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OZET

POLI(VINIL ALKOI__)IKiL NANOKOMPOZITLERINDEN HIBRIT
HIDROJEL HAZIRLANMASI

REZA ESGANDARZADEH
Yiksek Lisans, Kimya Bolumu
Tez Danigsmani: Prof. Dr. OLGUN GUVEN
Nisan 2013, 96 sayfa

Kil/polimer nanokompozitlerinin “nano dolgulu polimer kompozitler” olusturmasi ve
Ozelliklerinin gelistirmesi 1950’ler de baglanmig, ancak kullanim alanlarinin artmasiyla
endustri ve akademide guncel bir konu haline gelmigtir. Takip eden yillarda kil ve
polimer zincirler arasi etkilesimlerin incelenmesi ve bu etkilegsimleri arttirarak polimere
daha gelismis 6zellikler kazandirma amaciyla ¢alismalar artmaktadir.

Poli(vinil alkol) (PVA) sentetik bir polimer olarak toksik olmayan, suda ¢oztinebilen,
yuksek hidrofilik 6zellige sahip ve kolayca film haline doénusen bir polimerdir ve
yuksek su emme 6zelligine sahip olarak endustride genig bir kullanim alanina sahiptir.
Montmorillonit (MMT) ise dogal ve tabakali bir kil olarak bu tur polimerlerin en populer
katki malzemesidir.

Bu tez ¢galismasinda PVA matriksine nano boyutlarda olan Na-MMT kili eklenerek Na-
MMT/PVA nanokompozit hibrit hidrojellerin elde edilmesi ve karakterizasyonu
amagclanmistir.

Bu tez calismasinin ilk asamasinda c¢oOzeltilerin birlestiriimesi yontemi kullanarak
kitlece farkh oranlarda (%0, 2, 5, 7) Na-MMT/PVA karisimlari hazirlanmistir.
Hazirlanan karisimlara dondurma ve ¢6zme (freezing and thawing) islemi
uygulanmistir. Sonunda karisimlar ®°Co-y kaynaginda 20 kGy isinlanarak capraz
bagh hibrit hidrojel filmleri elde edilmistir. Sonraki asamada hibrit hidrojel filmlerin
nanokompozit olusumunu ve yapisal karakterizasyonu XRD, TEM, AFM, PALS ve



FTIR yontemleri kullanarak gergeklestiriimistir. Deneylerin devaminda hazirlanan
hibrit hidrojel filmlerin jellesme oranlari ve sisme davraniglari incelenmistir. Son
asamada Na-MMT/PVA hibrit hidrojellerinin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin
incelenmesi amaciyla, hazirlanan 6rneklere mekanik (Cekme-Uzama) ve termal
(TGA) testler uygulanmis ve meydana gelen degisiklikler incelenmistir.

Na-MMT ve 20 kGy isinlanarak hazirlanan PVA ve Na-MMT/PVA hibrit hidrojel film
orneklerinin yapisal karakterizasyonu ATR-FTIR spektroskopisi ile yapilmistir. 20 kGy
Isinlanarak hazirlanan Na-MMT/PVA hibrit hidrojel film o6rneklerden kil katkisiz
PVA’ya ait olan spektrumun c¢ikariimasiyla fark spektrumlari elde edilmistir. PVA
matriksine %2, %5 ve %7 konsantrasyonlarda (agirlikga polimere gore) Na-MMT
Killeri eklenerek hazirlanan hibrit hidrojel film orneklerde kil miktari arttikga killerin
karakteristik Si-O gerilme piklerinin siddeti artmigtir.

XRD ve TEM analizlerine goére hazirlanan hibrit hidrojel orneklerde baslica
yapraklanmis yapi gozlenmis (%2 Na-MMT/PVA tam yapraklanmig) kil katki miktari
arttikga tabakalanmis yapilarin orani artmistir (%5 ve %7 Na-MMT/PVA). AFM
yontemi kullanarak hazirlanan PVA, %2 ve %5 Na-MMT/PVA hibrit hidrojel 6rneklerin
yuzeyleri taranmis, %2 ve %5 Na-MMT/PVA hibrit hidrojel film 6rneklerin ytzeyi Kil
katkisiz PVA 6rneklerine gore daha az purizli gozlenmistir. PALS analizlerinden elde
edilen verilere gére hazirlanan Na-MMT/PVA hibrit hidrojel érneklerin hem kristalin
hem de amorf bodlgedeki serbest hacim ortalama yarigaplarinda kil katkisiz PVA
orneklerine gore azalma gozlenerek daha kompakt yapilarin olustugu anlasiimigtir.
Jellesme ve sisme testlerinden elde edilen sonuglara gore hibrit hidrojellerde (kil
konsantrasyonu %2, %5 ve %7) kil katkisiz PVA hidrojeline goére jellesme
yuzdelerinde artis ve denge yuzde sisme de@erlerinde azalma goézlenmistir. TGA
(Termogravimetrik Analiz) analizlerinde PVA matriksine kil eklenerek hazirlanan Na-
MMT/PVA hibrit hidrojel orneklerin kil katkisiz PVA orneklerine gore termal kararlik
acgisindan olumsuz etkilenmedigi gorinmustir. Mekanik testlerinden elde edilen
sonuglarda hazirlanan Na-MMT/PVA hibrit hidrojel 6rneklerin kil katkisiz PVA
orneklerine gore E-Modulis degerlerinde (%2Na-MMT/PVA: +%206, %5Na-
MMT/PVA: +%300, %7Na-MMT/PVA: +%356) ve Akma Dayanimi de@erlerinde
(%2Na-MMT/PVA: +%7, %5Na-MMT/PVA: +%11.3, %7Na-MMT/PVA: +%12.23) artis
gOzlenerek hibrit hidrojel érneklerde mekanik 6zelliklerin iyilestigi anlagiimigtir.

Anahtar Kelimeler: Poli(vinil alkol), Montmorillonit, Polimer/Kil Nanokompozit, Hibrit
Hidrojel.



ABSTRACT

PREPARATION OF HYBRID HYDROGELS BASED ON POLY(VINYL
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Preparation and development nanofilled polymer composites from clay/polymer
nanocomposite have been started in the 1950s and became a popular subject in
parallel with increasing of applications in industry and academic studies. In the
following years, studies are increasing to gain more specific and expanded properties
of polymer/clay by enhancing the interaction between polymer chains and clay layers.

Poly(vinyl alcohol) (PVA) is a polimer which is synthetic, non-toxic, water soluble,
having high hydrophilic properties. It can easily be converted to film and has high
water absorbtion attribute, so have reached vast application fields in industry.
Montmorillonite (MMT) is a natural and layered clay which is the most popular filler of
this kind of polymers.

In this thesis we aimed to prepare and characterize Na-MMT/PVA hybrid hydrogel
nanocomposites by adding nano size Na-MMT clay to PVA matrix.

First at all (%0, 2, 5, 7) Na-MMT/PVA mixtures have been prepared by solution
intercalation method with different mass ratios. Freezing and thawing processes
were applied to prepared the mixtures. Then crosslinked hybrid hydrogel films were
obtained by irradiating the mixtures to 20 kGy in ®*Co gamma source.

Then, formation of hybrid hydrogel film nanocomposites and nanocomposite structure
were characterized XRD (X-ray diffraction), TEM (Transmission Electron Microscopy),



AFM (Atomic Force Microscopy), PALS (Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy)
and FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy).

The gelation and swelling behaviour of hybrid hydrogel films were also investigated.
At the last step, with the aim of investigating physical and thermal behaviour of Na-
MMT/PVA hybrid hydrogels, mechanical (stress-strain) and thermal (TGA) tests were
made and corresponding changes were studied in more details.

The structural characterization of Na-MMT, 20 kGy irradiated PVA and Na-MMT/PVA
hybrid hydrogel film samples were performed by ATR-FTIR spectroscopy. The
spectral subtraction of clay-free PVA from 20 kGy irradiated Na-MMT/PVA hybrid
hydrogel film samples results in a spectrum which shows that the intensity of
characteristic Si-O stretching peaks were increased with an increase in clay amount
for hybrid hydrogel film samples which is prepared by the addition of Na-MMT clays
with concentrations of 2%, 5% and 7% (weight percentage-with respect to polymer)
to the PVA matrix.

According to XRD and TEM results, hybrid hydrogel samples with base exfoliated
morphology (specially at %2Na-MMT/PVA) were observed. It is also found that the
amount of intercalated Na-MMT in %5-7Na-MMT/PVA hybrid hydrogels is increased
as clay ratio increased.

In AFM measurements, surface of PVA and hybrid hydrogel samples (%2 ve%5 Na-
MMT/PVA) were scanned. According to the results surface of hybrid hydrogel film
samples (%2 ve%5 Na-MMT/PVA) were smoother than pure PVA samples.

In PALS mesurements, crystalline and amorphous regions of the pure PVA showed
decreased radius of free volume holes with the addition of clay. According to these
results more compact structures were formed.

The gelation percentage of hybrid hydrogel samples was observed to increase
compared to pure PVA and in equilibrium percent swelling values of hybrid hydrogel
samples were found to decrease compared to the pure PVA.

In TGA experiments, it was observed that the thermal stability of clay contaning
MMT/PVA hybrid hydrogel samples were not affected adversely with reference to
clay-free PVA samples.

In mechanic test measurements, Na-MMT/PVA hybrid hydrogel samples showed
better E-Modulus values (%2Na-MMT/PVA: +%206, %5Na-MMT/PVA: +%300,
%7Na-MMT/PVA: +%356) and Yield Stress values (%2Na-MMT/PVA: +%7, %5Na-
MMT/PVA: +%11.3, %7Na-MMT/PVA: +%12.23) than pure PVA. According to the
results, improvements were obtained in mechanic properties of composite samples.

Keywords: Poly(vinyl alcohol), Montmorillonite, Polymer/Clay Nanocomposite,
Hybrid Hydrogel.
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1. GIRIS
Polimerlerin farkh tirde dogal yada sentetik dolgu maddeleri ile harmanlanmasi
islemi, ekonomikligi ve kolayligi nedeniyle kompozit malzemeler olarak tanimlanan
yeni malzemelerin Uretiminde en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir. Elde edilen
“polimer-kompozit malzemeler”in, uzun yillardir hem endustriyel amagcli kullanimlari
bilinmekte hem de bilimsel olarak Gretim suregleri ve yapisal 6zelliklerinin incelenmesi
suregelmektedir. Kompozit malzemelerin yeni bir sinifi olan “nanokompozitler”
seramik, metal, plastik gibi genel malzeme gruplari igin, molekuler seviyede yapisi
dizenlenmis kompozit malzemelerin isimlendiriimesinde kullaniimakta ve “en az biri
nanometre (10° m) seviyesinde boyutlara sahip, farkli yapidaki iki veya daha fazla

fazin bilesimi” olarak tanimlanmaktadir.

“Polimer nanokompozit” olarak adlandirilan malzeme grubu ise; “polimer icerisinde
dagitilmis nano boyutlu organik yada anorganik, dogal yada sentetik ikinci bir faz
veya katki/dolgu (tanecik, elyaf, tabaka vs.) maddesi gibi yapilar iceren plastik
kompozitleri tanimlamakta ve ayrica “nano dolgulu polimer kompozitler” yada

“anorganik-organik hibrit malzemeler” olarak da adlandirilmaktadir [1].

Polimerlerin kullanim alanlarinin giderek artmasiyla o6zelliklerinin gelistiriimesi
calismalari artmis ve nano Olgekteki katkilarin, Ozellikleri ¢ok gelistirdiginin
bulunmasiyla birlikte hangi katki malzemelerinin daha etkili oldugu yonunde
calismalar baglamistir. Dogal olarak tabakali yapida olan Killerin polimer iginde
dagitilabilmesi nedeniyle cok iyi katki malzemesi olabilecekleri anlasiimigtir. Boylece
kil/polimer nanokompozitlerin hazirlanmasi, karakterizasyonlari ve 0Ozelliklerinin

belirlenmesi ile ilgili galismalar baglamigstir [2].

Kil mineralleri kiiclk tanecik boyutu ve tabakalar arasi mesafesinin artirilabilmesinden
dolayl nanokompozitlerde ve polimerlerde dolgu maddesi olarak kullaniimaktadir. Kil,
polimerlerin termal, mekanik ve yanmazlik 6zelliklerini geligtirirken gaz gecirgenligini
de azaltmaktadir. Kolay elde edilebilir olmasi, iyon deg@isim kapasitesi, yuzey alani,
islenebilirlik 6zelliklerinin fazla olmasi ve maliyetin disik olmasi killerin polimer
kompozitlerde kullaniimalarinin tercih sebepleri arasindadir. Degisik turlerde Kil

yapilari bulunmaktadir. Nanokompozit tretimi icin en sik kullanilan kil smektit grubu,



montmorillonit kilidir. Killerin polimerler ile etkilesimi arttirilarak 1950 lerde kil-polimer
kompozitleri sentezlenmeye baslanmis, ancak bu konuda dikkati ¢eken ilk ¢alisma
Toyota arastirma grubunun nylon-6 / montmorillonit nanokompozitlerinde ¢ok kicuk
kil ilavelerinde malzemenin termal ve mekanik 6zelliklerinin gelistigini gdsterdigi
calismadir [3]. Ardindan Vaia ve grubunun bu tip kompozitlerin herhangi bir organik
¢Ozucu kullanmadan polimeri eriterek te yapilabildigini gosterdikleri galisma [4] son
yillarda kil/polimer nanokompozitleri konusunun hem endustride hem de bilimsel

calismalarda blyuk ilgi gérmesine neden olmustur [3].

Poli (vinil alkol) (PVA) suda ¢ozunebilen, toksik olmayan, ylksek hidrofilik 6zellige
sahip ve kolayca film haline donusen bir polimerdir ve yuksek su emme 6zelligine
sahip olarak genis bir kullanim alanina sahiptir. Montmorillonit (MMT) ise dogal bir kil

olarak bu tir polimerlerin en popliler katki malzemesidir [5] [6] [7].

Bu tez calismasinin ilk asamasinda ¢ozeltilerin Dbirlestirilmesi yontemi ve y-
radyasyonu kullanarak kutlece farkli oranlarda (%0, 2, 5, 7) Na-MMT/PVA hibrit
hidrojel filmleri hazirlanmistir. Sonraki asamada hibrit hidrojel filmlerin nanokompozit
olusumunu ve yapisal karakterizasyonu XRD, TEM, AFM, PALS ve FTIR yontemleri

kullanarak gergeklestirilmistir.

Sisme, hidrojel yapilarinin karakteristik bir o6zelligidir. Deneylerin devaminda

hazirlanan hibrit hidrojel filmlerin jellesme oranlari ve sisme davraniglari incelenmisgtir.

Son asamada Na-MMT/PVA hibrit hidrojellerinin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin
incelenmesi amaciyla, hazirlanan 6rneklere mekanik (Cekme-Uzama) ve termal

(TGA) testler uygulanmis ve meydana gelen degisiklikler incelenmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Kompozit Malzemeler

lki ya da daha fazla sayidaki ayni ya da farkli gruptaki malzemelerin, en iyi
Ozelliklerini bir araya toplamak ya da ortaya yeni bir 6zellik ¢ikarmak amaciyla, bu
malzemelerin birlestiriimesiyle olusan malzemelere “Kompozit Malzeme” denir. Bagka
bir deyigle birbirlerinin zayif yonunu duzelterek Ustun 6zellikler elde etmek amaci ile
bir araya getiriimis degisik tur malzemelerden ya da fazlardan olusan malzemeler
olarak da adlandirilabilirler. Her kompozitte matriks ve takviye malzemesi olmak
Uzere genellikle iki tip madde bulunur. Bu malzemeler birbirlerinden farkli fiziksel
Ozelliklere sahiplerdir ve bir araya getiriimeleri ile olusan kompozit malzeme her
ikisinden farkh 6zelliklere kavusur. Bazi durumlarda Gguncl eleman olarak ise katki

maddeleri kullanilabilir [8].

- Matriks Elemani: Kompozit malzemelerde matriksin U¢ temel fonksiyonu vardir.
Bunlar, katki maddesini bir arada tutmak, yukd katkilara dagitmak ve cevresel
etkilerden korumaktir. ideal bir matriks malzemesi baslangicta disiik viskoziteli bir
yapida iken daha sonra elyaflari saglam ve uygun bir sekilde c¢evreleyebilecek kati

forma kolaylikla gegebilmelidir [8].

- Takviye Elemani: Matriksin iginde yer alan takviye elemani, kompozit yapinin temel
mukavemet elemanidir. DUgUk yogunlugunun yani sira yuksek elastiklik moduline ve
sertlie sahip olan elyaflar kimyasal korozyona karsi da direnclidir. GlUnimuizde
kompozit yapilarda kullanilan en énemli takviye malzemeleri surekli liflerdir. Bu lifler

Ozellikle modern kompozitlerin olusturuimasinda énemli bir yer tutarlar.

- Katki Maddeleri: Dolgular, kimyasallar ve diger katkilar matrikse niteliklerine gore
Ozelliklerin gelistiriimesi amaciyla eklenirler. Yapilarinda ¢ok sayida farklh malzeme
kullanilabilen kompozitlerin gruplandiriimasinda kesin sinirlar gizme olanagi yoktur,

ancak yapidaki malzemelerin formuna gore Sekil 2.1. gibi bir siniflama yapilabilir [8].
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Sekil 2.1. Kompozitlerin gruplandiriimasi [9]

2.2. Nanokompozit

Kompozit malzemelerin yeni bir sinifi olan nanokompozitler seramik, metal, plastik
gibi genel malzeme gruplari i¢in, molekller seviyede yapisi duzenlenmis kompozit
malzemelerin isimlendirimesinde kullaniimakta ve en az biri nanometre (10° m)
seviyesinde boyutlara sahip, farkh yapidaki iki veya daha fazla fazin bilesimi olarak

tanimlanmaktadir.

Polimer nanokompozit olarak adlandirilan malzeme grubu ise; polimer igerisinde
dagitiimis nano boyutlu organik ya da anorganik, dogal ya da sentetik ikinci bir faz
veya katki/dolgu (tanecik, elyaf, tabaka vs.) maddesi gibi yapilar iceren plastik
kompozitleri tanimlamakta ve ayrica nano dolgulu polimer kompozitler ya da

anorganik-organik hibrit malzemeler olarak da adlandirilmaktadir.

2.2.1. Nanokompozitlerin Siniflandiriimasi

Nanokompozitler, kullanilan dolgu maddelerinin boyutsal 6zelliklerine gére 3 sinifa
ayrilabilir [10] [11].



Nanokompozitlerin inorganik bilesenleri; zeolitler gibi U¢ boyutlu; kil, metal oksitler,
metal fosfatlar gibi iki boyutlu ve tabakali materyal zincirleri gibi tek boyutlu

malzemelerdir.

a) Kuresel (U¢ boyutlu) dolgu maddeleri ile hazirlanan nanokompozitler: Kiiresel veya
kismen kure seklindeki nano boyutlu tanecikler ¢ boyutlu yapiya sahiptir. Bu
taneciklerin bir polimer matriksi igerisinde dagitilmasiyla birbirinden farkli yontemlerin
kullanildigi sayisiz deneme yapilmistir. Bu sinifta en ¢ok kullanilanlar karbon siyahi,

¢okturulmus kalsiyum karbonat ve silikattir.

b) Lif ve tup seklinde olan (iki boyutlu) dolgu maddeleri ile hazirlanan
nanokompozitler: Nanotlip ve nanolifler iki boyutlu bir yapiya sahiptirler. Bu
malzemenin ileri seviyede mekanik ve elektriksel 6zellikleri vardir. Teorik ve deneysel
arastirmalar karbon nano tuplerin esnek oldugunu ispatlamistir. Karbon nano tupler,

karbon atomlarina bagl olarak ¢ok diizgln bir yapiya sahiptirler.

c) Silikat tabakali (bir boyutlu) dolgu maddeleri ile hazirlanan nanokompozitler: Bu tur
nanokompozitte dolgu maddesi birka¢c nm kaliniginda ylzlerce ya da binlerce
tabakadan olusur. Bu nanokompozitler polimer-tabakali nanokompozitler adi altinda
toplanabilir. Bu malzemeler yalnizca kristalin tabakalari arasinda polimerlerin (ya da
daha sonra polimerlesecek olan monomerin) interkalasyonu ile elde edilir. Polimerin
Ozel sartlar altinda interkalasyonu icin genis cgesitliligi olan hem sentetik hem de dogal
kristalin dolgu maddeleri vardir. Bunlar icinde dogal kil ve tabakali silikatlara
dayananlar, kolay bulunabilmeleri ve bunlarin interkalasyon kimyasinin uzun
zamandir galigilan bir konu olmasi nedeniyle yaygin olarak incelenmektedir. Bentonit,

hektorit ve saponit en ¢ok kullanilan silikat tabakalaridir.
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Sekil 2.2. Nano boyutlu dolgu maddelerinin sematik gosterimi [12]

2.2.2. Polimer Nanokompozitlerin Bilesenleri

Termoplastik ya da termoset polimerlerin nano boyutlu dolgu maddeleri ile
harmanlanarak hazirlanan nanokompozitler baslica ¢ ana bilesenden olugsmaktadir.
Bunlar; asil malzeme matriksini olusturan polimer, nano boyutlu dolgu/katki maddesi
ve bazi durumlarda polimer fazi ile dolgu maddesi arasindaki ara yuzey etkilesimleri

saglamak ya da bu etkilesimleri artirmak amaciyla kullanilan uyumlastiricilardir.

2.2.2.1. Polimer

Polimer nanokompozitlerin tretiminde termoplastik ve termoset sinifi polimerlerden
bircogunun kullanimi mumkundir. Bu alanda yapilan galismalarda birgok polimer
kullanilmis olup, bunlarin g¢esitli nano dolgular kullanilarak nanokompozitleri

hazirlanmis ve 6zellikleri incelenmistir.

Ozellikle ana ya da yan zincirler tzerinde polar gruplar tagiyan polimerlerin gesitli
tipteki killer ile harmanlanarak nanokompozitlerinin hazirlanmasi ve bu malzemelerin
fiziksel Ozelliklerinin incelenmesi konusunda c¢ok sayida c¢alisma yapilmistir. Bu
c¢alismalarda kullanilan polimerler; poliamidler (PA) [13], polistiren (PS) [14], poli
(metil metakrilat) (PMMA) [15], epoksi recineleri [16], poli (etilen tereftalat) (PET) [17],
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poli(etilen oksit) (PEO) [18], ve poli(laktik asit) (PLA) [19] gibi biyo-bozunur polimerler,
poli(vinil klortr) (PVC) [20], poli(vinil alkol) (PVA) [21], etilen-vinil asetat kopolimerleri
(EVA) [22], etilen-vinil alkol kopolimerleri (EVOH) [23], cesitli tipte kauguklar [24],

polianilin [25], gibi polimer ve kopolimerlerdir.

Poliolefinler gibi zincir Uzerinde polar gruplar icermeyen polimerlerin kil dolgulu
nanokompozitlerinin ~ hazirlanmasi  konusunda ise yukaridaki polimerlerin
nanokompozitleri konusundaki c¢alismalara gore ¢ok daha sinirli sayida c¢alisma
bulunmaktadir. Poliolefinlerin nanokompozitlerinin hazirlanmasindaki zorluklara
ragmen, poliolefinlerin toplam plastik tuketimi igindeki orani (yaklasik %45-50) ve
ustin fiziksel 6zelliklere sahip yeni poliolefin kompozit malzemelere duyulan ihtiyag,
bu polimerlerin nanokompozitlerinin gelistiriimesi ydnindeki itici glict olusturmaktadir.
Polipropilen (PP)in otomotiv plastigi olarak kullanimi nedeniyle, poliolefin
nanokompozitlerin hazirlanmasi alanindaki galismalarin dnemli bir kismi Ustin fiziksel
Ozelliklere  sahip  polipropilen/kil  nanokompozitlerinin  dretimi  konusunda

yogunlagsmaktadir [11].

2.2.2.2. Nano Boyutlu Dolgu/Katki Maddeleri

Polimer nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan nano boyutlu dolgu maddeleri
farkh tirde, yapida ve geometride olabilmektedir. Bunlardan en c¢ok kullanilanlar;
dogal ve sentetik killer, karbon malzemeler (nano boyutlu karbon siyahi, karbon
nanotUpler, grafit tabakalari vs.), nano boyutlu ¢esitli metaller, metal tuzlari ve metal

oksitler, amorf silika, polihedral silisyum bilesikleri ve seluloz lifleri olarak siralanabilir.

Ozellikle simektit (smectite) grubu tabakali killer, nano boyutlu tabaka yapisi ve bazi
fiziksel dzelliklerinin uygunlugu nedeniyle polimer nanokompozit dretiminde en yogun
kullanima sahip malzeme grubudur. Tabakali yapidaki killer dogada hidrofilik ve
turbostatik birimler halinde bulunur ve endustriyel kullanimlari ¢ok uzun zamandan
beri bilinmektedir. Bu grup killerin en ¢ok kullanildigi uygulama alanlari, basta seramik
endustrisi olmak Uzere, su bazli sistemler icin reolojik katki (kivamlastirici), iyon
degistirici, katalizor, organik bilesikler igin adsorban, yag sanayi i¢in agartici, kozmetik



katkisi, kagit kaplama bileseni, hayvan gida katkisi, kedi topragi, metal dokim kumu,

zirai amagcli katki vb. olarak sayilabilir [26].

Nano boyutlu dolgu maddelerinin en karakteristik 6zelligi, yuksek ylzey alanlari
nedeniyle (6rnegin; kil igin 750-800 m?/g) [27] kompozit malzemede, polimer ile dolgu
arasindaki ara yluzey etkilesimlerini arttirmalaridir. Bdylece nanokompozit
malzemelerde, fazla miktarda geleneksel dolgu maddesi (agirlikca %20-40)
kullanilarak elde edilebilen Ustln fiziksel 6zellikler cok daha az miktarda (agirlikca

%3-5) nano dolgu maddesi ile saglanmis olur.

2.2.2.3. Uyumlastirici

Polimer nanokompozitlerin Uretiminde, hidrofilik kil tabakalari ile organik polimer
(hidrofobik) zincirleri arasindaki uyumsuzlugu giderebilmek ve dolgu (kil)-polimer
arayuzey etkilesimlerini arttirmak amaciyla, bilesenler arasi araytizeyde Nano boyutlu
dolgu/katki  maddeleri kullanilir.  Polimer nanokompozitlerin hazirlanmasinda
kullanilan nano boyutlu dolgu maddeleri farkh tirde, yapida ve geometride
olabilmektedir. Bunlardan en ¢ok uyumluluk saglayacak katkilarin kullanimi
gerekmektedir. Ozellikle poliolefinler gibi apolar yapili ve ana zincir (izerinde
herhangi bir reaktif grup icermeyen polimerlerin nanokompozitlerinin tretiminde, ana
matriksin yapisina benzeyen ve uyumlastirici (compatibilizer) olarak tanimlanan bu
polar/reaktif polimer ya da bilesiklerin kullanimi  zorunludur. Polimer-kil
nanokompozitlerinin hazirlanmasinda uyumlastirici olarak kullanilan bilesiklerin
kimyasal yapisl, fiziksel 6zellikleri ve nanokompozit bilesimindeki oranlari kil dagilimi

ve elde edilen nanokompozitlerin fiziksel 6zellikleri Uzerinde de dogrudan etkilidir [28].

2.2.3. Kil-Polimer Nanokompozitlerinin Tanimi

Kil-polimer nanokompozitleri birbirlerinden ¢ok farkli iki gesit malzemenin “organiklerin
ve minerallerin” birlikte bigimlendirilmesidir. ik defa Toyota arastirma
laboratuarlarinda polimerizasyon ile birlestirilen bu organik ve mineral malzemeler saf

polimerlere gore ¢ok daha Ustun mekanik ve termal Ozellikler gostermislerdir [29].



Elde edilen nanokompozitin (nylon-montmorillonite) pratikte ilk uygulamasi Toyota
Camry otomobilinde zamanlamali emniyet kemeridir. Bu nanokompozit elastik modul,
gerginlik (strength) ve is1 direncinde ylUksek artislar gosterirken, su duyarliliginda, gaz
gecirgenliginde ve termal genlesme katsayisinda dusuUsler gostermistir. Butin bu
Ozelliklerine ragmen geleneksel kompozitlerin tersine polimerin berrakliginda bir
degisiklik gdzlenmemistir. Ilerleyen calismalarda bu nanokompozitin polimerin saf
halinde olmayan atese dayanikhlik ve UV isinlarini daha az gecgirme gibi bazi

Ozellikler de kazandirdigi gézlenmistir [3].

Kil ve polimer kompozit olusturma galismalarinin tarihsel gelisimine bakildiginda 1930
larda kilin basal tabakalarinin su ile genigledigi, 1950’ler de ise bu genislemenin
kuaternize amonyum tuzlariyla daha da fazla oldugu gézlenmektedir. 1950’de Carter
vd. [30], elastomerik lateks igine organokil karistirmis, 1961'de ise Blumstein
organokil ortaminda vinil monomerlerini polimerlestirmistir [31]. 1963'de Nahin ve
Backlund gama isinlarini kullanarak kili disuk yogunluklu polietilene birebir oraninda
ilave ederek calismada tabakalanma yontemi, sicak karistirma, nanokompozit
kavramlari tartisiimistir. 1976’da Fujiwara ve Sakamoto amonyum tuzuyla tabakalar
arasini genisletiimis kili monomer ile karistirdiktan sonra polimerizasyonu baglatmis
ve ilk kil-polimer nanokompozitini Gretmistir. Birkag yil sonra Toyota arastirma grubu
birka¢ vinil monomerinin polimerizasyonu ile Urettigi kil-polimer nanokompozitinin
polimere gore mekanik dayanikhginin arttigini bulmus ve patent almistir. Takip eden

yillarda kilin ilavesi azaltilarak yapilan ¢alismalar dikkat ¢cekmistir [32].

2.2.4. Kil-Polimer Nanokompozit Hazirlama Yontemleri

Kil-polimer nanokompoziti hazirlamak icin genel olarak 5 yéntem tanimlanmistir.
Bunlar;  ¢Ozeltilerin  birlegtiriimesi  yontemi,  organokil-monomer  sisteminin
polimerizasyonu, eritme yontemi, monomer ile modifikasyon yontemi ve

vulkanizasyon yontemidir [33]. En ¢ok kullanilan Ug¢ yontem asagida agiklanmistir.



2.2.4.1. Cozeltilerin Birlestiriimesi Yontemi

Kil dnceden bir ¢ozucu iginde (su, kloroform, toluen gibi) dagitilir ve sigsmesi saglanir.
Ayni sekilde polimer de ayni cins ¢ozucu i¢inde ¢ozulur yada sentezlenmek Uzere
¢ozucuye birakilir ve sonra bu iki sistem karistirilir, polimer zincirleri kristal yapi
tabakalari arasina vyerlesir. Cozucunun sistemden c¢ikariimasiyla kil-polimer
nanokompozit olusur. Bu metot sadece belirli polimer/¢cozucu ciftleri igin gegerlidir.

Ozellikle polimer ince film hazirlanirken kullanilan bir yéntemdir.
Bu yontem genelde poli(vinil alkol) (PVA) ve poli(vinil pirolidon) (PVP) gibi suda
¢Ozunebilen polimerler igin kullanilir. Ayrica toluen, kloroform, asetonitril, dimetil

asetamit ve tetrahidrofuran gibi organik ¢ozucullerin fazla miktarda kullaniimasini

gerektirdiginden ticari nanokompozit elde edilmesinde uygun bir yol degildir [34].
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Sekil 2.3. Cozucu yontemi ile kil polimer nanokompoziti hazirlama yonteminin sematik

goOsterimi

2.2.4.2. Kil/Monomer Sisteminin Polimerizasyonu

Kil, polimeri olusturacak olan monomerlerin de iginde bulundugu ¢ozeltiye atilir ve
sismeleri saglanir, polimerizasyon gergeklestirilir. Monomerler killerin tabaka
araliklarina girerek orada polimer olusturur, bdylece killerin ¢ok fazla sismelerine
neden olurlar. Bu polimerizasyon yontemi killerin polimer igerisinde en fazla dagildig
yontem olarak bilinir. Polimerler kil tabakalari arasinda olustugu igin kil tabakalarinin

birbirlerinden uzaklasma olasiligi en fazla olan yontemdir.
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Sekil 2.4. Kil/polimer nanokompozitinin polimerizasyon yontemi ile hazirlanmasinin

sematik gosterimi

2.2.4.3. Eritilmis Polimere Kil ilavesi

Yumusama noktasinin (softing point) Gzerinde olan polimerlerle killer karigtirilir. Bu
yontemin blyUk avantajlari vardir. Céziinmeyen yada polimerizasyonla nanokompozit
hazirlanamayan polimerlerle de nanokompozit hazirlanmasini saglar. Son
zamanlarda kil-polimer nanokompozit hazirlanirken kullanilan standart yoldur. Sistem
¢bzucu igindeyken Killer ¢ozucuyu c¢ok fazla adsorbladiklar ig¢in polimerler Kil
tabakalar arasina ¢ok rahat giremez. Kil tabakalari arasina giren polimerler ¢ozucu
molekillerinin ortamdan ¢ikmasina neden olurlar. Cikan ¢ézict molekulleri sistemin
entropisinin degismesine neden olur. Bu yuzden ¢6zuclu hazirlamadan nanokompozit
hazirlamak daha kullanigh bir yontemdir. Yalniz bu metot da iki zorunluluk séz
konusudur (a) nanokompozit formasyonu icin optimum tabaka araligi ve ylzeyaktif
zinciri kullaniimalidir, (b) polimer dagilimi i¢in polimer ile kil arasinda polar etkilesme
olmahdir [3].

kil tabakalar

K anstrma i$leIn|i |l| E

Eil-polimer nanckompoziti
Polimer

Sekil 2.5. Eritme yontemi ile kil-polimer nanokompoziti hazirlama ydnteminin sematik

goOsterimi
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2.2.5. Polimer Nanokompozitlerin Ozellikleri
2.2.5.1. Mikro Yapi (Morfoloji)

Polimer/tabakali silikat nanokompozitler mikro yapilarina bagl olarak ¢ gruba
ayrilirlar. Bunlar; mikrokompozit yapilar, aralanmis tabakali (intercalated) yapilar ve
yapraklanmis (exfoliated) yapilardir [35]. Bu yapilara ait sematik gosterim Sekil 2.
6.’da verilmistir. Bir diger nanokompozit yapi da, genellikle eriyik harmanlama yontemi
ile hazirlanan polimer-kil nanokompozitlerinde gézlenen dagiimis-aralanmis tabakall

karma yapi olarak tanimlanabilir.

Mikrokompozit Tabakalanmig Yapraklanmig

Sekil 2.6. Polimer/kil nanokompozitlerde, kil dagilimina bagli olarak gézlenen mikro-
yap! farkliliklar [36]

2.2.5.1.1. Mikrokompozit Yapisi

Bu tip mikro yapi olusumu, polimer ve kil arasindaki yuzey etkilesimlerinin en zayif

oldugu ve kil tabakalarinin polimer iginde dagihminin en dusuk oranda gergeklestigi



kompozit tipi icin kullaniir. Bu malzemelerden gergek bir nanokompozit olarak

bahsetmek mimkun degildir.

2.2.5.1.2. Aralanmis Tabakali (intercalated) Yapi

Polimer zincirlerinin kil tabakalari arasina girdigi ve kil tabakalari arasindaki mesafeyi
bir miktar geniglettigi fakat tabakalarin kristal duzenlerinin halen tam olarak
bozulmadigi nanokompozitlerde gézlenen morfolojik yapi aralanmis tabaka yapisina
sahip nanokompozittir. Bu tir nanokompozitlerin X-isini kirlnimi (XRD), kuguk agili
X-1sin1 sagiimasi (SAXS), genis acih X-i1sin1 sagilimasi (WAXS) gibi cihazlarda
gerceklestirilen yapisal analizlerinde dusuk agilarda kil tabakalarinin varhgini
gosteren pikler gézlenmekte ve kil tabakalari arasindaki mesafe 2.0-4.0 nm olarak
belirlenmektedir [37].

2.2.5.1.3. Yapraklanmis (Exfoliated) Yapi

Dagiimig tabakali nanokompozit yapi, polimer-kil ara yuzey etkilegimlerinin yuksek
oldugu ve kil tabakalarinin polimer faz icinde, dizenli yapisinin tamamen bozularak
maksimum dagihm gosterdikleri durumdur. Ayni oranda kil igceren polimer/kil
nanokompozit bilesimleri igin, yapraklanmis polimer/kil nanokompozitlerin fiziksel
Ozelliklerindeki iyilesmeler tabakalar arasi nanokompozit yapili olanlara gore daha
fazladir. Bu sebeple yapraklanmis yapili nanokompozitlerin elde edilmesi genellikle
¢ogu polimer/kil nanokompoziti igin hedeflenen bir durumdur. XRD analiz
yontemlerinde kil tabakalarinin duzenli yapisini belirten herhangi bir pik gozlenmez
[38].

2.2.5.2. Mekanik Ozellikler

Mikro boyutlu konvansiyonel dolgularla hazirlanan plastik kompozitlerin mekanik
Ozelliklerindeki iyilesmeler, kompozit malzemenin bazi makroskopik o6zelliklerinde
kayiplari da beraberinde getirir. Ornegin konvansiyonel dolgulu plastik kompozitlerde,
mekanik Ozelliklerde iyilesme saglayabilmek igin fazla miktarda (agirlikca %20-40)
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dolgu maddesi kullanimi gerekirken, bu durum nanokompozitlerde ¢ok daha az
(agirlikga %3-5) nano boyutlu dolgu maddesi kullanimi ile saglanmaktadir.
Konvansiyonel kompozitlerde, dolgu maddesi miktarindaki artis kompozit malzemenin
esneklik ve iglenebilme oOzelliklerinde oldukga onemli kayiplara sebep olur, malzeme
sertlesir ve kirillganlasirken, darbe dayanimi duser. Oysa nanokompozitlerde
malzemelerin iglenebilme Ozelliklerinde, esneklik ve darbe dayaniminda belirgin
kayiplar olmaz. Polimer/kil nanokompozitlerinin elastik modul degerlerindeki artis,
kullanilan kilin polimer ile etkilesimi, tabaka uzunlugu ve dolayisiyla dagilim orani ile
dogrudan iligkilidir. Kil tabakalari ile polimer arasindaki etkilesimlerin ve kil dagilimin
iyi oldugu nanokompozitlerde malzemeye uygulanan gerilim, polimer zincirlerinden

tabakalar Uzerine ¢ok daha etkin olarak aktarilabilmektedir.

2.2.5.3. Bariyer Ozellikler

Polimer/kil nanokompozitleriyle hazirlanan malzemelerin gaz (oksijen, azot, karbon
dioksit, su buhari, hidrokarbon vs.) gecirgenliklerinin konvansiyonel dolgulu
kompozitlere ve polimer fazina gére ¢ok daha dusik oldugu tesbit edilmistir. Gaz
gegirgenligindeki bu iyilesme, 6zellikle dagiimis yapili nhanokompozitlerde, polimer
fazinin gecirgenlik degerine oranla %50’ye varabilmektedir. Dagiimis yapili polimer/kil
nanokompozitlerinin gaz gecirgenligindeki dugus, akigkanlara kargl gegirimsiz olan kil
tabakalarinin akigkan molekullerinin yapi icindeki diflizyonlarini engelleyici bloklar
olarak davranmalari ve akiskan molekullerinin gecgis yolunu uzatmalari seklinde
aciklanmaktadir [39].

2.2.5.4. Reolojik Ozellikler

Polimer nanokompozitlerin reolojik 06zelliklerinin bilinmesi, polimer sekillendirme
yontemleri ile proses edilebilirlikleri, sekillendirme sureclerindeki akis davraniglari ve
bazi yapi-fiziksel 6zellik iligkilerinin 6ngorulebilmesi igin ¢ok 6nemlidir. Polimer
nanokompozitlerin 6zellikle eriyik haldeki reolojik 6zellikleri, nano dolgunun polimer
icindeki dagilimi, dolgu ve polimer arasindaki etkilesimlerin kuvveti ve dolgu
maddelerinin mezo-mikro boyuttaki yapilari ile dogrudan iligkilidir. Bu nedenle
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nanokompozitlere uygulanan reolojik testlerle, nano dolgunun polimer fazi igindeki
miktari ve dagiiminin, malzemenin lineer ve non-lineer viskoelastik 6zelliklerine etkisi
incelenerek, kompozit yapisinin aralanmig tabakali yada dagiimis olmasi hakkinda

bilgi elde edilebilir ve kil dagilimini veren kantitatif hesaplamalar yapilabilir [40].

2.2.5.5. Termal Ozellikler

Polimer-kil nanokompozitlerinin termal 6zelliklerinde polimer yada mikrokompozitlere
gore belirgin farklihklar gézlenmektedir. Nano dolgu olarak kil tabakalarinin, kompozit
malzemenin termal 6zelliklerinde sebep oldugu 6nemli degisimler; isil deformasyon
sicakhginda (heat distorsion temperature) artma, oksidatif yada non-oksidatif
sartlarda bozunma sicakliginda artma, yanmazlik yada yanmayi geciktirme (flame
retardant) ve termal genlesme katsayisinda dislUs olarak siralanabilir [41]. Termal
Ozelliklerdeki bu iyilesmeler  Ozellikle dagiimis yapidaki polimer-kil
nanokompozitlerinde, aralanmig tabakali yapidakilere oranla daha fazladir. Polimer-kil
nanokompozitlerinin termal bozunma davranigi Uzerine vyapilan c¢alismalarda,
bozunma sicakhdinin artmasi ve yanma gecikmesi gibi malzemenin termal
dayanimini arttiran Ustun fiziksel ozellikler, kil dagihmi, mikro-yapi, isil bozunma

mekanizmasi ve oksijen difuzyonu gibi etkenler ile birlikte degerlendiriimektedir.

2.2.5.6. Optik Ozellikler

Killer enine mikro boyutta olmalarina karsin kalinhklari 1 nm boyundadir. Bu ylzden
polimer matriksi i¢inde tek tek tabakalar halinde dagildiklarinda goértunur igikta
polimerin gecirgenligi ya deJismemekte veya az degismektedir. Geleneksel
kompozitlerde polimere ilave edilen tanecikler polimerin isik gecirgenligini gozle
gorunlir oranda dusururler. UV/goérunir spektroskopisi ile incelendiginde ise
nanokompozitin gegirgenliginin saf polimere gore ¢cok dedismedidi gdzlenmistir [33]
[35].

15



2.2.6. Polimer Nanokompozitlerde Onemli Kavramlar
2.2.6.1. Dagihm Orani (Aspect Ratio, A;)

“‘Dagihm orani” kavrami, polimer nanokompozitlerde kullanilan dolgu maddesinin
polimer fazi icindeki dispersiyon derecesini belirten bir dlgudir ve dolgu maddesinin
boyutlar ile tanimlanir. Ozellikle kil gibi tabaka/disk yapili dolgu maddeleri igin gok
daha dnemli olan dagilim orani, dolgu fazini olusturan bilegenin yatay boyutlarinin (L)
dikey boyuta (yada kalinhga) (w) orani olarak tanimlanir. Kiresel tanecikler igin
dagihm orani 1’e esittir. Sekil 2.7.(a)’de sematize edilen ve ¢ok sayida tabakanin
yigisimindan olustugu kabul edilen bir kil partikilinin dagilim orani (A¢), tabakalarin
yatay boyutlarina ve yigisimi olusturan tabaka sayisina bagli olarak genellikle 5-10
arasinda  degismektedir.  Sekil 2.7.(b)de dagimis yapida  polimer-kil
nanokompozitlerindeki tek bir tabakanin A; ifadesi de gdsterilmistir. Bazi durumlarda
(0zellikle kil tabakalarinin akma yada deformasyon yonunde yoOnlenmeleri
durumunda) morfolojik gdzlemlere dayanan dagiim orani hesaplamalarinda, ¢ok
sayida kil tabakasi ayni yatay duzlemde tek bir tabaka olarak algilanabilmekte ve
morfolojik gbzlem ve analize dayanan kil dagihm orani, ortalama gercek dederinden

daha yuksek bulunabilmektedir.
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Sekil 2.7. Kil tabaka yada tabaka yigisimlarinin dagilim orani
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Dagilmis yapidaki polimer/kil nanokompozitleri, maksimum dagilim oranina sahiptir.
Cunkt 1 nm kalinhgindaki kil tabakalari polimer iginde tek tek dagitiimis halde
bulunduklarindan, dagilim orani tek bir kil tabakasinin boyutlar ile belirlenir (100-
500). Aralanmis tabakali yapidaki polimer/kil nanokompozitlerinde ise dagilhim orani,
dagiimis yapili nanokompozitlere gore daha daguktar. Polimer/kil
nanokompozitlerinde, kil tabakalarinin dagilim oraninin belirlenmesi igin c¢esitli
yontemler kullaniimaktadir. Bunlardan en yaygin olani, nanokompozitlerin elektron
mikroskobu (TEM) goruntuleri Gzerinde, 6zel goéruntl analizi metod ve yazilimlar
kullanilarak dogrudan boyut belirlenmesi yontemidir. Son yillarda, bu turld dogrudan
yontemler yaninda, nanokompozitlerin bazi fiziksel 6zelliklerinin tesbit edilmesi ve bu
deneysel bulgularin matematiksel modeller ve teorik yaklagimlarla agiklanmasi gibi
yontemlerle de dagihm oranlari hesaplanmaktadir. Ornegdin, cesitli nanokompozit
orneklerinin mekanik 6zelliklerindeki iyilesme, gaz ve sivi gegirgenliklerindeki azalma
ve reolojik ozelliklerindeki degisim, kil tabaka yada tabaka yigigimlarinin dagilim

oranlarindaki farklanmalar ile iliskilendirilir.

2.2.6.2. Perkolasyon Noktasi (Percolation Threshold)

Polimer nanokompozitlerin i¢cerdigi dolgu miktarina bagh olarak fiziksel 6zelliklerindeki
degisimlerin incelendigi calismalarda, belirli bir dolgu oranindan sonra nanokompozit
malzemelerin fiziksel 6zelliklerinde (iletkenlik, viskozite, modul vs.) ani degisimlerin
oldugu saptanmigtir. Bu bilesim noktasi, dolgu maddesine gore perkolasyon noktasi
(percolation threshold, percolation network yada percolation point) olarak tanimlanir.
Bu konudaki ilk yaklagimlar, elektriksel olarak iletken dolgu maddeleri iceren polimer
kompozitlerde, iletkenligin (o;) dolgu maddelerinin kompozit bilesimindeki hacim
oranlari (¢s) ile degisimlerinin dl¢clilimesine dayanmaktadir ve elektriksel perkolasyon,
“‘iletken dolgu maddelerinin, kompozit malzeme iginde surekli iletkenlik
saglayabilmeleri icin gerekli makroskopik ag yapi! olusturabildikleri minimum
konsantrasyon” olarak tanimlanir [42]. Dagilmis yapili polimer/kil nanokompozitlerinde
perkolasyon noktasinin oOtesindeki bilesimlerde, kil tabakalarinin dagihmi ve

morfolojisini tanimlamak icin, Sekil 2.8.’de gdsterilen “kart-ev yapisi” (house of card
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structure) benzesimi/terimi de kullaniimaktadir [43]. Perkolasyon noktasinda, dolgu
fazini olusturan birimlerin fiziksel bir ag yapi (network) olusturduklari ve bu kritik

fraksiyondan sonraki bilesimlerde birbirleri ile fiziksel temaslari oldugu disunular.

Sekil 2.8. Kil tabakalarinin perkolasyon noktasindaki dagihmi (kart-ev yapisi)

2.2.7. PVA

Beyaz toz seklinde sentetik bir polimer olan poli(vinil alkol), ilk olarak 1939 yilinda
Amerika da uretilmistir. Poli(vinil alkol)’'un kisaltmalari da PVA, PVOH ve PVAL
seklindedir. Etilen ve asetik asitten Uretilen vinilasetatin polimerizasyonu sonucu
poli(vinilasetat) ve poli(vinilasetat)'in hidrolizi ile poli(vinilalkol) elde edilir. Sekil 2.9.’da
PVA'nin kimyasal olugsum reaksiyonu gorulmektedir. Polimerizasyon ve hidroliz
derecelerine gore pek ¢ok farkli PVA polimerleri Gretilebilir. Uzun polimer zincirleri ile
molekul agirligr yuksek poli(vinilasetat) ve bunun sonucu olarak da ylksek viskoziteye

sahip poli(vinilalkol) recinesine ulagilir [44].

sabuniasma
CH=—=CH — [CH2CH ]n — [CH:CH Jn
o o on
CI: =0 (I}——-‘O
(|:H3 é”a

ViNILASETAT
MONOMERI
(VAN

PoLIVINIL
PoLiviniL ALKOL
ASETAT ®VA)
(PVAC)

Sekil 2.9. PVA sentez reaksiyonu

PVA, hidrofilik, suda ¢6zinebilen, biyobozunur, toksik etki géstermeyen, biyouyumlu,

film, tap ve lif olarak sekillendirilebilen, beyazimsi sert bir polimerdir. PVA’nin poli(vinil
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asetat)’'in etil yada metil alkol ile sabunlasmasi yoluyla elde edildigi ilk defa Herman
ve Haehnel tarafindan belirtilmistir. PVA, hidrokarbon c¢ozuculere oldukca
dayaniklidir. Zincirinde hidrofilik OH grubu bulundudu ig¢in suyun ve sulu ¢ozeltilerin
etkisi buyuktur. Bu yuzden PVA suda c¢ozunebilen ve su ile tamamen karisan
¢bzuculerde nispeten ¢ozinebilen bir polimerdir. Su ile karismayan ¢ozuculere ise
oldukga direnclidir. Hidrokarbon ¢ozuculerden ve yagdan etkilenmez. PVA, tamamen
suda ¢Ozunebildigi igin bazi sUspansiyon ve emulsiyonlarda inceltici olarak
kullanilabilir. Genellikle sekilsiz (amorf) olmasina ragmen yarikristalin film halinde
cekilebilir. Bununla birlikte kristal halinin erime noktasi termal bozunma sicaklhginin
uzerindedir. PVA'nin sulu karigimlarda kararhlidi duguk oldugu icin dehidrasyona
ugrama olasiligi yuksektir. Bu yuzden kararliligi ¢apraz baglama reaksiyonu ile

kimyasal yapisi modifiye edilerek geligtirilebilir [45].

2.2.8. Kil

Killer, sediment veya kayac bilesimli ve tane boyutu 0,02 mm’den kiguUk olan ¢ok
ince taneli silikat mineralleridir. Kimyasal analizler, killerin su tutma ve iyon degistirme
gucleri yuksek aliminyum silikat bilesikleri oldugunu gostermigtir. Ayrica bu
minerallerin igerisinde ihmal edilemeyecek miktarlarda demir ve alkali oksitleri de
bulunmaktadir. Tim kil minerallerinin iki farkli yapitasindan olustugu belirlenmistir.
Duzgun dortylzli olan birinci yapitaginin merkezinde silisyum iyonu koselerinde ise
oksijen veya hidroksil iyonlari bulunmaktadir. Duzgun doértyuzlilerin tabanlari ayni
duzlem Uzerinde kalmak kosuluyla koselerinden altili halkalar halinde birlesmesiyle
tetrahedral tabaka veya diger adiyla silika tabakasi olusur (Sekil 2.10.). Duzgin
sekizylzlu olan ikinci yapitaginin merkezinde aliuminyum iyonu ve koselerinde ise
oksijen veya hidroksil iyonlari bulunmaktadir (Sekil 2.11.). Dizgun sekizyUzlilerin
birer yuzeyleri ayni duzlemde kalacak sekilde koselerinden birlesmesiyle oktahedral
tabaka veya diger adiyla alimina tabakasi olusur. YUk denkliginin saglanmasi igin
alimina tabakasindaki oktahedrallerin yalnizca 2/3’'nin merkezlerinde aliminyum
iyonu bulunmaktadir. Aliminyumun yerine merkez iyonu olarak magnezyum

gectiginde her bir oktahedralin merkezi dolu olan magnezya veya brusit tabakasi
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olusur. Kil mineralleri bu tabakalarin yapilarina gore; iki tabakali, U¢ tabakali ve
karisik tipte olabilir. iki tabakal kil minerallerinde birim hiicre bir tetrahedral ve bir
oktahedral katmandan olusurken, U¢ tabakali killerde iki tetrahedral ve bir oktahedral
tabaka bulunur. Karisik tipte olanlarda ise oktahedral ve tetrahedral katman sayisi
farkli olabilir. Kil minerallerinin genel yapisinda, katmanlar arasinda su ve degisebilen
katyonlar bulunmaktadir. Silika tabakasindaki tetrahedral yapilarin bazilarinin
merkezlerine Si** yerine Al*® ve Fe*? gibi, aliimina tabakasindaki Al*® yerine Mg*?,
Fe*?, Zn*? ve Li* gibi ylikseltgenme basamag daha kiiclik olan iyonlarin gegmesi
nedeniyle yapida negatif yuk fazlaligi meydana gelmektedir. Bu fazlalik katmanlar
arasina giren katyonlar tarafindan dengelenerek yapida elektrondétrallik
saglanmaktadir. Katmanlar arasinda bulunan Na®, K*, Ca™ ve Mg gibi iyonlar
inorganik ve organik tum katyonlarla yer degistirebildiklerinden, bu katyonlar

degisebilen katyonlar olarak adlandiriimaktadir [46].

Killerin degisebilen katyonlarinin miktari 100 gr kuru kil numunesi igin élgtlir. Olgiim
birimi  miliekivalanttir. Bentonit i¢in degisebilen katyon kapasitesi 80-150
miliekivalanttir. Kil minerallerinde bulunan degisebilir katyonlarin miktari ve cinsi kilin
bircok 6zelligini ve kolloidalligini etkiler. Bagil nem, pH, spesifik iletkenlik, gegirgenlik,
g6zeneklilik, suda sisme kapasitesi, rehidrasyon hizi, disperse olabilme derecesi,
partikil dagihmi gibi Ozellikler kilin net yuk miktarina ve degisebilir katyonlarinin
cinsine baghdir. Kil numunelerinin sisme miktari tabakalar arasi mesafenin degisimi

ile belirlenebilir.

Sekil 2.10. Silisyum tetrahedrali ve baglanmis silisyum tetrahedralleri [8]

20



Sekil 2.11. Aliminyum oktahedrali ve baglanmis aliminyum oktahedralleri [8]

Killerin fiziksel ve kimyasal aktiflikleri, spesifik ylUzeylerinin buyukligu ve tasidiklari
negatif elektrik yuku ile ilgilidir. Parcacigin bayuklugu azaldikga, spesifik ylzey artar.
Ornegin, pargaciklari biylik olan kaolinit kil mineralinde spesifik yiizey 10-20 m?/g
iken parcaciklari cok kiigiik olan montmorillonit kil minerali icin bu deger 600-800 m?/g
arasinda degismektedir. Killer, ylksek yuzey alanlariyla adsorplama, negatif elektrik

yukleri ile katyon degistirme kapasitesine sahiptirler.

2.2.8.1. Killerin Siniflandiriimasi

Killer yapisal 6zelliklerine gore 3 ana grupta siniflandiriimaktadirlar. Bunlar Kaolin,

Smektit (montmorillonit) ve Illit mineralleridir (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. Killerin siniflandiriimasi [8]

Kaolin - Cok az sisme ozelligi
Al;Si,O5(0H)4 - Silika-alimina tabakasi
Montmorillonit - Yuksek sisme ozelligi
(Na,Ca)o.33(Al,MQ@)2SisO10(OH)2°nH,0 - Silika-alimina-silika tabakasi
illit - Cok az sisme Ozelligi
(K,H30)(Al,Mg,Fe)>(Si,Al)4010[(OH)2,(H20)] | - Silika-alimina-silika tabakasi
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2.2.8.2. Montmorillonit

Bentonit, smektit grubu kil minerallerindendir. ilk kez ABD Wyoming Eyaleti Ford-
Benton yakininda bulunan plastisitesi yuksek ve kolloidal yapi 6zelligi gosteren bir
cesit kile bentonit adi verilmigtir. Ayni 6zellikte baska bir kil Fransa’nin Montmorillon
bolgesinde bulunmusg ve montmorillonit adi verilmistir. Sementit kili ile ayni 6zelliklere
sahip bu killerin grup adi Smektit olarak bilinmektedir. Bentonit %80 den fazlasi
montmorillonit olan kildir. Endustride cok fazla kullanilan bentonit, montmorillonit
mineralinin  ticari ismi olarak da  bilinir [3]. MMTin genel formdly,
(Na,Ca)o 3(Al,MQ)2(SisO10)(OH).nH,O seklindedir. Montmorillonitin kimyasal yapisini
aliuminyum hidrosilikatlar olusturmaktadir. MMT kil mineralinde, bir yapisal Unite 3
tabakadan meydana gelir. Ortada aliminyum iyonlarinin yer aldigi oktahedral tabaka,
her iki ucta, silisyum dioksidin olusturdugu tetrahedral tabakalar tarafindan
sandviclenmistir (Sekil 2.12). Tetrahedral ve oktahedral tabakalar arasinda kuvvetli bir
iyonik bag olmasina kargin, kil minerallerinin Ust Uste gelmesiyle olusan birim

tabakalar birbirlerine zayif baglarla baglanmigtir [47].

Sekil 2.12. Montmorillonitin kristal yapisi [8]
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2.2.8.3. Kil-Su Sistemleri

Su ve su igerisinde ¢bzunmus maddeler bentonitlerle gesitli sekillerde etkilesebilirler.
Su molekdulleri direkt olarak kil pargaciklarinin ylzeylerine tutunur, tabaka araliklarina
yerlesir ve onlarin fiziksel durumlarini dedistirerek daha karmasik vyapilar
olusturmalarina ve akig Ozelliklerinin degismesine neden olurlar. Su bazl Kil
dispersiyonlarinin jellesme mekanizmalari konusunda bugunde kabul goren iki farkli
géris Van Olphen [48], Norrish [49], Callaghan vd. [50], ve Moan [51] isimli
arastirmacilar tarafindan ileri sdrtlmastir. Van Olphen kil dispersiyonlarinda
gozlenen jel yapinin; pargaciklarin negatif yukla yuzeyleri ve pozitif yuklu kenarlar
arasindaki elektrostatik cekimden ileri geldigini 6ne surerken, ikinci gruptaki
arastirmacilar jelin uzun erisimli elektrostatik cift tabaka itmelerinden (kenar-kenar

yada ylzey-yuzey) meydana geldigini ileri sirmuslerdir [3].

Sudaki kil partikullerinin  birbirleri ile etkilesmeleri konusunda Van Olphen
kenar/ylzey, yuzeylylzey ve Kkenar/kenar bitisme modellerini 6nermistir. Kil
partikilleri kenar/ylizey yada kenar/kenar etkilesimleri ile birbirlerine tutunduklarinda
Card-house denilen bir yapi, ylzey/ylzey bitismelerinin sonucunda ise ¢ boyutlu
band ag yapisi (banderstrukturen) olusur. Bu yapi card-house yapiya gére daha
yaygin, daha uzun bir gérinumdedir “Sekil 2.13.” [3].

(a) (b)

Sekil 2.13. (a) Card-house yapi (b) Band ag yapisi
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2.2.9. Karakterizasyon Yontemleri
2.2.9.1. X-lsinit Kirinimi (XRD)

Kristallerin atomlarinin geometrik diizeni ve aralarindaki mesafe hakkindaki ¢cogu bilgi
bu yontemle elde edilmektedir. Bundan dolayl x-isinlari kirinimi (XRD) kristalin
bilesiklerin nitel olarak taninmasinda pratik ve uygun bir yontemdir. X-i1gini kirinimi,
asir miktarlardaki x-1sini verilerini isleyebilen gok ylksek hiza sahip bilgisayarlarin
kullanimiyla buyuk olgude geligmistir. XRD teknigi, bir kristal duzleminin birim hucre
boyutlariyla birlikte kristalin atom duzlemleri arasindaki uzakhgi belirleyebilen bir
tekniktir.  X-1sininin iginden gectigi madde elektronlari arasindaki etkilesme
neticesinde sagilma olusur. Eger x-isinlari bir kristaldeki dizenli ortam tarafindan
sacllirsa, sacilmayi1 yapan merkezler arasindaki uzaklik x-1gininin dalga boyu ile ayni
mertebeden oldugu icin sacilan i1ginlar olumlu ya da olumsuz girisim yaparlar. Bu

durumda kirinim meydana gelir.

XRD calismalarinda, dalga boyu sabit x-1ginlari kullanilir. X-isinlari kaynagi olarak x-
Isini tupleri kullaniimaktadir. Dalga boyu sabit x-isinlari elde etmek igin, isitilan bir
tungsten filamandan isi tahriki ile yayinlanan elektronlar elektromanyetik bir alan
icinde hizlandirihr (Sekil 2.14).

Hizlandirllarak yuksek enerji kazandirilan bu elektron demeti bir anota (bakir gibi)
carptiginda, elektronlar anotun elektron kabuklarina girerler [52]. Yiksek enerijili
elektron demeti cekirdege yakin kabuktaki bir elektrona carparak onu yerinden
cikartirsa, elektron kaybindan dolayr atom kararsiz hale geger ve bos kalan
elektronun yeri daha yuksek enerjili kabuktaki bir elektron tarafindan doldurulur. Bu
elektron gecisinden kaynaklanan enerji, karakteristik x-isini fotonu olarak yayinlanir.
Yayinlanan enerji, E= hc/A bagintisiyla belirlenir. Burada; h: Planck sabiti (6,62x10734
J.s), ¢t 1sik hizi (3x10® m/s), A ise x-1sininin dalga boyudur.
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Sekil 2.14. Bir X-1s1n1 tipu

Bir yariktan gegirildikten sonra paralel hale getirilen x-1ginlari, daha sonra doner bir
masa uzerine yerlestirilmis kristal dizlemine gelir. X-isini kirinimi, basit bir ifadeyle bir
kristal dizlemine godnderilen x-iginlarinin  kristalin atom duzlemlerine carparak
yansimasi olayidir. Ancak buradaki yansima 1s1gin bir ayna duzleminden yansimasi
olayindan ¢ok farkhdir. Kirinim olayinda, gelen x-isinlari kristal ylzeyinin altindaki
atom duzlemlerine ulasir, yani kirinim yuzeysel bir olay degildir. Duzensiz yapida

(amorf) bir diizlem gelen x-i1sin1 demeti farkli duzlemler herhangi bir aciyla ¢arparsa,

25



kirnim gerceklesmez. Cunku farkh duzlemlerinden yansiyan x-iginlarinin aldiklari
yollarin uzunluklar farkh oldugundan, s6z konusu iginlar arasinda faz farki olusur ve
bu sinlar birbirlerini sondururler. Bunun sonucu olarak herhangi bir kirinim

(difraksiyon) piki gozlenmez.

X-1sin1 demetinin atom duzlemlerine Bragg acisi olarak bilinen belirli bir agi ile
carpmasi durumunda ise yansiyan iginlar tarafindan alinan yol, dalga boyunun (A)
tam katlarina esit olacagindan, i1sinlar ayni faza sahip olur. Kirinima ugrayan, yani
atom dizlemlerinden yansiyan x-1ginlarinin ayni fazda olmasi durumunda difraksiyon
deseni olusur. Difraksiyon deseni elde edebilmek igin; x-1ginlarinin atom duzlemlerine
carpma agcisi (8), atom duzlemleri arasindaki uzaklik (d) ve gelen x-isinlarinin dalga
boyu (A) arasinda belirli bir bagintinin bulunmasi gerekir. Bir x-1sin1 demetinin birbirine
paralel atom dizlemlerine 8 agisi altinda ¢arpmasi durumunda kirinim meydana gelir.
Yani kristal duzlemi, dizenli tek kristal yapisinda ise, x-iginlar kristal duzleminden
ayni fazda sacilir. Bunun sonucu olarak kirinim goézlenir. Kirinimin meydana gelisi
Sekil 2.15(a)da gosterilimektedir. Burada farkl kristal dizlemlerinden yansiyan
isinlarin  dedektére geldiginde ayni  faz icinde olmasi gerekir. Bunun
gerceklesebilmesi icin de Sekil 2.15(b)’'deki MBN yol farkinin A dalga boyuna veya
Nnin tam katlarina esit olmasi gerekir. Yansiyan isinlar, ancak bu durumda ayni
fazda olurlar. Kirinim olayinda x-iginlarinin aldi§i yollarin uzunluklari arasindaki
farklar Sekil 2.15(b)’de ayrintih bir bigimde goértlmektedir. Buna goére, X-iginlarinin

aldiklari yollarin uzunluklari arasindaki fark;

MBN = MB + BN 2.1
olarak yazilabilir. AMB ve ANB dik ug¢genlerinden;

sin6= MB/d = BN/d 2.2

MB = BN = d sin@ 2.3
seklinde yazilir.
Buradan, x-isinlarinin aldiklari yollarin uzunluklari arasindaki fark,

MB + BN = 2d sin6 2.4
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olarak bulunur. Kirinimin gergeklesmesi i¢in bu yol farkinin A veya N'nin tam katlarina

esit olmasi gerekir. Bu nedenle;
2dsin@=nA 2.5

badintisi elde edilir. Burada; Bragg acisi (gelen isinlarla atom duizlemlerinin yaptigi
act) ve A (kullanilan x-1sininin dalga boyu) bilinirse d (atom duzlemleri arasindaki
uzaklhk) hesaplanabilir. Bragg kanunu olarak bilinen bu baginti x-isint kirinimi igin

gerekli kosulu ifade eder.

Dedektor

X-1s1n1
demeti

Kristal
diizlemi

Sekil 2.15.(a) Bir kristal dizleminde x-1gini kirlniminin meydana gelisi ve (b) Kirinim
olayinda x-isinlarinin aldigi yollarin uzunluklari arasindaki farklarin ayrintili bir sekilde

gosterimi

2.2.9.2. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

TEM U¢ bolumde incelenir. Birincisi vakum yapilan bolumduar. Burada elektron
isinlarinin elde edilebilmesi icin 10* ile 10 torr arasinda bulunan vakum elde

edilmesi gerekmektedir. Bu bolim hava emen dondiricli pompalardan olusan

27



rotasyon pompasi ve serbest difuzyon olayindan istifade ederek hazirlanmig olan
difizyon pompalarindan olugur. ikincisi ise optik silindir bélimudir. Burada elektron
Isinlarl ile goruntd elde edilir ancak bu bolium vakum elde edildikten sonra
calistinlabilir. Optik silindir boéliminde elektron 1sini kaynagi, isinlari odaklama
alanlari, 1giklandirma ayar sistemi, diyafragmanlar sistemi, kesit tagiyicisi manyetik
bobin devreleri ve floresan goriintl ekrani bulunur. Uglincl boliim ise fotograf gekme
bélimudur. TEM’de floresan ekran Uzerine net sekilde dusurilen gorunti floresan

ekranin kaldiriimasiyla altta bulunan 7x7 cm’lik 6zel filmler UGzerine duser.

Elektron
Tabancasi

Kondensor
Lensi

Projektor Lensi

Floresan Ekran

Sekil 2.16. TEM’ in sematik goésterimi

Bir optik sistemin ayirma gucu ne kadar fazla ise iki nokta arasinda gorulebilen
uzaklik o kadar kuguktir. Bu da kullanilan 1s1§3in dalga boyu uzunlugu (A) ile dogdru,
objektif nimerik acgikhgdi ile ters orantihdir. Obijektifi nUmerik acikhdi bir taraftan
apertur acisina, diger taraftan kirilma indisine (n) baghdir. Daha kiguk cisimlerin

gorulebilmesi icin daha kuglik dalga boyuna sahip 1sinlarin  kullaniimasi
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gerekmektedir. 1924’de Louis de Broglie hareket halindeki her cisme bir dalganin
eslik ettigini teorik olarak ortaya koymustur. Hizlandiriimis elektronlarla yapilan
difraksiyon denemeleri, de Broglie'ye Nobel Odili kazandirarak bu teorinin
dogrulugunu teyit etmistir. TEM’in calismasi 1s1gin cam merceklerdeki sapma
davranisinin benzeri olan, elektron demetinin elektromanyetik alanlarda sapma
ilkesine dayanir. Elektronlar vakum ortaminda metalik bir filamanin (katot) yuksek
derecede i1sinmasiyla elde edilir. Bu elektronlar saliverildikten sonra katot ile anot
arasinda 60-100 kV ya da daha fazla potansiyel farkina sokulur. Anot merkezinde
ufak bir delik olan metalik bir plakadir. Elektronlar katottan anoda dogru ivme
kazanarak hizlanir. Bu hizlanmayla da 0,04-0,05 A° dalga boyunda elektron isinlari
elde edilir. Bu i1sin demeti elektromanyetik mercekler tarafindan saptirilir. Bdylece
kondansor mercek elektron demetini nesne diuzlemine odaklar ve objektif mercek
incelenen nesnenin bir goruntusunu olusturur. Bu goruntu yansitici merceklerle daha
da biyltilir ve son olarak floresan ekranda bir goriinti olusturulur. istenirse bu

goruntl fotograf plaklari Gzerine aktarihir [11].

Morgan vd., [53] kil-polimer nanokompozitlerini hem XRD hem de TEM ile karakterize
etmig, iki yontem birden kullanildiginda kompozitin tam olarak g¢esidinin
belirlenebildigini gostermiglerdir. Kompozitin tabakalanmis yada yapraklanmis
olmasinin disinda tabakalanma bigcimi yada duzenli veya duzensiz yapraklanmis
olmasinin belirlenebildigini ancak XRD’nin tek basina kompoziti karakterize

edemeyecegini saptamislardir [3].

2.2.9.3. Pozitron Yok Olma Omrii Spektroskopisi (PALS)

Pozitron elektronun anti pargacidi olan pozitif yukli bir pargaciktir. Pozitronyum (Ps)
bir pozitron ve bir elektronun bagli halidir ve hidrojen atomu gibi dusundlebilir (Sekil
2.17).
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Sekil 2.17. Pozitronyum ve hidrojenin atom modelleri

Pozitronyum temel olarak paralel spinli orto-pozitronyum (o-Ps) (triplet hal) ve anti
paralel spinli para-pozitronyum (singlet hal) olmak Uzere iki halde olusur . Bunlardan
orto-pozitronyum, madde ile etkilesir (Sekil 2.18). Orto-pozitronyum icindeki pozitron
etkilestigi ornekteki atom ya da molekulin elektronu ile yok olabilir. Yok olma
suresinin degisimine bakilarak madde icindeki bosluklarin miktari ve ortalama

buyuklugu hakkinda bilgi edinilebilmektedir.

* o

e SO

e BN - W
N

3

Sekil 2.18. 0-Ps’un madde ile etkilesmesi

A

0-Ps’'un yasam suresi ve siddeti pozitronun yakin gevresindeki elektron yogunluguna
oldukca duyarli oldugundan yerlestigi serbest hacim bosluklarinin ve bu bosluklarin
cesitliliginin tanimlanmasi icin kullanilir. Polimerlerde 0.1 nm -10 ym arasi bosluklar

bu mantiktan yola ¢ikilarak incelenebilir.

Pozitronlar radyoaktif izotoplarin B* bozunmasiyla olusur. Pozitron olusumunda bazi
avantajlara sahip oldugu igin, ?Na en cok kullanilan radyoizotoptur. Yari émrii 2,6 yil
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olan izotopun makul fiyati en 6nemli avantajlarindan biridir. Biyolojik 6mru birkag glin
oldugu ic¢in olasi bir kaza durumunda olugabilecek zarar diger izotoplara gore ¢ok
daha azdir. Diger avantajl da %90,4 gibi yuksek bir verimle pozitron olusumu

saglamasidir (Sekil 2.19). Na izotopunun bozunma reaksiyonu asagidaki gibidir.

Na > ®Ne+B " +v+y

*’Na izotopuna ek olarak cok sik olmasa da ®Cu, *®Co gibi radyoizotoplari da
kullanilir. Yuksek enerijili fotonlardan elektron-pozitron ¢ifti olusturularak pozitronyum

olusumu icin alternatif bir yontemdir.

2 26024
2Na

3 (904 %)

0 (0.1%) EC (9.5%)
3.7ps

1 (1274 MeV)

22

“Ne Y Y

Sekil 2.19. ?Na radyoizotopunun radyoaktif bozunma semasi. % 90,4 pozitron ve
elektron nétrino emisyonu ile uyariimis “’Ne olusur. Temel hal olusumu 3,7 ps sonra
1,274 MeV’luk y-1sininin salimi ile gergeklesir. Daha dusuk olasilikla elektron

yakalama islemi ile temel halde Ne olusumu da gerceklesebilir.

Pozitronyum kaynaklari genellikle bir sodyum tuzunun ¢ozeltisinin bir metal ya da
polimer folyo Uzerinden buharlagtiriimasi ile hazirlanir. Genellikle folyo olarak
kullanilan maddeler Al, Ni, Mylar ya da Kaptondur. Pozitronlarin érnek hacim i¢inde
tamamen s6nimuni saglamak igin, kaynak iki es 6rnek arasina yerlestirilir (Sekil
2.20). Ornek ciftinde gerekli pozitron kesrinin sénimi i¢in minimum kalinlikta érnek

kullanilir. Sintilatérler mimkUin oldugunca 6érnege yakin yerlestirilir. Pozitronlarin %2
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ya da %15 oranindaki kuguk bir kismi kaynakta sonumlenir. Veri dederlendiriimesinde

kaynakta sonimlenen pozitron miktari dikkatlice hesaplanip, ¢ikartiimalidir.

————— T T —

Fotocodaltici

Sintilator

Omek 1 Folyo orti

“Nakaynak ——=e===—"J«— = 2000 X 2000 X 5 ym"

Ornek 2

Sintilator

Fotocogaltici

e —

Sekil 2.20. Ornek-kaynak-6rnek sandvic diizenlemesi

2.2.9.3.1. Polimerlerin Pozitron Caligmalari

Pozitron caligmalari, serbest hacimli bogluklarin olgumlerinde kullanilabildigi igin
amorf ve vyari-kristalin polimerlerin incelenmesinde kullanilan oldukga ilging bir
yontemdir. Pozitron yok olma omrlu spektroskopisi yapi igindeki ya da ylzeyindeki
nanometre boyutundaki bogluklarin boyutu ve boyut dagilimi hakkinda bilgi verir.
Ayrica sonuglar makroskopik hacim degerleriyle birlegtirildiginde serbest hacim kesri

ve bosluk yogunlugu sayisi elde edilebilir.

Molekuler katilar ve sivilarda radyoaktif kaynaklardan yayilan pozitronlarin bir kesri
pozitronyuma donusur. Bu pozitronyumlar 1:3 oranda olusum olasilidi ile para-Ps ve

orto-Ps hallerden sénumlenirler. Amorf polimerlerin  pozitron yasam o6mri

spektrumlarinin p-Ps’larin (t; = 125-180 ps), serbest pozitronlarin (T, = 300 - 400 ps)

ve 0-Ps’lari (13 = 1-10 ns) sdnimune karsilik gelen g tane Ustel bileseni vardir.
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Pozitronyum, amorf polimerlerin serbest hacimlerinde olusturulur. Eger bu bosluklar
disinda baska bir yerde olusursa ortalama ~ 1 nm kadar difuzlendikten sonra yine bu
tarz bosluklarda hapsedilir (Sekil 2.21). o-Ps’un bir elektronla ¢arpismasi sonucunda
yasam Omru T3 , vakumdaki degeri olan 142 ns’den (kendiliginden sénum) daha
dusuk ns’ ye araligina duser (kopma sénimu). Daha kuglk bosluklarda daha yuksek

carpisma frekanslari ve daha kisa o-Ps émri goralir.

0-Ps’un yasam suresi, T yap! icindeki serbest hacimli bogluklarin boyutu ile

0—Ps

orantiliyken o-Ps’un yasam suresinin siddeti | , .. , serbest hacim yogunlugu hakkinda

bilgi icerir. Serbest hacimli bogluklarin ortalama vyarigapi (R), Esitlik 2.6. ile
hesaplanabilir.

=)
To—Ps:O'S 1- R +i5in( 2R ) 2.6
R+AR 27 R+ AR

Bu esitlikte T

0-Ps’un yasam suresi (ns); R, serbest hacimli bosluklarin ortalama

0—Ps ?
yarigap! (nm); AR, Ps dalga fonksiyonunun girdigi ¢evresel derinligini gdsteren bir
sabittir (AR=0,1656 nm). MELT ve LT gibi programlar kullanilarak pozitron sénim

egrisinin bilesenlerine ayriimasiyla p-Ps’un, serbest pozitronlarin ve o-Ps’'un yasam

Omurleri belirlenir. 0-Ps yasam émri 1, , ag yapi! igindeki bosluklarin ortalama

yarigaplarinin hesaplanmasinda kullanilir.

Sekil 2.21. Amorf polimerin sebest hacmi iginde Ps yerlesmesi

0-Ps yasam Omrinin hesaplanmasi polimerlerin fonksiyonel gruplari, camsi gegis
sicakligl ve camsi katilarda gaz gecirgenligi gibi 6zelliklerin belirlenmesini de mimkuin

kilar.
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Durulma sureci ag yap! icindeki acik hacimh bogluklarin buydkliklerini ve
yogunluklarini etkileyen molekuler hareketler olarak dusunulebilir. PALS deneylerinin
yapisal degisiklikten kaynaklanan bu tarz bosluklarin belirlenmesinde son derece
duyarh olduklar kanittanmistir [54] [55] [56]. Bu tur g¢alismalarda polimerik yapinin

farkh dis etkilere kargi durulma ve gegis sicakliklarinin takip edilmesi amacglanmigtir.

Hidrokarbon polimerlerinin bozunmasi genellikle oksidasyonla birlikte gerceklegir.

Olusan karbonil gruplarinin yogunluklari PALS yontemleri ile belirlenebilir [57].

Bunlara ek olarak PALS deneyleri ¢esitli harmanlanmis polimerlerin (blend) yuksek
enerjili parcaciklarla isinlanmasindan sonra bilesimlerinin ve bozunma tlrinun

tayininde kullaniimaktadir [58].

Killerle hazirlanan polimer/kil nanokompozitleri, kil polimer yapi icinde homojen olarak
dagilirsa homopolimerlere gore daha iyi mekanik ve boyutsal oOzellikler gosterir.
Polimerlerde mekanik ve termal Ozellikler ile serbest hacimli bosluklar arasinda
dogrudan bir iligki vardir. Nanokompozitlerde eklenen kilin serbest hacimli bosluklarin
boyutu ve dagilimi Uzerindeki etkisi PALS deneyleri ile tayin edilmesi PALS’nin

polimerlerdeki dnemli uygulamalarindan biridir [59].

2.2.9.4. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Taramali tlinelleme mikroskobu (STM) sayesinde ¢ok sayida iletken malzemenin
yluzeyi atomik Olcekte basarili bir bicimde arastirilmistir. STM’nin basarilari yeni
taramali u¢ (probe) mikroskoplarinin gelistiriimesini saglamistir. Bunlardan biri olan
AFM, yuzey topografisini angstrom seviyesinden 100-150 mikrona kadar 6lcebilen bir
tekniktir. AFM 1986’da Binnig, Quate ve Gerber tarafindan icat edilmistir . Teknik, ug-
yuzey arasindaki atomlar arasi etkilesmeleri esas alir. Tipik bir AFM'nin calisma
prensibi oldukca basittir. Sekil 2.22’de goéruldugu Uzere bir kaldirag kolunun
‘cantilever’in yanina yerlestirilmis birkag mikron uzunlugunda atomik sivrilikte bir ug ile
nimune ylzeyi taranir. Tarama esnasinda ug-ylzey arasindaki atomlar arasi
kuvvetler (10**-10® N) kolun sapmasina sebep olur. Bu sapma bir sensérle dlgiilerek
nidmune ylzeyinde taranan alanin ylzey topografisi elde edilir. AFM ile incelenen
ndmunenin yuzey topografisinden buylime modu, nimunenin yudzey puruzlalugu,
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nimune yuzeyindeki kusur tipleri ve kusur yogunlugu hakkinda bilgi edinilebilir.
Teknigin en buyuk avantaj STM’nin aksine incelenecek malzemenin elektriksel
iletken olmasini gerektirmemesidir. AFM benzer amaglar ic¢in kullanilan diger teknikler
(SEM, TEM, STM) gibi vakum gerektirmez, hava ve sivi igerisinde calisabilir. Ayrica
kaplama vb. numune hazirligi gerektirmediginden yluzeye zarar vermez. Bu nedenle
cok yonlu, hizli ve duguk maliyetli bir tekniktir. AFM’nin ¢ozunurligu SEM’den daha
iyidir, uygun sartlar saglandiginda STM ve TEM ile karsilastirlabilecek dizeydedir.
Goruntl  boyutlart (tarama alani ve derinlik), géruntd kalitesinin ucun egrilik

yarigapiyla sinirh olmasi ve piezoelektrik malzemeden etkilenmesi AFM tekniginin

Sapma
SENSOIl
Geribeslem
elektronikleri
Cantil ewer
U-;\/

[ Sumune |

onemli dezavantajlaridir.

Tarayici —

Sekil 2.22. AFM’nin galisma prensibi

AFM olgumleri temasli, temassiz ve yari-temasli (semicontact or tapping) olmak
lizere ¢ farklh modda gerceklestirilir. islemin modu ug-niimune mesafesine gore
belirlenir. Bunun igin dncelikle ug ve nimune yuzeyi arasindaki kuvvetlerin mesafeye
bagh degisiminin verildigi Sekil 2.23'G g6z o©6nune alalim. Ucun numuneye
yaklastirildigi ilk durumda ug, nimune yuzeyi tarafindan zayif bir bicimde cekilir
(eg@rinin sag tarafi). Ug-nimune mesafesinin azalmasiyla bu ¢ekim, u¢ ve nimune
yuzeylerindeki atomlarin elektron bulutlarinin birbirlerini elektrostatik olarak itmeye
bagladiyi mesafeye kadar artar. Mesafenin biraz daha azalmasi durumunda itici
kuvvet artar ve net kuvvet kimyasal bagd uzunlugu mertebesinde (birka¢c A°) bir
mesafede sifir olur. Bu noktada ug ile numune ylzeyi arasinda fiziksel temas baslar.
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Sekil 2.23. Ug-nUmune arasindaki van der Waals kuvvetinin mesafe ile degisimi

Bundan sonraki daha yakin mesafelerde ise itici kuvvet baskindir (edrinin sol tarafi).
temasli modda ug-nimune mesafesi birkagc A° mertebesindedir. Bu ylzden ug
niimune yiizeyi ile hafif fiziksel temas halindedir ve itici kuvvetlere (10° N) tabiidir. Bu
modda ylzey topografisi, sabit yukseklikte tarama sonucu kolun sapmasindan veya
kol sapmasi sabit tutularak ylzey yukseklik degisiminden olmak Uzere iki degisik
sekilde elde edilebilir. Temassiz modda ise ug-nimune mesafesi yaklasik 50-150 A°
mertebesindedir. Bu durumda ug¢ zayif cekici kuvvetlere tabiidir. Bu g¢ekici kuvvet
temasli moddaki kuvvetlerden daha zayiftr ve kuvvet- mesafe egrisinden de
gorulecegi Uzere yuzey yukseklik degisimine daha az duyarlidir. Bu yuzden bu modda
yluzey topografisini elde etmek icin temasl moddakinden farkli bir mekanizma
kullanilir. kol, rezonans frekansina yakin bir frekansta titrestirilir. U¢ nUmuneye
yaklastirildiginda frekans veya genlikteki degisimler saptanir. Temassiz dlgumler dig
titresimlerden, ug ve kol kalitesinden ¢ok etkilenir. Yari-temasli mod temassiz modun
biraz degisik seklidir. Bu modda kol kendi rezonans frekansinda titrestirilir. U¢ her bir
salinimda nUmune vyuzeyi ile anlik fiziksel temas saglar. NiUmuneye yaklasma
durumunda salinimin siddetinde meydana gelen degisim esas alinir. Ancak bu
modda kuvvetler temassiz moddakinden daha yuksek oldugundan olgim ucun
kalitesine veya dis titregimlere karsi duyarsizdir [60].
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Sekil 2.24. Bir AFM cihazi ucu
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3. DENEYSEL KISIM
3.1. Kullanilan Malzemeler

Bu calismada hibrit hidrojel nanokompozitlerin hazirlanmasinda matriks olarak
kullanilan poli(vinil alkol), 125000 g/mol molekul agirhginda, BDH firmasindan
alinmistir. Na-montmorillonit kili (Aldrich) ise takviye malzemesi olarak kullaniimistir.

Tez calismasinda kullanilan maddeler ve kimyasallar Cizelge 3.1'de verilmigtir.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan maddeler ve kimyasallar

Bilesigin Adi Bilesigin icerigi
Polivinil alkol Molekual agirligi: 125,000 g/mol
(BDH) Hidroliz derecesi: %87-89

Formuli: H2AILO6SI
Montmorillonit/Nanomer Molekal agirligi: 180,1 g/mol
PGV pH: 6,0-9,0

(Aldrich) Yogunluk: 2,400 g/cm?®
CEC (meqg/100g) +10%: 145

3.2. Yontem
3. 2. 1. PVA/Na-MMT Hibrit Hidrojel Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi

Cozeltilerin birlegtiriimesi yontemi kullanarak PVA/Na-MMT nanokompozitleri elde
edilmistir. Poli(vinil alkol) (PVA) suda ¢6zinebilen ama ¢6zunlrliGglu dusuk olan bir
polimerdir. 20°C nin altindaki sicakliklarda ¢ozilmeyen bir polimerdir. Polimerin

¢Ozunurlugu arttirmak icin yuksek sicakliklarda ¢ozmek gerekir.

PVA c¢ozeltileri ve kil dispersiyonlart 25 ml lik balon jojelerde hazirlanmigtir.
Belirlenmis miktarlarda PVA ve kil balon jojelere konulup Uzerine hacmi belirten
cizgiye kadar saf su eklenmistir.
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- PVA Gozeltilerinin Hazirlanmasi

Poli(vinil alkol) saf su icerisinde 90-95°C sicaklikta manyetik karistiricida 6 saat

karistinimis ve %15 lik konsantrasyonlarda homojen PVA c¢ozeltileri elde edilmistir.
- Na-MMT Dispersiyonlarinin Hazirlanmasi

Na-MMT Kkillerinin polimere gore agirlikca %2, %5 ve %7 oranlarinda saf su igerisinde

dispersiyonu yapildi. 400 rpm'de 48 saat karigtiricida birakilarak sismeleri saglandi.
- PVA/Na-MMT Karigsimlarinin Hazirlanmasi

Su banyosunda 100 ml beher igerisine dncelikle 30 dakika sonikasyon yapilmis Kil
dispersiyonlari konulup, 400 rpm'de karistirma altinda i1sitarak PVA c¢ozeltileri ilave
edildi. Sicakligi 80°C sabit tutarak karigtirma islemine 4 saat devam edildi. Sire
sonunda hazirlanmis karisimlara 30 dakika sonikasyon yapildi (hava kabarciklarini

ortamdan kaldirilmasi igin) ve petri kaplarina dékulda.
- Dondurma-Cézme (Freezing-Thawing) iglemi

Petri kaplarindaki karisimlar -20°C sicaklikta 18 saat dondurulup ve sonra oda
sicakhginda 6 saat iIsinmaya birakildi. Bu islem 4 kere tekrarlandi. Dondurma-C6zme
(Freezing-Thawing) islemi Na-MMT ve PVA zincirler arasi tutulmalar ve etkilesimlerin
arttirimasi ve ayrica fiziksel capraz bagh hibrit hidrojellerin elde edilmesi amciyla

yapilmigtir.
- Karigsimlarin Isinlanmasi

Karisimlar ®Co-y kaynaginda 20 kGy isinlanarak capraz bagh hibrit hidrojeller elde

edilmigtir.
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Sekil 3.1. 20 kGy isinlanarak hazirlanan %2 (agirlikga polimere goére) Na-MMT/PVA

hibrit hidrojel film érnegin fotografi

3.3. Deneysel Olgumler
3.3.1. Jellesme Testleri

Hazirlanan hibrit jeller kurutulmus ve kuru halinde bulunan hidrojel filmlerinden 0.5 g
hassas terazi ile tartilarak (WO0), beher icerisinde 200 ml saf suda 2 gin birakilmistir.
Sure sonunda ornekler sudan cikarilip 40°C'hk etivde kurutulmustur. Kurutulmus
ornekler etlivden cikarihp yeniden tartilmistir (W1). Hibrit hidrojel filmlerin yuzde

jellesmeleri asagida verilen esitlik yardimi ile hesaplanabilir.

% Jellesme = [(W1-W)/(Wo-W)]x100

Burada, Wy; ornekteki kil miktarini tanimlamaktadir.
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3.3.2. Sisme Testleri

Hidrojel filmlere oda sicakhiginda saf suda dinamik sisme testleri uygulanarak sisme
karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Hidrojel filmleri klglk parcaciklara (1 x 1 cm)
kesilmis ve kuru halde terazi ile tartilarak (Wy), beher igerisinde saf suda sismeye
birakilmistir. Filmlerin suya birakildigi an t=0 olarak alinmig, belirli zaman
araliklarinda (1 saat), sudan c¢ikarilip ve yuzeydeki su kurulanarak tartimistir (Wy).
Zamanla degismeyen kutle degerleri elde edilene dek duzenli olarak tartima devam
edilmistir. Hibrit hidrojel filmlerin %sismeleri asagdida verilen esgitlik yardimi ile

hesaplanabilir.

%Sisme = [(W+-W;)/Wg]x100

3.3.3. PVA/Na-MMT Hibrit Hidrojel Nanokompozit Filmlerinin ATR-FTIR

Spektrumlarn

Hibrid hidrojel filmlerin kimyasal yapisini aydinlatmak i¢in Thermo Electron Nicolet
iS10 Diamond ATR cihazi kullanilarak 650-4000 cm™ dalgaboyu araliginda, 4 cm™

ayiricilikta, 32 sayim yapilarak infrared analizleri gerceklestirilmistir.

Sekil 3.2. Thermo Electron Nicolet iS10 Diamond ATR cihazi
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3.3.4. Cekme-Uzama Deneyleri

Cekme-uzama testleri (Zwick Z010 Universal) cihaz ile, kemik seklinde kesilmis
(Cutting Press ZCP020, Zwick) hibrit hidrojel filmlere uygulanarak gergeklestirilmistir.
Cekme deneylerinde érnekler ASTM D638 standardi geredi 35 mm uzunlugunda, 2
mm eninde, yaklasik olarak 0,25 mm kalinliginda hazirlanarak iki ucundan
tutturularak 5 mm/dak hiz ile gekilmislerdir. Farkli bilesimlerdeki her bir kompozitten 5

ornek test edilerek, ortalama degerler ve sapma araliklarina gore sonuglar alinmistir.

I
fiim

o0l

[l

Sekil 3.3. Cekme-Uzama testleri icin kemik seklinde kesilmis érneklerin fotografi

3.3.5. Termogravimetrik Analiz (TGA) Olgiimleri

Hibrit hidrojel ornekler yaklagik 10 mg agirliginda tartilmis olup termal analiz testleri
TGA (Perkin Elmer Pyris1 TGA) cihazinda 25°C’den 900 °C’ye 10°C/dak. hiz ile azot
gazi atmosferinde isitilarak polimere degisik oranlardaki kil katkisinin polimerin

bozunma sicakliklarini nasil etkiledigi incelenmistir.
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Sekil 3.4. Perkin Elmer Pyris1 TGA cihazi

3.3.6. X-Isin1 Kirinimi (XRD) Olgiimleri

XRD analizleri hibrit hidrojel filmlerinin yapisal karakterizasyonu igin yapilmigtir.
Cihaz; Rigaku D/Max-2200/PC XRD Cihazi, tarama arahgdi 2<26<40, 200 VAC, 3 faz,
50/60 Hz gug¢ kapasitesine sahip Cu kaynakli (40kV, 40 mA) X isini tipu ve ani
sicaklik degisimlerini kontrol eden su sogutucusuna (Thermo NESLAB, M 100)
sahiptir. X-1sin1 kirlnimi cihazi ile dalga boyu A =0,15406 nm olan CuK, Isinlarinin
birinci mertebeden (n=1) kirinim acilar dlgtlerek XRD desenleri belirlenerek her pike
karsilik gelen duzlemler arasi daaik, XRD desenlerindeki piklerden 8 agilari alinarak

Bragg tarafindan turetilen 2d sinB = n A seklindeki baginti kullanilarak hesaplanmistir.
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Sekil 3.5. Rigaku D/Max-2200/PC XRD cihazi

3.3.7. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) Olgumleri

Hibrit hidrojel filmlere ait TEM goruntileri TECNAI G2 F30 model Gegirimli Elektron
Mikroskobu (calisma voltaji 300 kV) ile elde edilmistir. Nanokompozit drneklerinin
morfolojileri ve kil dagilimi Ulusal Nanoteknoloji Merkezi'nde (UNAM) analiz edilmistir.
Ornekler elmas bigakli bir mikrotom (Leica Microsystems, Model EMUC6 + EMFCB6)
ile sivi azot iginde ¢ok ince kesitler (<200 nm) halinde kesilerek, mikroskop altinda

goruntulenmigtir.

Sekil 3.6. TECNAI G2 F30 TEM cihazi
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3.3.8. Pozitron Yok Olma Omri (PAL) Spektroskopisi

Pozitron yok olma omru 6lcim deneyleri (ORTEC) igin, 0.3-0.5 MBq aktiviteye sahip
*2NaCl ¢ozeltisi kapton lizerine emdirilip, kurutulduktan sonra ayni boyutlarda kapton
ile Uzeri kapatilmistir. Kapton epoksi regine ile kenarlarindan yapistiriimigtir. PAL
deneyleri sirasinda 6Ornek analizi i¢in sandvig duzenlemesi (6rnek-kaynak-ornek)
kullaniimistir. PAL deneyleri, 312 ps zaman ayiriciligina sahip aligiimig hizli-hizlh eg

zamanli olusum (fast-fast coincidence) sistemi kullanilarak yapilmistir.

PAL deneyleri icin Sekil 2.20°’de goérulen sandvig dizenlemesi hazirlanarak PAL
spektrumlari elde edilmigtir. Elde edilen deneysel spektrumlar LT9 programi ile

¢6zimlenmistir.

Sekil 3.7. ORTEC PALS cihazi

3.3.9. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Olgumleri

Hibrit hidrojel filmlerin ylzey 6zellikleri Nanomagnetics Veeco 5A Atomik Kuvvet

Mikroskobu (AFM) ile tiklama (tapping) modda yapilan deneylerle incelenmistir.
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4, SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Spektroskopik Olgtimler

Na-MMT ve 20 kGy isinlanarak hazirlanan PVA ve Na-MMT/PVA hibrit hidrojel film

orneklerinin yapisal karakterizasyonu ATR-FTIR spektroskopisi ile yapiimigtir.

Sekil 4.1’"de Na-MMT’nin FTIR spektrumu verilmistir. 3617 cm™de Na-MMT kilinin
yapisal OH gerilme pikleri gériilmektedir. 3000-3500 cm™Y'de gdzlenen daha yayvan
bant ise kilde adsorplanmis suyun H—OH gerilme titresim bandidir. 980 cmde
gozlenen pik killerin karakteristik pikleri olup Si-O gerilme titresim bantlarina kargilik
gelmektedir. 1634 cm™deki pik ise H-OH egilme titresim bandina karsilik gelmektedir.

Si-O

0.9-:
0.8-:
0.7-:
0.6-:

05-

Absorbance

04-
03-

02-

' . ' . ' . ' . . . . ' . . . . ' . . . . ' . . . . ' ]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.1. Na-MMT’nin ATR- FTIR spektrumu
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Sekil 4.2. ve Sekil 4.3’'de 20 kGy isinlanarak hazirlanan PVA ve %2Na-MMT/PVA

hibrit hidrojel film drneklerin FTIR spektrumlari verilmistir.

C-O
0245
0221
0204
0.18+
046+
0.141

0121

n,m—i OH -C=0

Absorbance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.2. 20 kGy 1sinlanarak hazirlanan kil katkisiz PVA hidrojel film érneklerin ATR-
FTIR spektrumu

Sekil 4.2’deki PVA’'nin FTIR spektrumunda goézlenen titresim bantlari incelenecek
olursa; OH gerilme piki 3291 cm™de belirmistir. %2Na-MMT/PVA hibrit hidrojel film
orneginde bu pik, Na-MMT ve PVA arasinda hidrojen badlari olusmasi nedeniyle
birkac cm™ kadar kaymaktadir. 2920 ve 2849 cm™de alkil CH gerilme, 1416 cm™de
CH biukiilme ve 1000-1200 cm™de C-O gerilme pikleri gorilmektedir. 1731 cm™de
g6zlenen pik yapidaki asetat (—C=0) grubundan kaynakl gerilme titresim bandidir.
%2Na-MMT/PVA hibrit hidrojel film o6rneginde ayni pikler goézlenmis ve kuiglk
kaymalarin oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.3).

%2Na-MMT/PVA hibrit hidrojel film 6rneklerde killerin karakteristik Si-O gerilme pikleri

ortisme nedeniyle gézlenmemigtir.

47



Absorbance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenum bers (cm-1)

Sekil 4.3. 20 kGy isinlanarak hazirlanan %2Na-MMT/PVA hibrit hidrojel film
orneklerin ATR-FTIR spektrumu

Sekil 4.4’deki spektrumlar 20 kGy isinlanarak hazirlanan Na-MMT/PVA hibrit hidrojel
film orneklerden kil katkisiz PVA'ya ait olan spektrumun gikariimasiyla elde edilen
fark spektrumlaridir. 20 kGy isinlanarak hazirlanan hibrit hidrojel film 6rneklerde
killerin karakteristik Si-O gerilme pikleri birkac cm™ dalgaboyu degerinde kayarak
ortaya cikmigtir. PVA matriksine %2, %5 ve %7 konsantrasyonlarda (agirlik¢a
polimere gore) Na-MMT Killeri eklenerek hazirlanan hibrit hidrojel film 6rneklerde Kil

miktari arttikgca Si-O gerilme piklerinin siddeti artmistir.

Si-O

%7Na-MMT/PVA
%5Na-MMT/PVA
%2Na-MMT/PVA

Absorbance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Sekil 4.4. 20 kGy 1sinlanarak hazirlanan Na-MMT/PVA hibrit hidrojel film érneklerden

kil katkisiz PVA’ya ait olan spektrumun gikarilmasiyla elde edilen fark spektrumlari
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4.2. XRD Analizleri

XRD teknigi, bir kristal dizleminin birim hicre boyutlariyla birlikte kristalin atom
duzlemleri arasindaki uzakhgi belirleyebilen bir tekniktir. Kristallerin atomlarinin
geometrik dizeni ve aralarindaki mesafe hakkindaki ¢odu bilgi bu yontemle elde
edilmektedir. Bundan dolayr XRD (X-Isini Kirinimi) kristalin bilegiklerin nitel olarak

taninmasinda pratik ve uygun bir yontemdir (B6lim 2.2.9).

XRD (X-Isini Kirinimi) kolaylik ve ulasim agisindan, nanokompozit yapilarinin
belirlenmesinde en c¢ok kullanilan yontemdir. Nanokompozit yapisini ve Killerin
polimer eriyigi igine eklenme kinetigini belirlemek igin kullanilir. Nanokompozitin
yapisl, dagilmis halde bulunan silikat tabakalarinin konumu, sekli ve basal bogsluklarin

yansimalarinin siddetlerine gére belirlenmektedir [6].

Bu calismada Na-MMT’in yapisini ve d-bosluklarini, ayrica hazirlanan hibrit hidrojel
filmlerin nanokompozit olusumunu (yapisal) ve orneklerdeki silikat tabakalarini

karakterize etmek icin, x-1sin1 difraktometresi (XRD) kullaniimistir.

Kilin tabakalar arasi mesafesi, Bragg tarafindan tiretilen nA=2dsin8 bagintisinda 26
degeri yerine koyularak bulunmaktadir. Kullanilan cihaz igin A=0,15406 nm

bilinmektedir.

Sekil 4.5de Na-MMT kilinin XRD difraktogrami verilmistir. Bragg esitliginde Na-
MMT’ye ait 26=7" degeri yerine koyularak tabakalar arasi mesafe 1,27 nm olarak

bulunmustur.

Intensity{Caurts)

B =0 ao =0

Two-Theta cdeo
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Sekil 4.5. Na-MMT Kkilinin X- 1gin1 kirlnim deseni
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Kil katkisiz PVA numunesinde killerin karakteristik pik bdlgesinde (26°=2-10" arasi)
herhangi bir pike rastlanmamigtir (Sekil 4.6). Bu gozlemle killerin PVA iginde dagilim
sekilleri ile nanokompozitlerin tird belirlenebilecektir [3].

siddet

Sekil 4.6. Karakteristik kil piki bélgesinde PVA igin alinan XRD [3]

Sekil 4.7’de sematik gdsterimi bulunan XRD desenlerinde kilin ilk XRD deseni ve
kompozit yapi icinde bulundugunda olusan farkli desenler gorulmektedir [28]. Eger kil
tabakalar birbirinden ayrilmadan yapi iginde kaldi ise XRD deseni ilk XRD deseni ile
ayni olmaktadir. Kompozit yapi! icinde kil tabakalarinin aralanmasi durumunda
piklerde daha kuguk kirllma agilarina dogru kayma olmaktadir. Tabakalarin tamamen

birbirinden ayrilmasi durumunda ise kile ait pikler kaybolmaktadir.
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Sekil 4.7. Mikrokompozit, aralanmis tabakali ve yapraklanmis yapilarin beklenen XRD
desenleri [28]
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Sekil 4.8. %2 Na-MMT (agirlikga polimere gore) 20 kGy i1ginlanarak hazirlanan hibrit
hidrojel film drneklerin XRD difraktogrami

Sekil 4.8'de %2 Na-MMT (agirlikga polimere gore) 20 kGy isinlanarak hazirlanan
hibrit hidrojel film &rneklerin XRD difraktogrami verilmistir. Kile ait karakteristik pik
bolgesinde higbir kil piki gbézlenmemistir. XRD difraktogramlarinda, killerin
karakteristik pik bdlgesinde (206°=2-10° arasi) belirgin bir pikin olmamasi, Kil
tabakalarinin polimer fazi iginde, duzenli yigisim yapisinin tamamen bozularak
maksimum dagilim gosterdikleri durumdur [6]. Yapilan ¢aligmalar kil tabakalarinin

dizenli yapisini beliten herhangi bir pik gobzlenmedigi durumlarda olusan
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nanokompozitin yapraklanmis (exfoliated) yapi oldugunu ifade etmektedir [38]. Bu
sonuca gore %2 Na-MMT (agirlikgca polimere gore) 20 kGy isinlanarak hazirlanan
hibrit hidrojel 6rneklerinde kilin yapraklanmis yapi halinde oldugunu sdylemek
mumkuindir. Bu neticeden Na-MMT kilinin % 2 konsantrasyonunda (nispeten dusuk
derisimler) kullaniimasi durumunda elde edilen kompozitlerin yapraklanmis olarak
(exfoliated) tanimlanabilecedi anlasiimistir. Bu sonug, mikroskopik teknikler ile elde
edilen sonuclarla ortigsmektedir (Bolum 4.3., Sekil 4.12). Sekil 4.8-10'da 26~20° de

g6zlenen siddetli pik PVA'nin kristalin yorelerinden ileri gelmektedir.

1000
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Sekil 4.9. %5 Na-MMT (agirhkga polimere gore) 20 kGy 1sinlanarak hazirlanan hibrit

hidrojel film 6érneklerin XRD difraktogrami

Sekil 4.9'da %5 Na-MMT (agirlikca polimere gore) 20 kGy iginlanarak hazirlanan
hibrit hidrojel film o6rneklerin XRD difraktogrami verilmigstir. Kilin karakteristik pik
bolgesinde (206°=2-10° arasi) dusuk sacilma agilarinda kile ait genis bir pik
gozlenmektedir. Kompozit yapi iginde kil tabakalarinin aralanmasi durumunda
piklerde daha kuguk kirima acllarina dogru kayma olmaktadir
(tabakalanmis/intercalated). Sekil 4.7. ve 4.11(c)’ye goére elde edilen hibrit hidrojel film
orneklerin tabakalanmig ve tabaka dizilisi daginik yapiya sahip olduklari anlagiimistir.
Bragg esitliginde kile ait 26°=4,8" degeri yerine koyularak tabakalar arasi mesafe 1,84
nm olarak yani kil tabakalar arasi mesafenin genisledigi bulunmustur. Bu sonuca gore

Na-MMT kilinin %5 konsantrasyonunda kullaniimasi durumunda elde edilen hibrit
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hidrojellerin tabaka dizilisi daginik olan aralanmig tabakali yapi oldugu (intercalated)
soylenebilir. Bu sonug, mikroskopik teknikler ile elde edilen sonuglarla 6rtismektedir
(Bolum 4.2., Sekil 4.13).
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Sekil 4.10. %7 Na-MMT (agirlikga polimere gore) 20 kGy i1ginlanarak hazirlanan hibrit

hidrojel film 6rneklerin XRD difraktogrami

Sekil 4.10’da %7 Na-MMT (agirlikga polimere gore) 20 kGy isinlanarak hazirlanan
hibrit hidrojel film orneklerin XRD difraktogrami verilmigtir. Kilin karakteristik pik
bolgesinde (26°=2-10° arasi) disUk sacilma acilarinda kile ait genis bir pik
gozlenmektedir. Sekil 4.7. ve 4.11.(b)ye gbére hazirlanan o&rneklerin aralanmig
tabakall (tabaka dizilisi daginik) nanokompozit oldugunu (tabakalanmig/intercalated)
sOylemek mUmkundur. Bragg esitliginde kile ait 26°=4,86" degeri yerine koyularak
tabakalar aras1 mesafe 1,81 nm olarak yani kil tabakalar arasi mesafenin genigledigi
bulunmustur. Bu sonug, mikroskopik teknikler ile elde edilen sonuglarla értismektedir
(Bolum 4.3., Sekil 4.14) .
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Sekil 4.11. a) Na-MMT ve b) %7, c) %5, d) %2 kil oraninda 20 kGy i1sinlanarak
hazirlanan hibrit hidrojel film érneklerin karakteristik pik bélgesinde (26°=2-10" arasi)
XRD difraktogramlari
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Sekil 4.11°de Na-MMT ve 20 kGy isinlanarak hazirlanan hibrit hidrojel film 6rneklerin
karakteristik pik bélgesinde (26°=2-10° arasi) XRD difraktogramlari verilmistir. Ozet
olarak XRD difraktogramlarindan elde edilen sonuglara gére Na-MMT ve 20 kGy
Isinlanarak hazirlanan hibrit hidrojel film 6rneklerin Na-MMT’nin %2 oraninda
(nispeten dusik derigimler) kullaniimasi durumunda elde edilen hibrit hidrojellerin
yapraklanmis (exfoliated), %5 ve %7 oranlarda kullaniimasi durumunda elde edilen
hibrit hidrojellerin aralanmis tabakali (tabaka dizilisi daginik) nanokompozit olarak

tanimlanabilecegi anlagiimigtir.

XRD tabakali silikatlar ve tabakalanmis nanokompozitler iginde silikat tabakalarinin
tabaka araliginin (1-4 nm araliginda) belirlenmesi icin uygun bir yontemdir [6]. XRD
aslinda nanokompozitin karakteristigi icin yeterli bilgi verir, fakat bazi killer gok belirgin
karakteristik piklere sahip olmadiklarindan bu kullanigsiz bir teknik olabilir [3]. Morgan
vd., [53] kil-polimer nanokompozitlerini hem XRD hem de TEM ile karakterize etmis,
iki yontem birden kullanildiginda kompozitin tam olarak cesidinin belirlenebildigini
goOstermiglerdir. Kompozitin tabakalanmis yada yapraklanmis olmasinin diginda
tabakalanma bicimi yada dizenli veya dizensiz yapraklanmis olmasinin
belirlenebildigini ancak XRD’nin tek basina kompoziti karakterize edemeyecegini
saptamiglardir. TEM dagilimlari ve kusurlari goruntilemekte, farkl fazlari belirlemekte
kullanilir [3].

XRD analizlerinin ardindan Bolim 4.3'de TEM yontemi kullanarak Na-MMT/PVA hibrit
hidrojel film oOrneklerin morfolojik ve yapisal karakterizasyonu devam edilmis ve

nanokompozitlerin hangi tipten oldugu daha net bir sekil de belirlenmistir.

4.3. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) Olgiimleri

Polimer/Kil nanokompozitlerinde, kil tabakalarinin dagiliminin belirlenmesi i¢in gesitli
yontemler kullaniimaktadir. Bunlardan en yaygin olani, nanokompozitlerin gegirimli
elektron mikroskobu (TEM) gorintileri UGzerinde, 6zel goérinti analizi metod ve

yazilimlari kullanilarak dogrudan boyut belirlenmesi yontemidir.

55



Loz S x5 AN A

Sekil 4.12. %2 Na-MMT (agirlikga polimere gore) 20 kGy isinlanarak hazirlanan hibrit

hidrojel film érneklerin TEM goruntisi

Sekil 4.12°de %2 Na-MMT (agirlikga polimere goére) 20 kGy isinlanarak hazirlanan
hibrit hidrojel film &6rneklerin TEM goéruntust gdsterilmistir. Polimer fazi igerisinde
dagiimis olan kil tabakalari ince gizgiler halinde belirmistir [3]. Polimer-kil ara-ytizey
etkilesimlerinin ylUksek oldugu ve kil tabakalarinin polimer matriks iginde, duzenli
yapisinin bozularak maksimum dagilim gosterdikleri gorulmektedir. Tabakali yapinin
bozulmasi yapraklanmis nanokompozit olustugunu gdstermektedir. Bu sonug, XRD
ile elde edilen sonuclarla értismektedir (Sekil 4.8).

Sekil 4.13. %5 Na-MMT (agirlikga polimere gore) 20 kGy i1sinlanarak hazirlanan hibrit
hidrojel film érneklerin TEM goruntisi
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Sekil 4.13'de %5 Na-MMT (agirlikga polimere gore) 20 kGy isinlanarak hazirlanan
hibrit hidrojel film 6rneklerin TEM goruntisu verilmigtir. Kil tabakalarinin bir bolumu
polimer icinde tamamen dagiimis halde iken (exfoliated) bir kismi da polimer
zincirlerinin tabaka arasina girdigi (intercalated) ve kil tabakalar1 arasindaki mesafeyi
geniglettigi (tabaka dizilisi daginik) ve sonugta yapraklanmig-tabakalanmis karma

yapili nanokompozit olarak tanimlanabileceg@i anlasiimistir.

PaE

Sekil 4.14. %7 Na-MMT (agirlikga polimere gore) 20 kGy i1sinlanarak hazirlanan hibrit

hidrojel film érneklerin TEM gorintisu

Sekil 4.14’de %7 Na-MMT (agirhkga polimere gore) 20 kGy isinlanarak hazirlanan
hibrit hidrojel film 6rneklerin TEM goruntusu verilmistir. %5 oraninda kil katkil hibrit
ornekler gibi tabakalanmis yapilar ve yapraklanmig yapilar bir arada gozlenmigtir. Kil
tabakalarinin bir béliumu polimer iginde tamamen dagilmis halde iken (exfoliated)
buayuk bir kismi da polimer zincirlerinin tabaka arasina girdigi (intercalated) ve kil
tabakalari arasindaki mesafeyi genislettigi (tabaka dizilisi daginik) ve sonugta
yapraklanmig-tabakalanmis karma vyapili nanokompozit olarak tanimlanabilecegi

anlagiimigtir.

XRD ve TEM analizlerine gore sonugta hazirlanan hibrit hidrojel érneklerde baslica
yapraklanmis yapi gézlenmis (%2 Na-MMT/PVA tam yapraklanmis) kil katki miktar
arttikga tabakalanmis yapilarin orani artmistir (%5 ve %7 Na-MMT/PVA).
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Kokabi vd., [61] ¢alismasinda %15 (%w/v) PVA (polimerizasyon derecesi 1700 ve
hidroliz derecesi %98) ve %0, %2, %5, %7 ve %10 (agirlikga polimere goére) modifiye
edilmis montmorillonit organokillerini, sulu c¢oézeltilerin birlestiriimesi ve dondurma-
cbzme (freezing-thawing) yontemini kullanarak ONa-MMT/PVA hibrit hidrojellerini
elde etmisler. XRD analizleri ve TEM goruntileri Sekil 4.15°'de verilmigtir. XRD ve
TEM analizlerinden elde edilen sonuglara gére tum hibrit hidrojellerde polimerin kil
tabakalari arasina girerek basal mesafeyi arttirdigini  ve tabakalanmig

nanokompozitlerin olugtugunu bulmuslardir.

PYA-10%0M ONT

PYA-730M ONT

NSy (a.u.)

PYA-5%%0NMM ONT

PVYA-2%0M ONT

Sekil 4.15. Organokil/PVA hibrit hidrojellrinin XRD difraktogramlari ve %5 (agirlik¢a
polimere gére) ONa-MMT/PVA hibrit hidrojelinin TEM gorintisua [61]
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Kaczmarek vd., [7] calismasinda %1 (%w/v) PVA (molekul agirhidr 100.000 ve hidroliz
derecesi %98) ve %0,1-5,0 MMT, sulu ¢ozeltilerinin birlestiriimesi yontemi kullanarak
MMT/PVA nanokompozitlerini elde etmis ve hazirlanan nanokompozitlere UV
radyasyonun etkisini incelemiglerdir. XRD analizleri ve TEM goéruntuleri Sekil 4.16 ve
Sekil 4.17°’de verilmigtir. XRD ve TEM analizlerine gore mikrokompozit yapi

olustugunu bulmuslardir.

PVA

MMT

PVA+5.0%MMT
>
B
C
()
...C.o P Adisgaan

5 0 15 20 25 30
20[°]

Sekil 4.16. XRD difraktogramlari [7]
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(©)

Sekil 4.17. PVA/IMMT (%5) mikrokompozit drneklerin TEM gorintdleri., goruntide

belirlenen kisimlar yapraklanmig ve tabakalanmis bdlgeleri gostermektedir [7]

Abd Alla vd., [5] ¢calismasinda PVA (molekll agirhigi 106,000) ve %1-5 (agirlikgca
polimere gore) Na-MMT, cozeltilerin birlestiriimesi yontemi kullanarak 20 kGy

iIsinlanmis (elektron demeti kullanarak) hibrit hidrojeller elde etmigler. XRD analizleri
Sekil 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.18. XRD difraktogramlari [5]

XRD analizlerine gore %21-3 kil oraninda vyapraklanmis ve %4-5 kil oraninda

tabakalanmis nanokompozit olusumunu bulmuslardir.

Sapalidis vd., [6] ¢calismasinda %10 (%w/v) PVA (molekul adirligi 37.000) ve %0, %5,
%10 ve %20 (agirlikga polimere goére) bentonit, sulu c¢ozeltilerinin birlegtiriimesi
yontemi kullanarak bentonit/PVA nanokompozitlerini elde etmigler. XRD analizleri ve
TEM goruntuleri Sekil 4.19. ve Sekil 4.20°de verilmistir. XRD ve TEM analizlerine gore
%5 ve %10 kil oraninda hazirlanan érneklere yapraklanmis ve %20 kil oraninda
hazirlanan  bentonit/PVA o&rneklere tabakalanmis nanokompozit olusumunu
bulmuslardir.

5 fﬁ

' A
N7 PN

! A e 20
VNl T S—

| Y R VRN ~— 10

Bentonite

Intensity (a.u.)

0

Sekil 4.19. XRD difraktogramlari [6]

61



Sekil 4.20. PVA/bentonit (%20) nanokompozit drneklerin TEM gdoruntuleri [6]

Isci [3], calismasinda PVA (molekil agirhd 145.000), PVAc, Na-MMT, saflastirimis
Na-MMt (SMt), saflastirlimis ve modifiye edilmis Na-MMT (OSMt), modifiye edilmis
Na-MMT (ONa-Mt) %0-4 oraninda (agirlikga polimere gore), iki ayri ydntem
kullanarak (¢Ozeltilerin birlegtirilmesi yontemi ve polimerizasyon yontemi) PVA/MMT
nanokompozitlerini elde etmistir. XRD ve TEM analizleri $ekil 4.21-29'da verilmigtir.
XRD analiz neticelerine gore c¢ozeltilerin birlestiriimesi yontemi ile elde edilen
NaMt/PVA nanokompozitlerinde kilin agirhkga %1 ve %2 konsantrasyonlarinda
kullanildigi kompozitlerde yapraklanmis yapilar daha ¢ok godzlenmis, ancak Kil
konsantrasyonu arttirildiginda (%3 ve %4) tabakalagsmig yapilarin daha c¢ok
olustuklari anlasilmigtir. Saflastinimis kil/PVA nanokompozitlerde tiim kil ylzdelerinde
yapraklanmis yapinin olustugu XRD analizlerinden, SEM goruntilerinden
saptanmigtir. XRD analiz neticelerine gore Na-MMT kilinin modifiye edilmesiyle elde
edilen organokil (ONaMt) ile hazirlanan nanokompozitlerde organokilin %0.5’lik
konsantrasyonu disinda c¢alisilan tum konsantrasyonlarda nanokompozitler
tabakalagsmis yapilardan olusmaktadir. Saflastinimis kil ile hazirlanan organokillerin
kullanildid1 nanokompozitlerde organokil konsantrasyonu az oldugunda (%0.5, 1 ve 2
gibi) yapraklanmis yapilar, konsantrasyon arttirildiginda tabakalanmis yapilar
artmaktadir. Polimerizasyon yontemi ile elde edilen nanokompozitlerin (kil/polimer,
organokil/polimer, saf kil/polimer, organosafkil/polimer) tuminde %0.5, %1 kil veya
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organokil konsantrasyonlarinda yapraklanmis yapilarin olustugunu, konsantrasyon
arttirldiginda (%2, %3 ve %4’luk konsantrasyonlarda) tum nanokompozitlerin
tabakalasmis yapilardan olustugunu goOstermigtir. Polimerizasyon yontemi ile
hazirlanan nanokompozitlerin TEM goruntulerinde yapraklanmis yapilar ve

tabakalanmis yapilar bir arada gézlenmistir [3].

N
Kil piki I
d=20,77A !
d=19,39 A | 964 SMt/PVA
24 NaMt/PVA HWW"\MM

i 953 SMt/PVA
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siddet
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(a) G

Sekil 4.21. (a) NaMt kilinin % 0.5, 1, 2, 3 ve 4 konsantrasyonlarinda bulundugu
NaMt/PVA kompozitlerinin (b) SMt kilinin % 0.5, 1, 2, 3 ve 4 konsantrasyonlarinda
bulundugu SMt/PVA kompozitlerinin (¢ozeltilerin birlegtirilmesi yontemi)

difraktometreleri [3]
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Sekil 4.22. (a) ONaMt kilinin % 0.5, 1, 2, 3 ve 4 konsantrasyonlarinda bulundugu
ONaMt/PVA kompozitlerinin (b) OSMt kilinin % 0.5, 1, 2, 3 ve 4 konsantrasyonlarinda
bulundugu OSMt/PVA kompozitlerinin (¢dzeltilerin birlestiriimesi yontemi)

difraktometreleri [3]
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Sekil 4.23. (a) NaMt kilinin % 0.5, 1, 2, 3 ve 4 konsantrasyonlarinda bulundugu
NaMt/PVA kompozitlerinin (b) SMt kilinin % 0.5, 1, 2, 3 ve 4 konsantrasyonlarinda
bulundugu SMT/PVA kompozitlerinin (polimerizasyon yontemi) difraktometreleri [3]
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Sekil 4.24. (a) ONaMt kilinin % 0.5, 1, 2, 3 ve 4 konsantrasyonlarinda bulundugu
ONaMt/PVA kompozitlerinin (b) OSMt kilinin % 0.5, 1, 2, 3 ve 4 konsantrasyonlarinda

bulundugu OSMt/PVA kompozitlerinin (polimerizasyon ydntemi) difraktometreleri [3]
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Sekil 4.25. %0,5 NaMt ile hazirlanan nanokompozitlerin (polimerizasyon yontemi)
TEM goruntuleri [3]

o0
HV=80KY HY= 80k
iroct Direct Mag: 70800x
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Sekil 4.26. %0,5 SMt ile hazirlanan nanokompozitlerin (polimerizasyon yontemi) TEM

goruntuleri [3]
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Sekil 4.27. %0.5 ONaMt ile hazirlanan nanokompozitlerin (polimerizasyon yontemi)
TEM goruntuleri [3]
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Sekil 4.28. %0.5 OSMt ile hazirlanan nanokompozitlerin (polimerizasyon yontemi)
TEM goruntuleri [3]
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Gaume vd., [62] calismasinda %5 (%w/v) PVA (molekul agirligi 16.000 ve hidroliz
derecesi %98) ve %0, 2, 5, 7, 10 (agirhkca polimere goére) Na-MMT, cozeltilerin
birlestiriimesi yontemi kullanarak Na-MMT/PVA nanokompozitlerini elde etmigler.
XRD analizleri ve TEM gorintileri Sekil 4.29-30’da verilmisti. XRD ve TEM
analizlerinden elde edilen sonuglara goére tum hibrit hidrojellerde tabakalanmig

nanokompozitlerin olugstugunu bulmuslardir.

~50-55 A
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©
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W
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Sekil 4.29. (a) PVA, (b) PVA/MMT-Na 2%, (c) PVA/MMT-Na 5%, (d) PVA/MMT-Na
7%, (e) PVA/MMT-Na 10%, (f) PVA/MMT-Na 30%, (g) MMT-Na. XRD
difraktogramlari [62]

100 nm

Sekil 4.30. (a) PVA/MMT-Na 5 wt% ve (b) PVA/MMT-Na 10 wt% ve (c) PVA/MMT-Na
2 wt% ve (d) PVA/IMMT-Na 5 wt% TEM goruntileri [62]
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4.4. AFM Analizleri

Yapisal karakterizasyon deneylerin devaminda 20 kGy isinlanarak hazirlanan kil
katkisiz PVA ve %2-%5 Na-MMT/PVA hibrit hidrojel film 6rneklerin yizeyleri AFM

yontemi kullanarak taranmigstir. Elde edilen gorintiler Sekil 4.31°de verilmistir.

a) PVA b) %2Na-MMT/PVA c) %5Na-MMT/PVA

Sekil 4.31. 20 kGy isinlanarak hazirlanan hibrit hidrojel film érneklerin AFM

goruntuleri

Sekil 4.31°de elde edilen goruntlilerde 20 kGy isinlanarak hazirlanan %2 ve %5 Na-
MMT/PVA hibrit hidrojel film érneklerin ylzeyi kil katkisiz PVA 6rneklerine gore daha
az purazli goézlenmigtir. Cizelge 4.1’de AFM analizlerinden elde edilen yuzeylerin

puruzlulikleri (nanometre boyutlarda) verilmigtir.

Cizelge 4.1. 20 kGy 1sinlanarak hazirlanan hibrit hidrojel film drneklerin purazluligu

Ornek PVA %2Na-MMT/PVA %5Na-MMT/PVA

Purazluluk (nm) 17,24 11,57 16,10

4. 5. Pozitron Yok Olma Omri Spektroskopisi (PALS) Analizleri

PVA/Na-MMT nanokompozit drneklerin PAL spektrumlari Sekil 4.32’de verilmistir.
PALS yok olma egrisi bilesenlerine ayrildiginda serbest pozitron, para pozitronyum ve

orto pozitronyumlarin yok olma surelerine karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.32. 20 kGy isinlanarak hazirlanan PVA hidrojel film érnekleri icin elde edilen
p-Ps, serbest Ps, 0-Ps (kristalin bolge),

0-Ps (amorf bolge).

PAL spektrumu

Bu spektrumlar degerlendirilerek her bir 6rnek icin, o-Ps’un kristalin bolgedeki yok
olma suresi Tyistal, 0-Ps’un amorf bolgedeki yok olma suresi Tamorf hesaplanmistir. Her
bir 6érnek icin 0-Ps’un yok olma suresi Esgitlik 2.6’da yerine koyularak yapi igindeki

bosluklarin ortalama yaricaplari (rkrista, amort) €lde edilmistir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2. PVA ve Na-MMT/PVA nanokompozit 6rneklerin PAL spektrumlarinin

analizinden elde edilen kristalin ve amorf bdlgelerdeki polimerik yapi igindeki

bogluklarin ortalama yarigaplari (istal, famorf), 0-PS’larin yok olma sireleri (Trista,

Tamorf)

Ornek Tiristal (NS) Tamorf (NS) Mkristat (NM) | Tamorf (NM)
PVAKiI %0 | 70 oo 16,003 16,004
PVA/Kil % 2 i06703034 116?03120 iod }01031 106:206081
PVAKIl %5 | ST 10,082 16,002 16,003
PVAIKIL%7 | BT o0.085 003 6,008
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Elde edilen verilere gére Na-MMT/PVA nanokompozit 6rneklerin hem kristalin hem de
amorf bolgedeki serbest hacim ortalama yarigaplarinda kil katkisiz PVA 6rneklerine
goOre azalma gozlenerek daha kompakt yapilarin olustugu anlasiimigtir. XRD ve TEM
analizlerinden elde edilen sonuglara gére %2 kil oraninda hazirlanan nanokompozit
orneklerde polimer-kil ara-ylzey etkilegimlerinin yuksek oldugu ve kil tabakalarinin
polimer matriks icinde, duzenli yapisinin bozularak maksimum dagilim gosterdikleri
anlasiimistir (Bolum 4.2-3). PALS analizlerine gore (Cizelge 4.2.) kristalin ve amorf
bdlgelerdeki en dusuk yarigcap %2 Na-MMT/PVA nanokompozit hibrit hidrojel érnegi
icin hesaplanmistir. Bu sonug XRD ve TEM ile elde edilen sonuglarla ortugsmekte olup

beklenen bir durumdur.

Cizelge 4.2’ye gore hazirlanan nanokompozit érneklerde kil katki orani arttikga (%5
ve %7) yap! igindeki bosluklarin ortalama yarigaplarinda %2 kil oraninda hazirlanan
nanokompozit hibrit hidrojel o6rneklere gore artis goézlenmistir. XRD ve TEM
analizlerinde sonugta hazirlanan hibrit hidrojel 6érneklerde baslica yapraklanmis yapi
gozlenerek (%2 Na-MMT/PVA igin tam yapraklanmig) kil katki orani arttikca
tabakalanmis yapilarin orani artmistir (%5 ve %7 Na-MMT/PVA). Aralanmis tabakall
yapidaki polimer/kil nanokompozitlerinde ara-yuzey etkilesimler ve dagilim orani,
dagiimis yapili nanokompozitlere goére daha dusuktir. Hazirlanan nanokompozit
orneklerde kil katki orani arttikca PVA zincirleri ve Na-MMT Kkillerinin ara-ylzey
etkilesimlerin ve kil dagilim oranin azalmasi yapi igindeki bosluklarin ortalama yari

caplarin artmasina neden olup beklenen bir durumdur.
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4.6. Jellesme Testleri
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Sekil 4.33. 20 kGy isinlanarak hazirlanan PVA ve Na-MMT/PVA hibrit hidrojellerinin

% jellesmeleri

Sekil 4.33’de hibrit hidrojel filmlerin 20 kGy isinlama sonrasinda jellesme yuzdeleri
verilmistir. PVA kil katkisiz filmlerin jellesme vyuzdesi ortalama 90,2 olarak
hesaplanmigtir. PVA matriksine %2, %5 ve %7 konsantrasyonlarda Na-MMT Killeri
eklenerek hazirlanan hibrit hidrojeller de saf PVA hidrojeline gore jellesme

yuzdelerinde artis gézlenmigtir.

Nano boyutlu dolgu maddelerinin en karakteristik 6zelligi, yuksek ylzey alanlari
nedeniyle (6rnegin; kil igin 750-800 m?/g) [27] kompozit malzemede, polimer ile dolgu
arasindaki ara-ylzey etkilesimlerini arttirmalaridir. Killerin tabakalari arasindaki
mesafenin arttirlmasi killerin baska malzemeler ile etkilesimlerini kolaylastirmaktadir
[3]. Na-MMT Killerin PVA matriksinde iyice dagihmi ve kil konsantrasyonuna bagli
yapraklanmis ve tabakalanmis yapilarin olusturmasi, XRD difraktogramlar ve TEM
goruntulerinden anlasiimisgtir (Bolim 4.2 ve 4.3). Elde edilen hibrit hidrojellerde
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yapraklanmis ve tabakalanmis yapilarin olusumu PVA zincirleri ve Na-MMT Kkillerinin
ara-yuzey etkilesimlerinin sonucudur. PALS deneylerinden elde edilen sonuglara gore
tum hibrit hidrojellerde Na-MMT ve PVA zincirler arasi tutulmalar, etkilesimler ve
dolasmis (entangled) yapilarin olugsmasi anlasiimistir (Bolim 4.5). Kil mineralleri ile
polimerlerin etkilesimleri arttikga olusan kompozitin 6zellikleri de gelisir [3]. Sonucta
bu etkilesimlerin gelismesi hibrit hidrojellerin jellesme oranlarinin artmasina neden

olur.
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Sekil 4.34. 20 kGy i1sinlanarak hazirlanan PVA hidrojeli ve farkh kil

konsantrasyonlarinda Na-MMT/PVA hibrit hidrojellerinin % jellesmeleri

Tez calismalariyla paralel olarak ytksek konsantrasyonlarda %13,3, %33,3 ve %46,6
Na-MMT (agirhkca polimere gore) 20 kGy iginlanarak hazirlanan hibrit hidrojellerde
PVA kil arasi etkilesimlerin jellesme oranlarinda etkisi incelenmistir. Sekil 4.34’de kil
katkisiz PVA hidrojeli, duguk ve yuksek oranlarda kil katkili hibrit hidrojellerin jellesme
yuzdeleri verilmistir. DUguk kil konsantrasyonlarda hazirlanan hibrit hidrojellerde (kil
konsantrasyonu %2, %5 ve %7) kil katkisiz PVA hidrojeline goére jellesme
yuzdelerinde artis gézlenmigstir. Ylksek kil konsantrasyonlarda (%13-46) elde edilen

hibrit hidrojellerde kil katkisiz PVA hidrojeline gore jellesme yuzdelerinde azalma
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gozlenerek kil orani arttikga hibrit hidrojeller arasi jellesme yuzdelerine mahsus

azalmalar gozlenmistir.

Kil mineralleri ile polimerlerin etkilesimleri arttikca olugsan kompozit 6zellikleri de
degisir. Kil minerallerin sahip olduklari tabakalar araliklarinin geniglenmesi polimerle
etkilesimlerini kolaylastirir ve olugsacak nanokompozitlerin yapisinda énemli rol oynar.
Genelde  yapraklanmis  nanokompozitlerde kil ~ yogunlugu tabakalanmig
nanokompozitlere oranla daha azdir. Kil taneleri arasindaki ortalama mesafe, Kil

konsantrasyona bagli olarak degisir [3].

Polimer nanokompozitlerin icerdigi dolgu miktarina bagh olarak fiziksel 6zelliklerindeki
degisimlerin incelendigi ¢alismalarda, belirli bir dolgu oranindan sonra nanokompozit
malzemelerin fiziksel 6zelliklerinde (iletkenlik, viskozite, modll vs.) ani degisimlerin
oldugu saptanmistir. Bu bilesim noktasi, dolgu maddesine gore perkolasyon noktasi
(percolation threshold, percolation network yada percolation point) olarak tanimlanir.
Dagilmis yapili polimer/kil nanokompozitlerinde perkolasyon noktasinin 6tesindeki
bilesimlerde, kil tabakalarinin dagilimi ve morfolojisini tanimlamak igin, Sekil 4.35'de
gosterilen “kart-ev yapisi” (house of card structure) terimi de kullaniimaktadir [43].
Perkolasyon noktasinda, dolgu fazini olusturan birimlerin fiziksel bir aglasma
(network) olusturduklari ve bu kritik fraksiyondan sonraki bilesimlerde birbirleri ile

fiziksel temaslari oldugu disunulir [1].

Kil partikllleri kenar/ylzey yada kenar/kenar etkilesimleri ile birbirlerine
tutunduklarinda Card-house denilen bir yapi, Yuzey/yuzey bitismelerinin sonucunda
ise U¢ boyutlu band-like ag yapi (banderstrukturen) olusur [3]. Bu yapi card-hause
yaplya gore daha yaygin, daha uzun bir gérinamdedir (Sekil 4.35).
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Sekil 4.35. (a) Card-house yapi (b) Band-like yapi [3]

PVA matriksinde yuksek kil oranlarinda killer arasi tutulmalar ve kimelesmeler,
polimer-dolgu araylzey etkilesimlerin zayif oldugundan dolayi, jellesme oraninin

azalmasina yol agir.

4.7. Qigme Testleri

Capraz bagli, ag yapili hidrojeller uygun ¢6ziclu ortamina konulduktan sonra,
¢Ozucunun yapiya girmesi ile sisme baglar. Belirli bir sire sonra ¢dzucunun jele girme
hizi ile jelden salim hizi birbirine esit olur. Bu durum; en buyuk sisme degerine
ulagildigi denge durumudur. Sisme davranigi gosteren ag yapili polimerlerin
karakterizasyonunda sisme kinetiginin incelenmesi, diflizyon tird ve mekanizmasinin
aydinlatimasi da onemlidir. Bu amacla Oncelikle sisme egrilerinin olusturulmasi
gerekir. Sisme egrileri, uygun c¢o6zicuye konulan polimerin kitlesindeki ya da

hacmindeki degisikliklerin zamanla degigiminin izlenmesi ile olusturulur.

20 kGy isinlanarak hazirlanan PVA ve Na-MMT/PVA hibrit hidrojellerinin sisme
yluzdelerinin zamanla degisimi Bélim 3.3.2’de anlatildi§i sekilde incelenmis, sonugclar
Sekil 4.36-37’deki grafiklerde sunulmustur.
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Sekil 4.36. 20 kGy isinlanarak hazirlanan PVA ve Na-MMT/PVA hibrit hidrojellerinin

ilk saatlerde ortalama %sisme deg@erlerinin zamanla degisimi
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Sekil 4.37. 20 kGy isinlanarak hazirlanan PVA ve Na-MMT/PVA hibrit hidrojellerinin

ortalama ylUzde sisme degerlerinin zamanla degigimi
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Sekil 4.36-37’deki grafige gore, tum hidrojeller ilk saatlerde hizla sismis, yuzde sisme
degerlerinin yaklasik 48 saat sonra dengeye gelerek sabit bir denge degerine ulastigi
gozlenmektedir. Bu sabit deger, denge yuzde sisme dederi olarak adlandiriimistir. En
yuksek denge yuzde sisme degeri kil katkisiz PVA hidrojelinde gozlenmigtir. Jellesme
testlerinden elde edilen sonuglara gore hazirlanan PVA hidrojelin en dusuk jellesme
yluzdesine sahip oldugu belirlenmistir (Bolim 4.6). PALS analizlerinde de kristalin ve
amorf boélgelerdeki en biylk serbest hacim ortalama yaricap PVA hidrojel 6rnegi igin
bulunmustur (Bolum 4.5). Sisme testlerinden en ylksek sisme degeri PVA hidrojeli
icin elde edilmesi PALS ve Jellesme sonuglar ile ortismekte olup beklenen bir

durumdur.

Na-MMT ile hazirlanan hibrit hidrojel orneklerdeki kil katki miktari arttikca denge
yuzde sisme dederlerinde azalma gorulurken %5 ve %7 kil oraninda hazirlanan hibrit
hidrojel ~6rneklerin denge yuzde sisme degerlerinde belirgin  degisim

gozlenmemektedir (Sekil 4.37).

Literatlre gore, kil mineralleri arasinda "montmorillonit" sisme potansiyeli en yuksek
olanidir. ince tabaka yapisina sahip olan "montmorillonit" kristalleri igerisine giren su,
bu tabakalar arasindaki yaklasik 1 nm olan mesafeyi (Sekil 4.38), 6énemli 6lcude

genisleterek blyuk hacimsal bliyimeye neden olur [63].
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Sekil 4.38. Killerde kristallerarasi sisme [63]
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Sekil 4.39. Na-MMT Kkilinin %sisme degerlerinin zamanla degisimi

Sekil 4.39'de Na-MMT Kkilinin yuzde sisme de@erlerinin zamanla degisimi verilmigtir.
Sekil 4.39°deki grafie gore, Na-MMT Kkili ilk saatlerde hizla sismis, ylzde sisme
degerlerinin yaklasik 24 saat sonra dengeye gelerek sabit bir denge degerine ulastigi

gOzlenmektedir.

%5 ve %7 kil oraninda hazirlanan hibrit hidrojelleri su igerisinde sismeye
birakildiginda, Na-MMT kendisi de ¢ok iyi su sogurma 6zelligine sahip oldugu icin
(Sekil 4.38-39) jele diftizlenen suyun bir kismini Na-MMT kendi Uzerine sogurdugu
ve siserek yapidaki serbest hacimlerin kig¢llmesine neden olur. Serbest hacimlerde

azalma denge ylUzde sisme deg@erlerin azalmasina neden olur.

4.8. TGA Analizleri

Kil katkisiz PVA hidrojeli ve kil katkili hibrit hidrojel nanokompozit érneklerinin isil
dayanimlari ve bozulma davraniglarina farkli miktarlarda kil katkilarinin etkisini
incelemek igin termogravimetrik analiz (TGA) deneyleri yapilmistir. Hazirlanan
orneklerin termogravimetrik analizleri 25-850°C sicaklik arasinda 10 "C/dk isitma

hizinda azot (N,) ortaminda gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.40'deki DTG termogramina gore PVA hidrojelinin G¢ bozunma agsamasi vardir.
Birinci asamadaki maksimum bozunma 358°C ve ikinci agsamadaki maksimum
bozunma 437°C ve Son asamadaki maksimum bozunma 544°C’de gercgeklesir.
Yaklasik %99,5 agirhk kaybi 587°C’de goérulmustir. DusUk sicakliklardaki kiglk
agirhik kayiplarinin  polimerin yapisindaki nem veya c¢o6zucuden kaynaklandigi
dusunulmektedir.
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Sekil 4.40. 20 kGy 1sinlanarak hazirlanan kil katkisiz PVA hidrojelinin TGA-DTG

termogramlari

%2 Na-MMT (polimere goére agirlikgca) 20 kGy isinlanarak hazirlanan hibrit hidrojel
orneklerin TGA-DTG termogrami Sekil 4.41°de verilmistir. DUsuk sicakliklardaki kligik
agirhk kayiplari  polimerin  yapisindaki nem veya ¢ozucuden kaynaklandigi
dusunulmektedir. %2 kil katkili PVA hibrit hidrojeli kil katkisiz PVA hidrojeli gibi G¢
bozunma asamasina sahiptir. Birinci asamadaki maksimum bozuma 340°C ve ikinci
asamadaki maksimum bozunma 437°C’de gergeklesir. Son bozunma asamasi
465°C’de baslamis ve 586°C’de tamamlanmistir, bu asamanin maksimum bozunmasi
551°C’de gozlenmigtir. Yaklagik %97 agirlik kaybi1 724°C’de gézlenmisgtir.
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Sekil 4.41. %2 Na-MMT (polimere gore agirlikga) 20 kGy 1ginlanarak hazirlanan hibrit
hidrojel 6rneklerin TGA-DTG termogramlari

%5 Na-MMT (polimere gére agirlikga) 20 kGy isinlanarak hazirlanan hibrit hidrojel
orneklerin TGA-DTG termogrami Sekil 4.42'de verilmistir. %5 kil katkih PVA hibrit
hidrojeli kil katkisiz PVA hidrojeli gibi U¢ bozunma agsamasina sahiptir. Birinci
asamadaki maksimum bozunma 342°C ve ikinci asamadaki maksimum bozunma
440°C ve Son asamadaki maksimum bozunma 582°C’de gerceklesir. Yaklasik %95
agirlik kaybi 724°C’de gézlenmistir.
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Sekil 4.42. %5 Na-MMT (polimere goére agirlikga) 20 kGy 1sinlanarak hazirlanan hibrit
hidrojel drneklerin TGA-DTG termogramlari

%7 Na-MMT (polimere gore agirlikga) 20 kGy isinlanarak hazirlanan hibrit hidrojel
orneklerin TGA-DTG termogrami Sekil 4.43'de verilmistir. %7 kil katkih PVA hibrit
hidrojeli kil katkisiz PVA hidrojeli gibi U¢ bozunma asamasina sahiptir. Birinci
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asamadaki maksimum bozunma 344°C ve ikinci asamadaki maksimum bozunma
441°C ve Son asamadaki maksimum bozunma 586°C’de gergeklesir. Yaklasik %94,5
agirlik kaybi 725°C’de gézlenmistir.
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Sekil 4.43. %7 Na-MMT (polimere gore agirlikga) 20 kGy i1sinlanarak hazirlanan hibrit
hidrojel 6rneklerin TGA-DTG termogramlari

Kil katkisiz PVA hidrojeli ve kil katkili hibrit hidrojel nanokompozit 6rneklerinin isil
dayanimlari ve bozulma davraniglarina farkli miktarlarda kil katkilarinin etkisini
incelemek icin TGA/DTG termogramlari toplu olarak Sekil 4.44°de (a: TGA ve b: DTG)
verilmigtir. Cizelge 4.3’de termogravimetrik analizi sonucunda elde edilen birinci, ikinci
ve Uguncu maksimum bozunma sicakliklari ve ilk bozunma asamasinda baslangi¢
sicakliklari verilmistir. ilk bozunma asamasinda kil katkisiz PVA hidrojelinin, diger kil
katkili PVA hibrit hidrojellere gore termal agisindan kararli bir yapiya sahip oldugu
belirlenmistir. Ikinci bozunma asamasinda Na-MMT ile hazirlanan kompozit
orneklerde saf PVA hidrojeline gore ikinci maksimum bozunma sicakliklarinda belirgin
bir artis olmamasina ragmen, uguncl bozunma asamasinda maksimum bozunma
sicakliklarinda daha belirgin bir artis gézlenmektedir. Sonucta TGA analizlerinde PVA
matriksine kil eklenerek hazirlanan Na-MMT/PVA hibrit hidrojel drneklerin kil katkisiz

PVA 0Orneklerine gore termal kararlik agisindan olumsuz etkilenmedigi gérunmustur.
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Sekil 4.44. Kil katkisiz PVA hidrojeli, %2, %5 ve %7 Na-MMT (polimere gore agirlikga)
20 kGy 1sinlanarak hazirlanan hibrit hidrojel 6rneklerin TGA-DTG (a: TGA ve b: DTG)

termogramliari
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Cizelge 4.3. Na-MMT killerle farkli kil katki miktarlarinda hazirlanan kompozit
drneklerin termogravimetrik analizi sonucunda elde edilen ilk, ikinci ve tguncu

maksimum bozunma sicakliklari ve ilk bozunma asamasindaki baslangi¢c bozunma

sicakligi
Birinci Ikinci Ucunci Ilk bozunma
maksimum maksimum maksimum | asamasindaki
bozunma bozunma bozunma baslangig

sicaklik (°C) | sicaklik (°C) | sicaklik (°C) | sicaklik (°C)

PVA 358 437 544 304
PVA/%2 Na-MMT 340 437 551 297
PVA/%5 Na-MMT 342 440 582 293
PVA/%7 Na-MMT 344 441 586 291

PVA ve PVA/Na-MMT hibrit hidrojellerinin termal bozunma kimyasi
- Ilk bozunma asamasi

Eliminasyon reaksiyonlari: polimer zincirlerinin dehidrasyonu ilk bozunma asamasinin
en 6nemli reaksiyonudur [66] [67]. PVA zincirlerinin dehidrasyon sonucu konjuge ve

non-konjuge yapilarin olugmasidir (Sekil 4.45).

OH OH
\/\N\/Y\’/Y\VY’\V\M\
CH CH OH

Elimination of nH;0

MINSINIONIONININ 4 WWM+HZO

HZ HO

Elimination reaction of H:0,

Sekil 4.45. PVA zincirlerinin dehidrasyonu
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Tez galigmalarinda kullanilan PVA polimeri daguk hidroliz derecesine sahip olduguna
gore (%87-%89) PVA zincirleri Uzerinde dehidrasyon ve asetat gruplarinin asetik asit

seklinde uzaklagsmasindan reaksiyonlar (Sekil 4.46) gerceklesir [68].

W
o/')_ CHp /J— CHy
(=)

Elimination of H,O0
Elimination of acetate groups

Z ONOND ¥ by et e T e

HC HO
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Dehydration and eliminations of residual acetate groups.

Sekil 4.46. PVA zincirlerinin dehidrasyonu ve asetat gruplarin ayriimasi

- Ikinci bozunma asamasi

Zincir kesilme reaksiyonlari (Chain-Scission): ikinci bozunma asamasinda non-
konjuge zincirlerde kesilme reaksiyonlari gerceklesir. Sicakligin yeterli olmamasindan
dolayr kararli konjuge zincirler bu asamada zincir kesilme reaksiyonlarina
katiimiyorlar. Zincir kesilme reaksiyonlarindan Uretilen disik molekll agirliklarda

poli(en)ler ugucu Urln olarak ortamdan uzaklasir.
- Ugiincii bozunma agamasi

Bu asamadaki termal bozunmalar ikinci bozunma asamasina gore daha yuksek
sicakliklarda gergekleserek tum zincir kesilmeler, yan dal ve halkalagma reaksiyonlari

hakimdir. Konjuge poli(en) zincir kesilmeleri bu asamada gergeklesir.

83



4.9. Mekanik Testleri

Farkli oranlarda hazirlanmis PVA ve Na-MMT/PVA nanokompozit 6érneklerin mekanik
Ozellikleri, 6rneklerin ¢cekme-uzama testi sonuclarina dayanilarak verilmistir. Sekil

4.47°de sematik olarak mekanik testlerinden elde edilen Germe-Uzama egrileri

verilmigtir.
140
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O T T T 1
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Sekil 4.47. Mekanik testlerinden elde edilen germe-uzama egrilerinin sematik
goOsterimi

Sekil 4.48'de 20 kGy isinlanarak hazirlanan PVA ve Na-MMT/PVA nanokompozit
drneklerinin E-ModulUs dederlerinin kil katkisi ile degisimi verilmistir. PVA kil katkisiz
film 6rneklerin E-Modulus degeri 0,46 + 0,13 (GPa) bulunmustur. PVA matriksine %2,
%5 ve %7 konsantrasyonlarda Na-MMT  killeri eklenerek hazirlanan
nanokompozitlerde kil katkisiz PVA o6rneklerine gore E-Modulls degerlerinde artis
gozlenmektedir. Na-MMT killerin PVA matriksinde iyice dagihmi ve Kil
konsantrasyonuna bagl yapraklanmis-tabakalanmis yapilarin olusturmasi, XRD
difraktogramlar ve TEM goéruntilerinden anlasiimistir (Bolim 4.2 ve 4.3). Elde edilen
nanokompozitlerde yapraklanmis-tabakalanmis yapilarin olusumu PVA zincirleri ve
Na-MMT Killerinin ara yuzey etkilesimlerinin sonucudur. PALS deneylerinden elde
edilen sonuglara gore tim nanokompozitlerde Na-MMT ve PVA zincirler arasi
tutulmalar, etkilesimler ve daha kompakt yapilarin olusmasi anlasiimigtir (Bélim 4.5).
Kompakt yapilarin olusumu E-Modulis degerlerinin artigiyla mekanik testlerinden
ortaya gikmistir.
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Sekil 4.48. 20 kGy isinlanarak hazirlanan PVA ve Na-MMT/PVA nanokompozit

drneklerinin E-ModulUs degerlerinin kil katkisi ile degisimi

Sekil 4.49'de 20 kGy isinlanarak hazirlanan PVA ve Na-MMT/PVA nanokompozit
orneklerinin  Akma Dayanimi (Yield Stress) degerlerinin kil katkisi ile degisimi
verilmistir. PVA kil katkisiz film érneklerin Akma Dayanimi degeri 113,16 + 1,4 (MPa)
bulunmustur. PVA matriksine %2, %5 ve %7 konsantrasyonlarda Na-MMT Killeri
eklenerek hazirlanan nanokompozitlerde kil katkisiz PVA 6rneklerine gbére Akma
Dayanimi  degerlerinde artis gdzlenmektedir. Akma dayanimi  degerleri
karsilastirildiginda hazirlanan film 6rneklerin en yioksek Akma Dayanimi degerine

%5-%7 oraninda Na-MMT igeren nanokompozitlerde ulagiimistir.
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Sekil 4.49. 20 kGy isinlanarak hazirlanan PVA ve Na-MMT/PVA nanokompozit
drneklerinin Akma Dayanimi (Yield Stress) degerlerinin kil katkisi ile degisimi

Kopmadaki Uzama (%)

Sekil 4.50. 20 kGy isinlanarak hazirlanan PVA ve Na-MMT/PVA nanokompozit

orneklerinin Kopmadaki Uzama degerlerinin kil katkisi ile degisimi
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Sekil 4.50°'de 20 kGy isinlanarak hazirlanan PVA ve Na-MMT/PVA nanokompozit
orneklerinin  Kopmadaki Uzama degerlerinin kil katkisi ile degigimi verilmistir.
Beklenildigi gibi kil ile hazirlanan nanokompozit 6rneklerin Kopmadaki Uzama
degerleri kil katkisiz PVA'nin Kopmadaki Uzama degeriyle karsilastirildiginda azalma
g6zlenmektedir. Kopma normalde polimer Uzerinden gergeklesmektedir ancak yapida
kilin bulunmasi ve polimer yuzeyi ile etkilesiminden dolayr kopma kil Uzerinden
parcaciktan parcaciga gegerek olmaktadir, bu durum da Kopmadaki Uzama degerinin
azalmasina neden olmaktadir [69]. Na-MMT Killerle hazirlanan nanokompozit
orneklere bakildiginda kutlece kil katki miktarn artttkca Kopmadaki Uzama

degerlerinde azalma gorulmektedir.

Cizelge 4.4de 20 kGy isinlanarak hazirlanan PVA ve PVA/MMT-Na nanokompozit
orneklerinin mekanik test sonuglari (5 6rnek test edilerek), ortalama degerleri ve

standart sapmalari verilmigtir.

Cizelge 4.4. 20 kGy 1sinlanarak hazirlanan PVA ve PVA/MMT-Na nanokompozit
orneklerinin mekanik test sonuglari (5 drnek test edilerek), ortalama degerleri ve

standart sapmalari

a) PVA

Ornek 1 2 3 4 5 Ortalama Standart

Sapma
E-Modulis
(GPa) 047 | 062 | 029 | 057 | 0,39 0,46 40,13
Akma
Dayanimi | 114,95 1142 | 112,64 111,41 112,64 113,16 +1.4
(MPa)
Kopmadaki | g4 | g75 | 868 | 849 | 847 8.66 +0,19

Uzama (%)
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b) PVA/MMT-Na %2

PVA’ya
Ornek 1 2 3 4 5 Ortalama Standart gore
Sapma | degisim
(%)
E-Modulls
(GPa) 1,22 1,01 1,86 1,73 1,23 1,41 +0,36 +206,52
Akma
Dayanimi | 119,58 | 122,90 | 122,94 119,85 | 119,80 121 +1,73 +6,92
(MPa)
Kopmadaki
Uzama (%) 6,94 7,01 6,33 6,48 7,10 6,77 +0,34 -21,80
c) PVA/MMT-Na %5
PVA'ya

Standart gore

Ornek 1 2 3 4 5 Ortalama .
Sapma | degisim
(%)
E-ModulUs
(GPa) 1,36 1,40 1,86 2,22 2,36 1,84 +0,45 +300
Akma

Dayanimi 127,53 | 128,89 | 122,96 | 126,15 | 124,19 125,94 +2.,40 +11,29
(MPa)

Kopmadaki

Uzama (%) 5,60 5,53 5,03 5,12 5,31 531 0,24 -38.60

d) PVA/MMT-Na %7

PVA’ya
Standart gore

Ornek 1 2 3 4 5 Ortalama .
Sapma | degisim
(%)
E-Modulls
(GPa) 1,80 1,78 2,60 2,01 2,81 2,10 +0,47 +356,5
Akma

Dayanimi | 126,43 | 129,18 | 124,91 | 130,87 | 123,69 | 127,01 +2,90 +12,23
(MPa)

Kopmadaki

Uzama (%) | +71 | 492 | 457 | 498 | 462 | 476 £0,18 | -45,03
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢galismasinda PVA matriksine nano boyutlarda olan Na-MMT kili eklenerek Na-
MMT/PVA nanokompozit hibrit hidrojellerin elde edilmesi ve karakterizasyonu

amaclanmistir.

Bu tez calismasinin ilk asamasinda c¢ozeltilerin birlestiriimesi yontemi kullanarak
kutlece farkh oranlarda (%0, 2, 5, 7) Na-MMT/PVA karisimlari hazirlanmigtir.
Hazirlanan karisimlara dondurma ve c¢6zme (freezing and thawing) islemi
uygulanmistir. Sonunda karisimlar ®°Co-y kaynaginda 20 kGy isinlanarak capraz
bagli hibrit hidrojel filmleri elde edilmistir. Sonraki asamada hibrit hidrojel filmlerin
nanokompozit olusumunu ve yapisal karakterizasyonu XRD, TEM, AFM, PALS ve
ATR-FTIR yontemleri kullanilarak gergeklestiriimistir.  Deneylerin  devaminda
hazirlanan hibrit hidrojel filmlerin jellesme oranlari ve sisme davranislari incelenmistir.
Son agsamada Na-MMT/PVA hibrit hidrojellerinin yapisal ve fiziksel o6zelliklerinin
incelenmesi amaciyla, hazirlanan 6rneklere mekanik (Cekme-Uzama) ve termal

(TGA) testler uygulanmis ve meydana gelen degisiklikler incelenmistir.

Na-MMT ve 20 kGy isinlanarak hazirlanan PVA ve Na-MMT/PVA hibrit hidrojel film
orneklerinin yapisal karakterizasyonu ATR-FTIR spektroskopisi ile yapilmistir. 20 kGy
Isinlanarak hazirlanan Na-MMT/PVA hibrit hidrojel film o6rneklerden kil katkisiz
PVA’ya ait olan spektrumun cikariimasiyla fark spektrumlari elde edilmistir. PVA
matriksine %2, %5 ve %7 konsantrasyonlarda (adirlikga polimere goére) Na-MMT
killeri eklenerek hazirlanan hibrit hidrojel film 6rneklerde kil miktar arttikga Killerin
karakteristik Si-O gerilme piklerinin siddeti artmistir. XRD ve TEM analizlerine goére
hazirlanan hibrit hidrojel érneklerde baslica yapraklanmis yapi goézlenmis (%2 Na-
MMT/PVA tam yapraklanmig) kil katki miktari arttikgca tabakalanmis yapilarin orani
artmistir (%5 ve %7 Na-MMT/PVA). AFM yontemi kullanarak hazirlanan PVA, %2 ve
%5 Na-MMT/PVA hibrit hidrojel Orneklerin yuzeyleri taranmis, %2 ve %5 Na-
MMT/PVA hibrit hidrojel film 6rneklerin yuzeyi kil katkisiz PVA 6rneklerine gére daha
az puruzlu gézlenmigtir. PALS analizlerinden elde edilen verilere gore hazirlanan Na-
MMT/PVA hibrit hidrojel 6rneklerin hem kristalin hem de amorf bdlgedeki serbest

hacim ortalama yarigaplarinda kil katkisiz PVA orneklerine gére azalma gdzlenerek
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daha kompakt yapilarin olustugu anlasiimistir. Jellesme ve sisme testlerinden elde
edilen sonuclara goére hibrit hidrojellerde (kil konsantrasyonu %2, %5 ve %7) kil
katkisiz PVA hidrojeline gore jellesme yuzdelerinde artis ve denge yuzde sisme
degerlerinde azalma gozlenmistir. TGA (Termogravimetrik Analiz) analizlerinde PVA
matriksine kil eklenerek hazirlanan Na-MMT/PVA hibrit hidrojel 6rneklerin kil katkisiz
PVA orneklerine gore termal kararlik agisindan olumsuz etkilenmedigi gorunmustur.
Mekanik testlerinden elde edilen sonuglarda hazirlanan Na-MMT/PVA hibrit hidrojel
orneklerin kil katkisiz PVA oOrneklerine gore E-Modulis degerlerinde (%2Na-
MMT/PVA: +%206, %5Na-MMT/PVA: +%300, %7Na-MMT/PVA: +%356) ve Akma
Dayanimi deg@erlerinde (%2Na-MMT/PVA: +%7, %5Na-MMT/PVA: +%11.3, %7Na-
MMT/PVA: +%12.23) artis gozlenerek hibrit hidrojel drneklerde mekanik 6zelliklerin
iyilestigi anlagiimigtir.
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