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Mikrodalga ile kiirlestirilen epoksi nanokompozitlerin

polidimetil siloksan ile modifikasyonu

Ali Riza ERDEM, Nurseli UYANIK®
ITU Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimyagerlik Programi, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Nanokompozitler, nanometre biiyiikliigiinde parcaciklarin bir (polimer/seramik/metal) matriks ice-
risinde dagilmasiyla olusan maddelerdir. Tabakali silikat yapidaki kil minerallerinin kuvvetlendiri-
ci katki maddesi olarak kullamldigi polimerler, kilin polimerde dagilma sekline gore “intercalated”
veya “‘exfoliated” yapilarda nanokompozitler olarak adlandirilirlar. Bu ¢alismada, énce, katyon
degistirme kapasitesi 80 meq./100 g sodyum montmorillonit, dodesilamin, hekzadesilamin ve
oktadesilamin ile ii¢ farkli zincir uzunlugunda organokil haline getirilmis ve hazirlanan bu
organokiller polimer nanokompozit hazirlanmasinda kullaniimislardir. Bisfenol A bazli epoksi ice-
risine daha énceden belirlenen miktarlarda (%3, %5) organokil ve (%5, %10) silikon (PDMS V-Si
21) eklenerek mikrodalga kiirlesme teknigi ile farkli icerikli nanokompozitler hazirlanmistir. Hazir-
lanan organokil ve polimerik orneklerin X-isinlart kirinimi (XRD) yontemi ile incelenmesi sonucun-
da kil tabakalarinin araliklar: incelenmigtir. Diferansiyel taramali kalorimetre ile termal ozellikler-
deki degisiklik, tiniversal ¢ekme cihazi ile E-modiilii, cekme mukavemeti, maksimum kuvvette uzama
ve kopma mukavemeti belirlenmistir. Orneklerin her iki yiizeyinin Shore-D sertlik élciimleri yapil-
mustir. Orneklerin kurik yiizeylerinin yapist taramalr elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir.
Nanokompozit sentezinde mikrodalga ile kiirlestirme tekniginin, hizli kiirlesme teknigi olarak gale-
riler i¢i epoksi kiirlesmesini desteklemesinden otiirii, ¢ok etkili oldugu goriilmiistiir Silikonun ka-
tilmast nanokompozitin uyumlulugunu ve 1sil kararliligini iyilestirdigi termal karakterizasyon so-
nuglarindan gériilmiistiir. %5 organokil ve %35 silikon iceren nanokompozitlerin tabakalar arasi
uzakliklar da dikkate almak tizere mekanik ozelliklerinde belirgin iyilesmelere neden oldugu yapi-
lan ¢alismanin sonug¢larindan gériilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Nanokompozit, epoksi reginesi, montmorillonit, organokil.
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Polydimethyl siloxane modified epoxy
nanocomposites cured by microwave

Extended abstract

Nanocomposites are materials that comprise disper-
sion of nanometer-size particles in a (poly-
mer/ceramic/metal) matrix. The polymers containing
layered silicate clay minerals as reinforcing agent
can be classified as “‘intercalated” or “exfoliated
depending on dispersing of clays in the matrix.
Smectite (especially montmorillonite), saponite, and
synthetic mica are among the commonly used lay-
ered silicate minerals for effective dispersion of
nanolayers into an organic polymer matrix to form a
nanocomposite. The inorganic clay minerals must
be modified by organic groups for dispersing of clay
in the polymer matrix. For this purpose, clay must
be put in the form of organoclay, firstly. Clay min-
erals are commonly composed of sandwiched sheets
between alumina and silica layers. One of the typi-
cal properties of the clay is having a ion-exchange
capacity. Generally, natural or synthetic clay min-
erals have a cation-exchange capacity of 50 to 200
milliequivalent/100 g. Clays whose cation-exchange
capacity are > 200 milliequivalent/100 g, have the
interlayer bonding force too strong for exfoliation.
On other hand, the capacity is < 50 milliequiva-
lent/100 g, the ion exchange of a swelling agent will
not be sufficient. Therefore, having cation-exchange
capacity of 50 to 150 milliequivalent/100 g. mont-
morillonite is a suitable clay mineral on account of
organic cation swelling agent.

In this work, powder formed layered silicates so-
dium montmorillonite, which is a member of smec-
tite clay group, are used whose cation exchange ca-
pacity and medium particle size are 80 milliequiva-
lent/100 g and <10 um, respectively. The polymer
used in the work is bisphenol-A type epoxy resin,
which is commonly used in industry as a thermoset
polymer. Epoxy resins contain crosslinked epoxide
groups in the polymer. For preparing epoxy poly-
mers, crosslinked agent must be added to the epoxy
monomer and applying any curing process to the
mixture must do curing. In this work, bisphenol-A
based epoxy resin cured with an aliphatic polyamino
curing agent by applying electro magnetic radiation
(microwave radiation). For the purpose of the sur-
face modification, a-@ diacrylate poly (dimethylsi-
loxane) (PDMS V-Si 21) was added to the mixture
before curing process. The three different organo-

philic clay treated sodium montmorillonite was pre-
pared by using different length long alkyl chain ter-
minated amines such as dodecylamine, octade-
cylamine, and hexadecylamine. These organoclays
was used for preparing polymer nanocomposites.
Bisphenol-A based epoxy resin was mixed with the
predetermined amount of organoclay ( 3%, 5%) and
PDMS V-Si 21 (5%, 10%), and then the blend was
mixed at 80°C for 30 minutes. After that the curing
agent was added to the mixture. Epoxy resin/curing
agent ratio were taken as 2/1 in all samples pre-
pared. Approximately 2 mg. well-mixed samples
were poured into the 10 x 70 x 2 mm’ in size finger
shaped Teflon mould to prepare the film samples.
Microwave curing time was taken constant as 20
minutes at 400 W power. After microwave radiation,
the clear film-formed samples were removed and
then cooled and stored in a freezer to use in some
characterization tests. The prepared organoclays
and polymeric samples were investigated by X-ray
diffraction (XRD) analyses to calculate the differ-
ence between the layers. Thermal characterization
was detected by differential scanning calorimeter
(DSC) and E-Modulus, maximum strength, maxi-
mum strain, strenght at break was determined by
universal testing machine. Shore D hardness were
measured by applying on the both sides of the pre-
pared nanocomposites. Fractured surface of sam-
ples were investigated by scanning electron micro-
scope (SEM).

The microwave curing is very effective due to the
fast reaction technique for supporting intragallery
epoxy curing. Incorporation of siloxanes improved
both the compatibility and thermal stability of nano-
composites were observed by thermal characteriza-
tion results. The mechanical properties of the nano-
composites were significantly improved for each
sample containing 5% organoclay and 5% siloxane,
in which interlayer spacing was increased and elas-
tic properties

Hardness measurements of the nanocomposite sam-
ples showed siloxane accumulation on the film-air
surface and their hardness were decreased by in-
creasing siloxane content.In morphological study,
the contribution of siloxane made the fractured sur-
face smoother.

Keywords: Nanocomposites, mont-
morillonite, organoclay.

epoxy resin,

68



Mikrodalga ile kiirlestirilen epoksi nanokompozitlerin polidimetil siloksan ile modifikasyonu

Giris

Tabakal1 silikat yapidaki kil minerallerinin kuv-
vetlendirici katki maddesi olarak kullanildig
polimerler ile hazirlanmis nanokompozitler son
yillarda arastiricilarin ilgi odagi alanlardan ol-
muslardir. Nanokompozitler, nanometre biiytik-
liglinde parcaciklarin bir (polimer / seramik /
metal) matriks igerisinde dagilmasiyla olusan
maddelerdir (Utracki, 2004; Ranade vd., 1997).
Nanokompozitlerin temel yapitaslart nanometre
boyutunda (Inm kalinliginda, 100 — 1000 nm
uzunlugunda) parcaciklar oldugundan dolgu
maddesi ile matriks arasinda ¢ok biiyiik miktar-
da yiizey alanina sahiptirler. Nanokompozitlerin
cok onemli 6zellikleri bu yiizeyler arasi etkile-
simlerden kaynaklanir. Tabakali silikatlar ve
proses kosullar1 arasindaki etkilesime bagh ola-
rak, “intercalated” dan “exfoliated” yapilara ka-
dar farkl tipte polimer nanokompozitler sentez-
lenebilmektedir. (Kawasumi vd., 1997; Kato
vd., 1997; Hasegawa vd., 1999) “Exfoliated”
yapilar polimerlerin yanma gecikmesinin artma-
s1, gecirgenligin engellenmesi (barrier) 6zellik-
lerinin iyilestirilmesi ve iistlin mekanik 6zellik
saglanmas1 agisindan benzersiz Ozelliklerin
birarada bulundugu maddelerdir (Yano vd.,
1997).

Nanokompozitlerin klasik kompozitlere iistiin-
ligli ¢ok az miktarda kil katarak saydamligi
bozmadan yanma gecikmesi, barier 6zelligi ve
mekanik performansin artmasmi saglamasidir.
Hibrid organik—inorganik polimer yapilar (po-
limer nanokompozitler) anisotropik sentetik ve-
ya dogal modifiye kil partikiilleri ile saglanir.
Bu katilma eriyik halde, ¢ozelti/sol-jel ve in-situ
katilma teknikleri ile olabilir (Kornmann vd.,
2000). In-situ polimerizasyon teknigi Ozellikle
termoset polimerlerde en yaygin kullanilan tek-
niktir. Bu yontemde organokil monomerde iyice
dagitilir, ¢apraz baglayici eklenerek, polimerin
kiirlesmesi uygun bir metodla saglanir.

Basarili bir nanokompozit hazirlamak igin, i-
norganik maddenin polimer icerisinde dagila-
bilme 6zelligi ¢cok onemlidir. Eger diizenli bir
dagilim gerceklesmez ise inorganik madde top-
luluk halinde polimer matriks ile birlikte bulu-
nur ve bu durum 6zelliklerin iyilesmesini sinir-
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lar. Montmorillonit tabakali bir silikat olup ta-
bakalarinin ~ polimer  zincirler  arasinda
“intercalated” yapida ayrilmasi veya tabakalari-
nin tamamen dagilmasi “exfoliated” 6zelliklerin
diizeltilmesinde biiyiik 6nem tagir.

Silikatlarin hidrofilik tabiati ile cogu miihendis-
lik polimerlerinin fazlaca hidrofobik tabiati ta-
bakali silikatlarin bagsarili dagilimini sinirlayan
faktorlerdir. “intercalated” yapida bir nano-
kompozit hazirlamak i¢in polimer matriks kil
parcaciklar1 ile bir miktar sisirilerek polimer
zincirlerinin kil galerileri arasinda dagilmasi
saglanir. “Exfoliated” yapida nanokompozit ha-
zirlamak icin daha yiiksek derecede bir sisiril-
meye ihtiya¢ vardir. (Jiankun vd., 2000)

Polimer — kil arasindaki etkilesimi iyilestirmek
icin kilin tabakalar i¢i silikat yiizeyleri kimyasal
tepkimeye sokularak silikatin daha az hidrofilik
ve bunun sonucu polimer tarafindan daha fazla
sisebilme 6zelligine sahip olmasi saglamir. Na’,
K" ve Ca™ gibi hidrofilik katyonlar katyon de-
gistirme islemi ile alkil amonyum katyonlari ile
yer degistirilir.

Alkil amonyum katyonlarinin goérevi inorganik
yapmin yiizey enerjisini azaltarak polimer ile
sisme Ozelligini iyilestirmektir. Bu iyonlarda
katyonik (dolayisiyla hidrofilik) bir bas ve
uzunca bir hidrofobik kuyruk vardir. Amonyum
katyonik basi, alkil grubu (farkli uzunluklarda
olabilir) kuyrugu olusturur. Bu yiizey aktif
madde molekiilleri katyonik karakterinden do-
lay1, iyon degistirme mekanizmasi ile negatif
yuklii silikat galerilerine sizar ve tabakalarin
birbirinden  ayrilmasin1  saglar (Lan ve
Pinnavaia, 1994).

Bu organik modifiye silikatlarin (organokil)
hem yiizey yiikleri hem de hidrofilik 6zellikleri
degismis, iyonlarin kuyrugundan dolay1 yiizey
hidrofobik karakter kazanmistir. Bu durumda,
beklendigi gibi silikat fazin hidrofobik polimer
faz ile uyumu artmistir. Bunun sonucu nano bo-
yutlu silikat fazinin polimerik materyal iginde
homojen olarak dagitilmasi ve “exfoliated”
nanokompozitlerin hazirlanmasi miimkiin olur.
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Epoksi malzemede kilin dagilmasinin ¢ok iyi
saglanmasinda kullanilan kiirlesme sistemi de
baska bir parametredir. Bilindigi tizere galeriler
arast kiirlesme hizi kilin matrikte “exfoliated”
yaptiya ulagmasinda 6nemli bir faktordiir ve ga-
leriler arasi kiirlesme kiirlesmenin baglangicinda
gerceklesir. Kilin “exfoliated” yapiya ulagmasi
galeriler arasi kiirlesmenin hizinin biiyiik oldugu
durumlarda gergeklesir. Mikrodalga ile kiirles-
me de hizli kiirlesme sagladigi ve burada bas-
langi¢ kiirlesmenin galeriler arasinda olmasi ne-
deniyle bu kiirlesme tekniginin nanokompozitin
“exfoliated” yapida olmasina katki saglamasi
gerektigini ortaya koymaktadir (Jiankun vd.,
2001).

Bu ¢alismada, termoset polimeri elde etmek icin
kullanilabilen epoksi reginesi 1ile polimer
nanokompozitler yapilmistir. Nanokompozitin
tabakali kil yapis1 ise sodyum montmorillonit
olarak secilmistir. Once sodyum montmorillo-
nitin muhtelif alkil amonyum tuzlar1 kullanila-
rak tabakalarinin sisirilmesi saglanmisg, sonra da
bu organik modifiye killer polimer nano
kompozit hazirlanmasinda inorganik katki ola-
rak kullanilmistir. Bu calismada hazirlanilan
epoksi nanokompozit, malzemenin yiizey Oze-
liklerinin iyilestirilmesi ve kirillganliginin azal-
tilmas1 amaciyla akrilat sonlu silikonla modifiye
edilmigtir. Kullanilan silikon, yapiya akrilat
gruplarinin ¢apraz baglanmasiyla katildigi icin
silikonun ayr1 faz olusturmasi engellenebilmis-
tir. Yapinin nanokompozit yapisinda oldugu X
isinlart kirinimi (XRD) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmis, Or-
neklerin termal ve mekanik testlerle ozellikleri
incelenmistir.

Deneysel kisim

Malzemeler

Saydam, diisiik viskoziteli, kristallenmeye da-
yanikli, bisfenol A bazli epoksi regine
(Vantico), akigkanlig1 yiiksek olan, solventsiz,
opak renkte alifatik poliamino sertlestirici
(Vantico), a,w-akrilo  organo  fonksiyonlu
dimetil siloksan (PDMS V-Si 21) (Goldschmidt
Chem Co) ve dogal sodyum bentonitten kade-
meli saflagtirma basamagindan gecerek {iretilen
yiiksek safliktaki sodyum montmorillonit (Stid-

70

Chemi) hicbir 6n islem uygulanmadan kullanil-
mistir. Ayrica dodesilamin, hekzadesilamin ve
oktadesilamin (Merck) saflastiriimadan alindig
gibi kullanilmstir.

Organokilin sentezi

2 g kil 40 g saf su ile karigtirildi. Olusan karigi-
ma derigik HCI ilave edilerek pH=3 olacak se-
kilde ayarlandi. Bu karigim oda sicakliginda 12
saat karistirildi. Daha sonra karigim NaOH ¢6-
zeltisi ile yikandi. Bu sekilde igerdigi demir
oksitin uzaklastirilmasi saglanan kil kurutularak
kullanima hazir hale getirildi. 500 ml’lik bir be-
here 8.82 g dodesilamin, 4.8 ml derisik HCI ve
100 ml saf su kondu. Bu ¢ozelti 80°C’ye kadar
sitildi. 500 ml’lik baska bir behere konan 400
ml saf suya 20 g kil ilave edilerek bu karigim da
80°C’ye kadar 1sitildi. Kilin suda dagilmasiyla
olusan bu karisim baglangigta hazirlanan
dodesilamin amonyum tuzu c¢ozeltisine ilave
edilip karisim kuvvetli bir sekilde 1 saat karisti-
rildi. Olusan beyaz ¢okelek siizme ile ayrilip
500 ml lik bir beherdeki 400 ml sicak suyun ige-
risine kondu. Karisim 1 saat karistirildi. Artik
dodesilamin amonyum tuzunu ayirmak i¢in bu
islem 2 kez tekrarlandi. Daha sonra olusan
organokil siiziiliip kurutuldu. Bu islemler
hekzadesilamin ve oktadesilamin i¢in aynen tek-
rarlanarak, ii¢ c¢esit farkli uzunlukta amin ile
modifiye edilmis organokiller sentezlendi.

Nanokompozit sentezi

Bisfenol A bazli epoksi icerisine daha 6nceden
belirlenen miktarlarda (% 3, % 5) organokil ve
(%5, %10) PDMS V-Si 21 eklendi. Organokilin
uniform bir sekilde dagilmasin saglamak ama-
ciyla karisim 80°C’de 30 dakika karistirildi.
Olusan karisima poliamino sertlestirici, epoksi
regine/sertlestirici kiitle oran1 2/1 olacak sekilde
ilave edildi. Olusan karisim 10x70x2 mm’ ebat-
larindaki parmak bi¢cimindeki teflon kaliplara
yaklasik 2 gramlik miktarlarda dokiildii. Daha
sonra ornekler mikrodalga firinda 400 W’da 20
dakika kiirlestirildi. Bu sekilde her bir numune-
den 8’er adet hazirlandi. Hazirlanan bu 6rnekler
daha sonra test edilmek iizere sogukta ve nemsiz
ortamda saklandi. Hazirlanan bu 6rnekler daha
sonra test edilmek ilizere sogukta saklandi. Ha-
zirlanan 6rneklerin hazirlanma kosullar1 Tablo 1
de verilmigtir.
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Tablo 1. Ornek tammlamalart

. Epoksi Igerigi, Sertlestirici Organokil PDMS V-Si 21
Omek No. 7P, S8 1c;erigsi, % ige%igi, % icerigi, %
1 66.7 333 - -

2 63.4 31.6 - 5
3 60.0 30.0 - 10
4 64.7 32.3 3 -
5 63.4 31.6 5 -
6 61.4 30.6 3 5
7 58.0 29.0 3 10
8 60.0 30.0 5 5
9 56.7 28.3 5 10

Nanokompozitlerin karakterizasyonu
XRD ile karakterizasyon

Orneklerin XRD &l¢iim sonuglarindan elde edi-
len 20 degerlerinden en kiigiik deger, Bragg ba-
gintisinda;

—_nA —
dgo, =1 /(2 sin6) (n=123..)

n=1 alinan ilk kirinima karsilik gelen (dgo;) ba-
zal bosluk degeri olarak hesaplanmuistir.

Sekil 1°de Nanofil 757 olan orijinal toz kil nu-
munesinin XRD grafigi goriilmektedir. Bu se-
kilde smektit kilin parmak izi olarak tabir edilen
20=20 derece ve 20=22.2 derece olan iki pik de
26=6.5 derece olan esas pikin yaninda gozlen-
mistir.

Burada Bragg bagntisindan, Nanofil 757 i¢in
Sekil 1°de okunan 20=6.5 dereceden d=13.6 A
olarak hesaplanmigtir.

Sekil 2 dodesilamin ile modifiye kil ve bundan
hazirlanan nanokompozit drneklerin XRD’sini
gostermektedir. Tiim XRD o6l¢lim sonuglar1 ve
Bragg esitligi ile hesaplanan bazal bosluklar
(doo1) Tablo 2’de verilmistir. Kilin kimyasal
modifikasyonu tabakalar arasi boslukta artisa
neden olmaktadir. Kii¢iik acilara karsilik gelen
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Tablo 2. Orneklerin XRD sonuclar

Ornek Difraksiyon  Hesaplanmus
Tanimlama Pik Degeri  Bazal Bosluk,
(20), A A

Nanofil 757 6.50 13.6
D%‘i;ﬁfgfh 3.60 245
Hekgfg:ﬁgﬁg“nh 3.34 26.4
Okiiiiﬁﬁmh 3.24 27.2
5 Dodesilamin 3.47 25.5
6 Dodesilamin 3.40 26.0
7 Dodesilamin 3.06 28.8
8 Dodesilamin 2.80 31.5
9 Dodesilamin 3.04 29.0
5 Heksadesilamin 3.01 29.3
6 Heksadesilamin 2.95 29.9
7 Heksadesilamin 2.73 323
8 Heksadesilamin 2.66 332
9 Heksadesilamin 2.93 30.1
5 Oktadesilamin 2.78 31.8
6 Oktadesilamin 2.74 322
7 Oktadesilamin 2.56 34.5
8 Oktadesilamin 2.69 32.8
9 Okitadesilamin 2.84 31.1
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difraksiyon piklerinde elde edilen kaymalar, ta-
bakalar arasi uzaklikta bir genislemeyi gosterir.
Baslangi¢c bazal bosluklarinin (n=1) kiirlesme
zamani ve sicaklikla artis gosterdigi bilinmekte-
dir (Lan ve Pinnavaia, 1994). Mikrodalga firin-
daki kiirlesme bu artisa, kiirlesme reaksiyonu-
nun periyodunu da azaltarak katkida bulunur
(Jiankun vd., 2001).

Epoksi nanokompozit sentezinde, galeri disi
kiirlesmelerde, galeri i¢i kiirlesmenin digerinden
hizli olmasi kil tabakalarinin epoksi i¢inde daha
iyl dagilmasin saglar. Mikrodalga kiirlesmesi
hizli kiirlesme oldugu i¢in, galeri i¢i kiirlesme,
galeri dis1 kiirlesme ile epoksinin jellesme nok-
tasina varmadan kiirlesmenin tamamlanmasini
saglamaktadir (Uyanik vd., 2006).

Yiizey aktif modifiye ajaninin zincir uzunlu-
gundaki artig ayrica tabakalar arast boslugun da
artistna neden olmaktadir. Buna ek olarak
nanokompozit drneklerindeki organokil i¢erigini
artirmak bu araligi artirirken siloksan akrilat
(PDMS V-Si 21) eklenmesi bu genislemeyi aksi
yonde etkilemektedir. %5 organokil ve %5
PDMS V-Si 21 igeren drnekler tim organokil
tiplerinde en iyi tabakalar arasi boslugu sagla-
mistir.

Burada organokilin zincir uzunlugunun tabaka-
lar aras1 boslugu agmadaki katkis1 PDMS V-Si
21 ile engellendiginden %S5 organokil ve %5
PDMS V-Si 21 igeren orneklerde bu engelleme
en aza indirilmistir. %3 organokil ve %10
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PDMS V-Si 21 igeren orneklerde bu etkinin ¢ok
belirgin olmadig1 ancak %35 organokil ve %10
PDMS V-Si 21 igeren 6rneklerde etkinin tersine
olarak tabakalarin uzaklagsmasini engelledigi
XRD sonuglarindan goriilmektedir.

Orneklerin termal karakterizasyonu
Dodesilaminli nanokompozit 6rneklerin DSC
termogramlar1 Sekil 3’te verilmistir. Saf epoksi
(Ornek no.1) ve Ornek 2’nin (sadece %5 PDMS
V-Si 21 igeren Ornek) camsi gecis sicakliklar
(Tg) srastyla 180°C ve 178°C’dir. Sekilden de
goriildiigi gibi bu tip maddelerin bozunmaya
baglama sicakliklari, 230°C ve 207°C’de ger-
ceklesmektedir. Bu orneklerle ilgili literatiirde
verilen TGA sonuclar1 bozunma baslangiglarini
desteklemektedir (Uyanik vd., 2004).

Ornek 1

Ornek sDodesilamin

EXO

Ornek Bpodesilamin

Ornek 8|::ag-_;desilamirt

Ornek gI:h:.;t.lesilalﬂi:"l
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Sekil 3. Bazi o6rneklerin DSC thermogramlart

5dodesilamin ve 6d0desilamin nolu orneklerin Tg de-
gerleri sirasiyla 150° ve 124°C olarak belirlen-
mistir. PDMS’nin Tg degerini diistirdiigii acik¢a
goriilmektedir 8godesitamin (%05 organokil ve %5
PDMS V-Si 21 igeren 6rnek) nolu 6rnegin Tg
degeri sekilden net olarak belirlenememistir,
ancak bozunmanin 153°C’de bagladigr goriil-
mektedir. DSC termogramlarindan elde edilen
en iyi sonu¢ 9godesiamin (%5 organokil ve %10
PDMS V-Si 21 igeren 6rnek) nolu Ornege aittir.
Bu 6rnegin Tg degeri 141°C, bozunma baslan-
gict ise 237°C’dir.

Orneklerin mekanik karakterizasyonu
Hazirlanan 12 adet silikonlu epoksi nanokom-
pozit, 6 adet silikonsuz epoksi nanokompozit ve
3 adet referans 6rnegin mekanik 6l¢iim sonugla-
r1 Tablo 3’de verilmistir.

Tablo 3. Orneklerin mekanik test 6lgiim sonuclart

.. E- Cekme Foux ‘daki  Kopma
Omek Modiil Mukave- Uzama, % Mukave-
No. MPa meti,MPa meti, MPa

ép(jli;) 1395 330 62 225
2(%5Si) 983 23.0 6.1 17.9
3(%10S1) 640 16.0 88.8 15.6
4podesilamin 1510 33.0 3.7 27.5
5 Dodesilamin 1740 352 34 29.1
6 Dodesilamin 1080 26.0 7.7 20.0
7 Dodesilamin 768 21.8 16.0 17.5
8 Dodesilamin 1270  26.1 3.8 21.1
9 Dodesilamin 800 20.4 5.5 18.0
AHeksadesilamin -~ 1015 36.2 3.6 30.5
SHeksadesilamin 1823 37.5 33 322
Olteksadesilamin 1204 24.3 6.5 10.3
THeksadesilamin 7 34 20.4 9.8 12.5
8Heksadesilamin 1305 23.0 4.2 10.8
Oteksadesilamin 845 18.8 5.5 11.5
4 Oktadesitamin 1710 37.7 3.1 31.8
5 Oktadesilamin 1918 39.0 2.8 33.1
6 Oktadesilamin 1286 23.2 4.8 93

7 Oktadesilamin 911 20.0 7.4 10.4
8 Oktadesilamin 1383 22.8 5.1 9.8

9 Oktadesilamin 1080 18.1 6.3 10.2
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Mekanik Ol¢iim degerlerinden hesaplanan Young
modiilii, gekme mukavemeti, F maksimumdaki
uzama ve kopma mukavemeti degerleri bu tab-
loda gosterilmistir. Orneklerdeki organokil ige-
rigi arttikca Young modiiliinde artis ve uzama
degerlerinde diisiis gozlenmistir.

Bunun yanisira PDMS V-Si 21 igerigindeki artig
ters bir degisime neden olmustur. % 10 silikon
iceren Orneklerde kopmada uzamanin artis1 ¢ok
belirgindir. Bu durum silikon eklenmesinin kilin
epoksiye katilmasinda verdigi sertligin silikon
katkistyla kargilandig1 anlamina gelmektedir.

Tabakalar arasi boslugun en cok arttigi %35
organokil ve %5 PDMS V-Si 21 igeren tiim
organokilli ornekler i¢cin (8 nolu &rnekler) E-
modili degerleri saf epoksi kadar yliksektir
(Ornek no.1).

Ornekleri kendi icerisinde karsilastirdigimizda;
organokil hazirlamakta kullanilan yiizey aktif
maddenin zincir uzunlugu arttikga modil ve
mukavemet degerlerinde artis gozlenmekle be-
raber, tabakalar arasi uzakligin PDMS V-Si kat-
kisinin belirgin etkisi ile azalan %5 organokil ve
%10 PDMS V-Si 21 igeren 9 nolu 6rneklerde
modiil ve mukavemet degerlerinde diisme goz-
lenmistir.

Filmlerin her iki yiizeyinin sertlik 6l¢lim sonug-
lar1 Tablo 4’te verilmistir. Silikonun film-hava
ylizeyinde birikmesinden dolayr PDMS igeren
orneklerin iki yiizeyinin 6l¢tim sonuglari farklidir.

Tabloda verilen sertlik 6l¢lim sonuglari filmlerin
“film-kalip” ve “film-hava” ylizeyleri agisindan
incelendiginde silikonun ylizeye go¢ etmesinden
ileri gelen film-hava yiizeyinde iceriye (film-
kalip ylizeyi) gore silikon yiizdesinin daha fazla
olmasindan dolay1 sertlik degerlerinin daha dii-
stk oldugu goriilmektedir. Bu durum, drneklerin
film-hava yiizeylerinin sertlikleri film-kalip yii-
zeyininkinden daha diisiik olmasina neden ol-
mustur.

Silikon ytizdesi arttikca, artan silikon yiizdesi ile
sertlik degerlerinde diislis goriilmektedir. Sili-
kon iceren orneklerde capraz baglanma oldugu
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durumlarda bile silikonun “film-hava” yiizeyin-
de daha fazla bulundugu bilinmektedir (Uyanik
vd., 2004). Nanokompozit malzemelerin film-
hava yiizeylerindeki sertlik degerlerindeki diisii-
siin, organokil ve PDMS V-Si 21 miktarina ve
tipine bagl olarak degistigi bilinmektedir (Uya-
nik vd., 2006).

Tablo 4. Bazi 6rneklerin Shore D sertlik 6l¢iim
sonuclar: tamimlamalart

Ornek Film-Kalip Film-Hava
No. Yiizeyi Yiizeyi
1 74.0 74.0
2 67.0 66.0
3 65.0 63.0
4Dodesilamin 76.0 76.0
5 Dodesilamin 79.0 79.0
6 Dodesilamin 69.0 67.0
7 Dodesilamin 70.0 69.0
8 Dodesilamin 69.0 65.0
9 Dodesilamin 71.0 68.0

SEM ile karakterizasyon

5, 8 ve 9 nolu Orneklerin sivi azotta kiritlip Au
kaplanmis kirik ylizeyleri SEM de incelenmistir
(Sekil 4- 7). Sekil 4 saf epoksinin morfolojisini
gostermektedir (Uyanik vd., 2004). Sekil 5 a-c
ise silikonsuz %35 organokil igeren Ornek no.
SDodesilamin 10 s1ra ile film-kalip ylizeyine yakin
bolge, orta kisim ve film-hava ylizeyine yakin
bolgeyi gostermektedir. Kirllma ylizeylerinde
sert kirtlmalar goriilmekle beraber karigmanin
homojen oldugu kirilma ylizeylerinden goriil-
mektedir.

%S5 silikon igeren 8podesilamin NOlU nanokom-
pozitin iS€ Spodesilamin NOIU Ornege nazaran daha
az derin kirilma tabakalar icerdigi (daha az pii-
rizlii) ve c¢ok az gozlenen parlakligt V-Si
21°den ileri geldigi ¢cekim sirasinda yapilan kan-
titatif 6l¢limde belirlenmistir (Sekil 6).



Mikrodalga ile kiirlestirilen epoksi nanokompozitlerin polidimetil siloksan ile modifikasyonu

%10 silikon ig¢eren 9podesitamin NOlU nanokom-
pozit 6rneginde (Sekil 7) ise PDMS V-Si 21 in
daha fazla yer aldigi, parlak bélgelerin yilizdesi-
nin daha fazla oldugu SEM f{izerinde yapilan
kantitatif Si analizinde de goriilmiistiir.

5Dodesilamin nolu ornek (Sekll 5) ile 9Dodesilamin
nolu ornek (Sekil 7) karsilastirildiginda PDMS
V-Si 21 in varliginin kirilmis yiizeyi belirgin bir
sekilde diizgiinlestirdigi gortilmiistiir. Organoki-
lin ¢esidinin onun epoksi matriks icerisindeki
dagilimmi da etkiledigi bilinmektedir (Uyanik
vd., 2006).

Sekil 5.b. Ornek No.5podesitamin SEM
goriintiisii (orta kisim)

e,

-

Sekil 4. Saf Epoksi recinenin (Ornek No.1)

SEM gortintiisii ) N
Sekil 5.c. Ornek No.5 podesitamin SEM

gortintiisti (film-hava yiizeyine yakin bélge)

Sekil 5.a. Ornek No.5podesitamin SEM Sekil 6. Ornek No.8podesitamin SEM goriintiisii
goriintiisii (film-kalip yiizeyine yakin bolge) (orta kisim)
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Sekil 7. Ornek No.9podesiiamin SEM goriintiisti
(orta kisim)

Sonuclarin degerlendirilmesi

Silikonun katilmasi nanokompozitin uyumlulu-
gunu ve 1si1l kararliligini iyilestirdigi termal
karakterizasyon sonuglarindan goriilmustiir. %5
organokil ve %5 silikon iceren nanokom-
pozitlerin tabakalar arasi uzakliklar1 da dikkate
almak ilizere mekanik 6zelliklerinde belirgin 1yi-
lesmelere neden oldugu yapilan ¢alismanin so-
nuglarindan goriilmiistiir.

Nanokompozit drneklerinde sertlik 6l¢iim so-
nuglar silikonun “film-hava” yiizeyinde birikti-
gini ve silikon yiizdesi arttik¢a sertligin azaldi-
gin1 gostermistir.

Morfoloji ¢aligmalarinda silikon varliginin ki-
rilma ylizeyini daha diizgiinlestirdigi gozlenmis-
tir.
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