina nanokompozitin tiiriinii
belirlemekte yetersiz kaldigi saptanmistir [31]. Bunun i¢in XRD analizi yaninda
elektron mikroskopi incelemeleri de yapilmaktadir.

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve gecirmeli elektron mikroskobu (TEM), kilin
polimer matrisinde nasil dagildigi hakkinda bilgi verebilir. TEM dagilimlari ve kusurlar
gorlntiilemekte ve farkli fazlar1 belirlemekte kullanilir ve bu nedenle XRD’den

elde edilen kil tabakalarinin organizasyonuna ait sonuglarin dogrulanmasinda kullanilir.
Ancak elde edilen SEM veya TEM fotograflar1 matrisin sadece kiigiik bir bolgesinden
olusan yap1 hakkinda bilgi vermekte ve tek basina nanokompozitin tiirlinii agiklamakta
yetersiz kalmaktadir. Bu ylizden XRD desenleri ve SEM/TEM goriintiilerini birlikte
degerlendirerek daha dogru sonugclar elde etmek miimkiin oldugu yapilan arastirmalarda
saptanmustir [32].

Termogravimetrik analiz/diferansiyel termal analiz (TGA/DTA) ve diferansiyel

kalorimetrik analiz (DSC) yontemleri polimer/kil nanokompozitinin termal analiz
yontemlerindendir.
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Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), numune ve referansa 1s1 akist arasindaki farki,
kontrollii bir sicaklik programi uygulayarak sicakligin fonksiyonu olarak inceleyen
termal bir metot olarak tanimlanabilir. Diferansiyel taramali kalorimetrelerden termal
kararlilik, cams1 gecis sicakligi, reaksiyonlarin entalpisi, kristalizasyon ve kristallesme
yiizdesi, oksidasyon kararliligi, faz doniisiimii, kiirlesme reaksiyonlari, kiirlesme
derecesi ve kiirlesme orani, erime ve kaynama noktalari, reaksiyon kinetigi ve spesifik
151 gibi bilgileri elde etmek miimkiindiir.

Termogravimetrik analiz yonteminde; kontrol edilen bir atmosferde, programlanmis
olarak arttirilan sicaklik sonucunda analiz edilen numunenin kiitlesinde meydana gelen
azalmalar sicakligin ve zamanimn bir fonksiyonu olarak incelenir. Termogravimetrik
yontemden elde edilen bilgiler, sinirhidir ¢iinkii; sicaklik degisiminin analitin kiitlesinde
bir degisim olusturmas1 gerektirmektedir.

FTIR (Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi), ¢okc¢a kullanilan fakat deneylerde
tek bagina gilivenilir sonuglar vermeyen bir yontemdir [33]. Kompozitin polimer yapisi
ve ortamda bulunan polimer dis1 bilesiklerin varlig1 hakkinda bilgi vermektedir.

WAXD (Genis a¢il1 X 1s1inlar difraksiyonu), nanokompozit yapisini ve polimer eriyigi
icine eklenme kinetigini belirlemek i¢in kullanilir. Konum, yogunluk, sekil, ve dagilan
killerin  basal bosluklarindan  yansimalar1  goriilebilir.  Dolayisiyla WAXD
nanokompozitin karakteristigi i¢in yeterli bilgiyi sunar ancak bazi organokiller ¢ok
belirgin piklere sahip olmadiklarindan bu kullanissiz bir teknik olabilir.

Alev geciktirici 6zelligin incelenmesi i¢in Cone kalorimetresi kullanilmaktadir. Cone
kalorimetresi ile 1s1 yayilim hizi (HRR), HRR’nin 1s1 piki, duman olusumu ve olusan
CO; gibi sonuglar elde edilmektedir [34].

Mortfoloji, ylizey kimyasi ve ¢ok sinirli da olsa eksfoliye polimer/kil nanokompozitinin
icerigi hakkinda genis bilgiler elde edilebilen 13C-NMR ile kilin eksfoliye halinin
derecesi hakkinda onemli bilgiler elde edilebilmektedir; fakat elastik polimerlerde
dipolar etkilesimlerin ¢ok zayif olmasi nedeniyle NMR kullanilamaz [35].

Polimerin ve nanokompozitin kristallik morfolojisi ve izotermal ¢ekirdek biiyiime
oranini belirlemede polarize optik (151k) mikroskobu (POM) kullanilmaktadir [36, 37].

2.2. Kil

19. yiizyildan bu yana killerin sahip oldugu 6zelliklerden yola ¢ikilarak, killer i¢in ¢ok
farkli tanimlamalar yapilmistir. Kilin tanimimi Birlestirilmis Zemin Smiflandirma
Sistemi (USC)’ye gore yapacak olursak; 2 mikrondan kiiciik boyuta sahip tiim zeminler
kil olarak tanimlanir. Bagka bir tanimlama ile; topraktaki parcacik boyutu 2 pm’ den
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kiiclik olan tanecikler, kolloidal 6zellik gosterebilen yiiklii paraciklardan olusan kristal
yapilar ve sulu ortamda plastik 6zellik gdsterebilen topragin en kiigiik tanecigidir.

Kimyasal analizlerinde killler, silika aliimina, su ve bunlarla birlikte demir, alkali ve
toprak alkalileri igerirler. Yapilan analizlerde ayni zamanda kil iginde illit,
montmorillonit, sepiolit, kaolinit gibi kil minerallerinin yanisira kil minerali olmayan
kuvars, kristobalit, kalsit, feldispat, dolomit gibi mineral ve amorf malzemeleri de
icerdikleri saptanmistir.

Kil minerallerinin tabakalar1 tetrahedral ve oktahedral birim olmak {izere iki degisik
yapt biriminin birlesmesinden olusur. Tetrahedral birim, geometrik sekli diizgilin
dortyiizlii olan, merkezde silisyum atomu, koselerde ise oksijen ya da hidroksil
iyonlarinin yer almasiyla olugan birimdir [38]. Oktahedral birim, geometrik sekli sekiz
yiizlii olan, merkezde aliiminyum iyonlari, koselerde ise oksijen ya da hidroksil iyonlar1
bulunan yap1 birimidir. Oktahedrallerin diger oktahedral birimler tarafindan
paylasilmasi sonucu aliimina tabakalart olugur [28].

Kilin farkli alanlarda kullanimi1 yaygin oldugu igin ¢ok farkli tanimlamalara sahiptir.
Kilin gesitli sektorlerde tercih edilme sebepleri ise;

> Boyut,

» Sekil,

» Kolay islenebilirlik,

» Yiiksek adsorpsiyon,

» Diisiik maliyet,

» Yiiksek iyon degisim kapasitesi,

» Bol miktarlarda bulunmasi,

» Yiiksek hacim orani/yiizey alani ve
» Modifikasyona uygun olusudur.

Killer tabaka yapisina gore 1:1 (T:0), 2:1 (T:O:T) ve 2:1:1 (T:0:T/O) seklinde
siiflandirilirlar. T, tetrahedron; O ise oktahedron yapiy1 simgelemektedir.

2.2.1. 1:1 (T:0) Tabakah Kil

Tetrahedron ve oktahedron tabakalarmin farkli sayilarda bir araya gelmesiyle kil
mineralleri olugsmaktadir. Tetrahedral tabakaya silika tabakasi, oktahedral tabakaya ise
allimina tabakas1 da denir.

Tetrahedraller bir silisyum katyonu etrafinda yer almis dort oksijen atomundan;
oktahedraller ise bir aliiminyum katyonunun etrafinda yer almis alt1 oksijen atomundan
olusurlar. Bir tetrahedron tabakasi ile bir oktahedron tabakasinin olusturdugu 1:1 (T:O)
tabakali kil mineralleri kaolin ve serpentin grubunu olusturur. 1:1 (T:O) tabakalarma
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sahip kaolin grubu kil mineralleri suda mikro pargaciklara ayrilmasina ragmen biiyiik
oranda sismemektedir [29].

Su molekiilleri haric ne katyonlar ne de anyonlar tabakalar arasindaki bosluga
giremezler ve tabakalar, oktahedral plakalardaki hidroksil gruplar1 ve komsu tabakanin
tetrahedral plakasindaki oksijen atomlar1 arasindaki hidrojen baglar1 ile bir arada
tutulurlar [39].

5

Silisyum tetrahedron Aliiminyum oktahedron

RIS IR IR R ot ar e ve vl e or

Tetrahedral yaprak Oktahedral yaprak

BEOREREDERD R R Ao
1 'I

RNy MW tH ‘;ﬁw G-

2:1 tabakali kil tipi 1:1 tabakali kil tipi Tabakali silisik asit
(Montmorillonit) (kaolinit) (kanemit)

Sekil 2.11. Kil minerallerinin kristal yapisi, kristal yapiy1 olusturan tabakalar ve bu
tabakalar1 olusturan en kiigiik birimler [40]

Bir tetrahedron tabakasi ile bir oktahedron tabakasinin olusturdugu 1:1 (TO) tabakali kil
mineralleri kaolin ve serpentin grubunu olusturur.

2.2.2. 2:1 (T:0:T) Tabakah Kil

2:1 tabakali killerin kristal yapilari, iki silisyum tetrahedral yapilar1 arasinda sandvig
biciminde nanometre kalinliginda aliiminyum oktahedral yapisinin bilesiminden
meydana gelmistir.

2:1 (TOT) tabakali kil mineralleri simektit, vermikulit, klorit ve mika grubunu igerir

[41] Killer, hidrofilik karaktere sahip oldugundan suda ¢oziinen bilesiklerde kolaylikla

disperse olurlar. Baz1 simektit tiirii kil 2:1 (TOT) tabakal1 kil mineralleri su i¢inde kendi
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hacminin onlarca kati sismektedir [29]. Sisen simektitlerin degisebilen katyonlarinda
cogunlukla Na* bulunmaktadir. Az sisen killerin degisebilen katyonlarinda ise Ca®*
agirhikli olarak bulunurlar. Degisebilen katyonlar1 K olan kil mineralleri sisme
ozelligine sahip degildirler.

2.2.3. 2:1:1 (T:0:T/O) Tabakah Kil

2:1:1 yapili killerde T:O:T plakalar1 arasinda pozitif yiiklii brusit denilen bir tabaka
bulunur ve bu tabaka sismeyi sinirlayarak ve mineralin ylizey alanini ve katyon degisim
kapasitesini azaltmaktadir.

Kilin tetrahedral yapisinda, merkez atomu konumundaki Si** iyonu yerine izomorfik
yer degistirme ile AI* yadaFe* iyonlar1 ve diger oktahedral yapida ise, merkez atom
konumundaki AI** iyonu yerine izomorfik yer degistirme ile Fe* ya da Mg®* iyonlari
gecebilir. Yer degistirmeler sonucunda olusan negatif yiik fazlalig: Ca®*, Na*, K*,
yiikleriyle dengelenebilir. Katyon degistirme kapasitesi (KDK) ise; 100 g kil veya kil
minerali igindeki degisebilen bu katyonlarin esdeger miktaridir.

Sekil 2.12. 2:1:1 (T:O:T) tabakali killerin yapis1 [42, 28]

Klorit minerali de bu gruptandir.

2.3.  Kilin Modifikasyonu

Yapilan arastirmalara genel olarak bakildiginda, ilk g¢aligmalarin kilin minerolojik,
kimyasal tanimlamasi, farkli yapidaki killerin simiflandirilmasi, i¢c yapisinin
aydinlatilmasi, sudaki sisme oOzelliginin belirlenmesi iizerine oldugu goriilmektedir.
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Killerin jellesmesini agiklayabilmek icin yapilan bu ¢alismalari, kil dispersiyonlarina
tuz ilavesi ve pH arastirmalar1 takip etmistir.

Killerin ve su bazli kil dispersiyonlarinin davraniglarinda sicaklik, pH, tanecik boyutu,
degisebilir katyonlarin cins ve miktarlar1 gibi faktorlerin etkinligi arastirilmis; ardindan
killerin modifiye edilerek 6zelliklerini gelistirmek amaciyla yapilan arastirmalarda tuz,
yiizey aktif ve polimerler ile etkilesimleri incelenmistir.

Kil pargaciklarinin yapilar1 ve etkilesim tiirleri anlasildikga, yiizey aktif maddeler veya
polimerler gibi farkli katki malzemelerinin de killer {izerindeki etkisi arastirilmistir.
Killerin katki malzemeleri ile olan etkilesimleri farkli yontemlerle karakterize edilmis,
kil taneciklerinin ylizey yiiklerinin ve silis tabakalarmin arasindaki mesafelerin
degistirilmesi ile etkilesimlerinin de degistirilebilecegi anlagilmistir.

Modifikasyona olan uyumlulugu sayesinde kil, zamanla gelisim gostermistir. Mesela;
organokiller, siitunlanmis killer ve nanokiller, glinlimiizde kullanim1 yayginlastirilmak
tizere gelistirilmis olan kil yapilanidir. Sisebilen killer tabakali yapidadir, tabakalar
arasina giren suyun anyon ve katyonlari ile adsorpanabilen ve bu iyonlarla dig
ortamdaki iyonlar arasinda yer degistirme etkilesimleri meydana gelmektedir [9].

Kil ylizeylerinin polimerlerle uyumlu hale getirilmesi i¢in organik bir molekiille
modifiye edilerek silikat yapilari olan organokiller olusturulmaktadir [43,7]. Organik
molekiiliin silikat tabakalar1 arasindaki katyonlarla degisim reaksiyonu sonucu
tabakalarin arasi acilarak, polimer zincirleriyle uyum saglanmaktadir. Ayn1 zamanda
polimerlerin termal, mekanik, yanmazlik 6zelliklerini, kilin tabakalarinin birbirinden
ayrilmasi ve kilin yap1 i¢inde kolay dagilimi gerceklestirir.

Stitunlanmis  killerin olusturulmasinda ise AICl; ve NaOH kullanilmaktadir. Kil
tabakalar1 arasindaki degisebilir katyonlar yerine hidratlasmis hidroksimetal
polikatyonlar1 (Keggin katyonu) girmesi sonucunda kalsine edilir ve bdylelikle
gozenekli yapisi daha da gelistirilmis olan siitunlanmus killer elde edilmektedir [44,7].

Killerin tabakalar1 arasindaki mesafenin artirilmasi killerin bagka malzemeler ile
etkilesimlerini kolaylastirmaktadir. Tabakalarinin arasini agmanin en uygun yolu ise
kilin degisebilir katyonlarini alkil amonyum tuzlari ile degistirmektir. Boylece kile ilave
edilen herhangi bir malzeme kilin yiizeyleriyle oldugu kadar tabakalar arasina girerek
kilin i¢ yiizeyi ile de etkilesebilir duruma gelecektir.

Tabakal1 kil grubunda bulunan bentonit killer, iilkemizde bol miktarda
bulunabilmektedir ve modifiye edilmelerine bagli olarak da ¢ok yaygin kullanim
alanlarma sahiptirler. Ozellikle de katyon degisimi ve organik molekiil etkilesmeleri bu
tiir killerin elektriksel iletkenliklerini de degistirmektedir.
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Kil ve kil minerallerinin modifikasyonunda kullanilan teknikler kisaca asagidaki gibi
siralanabilir [45,7]:

» Adsorpsiyon,

> Inorganik ve organik katyonlarn dzellikle kenarlara baglanmast,
> Inorganik katyonlarla yer degistirme,

» Asitlerle reaksiyon,

» Susuzlastirma (dehidrasyon) ve kalsinasyon,

» Organik bilesiklerle katilma reaksiyonlari (grafting),
» Liyofilizasyon,

» Partikiiller aras1 polimerizasyon

» Ultrasonik etkilesim (Ultrasound),

» Farkl1 tipte poli(hidroksi metal) katyonlarla pillaring,
» Plazma.

2.4. Organokiller

Organokiller, nanokompozitlerin en ¢ok gelisme gosteren alanlarindan biridir. Killerin
yiizey modifikasyonlar1 sonucunda olugmaktadirlar. Organokiller, kil yiizeylerinin
enzim gibi biyomolekiiller ya da alkil amonyum tuzlar ile modifikasyonu sonucu
olusturulan kil icerikli yapilardir. Bu sekilde kilde varolan degisebilir katyonlar yerine
alkil amonyum, alkil diamonyum ve kuarterner amonyum katyonlar1 girerek, su
molekiilleri yerine polar organik molekiiller gegmesiyle daha farkli fonksiyonellige ve
polimer uyumluluguna sahip organokiller elde edilebilmektedir [46]

Kil minerallerini polimer matriksleri icinde dagitabilmek i¢in oncelikle hidrofilik silikat
yiizeyleri organofilik duruma getirmek gerekir. Hidrofilik silikat yiizeyleri organofilik
duruma getirebilmek ve kil minerallerinin tabaka araliklarin1 genisletebilmek icin iyon
degisim reaksiyonlar1 yapilir. Iyon degisimi katyonik yiizey aktiflerle birincil, ikincil,
ticiinciil ve dordiinciil alkil amonyum ya da alkil fosfonyum katyonlariyla olabilir. Alkil
amonyum ya da alkil fosfonyum katyonlar1 organokillerin yilizey enerjilerini diisiirerek
tabaka araliklarin1 genisletirler. Bununla birlikte alkil amonyum tuzlar killerle
etkilestiklerinde sadece tabakalar arasi mesafeler artmakla kalmaz, ayn1 zamanda kil
yiizeyini de etkileyerek kilin sivi igindeki olusturulan yapilarin dagilmasia da sebep
olurlar. Bunun yani sira bu katyonlar polimerlerle de etkileserek polimerizasyona sebep
olurlar ve bu da gerginlik 6zelligini gelistirir. Yani alkil amonyum tuzlar1 ve killerin
etkilesimlerini inceleyerek optimum 6zelliklerde organokil liretmek miimkiindiir [47].
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2.5. Polietilen Tereftalat (PET)

Polietilen Tereftalat (PET), dokumaciliktan lastiklerin giiclendirilmesine, mesrubat
siselerinden, paketlemeye genis uygulama alani bulmakta olan bu polimer, diisiik
maliyetli ve yiiksek performansli bir termoplastiktir. Ayni zamanda iyi termal direnci ve
elektrik yalitmmin yani sira iyi islenebilen yiiksek sertlige sahip ¢ok amach
kullanilabilen en iyi mithendislik polimerlerinden biridir [48].

O O
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T

Sekil 2.13. Polietilen Tereftalat’in zincir yapisi

Polietilen tereftalat, polyester ailesine ait termoplastik bir malzemedir. Yaygin olarak
PET kisaltmasi kullanilmasinin yanisira, icin PETE, PETP ve PET-P kisaltmalar1 da
kullanilmaktadir. En 6nemli kullanim avantaji, tamamen geri doniisiimlii bir malzeme
olusudur.

01
PET

Sekil 2.14. PET’in hammadde geri doniisiim kodu

Daha cok 1sil sekillendirme yontemiyle sekillendirilen PET malzemeler, saf PET
polimerinden olusturulabildigi gibi bazi uygulamalarda cam elyaf ile giiglendirilerek
miihendislik uygulamalarinda yapisal malzeme olarak da kullanilabilir.

2.5.1. Polietilen Tereftalat’ in Ozellikleri

PET kalinligina bagli olarak yari-rijit (yari-kat1) ve rijit (kati) olabilir. Hafif bir
polimerdir. Gaz ve nem bariyeri olarak kullanilabilmektedir. Dogal olarak renksiz ve
seffaftir.

20


http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Plastic-recyc-01.svg
http://tr.wikipedia.org/wiki/Gaz
http://tr.wikipedia.org/wiki/Nem

Ince film olarak iiretildiginde, PET siklikla aliiminyum ile kaplanir; yansitic1 ve opak
bir hale gelir. PET siseler, miikemmel bariyer malzemesi olup, 6zellikle mesrubatlar
icin ¢ok yaygin kullanim alanlar1 vardir.

Polietilen tereftalat polar yapidadir. Polar oldugundan molekiiller arasi ¢ekim kuvveti
blytiktiir. PET Molekiilleri lineer ve ag olmaksizin olusmaktadir. PET molekiillerinin
lineer olmasi ve ag olusturmamasi, 80 °C sicaklikta bile formunu bozmamasini ve
kirilmaya karsi dayanikliigmi artirir. Fiber veya cam partikiil dolgulu oldugunda,
onemli bir sekilde sert ve daha uzun 6miuirlii olur.

Darbeye kars1 dayaniklilig1 azdir. Kayma ve kaynak olma 6zelligi iyidir. Yumusamaya
basladig sicaklik asagi yukar1 70 ile 80 °C arasindadir. Kristal haldeyken 140 °C’nin
tizerine de ¢ikabilir. Erime noktasi (Kristalizasyon derecesi ve polimerizasyon
derecesine bagl olarak) 235 ve 260 °C arasindadir.

PET’e ait ozellik Deger
Yogunluk (g/cm®) 1.38

Erime sicakligi (°C) 250
Camsilagsma sicakligi (°C) 76
Kristallesme Sicakligi (°C) > 140

Yapi Yari-kristal / Amorf
Saydamlik Opak / Saydam
Gerilme Mukavemeti (MPa) 50-55

Basma Mukavemeti (MPa) 70

Kopma Esnemesi (%) 70

Gergek Viskozite (dL/g) 0.70-0.85

Tablo 2.1. PET’ e ait ortalama degerler

Genel ozelliklere bakilinca, PET’in gergek viskozitesi (IV) 0.70-0.85 dL/g, cams1 geg¢is
sicakligt (Tg) 69-115 °C, erime sicakligi (Tm) yaklasik olarak 250-260 °C ve
yogunlugu (d) ise 1.3-1.4 g/cm®” tiir.

PET’in ozellikleri Poliamit (PA) ve Polioksimetilen (POM)’de oldugu gibi yliksek
kristallige baglh degildir [49]. PET’in muhtesem mekanik 6zellikler, sentezi esnasinda
gerilmesinin biiyiik etkisi olan, molekiiliin matriks i¢cindeki uyumuna baglidir. Mekanik
ozellikleri bu uyuma bagl olarak gelistirilir. Uyumlu hale gelen, yani yonlenmis olan bu
PET molekiilleri, sogutma siirecinde yumusayarak rastgele konumlanir. Bu sogutma
siirecindeki yumusama, uyumlulugun kazandirdigi avantajlar1 azaltir ve bu
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uyumlulugun devami i¢in esneme siirecinde yonlenmis olan molekiiller dondurulur.
Yonlenmemis yani uyumsuz olan bu PET molekiillerinin ortalama gerilme direnci 50-
55 MPa iken, yonlenmis molekiillerin gerilme direnci ise 165 MPa’dir [50]. PET’in can
alici ozellikleri onun molekiiler uyumluluguna dayandirilir ve sonugta kazandirdig:
ozellikler soyledir [51]:

» Cok saglam ve yiiksek darbe direnci,
> lyi islenebilirlik,

» Yiiksek 1s1 dayanimi,

> Ustiin parlaklik ve berrakliktir.

2.5.2. PET Sentezi

PET’in Sekil 2.15°te de gosterildigi gibi iki adimda gelisen bir polimerizasyonu vardir
[52]. Baslangigta bihidroksietilftalat (BHET) ya da PET monomeri ile dimetil tereftalat
(DMT) ve etilen glikoliin (EG) 100 kPa basingta ve 150-200 °C sicaklik araliginda
transesterlesme reaksiyonu ile ya da tereftalik asit (TPA) ve etilen glikoliin 240-260 °C
sicaklik araliginda ve 300-500 kPa basing araliginda esterlesme reaksiyonu ile
sentezlenir [50]:

Dimetil Tereftalat

COOCH; . .
Etilen Glikol
+ ZHOCH:CH;OH
“ Bihidroksietilftalat
Transesterlesme

COOCHs O |E|J

Il
HDCHECHEDC@ COCH:CH-OH
COOH  Eiilen Glikol
Polyesterlesme

+ ZHOCH:CH=20H

]
COOH Esterlesme | [ l|[:|:I
-OC COCH;CH;-|
Tereftalik Asit DP - 130-150
PET

Sekil 2.15. PET Sentez Reaksiyonlari

Polyesterler genellikle diisiik agirlikli glikol kullanilarak sentezlenir. Daha da genel bir
sentez  bilgisi vermek gerekirse, polyesterler bir diasit ve bir dioliin
esterfikasyon reaksiyonu sonucu elde edilir.
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2.5.3. PET Kullanim Alanlar:

PET ozellikle otomotiv imalatindan tekstile, mesrubat paketlenmesinden, yiiksek
performansl filmlere genis bir kullanim alanina sahiptir. Paketleme endiistrisindeki en
onemli pazar payi ise su, meyve suyu ve alkolsiiz i¢eceklerin paketlenmesindeki plastik
siselere aittir.

Plastik sektoriinde cogunlukla gazli, alkol igerigi diisiik olan icki siselerinde
kullanilmaktadir. PET simdiki halde oriyente edilmis ve edilmemis bir¢ok gazsiz igki
sisesi uygulamalar i¢in degerlendirilmektedir (maden suyu, meyve sulari, suruplar,
yenilebilir yaglar, ¢esitli gida maddeleri, tuvalet malzemeleri, kozmetik ve eve ait
kimyasal maddeler gibi). Bu uygulamalarin bazilar i¢in amber ve sart gibi renkler
gerekebilir. PET endiistrideki 6rme serit uygulamalarinda ¢eligin yerine konulabilecek
¢emberleme malzemesi iiretmek i¢in de kullanilabilir.

PET mikrodalga firinlarda kullanildig1 kadar, mukavva cesitleri iizerine 0.75 ile 1.5
milimetrelik PET’le ekstriizyon kaplama yapilarak firinlanabilir, geleneksel yemek
kaplar1 olarak kullanilmaktadir.

PET elyaflan kirisikliga ve asinmaya kars1 ¢cok dayaniklidir. Ayrica ¢apraz baglanma ile
islenerek kalict kirisiklik-0nleyici 6zellige sahip olur. Pamuk ya da seliiloz bazli elyafla
karistirilarak kullanilan tekstil iiriiniinde neme kars1 daha iyi diren¢ ve dogallik hissi
olusturulur. Elyaf olarak iiretilen PET perdelerde, giyim esyalarinda, ddseme
kumaslarinda, lastik seritlerinde ve endiistriyel filtreleme islemlerinde kullanilir.

Endiistriyel uygulamalara manyetik serit, rontgen, fotograf filmi ve elektriksel yalitim
dahildir. Film uygulamalarinda kullanilan PET polimeri daha ¢ok fotograf filmlerinde,
manyetik ve X-1sin1 bantlarinda ve elektrik yalitim1 uygulamalarinda kullanilir. Oriyente
edilmis veya edilmemis PET filmlerinin ambalaj uygulamalarina, kaynatma torbalari,
damitma keseleri, et ve peynir ambalaj1 biizme filmler dahildir.

Bu kullanim alanlarina ek olarak, bazi miihendislik uygulamalarinda g¢elik ve
aliminyum gibi metallerin yerini alarak, elektronik cihazlarda, ofis techizatlarinda ve
otomotiv parcalarinda da PET kullanim1 yaygindir.
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BOLUM Ill. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Deneylerde Kullamilan Cihazlar

» Termogravimetrik Analiz Cihaz1 (TGA), Perkin Elmer STA 6000

» Diferansiyel Taramali Kalorimetre Cihazi1 (DSC), Perkin Elmer Diamond DSC
4000

» X-Isin1 Kirinim Cihazi1 (XRD), Rigaku D/Max 2200-PC

» Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Philips XL 30 ESEM-FEG

» FTIR Spektrofotometre Cihazi, Perkin Elmer Spectrum 100 ATR-FTIR

» Saf su cihazi

» Vakum Etivii, Nive EV018

» Isitict ve Magnetik karistiric

> Hassas Terazi

3.1.1. Termogravimetrik Analiz Cihaz

Termal Analiz malzemelerin fiziksel 6zelliklerinin sicakliga bagl olarak degisiminin
incelendigi yontemdir. Termal Analiz, numune sicakligi kontrollii bir sekilde
degistirilirken numunenin fiziksel 6zelliklerinin (agirlik, absorplanan ya da agiga ¢ikan
1s1nin, boyut, iletkenlik, magnetik 6zellik v.s) sicakligin bir fonksiyonu olarak dlctildiigii
yontemleri igerir.

TGA, Termogravimetri Analiz Kontrolli 1sitma programina tabi tutulan bir numunenin
agirhginin sicaklikla degisiminin 6lciildiigii bir tekniktir. Agirlik degisimi W (%oagirlik
kayb1) zaman ya da sicakligm bir fonksiyonu olarak grafige almir. Olgiim sonucunda
verilerin kagida dokiilmiis haline termogram denir.

Cams1 Gegis Sicakligl, "Tg™ polimerik malzemelerin temel ayirt edici 6zelliklerinden
birisidir. Maddenin camsi 6zelliklerini kaybedip viskoz 6zellikler kazanmaya basladig:
sicaklik siniridir. Erime sicakligindan her zaman daha diistiktiir.

Termogravimetrik analiz cihazinda, hassas bir analitik terazi, bir firin, bir firin sicakligi
kontrol edici ve programlayicit ve bir kaydedici bulunur. Kaydedici, 6rnek kiitlesinin
sicakliga kars1 grafigini cizer. Inert bir atmosferde gerektigi hallerde bunu saglayacak
yardimer sistemlere de gereksinim olur. TGA ile bir 6rnegin safligi, bozunma davranisi
ve kimyasal kinetigi incelenir [53].
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Sekil 3.1. Termogravimetrik sisteminin sematik diyagrami [53]

Kullanilan numune miktar1 5 mg ile 50 mg arasinda degismektedir. Ornegin konuldugu
0zel ornek kabi, ortamda olusacak gazlari absorplamamalidir ve higbir sekilde kataliz
etkisi tasimamalidir. Ornegin oksijenle temasi sonucunda olusacak olan yanma olayimi
engellemek icin sistemden azot veya argon gazi gegirilmelidir.

Ornek kabi terazinin igerisine yerlestirilir. Terazinin 6rnek konulan kisminin disindaki
diger biitiin kisimlar1 firindan izole edilmistir. Terazi kollar1 elektromiknatisin kollari
arasina yerlestirilmis bir kola tutturulur. Elektromiknatistan gecen akim elektrik sinyali
olarak kaydedilir. TGA ile agirlik kaybi ile meydana gelen; dekompozisyon,
siiblimlesme ve desorpsiyon reaksiyonlari, ayn1 zamanda numunede agirlik kazanimina
yol acan; oksidasyon reaksiyonu belirlenir.

Bu yontemin kullanim alani diger yontemlere gore daha sinirhidir. Sicaklik artist ile
kiitle kayb1 tespit edilebilir. Bu nedenle sadece Ornekte meydana gelebilecek
oksitlenme, buharlasma ve siiblimlesme gibi reaksiyonlar1 inceleyebilir. Polimer
maddeler i¢in uygun bir yontemdir. Polimerin par¢calanma mekanizmasi hakkinda bilgi
verebilir.
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3.1.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetre Cihazi

DSC’nin temel uygulama alanlar1 ekzotermik ve endotermik ayrisma gibi faz
degisimleri iizerindeki ¢aligsmalardir. DSC, 6zgiil 1s1 kapasitesi, faz (hal) degisimi 1s1s1,
faz degisimi sicakligi ve tepkime 1s1s1 gibi 1s1l degisikliklerin Slgiimiinde kullanilir. Bu
gecisler enerji degisimi veya 1s1 kapasitesi degisimleri igerir ve DSC tarafindan
Olciilebilir.

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) malzemelerin 1s1l analizi i¢in kullanilan
termoanalitik bir yontemdir. DSC, o6rnek isitilirken, sogutulurken ya da sabit bir
sicaklikta tutulurken sogurulan ya da saliverilen enerji miktarini Slger bu teknikte
referans ile 6rnekten gelen ya da uzaklasan 1s1 farki sicakliga veya zamana bagl olarak
gosterilir. DSC, DTA (Termogravimetrik Analiz Cihazi) ile ayni dl¢lim prensiplerini
kullanir. Her ikisinde de Ornek veya referans ornegi bulunur. Farkli olarak DSC de
ornek sicaklig ile referans ornek sicakligi ayni tutulur. Eger 6rnek ile referans arasinda
bir sicaklik farki saptanirsa, sicakligi ayni tutmak i¢in Ornege verilen giic miktar
degistirilir. Diferansiyel taramali kalorimetre ile diferansiyel termal analiz arasindaki
onemli fark, DSC’nin enerji farklarmin o6lgiildiigii kalorimetrik bir yontem olmasi,
DTA’nin ise sicaklik farki 6l¢iimiine dayanmasidir.

Bu yolla 6rnekteki faz degisimi sirasindaki 1s1 transferi miktar1 saptanabilir.

Sekil 3.2. Perkin EImer Diamond DSC 4000

Deneyimizde kullanilan DSC cihazimiz, Perkin Elmer Diamond DSC 4000 sekil 3.2°de
yer almaktadir.

3.1.3. X Isinlar1 Kirinim (XRD) Cihazi

X-Isim1 Kirinim yontemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine 06zgii atomik

dizilimlerine bagl olarak X-isinlart karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina

dayanir. Her bir kristalin faz i¢in bu kirinim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali

tanimlamaktadir. X-Isin1 Kirinim analiz metodu, analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez
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ve cok az miktardaki numunelerin dahi (sivi, toz, kristal ve ince film halindeki)
analizlerinin yapilmasim1 saglar. X-Isin1 Kirmmim cihaziyla kayaglarin, kristalin
malzemelerin, ince filmlerin ve polimerlerin nitel ve nicel incelemeleri yapilabilmesi
mimkiindiir.

Fotonlarin kristal yapisi, nétronlarin ve elektronlarin kirnimi yoluyla incelenir. Bir X-
1s1n1 fotonunun enerjisi de dalga boyuna bagl olarak,

h.c (3.1)
E=—o0
A

seklindedir ve burada h Planck sabiti olup degeri h=6.63*10* Js’ dir. Denklem (3.1)’
de yer alan sabit degerlerin yerine yazilmasi ile dalga boyu A i¢in agsagida verilen ifade
elde edilir.

Az 12400 (3.2)
E

XRD, tabakal1 killerde ve aralanmis yapilt nanokompozitlerde bulunan tabakalar arasi
uzakligin belirlenmesi i¢in pratik bir yontem sunar. Tek tabaka kalinliklarnin ve ara
tabakalarda bulunan cok tabakali materyallerin tekrarlayan birimlerinin toplami, d
uzaklhigi veya bazal uzaklik olarak adlandirilir ve bu uzaklik da X 1sm1 kirinim
deseninden elde edilen piklerden hesaplanir [27].

y Dedektér
'\i \"
W | \‘ Ir \'\
r-!i . ilu d[\\-':l
!
bt l Atom, iyon ve
it molekiillerin
diizlems
X.1ay levha
tiipii

Sekil 3.3. XRD’nin galisma prensibi [27]

27



Uc boyutlu bir kristale herhangi bir agiyla garpan A dalga boyuna sahip tek renkli X
1sinlart genel olarak kristal tarafindan yansitilmayacaktir. Boyle bir kristalde Bragg
yansimasinin ger¢eklestirilebilmesi i¢in dalga boyunun veya a¢inin taranmasi gerekir.
Kirmim yontemleri 6zellikle bunlar1 gergeklestirmek i¢in diizenlenir.

R

L

Sekil 3.4. Rigaku D/Max 2200-PC X-Isin1 Kirinim Cihazi

Sekil 3.4’ te deneylerimizin XRD oSl¢iimlerini yaptigimiz cihazin resmi goriilmektedir.

3.1.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Cihaz1

Taramali Elektron Mikroskobu veya SEM, ¢ok kiigiik bir alana odaklanan
yiiksek enerjili elektronlarla yiizeyin taranmasi prensibiyle ¢alisir. Manfred von
Ardenne oOnciiligiinde 1930'li yillarda gelistirilmistir. En sik kullanildigi bigimiyle,
yiizeyden yayilan ikincil (secondary) elektronlarla yapilan 6l¢iim, o6zellikle yiizeyin
engebeli (topografik) yapisiyla iliskili bir goriintii olusturur.

Yiiksek enerjili demet elektronlart numune atomlarinin dis yoriinge elektronlart ile
elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger -elektronlari olusur. Bu
elektronlar numune yiizeyi hakkinda bilgi tasir ve Auger Spektroskopisinin ¢alisma
prensibini olusturur. Yine yoriinge elektronlar1 ile olan girisimler sonucunda
yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlart numune yiizeyine dogru
hareket ederek ylizeyde toplanirlar. Bu elektronlar ikincil elektron (seconder electrons)
olarak tamimlanir. Ikincil elektronlar numune odasinda bulunan sintilatdrde toplanarak
ikincil elektron gériintiisii sinyaline gevrilir. ikincil elektronlar numune yiizeyinin 10
nm veya daha diisiik derinlikten geldigi i¢in numunenin yiiksek ¢oziiniirliige sahip
topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde kullanilir.
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Philips XL 30 ESEM-FEG Taramali Elektron Mikroskobu, kompozitlerin nano
boyuttaki yapisini aydinlatmada kullanilmistir (Sekil 3.5).

Sekil 3.5. Philips XL 30 ESEM-FEG Taramali Elektron Mikroskobu
3.1.5. FT-IR Spektrofotometre Cihazi

Akademik alanda ve endiistri laboratuvarlarinda ¢ok genis uygulama alanina sahip olan
Kizilotesi Spektroskopisi bir molekiil veya bilesik yapisinda bulunan baglar hakkinda
tanimlayict bilgiler verir. Kizilotesi (IR) Spektroskopisi temel olarak kizilotesi 1s18in
incelenen madde tarafindan sogurulmasina dayanir.

FT-IR (Fourier doniistimlii infrared spektroskopisi) kati, sivi veya gaz numunelerden,
kizilGtesi (infrared) spektrumu elde edilen bir tekniktir. FT-IR spektrometre cihazlar ile
ayni anda genis bir spektrum araliginda spektral veriler almak miimkiindiir. Bu teknik
ile organik veya inorganik yapidaki kati, sivi ve gaz Orneklerin, IR aktif molekiil
ozellikleri kullanilarak kalitatif ve kantitatif analizlerini ¢ok hizli bir sekilde yapmak
miimkiindiir.

Oldukg¢a hizli bir teknik olmasinin sagladig1 avantajin yaninda, organik malzemelerde
oldugu gibi mineraloji uygulamalarinda da biiyiik faydalar saglamakta, H ve C gibi hafif
elementleri iceren inorganik maddelerin (minerallerin) calisilmasinda, mineral yap1
icerisindeki ugucu bilesenlerin konsantrasyonlarinin belirlenmesinde, dogal ve sentetik
mineraller arasindaki izotopik degisimlerin belirlenmesinde kullanilmaktadir.

FT-IR cihazi ile orta Infrared bolgede kati maddelerin analizleri iki farkli yontem ile
yapilmakta, numune 6giitiildiikten sonra dogrudan ATR (Attenuated Total Reflectance)
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atagmani kullanilarak analiz edilmekte veya ogiitiillen numune KBr ile karistirilarak
13mm’lik pelletler seklinde preslenerek analiz edilebilmektedir.

FTIR-ATR f{initesi ile absorpsiyon bantlarinin dalga boyunda azalma meydana
getirilerek daha az emekle ve ornek kalinligindan bagimsiz olarak sogurganligi ¢ok
fazla olabilen farkli maddelerin spektrum analizlerine olanak saglamaktadir.

FTIR Spektrum Cihazi organik bilesiklerin tanimlanmasinda kullanilir. Optik izomerler
disinda  biitlin  bilesiklerin IR spektrumu birbirinden farklidir. IR  bdlgesi
elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesi ile mikro dalga bdlgesi arasinda yer alir.
Bu bélge 4000-450 cm-* dalga boyu arasidir. IR spektrumu organik maddenin igerigi
ile ilgili onemli bilgiler saglar. Ancak bir maddenin saf olup olmadigi hakkinda bizi
bilgilendirmez.

Kati maddeler KBr ile toz haline getirilerek ve belli bir olgiide preslenerek IR
spektrumu alinir. Nujol ya da ¢ozeltide incelenir. Bu amag i¢in ¢oziicii olarak sadece
CCl, veya CS; gibi ¢ok az absorpsiyon bandlar1 gésteren ¢oziiciler kullanilir. Cam
infraredi  kuvvetli olarak absorpladigindan deneyler icin KBr, AgCl, NaCl veya
CaF,’ den yapilmis kaplar veya prizmalar kullanilir.

Bu tez c¢alismasinda, Perkin Elmer 100 ATR- FTIR Spektrofotometre Cihazi
kullanilarak spektrumlar elde edilmistir (Sekil 3.6).

Bu tez c¢alismasinda, Perkin Elmer 100 ATR- FTIR Spektrofotometre Cihazi
kullanilarak spektrumlar elde edilmistir (Sekil 3.6).

Sekil 3.6. Perkin Elmer Spektrum 100 ATR-FTIR Spektrofotometre Cihazi

3.2. Deneylerde Kullamlan Kimyasallar

» Organo Modifiye Nanokil
» Polietilen Tereftalat
» Metakrezol
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3.2.1. Organo Modifiye Nanokil

Bu c¢alismada kullanilan organo modifiye nanokil olarak, Nanocor firmasindan alinan
yiizeyi modifiye edilmis montmorillonit minerali olan Nanomer® I30E, oktadesilamin
kullanilmistir. Nanomer® I130E, %25-%30 organik igerige sahiptir. Beyaz renkli toz
halindedir. Kuru pargacik biiyiikligii 18-23 mikrodur. Maksimum %3 nem igerebilir.

3.2.2. Polietilen Tereftalat

PET kalinligina bagli olarak yari-rijit (yari-kat1) ve rijit (kati) olabilir. Hafif bir
polimerdir. Gaz ve nem bariyeri olarak kullanilabilmektedir. Dogal olarak renksiz ve
seffaftir.

Polietilen tereftalat polar yapidadir. Polar oldugundan molekiiller arasi ¢ekim kuvveti
biiyiiktiir. PET Molekiilleri lineer ve ag olmaksizin olusmaktadir. PET molekiillerinin
lineer olmast ve ag olusturmamasi, 80 °C sicaklikta bile formunu bozmamasini ve
kirilmaya karsi dayanikliigmi artirir. Fiber veya cam partikiil dolgulu oldugunda,
onemli bir sekilde sert ve daha uzun 6miirlii olur.

Darbeye kars1 dayaniklilig1 azdir. Kayma ve kaynak olma 6zelligi iyidir. Yumusamaya
basladig1 sicaklik asagi yukar1 70 ile 80 °C arasindadir. Kristal haldeyken 140 °C’nin
tizerine de ¢ikabilir. Erime noktas1 (Kristalizasyon derecesi ve polimerizasyon
derecesine bagli olarak) 235 °C ve 260 °C arasindadir.

3.2.3. Metakrezol

Metakrezol, IUPAC adiyla 3-metilfenol, molekiil formulii CH3CgH4(OH) olan organik
bir bilesiktir. Fenol tiirevi olan bu bilesik, p-krezol ve o0-krezoliin de bir
izomeridir.(Sekil.3.7)

Renksiz viskoz bir sividir. Zehirlidir ve tedbirli kullanilmadiginda ciddi yaniklara sebep
olabilir. Kaynama noktas1 202.8 °C, erime noktasi 11 °C ve yogunlugu ise 1.034 g/cm?
(20 °C, stv1)’dir. Kot kokuludur.

OH

CH,

Sekil 3.7. Metakrezol
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3.3. Kompozitin Hazirlanmasi

Oncelikle 5 tane metanol ile armdirilmis beher igerisine 1’er g PET tartilarak konuldu.
Daha sonrasinda herbir behere PET’in ¢6ziinmesini saglamak i¢in 20 mL m-krezol ilave
edilerek her bir numune magnetik karistiricida 3 saat siire ile karistirilarak ¢oziinmesi
gerceklestirildi. Daha sonra tablo 3.1°de belirtildigi miktarlarda beherlere organo
nanokil ilave edilerek, elde edilen karisim 1 giin boyunca magnetik karistiricida
karistirilarak, kilin ¢6ziinmiis PET igerisinde iyice dispers edilmesi saglandi.

Formilasyon PET Organo nanokil Kiitlece %
Fi 1g -

) lg 0.19 10
Fs 1g 0.2g 20
Fa 19 0.3¢9 30
Fs 19 0.4g 40

Tablo 3.1. Formiilasyonlar

Elde edilen numuneler petri kaplarma dokiilerek film olusturulmak iizere vakum
etiiviinde 80 °C sicaklikta vakum altinda 24 saat siireyle kurutuldu. Son olarak da elde
edilen filmler yapilacak analizler i¢in uygun hale getirildi.

Sekil 3.8. %10’1luk (a) ve %40’lik (b) kompozit filmleri
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BOLUM IV. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Termogravimetrik Analiz

Polimer nanokompozitlerin termal 6zelliklerinin incelenmesinde kesin sonug vermesi ve
uygulama kolaylig1 tanimasi agisindan termogravimetrik analiz yontemi kullanildi.
Termogravimetrik analiz testleri, modifiye organo nanokil numunelerinin termal
dengeye gelmesi icin azot atmosferi dakikada 10 mL nitrojen akisiyla ve termal
gravimetri analiz cihazi, Perkin Elmer STA 6000 ile 6l¢iildii. Tiim numuneler dakikada
20 °C’lik oranla 750°C’ ye kadar 1sitildi. Degerlendirmeler ise PYRIS Manager ile
yapildi. Detayl1 bilgiler asagida 6zetlenmistir.

TGA Cihaz1 Perkin Elmer STA 6000
Inert Gaz Nitrojen

Gaz Akis Orani 10 mL/dk

Isitma Aralig1 30-750 °C

Isitma Oranmi 20 °C/dk
Degerlendirme Programi PYRIS Manager

Tablo 4.1. TGA analiz bilgileri

Farkli yiizdeliklerde takviye organo modifiye nanokil iceren nanokompozitlere ait
termogramlar Sekil 4.1°de gosterilmistir. Tablo 4.2°de de gosterildigi iizere, 20
°C/dakika 1sitma hizinda katkisiz PET ve %10, %20, %30 ve %40 takviyeli
nanokompozitleri i¢in %5 bozunma sicakliklar sirasiyla 143 °C, 158 °C, 150 °C, 141
°C ve 174 °C olarak o6lciildii. Polimerik matrikse takviye edilen kil orani arttikca,
nanokompozit malzemenin termal kararliligi artmaktadir. Katkilanmamis PET’e gore
%40 nanokil katkili nanokompozitin termal kararlilig1 en yiliksek degerdedir.

Numuneler %S Agirhk %10 Agirhk Maksimum Kiil Oram

Kaybi Sicakhign  Kaybi Sicakhigi Bozunma (%)
°O) (°O) Sicakhigi (°C)

F1 143 318 402 13.3

F2 158 312 384 17.4

F3 150 303 375 30.7

F4 141 275 395 16.5

F5 174 311 377 23.5

Tablo 4.2. Termogravimetrik analiz sonuglari
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Sekil 4.1. Numunelere ait TGA sonuglari

4.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetri Analizi

Numunelerin DSC analizleri, Perkin Elmer Diamond ile yapildi. Oncelikle cihazin 2
saat boyunca dengeye gelmesi beklendi. Sonra vakum etiiviinde 80°C’de yaklasik 24
saat kadar kurutulan numuneler Al panlara konularak DSC hiicresine yerlestirildi.
Baglangi¢ olarak numuneler 1sitildi ve nitrojen gazi altinda tutularak cihazda bulunan
onceki termal gegmis yok edildi. Daha sonra hizlica Al pan igindeki numuneler
300°C’den 30°C’ye dakikada 20°C degisimle nitrojen atmosferindeki termal 6zellikler
tarandi. Degerlendirme i¢in Pyris Series-Diamond DSC kullanildi. Bilgiler asagidaki
tabloda 6zetlenmistir.

DSC Cihaz1

Inert Gaz

Numune Kiitlesi

Gaz Akis Orani

Isitma Aralig

Isitma ve Sogutma Orant
Degerlendirme Programi

Perkin Elmer Diamond
Nitrojen

2-6 mg

25 mL/dk

30-300 °C

20 °C/dk

PYRIS Series-Diamond DSC

Tablo 4.3. DSC analiz bilgileri
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Tablo 4.4’te gorildiigli gibi nanokompozitlerde kil miktarlart arttikca camsi gegis
sicakliklart azalmistir. Bunun sebebi ise bu calismadaki polimer matriksli organo
nanokilde bulunan kuarterner alkil amonyum tuzlari arasindaki kimyasal tepkimelerdir.

Polimer matrikse kil ilave edildikge, kil tabakalar1 arasina polimer zincirleri yerlesir ve
bu da d uzakliklarinin agilmasina sebep olarak tabaka yapilarini diizgiin siralanmamis
hale getirir. Bu ylizden cams1 gegis sicaklig1 da azalir.

Ayni zamanda kilde bulunan silan grubunun etkisiyle Tg azalmistir.

Numuneler Tg
F1 74
F2 73
F3 60
F4 58
F5 59

Tablo 4.4. DSC analiz sonuglari

4.3. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Pet/Modifiye organo nanokil kompozitleri hazirlandiktan sonra elde edilen filmler
Philips XL 30 ESEM-FEG cihaziyla ve 5kV’lik hizlandirilmis voltajla SEM goriintiileri
elde edildi. Numune kompozit yiizeyleri oksijen vakum altinda 6ncelikle 10 dk cihaza
hazirlandi. Test detaylar1 asagidaki tabloda 6zetlenmistir.

Kaplama Cihaz1 Polaron Sc7640 Sputter Coater
Kaplama Platin

Kaplama Siiresi 60 sn

Kaplama i¢in Voltaj 1.6 kV

Kaplama Akimi1 17 mA

Basing 4.10% mbar

SEM Cihaz Adi Philips XL 30 ESEM-FEG
Dedektor Secondary Electron

Tablo 4.5. SEM analiz bilgileri

Kirilgan PET filmlerinin yilizeyine ait farkli 6l¢eklerdeki SEM goriintiileri sekil 4.2°de
verilmistir. Bu goriintiilerden de anlasilacagi lizerine diizenli goriinen PET yapisi
organo modifiye nanokil ile katkilandik¢a yapidaki goriiniim degismektedir. Sekil 4.3’te
ve sekil 4.4.’te sirastyla %10 ve %20 organo modifiye nanokil igerikli yapilara ait
gorlintiiler yer almaktadir. Bu sonuglar incelendiginde kil konsantrasyonu arttikca
tanecik boyutlar1 da artarak tanecikler aras1i mesafe azalmaktadir.
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%10 ve %20 organo modifiye nanokil i¢eren kompozitlerin goriintiileri kiyaslandiginda
%10 kil icerikli kompozitlerde daha az yi§inlasmanin olustugu ve dolayistyla katki
maddesi olan kilin organik matris igerisinde daha iyi dagildigin1 sdylemek miimkiindiir.
Artan kil miktarlariyla beraber bu kil y1§in boyutlar1 ve miktarlari da artmaktadir. Bu
yiginlasmalar polimer madde ve kil arasindaki etkilesimi azaltmaktadir dolayisiyla da
mekanik bir takim Ozelliklerini zayiflatic1 etkide bulunmaktadir. Kil yiizdesi arttik¢a
mekanik 6zellikleri zayiflayan kilin ayn1 zamanda kirilganlig1 artmaktadir.

SEM fotograflarinda da goriildiigii tizere, yiiksek kil ytlizdeliklerinde kil yigimnlari
olusmakta ve bu da polimer-kil yiizey etkilesimini azaltmaktadir; ¢linkii yiginlar
polimer matrisin kil tabakalar1 arasina girmesini engellemektedir.

SEM goriintiilerine bakildiginda modifiye organo nanokilin polimer matriste dagilmis
oldugunu ve bu dagilimmn artan kil oranlariyla beraber arttigini gozlemlemek
muimkiindiir.

Kompozitlere ait SEM yiizeylerine bakildiginda, PET’ teki goriintiilerden daha farkli
oldugu goriilmektedir. Kil ile katkilanan kompozit goriintiilerinde adeta silingerimsi
yiizeyler olustugu acik¢a goriilmektedir. Bu yeni ylizey alanmiyla birlikte, kompozitler
mekanik, elektriksel ve termal gibi bircok 6zelligi katki maddeleriyle birlikte PET’in
sahip oldugu bir takim 6zelliklerine etkisi olmustur.
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Sekil 4.3. %10 PET/Organo modifiye nanokil kompozit SEM goriintiileri ¢)5000x ve
d)20000x
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Sekil 4.4. %20 PET/Organo modifiye nanokil kompozit SEM goriintiileri €)10000x ve
)20000x

4.4. XRD Analizi

Rigaku D/Max 2200/PC XRD cihaziyla oda sicakliginda numuneler 6ncelikle toz haline

getirildi. Sonrasinda ise her bir numuneden 100’er mg alinarak, oda sicakliginda, 40 kV

voltaj ve 40 mA akim altinda, standart hiz ve standart a¢1 araliginda 6l¢iimleri yapildi.
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Absorbar olarak Cu Ko (A=1.5418 A°) kullanildi. Silikat tabakalar1 arasindaki
mesafelerin hesaplanmasi i¢in Bragg Yasast kullanildi. Kil miktar1 arttikca
nanokompozitteki kirilganlik arttigi icin numulerin  Sl¢limii  yapilirken macun
kullanilarak cihaza alindi. Dolayisiyla XRD analizinde bu macuna ait pikler de

gorilmektedir.

Sekil 4.5’te PET ve nanokompozitlere ait XRD analiz grafigi goriilmektedir. Grafikte
20 = 20°-30° PET’e ait olan degerlerdir. 20 = 2°-6° araligindaki tepe noktalar1 ise

%40’lik kompozite dogru artmaktadir ve bu da kompozitlerin sentezlendiginin
gostergesi olup yapilan diger analizleri de destekler niteliktedir.

(%40 Organomaodifiye nano kil.raw] 271114
[%20 Organomodifiye nano kil.raw] 271114
[%10 Organomodifiye nano kil.raw] 271114
[PET.raw] 271114
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Sekil 4.5. PET ve nanokompozitlere ait XRD analizi

4.5. FT-IR Spektrofotometre Analizi

Bu c¢aligmada, saf PET, %10, %20, %30 ve %40 organo modifiye nanokil katkilanmig
PET’e ait FTIR spektrumu sekil 4.6’da verilmistir. FTIR analizlerine gére 3100-2800
cm™ deki pik, PET polimerinin Kkarakteristik aromatik ve alifatik C-H gerilme
sinyalidir. 1720 cm™ de gozlemlenen pik yine PET e ait olan karakteristik ester karbonil
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pikidir. Yine 1300 cm™ civarindaki pikler de PET’ te var olan ester gruplarmin gerilme
pikleridir. 1100 cm™ piki metilen gruplarmim gerilme pikidir. 1165 cm™ pik ise C-O-C
asimetrik gerilme titresimlerine ait sinyaldir.

1010 cm™>deki pik kilden kaynaklanan Si-O-Si gerilme titresimine atfedilmistir. Bu pik
ayni zamanda, katki yilizdesinin artmasiyla birlikte daha belirgin bir hal almistir. 1045
cm™ deki pik kildeki C-H gerilmesine aittir.

Modifiye organo nanokil olarak kullanilan, nanomer I30E, oktadesilamin, yapisindaki
organik igerikten kaynaklanan 3100-2800 cm™deki C-H gerilme bandinin siddetini
arttirmistir.

PET ve kil birimlerini karakterize eden bandlarin tek spektrumda goriilmesi, saf kilin
organik modifiye oldugunu karakterize etmistir ve sentezlenmesini hedefledigimiz
nanokompozitin elde edilmis oldugunu gostermistir.

PET

PET/ %10 Organo Modifiye Nanokil

PET/ %20 Organo Modifiye Nanokil

%T

PET/ %30 Organo Modifiye Nanokil

PET/ %40 Organo Modifiye Nanokil

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0

cm?

Sekil 4.6. PET ve nanokompozitlere ait FTIR spektrumu
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BOLUM V. SONUCLAR

Termogravimetrik analiz sonuglarina gore, polimerik matrikse takviye edilen kil orani
artttkca, nanokompozit malzemenin termal kararliligi artmaktadir. Katkilanmamis
PET’e gore %40 modifiye organo nanokil katkili kompozitin termal kararliligt en
yiiksek degerdedir.

Artan kil miktarlartyla beraber, kil yigin boyutlar1 ve miktarlar1 da artmaktadir. SEM
fotograflarinda da goriildiigii lizere, yiiksek kil yiizdeliklerinde kil yiginlari olugmakta
ve bu da polimer-kil yiizey etkilesimini azaltmaktadir; ¢iinkli yiginlar polimer matrisin
kil tabakalar1 arasina girmesini engellemektedir. Bu yiginlasmalar polimer madde ve kil
arasindaki etkilesimi azaltmaktadir dolayisiyla da mekanik bir takim 6zelliklerini
zayiflatic1 etkide bulunmaktadir. Kil yiizdesi arttikca mekanik ozellikleri zayiflayan
kilin ayn1 zamanda kirillganlig1 artmaktadir.

Polyester malzemelerin biiyiik sakincalarindan biri yagh kirlere karst biiyiik bir ¢ekim
gostermesi ve nemi kovmasidir. Kilin ise yiiksek adsorplama 6zelliginden dolayr PET e
stirekli nemli kalabilme ve kir tutmama 6zelligi kazandirir.

PET ozellikle otomotiv imalatindan tekstile, mesrubat paketlenmesinden, yliksek
performansl filmlere genis bir kullanim alanina sahiptir. Paketleme endiistrisindeki en
onemli pazar payi ise su, meyve suyu ve alkolsiliz igeceklerin paketlenmesindeki plastik
siselere aittir. PET’in oldukca genis kullanim alanina sahip olusu giliniimiizde bizleri
PET’in fiziksel ve kimyasal 0Ozelliklerini gelistirmeye yonlendirmistir. Yapilan
caligmamizda termal kararliligr yiiksek, diisiik maliyetli PET kompozitleri elde
edilmistir.
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