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7-Metakriloksikumarin-4-il-trimetilhekzadesilamonyum  kloriir  yiizey aktif
monomeri (MKHDAK), bir dizi tepkimeler sonrasinda elde edilen 4-klorometil
kumarin-7-il-metakrilat’in N.N-dimetilhekzadesil amin ile alkilasyon tepkimesinden
sentezlendi. MKHDAK monomeri FTIR, 'H-NMR ve *C-NMR teknikleri ile
karakterize edildi. Yiizey aktif monomerin nanokompozit hazirlanmasindaki rolii
arastirildi. Bu amagla, ilk olarak dogal montmorillonit tiirii kilin (Na-MMT) yiizey aktif
monomer ile katyon degisimi gergeklestirilerek OMKHDAK organomodifiye Kil
hazirlandi. OMKHDAK kilinin farkli yiizdeliklerde (%1, %2, %3 ve %35) poli(metil
metakrilat) matris ortaminda dagitilarak PMMA/OMKHDAK nanokompozitleri
hazirlandi. Bu islem i¢in yerinde polimerizasyon yontemi kullanildi. XRD analizinden,
2-teta test bolgesinde tiim nanokompozitlerin kirinim agilarinin tamamen kayboldugu
belirlendi. Bu sonuglar, PMMA/OMKHDAK nanokompozitlerin eksfoliye davranig
sergiledigini gosterdi. DSC analizinden; PMMA matris icinde kil oran1 %5 seviyesine
cikartildiginda, camsi ge¢i sicakligi 140 °C’den 133 °C’e yaklagik 7 °C’lik bir azalis
gosterdi. TGA analizinden organokil orami ile termal kararlilik arasinda pozitif bir
korelasyon goriildii.

Anahtar Kelimeler: Sentez ve karakterizasyon, kumarin, yilizey aktif monomer,
nanokompozit, termal 6zellikler.
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SYNTHESIS OF SURFACE ACTIVE MONOMER CONTAINING COUMARIN
AND ITS ROLE IN THE PREPARATION OF NANOCOMPOSITE

Miirsel KAYA

Adiyaman University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Superviser : Dog. Dr. Adnan KURT
Year: 2016, Number of Pages:72
Jury :Dog. Dr. Adnan KURT
Prof. Dr. Erol CIL
Dog. Dr. Gamze BARIM

7-Methacryloxycoumarin-4-yl-trimethylhexadesylammonium chloride surface
active monomer (MKHDAK) was synthesized by amine alkylation reaction of N,N-
dimethylhexadecyl amine with 4-chloromethyl coumarin-7-yl-methacrylate which was
obtained after a series of reactions. MKHDAK monomer was characterized with FTIR,
'H-NMR and *C-NMR techniques. The role of surface active monomer in the
preparation of nanocomposites was also investigated. For this purpose, firstly,
OMKHDAK organomodified clay was prepared by cation exchanging of natural
montmorillonite clay (Na-MMA) with surface active monomer. By dispersing of
OMKHDAK organoclay at different percentages (1%, 2%, 3% and 5%) in poly(methyl
methacrylate) matrix, PMMA/OMKHDAK nanocomposites were prepared. In situ
polymerization technique was used for this process. From XRD analysis, it was was
determined that the diffraction angles of all nanocomposites were completely
disappeared in 2-theta test region. These results showed that PMMA/OMKHDAK
nanocomposites were exfoliated behavior. From DSC analysis, the Tg value was
decreased from 140 °C to 133 °C with increase in the percentage of organoclay up to
5% in PMMA. On the other hand, TGA analysis showed that a positive correlation was
presented between the organoclay ratios and thermal stabilities.

Key Words: Synthesis and characterization, coumarin, surface active monomer,
nanocomposite, thermal properties.
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1. GIRIS

1.1. Yiizey Aktif Monomerler

Yiizey aktif maddeler, su ile etkilesiminde ¢6ziinebilme 6zelligine sahip polar
karakterli bir bas grup (hidrofilik) ile su igeresinde ¢oziinme kabiliyeti olmayan apolar
karakterli bir kuyruk grubu (hidrofobik) yapisinda barindiran molekiillerden olusan
maddelerdir(Sekil 1.1.). Bu tiir maddeler ayn1 zamanda siirfaktan maddeler olarak da
adlandirilmaktadir. Yiizey aktif maddelerin misel olusturabilme kabiliyetleri ve
arayiizey Ozelliklerinden dolayr kimya, polimer teknolojisi, nanoteknoloji, kil
teknolojisi, kozmetik, biyoteknoloji, tip, ziraat, ilag, kagit, ¢cimento, sabun ve deterjan
gibi bir¢cok alanda yaygin uygulamasi mevcuttur. Yiizey aktif maddeler yiizey gerilimi,
viskozite, 1slatma, ylizeyler arasi elektriksel potansiyel, polielektrolit, kopiiklenme,
dagilma, ¢oziindliirme ve emiilsiyon olusturma gibi fiziksel 6zellikler sergilemektedir

(Gemici 2011).
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Sekil 1.1. Yiizey aktif maddelerin genel yapisi

Geleneksel yiizey aktif maddelerinden farkli olarak yiizey aktif monomerler
(surfmerler) polimerlesebilir yan gruplara sahiptir. Bu nedenle, polimerizasyon
esnasinda komonomer olarak hareket ederler ve kopolimer ana zincirinde tekrar eden
birimler seklinde yer alirlar. Farkli fonksiyonel gruplu yiizey aktif monomerlerin ylizey
aktivitesine ve polimerlesebilme durumuna bagl degisiklik gdsteren uygulamalar

sayesinde istenilen Ozellikli yeni materyallerin hazirlanmasinda 6nemli olanaklar



sunmaktadir. Ayrica polimer kolloitlerin {iretim prosesleri esnasinda yiizey aktif
monomerlerin kullanimi genis pH ve sicaklik dlgeklerinde calisilabilme avantajini da
saglamaktadir. Bu avantaj ileri 6zellikli polimerik materyallerin hazirlanmasini olanak
tanimaktadir (Borzenkov ve Hevus 2014).

Yiizey aktif monomerlerin kullanimi 1990’larin ortalarina, Tauer ve Guyot’un
calismalarina kadar dayanmaktadir (Guyot ve Tauer 1994). Giinlimiizde ise yiizey aktif
monomerler genis bir Olgekte sentezlenebilmektedir(Sekil 1.2.). Polimerlesebilir
Ozellikli farkli fonksiyonel grup igeren, farkli zincir uzunluklu ve kimyasal yapili
hidrofilik veya hidrofobik bloklar i¢eren birgok yiizey aktif monomerin sentezi ve farkli

uygulamalar1 mevcuttur.
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monomer

Sekil 1.2. Yiizey aktif monomerin polimerizasyon siireci

Sorumlu fonksiyonel gruplarin varligi ylizeyler arasinda farkli etkilesimlerin
olusumuna olanak saglar. Fonksiyonel gruplu yilizey aktif monomerlerin
kopolimerizasyonu, yiizey aktif kopolimer materyallerin etkili bir arayiizey modifiye
edici madde veya bir bimolekiiler yiik tasiyict olarak rol oynamasina yardimer olur.
Tim yiizey aktif monomerler genel anlamda asagidaki gibi smiflandirilabilir
(Borzenkov ve Hevus 2014).

1. Yiizey aktiflik ozelligine gore: tim yilizey aktif monomerler ii¢ temel grupta
toplanirlar. Bunlar, katyonik yiizey aktif monomerler, anyonik yiizey aktif monomerler

ve noniyonik ylizey aktif monomerlerdir. Anyonik yiizey aktif monomerler genellikle



karboksilat, siilfonat ve fosfat gruplarini igerirler. Karboksilli yiizey aktif monomerler
aminoasitlere ve peptitlere baglanabilme 6zelliklerinden dolayi ilag tasiyict sistemlerde
kullanilabilecek anyonik yiizey aktif monomerlerin onemli iiyelerinden biridir. Bu
Ozelliklerinden dolayr gelecekte onemli kullanimlara sahip olacagi diisiiniilmektedir
(Guyot ve ark. 2003). Katyonik yiizey aktif monomerler genellikle amin veya tetra-alKil
amonyum tuzlarindan olusmaktadir ve yaygin kullanilan yiizey aktif monomerlerdendir
(Wang, 2011). Kuaterner amonyum grubu bulundurmasindan dolayi, bu bilesikler
ozellikle kil gibi negatif yiiklii ylizeylerin modifikasyonunda modifiye edici grup olarak
kullanilan maddelerdir. Katyonik yiizey aktif monomerler, protein baglama 6zellikleri
sayesinde, niikleik asitler ve polipeptitler i¢in yiik tasiyic1 gorevi goriirler. Noniyonik
yiizey aktif monomerler su i¢erinde iyonlasmadan ¢oziiniirler ve genellikle uzun zincirli
poli(etilen oksit) bloklarini igeren yiizey aktif monomerlerdir (Dufour ve Guyot 2003).
2. Polimerlesebilen birim tiiriine gére: Geleneksel monomerlere benzer olarak, yiizey
aktif monomerlerin polimerizasyonunu da polimerlesebilen grubun kimyasal yapisi
belirlemektedir. Cok sayida polimerizasyon tepkimesi verebilecek monomer tiirii
bulunmasina ragmen bu monomer tiirleri arasinda yaygin kullanilan bazi monomer
tirleri dikkat ¢ekmektedir. Polimerlesebilen ylizey aktif monomerlerden maleik yiizey
aktif monomerler, maleimit igerikli yiizey aktif monomerler, akrilik/metakrilik yiizey
aktif monomerler ve stirenik ylizey aktif monomerler en yaygm kullanilanlaridir.
Maleik asitin diesterleri ilk sentezlenen yiizey aktif monomerlerden biridir. Aligilmis
maleik monomerlere benzer olarak, maleik yiizey aktif monomerler de
homopolimerlerini veremezler (Borzenkov ve Hevus 2014). Degisik monomer
birimleriyle kopolimerizasyona girerek farkli 6zellikli  alternatif  kopolimerler
olusturabilmektedir. ~ Ayrica,  akrilik/metakrilik  yiizey  aktif = monomerlerin
polimerizasyonuyla toksik olmayan, yiiksek adezyon o6zellikli, elastik polimerler elde
edilebilmektedir. Bu nedenle, bu tiirden monomerler ilag tasiyici sistemlerinde veya
yiizey modifikasyonunda kullanilabilmektedir (Crespy ve Landfester 2010).

3. Yiizey aktif monomerde polimerlesen grubun konumuna gore: Ylzey aktif
monomerde polimerizasyona giren fragmentin (C=C ¢ift baginin) konumu elde edilecek
sonu¢ polimerin veya materyalin 6zelliklerini etkileyen onemli unsurlardan biridir.
Polimerlesen grup yiizey aktif monomerdeki ya hidrofobik uca ya da hidrofilik uca veya

bu her iki u¢ arasinda kovalent bagla bagli olmalidir.



4. Hidrofilik ve hidrofobik bloklarin zincir uzunluguna gore: Yizey aktif monomerde
hidrofilik ve hidrofobik kisimlarin kimyasal yapisi 6nemli rol oynar ve yiizey aktif
monomerin misel olusturma, elektriksel potansiyel, yilizey gerilimi, viskozite vb.
ozelliklerini 6nemli derecede etkilemektedir. Hidrofilik ve hidrofobik kisimlarin
molekiil i¢cindeki konumu ve bloklarin uzunlugu yiizey aktif monomerde hidrofilik-
hidrofobik dengesinin korunmasina ve istenilen 6zelligin elde edilmesinde 6nem arz
eder. Ayrica, ylizey aktif monomerin hidrofobik kisminin kimyasal yapist farkl
yiizeylere kars1 bir istemin olusumuna da katk1 saglayabilmektedir.

Anyonik, katyonik ve noniyinik tlirden yiizey aktif monomerlerin ilging fiziksel
ve kimyasal oOzelliklerinden dolayi, nanoteknoloji, tip ve biyoteknoloji gibi ileri
teknolojik uygulamalarinin yani sira kimya, polimer, kozmetik ve deterjan endiistrisi
gibi temel endiistriyel alanlarda da farkli kullamim alanlar1 mevcuttur. Ozellikle
kuaterner amonyum veya fosfonyum alkil tuzlarindan olusan katyonik yiizey aktif
monomerler, kil gibi tabakali yiizeylerin organik modifikasyonunda basariyla
kullanilmistir.  Yapisinda polimerlesebilen gruplar tasiyan alkil veya aril gruplu
kuaterner tuzlarla katyon degisimi gergeklestirilerek organomodifiye edilen Kkiller,
giinlimiizde oldukga popiiler bir calisma konusu teskil eden ve ileri diizeyli mekaniksel,
fiziksel ve kimyasal Ozellikli materyaller olan polimer-kil nanokompozitlerin
hazirlanmasinda takviye elemani olarak kullanilmaktadir. Bu amagla farkli fonksiyonel
gruplu yiizey aktif monomerler, montmorillonit tiirii gibi tabakali killerin organik
modifikasyonunda organomodifiye edici yiizey aktif maddesi olarak rol almakta ve
boylece, yeni tiir polimer-kil nanokompozitleri hazirlanmaktadir. Literatiirde bu alanda
cok sayida calisma rapor edilmistir. Bu ¢alismalardan bazilar1 asagida 6zetlenmistir.

Tang ark. (2008), y-metakriloksipropiltrimetoksi silan yiizey aktif maddesini
kullanarak vermikiilit tiirii kili organik olarak modifiye etmislerdir(Sekil 1.3.). Bu
organokilin farkli yiizdeliklerdeki polistiren/vermikiilit nanokompozitlerini yerinde
polimerizasyon yontemini kullanarak hazirlamislardir. Elde edilen nanokompozitlerin
exfoliye (tamamen dagilmis) tip davramis sergilediklerini ve termal stabilitelerinin

katkisiz polistirene gore daha i1yi olduklarini rapor etmislerdir.



Sekil 1.3. y-Metakriloksipropiltrimetoksi silan semasi

Vinilbenzilalkildimetilamonyum  kloriir (VDAC) ile katyon degisimi
gerceklestirilen ~ montmorillonit  tipi  organokilin  kullanildig1  polisitiren
nanokompozitlerin, vinilik grup icermeyen oktadesilamin (ODA),
hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (HTAB) ve benzalkonyum kloriir kuaterner
amonyum tuzlariyla modifiye edilen organokil-polistiren nanokompozitlerine gére daha
istlin Ozellikler sergiledigi rapor edilmistir(Sekil 1.4.). VDAC degisimli oraganokil-
polistiren nanokompozitleri exfoliye tip dagilim sergilerken, diger tuzlarla modifiye
edilmis kil-polimer nanokompozitleri interkale (aralanmis) dagilim sergilemistir (Fu
XA ve Qutubuddin 2005).

Sekil 1.4. Vinilbenzilalkildimetilamonyum kloriir (VDAC) semast

Leroux ve arkadaslari, bir ylizey aktif monomer olan 3-siilfopropil metakrilat
potasyum tuzu ile modifiye edilen polistiren-organokil nanokompozitlerini diisiik
miktarda baslatict kullanarak ¢oziiclisiiz ortamda sentezini basarmislardir(Sekill.5.).
Yapilan calismada, hazirlanan nanokompozitlerin interkale davranis sergiledigi
bildirilmis ve nanokompozitlerin termal bozunmalari, camsi gecis sicakliklar1 ve

fotooksidasyon ¢aligsmalar1 aragtirilmistir (Leroux ark. 2005).
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Sekil 1.5. 3-Siilfopropil metakrilat potasyum tuzu semasi

N,N-dimetil-n-hekzadesil-(4-vinilbenzil) amonyum kloriir yiizey aktif monomeri
Bourbigot ve arkadaglar tarafindan sentezlenmis ve montmorillonit tiirii dogal kilin
katyon degisimi sonucu organik modifikasyonunda kullanilmistir(Sekil 1.6.).
Hazirlanan organomodifiye kil farkl yiizdeliklerde katki malzemesi olarak kullanilarak
kiitle polimerizasyonu ile polistiren/kil nanokompozitleri basartyla sentezlenmistir. Bu
nanokompozitlerin basta termal degradayon kinetigi olmak tizere farkli 1sisal 6zellikleri
rapor edilmistir. Ozellikle nanokompozitlerde kil orani arttikca termal stabilitelerde
pozitif yonde artigin oldugu gozlemlenmistir. Burada kilin degradasyonu yavaslatan ve

bariyer 6zellik gosteren bir ajan olarak rol aldig: bildirilmistir (Bourbigot ark. 2004).

Sekil 1.6. N,N-Dimetil-n-hekzadesil-(4-vinilbenzil) amonyum kloriir semas1

Akelah ve arkadaglar1 N,N-dimetil-n-oktadesil-4-vinilbenzil-amonyum kloriir, n-
oktadesil-4-vinilbenzil-amonyum kloriir, trifenil-4-vinilbenzil-fosfonyum kloriir ve tri-
n-biitil-4-vinilbenzil-fosfonyum kloriir gibi yeni vinil monomerik katyonlar
sentezlemisler ve bu katyonlari montmorillonit kili {izerinde organik modifiye edici
grup olarak kullanmiglardir. Her bir organik modifiye edici grup ile modifiye edilen kil,
farkli  oranlarda  takviye elamani olarak  katkilandirilarak  polistiren-kil
nanokompozitlerinin hazirlanmasinda kullanilmistir. Farkli karakterizasyon yontemleri
ile nanokompozitler karakterize edilmis ve tiim nanokompozitlerin eksfoliye dagilim
sergiledigi morfolojik Ol¢timlerden belirlenmistir. Kil takviyeli nanokompozitlerin saf
polimere gore daha iyi termal stabilite gosterdigi ve ayrica fosfor modifiyeli

nanokompozitlerin amonyum modifiyelilere gore daha stabil olduklar1 ayrica rapor
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edilmistir. Bu katyonlarin sematik gosterimleri ilgili calismada mevcuttur (Akelah ark.
2007).

Moet ve Akelah yaptiklar1 bir ¢alismada, vinilbenziltrimetilamonyum bromiir
ylizey aktif monomerini kullanarak montmorillonit kilinin interkalasyonunu
gerceklestirmislerdir(Sekil 1.7.). Farkli oranlardaki kil takviyesi ile polistiren
nanokompozitleri basartyla hazirlanmistir. Bu amagla, ¢o6zelti polimerizasyonu
denenmis ve hazirlanan nanokompozitlerin interkale davranis sergiledikleri x-1sinlar
difraksiyonu yontemi ile belirlenmistir. Taramali (SEM) ve gecirgenli (TEM) elektron
mikroskoplar1 ile kilin yaklasik 450 nm boyutlarinda kiire seklinde polimer matris
icinde dagildigi rapor edilmistir (Akelah ve Moet 1993).

CHj
0

N-CHs Br
HZGVQ/— chs

Sekil 1.7. Vinilbenziltrimetilamonyum bromiir semasi

Tong ve Deng, Ar-vinilbenziltrimetilamonyum kloriir yiizey aktif monomerini
kullanarak saponit tiirii kilin organik modifikasyonunu gerceklestirmislerdir(Sekil 1.8.).
Mini emiilsiyon polimerizasyonu metodu ile nanosaponit kapsiillenmis polistiren lateks
hazirlanmistir. Farkli morfolojik c¢alismalar nanosaponit-polimer nanokompozitlerinin
tamamen eksfoliye dagilim sergiledigi belirlenmistir. Polistiren lateks iginde
nanosaponit kilinin yaklagitk 100 nm boyutunda kiire ve yar1 kiire seklinde dagilim
sergiledigi rapor edilmistir (Tong ve Deng 2007).
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Sekil 1.8. Ar-vinilbenziltrimetilamonyum kloriir gemasi

Allil-trifenil-fosfonyum kloriir yiizey aktif monomeri Yei ve arkadaslar
tarafindan hazir temin edilmis ve kilin organik modifikasyonunda interkalasyon ajani

olarak kullanilmistir(Sekil 1.9.). Fosfor tuzu ile modifiye edilmis montmorillonit kili



daha sonra emiilsiyon polimerizasyon teknigi ile polistirenin kil takviyeli
nanokompozitlerinin hazirlanmasinda kullanilmistir. Yapilan c¢aligmada, hazirlanan
nanokompozitlerin eksfoliye dagilim sergiledigi, saf polimere gore kil takviyeli
nanokompozitlerde termal bozunmanin ve cams1 gegis sicakliginin daha yiiksek oldugu

rapor edilmistir (Yei ark. 2007).

Sekil 1.9. Allil-trifenil-fosfonyum kloriir semast

Zeng ve Lee polimerlesebilme 6zelligine sahip metakriloil grubu igeren yeni bir
yiizey aktif monomer olan metakriloiloksietilhkezadesil dimetilamonyum bromiir
tuzunu kullanarak montmorillonit tiirli kil modifikasyonunu basarmislardir(Sekil 1.10.).
Hazirladiklar1 organomodifiye kil ile poli(metil metakrilat) ve polistiren- kil
nanokompozitlerini yerinde polimerizasyon yontemi ile sentezlemislerdir. Her iki
polimer kil nanokompozitleri de takviye edilen kil oraninda eksfoliye dagilim

gostermistir (Zeng ve Lee 2001).
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Sekil 1.10. Metakriloiloksietilhkezadesil dimetilamonyum bromiir semasi

Vinilbenzildimetilhidroksietil amonyum kloriir yilizey aktif monomeri, Tseng ve
arkadaslar1  tarafindan sentezlenmis ve montmorillonit tiirii kilin organik
modifikasyonunda kullanilmistir(Sekil 1.11.). Organik kuaterner amonyum tuzu ile
katyon degisimi  gergeklestirilen  Kil  polistiren  matrisli  nanokompozitlerin
hazirlanmasinda kullanilmistir. Bu amagla serbest radikal polimerizasyon yontemi
denenmis ve elde edilen nanokompozitlerin tamamen dagilmis (eksfoliye) tip olduklar

uygun karakterizasyonlar ile tespit edilmistir. Hazirlanan nanokompozitlerin ileri



diizeyde termal ve makaniksel ozellikler sergiledikleri rapor edilmistir (Tseng ark.
2002).
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Sekil 1.11. Vinilbenzildimetilhidroksietil amonyum kloriir semast

Calisma grubumuz tarafindan boliim arastirma laboratuvarimizda yaptigimiz bir
calismada, 2-metakriloiloksietiltetradesildimetil amonyum bromiir (MTAB) kuaterner
amonyum tuzu sodyum montmorillonit kilinin organik modifikasyonunda yiizey aktif
madde olarak kullanilmigtir(Sekill.12.). Katyon degisiminden sonra organomodifiye
edilen montmorillonit kili, farkli ylizdeliklerde alinarak poli(metil metakrilat) —
organokil nanokompozitleri yerinde polimerizasyon yontemi kullanilarak basariyla
hazirlanmistir. XRD o6l¢iimlerinden kilin polimer i¢inde exfoliye dagilim sergiledigi
tespit edilmis ve nanokompozitlerin termal ve optik 6zellikleri incelenmistir (Kurt ark.,

2014). MTAB kuaterner amonyum tuzunun sentez semasi sekil 1.12°de gosterilmistir.
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Sekil 1.12. 2-Metakriloiloksietiltetradesildimetil amonyum bromiir semasi



Aragtirma grubumuzla sonuclandirilan diger bir caligsmada,
vinilbenzildimetilhekzadesil amonyum kloriir yilizey aktif monomeri kullanilarak
montmorillonit tiirii kil, organomodifiye islemine tabii tutulmus ve hazirlanan organokil
farkli yiizdeliklerde polistiren i¢ine takviye edilerek polimer-kil nanokompozitleri
sentezlenmistir(Sekill.13.). Nanokompozitlerin exfoliye dagilim sergiledikleri
belirlenmis ve bu nanokompozitlerin termal degradasyon kinetigi ve optik

gecirgenlikleri rapor edilmistir (Kurt ark. 2013).
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Sekil 1.13. Vinilbenzildimetilhekzadesil amonyum kloriir sentezi

Vinilbenzildimetilhekzadesil amonyum kloriir yilizey aktif monomerini
kullanarak arastirma laboratuvarimizda modifiye edilen montmorillonit kili farkl
oranlarda alinarak, yeni sentezlenen kumarin halkali metakrilat monomeri ortamina
takviye edilmis ve yerinde polimerizasyon yontemi ile yeni kumarin halkali polimer-kil
nanokompozitleri hazirlanmistir. Bu naokompozitlerin eksfoliye dagilim sergiledikleri
XRD ve SEM analizlerinden tespit edilmistir. Hazirladigimiz bu  yeni
nanokompozitlerin termal davraniglar1 ve optik 6zellikleri detaylica aragtirilmistir (Kurt

ve Koca 2015).

1.2. Polimer Kompozitler

Kompozit birden fazla bilesenden olusan malzemeler icin kullanilan bir terimdir.

Kompozit maddeler, farkli kimyasal, fiziksel ve yapisal 6zelliklere sahip malzemelerin

10



bir araya gelmesi ile olusan ¢ok fazli kati maddelerdir (Olad 2011). Bu da kompozitleri,
karisim ve alasim gibi diger birgok bilesenli sistemden farkli kilar. Kompozitler,
tasimacilik, insaatcilik ve tiiketici {irtinleri gibi ¢esitli alanlarda yaygin olarak kullanilir
(Giannelis, 1996). Kompozitler her bir bilesen i¢in ayr1 ayr1 ulasilmasinin zor oldugu
miktar, mukavemet, saglamlik, gegirgenlik, iletkenlik, biyolojik ¢oziiniirliik ve optik
ozellikler gibi bilesen madde 6zelliklerine ulagmada kolaylik saglamaktadir. Kompozit
madde, oOzel gereksinimleri karsilayacak sekilde belirli 06zelliklere sahip olarak
tasarlanabilir. Kompozit bilesen maddelerin optimum dizayni ve belirli bir miithendislik
uygulamasina gore belirlenen 6zelliklere ulagsmak igin tiretim siireci ¢ok 6nemlidir.

Bir kompozit malzeme, bir katki veya takviye elemani ile bir matris ortamdan
olusmaktadir. Kompozit malzemeler polimerik, seramik ve metalik kompozitler olarak
ayrilan matris yapisina dayalidir. Polimerler, metal ve seramik gibi diger maddelere
nispeten daha avantajlidir. Polimer kompozitler, liretim kolayligi, hafiflik ve esneklik
gibi essiz avantajlardan dolay1r ¢esitli teknik montajlarda yaygin bir sekilde
kullanilirken, metal ve seramige kiyasla, daha az mekanik, modiil ve dayanikliliga
sahiptir. Polimerlerin ticari onemi ve artan kullanim alanlari, istenilen kosullari
karsilayacak oOzelliklerde gelisme talebi ise sonug¢lanmistir. Kompozit teknolojisi
sayesinde, polimerlerin hafifligi ve esnek yapisi korunarak, 6zellikleri gelistirilmektedir
(Jordan ark. 2005).

Polimer kompozit, bir polimer ve sentetik veya dogal inorganik dolgu
malzemesinin birlesiminden olusur. Dolgu malzemesi polimerlerin  hedeflenen
ozelliklerini gelistirmek veya maliyetini azaltmak i¢in katilir. Gelistirilmis mekanik,
termal, bariyer ve yangin geciktirici 6zellikleri olan polimer kompozitler, ¢cok ¢esitli
kullanim alanlarinda yaygm olarak kullanmilir. Katkilandirilmis  polimerlerin
(kompozitler) son ozellikleri, kendi yapisindan, bilesenlerin 6zelliklerinden ve katki
oranlarindan, bilegenlerin miktarlar1 ve kompozitin mikro yapisindan ve matris ile dolgu
maddesi arasindaki ara yiizeysel etkilesimlerden etkilenir. Son 6zellik, dolgu
malzemelerinin (mekanik) Ozelliklerine, dolgu malzemesine ve matris arasindaki
yapisma ve Ozellikle dolgu maddesinin en-boy oranina baglidir. En-boy orant ¢ok
onemlidir ve elektriksel (Al-Saleh ve Sundararaj 2010) (Grossiord ark. 2008), mekanik
(Zhang ark. 2007) ve termal (Meneghetti ve Qutubiddin, 2006) o&zellikleri gibi

kompozitteki birgok 6zellik i¢in vazgecilmezdir. Levhacik kil, karbon nanotiipler ve
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nanofiberler gibi yiiksek miktardaki nano-dolgu maddeleri igeren polimerler ¢ok
fonksiyonlu ve ileri derecede gelismis ozelliklerinden dolayr dikkate deger bir ilgi
gormektedir. Dolgu malzemesinin nanodl¢ek boyutu ve polimer matrisi i¢indeki kendi
nanodl¢ek dagilimindaki en boy orani, en diisiik dolgu malzemesinin hacim fraksiyonu
icindeki polimer 6zelliklerin biiylik 6l¢iide gelismesine sebep olur. Diisiik 6lgekli dolgu
malzemesi kullaniminin sonucu olarak, nanokompozit sistemdeki opaklik gibi
istenmeyen dezavantajlar ortadan kalkmakta ve polimerin diisik yogunlugu ve

makroskopik homojenligi ayni kalir (Mittal 2009).

1.3. Polimer Nanokompozitler

Nanokompozit, nanometre boyut 6lgeginde (<100 nm) en az bir bilesenin en az
bir boyutundaki kompozit madde olarak tanimlanabilir (Olad, 2011). Nanokompozit
terimi, malzeme bilimi ve teknolojisi igin yeni ve heyecan uyandiran bir alan olmasina
ragmen, nanokompozitler doga tarafindan yiizyillardir kullanilmaktadir. Doga,
karbonhidrat, yaglar ve protein gibi polimer ve dogal malzemeleri kullanarak kemik,
kabuk ve odun gibi saglam nanokompozitleri iretir (Hussain ark. 2006). Fakat son
yillarda, dogadan Ogrenilenlerle nano-o6lgekle yapilarin kontrolii ve yapisi aragtirilmas,
incelenmis ve ortaya c¢ikmistir. Sonu¢ olarak, nanokompozit teknoloji, sentetik
polimerlerin islevsel ve yapisal 6zelliklerini gelistirmek i¢in etkili ve giiglii bir yontem
olarak ortaya cikmistir. Ilk olarak, naylon-6/kil nano kompozitleri hazirlanmasi
asamasinda naylon-6"nin 6zelliklerindeki iistiin gelismeler hakkindaki Toyota raporlar
(Usuki ark. 1993) ile baglad:i ve polimerik kompozitlerde kullanilan inorganik dolgu
malzemeli fiberler, karbon nanotiipler, karbon nanodolgular yigilmis grafitler ile ilgili
son ¢alismalarla devam etmektedir (Paul ve Robeson 2008).

Polimer kompozitler, modiil, dayaniklilik, esneklik ve bariyer gibi 6zellikleri
acisindan geleneksel mikrokompozitlerden ve metallerden daha iistiin 6zellikler
gostermesi nedeniyle, akademik ve endiistriyel anlamda dikkat g¢ekmistir. Ayrica
polimer nanokompozitler diisiik yogunluk ve isleme kolaylig1 6zelliklerine de sahiptir.
Polimer nanokompozitlerde dolgu maddesi en az bir boyuta sahiptir ve polimer matris
icindeki nano-olgek dagilimi tiim polimer fazinda olanlardan daha iistiin 6zelliklerle

sonuglanan polimer ve inorganik dolgu maddesi arasindaki muazzam arayiizsel temasa
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sebep olmaktadir. Dolgu partikiillerinin boyutlar1 nano-6lgege diisiiriildiiglinde
Ozellikleri 6nemli bir oranda degisim gosterir (Kumar ark. 2009). Bu iyi bilinen bir
nano-etkidir. Bir baska deyisle polimer oOzelliklerindeki nanodolgularin etkisi,
kiiciiltiilmiis partikiill boyutundaki dolgular i¢in yapilan termodinamik c¢alismalar
kullanilarak tahmin edilen Ozelliklerden farklidir. Nano kompozitlerin gelistirmis
Ozellikleri, nanodolgu sisteminin partikiil niteliklerine, 6zellikle yapisi, en boy oran1 ve
matristeki dolgu maddesinin mekanik 6zelliklerine 6nemli derecede baghdir (Sheng ark.
2004).

Optik, manyetik ve iletkenlik 6zelliklerinin yani sira mekanik, termal, bariyer,
dayaniklilik, kimyasal kararlilik, yangina dayaniklilik, ¢izilmeye ve asinmaya karsi
dayaniklilik, biyo-bozunurluk gibi polimer 6zellikler nanoteknoloji sayesinde
gelistirilmistir (Armentano ark. 2010).

Nanokompozitlerin son 6zelikleri, bilesim, mikro yap1 ve arayiizeysel etkilesimler
tarafindan belirlenir. Ayrica nanokompozitlerin 6zelliklerinin dolgu fazinin boyutlar1 ve
mikro yapisi tarafindan biiyiik 6lciide etkilendigi rapor edilmistir. Diger bir ifadeyle,
dolgu malzemesinin karakteristik yapisi, polimer nanokompozitin son ozellikleri ve
yapisi lizerinde ana etkendir. Killer, nanokompozit hazirlamak i¢in yaygin bir sekilde
kullanilmakta olan bir nano-dolgu malzemesi grubudur. Son zamanlarda dolgu
eklemesinin en diisiik fraksiyonlarinda dahi geleneksel dolgulu polimerlere kiyasla daha
iyi Ozelliklere sahip olduklarindan, polimer/kil nanokompozitlere karsi bir ilgi artist
olmustur (LeBaron ark. 1999); (Thostenson ark. 2005). Polimer/kil nanokompozitler,
mikro boyut dolgulardan veya 6zellikle diger nano-dolgularin sahip olamayacagi essiz
ozelliklerden dolay1 arastirma odagi olmus ve yogun bir ilgi kazanmistir. Saf polimerin
islenebilirligini, mekanik oOzelliklerini ve diisiik yogunlugunu etkilemeden ve bu
ozellikleri daha da gelistirmesinden o6tiirii, killeri moda polimer endiistrisinde ilgi odag1
yapmistir.

Kil mineralleri, katmanl silikatlar olarak bilinen katmanli yapili ana silikat

grubuna aittir.

1.4. Katmanh Silikatlar

Katmanl silikatlar, yiiksek en boy orami ve yiiksek yiizey alam ile birlikte

diizenli aliiminyum silikat tabakalarin yigilimindan olusan dogal veya sentetik
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minerallerdir. Katmanli silikatlar kolay bulunur ve diisik maliyetlidirler. Son
zamanlarda polimer kompozitlerin hazirlanmasinda en yaygin kullanilan katmanli
silikath killerdir. Kil katmanlari nano 6l¢ekte yaklasik 1 nm kalinliga sahiptir. Polimer
zinciri ve monomerler tarafindan dagitilabilen ve polimer matrisi i¢inde kil tabaklari
halinde ayrilabilen kil tiirleri, polimer nanokompozit {iretimi i¢in oldukc¢a elverislidir.
Tekli kil tabakalari, polimer matrisindeki yiiksek arayiizeysel etkilesimleri ve yiiksek

en-boy oranlarindan dolay1 polimer 6zelliklerinde etkili gelisimlere neden olurlar.

1.4.1. Killerin yapisi

Killer tabakal1 yapiya sahiptir. Tabakalar 4 oksijen atomu ile ¢evrelenen silikon
atomu barindiran tek yiizlii (tetrahedral) tabakalardan ve sekiz oksijen atomu ile
cevrelenen aliminyum veya magnezyum gibi metaller barindiran oktahedral
tabakalardan olusur. Tetrahedral tabaka bosluklari ile ara katman katyonlarinin
farklilasan boyutlar1 nedeniyle ara katman iyonlarinin varligi, ara katman bosluguna
sebep olur. Katmanlar aralarinda sabit araliklar ile yan yana durur. Bu araliklara ara
katman veya koridor (galeri) denir. Bir katman ve bir ara katman boslugu igeren diizenli
birgok katmanli yapidaki tekrarlanan birimlerin kalinlig1 d-araligi (door) veya bazal
aralik olarak adlandirilir. Killerin bazal araligi, X-ray kirilim oriintiilerinden dl¢tilebilir
veya hesaplanabilir. Ayrica ara katman boyutu kilin dogasina ara katman katyonlarinin
hidrasyon ve sisme derecesine baglidir. Ara katman araligt Montmorillonit igin 1
nm’dir. Katmanlar1 bir arada tutan elektrostatik ve Van der waals kuvvetleri nispeten
zayiftir ve ara katman mesafesi, katmanlardaki elektrik yiikii yogunluguna, ara katman
katyon capina ve hidrasyon derecesine bagl olarak degisir. Ara katman aralig1 ve zayif
ara katma kuvvetleri nedeniyle katmanlar arasinda bulunan katyonlar, kil sisirme olarak
bilinen sulu ¢ozeltiler i¢inde hidratlanabilir. Sisirme ara katman araliklarinda artisa
sebep olur. Kil katmanlarindaki yiik yogunlugu farkli kil gruplari olan ¢esitli kil
gruplarinda farklilik gosterir (Mittal 2009). Katmanlar aras1 zayif giigler ve ara katman
araliklari, ozellikle hidrath olanlar yiiziinden diger molekiiller katyonlarin arasina
sokulabilir ve bu durum katman orgiisliniin genislemesine sebep olur. Son olarak da
tekli katmanlarin ayrigsmasina sebebiyet verebilir. Yiiksek en boy oranindan sorumlu

olan simektit kil minerallerinin benzersiz aralanabilme/dagilabilme hareketleri, bu kil
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tiriiniin ¢ok Onemli olmasint ve polimerler i¢in gili¢lendirici dolgu maddesi olarak
kullanilmasina olanak tanr.

Kil mineralleri, polimer kompozit teknolojisinde nano levha yapili dolgu esash
kompozitlerinin hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Montmorillonit, hektorit ve saponit,
polimer nanokompozit yapiminda yaygin olarak kullanilan, iyi bilinen smektit grubu
killerdir. Montmorillonit (MMT), bulunabilirligi, iyi bilinen ara katman/dagilma
kimyasi, yiliksek yiizey alan1 ve reaktifligi nedeniyle polimer nanokompozitlerdeki

kullanimi1 en yaygin olanidir.

1.4.2. Kil katmanlarinin degisimi

Polimer matrisi icindeki kil katmanlarimin iyi dagilimina sahip polimer/kil
nanokompozitlerinin iiretimi polimer ve kil pargaciklarinin karistirilmasi ile miimkiin
olamamaktadir. Kiimelenmis taktoidlerinin tabakalar1 arasindaki yiiksek elektrostatik
cekim kuvvetleri nedeniyle, hidrofobik (apolar) karakterli polimerlerde kimyasal yapi
uyumsuzluklarindan dolay1 ¢cogu polimerde nanokatmanlar1 dagitmak kolay degildir.
Poli(etilen oksit) ve Poli(vinil alkol) gibi birka¢ ¢esit hidrofilik karakterli polimer tiirti
Kil nanokatmanlarini ayirabilmektedir.

Hidrofobik polimer zincirleri ile hidrofilik kil katmanlarin yapt uyumsuzlugu
polimer matrisi i¢inde kil nanokatmanlarinin dagilimmi engeller ve zayif arayiizeysel
etkilesimlere sebep olur. Uyumsuzluk ve zayif arayiizeysel etkilesimler, dagilmay1 ve
gelismis Ozellikli sabit dagilmis nanokompozitlerin iiretimini engeller. Hidrofilik
karakterli kil tabakalarinin hidrofobik 6zellige degistirilerek, kilin polimer zincirleriyle
uyumu saglanabilmektedir. Kil katmanlariin yiizey enerjisinde azalmaya neden olan bu
ylizey katyon degisimi polarizasyonu 6nemli derecede ortadan kaldirir ve kilin ve
polimerin polar karakterleri oOrtiisiir. Yilizey enerjisi azaltilmis organokiller polimerlerle
daha uyumlu hale gelir ve bdylelikle polimer molekiilleri, kil tabakalar1 veya galerileri
arasinda sikisarak kil tabakalarimin daha da geniglenmesine ve tamamen ayrilmasina
neden olur.

Kil katmanlarmin ylizey modifikasyonu, ara katman bosluklar1 veya kil
koridorlarinda bulunan sodyum ve kalsiyum katyonlarmin alkilamonyum veya

alkilfosfonyum katyonlari ile degisimi seklindeki katyon degisim islemi ile yapilabilir.
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(Ahmad ark. 2009). Yiizey modifikasyonuna ve kil katmanlarimin hidrofik 6zelliginin
artisina ek olarak kil galerilerine alkilamonyum veya alkilfosfonyum katyonlarmin
eklenmesi ve nanokompozit tiretimi sirasinda galerilere polimer zincirlerinin yerlesmesi
ara katman bosluklarinin genislemesiyle sonuglanir. Ayrica alkilamonyum katyonlari
polimer zincirleri ile etkilesen veya polimerizasyonu baglatan ve bununla birlikte ara
yiizeysel etkilesimleri artiran fonksiyonel gruplar saglayabilir. Iyon degisim islemi
araciligiyla alkilamonyum katyonlar1 kullanilarak kil katmanlarinin  organik

modifikasyonlarinda sekil 1.14’de gosterilmistir.

L
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Sekil 1.14. Organik amonyum katyonlart ile kil katmanlarinin iglenmesi

Iyon degisim islemi hidrathi ara katman katyonlar1 ile sulu ¢dzeltide uygulanir.
Monovalan (bir degerlikli) sodyum katyonlarimin hidrasyona olan yatkinligi iyon
degisim islemini hizlandirir ve kil katmanlarinin organik modifikasyonunun etkinligini
artinir.  Kalsiyum gibi divalan karsit katyonlar igeren killer kolay bir sekilde
hidratlanamaz ve bu ylizden, iyon degisimi igslemindeki yer degistirmeler etkili olmaz.
Bununla birlikte bu killerdeki divalan katyonlar, daha 6nceden onyum katyonlar ile
modifikasyona girmis kolay-degisebilir sodyum katyonlari ile iyon degisimi
gerceklesmistir (Ray ve Okamoto 2003). Bazal boslugun artisindaki iyon degisim
isleminden kaynakli organik modifikasyonunun etkililigi ve dolayisiyla kilin y1gilmast
ve kararli nanokompozit sistemlerin diizeni, kil katmanlarinin yiizey yiikiine de bagldir.
Kil katmanlarinin yilizey ylik yogunlugu kilin yapisina ve hazirlanma kosullarina
baglidir. Mika tiirli icin 1 equiv/mol gibi yiiksek kil katmani yiik yogunlugu oldugunda
katmanlar arasi elektrostatik kuvvetler de yliksektir. Bu ylizden ara katman katyonlar
hidratlanamaz veya sisemez ve sonu¢ olarak iyon degisim islemi baslayamaz.

Vermikiilit tiirii kilde oldugu gibi orta seviye yiik yogunlugu (0.5-0.8 equiv/mol)
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katyonlarda kismi sisme ve hidrasyon i¢in yiiksek bir potansiyel olusturur; fakat
vermikiilit gibi kilin ara katman boslugunda bulunan divalan katyonlar, hidrasyon i¢in
gerekli diisilk divalan katyon yatkinligi nedeniyle sisme islemini zara sokar.
Montmorillonit (MMT) tiirii kilde ise diisiik yiikk yogunlugu (0.25-0.5 equiv/mol)
katmanlar aras1 zayif elektrostatik kuvvetler olusmasina neden olur. MMT katmanlari
arasindaki hidrasyon ve degisim i¢in ileri yatkinliga sahip sodyum katyonlariin varligs,
bu kili sisme, organik modifikasyon ve yigilma igin ¢ok uygun hale getirir.
Organokillerin ve bazal bosluklarinin yapisi organik onyumun molekiiler boyutuna ve
modifikasyon sonrasi ara katman boslugu yapilanmasina da baglidir.

Sekil 1.15°de, kil katmanlarina sodyum katyonlar1 eklenerek yapilan organik
modifkasyonun ¢esitli kiimelenisleri gosterilmistir. Kil katmanlarinin yiik yogunlugu,
iyon degisim isleminin verimliligi ve onyum katyonlarinin zincir uzunluklari, islenmis

killerde bulunan onyum katyonlariin konfigiirasyonu tizerinde etkilidir.

PP PP,

Tekli katman Tkili katman

.............
-

o Lo
Pzeudo-iiglii katiman Parafin vap:

Sekil 1.15. Kil koridorlari iginde farkli organik onyum dizilisleri

Kil katmanlarma paralel uzanan organik onyum kuyrugu diisiik yiik yogunluklari
ile elde edilebilir. Kil katmanlarinin yiik yogunlugu artirilarak daha fazla ara katman
boslugu olan iki veya ii¢ katmanli yapilar olusturulabilir. Nihayet daha yiiksek yiik
yogunlugu ile daha fazla ara katman, parafin yapisinin diizeni ile elde edilir. Ayrica, 1s1
artig1, koridorlardaki onyum molekiillerinin hareketliligini artirarak daha fazla bazal

bosluga sahip yapilar olusmasina sebep olabilir.
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1.5. Nanokompozit Yapi

Genel olarak polimer/kil nanokompozit yapilari, kil koridorlari i¢indeki polimer
zincirlerinin y18ilma ve eklenme seviyesine gore siniflandirilir. Kilin yapisi, organik
degistirici, polimer matris ve hazirlama yontemi dahil ¢esitli parametreler eklenme ve
y1gilma seviyesinde etkilidir. Bununla birlikte kil ve polimerin 6zellikleri ve yapisina

(nanokompozitin hazirlanma yontemi gibi) bagh olarak farkli mikro-yapili kompozitler

elde edilebilir.

1.5.1. Faz aynisik (mikro-kompozit) yapi

Organik karakterli bir polimer, inorganik kille (organik modifiye edilmemis)
etkilesime girdiginde, polimer kil katmanlar1 arasina giremez ve kil, polimer matrisi
iginde toplanan katmanlarla parcaciklar ve kiimelenmeler halinde dagilir. Elde edilen
kompozit yapist ayrilmis faz olarak goriiliir. Ayrilmis faz polimer/kil kompozitleri

geleneksel mikro kompozitler arasinda yer almaktadir.

1.5.2. Aralanmis (interkale) yapi

Bir veya daha fazla polimer zinciri, kilin ara katman bosluguna girmesi sonucu
ara katman boslugunda bir miktar genisleme olur. Kil galerilerinin genisledigi ancak
birbirinden tamamen ayrilmadigi durumlarda interkale (aralanmis tabakali) morfolojik
yapilt nanokompozit olusur. Koridorlardaki polimer zincirlerin varligi, katmanlar
arasindaki elektrostatik kuvvetlerin azalmasina sebep olur; fakat bu kuvvetler tam
olarak da ortadan kalkmaz. Polimer zincirlerinden ve kil katmanlarindan olusan yiiksek

karisim etkilesimli iyi siralanmis ¢ok katmanli karma yap1 bu diziliste elde edilir.
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1.5.3. Dagilmus (eksfoliye) yap1

Bu tiir yapilarda, kil tabakalar1 arasindaki mevcut ikincil kuvvetlerin tamami
ortadan kalkarak polimer matris i¢inde tamamen dagilmasiyla elde edilebilmektedir.
Eksfoliye (dagilmis) tip nanokompozitlerde kil polimer etkilesimi artmakta ve takviye
elemant olarak kullanilan kilin polimer iizerindeki fiziksel, termal, mekaniksel vb.
Ozellikleri en st diizeye ¢ikmaktadir. Tekli kil katmanlarinin iyi yayilmasi sonucu
yiiksek en-boy orani elde edilmekte ve diisiik kil igerigi ile dagilmis nanokompozitleri

hazirlanabilmektedir. Cesitli polimer/kil yapisal dizilisler sekil 1.16’da gosterilmistir.

Sekil 1.16. Polimer/kil nano kompozitleri mikro-yapilan

1.6. Polimer/ Kil Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

Geligsmis Ozeliklere sahip eksfoliye veya interkale yapili polimer kil
nanokompozitlerin hazirlanmasi i¢in bircok c¢aba sarf edilmistir. Kutuplanabilirlik,
molekiiler agirlik, hidrofobisite, reaktif gruplar gibi farkli polimer 6zelliklerinin yam

sira  yik yogunlugu, katyon degisim kapasitesi, mevcut ikincil Kkuvvetler,
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kutuplanabilirlik gibi kil 6zellikleri; kil koridorlart igindeki polimer zincirlerin dagilimi
tizerine oldukga etkilidir. Bununla birlikte polimer/kil nanokompozitleri hazirlanirken
farkli sentetik yaklagimlar da kullanilmistir. Genel olarak tabi sablon sentezi, Soliisyon
arakatki, tabi arakatkili polimerizasyon ve eriyik arakatli gibi dort hazirlama yontemi

vardir.

1.6.1. Yerinde direkt sentez

Bu yontemde kil organik bir modifikasyona tabi tutulmadan direkt polimer
zincirlerinin yer aldig1 bir ortamda sentezlenir. Polimer ve kil temel materyalleri sulu bir
¢ozelti iginde ¢oziiniir. Genellikle kilin yapitaglari olan magnezyum hidroksit, silika ve
lityum floriir gibi maddeler bir ¢oziicli icinde polimer matris ile karigtirilir. Jelimsi
haldeki karigim yiiksek sicakliklarda riflaks edilir ve sonrasinda sirastyla yikanir ve
stiziilir. Kil tabakalarinin cekirdeklesme ve biliylime asamalari polimer zincirleri
tizerinde olur ve kil ara katmanlarinda polimer zincirler hapsolur. Onyum katyonlari ile
degisim olmaksizin killerin polimer matris iginde iyi dagilmis olmalarina ragmen, bu
yontemin ¢ok ciddi dezavantajlar1 mevcuttur. Kil tabakalariin sentezine yonelik yiiksek
1s1 uygulanmasi polimer zincirlerinin bozunmasina neden olabilmektedir. Diger killer
arasinda sadece hektorit kil bu yontemle diisiik sicaklikta sentezlenebilmektedir. Ayrica
bu metotla olusan kil kristalleri kiimelenme egilimine de sahiptir. Bu nedenle bu
yontem, yaygin olarak kullanilmamakta ve sadece hektorit kilinin ve poli(vinil alkol),
polianilin ve poliakrilonitril’in kullanildig1 birka¢ nanokompozitin sentezi bu yontemle

gerceklestirilmistir (Lagaly 1999, Zanetti ark. 2000).

1.6.2. Cozeltide birlestirme (harmanlama)

Bu yontemde polimer uygun bir ¢dziicli icerisinde ¢oziinlir. Daha sonra bu
polimer ¢ozeltisine organik modifiye edilmis kil takviye edilir ve kilin ¢dziicii i¢inde
sismesi saglanir. Ortamda ¢6ziinmiis halde bulunan polimer zincirleri sisen kilin
katmanlar1 arasina girer ve sonrasinda, ¢oziicliniin buharlastirilmast veya polimerin

coktiiriilmesi ile nanokompozit elde edilir. Killer, uygun ¢oziiciiler i¢inde kolayca

20



sisebilmektedir. Coziiclinlin buharlagmasi esnasinda arakatman boslugundan c¢oziicii
molekiillerinin ¢ikisiyla elde edilen bosluk, polimer zincirlerinin katmanlar arasina
dagilmasii ve araya girmesini saglar. Polimer ve kil tabakalar1 arasindaki etkilesime
bagli olarak aralanmis (interkale) veya tamamen dagilmis (eksfoliye) yapili
nanokompozitler, bu yontemle basariyla hazirlanabilmektedir. Hazirlanan polimer
cozeltisinin konsantrasyonu, ortamin viskozitesi, dispersiyon kosullari, kil ¢oziici
etkilesimleri gibi deneysel parametreler polimer matris iginde kilin dispersiyonunu
etkilemektedir. Iyi disperse olmus bir kil, hazirlanan nanokompozitin 6zellikleri
tizerinde etkilidir. Bu yoOntemdeki ¢ozlicli kullanma ihtiyaci, yiliksek maliyet

gerektirmesi nedeniyle endiistride kullanimini kisitlamaktadir.

1.6.3. Yerinde (esanh) polimerizasyon

Yerinde polimerizasyon yontemi, Toyota Arastirma Grubu tarafindan
kaprolaktam monomerinden Naylon-6 nanokompoziti {iretiminde kullandig1 ilk
yontemdir (Usuki ark. 1993). Ayrica bu yontem, eksfoliye yapili polimer-Kil
nanokompozitlerin basariyla hazirlandig1 en yaygin kullanilan yontemlerden biridir. Bu
yontemde, organokil monomer sivisi veya monomer ¢ozeltisi i¢inde sisirilmistir. Kil
galerileri arasina giren monomerler, polimerizasyon esnasinda (uygun bir baslatma
tepkimesi sonrasinda) polimerleserek kil tabakalarimin birbirinden tamamen
ayrilmasma, yani eksfoliye tipi nanokompozitlerin hazirlanmasina neden olur.
Polimerizasyon koridorlar i¢inde veya disinda meydana gelebilir. Polimer zincirlerin
biiyiimesi ile eksfoliasyon daha da belirginlesir. Uygun bir ylizey aktif monomerin
kullanilmas1 ve organo modifiye kilin polimer matris i¢inde 1yi dagitilmasiyla eksfoliye
yapilarin eldesinde basar1 oram1 daha da artmaktadir. Polimerizasyon yoOntemleri
arasinda geleneksel radikalik, anyonik, katyonik katilma polimerizasyonlar1 ve

kondensasyon polimerizasyon tepkimeleri yaygin kullanilmaktadir.

1.6.4. Eriyikte birlestirme (harmanlama)

Bu yontem, ticari olarak yaygin kullanilabilen termoplastik nanokompozitlerini

hazirlamak i¢in ¢ok uygundur ve en ¢ok tercih edilen metotlardan birisidir (Kornmann
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ark. 2001). Eriyikte birlestirmede, farkli metotlar kullanilarak, eriyik sicaklikta polimer
matrisi i¢inde kil karistirilir. Ekstriizyon veya enjeksiyonlu kaliplama gibi geleneksel
yontemler kullanilarak kil katmanlarinin polimer matrisi i¢inde dagilmasi saglanir. Kil
galeri, polimer zincirleri arasinda tamamen dagilmis (eksfoliye) veya aralanmis tabakali
(interkale) yapiya doniisiir. Killer organik olarak modifiye edildiginden ve polar
fonksiyonel gruplar kil yapisindan uzaklastirildigindan, polimer zincirleri ile kil uyum
saglamakta ve bu durum eksfoliye yapili nanokompozitlerin hazirlanmasima olanak
tanimaktadir. Eriyikte birlestirme yoOnteminde herhangi bir c¢oziicliye ihtiyag
duyulmamakta ve bu 6zelligi sayesinde bir¢ok avantaja ve kullanim popiilerligine sahip

olmaktadir (Ray ark. 2003).

1.7. Polimer/Kil Nanokompozitlerin Yapisal Karakterizasyonu

Polimer/kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda interkalasyon/exfoliasyon
derecesini bilmek ve bunun nanokompozitin ilgili 6zelligi tlizerindeki etkisini bilmek
onemlidir. Bagka bir deyisle, hazirlanan nanokompozitin mikro yapisinin incelenmesi
ihtiyact bulunmaktadir. Yaygin iki teknik olan X-ray difraksiyon (XRD) analizi ve
gecirgenli elektron mikroskopu (TEM), saf kilin ve organokilin analizi yaninda
nanokompozitlerin mikro yapisinin Ozelliklerini  belirlemek iizere de yaygmn
kullanilmaktadir. Diizenli tabakali yapilarindan dolay1 killer ve organokiller, XRD
analizlerinde karakteristik pikler gosterirler. Bu pikler, kil yapisindaki d-boslugunu veya
levhalar arasindaki ayrimi gostermektedir. XRD spektrumlarindaki kirinim agilarini
kullanarak kil tabakalar1 arasindaki mesafe, Bragg yasasindan faydalanilarak

hesaplanabilir. Bragg yasasinda Sing=nA/2d: “A” dalga boyunu, “d” katmanlar

arasindaki mesafeyi ve “O” ise kirmim agisin1 gostermektedir. Organik modifikasyonla
veya polimer interkalasyonu sonucu kilin d-mesafesindeki ve galerisindeki herhangi bir
degisim karakteristik XRD pikinin pozisyonunu, genisligini ve kirinim agisini
degistirebilmektedir. Bragg kanununa goére d-mesafesinin artisi, XRD pikinin
genislemesine ve daha diisiik kirmnim agilarina neden olur. Nanokompozit yapisindaki
organokil i¢in belirlenen pikin siddetindeki degisimi veya kirmim acisini inceleyerek
polimer nanokompozitin interkalasyon/eksfoliasyon orani kolaylikla tespit edilebilir.

Eksfoliye davranig gosteren nanokompozitlerde XRD kirinim piki gézlenmemektedir.
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Ote yandan, kilin veya nanokompozitin nanoyapisini ve d-mesafesini gorsel
olarak dogrudan inceleme yolu gecirgenli elektron mikroskopi teknigini (TEM)
kullanmaktir. TEM mikrografikleri ile polimer matrisi i¢indeki kil tabakalarinin
eksfoliye dagilimlarini, yapi i¢ini veya yapidaki kusurlarin goriinmesini miimkiin
kilmaktadir. TEM mikrografiklerindeki siyah c¢izgiler, polimer matrisi iginde veya kil
tabakalarinin ara katmanlarinda bulunan C, H, N ve Na gibi hafif atomlara gére daha
agir olan Al, Si, ve Mg gibi elementlerin varligindan dolay1 kil katmalarini gosterir.
TEM mikrografiklerinde bulunan koyu ¢izgisel kisimlar arasindaki mesafe dagilim
durumunu ve d-araligini net olarak gosterir. Bununla birlikte TEM teknigi kullanilarak
kil katmanlarindaki deformasyonlar, dispersiyonlar, eksfoliye ve interkale yapili
nanokompozitlerin karakterizasyonlar1 kesin olarak yapilabilir. XRD ve TEM
tekniklerinin yaninda, taramali elektron mikroskopi (SEM) teknigi de kil
dispersiyonunu ev nanokompozitlerin interkale/exfoliye davranislarinin arastirilmasinda
kullanilabilmektedir. Yaygin kullanilan diger bir teknik de termal analiz teknigidir.
Ozellikle kil tabakalar1 ve polimer zincirleri arasindaki yiizeysel etkilesimlerinden

kaynaklanan yapisal degisimlerin degerlendirilmesinde kullanilabilir.

1.8. Polimer/Kil Nanokompozitlerin Ozellikleri

Polimerik malzemeler i¢ine kil minerallerine takviye edilmesinin temel amaci
polimer 6zelliklerini iyilestirmek ve arzu edilen uygulamalar i¢in talep edilen 6zelliklere
sahip polimer/kil nano kompozitleri iiretmektir. Ara yiizeysel etkilesimler ve istenilen
nanoyap1 Ozelliklerinin karsilanmasinin yani sira yliksek en-boy orani, kolay temin
edilebilirligi ve diisiik maliyeti nedeniyle killer, diisiik miktarlarda dahi takviye elamani
olarak kullanildiginda katkisiz polimerlerin 6zelliklerini 6nemli derecede iyilestirme
saglamaktadir.  Bilesenlerin yapis1 ve o6zelliklerinin yaninda nanokompozitlerin
hazirlanma kosullar1 ve yontemleri gibi faktorler de polimer/kil nanokompozitlerinin
son Ozelliklerini etkilemektedir (Ray 2010). Bu o6zelliklerden bazilarina asagida kisaca

deginilmistir.

23



1.8.1. Mekanik ozellikler

Polimere dolgu maddelerini ilavedeki ilk ve énemli hedef mekanik 6zellikleri
gelistirmektir ve bu ylizden dolgu malzemeleri genellikle gii¢lendirici veya iyilestirici
ajan olarak tanimlanir (Jiang ark. 2005). Dayaniklilik mekanizmasi, yiiksek
modiillerinden dolayt dolgu malzemelerinin gerilmeye karst yiiksek direng
gostermelerinden kaynaklanmaktadir. Sert dolgu malzemesi yumusak polimer matrisi
icine eklendiginde, sayet dolgu malzemesi ve matris arasindaki arayiizeysel etkilesimler
yeterli diizeydeyse, baski altindaki polimer matrise yiiklenen yiikiin biiyiik bir kismini
dolgu maddesi tagiyabilmektedir (Tortora ark. 2002, Gorrasi ark. 2003).

Bununla birlikte dolgu malzemesi ve polimer matris arasindaki ara ylizey
genisledikce ve ayrica daha giiclii araylizeysel etkilesimler meydana geldik¢e, mekanik
ozelliklerdeki iyilesme daha da artacaktir. Ayrica, nanokompozit bilesimi i¢indeki dolgu
miktar1 arttitkga modiil de artar. Kil katmanlarmin sert yapist ve yiiksek en-boy
oranindan dolayi, iyi bir dagilim gdstermesi durumunda dolgu malzemesi olarak
kullanilan killerin polimer matrisinin modiil ve sertligini arttirdig1 kanitlanmigtir. Cam
fiberler gibi diizenli dolgu malzemelerine nispeten nano-kil dolgu maddelerinin ¢ok
yiiksek en-boy oranlarindan dolayi, ¢ok diisiik miktarda nanokil takviyesinde bile
nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerinde dnemli artiglar goriillmektedir (LeBaron ark.
1999 ). Diger bir yaklagimda, sert kil tabakalarma giiglii fiziksel adsorpsiyon kuvvetleri
sayesinde yapisan polimer zincirleri sert malzemenin bir kismi olur ve yiiksek modiil
sergiler. Iyi dagilima sahip nano kompozit yapilarindaki ¢ok genis ara yiizeysel alan goz
oniinde tutuldugunda, modiilde 6nemli iyilesmeler beklenebilir. Fakat polimer-kil ara
yiizeysel temastaki her iyilesme nano kompozitte daha iyi gerilim aktarimina sebep
olamayabilir. Bu durumda, uygun bir polar uyumlastirici kullanarak polimer
zincirlerinin ylizey modifikasyonu ile modifiye edilmis kil ve polimer arasindaki ara
yiizeysel ¢cekim kuvvetlerinin artisi, nano kompozitin mekanik 6zelliklerinin daha ileri
seviyelere ¢ikmasina neden olur (Osman ark. 2005, Mittal 2008). Ayrica yiiksek oranda
interkalasyon/eksfoliasyon davranisi elde edildiginden, organik olarak modifiye edilmis
kil dolgu malzemesi olarak kullanildiginda nanokompozitin hem modiilii hem de grilim

ozelligini artirir. Kil koridorlari icinde polimer molekiillerinin girmesine yardim eden ve
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bunun sonucunda daha fazla interkale ve eksfoliye dagilima sebep olan her parametre
modiil agisindan pozitif etki gosterir.

Polimer kompozitlerin kopma gerilimi tlizerinde kil dolgu malzemelerinin etkisi,
kil katmanlar1 ve polimer arasindaki ara yiizeysel etkilesimlere baghdir. Giiclii ara
yiizeysel etkilesim kopma geriliminin yiikselmesine neden olurken, zayif ara ylizeysel
kuvvetler nanokompozitin kopma geriliminin bir miktar azalmasina neden olabilir.
Naylon ve kaucuk temelli polimerler gibi daha polar karakterli polimerler, polar kil
katmanlar1 ile daha gii¢lii ara yiizeysel etklesimlere sahip olur ve bu polimerlerden
iretilen nanokompozitler, katkisiz polimerlere kiyaslandiginda daha ileri diizeyde
kopma gerilimi gosterirler (Wang ark. 1998). Polimer/kil nanokompozitlerinin gerinim
(elastikiyet) oOzellikleri de benzer sekilde polimer kil sistemlerinin ara ylizeysel
etkilesimlerine bagli oldugu ve literatiirde polimer/kil nano kompozitlerinin gerinim
Ozelliklerinin artmasina ve azalmasia yonelik raporlar bildirilmistir (Finnigan ark.,
2004; Yao ark., 2002). Kil malzemelerinin ilavesi ile g¢arpmaya dayanikliligin
azaldigina dair raporlar da vardir (Phang ark., 2005). Polimer/kil nano kompozitlerin
dinamik mekanik analiz arastirmalari, depolama modiilii ve camsi gegis sicakliginin
genellikle kil nanodolgu ilavesiyle artigint gostermistir (Nam ark. 2001, Laus ark. 1997,
Krikorian ve Pochan, 2003, Ray ark. 2002).

1.8.2. Termal ozellikler

Termogravimetrik analiz (TGA), polimerlerin ve polimer nanokompozitlerin
termal kararliligin1 degerlendirmek i¢in kullanilmaktadir. Genel olarak polimer/kil
nanokompozitlerinin termal kararliklarinin saf polimerlerden daha iyi olduklar
belirtilmistir (Ray ve Boisiva 2005, Becker ark. 2004, Zanetti ark., 2004, Wang ark.
2002). Kil katmanlarinin polimer matris i¢inde dagilmasi, polimerlerin termal
kararliligimin artmasia neden olmaktadir. Is1 altindaki polimerin bozunmasiyla olusan
ucucu birlesenlere karsi, kil katmanlarinin bariyer ve {istiin bir izolasyon etkisi
gostermesi ile termal kararliliktaki artis agiklanabilir (Zhu ark. 2001). Ayrica,
polimer/kil nanokompozitinin bozunmasi sirasinda tabakali karbon komiir olusmasina
kilin yardimci oldugu bildirilmistir (Ray ark. 2003). Kil mineralleri inorganik

malzemelerdir ve organik karakterli polimerlerin bozundugu sicaklik araliklarinda bile
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¢ogu zaman kararlidir. Bu nedenle, termogravimetrik analiz (TGA) deneylerinde, 1sitma
programi sonlandirildiktan sonra nanokompozitin polimer fazi tamamen bozunup

ortamu terk ettiginden kil faz1 geriye kalint1 olarak kalir (Gilman 1999).

1.8.3. Alev geciktirici 6zellik

Ozellikle evsel montajlarda polimerlerin genis kullanima sahip olmasindan dolay1,
polimerleri daha giivenli hale getirmek i¢in polimerlerin tutusma veya yanma
ihtimallerini azaltmak gereklidir. Alev geciktirici gibi geleneksel kimyasal katkilar,
tutusmay1 geciktirmek ve yanmay1 kontrol etmek i¢in kullanilir. Bir dizi halojen temelli,
fosforlu ve diger ¢esit bilesenler, polimerlerin 6zellik ve niteliklerini etkilemeden
polimerlere ge¢ tutusma Ozelligi katar. Fakat halojenli bilesenlerin g¢evreyi kirletme
tehlikesi vardir ve bu yiizden piyasayr halojensiz alev geciktiriciler kullanmaya
zorlamistir (Kliaris ve Papaspyrides, 2010, Levchik, 2007). Bazi inorganik maddeler
yiiksek miktarda ekleme gerektirir. Bu durum ise {iriiniin fiyati, islem kolaylig1 ve
ozellikleri tizerinde istenmeyen etkilere neden olur (Zhao ark. 2005, Laoutid ark. 2009).
Polimer/kil nano kompozitleri konusunda yapilan arastirmalarda kil minerallerinin
fiziksel ve mekaniksel 6zelliklerinde gelismeler saglamasinin yani sira alev geciktirici
etki de sagladig1 goriilmistiir (Kliaris ve Papaspyrides, 2010, Giannelis, 1998). Kil
minerallerinin yangmin baglangici siirecinde alevin yayilmasini 6nlemede faydali
oldugunu, ancak ilerlemis bir yangini sondiirmede veya geciktirmede etkili olamadig:
detayli yapilan ¢aligmalardan goriilmustiir (Levchik ve Weil, 2000, Zanetti ark. 2002,
Zanetti, 2006). Bu nedenle, kil mineralleri geleneksel alev geciktiricilerin diisiik
fraksiyonlari ile birlikte kullanilir (Wang ark. 2004). Kil mineralleri ve geleneksel alev
geciktiriciler polimerlerin tutusabilirligini azaltmada gézle goriiliir sinerjik bir etkiye
sahiptir. Halojenli alev geciktiriciler (Weil ark. 1992, Wang ark. 2005) ve fosforlu alev
geciktiriciler (Zhang ve Horrocks, 2003, Hao ark., 2006) ile kombine organik modifiye
kil nanokompozitler iizerinde ¢alismalar bulunmaktadir. Halojenli ve fosforlu
bilesiklerin alev geciktirici 6zelligi lizerindeki sinerjik etki, polimer/kil nanokompozit
sistemlerindeki gerekli hacim fraksiyonlarinin azalmasina neden olur. Farkli
arastirmalar dizisinde, kil koridorlarina fosforlu alev geciktiricileri sikistirmak igin

girisimler olmustur. Bu tiir fosforlu bilesiklerle islenmis killer ¢esitli polimerlerle nano
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kompozit yapmak ic¢in kullanilmaktadir. Bu yontemle, ozellikle eriyik birlestirme
yontemi gibi nanokompozit hazirlama siirecinde fosforlu alev geciktiricilerin
buharlasmasi kil katmanlar1 tarafindan Onlenir ve nihai {iriiniin daha etkili alev

geciktirici olarak kalmasi saglanir (Chigwada ve Wilkie 2003).

1.8.4. Bariyer ozellikleri

Polimer matrisi Ozellikleri i¢inde killerin en Onemli yararlarindan biri de
polimerlerin bariyer 6zelliklerini arttirmasidir (Sekil 1.17) (Pavlidou ve Papaspyrides
2008, Yano ark. 1993). Bariyer Ozelligindeki artis derecesi, polimer film iginde
molekiillerin difiizyonu i¢in kil katmanlar1 tarafindan olusan kivrimin derecesine
baghidir. Bu etken, matris i¢cinde dagitilmis kil orani tarafindan etkilenir. Eksfoliasyon
ve dispersiyon derecesinin yani sira kil yan tabakalarinin uzunlugunun artisi ile polimer
matrisinin bariyer 6zelliginin daha yiiksek diizeylere artmasina neden olur. Gazlarin ve
buharlarin difiizyonuna karsi polimer/kil nanokompozitlerinin bariyer ozelliklerinin
arastirildigr bir ¢ok ¢alisma mevcuttur (Tortora ark. 2002, Ray ark. 2003, Lange ve
Wyser 2003, Giannelis 1996, Koh ark. 2008).

Kivrimli yol

Sekil 1.17. Kil levhaciklar1 eklenerek bariyer olusum mekanizmasi
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1.8.5. Antikorozif ézellik

Polimerler, korozyonu Onlemek icin metal {izerine antikorozif kaplama olarak
yaygin bir sekilde kullanilir. Oncelikle polimerik kaplamalar metal yiizeyine asindiric
tirlerin etkilerine kars1 fiziksel bariyer olarak islev goriir. Fakat cogu polimer
kaplamalar 6zellikle asindirict tiirlerle uzun siire temas halinde bulundugunda islevini
yeterince devam ettirememektedir. Polimer kaplamalarin bariyer etkisini arttirmak i¢in
cesitli teknikler uygulanmaktadir. Etkili yontemlerden biri, polimer kaplama matrisine
uygun dolgu malzemeleri eklenerek hazirlanan nanokompozit temelli polimer
kaplamalarin  kullanilmasidir. Katmanli silikatlar gibi levha 6zellikli dolgu
malzemelerin katkilandirilmasi, asindirict etkilerin metal ylizeye difiizyon siirecini
arttirarak polimer kaplamalarin antikorozif bariyer etkisini arttirmaktir. Yiiksek en-boy
orani ve levhali yapisindan dolay1 kil malzemesi, eksfoliasyon tiirli nanokompozitlerde
difiizyon yollarim1 uzatarak polimer kaplama filmlerinin gegirgenligini azaltir.
Islenmemis ve islenmis organik killerle polistren, poli (stiren-co-akrilonitril), polianilin,
polipirrol, polisiilfon, poliakrilt, poliimid ve epoksi gibi ¢esitli polimerik malzemelerden
iiretilen nanokompozitler metallerde korozyon 6nleyici kaplamalar olarak incelenmistir

(Yeh ark. 2008, Olad ve Rashidzadeh, 2008).
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2. METERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

v" Resorsinol (Sigma-Aldrich)

v" Etil-4-kloroasetoasetat (Sigma-Aldrich)

v N,N-Dimetil- n-hekzadesilamin (Aldrich)

v" Trietil amin (Sigma-Aldrich)

v Montmorillonit K-10 (Aldrich, KDK = 120 meq/100 g kil)

v" Metakriloil kloriir (Sigma-Aldrich)

v' Azobisizobiitironitril (AIBN) (Merck, 75%)

v" Tetrahidrofuran, toluen, dietil eter, etil asetat, kloroform, N,N-dimetil formamit
(Sigma-Aldrich)

v" Etanol, metanol, stlfirik asit

v’ Magnezyum siilfat (Sigma-Aldrich)

v' Argon gazi

2.2. Kullanilan Cihazlar

v FT-IR Cihaz/ Perkin Elmer Spectrum 100

v SEIKO SII TG/DTA 7300 Simultane TG/DTA Sistemi
v Perkin EImer DSC 8000

v" XRD/Rigaku RadB-DMAX Il X-Ray Diffractometer
v' Hassas Terazi/Precisa -B220A

v" Evaprat6r/BUCHI-Rotavapor R-210

v Vakumlu Etiiv/ Niive EV018

v" Termostatli yag banyosu/Wisebath

v Isiticili manyetik karistirict/VELP-ARE

v' Cam malzemeler; polimerizasyon tiipleri, termometre, huni, beher, baget,

damlalik, pipet, siizge¢ kagidi, numune siseleri
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2.3. 7-Hidroksi-4-klorometil kumarin sentezi

Toz haline getirilen resorsinol (11.011 g, 0.1 mol) ve etil-4-kloro asetoasetat
(16.459 g, 0.1 mol) 50 ml’lik bir behere eklendi ve hafifce 1sitilarak ¢oziinmeleri
saglandi. Bu ¢ozelti bir damlatma hunisine alindi. Ote yandan, 40 ml derisik H,SOy4
¢oOzeltisi 250 ml’lik bir reaksiyon balonun i¢ine aktarildi ve buz banyosunda sicaklik 0-5
°C’ye getirildi. Daha sonra bu asit ¢ozeltisi lizerine resorsinol/etil-4-kloroasetoasetat
¢oOzeltisi damla damla eklendi. Karisim daha sonra bir magnetik karistirict iizerinde 2
saat karigtirildi. Elde edilen koyu kahverenkli ¢ozelti asir1 buz-su karigimina aktarildi ve
7-hidroksi-4-klorometil kumarin beyaz ¢okelek seklinde ayrildi. Bu ¢okelek sirasiyla

siiztildii, kurutuldu ve etanolde kristallendirildi.

Cl
sulu HzSO4

0O O
HO OH o~ 25°C

HO O O

Sekil 2.1. 7-Hidroksi-4-klorometil kumarin sentezi

2.4. 4-Klorometil kumarin-7-il-metakrilat monomer sentezi

7-hidroksi-4-klorometil kumarin (5.6039 g, 26.60 mmol), TEA (2.6917 g, 26.60
mmol) ve bir miktar THF (75 mL) bir reaksiyon balonunun i¢inde karistirildi. Sicaklik
0-5 °C’ye getirildikten sonra, bu karisim {izerine metakriloil kloriir (2.783 g, 26.60
mmol) damla damla ilave edildi. Karisim daha sonra bir magnetik karistirici {izerinde 10
saat slireyle oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karigim
siizildii ve THF vakum altinda uzaklastirildi. Organik faz kloroform i¢ine alind1 ve
seyreltik %3’liik NaOH ¢6zeltisi ile birkag kez ekstrakte edildi. Kloroform fazi bir gece

boyunca susuz MgSOy iizerinde kurutuldu. Karigim siiziildii ve ¢oziicii vakum altinda
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uzaklagtirildi. Elde edilen beyaz c¢okelek seklindeki monomer THF icinde

kristallendirildi.

cl
CH,
N CH, TEA 0 o. 0O
+  H,C » H3C
o 25 °C S
HO 0" Mo -

Cl
Cl

Sekil 2.2. 4-Klorometil kumarin-7-il-metakrilat monomer sentezi

2.5. 7-Metakriloksikumarin-4-il-trimetilhekzadesilamonyum Kloriir Yiizey Aktif

Monomer Sentezi

7-metakriloksikumarin-4-il-trimetilhekzadesilamonyum  kloriir  yiizey aktif
monomeri, 7-hidroksi-4-klorometil kumarin bilesiginin dimetilhekzadesilamonyum
kloriir ile tepkimesinden sentezlendi. Bu amagla, 7-hidroksi-4-klorometil kumarin
bilesigi (1.00 g, 3.59 mmol), N,N-dimetilhekzadesil amin (1.9352 g, 7.18 mmol) ve eser
halde hidrokinon 15 ml THF ile beraber bir reaksiyon balonuna eklendi. Cozelti 60
°C’de 48 saat siireyle magnetik karistiricida karistirildi. Olusan beyaz ¢okelek siiziildii.

Dietil eter ile ii¢ kez yikandiktan sonra kurutuldu. Sentez semasi Sekil 2.3°de verildi.
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CH,

H,C

Cl

THF,
60 °C, 48 saat

CH,
) 0. _O

/ \ + —
| 15

Sekil 2.3. 7-Metakriloksikumarin-4-il-trimetilhekzadesilamonyum kloriir (MKHDAK)
Sentezi

H,C

2.6. Organokil (OMKHDAK) Sentezi

Saf sodyum montmorillonit kili (1.0 g) yaklasik 700 mL saf su bulunan 1 L’lik
beher icinde homojen karisim elde edilinceye kadar 12 saat siireyle magnetik
karigtiricida karistirilldi. Siire sonunda, ayri bir beherde; 0.7234 g MKHDAK ylizey
aktif monomeri (kilin KDK degeriyle hesaplanan miktarinin kiitlece %10 fazlasi) 100
ml saf su igerisinde ¢o6ziildii ve onceki asamada elde edilmis homojen kil karigimina
eklendi. Katyon degisiminin tamamlanmasi amaciyla, karigim oda sicakliginda 24 saat
stire ile karistirildi. Olusan beyaz ¢okelek siiziildii ve saf su ile yikandi. Kloriir (CIY)
varligi yikama siiziintiisiiniin 0.1M AgNO; ¢ozeltisi ile titrasyonundan test edildi.
Kloriir iyonlar1 tiikeninceye kadar yikamaya devam edildi. Organik modifiye kil
(OMKHDAK) vakumlu etiivde oda sicakliginda 24 saat siireyle kurutuldu. Daha sonra

organokil havanda doviilerek toz haline getirildi ve 21 mikronluk elekten elendi.
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Sekil 2.4. Organomodifiye kil semeasi

2.7. PMMA/OMKHDAK Nanokompozitlerin Sentezi

Poli(metil ~ metakrilat)) OMKHDAK  organokil  nanokompozitleri  yerinde
polimerizasyon yontemi ile hazirlandi. Bu amagla, her bir polimerizasyon tiipiine 1.00
g MMA monomeri ve 3 mL DMF ¢oziicii eklenerek monomerin ¢éziinmesi saglandi.
Daha sonra monomerin kiitlece %1, %2, %3 ve %5 oranlarinda MKHDAK organokili
eklendi ve karisim magnetik karistirici kullanilarak 24 saat siireyle karistirildi. Siire
sonunda, polimerizasyon tiiplerindeki karisimlara AIBN baglaticisi (monomerin kiitlece
%1 oraninda) ilave edildi ve karigimlar 10 dakika boyunca Argon gazi atmosferinde
tekrar karistirildi. Tiipler kapatilarak onceden 60 °C’ye ayarlanmis yag banyosu-
magnetik karigtiric1 sisteminde ve 25 saat siireyle polimerlestirildi. Polimerizasyon
karigimlan etanolde ¢oktiiriilerek saflastirildi. Siiziildii ve 40 °C’de vakum altinda

kurutuldu.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. 7-Hidroksi-4-klorometil Kumarin’in Karakterizasyonu

Sentezlenen 7-Hidroksi-4-klorometil Kumarin bilesiginin karakterizasyonunda
FTIR ve H-NMR teknikleri kullamldi. Bilesigin FT-IR spektrumu Sekil 3.1°de, ‘H-
NMR spektrumu ise Sekil 3.2°de verildi. Spektrum degerlendirmeleri sirasiyla Cizelge
3.1 ve Cizelge 3.1’ de 6zetlendi.

Gegirgenlik (%)
T

4000 3200 2400 1800 1400 1000 650
Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 3.1. 7-Hidroksi-4-klorometil kumarin bilesiginin FTIR spektrumu

Cizelge 3.1. 7-Hidroksi-4-klorometil kumarin’in FTIR spektrumu degerlendirmesi

Dalga sayis1 (cm™) Titresim Tiirii

3286 -OH gerilme titresimi

3092-3018 Aromatik C-H gerilme titresimi

2989-2880 Alifatik C-H gerilme titresimi

1694 Kumarin C=0 gerilme titresimi

1621 Kumarin halkasindaki C=C gerilme titresimi
1605 Aromatik C=C gerilme titresimi

34



2 1 10 9 8 7 6 5 a3 2 1 ppm

Sekil 3.2. 7-Hidroksi-4-klorometil kumarin bilesiginin 1H-NMR spektrumu

Cizelge 3.2. 7-Hidroksi-4-klorometil kumarin’in 1H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) | Proton Tiirii

10.6 (1H) Kumarin halkasindaki -OH protonu
7.7—6.7 (3H) Benzen halkasindaki =CH- protonlar1
6.4 (1H) Lakton halkasindaki =CH- protonu
4.9 (2H) Klora komsu —CH,- protonlari
3.3ve25 DMSO ¢6ziicii protonlari
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3.2. 4-Klorometil Kumarin-7-il-metakrilat’in Karakterizasyonu

Oda sicakliginda ve uygun tepkime kosullarida 7-Hidroksi-4-klorometil kumarin

bilesiginin metakriloil kloriir ile tepkimesinden 4-klorometil kumarin-7-il-metakrilat

monomeri sentezlendi.

Sentezlenen monomerin  FTIR, 'H-NMR ve BC-NMR

spektrumlart sirastyla Sekil 3.3, Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’de verildi. Spektrum

degerlendirmeleri ise sirasiyla Cizelge 3.3, Cizelge 3.4 ve Cizelge 3.5 de ozetlendi.

Gegirgenlik (%)

4000 3200

2400 1800 1400 1000 650
Dalga sayist (cm-1)

Sekil 3.3. 4-klorometil kumarin-7-il-metakrilat’in FTIR spektrumu

Cizelge 3.3. 4-Klorometil kumarin-7-il-metakrilat’in FTIR spektrumu degerlendirmesi

Dalga sayisi (cm™)

Titresim Tiirii

3122-3027 Aromatik C-H gerilme titresimi
2989-2860 Alifatik C-H gerilme titresimi
1727 Metakrilat C=0O gerilme titresimi
1702 Kumarin C=0 gerilme titresimi
1632 Vinilik C=C gerilme titresimi
1613 Aromatik C=C gerilme titresimi
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Sekil 3.4. 4-Klorometil kumarin-7-il-metakrilat’m 1H-NMR spektrumu

Cizelge 3.4. 4-Klorometil kumarin-7-il-metakrilat’in 1H-NMR spektrumu
degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) | Proton Tiirii

7.9-7.2 (3H) Benzen halkasindaki aromatik =CH- protonlari
6.6 (1H) Lakton halkasindaki =CH- protonu

6.3 —-5.9 (2H) Vinilik =CH; protonlari

5.0 (2H) Klora komsu —CH,- protonlari

2.0 (3H) Vinil grubuna komsu CH3 protonlari
3.3ve25 DMSO ¢oziicii protonlari
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Sekil 3.5. 4-Klorometil kumarin-7-il-metakrilat’in 13C-NMR spektrumu
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Cizelge 3.5. 4-Klorometil kumarin-7-il-metakrilat’in 13C-NMR spektrumu

degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm)

Karbon Tiirii

164.7 (1C) Kumarin halkasindaki lakton karbonil karbonu
159.4 (1C) Metakrilat grubundaki karbonil karbonu

153.9 (1C) Kumarin halkasindaki oksijene komsu ipso karbonu
153.1 (1C) Metakrilat oksijenine komsu ipso karbonu

150.2 (1C) Kumarin halkasindaki ipso karbonu

134.8—126.3 (3C)

Benzen halkasindaki aromatik karbonlar

118.5 - 110.5 (4C)

Vinil ve lakton halkasindaki ¢ift bag karbonlari

41.2 (1C) Klora komsu —CH,- karbonu
17.9 (1C) Vinil grubuna komsu -CHj3 karbonu
39.5 DMSO ¢oziicti piki

3.3. 7-Metakriloksikumarin-4-il-trimetilhekzadesilamonyum Kloriir’iin
(MKHDAK) Karakterizasyonu

7-metakriloksikumarin-4-il-trimetilhekzadesilamonyum  kloriir  yiizey

monomeri, 7-hidroksi-4-klorometil kumarin bilesiginin dimetilhekzadesilamonyum
kloriir ile tepkimesinden sentezlendi. Yiizey aktif monomerin karakterizasyonunda
FTIR, 'H-NMR ve *C-NMR teknikleri kullamld:. ilgili spektrumlar sirasiyla Sekil 3.6,
Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de; spektrum degerlendirmeleri ise sirasiyla Cizelge 3.6, Cizelge

3.7 ve Cizelge 3.8’ de dzetlendi.
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Sekil 3.6. 7-Metakriloksikumarin-4-il-trimetilhekzadesilamonyum Kloriir’iin FTIR
spektrumu

Cizelge 3.6. 7-Metakriloksikumarin-4-il-trimetilhekzadesilamonyum kloriir’iin FTIR
spektrumu degerlendirmesi

Dalga sayis1 (em™) Titresim Tiiri

3101-3014 Aromatik C-H gerilme titregimi
2955-2851 Alifatik C-H gerilme titresimi
1736 Metakrilat C=0 gerilme titresimi
1636 Vinilik C=C gerilme titresimi
1614 Aromatik C=C gerilme titresimi
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Sekil 3.7. 7-Metakriloksikumarin-4-il-trimetilhekzadesilamonyum Kloriir’iin 1H-NMR

spektrumu

Cizelge 3.7. 7-Metakriloksikumarin-4-il-trimetilhekzadesilamonyum kloriir’iin 1H-
NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm)

Proton Tiiri

8.5-6.9 (4H) Kumarin halkasindaki =CH- protonlar1

6.3 —-5.9 (2H) Vinilik =CH; protonlari

4.9 (2H) Kumarin halkasina komsu —CH,- protonlari

3.6 (2H) Alkil grubundaki azota komsu —CH,- protonlari
3.1 (6H) Azota komsu CHj3 protonlari

2.0 (3H) Vinil grubuna komsu CH3 protonlari

1.7-1.2 (28H) Alkil grubundaki —CH- protonlari

0.8 (3H) Alkil grubundaki en u¢ —CHj3 protonlari
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Sekil 3.8. 7-Metakriloksikumarin-4-il-trimetilhekzadesilamonyum Kloriir’iin 13C-NMR
spektrumu
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Cizelge 3.8. 7-Metakriloksikumarin-4-il-trimetilhekzadesilamonyum Kloriir’iin 13C-
NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm)

Karbon Tiirii

164.6 (1C) Kumarin halkasindaki lakton karbonil karbonu

158.9 (1C) Metakrilat grubundaki karbonil karbonu

154.1 (1C) Kumarin halkasindaki lakton oksijene komsu ipso
karbonu

153.1 (1C) Benzen halkasindaki metakrilat oksijenine komsu ipso
karbonu

141.6 (1C) Kumarin halkasindaki merkezdeki ipso karbonu

134.8—127.2 (3C)

Benzen halkasindaki aromatik karbonlar

123.4—110.6 (4C)

Vinil ve lakton halkasindaki ¢ift bag karbonlari

64.8 (1C) Kumarin halkasina komsu —CH,- karbonu
60.1 (2C) Azota komsu -CHj karbonlari

495 (1C) Azota komsu alki zincirindeki —CH; karbonu
31.3-13.9 (15C) AlKil grubundaki karbonlar

17.9 (1C) Vinil grubuna komsu -CHj3 karbonu

39.5 DMSO ¢oziicti piki
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3.4. Organomodifiye Kilin (OMKHDAK) FTIR Karakterizasyonu

Hazir temin edilen dogal montmorillonit kili (Na-MMT) kuaterner amonyum
tuzu olan 7-metakriloksikumarin-4-il-trimetilhekzadesilamonyum kloriir ile organik
modifikasyonu sonucu hazirlanan organokilin (OMKHDAK) karakterizasyonunda
FTIR teknigi kullanildi. Dogal Na-MMT ve organomodifiye OMKHDAK Killerine ait
FTIR spektrumlar1 Sekil 3.9°da, degerlendirmeleri ise Cizelge 3.9’da verildi.
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Sekil 3.9. Dogal Na-MMT ve organomodifiye OMKHDAK Kkillerinin FTIR spektrumu
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Cizelge 3.9. Dogal Na-MMT ve organomodifiye OMKHDAK killerinin FTIR
spektrumu degerlendirmesi

Kil Cinsi Dalga sayis1 (cm™) Titresim Tiirii
3624 OH gerilmesi
1024 Si-O gerilmesi
Na-MMT 916 Al-OH deformasyonu
623 Al-O-Si deformasyonu
520 Si-O-Si deformasyonu
3620 OH gerilmesi
2960-2850 Aromatik ve alifatik ve C-H gerilme titresimi
1728 Metakrilat C=0 gerilme titresimi
1706 Kumarin C=0 gerilme titresimi
OMKHDAK | 1614 Aromatik C=C gerilme titresimi
1025 Si-O gerilmesi
913 Al-OH deformasyonu
797 Silika Si-O gerilmesi
628 Al-O-Si deformasyonu

3.5. PMMA/OMKHDAK Organokil Nanokompozitlerin FTIR Karakterizasyonu

PMMA matris igine OMKHDAK nanokillerinin farkli yiizdeliklerde (%1, %2,
%3 ve %Y5) dispersiyonu sonucu yerinde polimerizasyon metoduyla hazirlanan
PMMA/OMKHDAK nanokompozitlerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 3.10°da gosterildi.

Nanokompozitlaerin FTIR spektrum degerlendirmeleri ise Cizelge 3.10°da 6zetlendi.
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Gecirgenlik (%)
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Dalga sayis1 (cm-1)

Sekil 3.10. Nanokompozitlerin FTIR spektrumlart a) PMMA/OMKHDAK:%1, b)
PMMA/OMKHDAK:%2, c) PMMA/OMKHDAK:%3, d) PMMA/OMKHDAK:%5
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Cizelge 3.10. Nanokompozitlerin FTIR spektrum degerlendirmesi

Nanokompozit Dalga sayis1 (cm™) | Titresim Tiirii

2992-2842 Alifatik C-H gerilme titresimi

1723 Ester C=0 titresimi

1143 C-O-C gerilme titresimi
PMMA/OMKHDAK:%1 1023 Si-O gerilmesi

915 Al-OH deformasyonu

627 Al-O-Si deformasyonu

522 Si-O-Si deformasyonu

2996-2843 Alifatik C-H gerilme titresimi

1725 Ester C=0 titresimi

1146 C-O-C gerilme titresimi
OMMA/OMKHDAK %62 1024 Si-O gerilmesi

916 Al-OH deformasyonu

621 Al-O-Si deformasyonu

522 Si-O-Si deformasyonu

2992-2840 Alifatik C-H gerilme titresimi

1723 Ester C=0 titresimi

1143 C-O-C gerilme titresimi
PMMA/OMKHDAK:%3 1024 Si-O gerilmesi

915 Al-OH deformasyonu

620 Al-O-Si deformasyonu

522 Si-O-Si deformasyonu

2996-2840 Alifatik C-H gerilme titresimi

1723 Ester C=0 titresimi

1144 C-O-C gerilme titresimi
PMMA/OMKHDAK:%5 1023 Si-O gerilmesi

915 Al-OH deformasyonu

622 Al-O-Si deformasyonu
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3.6. PMMA/OMKHDAK Organokil Nanokompozitlerin XRD Analizi

Hazirlanan poli(metil metakrilat)/organo modifiye kil nanokompozitlerin
tabakalar arasi uzakliklart ve polimer matriksi i¢inde kil dagilimmin exfoliye ya da
interkale yap1 sergileyip sergileyemedigi X-isin1 difraksiyonu (XRD) teknigi ile
karakterize edildi. Na-MMT kili, organomodifiye kil (OMKHDAK) ve farkli
yiizdeliklerde OMKHDAK kil takviyeli PMMA/organokil (%1, %2, %3 ve %D5)

nanokompozitlerinin XRD egrileri sirastyla Sekil 3.(11-16) arasinda verildi.
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Sekil 3.11. Na-MMT dogal kilin XRD egrisi
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Sekil 3.12. Organomodifiye kilin (OMKHDAK) XRD egrisi
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Sekil 3.13. PMMA/OMKHDAK:%1 nanokompozitinin XRD egrisi
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Sekil 3.14. PMMA/OMKHDAK:%?2 nanokompozitinin XRD egrisi
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Sekil 3.15. PMMA/OMKHDAK:%3 nanokompozitinin XRD egrisi
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Sekil 3.16. PMMA/OMKHDAK:%5 nanokompozitinin XRD egrisi
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3.7. PMMA/OMKHDAK Organokil Nanokompozitlerin DSC Ol¢iimleri

Diferansiyel taramali kalorimetre teknigi kullanilarak PMMA/OMKHDAK
organokil nanokompozitlerinin cams1 gecis sicakliklar1 (Tg) Olciildii. Bu amagla belli
oranlarda nanokompozit 6rnekleri alinarak azot gazi atmosferinde 10 °C/dak 1sitma
hizinda 250 °C’ye kadar 1sitilarak DSC 6lgiimleri alindi. %1, %2, %3 ve %5 organokil
takviyeli PMMA/OMKHDAK nanokompozitleri i¢in alinan DSC termogramlar1 Sekil
3.17° de, cams1 gecis sicakligi degerleri ise karsilagtirmali olarak Cizelge 3.11°de

verildi.

Is1 gecisi (mW)
¢ o o
S I S SR BN S

40 60 80 100 120 140 160

Sicaklik ( °C)

Sekil 3.17. Nanokompozitlerin DSC egrileri a) PMMA/OMKHDAK:%1, b)
PMMA/OMKHDAK:%?2, c) PMMA/OMKHDAK:%3, d) PMMA/OMKHDAK:%5



3.8. PMMA/OMKHDAK Organokil Nanokompozitlerin TGA Ol¢iimleri

PMMA/OMKHDAK organokil nanokompozitlerinin termal davraniglari
termogravimetrik analiz metodu (TGA) ile belirlendi. Farkli yiizdeliksel oranlarda
organokil takviyesi ile hazirlanan nanokompozit drnekleri azot gazi atmosferinde 10
°C/dak 1sitma hizinda oda sicakliindan 500 °C’ye kadar isitildi. Ayni sartlarda
karsilastirma amaciyla OMKHDAK organokilin TGA analizi de yapildi. Elde edilen
TGA termogramlar1 organokil i¢in Sekil 3.18’de, nanokompozitler i¢in Sekil 3.19°da

verildi. Ayrica termal analiz karakteristikleri ise Cizelge 3.11’de 6zetlendi.
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Sekil 3.18. OMKHDAK organokilin TGA analizi
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Sekil 3.19. Nanokompozitlerin TGA egrileri a) PMMA/OMKHDAK:%1, b)
PMMA/OMKHDAK:%?2, c) PMMA/OMKHDAK:%3, d) PMMA/OMKHDAK:%5

Cizelge 3.11. PMMA/OMKHDAK nanokompozitlerin termal davraniglar

450.0

500.0

%Agirlik | %Agirhik | %Agirhk
Nanokompozit T, (°C) T, (°C) Ty (°C) kaybi kayb1 kayb1

(300°C) | (400°C) | (500°C)
PMMA/OMKHDAK:%1 | 139 257 361 28.4 94.4 1
PMMA/OMKHDAK:%2 | 136 270 364 27.2 94.2 2.2
PMMA/OMKHDAK:%3 | 134 273 366 26.6 93.8 2.8
PMMA/OMKHDAK:%5 | 133 276 369 25.9 91.8 5

Ty: camst gegis sicakligi, T, ve Ty: sirastyla %10 ve %50 agirlik kayiplarindaki sicakliklar
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4. TARTISMA VE SONUC

Kumarinler, polifenolik bilesikler grubunda yer alan bilesiklerdir. Bazi dogal ve
sentetik kumarinler 6nemli biyolojik aktivite gostermektedir. Gliniimiizde farkli sentez
yontemleri kullanilarak sentezlenen kumarin tiirevleri antibakteriyel, antibiyotik,
antimitotik, antiviral, antitiimor, antifungal, antioksidant ve bazi biyolojik belirteglerde
yaygin olarak kullanilmaktadir (Soine 1964, Pratibha 1999, Patonay 1984, Shaker 1996,
Emmanuel-Giota 2001, Nofal 2000, Srivastava 2012). Kumarin igerikli materyallerin
elektro-optik  materyalleri, organik-inorganik hibrit materyalleri, sivi Kkristal
materyalleri, 151k depolama/enerji transfer materyalleri ve biyokimyasal malzeme gibi
birgok endiistriyel uygulamasi da dikkat ¢ekicidir (Brun 2004, Zhao 2006, Jackson
2001, Kim 2006, Tian 2004).

Ote yandan, son yillarda yiizey aktif monomerlerin sentezi énemli bir bilimsel
bakis ac¢is1 yakalamig durumdadir (Grassl 2001, Jenkins 1997). Yapisinda hem
hidrofilik hem de hidrofobik grup barindiran anyonik, katyonik ve noniyinik tiirden
yiizey aktif monomerler etkili reolojik modifiye edici gorev listlenmektedir ve bir¢ok
teknolojik uygulamaya sahiptir. Ilging fiziksel ve kimyasal ozelliklerinden dolayt,
nanoteknoloji, tip ve biyoteknoloji gibi ileri teknolojik uygulamalarinin yani sira kimya,
polimer, kozmetik ve deterjan endiistrisi gibi temel endiistriyel alanlarda da farkhi
kullanim alanlar1 mevcuttur. Ozellikle kuaterner amonyum veya fosfonyum alkil
tuzlarindan olusan katyonik yiizey aktif monomerler, kil gibi tabakali ylizeylerin
organik modifikasyonunda basariyla kullanilmistir. Yiizek aktif monomerlerin sentezine
yonelik bazi ¢aligmalar literatiirde goriillmesine ragmen (Rodriguez 2011, Senhaji 2004,
Brondino 2002), kumarin igerikli yiizey aktif monomerlerin sentezine yonelik herhangi
bir arastirma bulunmamaktadir. Ek olarak, bu tiirden monomerlerin kullanildigi
organomodifiye killerin sentezine ve bu yeni organo modifiye Killerin rol aldigi
polimer-kil nanokompozit malzemelerin hazirlanmasina yonelik herhangi bir ¢alisma da
s6z konusu degildir. Bu acidan, mevcut caligma; kumarin yan dalli ylizey aktif
monomerin sentez ve karakterizasyonunun yapildigi ve polimerik nanokompozit

hazirlanmasindaki roliiniin arastirildig evreleri tartismaktadir.
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Bu ¢ergevede, ilk olarak resorsinoliin etil-4-kloroasetoasetat ile tepkimesinden 7-
hidroksi-4-klorometil kumarin bilesigi sentezlendi. Sentezlenen kumarin bilesiginin
karakterizasyonunda FTIR ve 'H-NMR teknikleri kullamildi. 7-hidroksi-4-klorometil
kumarinin FTIR spektrumunda (Sekil 3.1) goriilen en karakteristik sogurum bandlari;
3286 cm™deki band -OH gerilme titresimine, 3092-3018 cm™ ve 2989-2880 cm™
bandlar1 sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimlerine, 1694 cm *bandi
kumarin bilesigindeki lakton C=O gerilme titresimine, 1621 cm™ bandilakton
halkasindaki C=C gerilme titresimine ve 1605 em > deki absorpsiyon bandi ise
aromatik C=C gerilme titresimine atfedilmistir. 7-hidroksi-4-klorometil kumarinin *H-
NMR spektrumunda ise (Sekil 3.2) 10.6 ppm’de goriilen singlet kumarin halkasindaki -
OH protonuna, 7.7 — 6.7 ppm kimyasal kayma aralifinda benzen halkasindaki aromatik
=CH- protonlarina, 6.4 ppm sinyali lakton halkasindaki =CH- protonuna, 4.9 ppm’deki
singlet klora komsu —CH,- protonlarina ve 3.3 ve 2.5 ppm sinyalleri ise DMSO ¢oziicii
piklerine atfedilmistir.

4-Klorometil kumarin-7-il-metakrilat monomeri, oda sicakliginda ve uygun
tepkime kosullarida; 7-hidroksi-4-klorometil kumarin bilesiginin metakriloil kloriir ile
tepkimesinden sentezlendi. Sentezlenen monomerin FTIR, 'H-NMR ve *C-NMR
spektrumlari sirastyla Sekil 3.3, Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’de verildi. 4-klorometil kumarin-
7-il-metakrilat monomerinin FTIR spektrumunda 3122-3027 cm™ ve 2989-2860 cm™
absorpsiyonlar1 aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimleri icin karakteristiktir.
Metakrilat ve kumarin lakton halkasindaki C=0 gerilme titresimleri sirastyla 1727 cm™
ve 1702 cm™ de goriilmiistiir. Ayrica vinilik ve aromatik C=C gerilme titresimleri i¢in
icin karakterisitik olan bandlar sirasiyla 1632 cm™ ve 1613 cm™de gozlemlenmistir.
Monomerin *H-NMR spektrumunda, benzen halkasindaki aromatik =CH- protonlar1 7.9
— 7.2 ppm kimyasal kayma bdolgesinde; kumarin lakton halkasindaki =CH- protonu ise
6.6 ppm’de sinyal vermistir. Metakrilat monomerlerinin karakterizasyonunda en énemli
sinyalleri veren vinilik =CH, protonlar1 6.3 ve 5.9 ppm’de gozlemlenmistir. Ote yandan,
5.0 ppm sogurumu klora komsu —CH,- protonlarina, 2.0 ppm sogurumu vinil grubuna
komsu CHj protonlarina ve 3.3 ve 2.5 ppm sinyalleri ise DMSO ¢6ziicli protonlarina
atfedilmistir. Monomerin *C-NMR spektrumunda 164.7 ppm ve 159.4 ppm sinyalleri
sirastyla kumarin halkasindaki lakton karbonil karbonuna ve metakrilat karbonil

karbonuna atfedilmistir. Kumarin halkasindaki oksijene komsu ipso karbonu 153.9
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ppm’de, metakrilat oksijenine komsu ipso karbonu 153.1 ppm’de ve kumarin
halkasindaki merkezdeki uzak ipso karbonu ise 150.2 ppm’de sinyal vermistir. 134.8 —
126.3 ppm kimyasal kayma araliginda benzen halkasindaki aromatik ¢ift bag karbonlari,
1185 — 110.5 ppm araliginda vinil ve lakton halkasindaki ¢ift bag karbonlari
sogurulmustur. 41.2 ppm sinyali klora komsu —CH»- karbonu, 17.9 ppm sinyali vinil
grubuna komsu -CHjz karbonu ve 39.5 ppm sinyalleri ise DMSO ¢6ziiciisii tarafindan
sogurulmustur.

7-Metakriloksikumarin-4-il-trimetilhekzadesilamonyum kloriir yiizey aktif
monomeri, 7-hidroksi-4-klorometil kumarin bilesiginin dimetilhekzadesilamonyum
kloriir ile tepkimesinden sentezlendi. Yiizey aktif monomerin karakterizasyonunda
FTIR, *H-NMR ve ®*C-NMR teknikleri kullanildi. Sekil 3.6, yiizey aktif monomerin
FTIR spekrumunu gostermektedir. Bu spektrumda en karakterisitik bandlar, 3101-3014
cm™? bandlart aromatik C-H gerilme titresimleri i¢in goriliirken 2955-2851 cm™
bandlar1 alifatik C-H gerilme titresimleri i¢in gozlemlenmistir. 1736 cm™  bandi
metakrilat C=0 gerilme titresimi i¢in karakteristiktir. Vinilik ve aromatik C=C gerilme
titresimleri sirasiyla 1636 cm™ ve 1614 cm™de pik vermistir. Yiizey atif monomerin
'H-NMR spektrumu Sekil 3.7°de verilmistir. Bu spektrumda 8.5 — 6.9 ppm’deki
rezonanslar kumarin halkasindaki =CH- protonlarina atfedikmektedir. Vinilik =CH;
protonlari igin karakterisitik olan rezonanslar 6.3 ve 5.9 ppm’de goriillmektedir. 4.9 ppm
piki kumarin halkasina komsu —CHj- protonlarina, 3.6 ppm piki alkil grubundaki azota
komsu —CHa- protonlarina, 3.1 ppm piki azota komsu CHjz protonlarina, 2.0 ppm piki
vinil grubuna komsu CHj3 protonlarina, 1.7 — 1.2 ppm kimyasal kayma bolgesindeki
¢oklu sinyaller alkil grubundaki —CH,- protonlarmma ve 0.8 ppm rezonansi ise alkil
grubundaki en u¢ —CHg; protonlarina atfedilmektedir. Yiizey aktif monomerin BC-NMR
spektrumunda (Sekil 3.8), 164.6 ppm ve 158.9 ppm rezonanlar1 kumarin halkasindaki
lakton karbonil karbonu ve metakrilat grubundaki karbonil karbonuna atfedilmektedir.
154.1 ppm, 153.1 ppm ve 141.6 ppm kimyasal kayma bolgesindeki rezonanslar sirasiyla
kumarin halkasindaki lakton oksijene komsu ipso karbonundan, benzen halkasindaki
metakrilat oksijenine komsu ipso karbonundan ve kumarin halkasindaki merkezdeki
ipso karbonundan kaynaklanmaktadir. Benzen halkasindaki aromatik karbonlar 134.8 —
127.2 ppm araliginda rezonansa girerken vinil ve lakton halkasindaki ¢ift bag karbonlar

123.4 — 110.6 ppm araliginda rezonans piki vermektedir. Ote yandan, 64.8 ppm piki
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kumarin halkasina komsu —CH,- karbonuna, 60.1 ppm azota komsu -CHj3 karbonlarina,
49.5 ppm azota komsu alkil zincirindeki —CH, karbonuna ve 31.3 — 13.9 ppm ¢oklu
sinyal grubu alkil grubundaki karbonlara atfedilmektedir. Vinil grubuna komsu -CHs
karbonu 17.9 ppm’de ve DMSO ¢6ziicii piki ise 39.5 ppm’de ¢ikmustir.

Yapisinda polimerlesebilen gruplar tasiyan alkil veya aril gruplu kuaterner
tuzlarla katyon degisimi gerceklestirilerek organomodifiye edilen killer, giiniimiizde
oldukca popiiler bir ¢calisma konusu teskil eden ve ileri diizeyli mekaniksel, fiziksel ve
kimyasal 0zellikli materyaller olan polimer-kil nanokompozitlerin hazirlanmasinda
takviye elemani olarak kullanilmaktadir. Bu amagcla farkli fonksiyonel gruplu ylizey
aktif monomerler, montmorillonit tiirii gibi tabakali killerin organik modifikasyonunda
organomodifiye edici yiizey aktif maddesi olarak rol almakta ve bdylece, yeni tiir
polimer-kil nanokompozitleri hazirlanabilmektedir. Hazir temin edilen dogal
montmorillonit kili (Na-MMT), yapisinda polimerlesebilir grup iceren kuaterner
amonyum tuzu olan 7-metakriloksikumarin-4-il-trimetilhekzadesilamonyum kloriir ile
organik modifiye edilerek yeni bir organokil (OMKHDAK) hazirlandi. Hazirlanan
organokil, FTIR teknigi ile karakterize edildi. Dogal Na-MMT ve organomodifiye
OMKHDAK Kkillerine ait FTIR spektrumlar1 Sekil 3.9°da gosterildi. Na-MMT dogal kili
(Sekil 3.9a) icin kaydedilen en karakterisitik bandlar: 3624 cm™ OH gerilmesi, 1024
cm™ Si-O gerilmesi, 916 cm™ AI-OH deformasyonu, 623 cm™ Al-O-Si deformasyonu
ve 520 cm™ Si-O-Si deformasyonu igin kaydedilmisti. OMKHDAK organokil igin
(Sekil 3.9b) en karakterisitik bandlar; 3620 cm™absorpsiyonu OH gerilmesine, 2960-
2850 cm™ absorpsiyonu aromatik ve alifatik ve C-H gerilme titresimlerine, 1728 cm™
absorpsiyonu metakrilat C=0 gerilme titresimine, 1706 cm™ absorpsiyonu kumarin
C=0 gerilme titresimine ve 1614 cm™ absorpsiyonu aromatik C=C gerilme titresimine
atfedilmistir. Verilen bu absorpsiyon bandlar1 kilde yer alan organik tuzun piklerine
karsiik gelmektedir. Ote yandan kil ile ilgili absorpsiyonlar ise 1025 cm™ Si-O
gerilmesi, 913 cm™ Al-OH deformasyonu, 797 cm™ silika Si-O gerilmesi, 628 cm™ Al-
O-Si deformasyonundan kaynaklanmaktadir. Sekil 3.9°da  goriilebilecegi  gibi
organokilin FTIR spektrumunda hem organik kuaterner tuzundan ve hem de kilden
kaynaklanan absorpsiyon bandlari bulunmakhtadir (Zhang ark. 2003). Bu durum saf
Na-MMT Kkilinin, 7-metakriloksikumarin-4-il-trimetilhekzadesilamonyum Kkloriir yiizey

aktif monomeri ile organik modifikasyonunun basarildigini kanitlamaktadir.
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PMMA matris igine OMKHDAK nanokillerinin farkli yiizdeliklerde (%1, %?2,
%3 ve %)5) dispersiyonu sonucu yerinde polimerizasyon metoduyla hazirlanan
PMMA/OMKHDAK nanokompozitlerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 3.10’da gosterildi.
PMMA/OMKHDAK:%1 kil nanokompoziti i¢cin gézlemlenen en karakterisitik bandlar
(Sekil 3.10a): 2992-2842 cm™ alifatik C-H gerilme titresimi, 1723 cm™ ester karbonil
titresimi, 1143 cm™ C-O-C gerilme titresimi, 1023 cm™ Si-O gerilmesi, 915 cm™ Al-OH
deformasyonu, 627 cm™ AI-O-Si deformasyonu ve 522 cm™ frekansi Si-O-Si
deformasyonuna atfedilmistir. PMMA matris ic¢ine farkli oranlarda OMKHDAK kil
takviyesi sonucu hazirlanan PMMA/organokil —nnaokompozitlerinin  FTIR
spektrumunda ayni frekans bolgelerinde benzer absorpsiyonlar kaydededilmistir. Bu
nedenle, geri kalan %2, %3 ve %5 organokil nanokompozitlerinin FTIR agiklamisina
gerek duyulmamustir. ilgili spektrumlar ve degerlendirilmeleri Sekil 3.10 ve Cizelge
3.10°da mevcuttur. Organokil ve polimer birimlerinden kaynakli absorpsiyonlarin ayni
spektrumda gorilmesi, PMMA matris iginde OMKHDAK organokil varligini
kanitlamaktadir (Krishna ve Pugazhenthi 2011).

X-1smlart kirmim (XRD) analizi 6zellikle polimer matris i¢ine dagitilmig
organokilin tabaka genislikleri hakkinda fikir edinilmesinde, ve dolayisiyla
nanokompozitlerin eksfoliye veya interkale davranislarinin analizinde oldukca etkili bir
tekniktir. Zira bu teknikte, organokilde yer alan kil tabakalar1 arasi mesafenin kirnim
acist ile degisimi soz konusudur (Lee 2006, Fu 2011, Krishna 2011). Interkalasyon
davranig sergileyen polimer-kil nanokompozitlerinin XRD difraksiyon pikleri saf dogal
kile gore daha genis mesafelidir. Ancak kil tabakalari birbirinden tamamen
ayrilmamistir. Kismen bir genisleme s6z konusudur. Mevcut tabakalardan dolayi
Interkale tip nanokompozitler XRD duyarli olmaktadir ve 2-10 teta kirnim agisi
bolgesinde organokilden kaynaklanan bir pik vermektedir. Ancak, eksfoliye davranis
sergileyen nanokompozitlerin kil tabakalar1 birbirinden tamamen ayrilmasindan 6tiirt,
bu tlir nanokompozitler test acis1 bolgesinde XRD krinim piki gdstermemektedir.
Dolayisiyla kilden kaynakli XRD piki kaybolmakta ve nanokompozitin eksfoliye yapili
oldugu kanitlanmaktadir (Krishna ve Pugazhenthi, 2011). Kil galerilerinin yiiksekligi
(doo1 mesafesi), Bragg’s yasasi: nA = 2d sinf kullanilarak pik pozisyonundaki
degisimden belirlenir. Burada, A: X-1s1n1 dalgaboyudur (1.5418 A°). Na-MMT dogal
kilin ve. OMKHDAK organokilin XRD kirinim egrileri Sekil 3.11 ve Sekil 3.12°de
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gosterilmistir. Saf Na-MMT kilinin kirmmim agis1 9.06° (d = 0,97 nm) olarak
kaydedilmigtir. Na-MMT dogal kili, OMKHDAK yiizey aktif monomeri ile organik
olarak modifiye edildiginde bu kirinim piki daha diistik pik acilarina kaymakta ve 3.4°
(d = 2.59 nm)’de oldukca yayvan ve 8.5° (d = 1.04 nm)’de kiiclik bir pik seklinde
goriilmektedir. Bu sonuglar, saf kil ile karsilastirildiginda organokilin tabakalar arasi
mesafesinin genisledigini ve  KMHDAK kuaterner tuzunun kil galerileri arasina
yerlestigini, dolayisiyla organik modifikasyonun asarildigin kanitlamaktadir (Fan ark.
2003).

Hazirlanan poli(metil metakrilat)/organo modifiye kil nanokompozitlerin
tabakalar arasi uzakliklar1 ve polimer matriksi i¢inde kil dagiliminin exfoliye ya da
interkale yap1 sergileyip sergileyemedigi X-isin1 difraksiyonu (XRD) teknigi ile
karakterize edildi. Farkli yiizdeliklerde OMKHDAK kil takviyeli PMMA/organokil
(%1, %2, %3 ve %5) nanokompozitlerinin XRD egrileri sirasiyla Sekil 3.(11-16)
arasinda verildi. Bu sekillerde, 26 - 100 test bolgesinde Na-MMT Kkili i¢in karakteristik
olan kirinim piki goriilmemektedir ve tiim nanokompozitlerin kirinim agilar1 tamamen
kaybolmustur. Bu sonuclardan, PMMA matris i¢ine farkl yiizdeliklerde katkilandirilan
OMKHDAK organokilin tabakalarinin birbirinden tamamen ayrildig1 eksfoliye davranig
sergileyen polimer-kil nanokompozitlerinin hazirlandig1 goriilmektedir (Krishna ve
Pugazhenthi, 2011). Boylece, sentezlenen 7-metakriloksikumarin-4-il-trimetilhekzadesil
amonyum kloriir yiizey aktif monomerinin kil modifikasyonundaki ve polimer
nanokompoziti hazirlanmasindaki rolii de ayrica kanitlanmistir.

Diferansiyel taramali kalorimetre teknigi kullanilarak, OMKHDAK organokil
tabakalarmin PMMA zincirlerinin molekiiler hareketliligi tlizerindeki etkisi ve
PMMA/OMKHDAK nanokompozitlerinin cams1 gegis sicaklik degerleri (Tg) belirlendi.
Bu amagla alinan belirli miktardaki nanokompozit 6rnekleri azot gazi atmosferinde 10
°C/dak 1sitma hizinda 200 °C’ye kadar isitilarak DSC termogramlari kaydedildi.
Katkisiz PMMA ve farkli ylizdeliklerde kil katkili nanokompozitlerin DSC
termogramlar1 Sekil 3.17°de, cams1 gegis sicakligl degerleri ise karsilagtirmali olarak
Cizelge 3.17°de verildi. PMMA matris icinde OMKHDAK kil orani arttik¢a cams1 gegis
sicaklik degerlerinde 140 °C’den 133 °C’e yaklasik 7 °C’lik bir azalis goriildi. Camsi
gecis sicakliginin azalmasi yoniindeki bu degisim, polimer matris i¢indeki organokilin

bir bariyer gorevi lstlenerek nanokompozitteki capraz baglanma veya sik istiflenme
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yogunlugunu azaltmasindan kaynaklanabilecegi literatiirde rapor edilmistir (Saad ark.
2011). Camsi gegis sicakligmin azalmasinin diger bir nedeni ise, organik surfaktan
zincirlerinin polimer matris-nanodolgu arayiizeyinde serbest hacmi arttirarak zincirlerin
segmental hareketlerini kolaylastirmasindan kaynaklanabilir (Sun ark. 2004).
Thermogravimetrik analiz (TGA) metodu, polimer/kil nanokompozitlerinin
termal stabilitelerinin belirlenmesinde olduk¢a Onemli kolayliklar ve avantajlar
saglamaktadir. Farkl oranlardaki kil takviyeli PMMA/OMKHDAK
nanokompozitlerinin termal davranilari, TGA metodu ile belirlendi. Bu amagla belirli
miktarlarda azot gazi atmosferinde 1sitilan nanokompozit drnekleri 10 °C/dakika 1sitma
hizinda oda sicakligindan 500 °C’ye kadar analiz edilerek termogramlar alindi.
OMKHDAK organokili i¢in elde edilen TGA egrisi Sekil 3.18’de gosterildi. Bu
termogramdan OMKHDAK organokilinin yaklasik 182 °C’de bozunmaya basladig1 ve
bu bozunmanin yaklasik 279 °C’ye kadar devam ettigi goriildii. 300 °C , 350 °C ve 400
°C sicakliklarinda yiizde agirlik kayiplari sirasiyla %12.5, %15 ve %18 olarak ol¢iildii.
PMMA/OMKHDAK nanokompozitlerin TGA termogramlar1 Sekil 3.19°da birbirleri ile
karsilagtirmal1 olarak verildi. Agirlik kaybi egrileri, yaklasik 250 °C sicaklik bolgesine
kadar PMMA/OMKHDAK nanokompozitlerin termal bozunmalarinin tek kademede
gerceklestigini ve organokil ylizeyindeki surfaktan molekiilleri alkil zincirlerinin
bozunmasina atfedilen %10’luk bir kiitle kaybina karsilik geldigini gdsterdi. Termal
bozunma egrilerinin ikinci ve ti¢lincii bozunma boélgelerinin yaklagik 300 °C ve 400 °C
dolaylarina kadar devam ettigi goriildi. Bu bozunma bdlgeleri sirasiyla polimer
zincirlerinin termal bozunmasina ve artiklarin olusumuna atfedildi. Cizelge 3.11,
polimer/kil nanokompozitlerinin bozunma sicaklik degerlerini ve farkli sicakliklardaki
kiitle kayb1 gibi baz1 termal verileri 6zetlemektedir. Karsilastirma amaciyla %10’ luk
kiitle kaybi segildiginde, farkli kil oranlarindaki (%1, %2, %3 ve %b5)
PMMA/OMKHDAK nanokompozitlerinin baslangi¢c bozunma sicakliklari sirasiyla 257
°C, 270 °C, 273 °C ve 276 °C olarak belirlendi. TGA analizinden organokil orani ile

termal kararlilik arasinda pozitif bir korelasyon goriildii.
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