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Polimer bazli nanomalzemelerin onemli bir smift olan polimer/tabakali silikat
nanokompozitleri, dahil edildikleri polimerik malzemelerin yapisal, termal ve mekanik
Ozelliklerinde 6nemli etkiler saglayabilmektedir. Fonksiyonel gruplara sahip cesitli
polimerlerin farkli 6zelliklerdeki diger polimerler ile hazirlanan karigimlari da sahip
olduklar1 yapi-6zellikleri, molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimleri ile yeni
malzemeler olarak olduk¢a avantaj saglamaktadir. Polimer/tabakali silikat
nanokompozitlerin  hazirlanmasinda  polimerler gibi  polimer karisimlart  da
kullanilabilmektedir. BOylece yeni ve ¢ok yonli polimerik nanomalzemeler kolay ve

diisiik maliyetli bir yontem ile gelistirilebilmektedir.

Bu c¢alismada, fonksiyonel gruplara sahip ve biyomalzeme uygulamalarinda
kullanilabilmelerine olanak saglayan onemli 6zellikleri nedeniyle segilmis poli(etilen-
ard-maleik anhidrit) (poli(E-ard-MA)) ve poli(etilen glikol) (PEG) polimerleri

kullanilarak polimer karisimi/tabakali silikat nanokompozit malzemelerin hazirlanmasi
[



ve karakterizasyonu amaglanmistir. Poli(E-ard-MA) ve farkli mol kiitlelerine sahip PEG
ile polimer karisimlar1 ve kitlece %1, %4 ve %8 oranlarinda nano malzeme olarak
kullanilan organik olarak modifiye edilmis montmorillonit kili ile polimer
karisimi/tabakali silikat nanokompozitleri ¢ozelti karistirma ve ¢ozelti dokiimii/¢oziicti
uzaklastirilmasi yontemleriyle hazirlanmistir. Hazirlanan polimer karisimlari ve polimer
karigimi/tabakali silikat nanokompozitlerin yapilart ATR-FTIR spektroskopisi ve XRD
teknikleriyle incelenmis Ve nanokompozit yapilarin olusumu aydinlatilmistir.
Nanokompozitlerin diisiik kil oraninda (%1) blyuk olglide dagilmis yapida, daha yiiksek
kil oranlarinda (%4 ve %8) ise genel olarak aralanmig tabakali yapida oldugu
goriilmistiir. Nanokompozitlerin kimyasal yapilart ve polimer karigimlarinin organik
olarak modifiye edilmis montmorillonit ile etkilesimi/uyumu ise yapilarda bulunan

gruplarin karakteristik bantlarinin kapsamli spektral analiziyle yorumlanmustir.

Farkli oranlardaki nano katkinin polimer tabakali silikat nanokompozitlerin termal ve
dinamik mekanik Ozellikleri Gzerindeki etkileri TGA, DSC ve DMA teknikleriyle
incelenmistir. Genel olarak nanokompozitlerde termal kararliligin polimer karisimina
oldukga yakin veya daha yiiksek oldugu goriilmekle birlikte, 6zellikle 8000 mol kitlesine
sahip PEG ile hazirlanmis nanokompozitlerde kil oranlarinin artis1 ile artan yiiksek termal
kararlilik g6zlenmistir. Polimer karigimlar1 ve nanokompozitler i¢in erime sicakliklar1 ve
entalpi degerleri de karsilastirmali olarak yorumlanmistir. Malzemelerin dinamik
mekanik 6zellikleri ve termal gegisleri gesitli parametrelerle incelenmis ve nano katkinin

etkileri yorumlanmistir.

Elde edilen veriler dogrultusunda 8000 mol kutlesine sahip PEG igeren polimer
karigimi/tabakali silikat nanokompozitlerinde polimer karigimlari ile kil arasindaki
uyumun daha etkili oldugu degerlendirilmistir. Bu ¢alisma sonucunda, polimer
karisimi/tabakali silikat nanokompozit yapilarin iiretimi ve karakterizasyonlariyla
fonksiyonel gruplara sahip yeni nanomalzemeler elde edilmis, yapisal, termal ve dinamik

mekanik 6zellikleri aydilatilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Polimer karigimi, tabakali silikat, nanokompozit, yapi-6zellik

iliskileri, termal 6zellikler
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Polymer/layered silicate nanocomposites, an important class of polymer-based
nanomaterials, can provide significant effects on the structural, thermal and mechanical
properties of the polymeric materials into which they are incorporated. Blends of various
polymers with functional groups prepared with other polymers with different properties
provide great advantages as new materials with their structure-properties, intra- and
intermolecular interactions. Polymer blends can also be used in the preparation of
polymer/layered silicate nanocomposites like polymers. Thus, new and versatile

polymeric nanomaterials can be developed with an easy and low-cost method.

In this work, it was aimed to prepare and characterize polymer blend/layered silicate
nanocomposite materials using poly(ethylene-alt-maleic anhydride) (poly(E-alt-MA))
and poly(ethylene glycol) (PEG) polymers, which have functional groups and were
selected due to their important properties that enable them to be used in biomaterial

applications. Polymer blends and polymer blend/layered silicate nanocomposites
iii



consisting of poly(E-alt-MA) and PEG with different molecular weights and organically
modified montmorillonite clay, used as nanomaterials at 1%, 4% and 8% by weight, were
prepared by solution mixing and solution casting/solvent evaporation methods. The
structures of the prepared polymer blends and polymer blend/layered silicate
nanocomposites were investigated by ATR-FTIR spectroscopy and XRD techniques and
the formation of nanocomposite structures was clarified. It was observed that the
nanocomposites had a considerably exfoliated structure at low clay percentage (1%),
while they generally had an intercalated structure at higher clay percentages (4 and 8%).
The chemical structures of the nanocomposites and the interaction/compatibility of
polymer blends with organically modified montmorillonite were interpreted by

comprehensive spectral analysis of the characteristic bands of the groups in the structures.

The effects of different percentages of nano additive on the thermal and dynamic
mechanical properties of polymer layered silicate nanocomposites were investigated
using TGA, DSC and DMA techniques. Although it is generally seen that the thermal
stability in nanocomposites is quite close to or higher than that of the polymer blend,
higher thermal stability, which increases with the increase in clay percentages, has been
observed especially in nanocomposites prepared with PEG with 8000 molecular weight.
Melting temperatures and enthalpy values for polymer blends and nanocomposites were
also interpreted comparatively. The dynamic mechanical properties and thermal
transitions of the materials were investigated with various parameters and the effects of
the nano additive were interpreted.

In line with the data obtained, it was evaluated that the compatibility between polymer
blends and clay was more affective in polymer blend/layered silicate nanocomposites
containing PEG with an 8000 molecular weight. As a result of this study, new
nanomaterials with functional groups were obtained through the production and
characterization of polymer blend/layered silicate nanocomposite structures, and their

structural, thermal and dynamic mechanical properties were elucidated.

Keywords: Polymer blend, layered silicate, nanocomposite, structure-property

relationships, thermal properties
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1. GIRIS

Polimerik nanomalzemeler ve nanokompozitler nanoteknolojideki gelismelerle birlikte
endiistri ve biyomalzeme alanlarinda oldukga ilgi gdrmektedir. Polimer bazlh
nanomalzemelerin 6nemli bir siift olan polimer/tabakali silikat nanokompozitleri ise
Ozellikle yiksek performansi malzemelerin gelistirilmesine ve polimerlerin pek ¢ok
Ozelligini iyilestirebilmeleri nedeniyle gelismis 6zelliklere sahip nanomalzemelerin elde

edilmesine olanak saglamaktadir.

Polimer/tabakali silikat nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan tabakali
silikatlarin yap1 icinde iyi dagilabilmesi ve ylizeylerinin c¢esitli organik bilesiklerle
modifiye edilebilmesi nedeniyle, bu nanomalzemeler klasik dolgu takviyeli malzemelere
ve saf polimer ve/veya kopolimerlere gore daha gelismis fiziksel, 1s1l dayanim ve bariyer
Ozellikleri gosterebilmektedir. Ayrica tabakali silikatlarin  kullanilmasi, dogadaki
bolluklari, kolay elde edilebilmeleri ve farkli yontemlerle 0zellikle diisiik miktarlarda
kullanilarak nanokompozit hazirlanmasina olanak saglamasi nedeniyle de avantajl hale

gelmektedir [1].

Fiziksel, kimyasal, 1s1l ve mekanik 6zellikleri gelistirilmis ve iyilestirilmis malzemelere
duyulan ihtiyacla birlikte iki veya daha fazla polimer ve/veya kopolimerin karigimlarina
dayanan vyeni polimerik malzemeler de nano boyutlu, Ustin 6zelliklere sahip
nanokompozitlerin hazirlanmasinda polimerlere alternatif olarak kullanilabilmektedir.
Polimer karigimlari, farkli fiziksel ozelliklere sahip yeni bir polimerik malzeme
hazirlamak i¢in genel olarak iki ya da daha fazla polimerin bir araya getirilmesiyle olusan
kangimlardir [2]. ki veya daha fazla polimer veya kopolimerlerin yapi-6zellikleri,
molekiiller arasi etkilesimler yardimiyla farkl fiziksel 0zelliklere sahip olabilecek yeni
polimerik malzemelerin elde edilmesine olanak saglarken gerek biyomiihendislik gerekse
endiistriyel agidan son kullanimlarina gore malzemelerin gelistirilmesine de imkan

saglayabilmektedir.

Fonksiyonel gruplara sahip polimer ve kopolimerler spesifik kimyasal ve spektroskopik
Ozelliklerinden dolay1 biyoteknoloji ve endiistri basta olmak iizere c¢esitli kullanim

alanlarinda tercih edilmektedir. Fonksiyonel gruplara sahip polimerik malzemeler,

1



fonksiyonel gruplara sahip kiclk molekdllere gore fonksiyonel grubun ve polimerin
yapisina bagl olarak potansiyel avantajlara veya dezavantajlara sahip olabilmektedir [3].
Diizenli yapiya sahip suda ¢6ziinebilen karboksilik asit polimerleri/kopolimerleri ve
maleik anhidrit kopolimerlerinin biyolojik aktivite sergiledikleri ve biyomedikal

uygulamalarda 6nemli oldugu bilinmektedir [4].

Bu tez ¢alismasinda, fonksiyonel gruplara sahip ve biyomalzeme uygulamalarinda
kullanilabilmelerine olanak saglayan 6nemli 6zellikleri nedeniyle secilmis poli(etilen-
ard-maleik anhidrit) (poli(E-ard-MA)) ve farkli molekiil kiitlelerindeki poli(etilen glikol)
(PEG) polimerleri kullanilarak polimer karigimi/tabakali silikat (kil) nanokompozit
malzemelerin hazirlanmasi1 amaglanmistir. Oncelikle segilen polimerler ile polimer
karisimlar1 hazirlanmis ve bu karisimlarla nano malzeme olarak kullanilan tabakali silikat
yapisinda organik olarak modifiye edilmis montmorillonit kilinin farkli oranlarda
kullanilmasiyla nanokompozitler elde edilmistir. Sonrasinda hazirlanan nanokompozit
yapilarin yapisal karakterizasyonlari, yapi-6zellik iliskileri, termal ve dinamik mekanik
ozellikleri ATR-FTIR Spektroskopisi, XRD, TGA, DSC ve DMA teknikleriyle
incelenmis ve farkli oranlardaki nano katkinin polimer karigimlart ve nanokompozitlerin
termal ve dinamik mekanik 6zellikleri Gizerindeki etkileri arastirilmistir. Boylece, polimer
karisimi/tabakali silikat nanokompozit yapilarin iiretimi ve karakterizasyonlariyla
fonksiyonel gruplara sahip yeni malzemeler elde edilmis, yapisal, termal ve dinamik

mekanik 6zellikleri aydinlatilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Kompozitler

Kompozitler iki veya daha fazla malzemenin bir araya getirilmesiyle olusturulan ve
genellikle elde edilen malzemenin kendini olusturan bilesenlerinden daha iistiin 6zellikler
sergiledigi malzeme grubu olarak tanimlanabilir. Kompozit malzemeler, bir matrise
dolgu maddeleri de denilen gii¢lendirici katkilar eklenerek hazirlanabilir. Matris
malzemenin yapisi, sekli, kalitesi, eklenen dolgularin miktari ve Uretim prosesleri gibi
pek cok parametre kompozit yapilarin sahip olduklar1 6zellikleri ve dolayisiyla uygulama

alanlarini etkiler [5].

Polimer-bazli kompozitler, gesitli kuvvetlendirici takviye malzemeleri kullanilarak
hazirlanan kompozit malzemelerde polimerin matris olarak yer aldigi malzeme tiiriidiir.
Hem mukavemeti yiiksek hem de hafif malzemelerin 6nemli kullanim alanlar1 nedeniyle
kuvvetlendirilmis kompozit malzemelerin iretimleri pek ¢ok alanda oldukga ilgi
gormektedir. Bu nedenle polimerik kompozitler, pek ¢ok alanda segilecek uygun polimer
ve takviye malzemesi ile hazirlanmasi durumunda istenilen 6zellikleri sunabilmesi ve
ayrica korozyona, asinmaya ve darbeye dayaniklilik gibi 6zellikleri de saglayabilmesi

nedeniyle 6nem kazanmistir [6].

Polimerik kompozitlerin otomotiv ve havacilik uygulamalart gibi endustriyel
uygulamalari olduk¢a 6nemli olmakla birlikte, farkli polimerik kompozit malzemelerin

cesitli biyomedikal uygulamalar igin de arastirildigi goriilmektedir [7, 8].

2.2. Nanokompozitler

Nanoteknolojinin giiniimiizde hizli bir sekilde ilerlemesiyle birlikte kii¢iik boyutlu
parcaciklara sahip nanomalzemelerin gelistirilmesi ve uygulama alanlar1 ig¢in
arastirtlmasina yonelik calismalar da artmistir. Nanoteknoloji enerji depolanmasi,
elektronik ve teknolojik uygulamalar, biyomedikal uygulamalar, tekstil uygulamalari, su
aritma sistemleri gibi pek ¢ok alandaki uygulamalar1 veya bu alanlara yonelik bilesenler

olarak katki sunabilmesi nedeniyle 6nemlidir [9].



Bilesenlerinden en az birinin nanometre aralifinda en az bir boyutunun 100 nm’den
kiiglik oldugu kompozit malzemeler nanokompozitler olarak tanimlanabilir [10].
Ozellikle polimerlerin nanometre boyutundaki inorganik dolgu maddeleriyle gesitli
Ozellikleri  1iyilestirilerek,  giiglendirilerek  polimerik  nanokompozitler  elde
edilebilmektedir [11].

Polimerik nanokompozit malzemelerin Kkarakterizasyonu genel olarak fiziksel ve
kimyasal yap1 ozelliklerinin ve yap1 morfolojilerinin aydinlatilmasi, nanokompozit
bilesenlerinin icerdikleri nanoboyutlu katkilarin yap1 i¢cindeki dagilimi ve etkilesimleri,
ayrica uygulama alanlar1 ve son kullanimlari i¢in 6nemli olan ¢esitli termal ve mekanik
ozelliklerinin arastirilmasi seklinde 6zetlenebilir. Bu karakterizasyonlar icin genellikle
Fourier doniisiimlii kizil6tesi gibi gesitli spektrospik teknikler ve X-1gin1 kirinimi teknigi
kullanilmaktadir [12].

Ayrica, polimerik nanokompozit malzemeler igin taramali elektron mikroskopisi ve
transmisyon elektron mikroskopisi gibi goriintiileme teknikleri de yapi analizlerinin
degerlendirilebilmesi i¢in olduk¢a 6nemli teknikler arasinda yer almaktadir. Termal
ozelliklerinin karakterizasyonu i¢in termogravimetrik analiz, diferansiyel taramali
kalorimetri gibi tekniklerin yani sira viskoelastik ve dinamik mekanik ozelliklerinin

belirlenebilmesi igin dinamik mekanik analiz teknigi kullanilmaktadir [13].

2.3. Polimer/Tabakal Silikat Nanokompozitler

Polimer/tabakali silikat nanokompozitler, termoplastik, termoset ve elastomerler gibi
farkli yapilardaki polimer matris i¢inde tabakali silikatlarin dagilmasiyla hazirlanan
polimer bazli nanokompozitlerin 6nemli bir sinifidir. Polimer zincirleri tabakalar arasinda
yer aldiginda veya silikat tabakalar1 tamamen dagildiginda olduk¢a homojen nano
boyutlu farkli tipteki yapilar elde edilebilmektedir. Bu malzeme grubu ¢ok diisiik dolgu
maddesi kullanilarak (genellikle kiitlece %5’1n altinda) pek ¢cok gelismis termal, mekanik
ve bariyer 6zellikleri gosterebilmesi nedeniyle ilgi cekmektedir [1]. Ayrica, bu sayede
hem matris olarak kullanilan polimerin, kopolimerin veya karigimlarinin hem de silikat
tabakali malzemelerin Ozelliklerini bir araya getirmesi nedeniyle de Onemli hale

gelmektedir.



Bu malzemeler, polimer matrisleriyle ve yapi icinde dagilmis tabakali silikatlarla
hazirlanan organik-inorganik hibrit nanoyapilar sekinde de siniflandirilabilir. Tabakali
silikat yapilar1 sahip olduklar1 yliksek en boy orani ile nanokatkili nanokopozit yapilariin
elde edilebilmesi icin uygun olsalar da polimer matris i¢inde dagilmalar1 her zaman kolay
olmayabilir. Cunki tabakalar genellikle ylz yize istiflenlenmeyi tercih eder. Boylece de
pek cok polimerde tam homojen dagilim gozlenmesi zordur. Homojen dagilimin
saglanmasi i¢in tabakali silikatin iyi dispers edilmesi gerekir, bunun icin de mekanik
karistirma ve/veya ultrasonik karistirma kullanilabilir. Tabakali silikat yapilarinin
hidrofilik 6zellikleri ve polimerlerin organofilik 6zellikleri nedeniyle aralarinda bir uyum
olmayacagi i¢in de tabakalarin ayr1 ayr1 dagilmasi giiclesir. Organik yapidaki polimerlerle
aralarindaki etkilesimleri artirarak polimer ile tabakalali silikatin uyumlu hale gelmesi
icin gesitli yiizey aktif maddeler kullanilarak iyon degistirme teknigi ile tabakali silikatlar
modifiye edilerek organofilik hale getirilebilir [14].

Polimer/tabakali silikat (Kil) nanokompozitleri havacilik endiistrisi, otomobil, insaat,
elektronik, kaplama ve biyomalzeme gibi pek ¢ok endiistriyel {iiretim alaninda
kullanilmaktadir. Gelecekte de gerek polimer malzemelerinin ¢esitliligi, gerekse sentez
tekniklerindeki gelismeler dogrultusunda bu alanlari artacagi diistiniilmektedir. Bu genis
uygulama alani nedeniyle polimer/kil nanokompozitlerinin sentezi, karakterizasyonu,

ozellikleri ve uygulamalari ile ilgili akademik alanda da artan bir ilgi bulunmaktadir [15].

2.3.1. Tabakal Silikatlar

Tabakal1 silikatlar nanokompozitlerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan
malzemelerdir. 2:1 tabakali silikatlar olarak bilinen grupta yer alirlar. Kristal kafes
yapilar1 merkezi bir oktahedral Al veya Mg tabakasinin ug tarafindan harici silika
tetrahedrona kaynastirildigi iki boyutlu tabakalardan olusmaktadir. Tabaka kalinlig
yaklagik olarak 1 nm’dir. Ayrica bu tabakalar aralarinda galeri olarak ifade edilen bir

bosluk bulunacak sekilde diizenlenmislerdir [1].

Kil mineralleri de genellikle topraklarin ve ¢dkeltilerin ince taneli fraksiyonunu olusturan
tabakal1 silikatlardir. Kil minerallerinin ¢ogunun kristal oldugu artik genel olarak kabul
edilmektedir [15]. En yaygin olarak bilinen ve kullanilan tabakali silikatlar
montmorillonit, hektorit ve saponittir. Bu tip yapilarda yiik dengeleyici katyonlarin biiyiik



cogunlugu tabakalar arasindaki galerilerde yer alir. Bu katyonlar degistirilebilir
katyonlardir ve iyon degistirme tepkimeleriyle degistirilebilirler. Boylece tabakalar arasi

mesafe de daha biiyiik gruplarla yer degistirme sonucunda artabilir [16].

Organik olarak modifiye edilmis silikat tabakali nano yapilar nanokil veya organosilikat
seklinde de adlandirilmaktadir. Modifiye edilmemis tabakali silikatlar genellikle
hidratlanmis Na* veya K* iyonlarini igerirler. Organik modifikasyon sonucunda hidrofilik
silikat yiizeyi, katyonik aktif maddelerle iyon degisimi reaksiyonlari sonucunda organik
yapidaki polimerlerle etkilesebilecek ylizeyler olusturularak polimer ve tabakali silikat

arasindaki etkilesim ve uyum saglanmis olur [13].

2.3.1.1. Montmorillonit

Montmorillonit kili gerek laboratuvar arastirmalarinda gerekse de endiistride maliyet
etkinligi ve ¢ogu polimerle iyi uyumlulugu nedeniyle ticari iriinlerin Uretiminde
kullanilmaktadir [17]. Montmorillonit, polimer/tabakali silikat etkilesimleri agisindan en
onemli gruplardan biri olan simektit grubunda yer almaktadir. 2:1 tabaka yapisina sahip
dioktahedral montmorillonit, bir aliminyum oktahedral tabakayr sandvigleyen iki
siloksan tetrahedral tabakaya sahiptir. Tabakalar igindeki izomorfik yer degistirme
nedeniyle kil tabakas: negatif olarak yiiklenir ve bu ara katman boslugu i¢indeki katyonlar
tarafindan dengelenir. inorganik katyonlarin hidrasyonu nedeniyle yiizeyinin hidrofilik
olmasi organik yapidaki polimerler ile uyumunu zorlastirir [18]. Bu nedenle polimer
yapilart ile uyumlu hale gelebilmesi icin montmorillonit kili organik ylizey aktif
maddelerle modifiye edilebilir. Boylece organofilik polimer yapilarla uyumlu hale
gelmesi saglanabilir [19]. Organik katyonlar silikat yiizeyinin yilizey enerjisini diisiiriir ve
polimer yap1 gruplari ile etkilesimi artirir. Ayrica, bu tiir yiizey aktif maddelerin pozitif
yukli uglara sahip uzun organik zincirleri, negatif yiiklii silikat katmanlarinin yiizeyine
baglanarak galeri yiiksekliginde bir artisa neden olur. Sonu¢ olarak monomer veya
polimerlerin silikat tabakalari arasina girmesi ve/veya bu silikat tabakalarini ayirmasi

mumkdin hale gelir [20].

2.3.2. Polimer/Tabakal Silikat Nanokompozit Yapilarimin Siniflandirilmasi

Polimer/tabakal1 silikat nanokompozit yapilari, genellikle polimer zincirlerinin kil

galerilerindeki dagilimlarina gore siniflandirilmaktadir. Tabakal silikatin yapisi, organik



modifiye edici, polimer matris ve nanokompozitin hazirlanmas1 yoOntemi gibi
parametrelere bagli olarak aralanmis tabakali (intercalated) ve dagilmis (exfoliated)
yapilarin olugmasit miimkiin olabilmektedir. Tabakali silikat, polimer ve hazirlama
yontemine gore geleneksel mikrokompozit yapilari da olusabilmektedir [1]. Bu faktorlere

bagli olarak polimer/kil nanokompozit yapilar1 faz ayrisik (mikrokompozit), aralanmis

tabakali nanokompozit ve dagilmig nanokompozit olmak {iizere temelde ii¢ grupta

2

Tabakal: silikat Polimer

toplanabilir (Sekil 2.1.)

Faz aynisik Aralannus tabakali (intercalated) Dagilmus (exfoliated)

(mikrokompozit) (nanokompozit) (nanokompozit)

Sekil 2.1. Farkli tiirlerde polimer/tabakali silikat kompozit yapilari [1].

Faz ayrisik yap1 ya da geleneksel mikrokompozit, polimer ve kil yapilar1 arasindaki
etkilesme ilgisinin diisiik oldugu durumda gozlenmektedir. Polimerin, kil tabakalar
arasina girmesi miimkiin olmadig1 durumlarda faz ayrilmasi ile birlikte mikrokompozit
yapt gozlenir ve bu polimer/kil nanokompozit yapinin Ozellikleri geleneksel

mikrokompozitlerin araliginda yer alir [21].



Aralanmis tabakali nanokompozitlerde, bir polimer matrisinin tabakali silikat yapisina
dahil edilmesi ile kil tabakalar1 arasindaki diizenli yapinin korundugu nanokompozitler
elde edilir. Aralanmis tabakali nanokompozitlerde polimer zincirleri tabakalar arasina
yerlesmistir ve tabakalar arasi mesafe artmistir [22]. Polimer zincirlerinin tabakalar
arasina yerlesmesi ile tabakalar arasinda bulunan elektrostatik kuvvetler zayiflar fakat
tabakalar tamamen dagilmis durumda degildir. Diizenli ve cok tabakali bu hibrit
morfoloji, elde edilen polimer zinciri ve kil tabakalari arasinda yiiksek girigimli

etkilesimleri icerir [10].

Dagilmis nanokompozit yapi, kil tabakalarinin her birinin ayr1 ayr1 polimer fazda
dagilmasimin sonucudur. Bu durumda dagilmis yapida kil tabakalarinin polimer
matrisinde diizensiz dagilimi1 beklenir ve bu da polimer matrisinin termal, mekanik ya da
mukavemet 6zelliklerinin gelisiminde 6nemli role sahip olur ancak tam bir dagilmis yapi
elde etmek pratikte oldukca zordur [21]. Bu tip yapida kil tabakalari tamamen birbirinden
ayrilarak bir diizensiz sekilde dagildig: i¢in, bazal diizlemsel aralik d001, dagilmis kil
orani hakkinda direkt bilgi vermez [23].

2.3.3. Polimer/Tabakal Silikat Nanokompozitlerin Hazirlama Yontemleri

Polimer/tabakali silikat nanokompozitler farkl teknikler kullanilarak
hazirlanabilmektedir. Temel olarak monomerlerin  yerinde tabakalar arasi
polimerizasyonu [24, 25], polimerlerin eriyik veya ¢6zelti ortaminda kil ile karistirilmasi

ile istenilen tirde nanokompozit yapilar elde edilebilmektedir [15].

COozelti karigtirma yontemi, polimerin ¢dziinebildigi ve silikat tabakalarinin sisebildigi bir
¢ozicu sistemine dayanmaktadir. Tabakali silikat su, kloroform veya toluen vb. gibi bir
¢oziiclide dagitilir. Sonrasinda polimer ve tabakali silikat ¢ozeltileri karistirilir. Polimer
zincirleri silikat tabakalar1 arasina girerek tabakalar arasindaki ¢oziicii ile yer degistirerek,
¢Ozlicliniin de uzaklastirilmasiyla nanokompozit yapilar elde edilebilir (Sekil 2.2.) [26,
21].

Cozelti karistirma yonteminde yapiya dahil edilen nanomalzemenin % kiitlesi, ¢oziici,
karistirma stiresi ve hizi gibi parametreler polimer yapisi i¢inde nanomalzemenin

dagilimin  etkileyen faktorlerdir [27]. Bu yoOntem laboratuvar olgeginde



polimer/nanokompozit tiretimi i¢in kullanilan oldukga etkin, kolay ve uygun maliyetli bir

yontemdir ve toz ve film &rneklerin hazirlanmasinda tercih edilmektedir [28].

Cozelti karistirma yontemi, genellikle polimer nanokompozit kaplama, yapistiricilar,
filmler gibi pek ¢ok iriinii elde etmek igin kullanilabilir. Ancak ortamda ¢ozicl
bulunmasi, bu ¢oziiciiniin uzaklastirilmasi, atik olarak atilmasi veya yeniden kullanilmasi
gibi durumlari da doguracagi i¢in, termoplastik nanokompozitlerin hazirlanmasinda

¢ozelti karistirma yontemi endustriyel uygulamalar icin cazip olmayabilir [29].

Eriyik karistirma yontemi genellikle termoplastik ve elastomerik polimer matrislerle
polimer/kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda tercih edilen bir yontemdir [27].
Yontemde organik ¢oziicii ihtiyact olmamasi, ekonomik olmasi ve ¢evre dostu olmasi
avantajlar1 sebebiyle endiistride yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Bu yontemde
nanokompozitler, eriyik ekstraksiyonu ve kalip enjeksiyonu gibi yontemlerle tiretilebilir.
Ayrica bu yontem polimerin yumusama veya erime noktasinin iizerindeki bir sicaklikta
tabakali silikatlar ile dogrudan karistirilmas: seklinde gerceklestirildigi icin ve ¢oziicii
icermedigi icin nanokompozit eldesi sonrasi herhangi bir igsleme de ihtiyag duyulmaz
[31]. Ancak, tabakali silikatlarin termoplastik polimerlerin eriyik halleriyle
karistirilmasiyla ilerleyen siirecte, polimer zincirleri aralanmis tabakali ya da dagilmis

yaptya y1gin olarak birikebilir [30].

Yerinde polimerizasyon yontemi polimer — kil etkilesimini gliglendirmek igin kullanilir.
Bu teknikte, kil yapisinin ilk olarak monomer ¢ozeltisinde dispers olmasi, kil
tabakalarinin polimerde diizgiin dagilimini saglayabilir [21]. Bu yontemde kullanilan
monomer, kil tabakalarinin arasina girerek yerinde polimerizasyon gergeklesir ve
dagilmis ya da aralanmig tabakali nanokompozitler elde edilebilir. Dagilmis yap1 olusumu
ya da aralanmis tabakali yapi olusumu, kil tabakalarina, dispersiyona ve monomer
kimyasina 6zgii olarak sekillenir [24, 10]. Yerinde polimerizasyon ydntemine uygun

monomer ve ¢oziicii azlig1 yontemin dezavantaji sayilabilir [30].



Polimer Tabakali silikat
(¢coziictide ¢oziinmiis) (¢Oziicti iginde dagitilmis)

Karigtirma

\ 4
Polimer zincirlerinin
tabakalar arasina
interkalasyonu

\ 4

Coziicli uzaklastirilmast

A

Polimer/tabakal1 silikat
nanokompozitleri

Sekil 2.2. Cozelti karistirma yontemi ile nanokompozit hazirlanmasmin gematik

gosterimi [21].

2.3.4. Polimer/Tabakal Silikat Nanokompozitlerin Kullanim Alanlari

Polimerler ile nanokilden hazirlanan polimer/tabakali silikat nanokompozitlerinin
olduk¢a genis bir kullanim alani bulunmaktadir. Bu malzemeler havacilik, otomotiv,
teknolojik Grlinler gibi endistriyel alanlardan biyomalzeme olarak yer aldigi uygulama

alanlarina kadar genis bir alanda arastirilmstir.

10



Otomotivde tamponlar ve i¢ ve dis paneller, insaat sektoriinde bina boliimlerinin ve diger
yapt panellerin insaati, alev geciktirici malzemeler ve ayrica yliksek performansl
malzemeler olarak havacilik, bariyer olarak gida ambalajlar1 ve tekstil gibi bircok
endustriyel uygulama alani igin arastirilmaktadir. Ayrica dogal polimerlerle hazirlanan
polimer/tabakali silikat nanokompozit yapilart ¢evre dostu uygulamalarda da
siirdiiriilebilirlik agisindan da &nemli hale gelmektedir [32]. Ornegin epoksi-kil
nanokompozitleri otomotiv sektdriinde, otomotiv kaliplar1 ve yanma geciktirici
kaplamalar gibi uygulama alanlarinda yer almaktadir [33]. Polimer/kil nanokompozitleri
Ozellikle hafif olmasi nedeniyle otomotiv sektoriinde ve otomobil pargalarinda oldukg¢a

onem kazanmistir [34].

Polimer/kil  nanokompozitlerinin  paketleme malzemelerinde bilesen olarak
kullanilmasinin bu sistemlere kontrollii salinim i¢in bir arag gorevi gérmek, neme karsi
bariyer ozellikleri saglayip, malzemenin mekanik Ozelliklerini artirmak gibi gesitli

avantajlar1 ve olabilecek gesitli dezavantajlar1 da raporlanmustir [35].

2.4. Polimer Karisimlari

Giiniimiizde, gelistirilmis/iyilestirilmis Ozelliklere sahip yeni malzemelere duyulan
ithtiyagla birlikte iki veya daha fazla polimer veya kopolimerin karigimina dayanan yeni
polimerik malzemelere artan bir ilgi bulunmaktadir. Fonksiyonel gruplara sahip ¢esitli
polimerlerin farkli Ozelliklerdeki diger polimerler ile hazirlanan karigimlari sahip
olduklar1 yapi-6zellikleri, molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimleri ile yeni
malzemeler olarak gerek biyomiihendislik alaninda istenen 6zelliklerdeki iyilestirmeleri
saglayabilmeleri, gerekse kolay hazirlanabilmeleri nedeniyle oldukga avantaj saglamakta
ve ilgi cekmektedir [36].

Sahip olduklar1 mevcut 6zelliklere ek olarak karisima eklenen ikinci bir polimer ile elde
edilecek yeni polimerik malzemelerin kullanim alanina bagl olarak fiziksel, kimyasal,
mekanik ve termal 6zellikleri 6nemli 6l¢iide degistirilebilmekte ve kullanim amacina
uygun olarak ayarlanabilmektedir. Polimer karisimlar1 kullanilarak yeni malzemelerin
hazirlanmasi, kopolimerizasyon ya da modifikasyon gibi diger yontemlerle
karsilastinlldiginda gerek ticari uygulamalara yonelik gerekse laboratuvar ortami igin

kolay ve uygun maliyetli bir yontem olarak kabul edilebilir [2]. Polimer karisimlari,
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uygun polimer ve karigim oranlart segilerek son kullanimlarina gore malzemelerin
gelistirilmesine olanak tanir [2]. Polimer karisimlart enzim immobilizasyonu,
permselektif membranlar, ters 0zmos membranlari, se¢ici iyon degisim sistemleri ve

cesitli medikal uygulamalar olmak tizere pek ¢ok alanda yer almaktadir [37].

Polimer/tabakal1 silikat nanokompozitlerin hazirlanmasinda polimerler gibi polimer
karisimlar1 da kullanilabilmektedir. Bu konudaki literatiir incelendiginde, polimer
karisimlarindan olusan nanokompozitler hakkinda tek bir polimer ve tabakali
silikatlardan hazirlanan nanokompozitlere gore daha smirli sayida calisma
bulunmaktadir. Genellikle eklenen nanokilin karigimlarin morfolojisi ve termal
Ozellikleri iizerine etkileri incelenmistir. Polimer karisimlarindan hazirlanan
nanokompozitlerde polimerlerin karigabilirligi, nanokilin dagilimin1 ve elde edilecek

nanokompozitlerin yapisal dzelliklerini ve mekanik 6zelliklerini etkilemektedir [31].

Daha oOnce yapilmis ¢alismalarda, naylon 6 ve polipropilen, polipropilen ve etilen
propilen dien kauguk karisimlarindan nanokompozitler elde edilmis ve yapisal 6zellikleri
incelenmistir [31]. Poli(vinil alkol) ve poli(vinil pirolidon), poli(vinil alkol) ve poli(etilen
glikol), poli(vinil alkol) ve poli(etilen oksit), poli(etilen glikol) ve poli(vinil pirolidon)
karigimlarinin gesitli killer ile nanokompozitleri hazirlanarak, yapisal ve termal 6zellikleri
arastirilmistir  [38-40]. Nisasta, poli(vinil alkol) bazli polimer karisimlarinin

nanokompozitleri de ¢esitli uygulamalar i¢in arastirilmistir [41].

Diizenli yapiya sahip, suda cozunebilen karboksilik asit iceren polimerler ve maleik
anhidrit iceren kopolimerlerinin biyolojik aktivite sergiledikleri ve biyomedikal
uygulamalarda 6nemli oldugu bilinmektedir [4]. Bugiine kadar bir¢ogu yapistirici,
biyomedikal cihaz ve ila¢ dagitim sistemi gibi alanlarda kullanilan pek c¢ok maleik
anhidrit igerikli malzeme farkli formlarda literatiirde yer almistir [42-45]. Poli(E-ard-
MA) kopolimeri de sahip oldugu anhidrit gruplar1 nedeniyle farkli fonksiyonel gruplara

sahip yapilarla etkileserek yeni malzemelerin elde edilmesine olanak tanir.
Literatiirde yapilan ¢aligsmalar incelendiginde, poli(E-ard-MA) kopolimerinin farkli katki

maddeleriyle ve modifikasyonlarla ¢esitli alanlar igin potansiyel malzeme olarak

raporlanmis ¢aligmalar1 yer almaktadir. Yapilan bir ¢alismada, polietilen-graft-maleik
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anhidrit’in organik olarak modifiye edilmis montmorillonit ile nanokompozitleri

hazirlanarak yapisal ve mekanik 0zellikleri incelenmistir [46].

Diger bir calismada, poli(E-ard-MA) kopolimeri, uyumlastiric1 olarak kullanilarak
nanokil ile bir bambu nanokompozit gelistirilmis, fiziksel, morfolojik, termal ve mekanik
ozellikleri incelenmistir [47]. Leal ve arkadaslarinin yaptig1 calismada [48], poli(E-ard-
MA) kopolimeri L-aminoasitlerle modifiye edilerek farkli molekiil kiitlelerinde PEO ile
karisimlart hazirlanmis ve biyomedikal uygulamalar i¢in potansiyel nanofiber yapilar

elde edilmistir.

Poli(E-ard-MA) kopolimeri/PEG karisimlarinin elektroegirme ile hidrojel nanofiberleri
hazirlanmis, bu malzemelerin ila¢ dagitiminda, yara iyilesmesinde ve doku miihendisligi
uygulamalarinda potansiyel kullaniminin olabilecegi Bettahar ve arkadaslarinin yaptigi

calismada [45] belirtilmistir.

2.5. Fonksiyonel Grup I¢eren Polimerler

Fonksiyonel polimerler genellikle zincirlerinde tasidiklar1 fonksiyonel gruplar nedeniyle
benzersiz Ozelliklere ve uygulamalara sahip polimerlerdir. Bu fonksiyonel gruplar
polimer zincirleri iizerinde takili polar veya iyonik gruplar olabilecegi gibi hidrofobik
gruplar da olabilir. Sahip olduklar1 bu gruplarin yapisina bagli olarak c¢esitli kimyasal,

fiziksel, termal ve mekanik dzelliklere sahip olabilmektedirler [49].

Poli(E-ard-MA), etilen ve maleik anhidrit monomerlerinin polimerizasyonuyla
sentezlenen bir fonksiyonel polimerdir. Bu polimer hidrofilik ve hidrofobik gruplar
icerdigi igin, cesitli endiistriyel ve tibbi uygulamalarda arastirilan gok yonli bir
malzemedir. Literatiirde, hidroliz edilerek metal iyonlarin1 uzaklastirmak igin
komplekslestirici reaktif olarak arastirilmig [50], aminoasitle fonksiyonellestirilerek
poli(etilen oksit) ile nano fiberlerinin biyomedikal uygulamalar icin potansiyel malzeme
olarak karakterizasyonlar1 yapilmistir [48]. Ayrica, antitimér ve antiviral aktivitesi

tizerine arastirmalar da bulunmaktadir [51].

PEG'in yapisinda tekrarlanan etilen oksit birimleri bulunur ve ayrica polimer zincirleri

hidroksil u¢ gruplarina sahiptir. PEG'in molekiil kutlesi, polimerde bulunan bu
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tekrarlanan etilen oksit birimlerinin sayisina bagli olarak degisir ve molekul kitlesi de
fiziksel ve kimyasal pek ¢ok oOzelligini etkiler. PEG, bilinen ¢oziiciilerin ¢ogunda
cozlnebilmektedir ancak su, hidrofilik yapisi ve toksik olmayan o6zelligi nedeniyle
uygulama alanina bagli olarak tercih edilmektedir. Yapisinda bulunan hidroksil gruplari
nedeniyle PEG su molekiilleriyle hidrojen baglar1 yapabilir ve bdylece de bu hidrojen
baglari sayesinde ylksek ¢oziiniirliikk saglanabilir. PEG’in sahip oldugu yapisal 6zellikleri
nedeniyle endiistriden biyomalzeme uygulamalarina kadar pek ¢ok alanda kullanim
olanag1 bulunmaktadir. Literatiir incelendiginde, olduk¢a genis ve yogun kullanim alani
nedeniyle, PEG’in ve farkli yapilarla bir arada hazirlanan malzemelerinin yapisal
karakterizasyonu, biyoteknoloji, biyomalzeme uygulamalari ile ilgili ¢ok sayida derleme

ve arastirma gorilmektedir [52, 53].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Malzemeler

Poli(etilen-ard-maleik anhidrit) [Poli(E-ard-MA)] kopolimeri 100000-500000 mol
kiitlesine sahip olup Aldrich firmasindan temin edilmistir. 10000 mol kiitlesine sahip
poli(etilen glikol) [(PEG-I)] Polysciences, 8000 ve 3400 mol kitlesine sahip diger iki
poli(etilen glikol) [(PEG-1I) ve (PEG-III)] ise Aldrich firmasindan temin edilmistir.
Ylzeyi kutlece %35-45 dimetil dialkil (C14-C18) amin ile modifiye edilmis
montmorillonit Kili (nanokil) [NK] ise Nanocor tiriinii olup Aldrich firmasindan temin
edilmistir. Deneylerde kullanilan aseton Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmis, su ise

distile edilerek kullanilmustir.

@) (b)

Sekil 3.1. (a) Poli(etilen-ard-maleik anhidrit) ve (b) poli(etilen glikol)’iin kimyasal
yapilart.

3.2. Polimer Karisimi/Tabakal Silikat Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi

Polimer karigimi/tabakali silikat nanokompozitlerinin hazirlanmasinda ¢ozelti karistirma
yontemi ve ¢ozelti dokiimii/¢oziicli uzaklastirmasi yontemi kullanilmigtir. Literttirde daha
once yapilan ¢aligmalar incelendiginde, PEG ile hazirlanan polimer karigimlarinda PEG
oraninin Kutlece %10-20 olarak kullanildigi goriilmiistiir [54-56]. Bu ¢aligmada, polimer
karisimlari poli(E-ard-MA)/PEG icin kitlece 80/20 orani segilerek su/aseton karisiminda
(1:1) (v/v) % 1 lik (w/v) cozeltileri seklinde hazirlanmistir.
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Oncelikle saf polimerler ayri ayri ¢oziicii ortammda 20 saat tam ¢Ozlinmenin
gerceklesmesi icin bekletilmis, sonrasinda bir araya getirilerek 200 rpm hizda 4 saat
kanigtirllmistir. Es zamanli olarak polimer karigimlarina gore kiitlece %1, %4 ve %8
oranlarinda NK, su/aseton karisiminda (1:1) (v/v) 800 rpm hizda 4 saat siire ile
karistirilarak organik olarak modifiye edilmis montmorillonit kilinin dispersiyonu elde
edilmistir. Sonrasinda polimer karigimlariyla hazirlanan ¢ozelti NK dispersiyonu ile bir
araya getirilerek 4 saat siiresince 300 rpm hizda manyetik karistiricida karistirilmastir.
Tim islemler ortam sicakliginda gerceklestirilmistir. Son adimda, bu c¢ozeltiler
¢Ozliciiniin buharlagmasi i¢in petri kaplarina dokiilerek ortam sicakliginda kurumaya
birakilmistir. Kurutulan Ornekler karakterizasyonlarda kullanilabilmesi i¢in toz haline
getirilmistir. Karsilastirma yapilabilmesi i¢in polimer karisimlari da ayni kosullarda

hazirlanmustir.

Calismada kullanilan polimerler, organik olarak modifiye edilmis montmorillonit kili,
polimer karisimlar1 ve nanokompozitlere ait tim 6rneklerin kodlar1 ve icerikleri Cizelge

3.1. de verilmistir.

3.3. Karakterizasyon Yontemleri

3.3.1. Zayiflatilmus Toplam Yansima-Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (ATR-FTIR)
Spektroskopisi

Saf polimerler, kopolimer, organik olarak modifiye edilmis kil ve hazirlanan polimer
karisimlari ve nanokompozitlerinin FTIR analizleri Shimadzu IRTracer-100 FTIR
Spektrometresi ile ATR yontemi ile 4000-400 cm™ araliginda, 32 tarama sayisi ile 4 cm™

! ¢oziiniirliik parametrelerinde gergeklestirilmistir.

3.3.2. X-151m1 Kirinimi (XRD) Analizi

Malzemelerin XRD analizleri Rigaku MiniFlex X-1simn1 difraktometresi ile toz formda
gerceklestirilmistir. Analizler ~ 2° — 60° araliginda, 5°/dak. hizinda (15 mA, 40 kV)
tamamlanmistir. Tabakalar aras1 mesafe (d-mesafesi) Bragg esitligi ile hesaplanmistir

(n\=2dsin6).
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Cizelge 3.1. Malzemelerin kodlar: ile kompozisyonlari.

Malzeme Kodu Malzeme Kompozisyonu (%w)
Poli(E-ard-MA) 100

PEG-I 100

PEG-II 100

PEG-III 100

NK 100

Poli(E-ard-MA)/PEG-I 80/20

Poli(E-ard-MA)/PEG-I-NK1  80/20-%1
Poli(E-ard-MA)/PEG-I-NK4  80/20-%4
Poli(E-ard-MA)/PEG-I-NK8  80/20-%8
Poli(E-ard-MA)/PEG-I 80/20

Poli(E-ard-MA)/PEG-11-NK1  80/20-%1
Poli(E-ard-MA)/PEG-11-NK4  80/20-%4
Poli(E-ard-MA)/PEG-1I-NK8  80/20-%8
Poli(E-ard-MA)/PEG-III 80/20

Poli(E-ard-MA)/PEG-11I-NK1 80/20-%1
Poli(E-ard-MA)/PEG-111-NK4  80/20-%4

Poli(E-ard-MA)/PEG-11I-NK8  80/20-%8
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3.3.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Kil, polimer karisimlar1 ve nanokompozitlerin termogravimetrik analizleri Perkin Elmer
Pyris 1 TGA cihazt ile 20-605°C sicaklik araliginda azot atmosferinde
gerceklestirilmigtir. Isitma hizi ise 10°C/dakikadir.

3.3.4. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC) Analizi

Kopolimer, polimer karigimlari ve nanokompozitlerinin DSC analizleri TA Instruments
DSC250 diferansiyel taramali kalorimetre ile 25-300°C sicaklik araliginda, azot
atmosferinde yapilarak normalize edilmis termogramlari alinmistir. Isitma hizi

10°C/dakika olarak alinmistir.

3.3.5. Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Polimer, polimer karisimlari, kil ve nanokompozitlerin dinamik mekanik analizleri TA
Instruments Q800 DMA cihazi ile yapilmistir. Analizler igin 6rnekler ile aluminyum oksit
kiitlece 50:50 oraninda karistirilarak toz 6rnek tutucu aksesuara yerlestirilmis ve dl¢timler
3°C/dak. 1sitma hizinda 25°C baslangic sicakligi ile 1 Hz sabit frekansta
gerceklestirilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Polimer  Karisimi/Tabakahh ~ Silikat  Nanokompozitlerin  Yapisal
Karakterizasyonu

Polimer karigimi/tabakali silikat nanokompozit yapilarinin karakterizasyonu i¢in ¢esitli
spektroskopi teknikleri ve goriintiileme yontemleri kullanilabilmektedir. FTIR
spektroskopisi ve XRD teknikleri kullanilarak polimer yapilar1 ile organik olarak
modifiye edilmis killerin yapisal 6zellikleri ve bu malzeme gruplar1 arasinda olusan
etkilesimler incelenerek nanokompozitlerin olusumu hakkinda bilgi alinabilmekte ve

yapisal karakterizasyonlar1 gergeklestirilebilmektedir.

4.1.1. ATR-FTIR Spektroskopisi Sonuclari

Polimer karigimi/tabakali silikat nanokompozit yap1 analizleri, polimer karigimlart ve
organik olarak modifiye edilmis montmorillonit kili arasindaki etkilesimin ve uyumun
incelenebilmesi ve karsilastirma yapilabilmesi icin Oncelikle kullanilan polimerlerin ve

nanokilin ATR-FTIR spektrumlar1 alinmustir (Sekil 4.1. ve 4.2.)

Poli(etilen-ard-maleik  anhidrit)  (Poli(E-ard-MA))  kopolimerinin  spektrumu
incelendiginde, yaklasik 3613 cm™’de gozlenen kiigiik pik O-H gerilmesine aittir ve
kopolimerin ~ ortamda bulunan nemden etkilenmesi nedeniyle bulundugu
diisiiniilmektedir. Maksimumu 2941 cm™’de gbzlenen genis ve omuzlu pik ise C-H
gerilmeleri nedeniyle gozlenmistir [57]. 1774 cm™’de yer alan siddetli pik ve 1849 cm"
Lde yer alan kismen zayif pikler ise aldehit grubu nedeniyle gérilen asimetrik C=0 ve
simetrik C=0 gerilmelerine aittir ve literatiirdeki degerlerle uyumludur [58]. 1710 cm
1*de gdzlenen pikin ise C=0 asit gerilmesine ait oldugu ve kopolimerin ortamdaki nem
etkisiyle ¢ok az da hidrolize ugrayarak anhidrit gruplarinin bir kisminin asit gruplarina
doniismesinden kaynaklandig1 sdylenebilir [59]. 1219, 1097 ve 919 cm™’de gozlenen
bantlar da halkali anhidrit gruplarina ait C-O-C gerilmelerinden kaynaklanmaktadir [58,
60].

10000 (PEG-I1), 8000 (PEG-I1) ve 3400 (PEG-II1) mol kiitlesine sahip poli(etilen glikol)
(PEG)’lerin ATR-FTIR spektrumlar1 incelendiginde ise 2879-2881 cm? dalga
sayilarinda CH> gruplarina ait C-H gerilmesine ait pikleri, 1466-1476 cm™’de C-H egilme
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bandlar1 goriilmektedir. 1094-1096 cm™’lerde C-O gerilmesine ait bantlar1, 960 ile 841
cm™°de C-H bikiilme ve C-O deformasyon bantlar1 goriilmektedir [61].

Ayrica PEG-I den PEG-III e dogru PEG lerde azalan mol kitlesiyle birlikte O-H
gruplarinmn sayilarinin artmasi ile yaklasik 3457 cm? dalga sayilarinda goriilen O-H

gerilmesinin de pik siddetinin arttig1 goriilmektedir (EK 1.1.-1.4.).
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Sekil 4.1. ATR-FTIR spektrumlari: () Poli(E-ard-MA), (b) PEG-I, (c) PEG-II ve (d)
PEG-III.

Organik olarak modifiye edilmis montmorillonit nanokilinin ATR-FTIR spektrumu
(Sekil 4.2.) incelendiginde 3625 cm™ dalga sayisinda goriilen kiiciik pik O-H gerilmesine
karsilik gelmekte olup nanokil yapisinda bulunan absorplanmis sudan kaynaklanmaktadir
[62]. 2921 ve 2849 cm™’de bulunan her iki pik ise CH2 ye ait asimetrik ve simetrik C-H

gerilmesine ait olup, nanokilin modifikasyonu nedeniyle yapida bulunan organik yiizey
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aktif maddesinden kaynaklanmaktadir [63]. 1004 cm™ de goriilen kuvvetli ve 916 cm
L>de yer alan zayif pikler silikat tabakalarima ait Si-O-Si gerilme ile Al-OH deformasyonu
bantlaridir. 622, 516 ve 444 cm™’de g6zlenen piklerin de yine silikat tabakalarina ait Mg-

O, Si-O, Al-O gerilme ve egilme titresimlerine ait oldugu ilgili referanslardan
yorumlanmistir [64-66].
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Sekil 4.2. ATR-FTIR spektrumu: NK.

Poli(E-ard-MA)/PEG-I ve kiitlece %1, %4 ve %8 nanokil iceren nanokompozitleri olan
poli(E-ard-MA)/PEG-1-NK1, poli(E-ard-MA)/PEG-1-NK4 ve poli(E-ard-MA)/PEG-I-
NKS8 orneklerine ait ATR-FTIR spektrumlart Sekil 4.3. de verilmistir.
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Sekil 4.3. ATR-FTIR spektrumlari: (a) Poli(E-ard-MA)/PEG-I, (b) Poli(E-ard-
MA)/PEG-I-NKZ1, (c) Poli(E-ard-MA)/PEG-1-NK4 ve (d) Poli(E-ard-MA)/PEG-1-NKS8.

Sekil 4.3. (a) goriilen polimer karisimina ait spektrum incelendiginde, karisimda 3428
cm? deki omuzla birlikte olduk¢a genislemis bir O-H gerilme titresimi gériilmektedir.
Gozelti ortaminda anhidrit grubunun kismi hidroliz olarak karboksilik asit gruplarinin da
olusmasiya beraber PEG de bulunan -OH gruplari ile olusan h-bagmin da katkisi ile
oldukga genis bir pik seklinde goriilmektedir. Kopolimerde bu pikin maksimumu 3613
cmt de gozlenirken, karisimda yaklasik 3480 cm™’de omuz seklinde goriilmiistiir. Ayrica
kopolimerde gorilen 2941 cm™’deki pik maksimumunun da 2933 cm™’ye kaydig
goriilmistiir. Polimer karisimlarinda C=0 gerilmesi anhidrit gruplariin su ortamindaki
kismi hidrolizi nedeniyle karboksilik asit bolgesi olan 1693 cm™’de siddetli bir pik
seklinde goriiliirken, yaklasik 1800 cm™ {izerindeki bélgede kiiciik bir omuz seklinde
anhidrit gruplarmna ait C=0 titresim piki goriilmektedir. Kopolimerde 919 cm™’de

goriilen halkali anhidrite ait C-O-C piki polimer karigiminda ayni dalga sayisinda
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kiigiilerek gézlenmistir. Kopolimerde 1219 cm™*de gériilen C-O-C gerilmeleri de polimer

karisiminda PEG ile etkilesimler nedeniyle 1174 cm™’e kaymustir.

Poli(E-ard-MA)/PEG-1-NK1, poli(E-ard-MA)/PEG-1-NK4 ve poli(E-ard-MA)/PEG-I-
NK8 nanokompozitlerinin spektrumlari incelendiginde yaklasik 3600 - 3400 cm™
araliginda oldukga genis bant seklinde gdzlenen O-H gerilmesi, kil yapisinda bulunan su,
polimer karisimlarindaki karboksilik asit ve hidroksil gruplarindaki -OH birimlerinden
kaynaklanmakta ve h-bagi agisindan da yarismali bir ortam oldugunu gostermektedir.
Genis bir pik alanina yayilmasi ile O-H gruplarinin farkli h-bag etkilesimlerine girdigi,
bu sonugta nanokilin polimer karisimindaki h-bagi yapabilen gruplariyla etkilesimi ve
boylelikle de nanokompozit olusumuna ait bilgi verdigi seklinde degerlendirilebilir [64].
Yapiya dahil olan naokil miktar1 arttik¢a polimer karisiminda goriilen 2933 cm™°de
gorulen C-H gerilmelerinin organik yizey aktif madde miktarinin artisi ile birlikte arttig
ve 2925 cm? degerlerine kaydigi goriilmiistiir. Nanokil tabakalarina ait Si-O
gerilmelerinin nanokompozitlerde artan kil miktar: ile birlikte 942 cm™ degerlerine
kaydig1 gézlenmistir. Siddetleri ise olduk¢a azalmistir, bunun nedeni literatiirdeki benzer
sonuclarda, dispersiyon islemi nedeniyle silikat tabakalari arasindaki bosluklardaki
baglanma enerjisinin destabilizasyonu nedeniyle Si-O titresimlerinin daha zayif olacagi
seklinde yorumlanmistir [63]. Silikat tabakalarina ait Mg-O, Si-O ve Al-O gerilme ve
egilme titresimlerine ait 622, 516 ve 444 cm™’de yer alan karakteristik piklerin artan
nanokil orani ile birlikte siddetlerinin arttig1 ve 621 cm™ ve 420 cm? arahiginda
gorilmesiyle nanokil ile Kkopolimer karisimi arasinda etkilesim olustugu

degerlendirilmistir.

PEG-II igeren polimer karisimi ve kiitlece %1, %4 ve %8 NK icerikli nanokompozitlerine
ait ATR-FTIR spektrumlari (Sekil 4.4.) incelendiginde 3600 - 3400 cm™ araliginda O-H
gerilmesi tim Orneklerde {iclii omuzla oldukca genis bir pik seklinde gozlenirken bu
davraniga daha onceki 6rnek grubunda oldugu gibi farkli birimlerin katkilar1 ve h-bag
etkilesimlerinin neden oldugu diisliniilmiis, ancak bir ayrim yapmak miimkiin olmasa da
nanokompozitlerde ikincil etkilesimler nedeniyle bantin genisledigi seklinde
yorumlanmistir. Polimer karigimi ve %1, %4, %8 NK iceren nanokompozitlerde C-H
gerilme titresimleri sirasiyla 2931 ve 2930 cm™, 2929, 2924 cm™ degerlerinde
gozlenmistir. TUm 6rneklerde sulu ¢ozelti ortami nedeniyle kismi hidroliz oldugu goriilen

karboksilik asit gruplarmin C=0 gerilme titresimleri 1693 ile 1694 cm* dalga sayilarinda
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yer almistir. Nanokilde silikat tabakalarma ait 1004 cm™’de yer alan Si-O gerilmesine ait
bantin polimer karisimindaki biiyiik pikle ortlistiigii ve artan nanokil miktari ile birlikte
omuz olusumunun artmasiin polimer karigimi/tabakali silikat olusumunu gosterdigi
soylenebilir. Ayrica yine artan kil miktar ile ile birlikte 600 — 400 cm™ dalga boyu
araliginda polimer karisiminda goriilmeyen ancak nanokompozitlerde ortaya ¢ikan ve
artan nanokil miktar1 ile siddetleri artan bantlarin da nanokompozit olusumunu
destekledigi seklinde degerlendirilebilir. Bu bantlar da nanokilde 622, 516 ve 444 cm’
Ylerde gozlenirken; poli(E-ard-MA)/PEG-II-NK1 de 431 ve 420 cm™ de; poli(E-ard-
MA)/PEG-II-NK4 de 631, 520, 461 ve 432 cm™ de; poli(E-ard-MA)/PEG-II-NK8 de
623, 518 ve 459 cm™ de gozlenmisgtir.
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Sekil 4.4. ATR-FTIR spektrumlari: (a) Poli(E-ard-MA)/PEG-II, (b) Poli(E-ard-
MA)/PEG-II-NK1, (c) Poli(E-ard-MA)/PEG-11-NK4 ve (d) Poli(E-ard-MA)/PEG-II-
NKa8.
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PEG-III igeren polimer karisimi ve nanokompozitler icin ATR-FTIR spektrumlart Sekil
4.5. de verilmistir. Tim orneklerde 3600 - 3400 cm™ araliginda gozlenen genis O-H
gerilme titresimi diger gruplarda oldugu gibi organik olarak modifiye edilmis
montmorillonit kilinde bulunan su, kildeki gruplar ve polimer karisimindaki farkli -OH
gruplart ile h-bagi etkilesiminden kaynaklanmakta ve nanokompozit olusumunu
desteklemektedir. %1 den %8 e artan kil miktari ile birlikte nanokilin yapisinda bulunan
yiizey aktif madde gruplarmin da artmasi nedeniyle polimer karisimimda 2929 cm™’deki
CH: gruplarina ait C-H gerilme bantlar1 artan siddetle birlikte 2931, 2927 ve 2925 cm’

L' de gozlenmistir.

Polimer kargimlari ile nanokompozitlerde goriilen diger bir farklilik ise C-O-C pikinde
gozlenmektedir. Kopolimerde 1097 cm™°deki pik anhidrit halkasindan kaynaklanan C-
O-C gerilme titresimidir. Poli(E-ard-MA)/PEG-1II karisiminda 1081 cm™, poli(E-ard-
MA)/PEG-I11-NK1 de 1078 cm™, poli(E-ard-MA)/PEG-111-NK4 de 1077 cm™ ve poli(E-
ard-MA)/PEG-111-NK8 de 1073 cm™ dalga sayilarina kaymustir. Nanokilin silikat
tabakali yapisindan kaynaklanan yaklasik 625 — 413 cm™ araligindaki Mg-O, Si-O ve Al-
O gerilme ve egilme titresimlerine polimer karisimlarinda rastlanmazken, 10000 mol
kitlesine sahip nanokompozitlerin %1 NK igeren 6rneginde oldugu gibi, bu mol kitlesine
ait %1 NK iceren nanokompozitte de rastlanmamustir. Bunun nedeni XRD analizlerinden
elde edilen sonuclarda %1 NK i¢eren 6rneklerde goriilen dagilmis yapi olabilir. Bu yapida
kil polimer zincirlerinde dagilmis durumdadir. Ancak nanokompozitlerde artan kil orani
ile birlikte %4 NK ve %8 NK iceren nanokompozitlerde bu titresimler artan siddetle

gorilmiistiir.
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Sekil 4.5. ATR-FTIR spektrumlari: (a) Poli(E-ard-MA)/PEG-III, (b) Poli(E-ard-
MA)/PEG-I1I-NKZ1, (c) Poli(E-ard-MA)/PEG-111-NK4 ve (d) Poli(E-ard-MA)/PEG-III-
NKS.
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4.1.2. XRD Analizi Sonuclari

XRD teknigi polimer/tabakali silikat nanokompozitlerinin olusumu ve yapilarinin
tanimlanmasinda kullanlan 6nemli analiz yontemleriden biridir. Kil tabakalariin galeri
alanimin d-mesafesini 6lcerek, polimer zincirlerinin bu boslulara girerek bu alani artirip
artirmadiginin tespit edilmesine olanak tanir. Aralanmis tabakali nanokompozit yapi
olustugunda XRD desenlerindeki kile ait pik daha diisiik 20 degerlerine kayarak d-
mesafesinde bir artisa neden olmaktadir. Nanokompozitlerin XRD desenlerinde kile ait
pikin kaybolmasi da bulyuk o6lclide eksfoliye yapida nanokompozit olustugunu
gostermektedir [29].

Calisma kapsaminda hazirlanan polimer karisimi ve organik olarak modifiye edilmis
montmorillonit  kilinden elde edilen nanokompozitlerinin yapisal 6zelliklerini
aydinlatabilmek i¢in XRD analizleri yapilmistir. Karsilastirma yapabilmek i¢in 6ncelikle
kullanilan kopolimer ve farkli mol Kkiitlelerindeki polimerlerin XRD analizleri ile
difraktogramlar Sekil 4.6. ve 4.7°de yer almaktadir. Poli(E-ard-MA)’e ait difraktogram
incelendiginde kopolimerin genel olarak amorf yapida oldugu gériilmektedir. 26=17.8°
de gézlenen biiyiik ve genis pike 26.0° da bir omuz eslik etmektedir. Ayrica 20=2.26° de
kiguk bir pik gorulmektedir.
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Sekil 4.6. XRD difraktogrami: Poli(E-ard-MA).
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Sekil 4.7.’de 10000, 8000 ve 3400 mol kiitlelerindeki PEG-I, PEG-Il ve PEG-III
polimerlerine ait XRD desenleri incelendiginde sirasiyla 26=19.3° ve 23.4°, 26=19.2° ve
23.3°, ve 26=19.1° ve 23.3°°da iki kristalin pik goriilmekte ve PEG’lerin yar1 kristalin
yapida oldugunu ispatlamaktadir [67]. U¢ mol kiitlesi karsilastirildiginda tiim PEG
orneklerinin benzer pikler gosterdigi goriilmekle birlikte, mol kiitlesi arttikca pik
siddetlerinin arttig1 da goriilmektedir. Bu davranis diisiik mol kiitleli 6rneklerin daha
yiiksek segmentel hareket gosterebilecegi ve dizenlenmelerinin biyidk mol kutleli
orneklere gore daha zor olabilecegini gosterebilir [68]. PEG igin 10000 mol kiitlesine

kadar kristalinite yiizdelerinin genellikle arttig1 literatiir ¢alismalarinda gériilmistiir [69,
70].
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Sekil 4.7. XRD difraktogramlari: (a) PEG-I, (b) PEG-I1I ve (c) PEG-III.

Hazirlanan polimer karigimlar1 ve farkli oranlarda kil igeren nanokompozitlerin XRD
difraktogramlar1 her bir PEG mol kiitlesine gore gruplandirilarak Sekil 4.8 - 4.10°da
verilmistir. Ayrica 26=2°-10° aralig1 i¢in ayrintili XRD analiz sonuglar1 da toplu olarak
Cizelge 4.1. de yer almaktadir. Nanokompozitler igin d-mesafesi artis1 (%) Esitlik 4.1. ile
belirlenmistir [71].
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(d — mesafesi, sonra) — (d — mesafesi, Once)
x100

d — mesafesi artis1 % = —
3170 (d — mesafesi, Once)

(Esitlik 4.1.)

Poli(E-ard-MA)/PEG-I karisimina ait Sekil 4.8. (a) da goriilen XRD difraktograminda
20=18.5° deki oldukga genis pik 10.3° ve 38.1° de iki omuzla yer almaktadir, PEG-I e ait
kristalin pikleri polimer karisiminda goézlenmemistir. Bu da kopolimer yapisina benzer
sekilde polimer karisimimin da genel olarak amorf yapi sergiledigini gostermektedir.
Ancak kopolimerde gbzlenen 26=17.8° piki karisimda daha yiiksek 26 degerine (18.5°)
kaymistir, bu da PEG-I’in kopolimerin kristalinitesini iyilestirdigi seklinde

yorumlanabilir [72] ve de bu verilerle karisimin uyumlu oldugu séylenebilir.

Sekil 4.8. (e) de NK’e ait difraktogramda kilin sahip oldugu iki pik 26=3.62° ve 7.24° de
nanokilin karakteristik pikleridir. 2.44 nm bazal araliga karsilik gelen 20=3.62°de
gozlenen belirgin pik MMT nin dimetil dialkil gruplartyla modifikasyonu sonucunda bu
diisiik 26 degerine kaymustir. 1.22 nm’lik bazal bosluga karsilik gelen 206=7.24° de
gozlenen zayif pik ise modifiye olmamis MMT nin literatiirde bildirilen benzer hidrate
kil ile uyumludur [73]. NK’e ait diger karakteristik pikler ve kilin modifikasyonu sonucu
yapida bulunan amin gruplarindan kaynaklanan pikler 260=19.8°, 22.0°, 24.4°, 26.6°,
27.9°, 35.8°, 54.0°’de kiicik pikler seklinde goriilmektedir [74].

Sekil 4.8. (b)-(d)’de verilen, kitlece %1, %4 ve %8 oranlarinda NK varliginda
hazirlanmis poli(E-ard-MA)/PEG-I-NK1, poli(E-ard-MA)/PEG-1-NK4 ve poli(E-ard-
MA)/PEG-I-NK8 nanokompozitlerinin XRD difraktogramlar1 incelendiginde, drnekler
igin sirasiyla 20=18.5°, 19.0° ve 20.1° de goriilen genis piklerle genel olarak
nanokompozitlerin amorf yapida oldugu gozlense de artan kil miktariyla ¢ok Kkiglk
kristalin pikler de goriilmektedir. Montmorillonitlerin, 6zellikle organik bilesiklerle
kompleks olusturduklarinda blyuk tabakalar aras1 mesafeleri olabilmektedir. Bu nedenle
de kii¢iik kirmim agilarinda meydana gelen bazal bosluklar s6z konusu olmaktadir. Kigtk
kirmmim agilarinda aralik kaymalart nispeten daha belirgindir [75]. Bu sebeple
nanokompozitlerin olusumlarinin ve yapilariin aydinlatilabilmesi i¢in 20=2°-10° aralig1

ayrintili olarak incelenmistir. Ayrica 20=2°-10° araliginda poli(E-ard-MA)/PEG-I
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karisimina ait pik bulunmamaktadir, bdylece bu bolgede sadece nanokompozit yapidaki
tabakali silikata ait pikler bulundugu i¢in bu piklerin NK piklerine gore kaymalarinin
tespit edilmesiyle nanokompozit olusumlar1 ve yapilarin tiirleri belirlenmistir. NK’e ait
20=3.62° ve 7.24°’de gbzlenen ve 2.44 nm ve 1.22 nm d-mesafesine sahip iki pik, poli(E-
ard-MA)/PEG-I-NK1’de g6zlenmemistir. Bu aralikta NK den kaynakli piklerin
gozlenmemesi tabakali silikat yapisinin diizensiz hale geldigini, yani polimer karisiminda
dagildigini ve blyUk 6l¢tide eksfoliye yapinin olustugunu géstermektedir [1]. Bu olusuma
da diisiik NK oraninda (%1) daha az yigilma olmasi neden olabilmektedir [76]. Poli(E-
ard-MA)/PEG-I-NK4 ve poli(E-ard-MA)/PEG-1-NK8 nanokompozitlerinde ise 26=2°-
10° araliginda pikler gozlenmistir. Poli(E-ard-MA)/PEG-I-NK4 icin 26=3.21° de 2.75
nm d-mesafesine sahip bir pik gézlenirken, poli(E-ard-MA)/PEG-1-NK8 i¢in 26=3.29°

ve 6.67° de 2.69 nm ve 1.32 nm d-mesafesine sahip iki pik gdzlenmistir.

NK ile karsilastirildiginda gozlenen piklerin daha diisiik 20 degerlerine kaydigi ve
tabakalar aras1t mesafenin polimer karisimlarinin tabakalar arasina girmesiyle %12.7-
%8.2 araliginda arttig1 bulunmustur (Cizelge 4.1.). Orneklerde gorilen d-mesafesindeki
artiglar bu iki nanokompozit yapmin aralanmis tabakali yapida nanokompozitler
oldugunu gostermektedir [77, 16]. Ayrica, poli(E-ard-MA)/PEG-I-NK4 ve poli(E-ard-
MA)/PEG-I-NK8 nanokompozitleri igin 20=3.21° ve 20=3.29° deki piklerin siddetlerinin
de eklenen kil miktarinin %4 den %8 artmasiyla belirgin bir sekilde arttig1 Sekil 4.8. de
gorilmektedir. Bu sonuglar da morfolojik yap1 bulgularini desteklemektedir.

8000 mol kiitleli PEG ile hazirlanan poli(E-ard-MA)/PEG-II karisimi ve kiitlece %1, %4
ve %8 oranlarinda NK ile elde edilmis poli(E-ard-MA)/PEG-II-NK’lerin XRD
difraktogramlart Sekil 4.9. da goriilmektedir. Bu gruptaki orneklerin de amorf yapi
sergilemekle birlikte kiigiik kristalin piklerin de olustugu gortlmektedir. Poli(E-ard-
MA)/PEG-II 6rnegi i¢in 26=2°-10° araliginda pik gézlenmemis olup 18.9° daki biylk ve
genis pikle birlikte 20.0°, 33.4° ve 38.2° de kiglk omuzlar gorilmektedir. Kitlece %1
NK iceren poli(E-ard-MA)/PEG-11-NK1’de ise 20=2°-10° araliginda piki bulunmazken
19.6° deki genis pikle birlikte 17.3°, 19.6°, 33.1° ve 38,1° de kiiciik siddetli pikler
bulunmaktadir. NK’e ait 20=2°-10° araliginda piklerin gbzlenmemis olmasi diisiik oranda
NK iceren poli(E-ard-MA)/PEG-1I-NK1’in blyik oranda eksfoliye yapida oldugunu ve
polimer karisimi i¢inde dagildiginmi gostermektedir. Poli(E-ard-MA)/PEG-11-NK4 igin
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Sekil 4.9. (c) deki difraktogramda 2.85 nm d-mesafesine sahip 20=3.10° piki, NK ile
karsilastirildiginda 3.62° den 3.10° ye kaymustir. Tabakalar arasi mesafe 0.41 nm lik
%16.8 lik bir artigla aralanmis tabakali nanokompozit olustugunu gostermistir. %8 NK
iceren poli(E-ard-MA)/PEG-II-NK8 de ise 20=3.12° ve 6.85° de g0zlenen silikat
tabakalarma ait piklerin NK ile karsilastirildiginda daha disiik degerlere kaydigi ve d-
mesafesinin  2.76 nm ve 1.29 nm ile NK’e gore %13.1 ve %5.74 oraninda bir artig
gosterdigi goriilmektedir. Bu nanokompozitte de polimer zincirlerinin tabakalar arasina
girerek d-mesafesini artirmasi sonucunda aralanmis tabakali yapmin elde edilgi
gorilmektedir [16]. NK oraninin %4 ten %8 artmasi tabakali silikata ait pikin daha

siddetli cevap vermesine neden olmustir.

70000

60000

50000 —

40000

30000

Siddet, cps

20000

10000 H

Sekil 4.8. XRD difraktogramlari: (a) Poli(E-ard-MA)/PEG-I, (b) Poli(E-ard-MA)/PEG-
I-NK1, (c) Poli(E-ard-MA)/PEG-I-NK4, (d) Poli(E-ard-MA)/PEG-I-NK8 ve (e) NK.

10000 ve 8000 mol kiitleli PEG igeren polimer karigimlarindan hazirlanmig (poli(E-ard-
MA)/PEG-I ve poli(E-ard-MA)/PEG-I1) %8 NK igeren nanokompozitlerdeki tabakalar
aras1 mesafe artisinin %4 NK iceren nanokompozitlerdekine gore daha az oldugu da

goriilmektedir. Bunun da yiiksek kil oraninda silikat katmanlarinin hidroksillenmis kenar-
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kenar etkilesimi nedeniyle istiflenmis ve aralanmis silikat tabakalarinin yigilma ve
topaklasma olugmasindan kaynaklanabilecegi de literatiirde yer alan ¢alismalarda

gorulmektedir [78, 61].
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Sekil 4.9. XRD difraktogramlari: (a) Poli(E-ard-MA)/PEG-II, (b) Poli(E-ard-MA)/PEG-
I1-NK1, (c) Poli(E-ard-MA)/PEG-1I-NK4, (d) Poli(E-ard-MA)/PEG-11-NK8 ve (e) NK.

3400 mol kutlesine sahip PEG-III igeren ve kiitlece %1, %4 ve %8 oranlarinda NK ile
hazirlanmis nanokompozitlerinin XRD difraktogramlar1 Sekil 4.10. da goriilmektedir.
Polimer karisimi ve nanokompozit malzemelerin genel olarak amorf yapida oldugu,
ancak kristalin piklerin bulundugu da gozlenmistir. Poli(E-ard-MA)/PEG-I11 e ait XRD
difraktograminda 20=18.7° genis bir ile 38.4° de kiicik bir pik bulunmaktadir.
Nanokompozitler incelendiginde poli(E-ard-MA)/PEG-111-NK1 in difraktograminda
polimer karisimininin desenine benzer sekilde 20=18.7° genis bir ile 37.8° de klglk bir
pik gozlenirken 20=2°-10° araliginda herhangi bir pik goriilmemistir. Diger iki grupta
oldugu gibi bu grupta da %1 NK igeren nanokompozitin polimer karigimi iginde blyuk

oranda dagildig1 sonucuna varilmistir.
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%4 NK igeren poli(E-ard-MA)/PEG-I111-NK4’e ait XRD deseninde 20=18.4°, 20.1° ve
22.0° yi kapsayan genis bir ile 37.8° de kiigiik pik bulunmaktadir. 20=2°-10° araliginda
ise 2.84 nm ve 1.21 nm tabakalar arasi mesafeye sahip 3.11° ve 7.31° de iki pik
gozlenmistir. 3.11° de goézlenen modifiye edilmis MMT’ye ait pik saf NK ile
karsilastirildiginda 3.62° den 3.11° e kaydigi ve d-mesafesinin %16.4 lik bir artigla 2.44
nm’den 2.84 nm’ye ¢iktig1r bulunmustur. Bu sonuglar dogrultusunda aralanmis tabakali
yapida nanokompozit olustugu sdylenebilir. NK’de 7.24° de gozlenen diisiik siddetteki
pikin bu Ornekte 7.31° e arttig1 ve d-mesafesinin de 0.01 nm diisiisle %0.826 oraninda
azaldig1 gortlmustiir. Bu sira dis1 davranisin nedeninin kil yapisindaki bazi kenar-kenar
etkilesimlerinden kaynaklanabilecegi ve silikat tabakalarinin hidroksillenmis kenar-kenar
etkilesiminden kaynaklanan topaklanmis bir yapiya sahip olabilecegi bilgisi literatiirde
yer almaktadir [79]. Polimerlerdeki hidroksil fonksiyonel gruplari silikatlarin
hidroksillenmis kenar gruplariyla hidrojen bagi kurarak etkilesebilir ve bu etkilesimin de
MMT Kilinin polimer matriste topaklanmis yapi olusumunda ana itici gii¢ oldugu da

literatiirde yer almaktadir [80].

%8 NK igeren poli(E-ard-MA)/PEG-111-NK8 6rneginin de diger tiim polimer karigimi ve
nanokompozitlere benzer sekilde genis bir pik ile amorf yapida oldugu, ancak kristalin
kiiciik piklerin de var oldugu goriilmektedir. XRD deseninde genis pik bolgesinde
gozlenen pikler 20=18.4°, 20.1°, 26.2° ve 36.7° de yer almaktadir. 20=10° den diisiik
bolge incelendiginde ise, 26=3.41° ve 6.89° da 2.59 nm ve 1.28 nm d-mesafeli iki pik
bulunmaktadir. NK ile karsilastirildiginda tabakalar arast mesafede %6.15 ve %4.92
oraninda bir artis saptanmustir (Cizelge 4.1.). Bu sonug¢ dogrultusunda poli(E-ard-
MA)/PEG-III-NK8 in aralanmig tabakali yapida bir nanokompozit oldugu
anlagilmaktadir. Diger iki grup drneklerinde oldugu gibi bu nanokompozitte de tabakalar
aras1 mesafenin %4 NK igceren nanokompozite oranla daha az artmis olmasi, benzer

sekilde daha yiiksek kil oraninin topaklagsmaya neden olmas1 seklinde agiklanabilir.

10000, 8000 ve 3400 mol kiitlesine sahip PEG ile hazirlanmis polimer karigimi/tabakali
silikat nanokompozitlerinin XRD analizi sonuglar1 karsilastirildiginda tabakalar arasi
mesafenin %16.8 lik artigla 8000 mol kiitlesine sahip PEG ile hazirlanan %4 NK iceren

nanokompozitte oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.10. XRD difraktogramlari: (a) Poli(E-ard-MA)/PEG-III, (b) Poli(E-ard-
MA)/PEG-I1I-NK1, (c) Poli(E-ard-MA)/PEG-111-NK4, (d) Poli(E-ard-MA)/PEG-III-

NKS8 ve (e) NK.
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Cizelge 4.1. Kil, polimer karigimlari ve nanokompozit malzemelerin XRD analiz sonuglari (26 = 2°-10°).

Malzemeler 20 (°) d-mesafesi (nm) Ad-mesafesi (nm) d-mesafesi artis1 (%)
NK 3.62 7.24 244 1.22 - - - -
Poli(E-ard-MA)/PEG-I n.o. n.o. - - - - - -
Poli(E-ard-MA)/PEG-1-NK1 n.o. n.o. - - - - - -
Poli(E-ard-MA)/PEG-1-NK4 3.21 n.o. 2.75 - 0.31 - 12.7 -
Poli(E-ard-MA)/PEG-1-NK8 3.29 6.67 2.69 1.32 0.25 0.10 10.2 8.20
Poli(E-ard-MA)/PEG-II n.o. n.o. - - - - - -
Poli(E-ard-MA)/PEG-11-NK1 n.o. n.o. - - - - - -
Poli(E-ard-MA)/PEG-11-NK4 3.10 n.o. 2.85 - 0.41 - 16.8 -
Poli(E-ard-MA)/PEG-11-NK8 3.12 6.85 2.76 1.29 0.32 0.07 131 5.74
Poli(E-ard-MA)/PEG-III n.o. n.o. - - - - - -
Poli(E-ard-MA)/PEG-111-NK1 n.o. n.o. - - - - - -
Poli(E-ard-MA)/PEG-111-NK4 3.11 7.31 2.84 1.21 0.40 -0.01 16.4 -0.826
Poli(E-ard-MA)/PEG-111-NK8 341 6.89 2.59 1.28 0.15 0.06 6.15 4.92

n.o.: gézlenmedi
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4.2. Polimer Karisim/Tabakah  Silikat Nanokompozitlerin  Termal

Karakterizasyonu

Polimerlere tabakali silikat nanomalzemelerin, inorganik dolgu maddelerinin Kuglk
miktarlarda dahil edilmesiyle birlikte, eklenen nano katkinin tiiriine ve miktarina gore
elde edilen nanokompozitlerinin termal Gzelliklerinde 6nemli  degisiklikler
gOzlenebilmektedir. Nanokompozitlerin termal bozunma davraniglart ve termal
kararliliklar1 gibi 6zelliklerinin incelenmesinde TGA ve DSC yontemleri yaygin olarak

kullanilmaktadir [11].

4.2.1. TGA Sonuclan

TGA teknigi fonksiyonel grup iceren polimer karisimlart ve nanokompozitlerin termal
davraniglari, kararliliklar1 ve 1s1l bozunma siireglerinin aydinlatilmasi konusunda bilgi
vermektedir. Tiim TGA termogramlar1 Sekil 4.11. - 4.13. de ve termogravimetrik analiz
sonuclart ise TGA termogramlarindan ve birinci tiirev verilerinden analiz edilerek

Cizelge ve 4.2. ve 4.3. de toplu olarak verilmistir.

NK, 10000 mol kiitleli PEG ile hazirlanmis polimer karisimi ve kiitlece %1, %4 ve %8
oranlarinda NK iceren nanokompozitlerinin TGA termogramlart Sekil 4.11. de
gorilmektedir. NK i¢in % kiitle kaybinin sicaklikla degisimi incelendiginde tek
basamakli bir bozunma gozlenmektedir. Kiitle kayb1 yaklagik 200 °C de baslayip 450°C
ye kadar devam etmistir. Bu aralikta maksimum bozunma hizinin goriildiigii sicaklik
379.5°C dir. Bu agama sonucunda %29.52’1ik bir kiitle kayb1 gozlenmistir. Bu kiitle
kayb1, bagli su ¢ikisi ve organik olarak modifiye edilmis MMT deki dimetil dialkilamin
gruplarimin termal bozunmasindan kaynaklanmaktadir. 500°C den sonra aliiminosilikatin
dehidroksilasyonunun basladig1 ve analizin tamamlandig1 600°C civarinda yapisal -OH
birimlerini de kaybetmeye baslamasindan dolay: kiitle kayb1 ve bozunmanin gok az olsa
da devam ettigi goriilmektedir [81]. Ayrica NK igin kiitle kaybina gore %10 ve %30
bozunma, 301.2°C ve 410.0°C sicaklik degerlerinde gozlenmistir. 600°C de kalinti
miktar1 ise %66.18 olarak bulunmustur ve tabakali silikatlarin biliyiik oranda yapisini
korudugu goriilmistiir. Bu sonuglar dogrultusunda termal olarak oldukga kararli oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 4.11. TGA termogramlari: (a) Poli(E-ard-MA)/PEG-I, (b) Poli(E-ard-MA)/PEG-I-
NK1, (c) Poli(E-ard-MA)/PEG-I-NK4, (d) Poli(E-ard-MA)/PEG-1-NK8 ve (e) NK.

Polimer karigimi1 ve nanokompozitlerin termogramlari incelendiginde NK’e gore termal
kararliliklarinin  organik igerikleri nedeniyle beklendigi sekilde diisik oldugu
gOzlenmistir. Poli(E-ard-MA)/PEG-I, %1 ve %4 NK iceren nanokompozitleri igin 4
adimda bozunma gozlenirken %8 NK katkili nanokompozitte ise 3 adimda bozunma
TGA termogramlarinin tiirev egrilerinden de gorilmistiir (EK 2.1). Ayrica tiim 6rnekler
icin 80.9°C — 91.9°C araligindaki kiitle kayiplart hazirlama yontemi nedeniyle
yapilarinda kalan c¢oziici ve suyun uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. Polimer
karisiminda bozunma adimlart 156.2°C, 266.0°C, 339.9°C ve 435.3°C sicaklik
degerlerinde maksimum bozunma hizina sahiptir. Ilk ii¢ bozunma adimi1 yapidaki bagh
su ve kiiciik mol kiitleli gruplarin ayrildig: diisiik kiitle kayipli adimlar iken, son bozunma
adimi1 polimer ana zincirlerindeki bozunmanin gergeklestigi ana bozunma adimi olarak
gorilmektedir. Nanokompozitler incelendiginde %1 ve %4 NK iceren Orneklerde 4

adimda bozunma gozlenirken %8 NK iceren 6rnekte 3 adimda bozunma gozlenmistir.

Ik bozunma adimlan kiiciik organik gruplarin ve bagli suyun ayrilmasi nedeniyle
olugsmaktadir. Tlm 6rnekler i¢in ana bozunma son adimda goriilmektedir. %1, %4 ve %8

NK iceren nanokompozitler i¢in maksimum bozunma hizinin goézlendigi sicakliklar
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sirasiyla 428.7°C, 424.9°C ve 422.1°C dir ve polimer ana zincirlerinin termal
bozunmasiyla gozlenmektedir. Bu Orneklerde %10, %30, %50 ve %70 bozunmanin
gozlendigi sicakliklar polimer karisimindan genellikle diisiik olup kendi i¢inde %NK
artis1 ile genel olarak artmistir. Bu sonuglarda gézlenen aralanmis tabakali ve dagilmis
kil ile birlikte bozunma hizinin yaklasik 400°C lere kadar olan sicaklik araliginda artmasi,
kilin nanokompozitlerde termal bozunmay1 yavaslatmasi yoniindeki genel davranistan
farklidir. Bu farkliligin nedeninin kilin hibrit yapidaki rolii nedeniyle olabilecegi
literatiirdeki benzer sonuglarda yer almaktadir [82-85, 22]. Kil, sistemin genel termal
kararliligini arttirabilen ve ayni zamanda termal ayrisma sonrasinda komiir olusumuna
yardimci olabilen bir 1s1 bariyeri gorevi goriir. Boylece termal bozunmanin baslangi¢
asamasinda ayrisma sicakligimi daha yiiksege kaydirabilirken, bundan sonra bu 1s1
bariyeri etkisi ters bir termal kararlilia neden olabilmektedir. Nanokompozit alani,
disaridan saglanan 1s1 ile birlikte, ayrigma siirecini hizlandirmak ig¢in bir 151 kaynagi olarak
kullanilabilecek birikmis 1s1y1 tutabilir [83]. Ayrica nanokompozitlerde maksimum
bozunma hizinin gozlendigi sicakligin diisiik sicakliklarda gortlmesinin diger bir nedeni
de kilin modifikasyonunda kullanilan organik yiizey aktif maddenin bozunma sirasinda
katalitik etki gostermesi olabilir [86]. Farkli sicakliklardaki % kiitle kayiplar1 ve 600°C
deki kalint1 % degerleri incelendiginde (Cizelge 4.3), %8 NK iceren nanokompozitin
polimer karistmina gore termal kararlihi@imin arttigt ve daha yiiksek oldugu

gorulmektedir.

8000 mol kiitlesine sahip PEG ile hazirlanan polimer karisimi ve nanokompozitlerin TGA
termogramlar1 Sekil 4.12. de goriilmektedir. Polimer karisimi ve %1 NK icerikli
nanokompozitte 4 adimda, %4 ve %8 NK igerikli nanokompozitlerde ise 3 adimda
bozunma TGA termogramlarinin tiirev egrilerinden de gorilmistir (EK 2.2)
goriilmustiir. 65.5°C - 80.1°C araliginda yine yapida bulunan ve hazirlik agamasinda
uzaklastirilamamig su ve ¢0zucil nedeniyle ¢cok kicuk diistisler gozlenirken 100°C ye
kadar yaklasik %2.66 - %5.58 degerlerinde kiitle kaybina da neden olmustur. Tim
orneklerde son adimlar temel bozunma adimlar1 olarak yiiksek siddette gbzlenmistir ve
polimer yapisindaki pargalanma lriinlerinin ayrilmalari nedeniyle olusmustur. Daha
oncesinde gozlenen kiigiik kiitle kayiplari ile gozlenen bozunma adimlari ise polimerlerin
yapilarindaki ve kilin modifikasyonu nedeniyle sahip oldugu kii¢iikk mol kiitleli organik

gruplarin ve bagli suyun ayrilmasi sonucudur [25].
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Sekil 4.12. TGA termogramlari: (a) Poli(E-ard-MA)/PEG-II, (b) Poli(E-ard-MA)/PEG-
11-NK1, (c) Poli(E-ard-MA)/PEG-1I-NK4, (d) Poli(E-ard-MA)/PEG-11-NK8 ve (e) NK.

%1, %4 ve %8 NK igerikli nanokompozit yapilarda maksimum kiitle kaybinin goraldigi
sicakliklar genel olarak tiim adimlarda daha diisiik sicakliklara kaymistir. Maksimum
bozunmanin gozlendigi sicaklik poli(E-ard-MA)/PEG-II, poli(E-ard-MA)/PEG-I11-NK1,
poli(E-ard-MA)/PEG-I1-NK4, poli(E-ard-MA)/PEG-1I-NK8 o6rnekleri igin sirasiyla
427.9°C, 427.2°C, 424.0°C, 418.5°C degerlerinde gozlenmistir. Bozunmanin %10, %30,
%50, %70 oranlarinda gergeklestigi sicakliklar ise nanokompozitlerde polimer karigimina
gore genel olarak daha yiiksek sicaklik degerlerinde gbzlenmis olup %1, %4 ve %8
oranlarinda artan NK miktart ile birlikte de artmistir (Cizelge 4.2.). Farkli sicakliklardaki
% kiitle kayiplart incelendiginde NK ile elde edilen nanokompozitlerde polimer
karigimina gore daha diisiik kiitle kayiplar1 gézlenmis olup, yine artan kil miktari ile de
kiitle kayiplar1 azalmistir. 600 °C deki kalinti miktarlar1 poli(E-ard-MA)/PEG-II, poli(E-
ard-MA)/PEG-I1-NK1, poli(E-ard-MA)/PEG-II1-NK4 ve poli(E-ard-MA)/PEG-11-NK8
ornekleri i¢in sirasiyla %4.73, %6.56, %8.05 ve %15.65 olarak goriilmektedir. NK’in
polimer karigiminin termal kararliligini artirdigi, yine artan NK oranlar ile birlikte
nanokompozitlerin daha yiiksek termal kararlilik gosterdigi goriilmiistiir. Bu sonuglar
polimer/kil nanokompozit yapilarinda beklenen genel davranis olan polimer yapiya dahil

edilen kilin silikat tabakalar1 sayesinde yalitkan ve ayrigma sirasinda olusan ugucu
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tiriinlere kars1 kiitle tasima bariyeri gorevi gorerek termal kararliligini iyilestirmesi

seklindeki yaklagimla uyumludur [78].

3400 mol kiitlesine sahip PEG ile hazirlanan polimer karisimi ve nanokompozitlerine ait
TGA termogramlari ise Sekil 4.13. de verilmistir. Bu grupta polimer karigtminda dort
adimli, %1 NK igerikli nanokompozitte ise dort ve diger nanokompozitlerde de {i¢ adimli
bozunma TGA termogramlarimin tiirev egrilerinden de gorilmistir (EK 2.3).
goriilmiistiir. TUm Orneklere ait termogramlarda 74.4°C — 93.2°C araliginda su ve ¢oziicii
uzaklagmasi nedeniyle ¢ok kii¢iik diisiisler gézlenirken, 4.31 ile 6.04 arasindaki % kiitle
kayiplar1 100°C’ye kadar devam etmektedir ve hazirlik asamasi nedeniyle yapilarda
bulunan su ve ¢dziicliniin uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir. Son adimda goézlenen en
kuvvetli diigiis tiim ornekler i¢in polimer zincirlerinin ana bozunma firiinlerinin kitle
kaybina karsilik gelmektedir. Polimer karisimi i¢in 425.6°C de maksimum bozunma hizi
gozlenirken poli(E-ard-MA)/PEG-111-NK1, poli(E-ard-MA)/PEG-111-NK4 ve poli(E-
ard-MA)/PEG-I11-NK8 ornekleri igin sirasiyla 419.0°C, 422.8°C ve 440.3°C de
gozlenmistir. %1 ve %4 NK iceren nanokompozitlerde polimer karigimina gore daha az
da olsa disiik sicaklarda gozlenirken artan kil orami ile birlikte kendi iginde
yikselmektedir ve %8 NK igeren nanokompozitte polimer karigimindan daha yiiksek

sicaklikta goriilmektedir.

Diistik kil oranlarinda termal bozunmanin yavaslamasi gézlenmemistir. Bu davranisin
nedeni literatiirdeki benzer ¢alismalarda, Kilin termal bozunmanin ilerleyen agsamalarinda
181 bariyeri etkisinin ters bir termal kararliliga neden olabilmesi, nanokompozit alaninin,
disaridan saglanan 1s1 ile birlikte ayrisma siirecini hizlandirmak i¢in bir 1s1 kaynag: olarak
kullanilabilecek birikmis 1s1y1 tutabilecegi ve ayrica kilin modifikasyonunda kullanilan
organik yiizey aktif maddenin bozunma sirasinda katalitik etki gostermesi seklinde
yorumlanmustir [83, 86]. Ayrica, yine farkli kil ve polimer yapilar ile ¢alismalarda
amonyum gruplar1 igeren modifiye edilmis kilin nanokompozitlerde termal kararlilig
azalttig1, komiirlesmenin daha diisiik sicakliklarda olustugu ve polimer bozundugunda
parcalanabildigi de gorilmistiir [22]. %10, %30, %30 ve %70 kiitle kaybinin gézlendigi
sicaklik degerlerinde de %1 NK ve %4 NK igeren oOrneklerde benzer egilimler
goriilmistiir. Ancak 600°C deki % kalinti degerleri (poli(E-ard-MA)/PEG-111-NK1,
poli(E-ard-MA)/PEG-I11-NK4 ve poli(E-ard-MA)/PEG-111-NK8 i¢in %12.17, %11.46
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ve %9.37) incelendiginde nanokompozitlerin termal kararliliklarinin polimer karigimina
gore (poli(E-ard-MA)/PEG-III i¢in %6.13) daha yiiksek oldugu da goriilmektedir. NK
miktar1 arttik¢a az da olsa daha diisiik gézlenen degerlerin, kilin fazla miktar1 nedeniyle
termal kararliligin azalmasi olabilir. Bu davranisa da yiksek miktarlarda g6zlenen
topaklagsma veya nanokompozitlerdeki nispeten biyuk organik ylzey aktif madde
iceriginin bozunma sirasinda daha az kararli komiirlesmis tabakalar olusturmasi

literatlirde en olas1 nedenler olarak verilmektedir [87].
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Sekil 4.13. TGA termogramlari: (a) Poli(E-ard-MA)/PEG-III, (b) Poli(E-ard-MA)/PEG-
I1I-NK1, (c) Poli(E-ard-MA)/PEG-111-NK4, (d) Poli(E-ard-MA)/PEG-111-NK8 ve (e)
NK.

Her {i¢ gruptaki oOrneklerin termal kararliklar1 karsilagtirildiginda genel olarak
nanokompozit yapilarinda diisiik kil oranlarinda, artan kil miktar ile termal kararliligin
arttig1 sOylenebilir. Yiiksek mol kiitleli PEG’ler (10000 ve 8000) ile hazirlanan grupta %1
NK igeren 6rneklerde % kalinti miktar1 en diisiik gériinmektedir. Diisiik kil orant (%1)
ile hazirlanmis nanokompozitlerde eksfoliye yapinin daha baskin oldugu bilinmektedir.
Bu sistemlerde de benzer sekilde gdzlenmistir ancak eksfoliye yapinin termal kararliligi
artirmak i¢in yeterli olmadigi, daha yiiksek kil oranlarinda aralanmis tabakali yap1

morfolojisinin de gerekli oldugu sdylenebilir.
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Cizelge 4.2. Malzemelerin gesitli termal parametreleri.

Malzemeler

NK Bozunma
(% w) admmlan

Tmaks

(°C)

T(°C)

d,%10d,%30d, %50d, % 70

NK

100

1.

379.5

301.2 410.0 - -

Poli(E-ard-MA)/PEG-I

0

156.2
266.0
339.9
435.3

147.6 323.7 4143 436.6

Poli(E-ard-MA)/PEG-1-NK1

153.8
258.4
355.0
428.7

143.8 3194 406.9 427.1

Poli(E-ard-MA)/PEG-I-NK4

156.8
256.1
338.2
424.9

1452 318.2 405.3 427.8

Poli(E-ard-MA)/PEG-I-NK8

155.4
256.5
422.1

154.0 335.7 408.0 430.9

Poli(E-ard-MA)/PEG-I|

156.1
260.7
333.4
427.9

1449 316.0 403.1 4239

Poli(E-ard-MA)/PEG-11-NK1

157.7
259.1
335.0
427.2

148.4 3245 406.7 426.3

Poli(E-ard-MA)/PEG-1I-NK4

152.9
256.8
424.0

151.1 3343 407.6 426.9

Poli(E-ard-MA)/PEG-11-NK8

153.9
253.0
418.5

162.1 330.6 402.8 430.5

Poli(E-ard-MA)/PEG-III

155.3
254.5
334.3
425.6

148.1 323.1 4055 4251

Poli(E-ard-MA)/PEG-111-NK1

159.6
248.8
320.0
419.0

158.3 321.2 4040 4279

Poli(E-ard-MA)/PEG-111-NK4

153.3
251.5
422.8

141.0 3159 400.7 427.1

Poli(E-ard-MA)/PEG-111-NK8

8

NMBEwhDERIRLONERIRONDERIONRPRONEIRMONDNERRODERODNDERERONDEIRONDERRLODRE

3.

160.0
257.5
440.3

156.2 347.4 418.7 4417

Tmaks, maksimum bozunma hizinin gézlendigi sicaklik; d, bozunma
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Cizelge 4.3. Malzemelerin termogravimetrik analiz sonuglari.

NK % Kiitle kaybi, T (°C) sicakliginda Kalmti

Malzeme (%w) 100 200 300 400 500 600 "
600°C’de

NK 100 0.18 0.61 980 2952 3119  33.82 66.18
Poli(E-ard-MA)/PEG-I 0 496 1587 2741 4447 9025  91.04 8.96
Poli(E-ard-MA)/PEG-I-NK1 1 557 1578 2766 4658 9245  92.95 7.05
Poli(E-ard-MA)/PEG-I-NK4 4 513 1605 27.89 4723 9205  92.78 7.22
Poli(E-ard-MA)/PEG-I-NK8 8 465 1453 2591 4547 8543  87.14 12.86
Poli(E-ard-MA)/PEG-II 0 558 1587  28.04 4849 9507 9553 4.73
Poli(E-ard-MA)/PEG-1I-NK1 1 553 1551  27.03 4651 9276  93.44 6.56
Poli(E-ard-MA)/PEG-11-NK4 4 481 1466 2599 4533 9120  91.95 8.05
Poli(E-ard-MA)/PEG-11-NK8 8 2.66 1326 2604 4850 8122  84.35 15.65
Poli(E-ard-MA)/PEG-I1| 0 503 1553 2725 4698 9326  93.87 6.13
Poli(E-ard-MA)/PEG-I11-NK1 1 406 1444 2669 4784 8699  87.83 12.17
Poli(E-ard-MA)/PEG-111-NK4 4 6.04 1624 2827 4962 8571 8854 11.46
Poli(E-ard-MA)/PEG-111-NK8 8 431 1428 2527 4119 8822  90.63 9.37
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4.2.2. DSC Analizi Sonuclar:

DSC analizi, polimer/tabakali silikat nanokompozitlerde sicaklik artis1 siirecinde
olusabilecek cams1 gecis, erime ve kristallenme gibi birgok olayin incelenmesinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. DSC teknigi polimerlerde bulunan MMT gibi nano boyutlu
katkilarin 6zellikle Tq ve Tr Uzerindeki etkisi hakkinda bilgi verebilmektedir [11].

Poli(E-ard-MA) kopolimerinin DSC analizi sonucu elde edilen normalize edilmis
termogram Sekil 4.14. de goriilmektedir. Herhangi bir isleme tabi tutulmamis saf
kopolimer i¢in Tq degeri 140.8°C’de gozlenmistir. Literaturde kopolimer igin DSC
analizinden bulunan 135°C degeri ile uyumlu oldugu sdylenebilir [88]. Tm degeri

257.4°C’de pik maksimumu ile endotermik 1s1 akis1 seklinde gorilirken, erime entalpisi

(AHm) 110.5 J/g olarak bulunmustur.
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Sekil 4.14. DSC egrisi: Poli(E-ard-MA).

Farkli mol kiitlelerindeki PEG ve poli(E-ard-MA) ile hazirlanan polimer karisimi ve
farkli oranlarda NK igeren nanokompozit yapilarimin DSC analizleri sonucunda elde
edilen egrileri Sekil 4.15.-4.17. de goOrilmektedir. Polimer karisgimlart ve
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nanokompozitlerinin DSC analizlerinde cams: gegis sicaklar1 gdozlenmemistir. Ozellikle
killerle hazirlanmis aralanmis tabakali nanokompozitlerde Ty cok zayif ve/veya tespit
etmek i¢in gok genis olabilmektedir [89]. Daha hassas sonug alinabildigi i¢in DSC’ de
gozlenemeyen Ty degerleri dinamik mekanik analiz ile goriilebilmektedir, bu nedenle

DMA sonuglarinda tartigilacaktir.

Sekil 4.15. de goriilen PEG-I ile hazirlanmis polimer karigimi ve kiitlece %1, %4 ve %8
NK icerikli nanokompozit orneklerine ait DSC egrilerinde erime sicakliklari
goriilmektedir ve entalpi degerleri hesaplanmistir. Tm degerleri polimer karigimi ve artan
orandaki NK ile hazirlanmis nanokompozitler igin 227.1°C, 201.6°C, 178.8°C ve
182.6°C de gozlenmistir. Saf kopolimerle karsilastirildiginda polimer karisimi i¢in daha
diisiik Tm degeri goriilmektedir. Karisim hazirlanirken ¢oziiciide ¢oziinmesi, ¢oziliciiniin
yapidan tamamiyla uzaklastirilamamasi ve kopolimerin kismi hidrolizi nedeniyle daha
diisiik degerde gozlendigi sdylenebilir. Nanokompozitlerde ise NK ilavesiyle polimer
karisimina gore daha diisiik degerler gortilmistiir. Entalpi degerleri, polimer karisimi ve
artan orandaki NK ile hazirlanmis nanokompozitler igin sirasiyla 311.5 J/g, 365.0 J/g,
549.4 J/g ve 558.6 J/g olarak bulunmustur. Polimer karisimi ile karsilastirildiginda NK
eklenmesiyle artan %NK miktar1 ile birlikte entalpi degerlerinin yiikseldigi
gorilmektedir. Bu sonucun nano doldu maddesi olarak polimer karigimlarina dahil edilen
organik olarak modifiye edilmis MMT’nin malzeme kristalinitesini gelistirdigi seklinde
yorumlanabilir [90].

PEG-II ile hazirlanmis polimer karigimi ve kiitlece %1, %4 ve %8 oraninda NK iceren
nanokompozit drnekleri i¢in DSC analiz sonuglart incelendiginde (Sekil 4.15.), Tm ve
entalpi degerleri 6rnekler igin sirasiyla 178.6°C ve 493.5 J/g, 189.8°C ve 505.4 J/g; 176.6
ve 525. 6 J/g, 198.8°C ve 393.0 J/g olarak tespit edilmistir. Genel bir egilim gézlenmese
de erime sicakliklart kil eklenmesiyle %4 NK igeren ornek hari¢ artarken, entalpi
degerleri ise %8 NK igeren ornek disinda artmistir. Tim orneklerde oldukga genis bir
araliktaki pik ile erime olayr gozlenmistir. Yiiksek mol kiitleli PEG ile hazirlanan
nanokompoziterde oldugu gibi genel olarak eklenen nano dolgu maddesinin kristaliniteyi
olumlu etkiledigi diistiniilmektedir. Ancak yiiksek miktarda katki maddesinin

topaklasarak zincir diizenlenmesini ve kristalinitiyi etkiledigini de gostermektedir [91].
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Sekil 4.15. DSC egrileri: (a) Poli(E-ard-MA)/PEG-I, (b) Poli(E-ard-MA)/PEG-1-NK1,
(c) Poli(E-ard-MA)/PEG-I-NK4 ve (d) Poli(E-ard-MA)/PEG-I-NKS8.

3400 mol kiitleli PEG ile hazirlanan polimer karisimlar1 ve %1, %4 ve %8 NK katkili
nanokompozitleri i¢in DSC egrileri Sekil 4. 17. de gortlmektedir. Erime pik
maksimumlart polimer karisimi igin 195.0°C de go6zlenirken %1, %4 ve %8 NK iceren
nanokompozitler i¢in sirastyla 199.5°C, 210.1°C ve 222.8°C sicakliklarinda gézlenmistir.
Entalpi degerleri ise polimer karisimi igin 514.5 J/g iken, %1, %4 ve %8 NK igeren
nanokompozitler i¢in sirasiyla 444.2 J/g, 386.8 J/g ve 200.4 J/g olarak bulunmustur.
Burada kopolimere gére nanokompozitlerin entalpi degerlerinin daha diisiik olmasi,
polimer karisimina eklenen nanokilin karigimin kristalinitesini olumsuz etkiledigi
seklinde yorumlanabilir. Diger yiiksek mol kiitleli PEG’lerle hazirlanan 6rneklere gore
gozlenen bu farkliligin 3400 mol kiitleli PEG ile hazirlanan karisimda daha fazla bulunan
-OH gruplar1 nedeniyle kopolimer ile etkilesimin daha fazla olacagi ve dolayisiyla entalpi
degerinin de daha yiiksek olacagt ve MMT kili varligima bu etkilesimlerin ve

kristalinitenin olumsuz etkilendigi seklinde yorumlanabilir [92].
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Sekil 4.16. DSC egrileri: (a) Poli(E-ard-MA)/PEG-II, (b) Poli(E-ard-MA)/PEG-11-NK1,
(c) Poli(E-ard-MA)/PEG-11-NK4 ve (d) Poli(E-ard-MA)/PEG-11-NKS8.
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Sekil 4.17. DSC egrileri: (a) Poli(E-ard-MA)/PEG-111, (b) Poli(E-ard-MA)/PEG-III-
NK1, (c) Poli(E-ard-MA)/PEG-111-NK4 ve (d) Poli(E-ard-MA)/PEG-11I-NK8.
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4.3. Polimer Karisimi/Tabakah Silikat Nanokompozitlerin Dinamik Mekanik
Ozellikleri

DMA teknigi, polimerlerin ve polimer esasli malzemelerin viskoelastik 6zelliklerinin
yorumlanmasinda kullanilan 6énemli ve hassasiyeti yiksek yontemlerden biridir. Bu
nedenle polimer/tabakali silikat malzemelerin de termal gegislerinin ve dinamik mekanik
Ozelliklerinin aydimnlatilmasinda da kullanilmaktadir [93, 94]. DMA tekniginde
malzemeye sinuzoidal bir kuvvet uygulanarak malzemenin bu kuvvete tepkisi analiz
edilir. Ozellikle sicaklik degisimiyle birlikte polimerik malzemelerde depolama modiilii,
kaylp modiil ve tan delta (soniimleme) gibi parametreleri gozlenebilmektedir. Bu
parametreler, polimer zincirlerinin gevsemesini veya polimerin serbest hacmindeki
degisiklikleri aciklamada onemlidir ve DSC analizlerinde goriilemeyen camsi gegcis
sicakliklar1 (Tq) yiksek hassasiyeti nedeniyle DMA ile belirlenebilir. DMA, polimerik
malzemenin mekanik ve viskoelastik 6zelliklerindeki degisiklikleri dogrudan dl¢tiigii i¢in
Ty ye DSC'den daha yiiksek hassasiyet saglayabilir [95, 24]. Dinamik mekanik 6zellikleri
tanimlama kullanilan parametrelerden depolama modiilii malzeme deformasyonunun
elastik kismin1 gosterirken, kayip modiil viskoz kismini temsil etmektedir. Tan delta ise

sOnlimlemeyi 6lger ve kayip modiiliin depolama modiiliine orani olarak tanimlanir [95].

Polimer karisimlar1 ve nanokompozitlerin dinamik mekanik 6zelliklerini inceleyebilmek
icin oncelikle poli(E-ard-MA) ve NK 6rnekleri i¢in yapilan dinamik mekanik analizleri
sonucunda DMA egrileri, depolama modiilii, kayip modiil ve tan delta parametrelerinin
sabit frekansta sicaklikla degisimi takip edilerek elde edilmis ve Sekil 4.18. (a) ve (b) de
verilmistir. Poli(E-ard-MA) kopolimerinin depolama modiilii egrisi incelendiginde, tipik
depolama modiili-sicaklik egrilerinde oldugu gibi sicakligin artmasi ile birlikte yaklagik
120°C’ye kadar hafif bir azalma gozlenirken bu sicaklik degerinden 145°C’ye kadar
siddetli bir sekilde diisme gbzlenmis ve sonrasinda sabit bir sekilde devam etmistir.
Diisme hizi camsi hal bolgesi icin daha kiiguk iken, beklendigi gibi artan molekiiler
hareketler nedeniyle camsi gegis bolgesinde siddetlenmistir. Depolama modiili egrisinin
orta noktas1 131.4°C olarak bulunmustur. Bu sicaklik degeri kopolimer i¢in camsi gegis
sicakligi olarak tanimlanabilir. Bu ¢alismada DSC analizinde gozlenen 140.8°C ve
literatiirde poli(E-ard-MA) igin DSC analizinden bulunan 135°C degeri ile uyumludur
[88]. Kayip modiil ve tan delta egrileri incelendiginde kopolimer zincirlerinin artan

hareketi nedeniyle Tq’ye kadar gozlenen artis, maksimum degere ulastiktan sonra tekrar
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diisiisle devam etmistir. Gozlenen bu maksimumlar da Ty olarak tanimlanmaktadir ve
kayip modiil ve tan delta egrilerinde sirasiyla 140.4°C ve 141.1°C sicakliklarda
gozlenmistir. NK i¢cin DMA egrileri incelendiginde kayip modiil ve tan delta egrilerinde
gozlenen 46.5°C ve 49.6°C pik maksimumlarinin dimetil dialkil amin ile modifiye

edilmis NK yapisinda bulunan bu gruplar nedeniyle olustugu varsayilmaktadir.
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PEG-I, PEG-II ve PEG-III igeren polimer karisimlari ve bu karigimlarin farkli oranlarda
NK iceren nanokompozitlerinin dinamik mekanik davraniglart da depolama modild,
kayip modiil ve tan delta parametrelerinin artan sicaklikla degisimleri incelenerek
arastirtlmistir. Nanokompozit yapilar ele alindiginda aralanmig tabakali ve eksfoliye
yapilart mekanik 6zelliklerine dayanarak ayirt etmek zordur, ¢linkdl bunlar her zaman
tabakalar aras1 mesafenin artmasiyla gelismez. Ayrica, eksfoliye nanokompozitler belirli
kosullar altinda ara aralanmig tabakali morfolojiye geri donebilir [15]. Ancak genel olarak
eklenen inorganik katki maddelerinin termal ve mekanik 6zellikleri iyilestirmesi de

beklenir.

Poli(E-ard-MA)/PEG-1 ve %1, %4 ve %8 NK iceren nanokompozitlerinin DMA egrileri
Sekil 4.19. da gorilmektedir. Polimer karisimi ve nanokompozitlerin depolama modiilii-
sicaklik egrileri incelendiginde tiim Orneklerde artan sicaklikla birlikte ¢ok hafif bir
diismenin ardindan, artan sicaklik ile birlikte yapidaki zincir hareketlerinin artmasi
sonucu siddetli bir diisme ve sonrasinda yine hafif bir azalma goriilmektedir. Depolama
modiilii egrileri i¢in diismenin basladigi onset sicakliklar1 poli(E-ard-MA)/PEG-I, poli(E-
ard-MA)/PEG-I-NK1, poli(E-ard-MA)/PEG-I-NK4 ve poli(E-ard-MA)/PEG-I-NK8
icin sirastyla 43.3°C, 42.0°C, 44.0°C ve 40.7°C olarak gozlenmistir.

Kayip modiil-sicaklik egrileri incelendiginde sicaklik artisi ile bir maksimum degere
ulasilmis ve sonrasinda polimerik segmentlerin serbest hareketinden kaynaklanan enerji

kaybindan dolay1 bir azalma g6zlenmistir.

Tan delta, kayip modiiliin depolama modiiliine orani oldugu igin gogunlukla cams1 gegis
sicakligini maksimum pik yiiksekliklerinden tanimlama kullanilmaktadir. Poli(E-ard-
MA)/PEG-I, poli(E-ard-MA)/PEG-I-NK1, poli(E-ard-MA)/PEG-1-NK4, poli(E-ard-
MA)/PEG-I-NK8 i¢in bu maksimumlar sirasiyla 60.7°C ve 117.3°C, 59.1°C ve 92.1°C,
62.3°C ve 106.5°C, 55.3°C ve 106.8°C degerlerinde genis pikler seklinde gozlenmistir.
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Sekil 4.19 DMA egrileri: (a) Poli(E-ard-MA)/PEG-I, (b) Poli(E-ard-MA)/PEG-I-NK1,
(c) Poli(E-ard-MA)/PEG-I-NK4 ve (d) Poli(E-ard-MA)/PEG-1-NKa8.

Kopolimerin saf haldeki DMA egrisinden goriilen degerler ile karsilastirildiginda polimer
karigimlart ve nanokompozitlerindeki diisiik termal gecis sicaklik degerlerinin ve genis
piklerin poli(E-ard-MA)’nin sulu ortamda kismen hidroliz olarak maleik anhidrit
gruplarinin kismen maleik asit gruplarima doniigmesinden ve boylelikle coklu ikincil
etkilesimlerden kaynaklandigi seklinde yorumlanabilir [96]. Ayrica karsimlarda bulunan
PEG’lerin de Tq degerlerini diisiirmesi beklenen bir sonugtur. Buna ek olarak literatur
caligmalarinda, hazirlama sirasinda kullanilan ¢oziiciiniin tam olarak uzaklastirilamamast
nedeniyle ¢ozelti ortaminda karistirma yontemiyle hazirlanan nanokompozitlerin Tg
degerlerinin eriyikten karistirma yontemine kiyasla daha diisiik oldugu goriilmektedir
[97]. Nanokompozitlerin Ty degerleri genel olarak polimer karigimlarina yakin degerler
olmakla birlikte poli(E-ard-MA)/PEG-1-NK8 i¢in daha diisiik sicaklikta gézlenmistir.
Yuksek NK igerikli 6rnek olmasi nedeniyle topaklasma bu duruma neden olabilmektedir.
NK miktarinin artmasiyla birlikte baz1 silikat katmanlar1 agregatlasmaya baslayabilir,

boylece bu biiyiik silikat agregatlarinin olusumu nedeniyle polimerler ile kil katmanlari
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arasindaki arayiiz 6nemli Olgiide azalir. Ayrica organik olarak modifiye edilmis kildeki
organik modifiye edici gruplar da plastiklestirici etki yaparak diisiik Tg gozlenmesine
neden olabilir [11].

8000 mol kutlesine sahip PEG igeren poli(E-ard-MA)/PEG-I11 ve %1, %4, %8 oranlarinda
NK katkisi ile hazirlanmis poli(E-ard-MA)/PEG-11-NK1, poli(E-ard-MA)/PEG-11-NK4,
poli(E-ard-MA)/PEG-11-NK8 ornekleri igin DMA egrileri Sekil 4.20. de gorilmektedir.
Genel olarak 10000 mol kiitlesine sahip PEG ile hazirlanmis polimer karisimi ve
nanokompozitlerinin dinamik mekanik davranigsina benzer bir davranis sergiledigi
gozlenmistir. Poli(E-ard-MA)/PEG-II karisiminin depolama modiilii egrisinden 39.8°C
onset sicakligi ile camsi yapmin yumusamaya basladigi gozlenirken, poli(E-ard-
MA)/PEG-I1-NK1, poli(E-ard-MA)/PEG-I1I-NK4 ve poli(E-ard-MA)/PEG-11-NK8
nanokompozitlerinde ise bu sicaklik degerleri 40.1°C, 40.3°C ve 40.1°C olarak yaklasik

ayni sicakliklarda izlenmistir.

Kaylp modiill ve tan delta cevaplart ise artan sicaklikla birlikte yine polimer
zincirlerindeki molekiiler hareketlerin artmasi nedeniyle bir maksimuma ulasmis ve
sonrasinda yavas bir sekilde diisiis gostermistir. Tan delta pik maksimumlar1 oldukca
genis bir bigimde kopolimer karisimi ve %1; %4; %8 NK igeren nanokompozitleri icin
sirastyla 51.6°C, 98.8°C ve 50.1°C, 96.6°C; 50.3°C, 57.9°C, 103.1°C; 57.2°C, 112.7°C
degerlerinde gozlenmistir. ilk maksimumlarin Ty olarak tanimlanmasiyla artan kil miktar
ile genel olarak nanokompozitlerde Ty degerlerinin daha yiiksek sicakliklarda oldugu
goriilmustir. Kil miktarinin artmasi ile birlikte polimer zincirlerinin tabakalar arasina
interkalasyonu nedeniyle zincir hareketlerinin ve donmelerinin kisitlamasindan
kaynaklandig1 soylenebilir [76]. XRD analiz sonuglarindan elde edilen sonuglarda, bu
mol kiitlesindeki grupta elde edilen yiiksek tabakalar arasi mesafe ve yulksek

interkalasyon oran1 da bu sonucu desteklemektedir.

3400 mol kiitlesine sahip PEG polimeri kullanilarak hazirlanan poli(E-ard-MA)/PEG-III
karigimi ve %1, %4 ve %8 oraninda NK igerikli polimer karisimi/tabakali silikat karigimi
nanokompozitlerinin DMA egrilerinin artan sicaklikla gosterdigi davranig Sekil 4.21. de
yer almaktadir. Elde edilen tim DMA parametrelerine ait egrilerin tipik dinamik mekanik

davranig gosterdigi, yani depolama modiilii egrisinin artan sicaklikla birlikte polimer
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zincirlerinde artan molekiiler hareketlenme nedeniyle diisme egiliminde oldugu, yine
kayip modiil ve tan delta cevaplarinin da sicakligin artmasiyla birlikte Tq olarak kabul
edilen bir maksimuma ulagarak sonrasinda bir diisiis gosterdigi gézlenmistir. Depolama
modiiliiniin diismeye basladigi onset sicakligi poli(E-ard-MA)/PEG-III, poli(E-ard-
MA)/PEG-I11-NK1, poli(E-ard-MA)/PEG-I1I-NK4 ve poli(E-ard-MA)/PEG-I11-NK8
Ornekleri icin sirastyla 43.8°C, 40.4°C, 38.1°C ve 40.7°C degerlerinde gozlenmistir.
Polimer karisiminin NK olmadigi durumda kiigiik de olsa daha yiiksek gdézlenmesinin
nedeninin kii¢iik mol kiitleli PEG’in daha fazla -OH grubuna sahip olmasi nedeniyle
kopolimerin de kismi hidrolizi ile sahip oldugu -OH gruplarinin -O- Uzerinden hidrojen
bag1 yaparak kil yoklugunda daha kuvvetli etkilesim saglamasi olarak diisiiniilebilir.
Ayrica daha yiiksek -OH gruplarina sahip PEG birimleri ile kil tabakalari, hidroksillenmis
kenar-kenar etkilesimleri nedeniyle topaklagsmaya da gidebilmektedir ve NK varligindaki
bu diismeye neden olabilmektedir [98]. Ek olarak, nanokompozitler ¢ozelti ortaminda
karistirma yontemiyle hazirlandig1 i¢in yap1 i¢cinde kalmis olabilecek c¢oziiciiniin de

plastiklestirici etkisi yapabilecegi literatiirde gorilmiistiir [97].
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Sekil 4.20. DMA egrileri: (a) Poli(E-ard-MA)/PEG-I1, (b) Poli(E-ard-MA)/PEG-11-NK1,
() Poli(E-ard-MA)/PEG-11-NK4 ve (d) Poli(E-ard-MA)/PEG-11-NKS8.
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Kayip modiil-sicaklik egrileri incelendiginde diger 6rneklerde oldugu gibi belli bir
sicakliga kadar yiikselme ve Tgq degerinde maksimumlar (54.1°C-48.5°C) gozlenirken
polimerik segmentlerin serbest hareketleri sonucunda enerji kaybina baglh olarak bir
diisme gozlenmistir. Tan delta degerleri de benzer pik maksimumlarini poli(E-ard-
MA)/PEG-III, poli(E-ard-MA)/PEG-I11-NK1, poli(E-ard-MA)/PEG-I11-NK4 ve poli(E-
ard-MA)/PEG-I11-NK8 ornekleri igin sirasiyla 55.5°C, 55.6°C, 54.1°C-60.2°C ve
51.4°C-60.6°C araliklarinda genis pikler sekilde gostermistir.
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Sekil 4.21. DMA egrileri: (a) Poli(E-ard-MA)/PEG-I1I, (b) Poli(E-ard-MA)/PEG-III-
NK1, (c) Poli(E-ard-MA)/PEG-111-NK4 ve (d) Poli(E-ard-MA)/PEG-11I-NK8.

Tiim orneklerin ayrintili dinamik mekanik davraniglart ve termal gecisleri analiz
edildikten sonra farkli mol kiitlelerindeki PEG’ler ile hazirlanmis polimer karigimlari ve
farkli oranlarda NK varliginda hazirlanmis nanokompozitlerin dinamik mekanik
davranislar1 tizerine mol kiitlesi etkisinin gézlemlenebilmesi i¢in 10000, 8000 ve 3400

mol kitlesine sahip PEG ile hazirlanmis polimer karisimlart %0, %1, %4 ve %8 NK
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iceren ornekler icin depolama moduli-sicaklik egrileri dort grupta bir araya getirilerek

yeniden ¢izilmis ve Sekil 4.22. de gosterilmistir.

800 @ 800 @)
a a
0 0 _
%0 NK &) %1 NK o)
(c) (c)
600+ 800~
w w
o a
& 8
2 3
= =1
é 400- E 400-
; :
i §
[=] a
2004 2004
0 T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T
25 35 45 55 65 75 85 95 105 115 125 25 35 45 55 65 75 a5 95 105 115 125
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)
800 800
0 (a) — (a
%04 NK (b) 0,8 NK N
(c) — (@
600+ 600
o
] &
2 2
3 =
é 4004 § 400
2 g
K] a
8 &
[=] [=]
2004 200
0 T T T T T T T T T 0
25 35 45 55 65 75 85 95 105 115 125 25 35 45 55 65 75 a5 95 105 115 125

Sicaklik (°C) Sicaklik (*C)

Sekil 4.22. Farkli mol kiitlelerinde PEG igeren polimer karisimi ve nanokompozitlerinin

depolama modilu-sicaklik egrileri: (a) PEG-I, (b) PEG-1I ve (c) PEG-III.

Polimer karisimlari (%0 NK) ve %1 NK igeren drneklerde diisiik sicakliklarda ¢ok biiyiik
bir farklilik gézlenmezken, ~55°C (izerinde genel olarak 8000 mol kdtleli PEG ile
hazirlanmis 6rnegin yiiksek depolama modiilii degerine ve 10000 mol kiitleli PEG ile
hazirlanmis 6rnegin diisiik depolama modiilii degerine sahip oldugu gozlenirken, %4 ve
%8 NK igerikli 6rneklerin depolama modiilii degerlerinde ~65°C ye kadar PEG-1>PEG-
II>PEG-III seklinde bir siralama gozlenmektedir. PEG oranlarinin polimer karsimlarinda
diisiik olmasi da (Poli(E-ard-MA)/PEG: 80/20) dikkate alindiginda, bu sonuclar daha
diisiik mol kiitlesine sahip PEG yapisinda daha ¢cok -OH grubu igerecegi i¢in kopolimerin
maleik anhidrit ve/veya kismi hidroliz ile olusabilecek maleik asit gruplarindaki
fonksiyonel gruplarla NK’in bulunmadigi ve ¢ok az bulundugu (%1) 6rneklerde h-bagi
yaparak daha kolay etkilesime girebildigi, ortamda nispeten daha yiiksek NK (%4 ve %8)
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bulundugunda ise bu ikincil etkilesimlerin kismen de olsa engellendigi sekilde

yorumlanabilir.
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5. YORUM

Bu tez ¢alismasinda, farkli fonksiyonel gruplar: igeren poli(E-ard-MA) kopolimeri, PEG
polimerleri ve organik olarak modifiye edilmis montmorillonit kili ile polimer
karisimi/tabakali  silikat (kil) nanokompozit yapilart ¢esitli kombinasyonlarda

hazirlanarak elde edilen nano yapilar karakterize edilmistir.

Polimer karisimi/tabakali silikat nanokompozitlerinin hazirlanmasinda poli(E-ard-MA)
ve 10000, 8000 ve 3400 molekul kitlesine sahip PEG’ler ile kiitlece 80:20 oraninda
tanimlanmis polimer karisimlari, kiitlece %1, %4 ve %8 oranlarinda nanokil kullanilarak
Uc grup nanomalzeme, cozelti karistirma ve sonrasinda ¢ozelti dokimii/goziici

uzaklastirmasi yontemleriyle hazirlanmistir.

Elde edilen polimer karisimlar1 ve nanokompozitlerin yapisal karakterizasyonlart ATR-
FTIR spektroskopisi ve XRD teknikleriyle gerceklestirilmistir. Polimerler, polimer
karisimlar1 ve nanokompozitlerin kimyasal yapilari ve polimer karigimlarinin organik
olarak modifiye edilmis montmorillonit ile etkilesimi/uyumu ise yapilarinda yer alan
gruplarin karakteristik bantlarimin kapsamli spektral analiziyle karsilagtirmali olarak

yorumlanmustir.

Nanokompozit yapilarin olusumlarinin aydinlatilmasi ve elde edilen nanokompozitlerin
yapisal siiflandirmasinin yapilabilmesi i¢in gergeklestirilen XRD analizleri sonucunda,
nanokompozitlerde diisiik kil oraninda (%1) dagilmis yapinin baskin oldugu, daha ylksek
kil oranlarinda (%4 ve %8) ise genel olarak aralanmis tabakali yapinin olustugu

gorilmiistir.

Kiitlece %1, %4 ve %8 oranlarinda polimer karisimlarina dahil edilen organik olarak
modifiye edilmis montmorillonit kilinin, polimer/tabakali silikat nanokompozitlerin
termal ve dinamik mekanik o6zellikleri Uzerindeki etkileri TGA, DSC ve DMA

teknikleriyle incelenmistir.
Termogravimetrik analizlerin toplu sonuglar1 degerlendirildiginde genel olarak

nanokompozitlerde termal kararliligin polimer karigimlarin termal kararliligina olduk¢a
yakin veya daha yiiksek oldugu sdylenebilir. Ancak, 6zellikle 8000 mol kitlesine sahip
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PEG ile hazirlanmis nanokompozitlerde kil oranlarinin artis1 ile artan yiiksek termal
kararlilik gozlenmistir. Ayrica polimer karigimlart ve nanokompozitlerde bozunma
birden fazla adimda gozlenmis ve son bozunma adiminin ana bozunma adimi oldugu
degerlendirilmistir. DSC analizlerinden polimer karisimlari ve nanokompozitler igin

erime sicakliklar1 ve entalpi degerleri de yorumlanmustir.

Polimer karigimlar1 ve polimer karisimi/tabakali silikat nanokompozitlerin dinamik
mekanik o6zellikleri ve termal gegisleri dinamik mekanik analiz yontemiyle depolama
modiilii, kayip modiil ve tan delta parametreleriyle incelenmistir. Ayrica polimer

karisimina dahil edilen nanokilin Ty tizerindeki etkisi herbir grup 6rnek i¢in tartigilmistir.

Yapilan analizlerin sonuglar1 dogrultusunda 8000 mol kiitlesine sahip PEG igeren polimer
karisimi/tabakali silikat nanokompozitlerinde polimer karigimlari ile organik olarak
modifiye edilmis montmorillonit kili arasindaki uyumun daha etkili oldugu
degerlendirilmistir. Bu ¢alisma sonucunda, polimer karisimi/tabakali —silikat
nanokompozit yapilarin hazirlanmast ve yapisal, termal ve dinamik mekanik
oOzelliklerinin aydinlatilmasiyla, fonksiyonel gruplara sahip yeni nanomalzemeler elde

edilmistir.
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EK 1.11. Poli(E-ard-MA)/PEG-1I-NK4’iin ATR-FTIR spektrumu.
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EK 1.12. Poli(E-ard-MA)/PEG-11-NK8’in ATR-FTIR spektrumu.
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EK 1.13. Poli(E-ard-MA)/PEG-III"tin ATR-FTIR spektrumu.

100
95 ]
90 ]
85 ]

80 ]

75-

% Gegirgenlik

70

65 POli(E- ard MA)/PEG ||| NK1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm™)

EK 1.14. Poli(E-ard-MA)/PEG-111-NK1’in ATR-FTIR spektrumu.
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EK 1.15. Poli(E-ard-MA)/PEG-I111-NK4’iin ATR-FTIR spektrumu.
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EK 1.16. Poli(E-ard-MA)/PEG-111-NK8’in ATR-FTIR spektrumu.



EK 2 — Malzemelerin dTG egrileri
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EK 2.1. dTG egrileri: (a) poli(E-ard-MA)/PEG-I, (b) poli(E-ard-MA)/PEG-I-NK1, (c)
poli(E-ard-MA)/PEG-I-NK4, (d) poli(E-ard-MA)/PEG-I-NKS8.
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EK 2.2. dTG egrileri: (a) poli(E-ard-MA)/PEG-II, (b) poli(E-ard-MA)/PEG-11-NK1, (c)
poli(E-ard-MA)/PEG-I11-NK4, (d) poli(E-ard-MA)/PEG-11-NK8.
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EK 2.3. dTG egrileri: (a) poli(E-ard-MA)/PEG-I1II, (b) poli(E-ard-MA)/PEG-111-NK1,
(c) poli(E-ard-MA)/PEG-111-NK4, (d) poli(E-ard-MA)/PEG-111-NKS8.
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