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Ozet

Polimerlerin kullanim alanlarimin giderek artmasuyla ozelliklerinin gelistirilmesi ¢alismalari artmuis
ve nano olgekteki katkilarin, ozellikleri ¢ok gelistirdiginin bulunmasiyla birlikte hangi katki malze-
melerinin daha etkili oldugu yoniinde ¢calismalar baslamistir. Dogal olarak tabakali yapida olan
killerin polimer icinde dagitilabilmesi nedeniyle ¢ok iyi katki malzemesi olabilecekleri anlagilmistir.
Boéylece kil/polimer nanokompozitlerin hazirlanmasi, karakterizasyonlari ve ozelliklerinin belirlen-
mesi ile ilgili ¢alismalar baslamistir. Bu ¢alismanin amact ilk asamada saflastirilmis kil dispersi-
vonunda kil taneleri arasindaki etkilesimi ve kil tanelerinin katyonik yiizeyaktiflerle etkilesimlerini
belirleyerek organokil sentezlemektir. Ikinci asamada killerin ve organokillerin PVA polimeri ile
nasil etkilestiklerini belirleyerek, kil numunesinin saflastiriimasinin hangi durumlarda yararl ol-
dugunu ortaya koymaktir. Son asamada ise sentezlenen kil/polimer nanokompozitlerin mikro yapi-
larimi taniyarak, karakteristik ozelliklerini (mekanik, termal) belirleyerek kil ve organokil ile hazir-
lanan nanokompozitlerin polimere gére tistiinliiklerini nedenleri ile birlikte ortaya koymaktir. Na
aktif bir montmorillonit kilinin saflastirilmis formunun PVA polimeri etkilesimi ile kil/polimer
kompozitler, kilin oktadesiltrimetil amonyum bromiir (ODTABr) yiizeyaktifi ile organokil formuna
doniistiiriilmelerinden sonra PVA ile etkilesimlerinden organokil/polimer kompozitleri elde edilmis,
kompozitler ¢esitli yontemlerle karakterize edilmisler ve mekanik, termal ozellikleri bakimindan
karsilagtirilmiglardir. Nanokompozit yapiminda ¢ozeltilerin birlestirilmesi ve polimerizasyon olmak
tizere iki farkli yontem kullanilarak hangi yontemle polimerin mekanik ve termal dayanmimimin artti-
g1 nanokomporzit elde edilebilecegi belirlenmeye ¢aligilmistir.

Anahtar kelimeler: Saflastiriimis kil, organokil, kil-polimer nanokompozitleri.
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Synthesis and characterization of
clay/PV A nanocomposites which
prepared with purificated clay and its
organoclay

Extended abstract

Nanocomposites are materials that comprise a dis-
persion of nanometre size particles in a matrix. A
clay/polymer nanocomposite is a polymer that con-
tains nanometer sized clay particles. Because of the
nanoscale structure, clay/polymer nanocomposites
possess unique properties. The clay-containing
nanocomposite offers several advantages over the
matrix polymer or classical composites. The main
improvements are in: modulus, impact strength, heat
resistance, dimensional stability, barrier properties,
flame retardance, optical properties, ion conductiv-
ity, thermal stability, etc. Montmorillonite is the
most widely used clay in clay /polymer nanocompo-
sites. It is a type of natural clay mineral and has a
layered structure. It consists of stacked, layered sili-
cates of about 1 nm thickness including two silica
tetrahedral sheets sandwiching an edge-shared oc-
thedral sheet of either aluminum or magnesium hy-
droxide. There are some hydrophilic cations resid-
ing in the basal space, such as Na or K ions, which
can be exchanged by other cations. Clay minerals
are hydrophilic but modifying the clay minerals with
organic cations, the surface is made hydrophobic
and the adsorption of polymer molecules is en-
hanced. With the purpose of increase the interaction
of clay and polymer, clay particles are modified with
cationic surfactant to change the hydrophilic surface
to the hidrophobic ones, also to expand the clay
basal spaces. It is possible to produce organoclay
with optimum properties by determining clay-
surfactant interactions. To increase the interaction
of clay and polymer, clay flocks should be broken,
the basal spacing of clay particles should be in-
creased and the surface of the clay particles should
not be totally covered with surfactants.

In this study, determining the interaction of the puri-
ficated clay particles and cationic surfactant, or-
ganoclay has been synthesized. Clay-polymer nano-
composites have been made with the interaction of
PVA polymer and two different types of clay, the
purificated montmorillonite, and its organoclay. The
composites have been characterized by different
methods for comparison of the thermal and me-
chanical properties. Two different methods, which
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are intercalation of pre-polymer from solution
method and in situ intercalative polymerization
method, are used to make nanocomposite to under-
stand which method is more effective to obtain me-
chanically and thermally stronger nanocomposite
properties. The prepared clay and organoclay poly-
mer composites are defined as nanocomposites by
the analysis of XRD and FTIR.

The studies on rheology and zeta potential meas-
urements indicate that surfactant attached on the
surface of clay particles, d(001)-spacings expanded
the basal unit cells, based on XRD studies. Accord-
ing to the studies 0.1 M ODTABr is choosed as the
proper concentration to prepare organoclay.

X-ray diffractometry was used to investigate the in-
tercalation behaviors of organoclays. In SMt, and
OSMt, the basal spacing determined to 11.54 4 and
16.35 A, respectively. It revealed that a bilayer ar-
rangement of the surfactant molecules parallel to the
silicate layer occurred [lagaly, laird].

The FTIR specktra of SMt and OSMt shows the OH
streching peaks at 3630.8 ve 3631 cm”, Si-O
streching and bending peaks at (1047 and 1046.9
em™) and (523cm™ and 467 em™ two different peaks)
respectively.

According to the XRD analysis of the SMt/PVA
nanocomposites, which are prepared by solution
method, show exfoliated nanocomposite structure
while OSMt/PVA show intercalated structure in 4%
clay addition. In the case of the nanocomposites,
which are prepared with in situ polymerization
method, 0.5% clay content nanocomposites show
exfoliated structure while 4% clay content nano-
composites show intercalated structure. FTIR spectra
of the nanocomposites for the both preparation
methods support the XRD analysis of the samples.

The mechanical and the thermal properties of PVA
are improved with the nanocomposites which are
prepared by in situ polymerization method more
than the solution method. Elastic modulus of PVA
increased about 4 times at 50 °C for both SMt/PVA
and OSMt/PVA nanocomposites prepared in situ
polymerization method while the nanocomposites of
slution methods increased 67% at 100 °C.

Keywords: Purificated clay,
polymer-nanocomposites.

organoclay, clay-
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Giris

Kil-polimer nanokompozitleri birbirlerinden ¢ok
farkl iki ¢esit malzemenin “organiklerin ve mi-
nerallerin” birlikte bicimlendirilmesidir. Ik defa
Toyota arastirma laboratuvarlarinda birlestirilen
bu organik ve mineral malzemeler saf polimer-
lere gore ¢ok daha iistiin mekanik ve termal
ozellikler gostermislerdir. Elde edilen nanokom-
pozitin (nylon-montmorillonite) pratikte ilk uy-
gulamasi Toyota Carmy otomobilinde zaman-
lamali emniyet kemeridir. Bu nanokompozit
modiilerde, gerginlik (strength) ve 1s1 direncinde
yiiksek artiglar gosterirken, su duyarliliginda,
gaz gecirgenliginde ve termal genlesme katsayi-
sinda diistisler gostermistir. Biitiin bu 6zellikle-
rine ragmen polimerin berrakliginda bir degisik-
lik gozlenmemistir. Ilerleyen calismalarda bu
nanokompozitin polimerin saf halinde olmayan
atese dayaniklilik ve UV 1smlarin1 daha az ge-
cirme gibi baz1 6zellikler de kazandirdig1 goz-
lenmistir (Ray ve Okamoto, 2003).

Kil-polimer nanokompozitleri hazirlanirken 2:1
tabakali silikatlar yada filosilikatlar kullanilir.
2:1 tabakal: silikatlar iki tetrahedral tabaka ara-
sinda oktahedral tabakadan olusan yapilardir.
Bu ii¢ tabakanin olusturdugu kristal yap1 taba-
kasinin kalinligi 1nm boyundadir. Yapinin eni
ise 30nm ile birkag mikron arasindadir.
Nanokompozit liretimi i¢in en sik kullanilan kil
smektit grubu, montmorillonit kilidir. Killer
madenden ¢ikarildiklarinda iglerinde montmo-
rillonit ve kolloidal olmayan biiyiik parcaciklar
ve safsizliklar igerirler. Bu biiyiik parcaciklar ve
safsizliklar ¢ikarildiginda kil daha homojen ve
kiigiik tane boyutlu hale doniisiir. Killerin poli-
mer igerisine homojen dagilabilmesi ve yabanci
parcaciklarin uzaklastirilmasi i¢in saflastirma en
etkin yontemdir (Lagaly, 1989).

Polimer ve kilin fiziksel her karisimi nanokom-
pozit olusturmayabilir. Kil mineralleri ile poli-
merlerin etkilesimleri arttik¢a olusan kompozi-
tin Ozellikleri de gelisir. Kil minerallerini poli-
mer matriksleri i¢cinde dagitabilmek igin Once-
likle hidrofilik silikat yiizeyleri organofilik du-
ruma getirmek gerekir. Bunun i¢in iyon degisi-
mi reaksiyonlart yapilir. Alkilamonyum yada
alkilfosfonyum katyonlar1 organokillerin yiizey
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enerjilerini diisiirerek tabaka araliklarini genis-
letirler. Alkilamonyum yada alkilfosfonyum
katyonlar1 polimerlerle etkileserek polimerizas-
yona neden olabilirler bu da gerginlik 6zelligini
gelistirir.

Alkilamonyum tuzlar1 ile killer etkilestiginde
sadece tabakalar arasi mesafeleri arttirmakla
kalmaz, ayn1 zamanda killerin yiizeylerini de
etkileyerek killerin siv1 icerisinde olusturduklar
yapilarin dagilmasina sebep olabilirler. Alkila-
monyum tuzlar1 ve killerin etkilesimlerini belir-
leyerek optimum 6zelliklere sahip organokil
iiretmek miimkiindjir.

Bu c¢alismanin amaci; bir Na-montmorillonit
(NaMt) numunesini saflastirip, ODTABr yiize-
yaktifi ile etkilesimlerini incelemek ve optimum
ozelliklere sahip organokil tiretmektir. Saflasti-
rilan kil ve iretilen organokil kullamilarak iki
farkli yontem ile kil/PVA nanokompozitleri sen-
tezleyerek PVA polimerinin mekanik, termal
ozellikleri lizerine etkisini belirlemektir.

Deneyler

Malzemeler

Calismada kullanilan kil numunesi Bensan fir-
masindan alinmis olup Edirne- Enez ydresine
ait, XRD (Philips PW1140 model) ve IR (Jasco
model 5300 FT/IR spektrofotometre) ile yapilan
tan1 analizlerinde degisebilir katyonu Ca olarak
belirlenen bentonitik kildir. Ca-bentonit (CaMt)
numunesi montmorillonitin yanisira az miktarda
illit, kuvars, feldispat ve kalsit icermektedir.
Numune firma tarafindan %35 nemli ortamda
%4 agirlik oraninda NaHCOs ile yikanarak Na
aktif hale getirilmistir (NaMt).

NaMt kili karbonatlarin, Fe-oksidin ve organik
malzemelerin uzaklastirilmasi, sedimentasyon
ile 2um den biiyiik parcaciklarin ayristirilmasi
ve diyaliz igslemlerine tabi tutularak saflastiril-
mistir (Hunter, 1968). Calismalarda saflastiril-
mis NaMt (SMt) kili ve bu kilin organik modi-
fikasyona tabi tutulmus organokili (OSMt) kul-
lanilmustir.

(Cozelti yonteminde kullanilan polivinil alkol
Fluka firmasindan alinmis olup molekiil agirligi
145000mol/g’ dir.
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Calismalarda katyonik yiizeyaktif maddesi ola-
rak Oktadesil trimetilamonyumbromiir (ODTABEH,
Cy1H46BrN, Fluka, molekiil agirhg 392.52
gr/mol) kullanilmustir.

Organokil hazirlama

Kil partikiillerinin ve kiimelerinin birbirleriyle
olan etkilesimlerini belirlemek i¢in reolojik ol-
ciimler yapilmistir. Reolojik Ol¢iimlerde ilave
edilecek olan yiizeyaktifin konsantrasyon arali-
gin1 belirlemek i¢in kritik koagiilasyon (Ck)
testleri yapilmistir. Ck degerlerini belirlemek
icin ODTABEr yiizeyaktifi 1.10°mol/l ile 1.107
mol/l araliginda (35°C de), %0.25 agirlik ora-
ninda SMt kiline ilave edilmistir. SMt numunesi
icin ODTABET ile muamele edildiginde Ck dege-
ri 4.5.10™* mol/l olarak belirlenmistir.

Kil partikiillerinin etkilesimlerini belirlemek
icin segilen konsantrasyon araligi Ck degeri ci-
varindaki konsantrasyonlardir.

Su bazli %2’lik SMT dispersiyonlarma 5.107-
10 mol/l araliginda farkli konsantrasyonlarda
ODTABEr yiizeyaktifi ilave edilmistir. Elde edi-
len tiim dispersiyonlarda reolojik parametreleri
0-330sn” kayma hizi araliginda Brookfield LV
IIT model reometre ile belirlenmistir.

Tabakalar aras1 mesafeler XRD Philips PW1040
cihaz ile saptanmistir.

Kil-ytizyaktif etkilesimleri belirlendikten sonra
ODTAB-r ylizeyaktifinin 0.01mol/l konsantras-
yon degeri organokil hazirlamak i¢in uygun
konsantrasyon olarak secilmistir.

0.01 mol/l ODTABTr, %2 kat1 oraninda 65°C de
kil-su dispersiyonuna eklenmistir. Ortamin pH
st HCl kullanilarak 3.5 olarak ayarlanmistir.
Sedimentasyon ardindan killer 45°C etiivde ku-
rutulmus ve bilyali1 degirmende 6giitlilmiistiir.

SMt kilinin ve hazirlanan organokilin metilen
mavisi yontemi ile CEC kapasiteleri hesaplan-
mis, sirastyla 103 ve 14 meq/100gr olarak bu-
lunmustur.

Killerin ortalama tane boyutlart Malvern
Mastersizer 2000 cihaziyla belirlenmistir.
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XRD ve FTIR (Perkin Elmer Spectrum One)
analizleri ile killer karakterize edilmistir.

Kil-PV A nanokompozitleri hazirlama
Kil-polimer nanokompozitleri hazirlanirken iki
farkli yontem; c¢ozeltilerin birlestirilmesi ve
polimerizasyon yontemleri kullanilmustir.

Cozeltilerin birlestirilmesi yonteminde killer su
icerisinde dispersiyon olarak hazirland1 ve 2 giin
karistiricida birakilarak sigsmeleri saglandi. Kum
banyosu igerisine 500ml’lik behere 5gr PVA,
200ml destile su ve polimerin agirlik¢a % 0.5 ve
4 oranlarinda kil konulup mekanik karistirict ile
80°C sicakliginda 400 rpm de 100 dak karisti-
rildi. Siire sonunda kompozitler asetattan hazir-
lanan kaliplara dokiilerek oda kosullarinda kur-
maya birakildi.

Polimerizasyon yonteminde vinilasetat mono-
meri metanol igerisinde dispers edildikten sonra
AIBN radikali ile 60°C de polimerizasyon bas-
latildi. 4 saat sonunda hidrokinon ile polime-
rizasyon bitirildi ve iirin NaOH ile hidrolize
edilerek PVA elde edildi. Nanokompozitler ha-
zirlanirken vinilasetatin dispers edildigi metanol
icerisine iirlin PVA nin agirlik¢a % 0.5 ve 4 kati
oraninda kil olacak sekilde killer dispers edile-
rek reaksiyonlar tekrarlandi.

iki yontemle hazirlanan tiim nanokompozitlerin
yapisal karakterizasyonu XRD ve FTIR yontem-
leri ile, mekanik testleri DMA (Perkin Elmer
Diamond marka Dinamik Mekanik Analiz ciha-
zinda 20°C-200°C araliginda 50°C/dak hizinda
ve 1Hz frekansinda) ve termal testleri TGA
(Perkin Elmer Diamond cihazinda 50 ile 900°C
sicakliklar1 arasinda azot atmosferinde yontem-
leri ile yapilmustir.

Sonuclar

Kil partikiillerinin ve kiimelerinin birbirleriyle
olan etkilesimlerini belirlemek i¢in reolojik 6l-
ciimler yapilmistir. Olgiim neticeleri ile cizilen
plastik viskozite degerleri yiizeyaktif konsant-
rasyonunun fonksiyonu olarak veren egriler Se-
kil 1°de verilmistir.
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Sekil 1. SMt killerinin ODTABYy yiizeyaktifinin
farklr konsantrasyonlari ile hazirlanan dispersi-
yonlarinin plastik viskozitelerinin konsantras-
yonlar ile degisim grafikleri

Yiizeyaktif, ortamin reolojik parametrelerinin
artmasima neden olmaktadir. Yiizeyaktifin kil
partikiil yiizeylerine tutunmasi birim hiicre ara-
liklarina girmesi ve yiizeye tutunan molekiillerin
hidrofobik olan kuyruk kisimlarinin birbirlerine
dolanmasi ile akmaya daha biiyiik direng goste-
rebilen kiimeler meydana gelmektedir. Ancak
ylizeyaktif konsantrasyonu daha da arttirildigin-
da bu yapilarin dagilmasi ile ortamin akicilig
artmaktadir ki bu durum nanokompozit yapimi
icin elverisli bir durumdur.

ODTABEFr yiizeyaktifi Sekil 2’de goriildiigii gibi
ilk ilavelerde tabakalar arasinda ¢ok etkin dav-
ranmamaktadir. 0.01mol/l ODTABTr ilavesinde
SMt’nin tabakalar aras1 mesafeyi 6.5 A arttir-
mustir. Literatiire gore bu deger yiizeyaktif mo-
lekiillerinin tabaka araliginda tabakalara paralel
ve iki tabaka seklinde yerlestigini gostermekte-
dir (Laird, 1994). Ayn1 konsantrasyon degerinde
numunenin zeta potansiyel degeri belirlenerek
yiizey yiiklerinin kil yiizeyi iizerindeki etkinligi
aragtirtlmistir. 0.01 mol/l ‘lik dispersiyonunun
zeta potansiyel degeri -25.3mV olarak belirlen-
mistir.

Organokil hazirlanmasi i¢in yapilan oncii ¢alis-
malarda istenilen tiim &zellikleri (kiimelerin ki-
rilmasi, tabakalarin agilmasi, yiizeylerin negatif
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olmas1) ODTABE yiizeyaktifinin 0.01mol/l kon-
santrasyon degerinde sagladigi gdézlenmistir ve
bu konsantrasyon degerinde organokil sentez-
lenmistir (Is¢i vd., 2007).
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Sekil 2. SMt kilinin basal mesafelerinin
ODTABYy konsantrasyonu ile degigimi

Sentezlenen kilin yapisal karakterizasyonu XRD
ile yapilmis “Sekil 3” ve basal mesafesi 16.35A
olarak belirlenmistir.
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Sekil 3. SMt ve OSMt killerinin XRD
difraktometreleri

Modifikasyon sonrasi basal aralik 6.29A kadar
genislemistir.  Bu  deger literatiire gdore
ylizeyaktif molekiillerinin silikat tabakalarinin
araliginda iki tabakali olarak tanimlanan bir dii-
zende yerlestigini gostermektedir(Laird, 1994;
Lagaly ve Weiss, 1969; Weiss, 1963).
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NaMt, SMt, ve OSMt numunelerinin ortalama
tane boyutlar1 sirastyla 3.45, 2.86, ve 13.42 pm
olarak bulunmustur. Saflastirilma isleminin kil
taneciklerinin boyutlarmi kiigiiltmesi onlarin
ylizey alanlarini arttiracagi i¢in katki malzeme-
leri ile etkilesimleri de artacaktir. OSMt numu-
nesi i¢in bulunan tane boyut degerlerinin daha
biiyiik olmas1 ylizeyaktif molekiilleri ile etkiles-
tiklerini gostermektedir.

Sekil 4’te 3630.8 ve 3631 cm™ de SMt ve OSMt
killerinin yapisal OH gerilim pikleri gortilmek-
tedir. Hazirlanan organokilde SMt de olmayan
2926 ve 2853 cm™ dalga boylarindaki CH asi-
metrik ve CH simetrik pikleri bu numuneye ila-
ve edilen yiizeyaktiflerin kile tutundugunu ve
organik olarak modifiye ettigini goriilmemesi
saflastirma sirasinda organik malzemelerin ta-
mamen uzaklastuldigin1 gostermektedir. SMt
kilinde bu bolgede pik malzemelerin tamamen
uzaklastirildigini géstermektedir. SMt ve OSMt

yapisindaki Si-O larin gerilim pikleri (1047 ve
1046.9 cm™) ve biikiilme pikleri (523cm™ ve
467 cm™*de ayr ikiser pik) gozlenmektedir.
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Hazirlanan kil-polimer nanokompozitlerinin ya-
pisal karakterizasyon i¢in numunelerin XRD
analizleri yapilmistir. Kil katkisiz PVA numu-
nesinde killerin karakteristik pik bolgesinde (2-
8 0" aras1) herhangi bir pike rastlanmamistir. Bu
gozlemle killerin PVA icinde dagilim sekilleri
ile nanokompozitlerin tiirii belirlenebilecektir
(Pinnavia vd., 2003).

SMt/PV Akompozitlerine ait difraktometrelerde
her iki kil konsantrasyonunda da higbir kil piki
gbzlenmemistir(yapraklanmis nanokompozitler)
(Ray ve Okamoto, 2003). Bu iki netice kilin saf-
lastirilmast durumunda yiiksek kil konsantras-
yonlarinda bile yapraklanmis nanokompozitlerin
sentezlenebilecegini gostermektedir.

SMt kilinin modifikasyonu ile elde edilen
organokilin kullanildigi kompozitlere ait XRD
pikleri incelendiginde organokilin % 0.5 kon-
santrasyonunda yapraklanmig, %4 organokil
konsantrasyonlarinda elde edilen kompozitin
ise polimerin araya girdigi tipte nanokompozit
yapilarinda olduklar1 anlagilmaktadir. Sekil 5 a

OSMt

SMt

4000 3600 3200 2800

2400 2000 1800 1600 1400 1200
-1

1000 800 650

cm

Sekil 4. SMt ve OSMt numunelerinin FTIR spektrumlari
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ve b aralarinda karsilastirildiklarinda Mt kilinin
saflagtirdigimiz ~ formunun  ylizeyaktif ile
modifiye edilmese bile yapraklanmis tiirde
nanokompozit elde edilebilecegi anlasilmistir.

Polimerizasyon yoOntemi ile elde edilen nano-

kompozitlerin tiimiinde “Sekil 6 a ve b” de %0.5
kil konsantrasyonlarinda yapraklanmis yapilar-
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dan olustugu, konsantrasyon arttirildiginda tiim
nanokompozitlerin  tabakalasmis  yapilardan
olustugu anlasilmaktadir. Hidrofobik olan mo-
nomerler, hidrofilik olan killerin kiimelesmele-
rine neden olarak killerin tabakalar1 arasina gi-
rememektedir. Olusan polimerler tabakalar ara-
sinda degil yiizeylerde olusmaktadir. Bu neden-
le % 0.5 kil konsantrasyonu degerinde yaprak-
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Sekil 5. Cozeltilerin birlestirilmesi yontemi ile hazirlanan (a) SMt ve (b) OSMt kilinin % 0.5
ve 4 konsantrasyonlarinda bulundugu kompozitlerinin difraktometreleri
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Sekil 6. Polimerizasyon yontemi ile hazirlanan (a) SMt ve (b) OSMt kilinin % 0.5 ve 4
konsantrasyonlarinda bulundugu kompozitlerinin difraktometreleri
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lanmis, % 4 kil konsantrasyonu degerinde ise
tabakalanmis nanokompozitler olusmaktadir.

Sekil 7’de ¢ozeltilerin birlestirilmesi yontemin-
de kullanilan PVA numunesinde OH gerilim
piki 3339.7 cm’de, polimerizasyon yontemin-
de ise 3338 cm” de belirmistir. Hazirlanan
nanokompozitlerde bu pik, kil ve PVA arasinda
hidrojen baglari olusmasi nedeniyle birka¢ cm™
kadar kaymaktadir. Tim nanokompozitlerde
alkil CH gerilim pikleri2942, 2911cm™’de, CH
biikiilme pikleri 1423 cm™ de ve C-O gerilim
pikleri 1093cm™"”de gézlenmis ve kiigiik kayma-
larin oldugu tespit edilmistir. Cozeltilerin birles-
tirilmesi yontemiyle hazirlanan nanokompozit-
lerde killerin karakteristik Si-O larin gerilim
pikleri (1047 ve 1046.9 cm™) gozlenmemekte-
dir.

Si-O biikiilme pikleri (521cm™ ve 466 cm™’de)
cok kiiciik pikler olarak %4 kil konsantrasyo-
nunda belirmektedir.

Sekil 8’de polimerizasyon yontemiyle hazirla-
nan %4 SMt ve OSMt kil konsantrasyonlu

24

22 PVA
20 %0.5 SMt/PVA

s %4 SMt/PVA

1.6 %4 OSMt/PVA
1.4

1.0

0.8
0.6

0.4

0.2

nanokompozitlerde Si-O larin gerilim pikleri
(1050.7 ve 1048.3 cm™) ve Si-O biikiilme pikle-
ri (522.9 ve 520.1 cm™ , 466.9 ve 466.7 cm™)
keskin pikler olarak gdzlenmistir. %4 konsant-
rasyonlarda killer polimer igerisinde XRD so-
nuglarindan da goriildiigii gibi kiimeleserek yap1
icerisinde belirgin hale gelmektedir. Diisiik kil
konsantrasyonlarinda bu pikler gézlenmemistir
(Yiiriidii vd., 2006).

Saf PVA ve kil/PVA nanokompozitlerinin elas-
tik modiilii sicakligin fonksiyonu olarak Sekil 9
ve 10°da verilmistir.

Cozeltilerin birlestirilmesi yontemi ile iiretilmis
nanokompozitlerde PVA’nin elastik modiilii
saflagtirilmis kil numunelerin kullanildig1 nano-
kompozitlerde daha fazla artmistir. Ornegin %4
kil konsantrasyonunun kullanildig1 kompozitler-
de 100 °C de SMt/PVA i¢in % 67 olmustur.
Tane boyutu kiiciik yiizeyalan1 daha biiyiik tane-
lerden olusmus olan SMt kilinde tanelerin po-
limerle etkilesimi daha ¢ok olacagindan kil fa-
zin elastik modiil lizerindeki etkinligi daha bii-
yiik olmustur. Kilin modifiye edilmesiyle elde

Kile ait pikler

0.05

4000 3600 3200 2800 2400

2000 1800

1600
cm’!

1400 1200 1000 800 600 400

Sekil 7. Cozeltilerin birlestirilmesi yontemi ile hazirlanmis PVA, %0.5 ve 4 SMt/PVA ve % 0.5 ve 4
OSMt/PVA numunelerinin FTIR spektrumlar
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Sekil 8. Polimerizasyon yontemi ile hazirlanmis PVA, %0.5 ve 4 SMt/PVA ve % 0.5 ve 4 OSMt/PVA
numunelerinin FTIR spektrumlart
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Sekil 9. Cozeltilerin birlestirilmesi yontemi ile
hazirlanmis PVA, SMt/PVA ve OSMt/PVA
nanokompozitlerinin elastik modiillerinin

sicaklik ile degisimleri

edilen nanokompozitlerde elastik modiil artan
kil konsantrasyonuyla artmaktadir. Olgiilen elas-
tik modiil degerleri diisiik kil konsantrasyonda

‘\/A — PVA
—— %0.5 SMt/PVA
1E9 1 \ %4 SM/PVA |
] —— %0.5 0SMt/PVA
%4 0SMt/PVA

E' (Pa)

1E8-

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
0
sicaklik ("C)

Sekil 10. Polimerizasyon yontemi ile hazirlan-
mis PVA, SMt/PVA ve OSMt/PVA
nanokompozitlerinin elastik modiillerinin
sicaklik ile degisimleri

matrisin 6zelliklerine yakin, ytiksek kil konsant-

rasyonda ise tersine kat1 fazin sertlik 6zelligine
yakin degerlerde bulunmustur. Ozellikle saflas-
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tirllmis kilin modifiye edilmesi ile elde edilen
organokillerle hazirlanan nano-kompozitlerde
50°C’de elastisite modiili PVA’nin elastisite
modiiliiniin 4 kat1 degere ¢cikmustir.

Polimerizasyon yontemi ile hazirlanan nano-
kompozitlerde elastisite modiilleri diger yon-
temle hazirlananlardan daha biiyiikk degerlere
cikmustir. Ozellikle 50°C sicaklikta tiim nano-
kompozitlerin elastik modiillerinde daha biiyiik
degerler bulunmustur.

Saf PVA ve kil/PVA nanokompozitlerinin si-
caklikla yiizdelik kiitle kayiplar1 sicakligin
fonksiyonu olarak Sekil 11 ve 12°de verilmistir.
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80, —— %0.5 SMYPVA
_ %4 SMYPVA
SN —— %0.5 0SMPVA
< 60+ %4 oOSMYPVA
9 ]
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= ]
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S 2 i
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20— . . —
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sicaklik (°C)

Sekil 11. Cozeltilerin birlestirilmesi yontemi ile
hazirlanmis PVA, SMt/PVA ve OSMt/PVA
nanokompozitlerinin yiizdelik kiitle kayiplarinin
sicaklik ile degigimleri

Nanokompozitlerin; polimerin dekompoze ol-
maya basladigi ve maksimum dekompoze oldu-
gu sicakliklarda numunelerin kalan yiizde mik-
tarlar1 polimere gore ¢ok fazla degismemistir.
Buna karsilik saf polimerin dekompozisyonu-
nun bittigi sicaklikta killerin %4 oraninda kulla-
nildig1 nanokompozitlerde artis gézlenmistir. Bu
durumun nedeni artan kil miktarlari ile kil fazi-
nin daha etkin olmasidir.

PVA’ nin dekompoze olmaya bagladig: sicaklik-
ta tiim nanokompozit 6rneklerinin kalan miktar-
larinin yiizdeleri polimerinkine yakin degerler-
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dedir. PVA’nin maksimum dekompoze oldugu
sicaklikta numunelerin kalan miktarlariin yiiz-
deleri saf polimerinkinden daha diisiik degerler-
dedir. Saf polimerin dekompozisyonunun bittigi
525°C de ¢ozeltilerin birlestirilmesi yonteminde
oldugu gibi killerin %4 oraninda kullanildig:
nanokompozitlerde artiglar gozlenmistir.
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Sekil 12. Polimerizasyon yontemi ile hazirlan-
mis PVA, SMt/PVA ve OSMt/PVA
nanokompozitlerinin yiizdelik kiitle kayiplarinin
sicaklik ile degisimleri

Tartisma

Saflastirma islemi kilin katyon degistirme kapa-
sitesini arttirmig, boyut kii¢liltmeyi saglamstir.
Yiizeyaktif katkisi saflagtirilmis numunenin
basal bosluklarin1 ¢ok fazla genisletemese de
(sadece c¢ift tabaka seklinde yerlesebildiklerini
saptamistik) bu numune ile hazirlanan nano-
kompozitlerde kilin daha iyi ve daha homojen
dagildig1 yapraklanmis yapilarin daha ¢ok olus-
tugu, olusan kiimelerin daha kii¢iik ve ayrik ol-
dugu gozlenmistir.

Iki yéntem zaman, ekonomi ve saglik agisindan
karsilastirilirsa nanokompozitin ¢ozeltilerin bir-
lestirilmesi yontemi tercih edilmelidir.

Polimerizasyon yontemi ile kompozitin {iretimi
sirasinda monomerler killerin kiimelesmelerine
neden olmaktadirlar. Ancak PVA polimerinin
mekanik (elastisite) ve termal dayanikliligi daha
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cok arttig1 kompozitler, polimerizasyon yontemi
ile hazirlananlardir. Iki yéntemle de hazirlanan
tiim nanokompozitler degerlendirildiginde elas-
tisite modiilii ve termal parametre degerleri i¢in;
yapinin yapraklanmig yada tabakalanmis olma-
sinin ¢ok 6nemli olmadig da anlagilmistir.

Tesekkiir

Bu calisma Istanbul Teknik Universitesi Bilim-
sel Arastirma fonu (No: 00 05 106 ) ve
TUBITAK [(Proje No: 105M088 (MAG-HD-
18)] tarafindan desteklenmistir. Ayrica XRD
analizleri igin Prof.Dr. O. Isik Ece’ye, FTIR
analizleri i¢in Prof.Dr. Oya Atic1 ve Aras. Gor.
H. Ciineyt Unlii’'ye, DMA ve TGA analizleri
icin Prof.Dr. F.Seniha Giliner ve Y.Kimya
Miih.Isik Yavuz’a tesekkiir ederiz.

Kaynaklar

Hunter, R.J., (1986). Foundation of colloid science,
vol 1, Clarendon Press, Newyork.

Isci, S., Alemdar, A., Ece, O. L., Giingér, N., (2006).
Influence of clay surface modification on
morphology and rheology of Polyethylene glycol/
montmorillonite nanocomposites, Journal of
Composite Materials, (Basimda).

66

Lagaly, G., Weiss, A., (1969). Determination of the
layer charge in mica-type layer silicates: in L.
Heller (ed.), Proceedings of the International
Clay Conference vol 1. Israel Univ. Press
Jerusalem, 61-80.

Lagaly, G., (1989). Principles of flow of kaolin and
bentonite dispersions, Applied Clay Science, 4,
105-123.

Laird, D., A., (1994). Evaluation of structural
formulae  and  alkylammonium  methods
determining layer charge, Layer Charge
Characteristic of 2:1 Silicate, Clay Minerals The
Clay Mineral Society, 6, 81-101.

Pinnavaia, T.J., Beall, G.W., (2000). Polymer-Clay
Nanocomposities, Wiley Series in Polimer
Science, New York.

Ray, S.S., Okamoto, M., (2003). Polymer/Layer
silicate nanocomposites: A review from
preparation to processing, Progress in Polymer
Science, 28, 1540-1641.

Weiss, A., (1963). Type layer silicates with
alkylammonium ions, Clays and Clay Minerals,
10, 191-224.

Yiiriidd, C., Isci, S., Unli, C., Atici, O., Ece, O. L.,
Gilingér, N., (2006).  Preparation  and
Characterization of PVA/OMMT composites
Journal Of Applied Science, 102, 2315-2323.



