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Yil: 2017, Sayfa sayisi: 61
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: Prof. Dr.Erol ASILTURK
:Yrd. Dog. Dr. Gamze BARIM

Mevcut ¢aligmada, kumarin halkali yeni bir polimer olan poli(3-benzoil kumarin-
7-il-metakrilat) polimerinin montmorillonit esasli nanokompozitlerinin sentezi,
karakterizasyonu ve termal Ozellikleri arastirildi.  Sentezlenen bilesik  ve
nanokompozitlerin ilgili karakterizasyonlarinda FTIR, *H-NMR, *C-NMR, XRD, DSC
ve TGA teknikleri kullanildi.

Kumarin polimer matrisinde kil oran1 %1’den %35 seviyesine ¢ikartildiginda,
nanokompozit morfolojisinin eksfoliye (dagilmis) yapidan interkale (aralanmis) yapiya
dontistiigi XRD ol¢limlerinden gézlendi.

DSC analizinden, nanokompozitlerin camsi gecis sicakliklarinda kil oranina
bagl kismi bir artig goriildii.

Nanokompozitlerin TGA termogramlarinda ise %5’lik kiitle kaybina karsilik
gelen bozunma sicakliklar1 homopolimer igin 321.37°C olarak belirlenirken %1, %3 ve
%35 organokil igerikli nanokompozitler i¢in bu deger 330.36°C, 338.71 °C ve 337.72°C
olarak 6l¢iildii. Elde edilen bu sonuglardan polimer matrisinde kil yliklenmesi ve termal
kararlilik arasinda pozitif bir iligki goriilmiis ve homopolimere gore nanokompozitlerin
sicaklik artiginin 9-17 °C arasinda oldugu kaydedilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kumarin tiirevi, sentez ve karakterizasyon, polimer-Kil
nanokompozitleri, termal 6zellikler.
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In present study, the synthesis, characterization and thermal properties of a novel
coumarin cyclic polymer poly(3-benzoyl coumarin-7-yl-methacrylate) polymer —
montmorillonite based nanocomposites were performed. At the characterizations of the
synthesized compounds and nanomaterials, FTIR, *H-NMR, *C-NMR, XRD, DSC and
TGA techniques were used.

It was determined from XRD measurements that the morphologies of
nanocomposites were shifted from exfoliated form to intercalated form when the clay
ratio in the coumarin polymer matrix was increased from 1% to 5% level.

From DSC analysis, a partial increasing at the glass transition temperatures of
nanocompounds was observed related to clay ratios.

At the TGA thermograms of nanocomposites, the thermal decomposition
temperatures corresponding 5% weight loss were determined to be 321.37 °C for
homopolymer and to be 330.36 °C, 338.71 °C and 337.72 °C for the nanocomposites of
1%, 3% and 5% clay contents, respectively. From obtained results, a positive
correlation was observed between the clay loading and thermal stability in the polymer
matrix and also, the increasing of decomposition temperatures of nanocomposites was
recorded as 9-17 °C according to homopolymer.

Key Words: Coumarin derivative, synthesis and characterization, polymer-clay
nanocomposites, thermal properties.




TESEKKUR

Yiiksekogrenimim boyunca bana her tiirlii destegi, bilgiyi ve ilgiyi esirgemeden
akademik alanda yetismemi saglayan danisman hocam Dog. Dr. Adnan KURT hocam
basta olmak tizeretiim Kimya Boliim hocalarima tesekkiirlerimi sunarim.

Egitimim boyunca bana desteklerini esirgemeyen degerli aileme sonsuz tesekkiir
ederim.

Bu calismaya FEFYL/2015-0001 Nolu proje ile finansal destek saglayan
Adiyaman UniversitesiBilimsel Arastirma Projeleri Birimi’ne (ADYUBAP) tesekkiir

ederim.

Oguz Kagan TOPSOY
Adiyaman, 2017



ICINDEKILER

OZET oottt i
ABSTRACT .. I
TESEKKUR ...ttt ettt ettt en et an s ettt ennenanaesans iii
ICINDEKILER ....coovviecteteiee ettt en et sn s et senenesanaesns iv
CIZELGELER DIZINT ..ottt Vi
SEKILLER DIZINT.....coiiiiiiceies ettt ettt vii
SIMGELER DIZINI.......coiiiiiiiiiiiiiiinisissiess s iX
L GIRIS oottt 1
2. KAYNAK OZETLERI......cooiiiiiiiiiiiiicisissesssss s 3
2.1. Polimer NanoKOMPOZILIET..........ccoveiieieiic e 3
2.2. Polimer-Kil NanokompozitYap1lar ..........cccccoeiiiiienininiieesese e, 3
2.3. Katmanl Silikatlarm Yapilart ve OzelliKIeri...........ccooveevercrerrerererieeieeceeeeen, 4
2.4. Nanokompozitlerin Tanimlanmasi i¢in Kullanilan Teknikler................ccovennne. 6
2.5. Polimer - Kil Nanokompozitlerinin Sentezinde Kullanilan Metodlar................... 7
2.6. Yerinde Aralanma Ile Polimerizasyon MetodU ...........cccovoveiueversiiecncuereninessenenans 9
2.7. Polimer Cozeltide Aralanma...........cccocuerveriereeneeiesee e e e eee e sree e 11
2.8. Polimer Eriyikte Aralanma..........ccocooiiiiiiiiiees e 14
2.9. Nanokompozitlerin Karakterizasyon TekniKIeri ............cccooevvviiiiiiiiicciieen, 16
2.10. Nanokompozitlerin Karakteristik OzelliKIEri...........ccccooeveriviiicriiiesicenes 17
2.10.1. Mekanik OZ€lIIKIET.........cuiiiiiiiiiiieiiie e 17
2.10.2. Termal OZEIIHKIET ........eoiviiiiiiieiie e 19
2.10.3. Alev geciktirici OZelliK ........cooovviiiiiiiiiiiii 19
2.10.4. Bariyer 0ZellIKICTi.........coviiiiiiiiiii e 20
2.10.5. Antikorozif OZeIlIK ........ccoeiiiiiiiie 21

3. METERYAL VE YONTEM .....cooooiiiiiiiiiieiicieie ettt 22
3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ............ccccoviiiiiiiiiiiiiiiiee e 22
3.2, Kullanilan Cihazlar ............cooioiiiiiiiii e 22
3.3. 3-Benzoil-7-Hidroksi Kumarin SENtezi............cccvvveiiiiininiiiisisesees 23
3.4. 3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat monomer Sentezi.............ccocccvvvvnniiiicnnn 23



3.5. Poli (3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat) (BKMA) Homopolimerinin

SEIMEEZI ..ttt 24
3.6. Poli (BKMA)/OMMT Nanokompozitlerin SENtezi.........ccccoeevveveevieiivennaiennnn, 25
4. BULGULAR.....coii et bttt sttt b e nne s 26
4.1. 3-Benzoil-7-Hidroksi Kumarin’in Karakterizasyonu ............cccceeerenennsnnnennn, 26
4.2. 3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat’in (BKMA) Karakterizasyonu ................... 29
4.3. Poli (3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat)’in Karakterizasyonu ...............ccccueu... 32
4.4. Poli  (BKMA)/OMMT Organokil Nanokompozitlerin FTIR
KaraKEErZASYONU ......eouiiiiiiitiiiiseee ettt 33
4.5. Poli(BKMA)/OMMT Organokil Nanokompozitlerin XRD Analizi .................. 36
4.6. Poli(BKMA)/OMMT Organokil Nanokompozitlerin DSC Olgiimleri .............. 37
4.7. Poli(BKMA)/OMMT Organokil Nanokompozitlerin TGA Olgiimleri.............. 40
5. TARTISMA VE SONUC .....coiiiiiiiiesiieie e st esiesee e ie e ste e sreesseeaesneesseeneessenssens 43
(NN N I PR 52
(046 ) 10)1Y 1 15 OO 61



CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 4.1.

Cizelge 4.2.

Cizelge 4.3.

Cizelge 4.4.

Cizelge 4.5.

Cizelge 4.6.

Cizelge 4.7.

Cizelge 4.8.

Cizelge 4.9.
Cizelge 4.10.

3-benzoil-7-hidroksi kumarin’in FTIR spektrumu

deZerlendirMEST ... ..ueiiviiiiiie i 26
3-benzoil-7-hidroksi kumarin’in *H-NMR spektrumu

deZerlendirmesi .......ccccviiiiiieiiie e 27
3-benzoil-7-hidroksi kumarin’in **C-NMR spektrumu

deZerlendirMesi .......eecvviiiieiieiie e 28
3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat’in FTIR spektrumu

deZerlendirmesi .. ...ccuveviiiiiieice e 29
3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat’in *H-NMR spektrumu
deZerlendirMesi .......cecveiiiieiieiie e 30

3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat’in **C-NMR spektrumu

deZrleNdIrMEST . .ccuveevieiiieiiie st 31
Poli (3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat)’in FTIR spektrumu
deZerlendirMesi .......cecueiiiiiiiciieeee e 32

Poli (3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat)’in *H-NMR

spektrumu degerlendirmest ........c.ooovvviiiiiiiiii 33
Nanokompozitlerin FTIR spektrum degerlendirmesi...........c.cceevernennne. 35
Poli(BKMA)/OMMT nanokompozitlerin termal davranislari ................ 42

Vi



SEKILLER DiZiNi

Sekil 2.1.

Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 2.4.
Sekil 2.5.
Sekil 2.6.
Sekil 3.1.
Sekil 3.2.
Sekil 3.3.

Sekil 4.1.
Sekil 4.2.
Sekil 4.3.
Sekil 4.4.
Sekil 4.5.
Sekil 4.6.
Sekil 4.7.
Sekil 4.8.
Sekil 4.9.

Sekil 4.10.
Sekil 4.11.
Sekil 4.12.
Sekil 4.13.
Sekil 4.14.
Sekil 4.15.
Sekil 4.16.
Sekil 4.17.
Sekil 4.18.
Sekil 4.19.

Tabakali polimerin silikat morfolojisinin iki gdsterimi:

aralanmisve dagilmiS YaPL....cccovcveeiiieeiiiie e 4
Alkilamonyum tuzu ve silikat arasinda katyon degigimi............c.ccccvrvenen. 6
Yerinde polimerizasyon MELOUU ........cc.ccerererireiieieie e 7
Cozeltide birlestirme MetodU ..........cccuvveeiiiiieee s 8
Eriyikte Birlestirme medodu erimis aralanma ile nanokompozit ................ 9
Kil levhaciklar1 eklenerek bariyer olusum mekanizmast.............cccocveeenee. 20
3-Benzoil-7-Hidroksi Kumarin SENteZi ..........c.covvvecvriieeieninersiseneenns 23
3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat monomer sentezi...........c.c.cooveirinnnen, 24

Poli(3-Benzoil  kumarin-7-il-metakrilat)  Homopolimerinin

SEINLEZI ... 25
3-benzoil-7-hidroksi kumarin bilesiginin FTIR spektrumu....................... 26
3-benzoil-7-hidroksi kumarin bilesiginin "H-NMR spektrumu................. 27
3-benzoil-7-hidroksi kumarin bilesiginin **C-NMR spektrumu................ 28
3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat’in FTIR spektrumu ............cccccevenneee. 29
3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat’in "H-NMR spektrumu...................... 30
3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat’in **C-NMR spektrumu................... 31
Poli (3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat)’in FTIR spektrumu.................... 32
Poli(3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat)’in *H-NMR spektrumu............... 33
Nanokompozitlerin FTIR spektrumlart...........cccooovviiiniiiic 34
Organomodifiye kilin (OMMT) XRD €8riS1 ....cevvvverviiiiiiiiiieeiie e 36
Poli (BKMA)/OMMT:%1 nanokompozitinin XRD egrisi ........cc.ccerveenen. 36
Poli (BKMA)/OMMT:%3 nanokompozitinin XRD €grisi..........cccccverurne. 37
Poli (BKMA)/OMMT:%35 nanokompozitinin XRD €grisi ..........cceeevveennn 37
Poli(BKMA) homopolimerinin DSC €Zrisi......ccccccvvrviiiiiniiiiieie e 38
Poli(BKMA)/OMMT:%1 nanokompozitinin DSC egrisi..........ccccervenen. 38
Poli(BKMA)/OMMT:%3 nanokompozitinin DSC egrisi..........c.ccervrrnrnne 39
Poli(BKMA)/OMMT:%5 nanokompozitinin DSC egrisi........c.c.covvrrvennnnn 39
Poli(BKMA) homopolimerinin TGA €8I1SI......ccuvvrrvirriieeiiieesiiieesnineesenes 40
Poli(BKMA)/OMMT:%1 nanokompozitinin TGA €grisi ......c..ccevvrrreennenn. 41

vii



Sekil 4.20. Poli(BKMA)/OMMT:%3 nanokompozitinin TGA egrisi
Sekil 4.21. Poli(BKMA)/OMMT:%5 nanokompozitinin TGA egrisi

viii



SIMGELER DiZiNi

AIBN
CHCl,
DMF
DMSO
DSC
FTIR
'H-NMR
MMT
Tg
TGA
XRD

: Azobisizobiitironitril

: Kloroform

: Dimetilformamit

: Dimetilsiilfoksit

: Diferansiyel taramali kalorimetri

: Fourier transform infrared spektrometresi

: 'H Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi
: Montmorillonit

: Camst gegis sicakligi

: Termogravimetrik analiz

: X-Isinlart Kirinimi



1. GIRIS

Giiniimiizde metal alagimlarmin yerine farkli yapilara sahip kompozit
malzemeler kullanilmaya baslanmistir. Boylece kompozit malzemelerin sanayideki
onemi giderek artmaktadir. Dolayisiyla, {stiin 6zelliklere sahip kompozitler
gelistirilmektedir. Polimerlerin kullanim alanlarinin artmasi ve kullanim alanlar olan
mekanik, 1s1l ve elektriksel oOzellikleri saglayan polimerlerin gelistirilmesi 6nem
kazanmig ve bu yonde yapilan ¢alismalar artmistir. Giiniimiizde kaynaklar siirekli
azalmaktadir. Bukaynaklara altenatif olan polimerler yaygin bir uygulama alanina
sahiptirler. Polimerlerin islenme kolayligt vardir. Esnek yapilari ve mekanik
ozelliklerinden dolay1 birgok avantaj saglarlar.

Farkli katki malzemelerinin polimerler icinde dagitilmast sonucu, bu
malzemelerin 6zelliklerinde bazi degisimler gozlenmektedir. Ozellikle nano-6lgekteki
katki elemanlarinin polimer matris i¢inde dagitilmasiyla hazirlanan polimer
nanokompozit malzemelerinin bazi1 o6zelliklerinde, 6nemli derecede iyilesmeler
gozlenmistir [1, 2]. Bu nanokompozitlerin hazirlanmasi, hedeflenen 6zelliklerdeki
yiiksek basarinin saglanmasi, kolay temin edilebilmesi vb. birgok avantajindan dolayi,
polimer-kil nanokompozitleri yaygin olarak kullanilmaktadir [3]. Polimer kil
nanokompozitleri, katkisiz polimerler ile karsilastirildiginda; mekaniksel mukavemet,
elektriksel direng, dielektrik 6zellik, termal davraniglar, reolojik, gaz bariyer, alev
geciktirici gibi ileri diizeyli fiziksel, mekaniksel ve kimyasal 6zellik sergilemektedirler
[4-14]. Bu ozellikler nanokilin polimer matris i¢inde dagilim sekline gore farklilik
gostermektedir.

Sonyillarda, 6zellikle endiistri ve akademik alanlari basta olmak iizere bir¢ok
alanda polimer silikat (kil)nanokompozitlerine olan ilgi artmistir. Yukarida bahsedildigi
gibi, bu malzemelerin geleneksel olarak kullanilan kompozitlere gore gelismis fiziksel,
kimyasal ve mekanik 6zellikleri sz konusudur [15]. Performans bakimindan yiiksek
maliyet gerektiren malzemelere nispeten diisilk maliyetli olma potansiyelleri, bu
malzemeleri birer alternatif malzeme olma konumuna tasimistir. Nanokompozit
malzemelerin  ilk  kullanimi  Toyota arastirma grubu tarafindan naylon-
6/organomontmorillonit  kili (OMMT) polimer-kil nanokompozitinin sentezi ile

basglamis ve ticari boyut kazanmistir [16]. Polimere gore agirlik¢a yaklagik %4 gibi ¢ok



diistik montmorillonit kili katkisinda dahi iiretilen nanokompozitin katkisiz polimere
gore esnekligi yaklasik iki katina ¢ikmis, ¢ekme direncinde ise %50’den daha fazla bir
artis gbzlenmistir. Ayrica nanokompozitin termal 6zelliklerinde de 6nemli derecede
iyilesmeler basarilmistir [16]. Nanokil takviyesi ile polimer nanokompozitlerinin
mekanik 6zelliklerinin kusursuz veya miikemmmel gelisimi fikri her nekadar mevcut
ise de bu asamaya heniiz ulagilamamistir. Zira polimer kil nanokompozitlerinin
eldesinde kullanilan kil miktar1 ¢ok diisiik oranlarda (yaklasik %7) oldugundan ve kilin
bu miktardan fazla alinmasi durumunda kil dagilimi nano 6l¢ekte olamadigindan, kil
orani ile orantili degisen mekanik 6zelliklerindeki degisim sinirl diizeyde kalmaktadir.
lleriki siireclerde kil dagilimmin yiiksek oranlarda basarilmasi halinde mekaniksel

ozellik gibi bir¢ok fiziksel 6zellikte de 6nemli ilerlemelerin olmasi muhtemeldir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Polimer Nanokompozitler

Polimer nanokompozitler, polimerlerin nanodlgek dolgular1 tarafindan
kuvvetlendirilen iki asamali materyallerdir. En c¢ok kullanilan dolgu materyali
aliminyum silikat killeridir. Aliiminyum silikatlar montmorillonitlerin (MMT) en
yaygin simifina dayalidir. Montmorillonitler birgok polimer silikat nanokompozit
sistemlerinde kullanilmaktadir. Ciinkii 6zellikleri etkili bir sekilde gelistirecek olan
yiikksek ylizeyli bir alana ve yiiksek goriiniis oranina sahiptir. Buna ek olarak ¢evre
dostudur. Dogal olarak bulunan bu Killerin birgcokozelligi de vardir. Bozulmamis
durumlarinda bulunan katmanli silikatlar hidrofilik yani su emicidir. Miihendislik
polimerlerinin ¢ogu da hidrofobik yani su iticidir. Bu yiizden, dogal killerin ¢ogu
polimer igindeki dagilimi hidrofilik ve hidrofobik polimerlerin uyusmazliklarindan
dolayi kolay elde edilebilecek bir durum degildir [17].

Kil tabanli nanokompozitleri elde etmek igin, dogal kili kimyasal olarak
modifiye etmek gereklidir. Genellikle, bu olay, katmanlar aras1 katyonlar1 dort bilesenli
alkilamonyum veya alkilfosfonyum katyonlariyla yer degistirerek iyon degisimi
tepkimesi yoluyla yapilir [18]. Katmanl: silikatlarin esit oranda polimerlere dagitilmasi
ile kompozit 6zelliklerinin 6nemli oranda gelistirilebilecegi anlasilmistir. Bu gelismeler
gerilim-gerinim 6zelligi, daha yiiksek elastik modiil, termal dayanim, bariyer 6zellikleri
ve yanmaya karsi diren¢ seklinde siralanabilir. Dolayisiyla, nano pargaciklarinbariyer,
giiclendirici, elektriksel iletkenlik vb. alanlarda kullanilabilirligini daha da artirmak igin
polimer matris i¢inde nano parcaciklarin yiiksek oranda dagilimini saglamak gereklidir
[19].

2.2. Polimer-Kil NanokompozitYapilar

Genellikle, kil taneciklerinin polimere dagitilma derecesi nanokompozitlerin

yapisini belirler. Kil ve polimer arasindaki etkilesime dayali olarak polimer matrisindeki

kilin iki tip davranisi elde edilebilir: aralanmig yap1 (interkale yapi) ve dagilmis yapi



(eksfoliye yap1). Aralanmig ve dagilmis yap1 (Sekil 2.1)’de gosterilmistir. Aralanmis
yapi, polimer zincirinin silikat tabakalar1 arasina girmesi ile olusur ancak araya giren
polimer zincirleri kil tabakalarininin birbirinden tamamen ayrilmasinda etkin olamazlar.
Dolayisiyla kil tabakalar1 kismen aralanmis bir yapida (interkalasyon) bulunurlar.
Nihayetinde polimer ve inorganik tabakalarinayri ayri olusumuyla sonuglanir. Dagilmis
yap1 ise silikat tabakalarmin tam olarak ayrigmasi ve polimerde rastgele dagilimi
sonucunda ortaya cikar. Genellikle, en iyi gelisim oOzelligi gosterdiklerinden dolay1
dagilmis nanokompozitler tercih edilmektedir [20]. Toyota arastirma grubu tarafindan
tespit edilen naylon-6/kil nanokompozitindeki 6zelliklerin olaganiistii gelismelerinin
tespit edilmesinden bu yana diinya ¢apinda birgok arastirmaci tarafindan ¢ok sayida
farklikimyasal yapili ve morfolojik 6zellikteki polimerler iizerinde de incelenmistir.
Bunlardan bazilar1 polipropilen, polietilen, polistiren, poli, polycaprolactone,
poliimidler, poliamidler, poli(etilen terefitalat), polikarbonat ve epoksittir [21].
Literatiirde bu alanda ¢ok sayida arastirma rapor edilmistir ancak tiimiine mevcut

calismada deginilmemistir.

N
/ / / O \\ ~

Aralanmg (Interkale) Yap: Dagihms (Exfolive) Yap
Sekil 2.1. Tabakali polimerin silikat morfolojisinin iki gosterimi: aralanmis ve dagilmis
yapl.

2.3.Katmanh Silikatlarin Yapilar ve Ozellikleri

Polimer silikat nanokompozitlerinin hazirlanma bigimleri anlamak igin, katmanli
silikatlarin ve 6zelliklerinin incelenmesi 6nemlidir. Polimer-silikat nanokompozitlerinin
fabrikasyonunda en ¢ok kullanilan dolgu malzemelerii¢inde silikatlar sinifinda yer alan

montmorillonit tiirt kildir [22]. Montmorillonitkili cok yaygin bir sekilde kullanilsa da,



diger katmanli silikatlar olan hektorit, saporit, mika, talk, vermikdlit tiirii killerde
kullanilmaktadir [23]. Montmorillonitin kristal yapilar1 siliSsyum oksit tetrahedral
yapilar1 arasinda sikistirilmig alliminyum hidroksidoktahedral yapilarindan olusmaktadir
[24]. Montmorillonit kilinin kimyasal yapis1 Nay;3(Als;sMgi/3)SisO10(OH), seklindedir.
Her bir kil levhacigin tabaka kalinligi 1nmve yatay boyutu da yaklagik 200nm’dir [25].
Bu kil yapraklar1 birbirine yiiksek ikincil kuvvetlerden otirii yapisiktir. Wan der
Waalskuvvetleriyle birbirine tutunmustur. Kil tabakalar1 her nekadar birbirine yapisik
ise de bosluklar arasinda yaklagik 1nm’lik bosluklar (galeriler) mevcuttur ve dolayisiyla
katmanlar birbirinden ayriktir [26]. Bu galerilerde kil tabakalarina genellikle Na* ve
K*gibi toprak alkali metal katyonlar1 bagli bulunur. Montmorillonit icin diger killerden
farkli olarak Mg?* iyonunun yerine Al*® iyonu yer alir. Tabakalar arasindaki izomorfik
degisimlerden kaynaklanan negatif yiikleri dengelemek amaciyla bu katyonlar kil
tabakalaria baghidir ve kil galeri i¢inde bulunurlar. Polimer - silikat nanokompozitlerini
hazirlamadaki piif nokta silikat nanotabakalarini birbirinden ayirarak ayri ayri
tabakalara doniistiirmek oldugu anlagilmistir [27]. Silikat tabakalarinin anorganik yapili
olmast ve polimer matrisin ise genellikle organik kokenli bir yapida bulunmasi ve
herikisi arasindaki kimyasal uyusmazliktan dolayr nanokompozit olusturulamayabilir.
Bu yiizden, basarili bir kil takviyeli nanokompozit olusturmada temel sart, segilen
polimer matriksiyle uyumlu olabilmesi amaciyla dogal silikat yilizeyindeki mevcut
katyonlarin uzun zincirli alkil gruplu veya genis hacimli organik karakterli katyonlar ile
yer degistirme tepkimesine ugratilarak organomodifiye kil yapisina doniistiirmektir.
Alkil amonyum tuzu ve silikat arasinda katyon degisimi Sekil 2.2°de gosterilmistir.
Genellikle, tabakalar arasi katyonlarinkuaterner alkilamonyum veya alkilfosfonyum
tuzlariyla katyon degisimi ile saglanabilir [28]. Bdylece, yukarida bahsedildigi gibi
yapilan katyonik ylizey aktif maddeler ile yapilan iyon alig verisi reaksiyonlar
sayesinde normalde hidrofilik ozellikli silikat ylizey hidrofobik
karakterliorganomodifiye kil olusturur ve bdylelikle polar olmayan (apolar) polimerlerle
uyumlu hale gelir. Bu katyonik yiizey aktif maddeleri (surfaktan) inorganik bilesenlerin
yiizey enerjilerini diisiirerek tabakalar arasi1 etkilesimi diizenler ve polimer ile
gerceklesen etkilesim Ozelligini artirir [29]. Buna ek olarak, bu yiizey aktif maddeler

polimer ile veya monomerin polimerizasyonunda baslatici rolii tistlenecek fonksiyonel



gruplarin olusumuna olanak taniyabilmekte ve polimer - inorganik bilesen arasindaki

ylizeyler arasi ¢gekim giiciiniiartirmaktadir [30].
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2.4 Nanokompozitlerin Tanimlanmasi icin Kullamlan Teknikler

Nanokompozitlerigelistirmek ve en iyi hale getirmek icin, parcaciklarin dagilma
derecesinin bilinmesi ve onun diger oOrneklerle karsilastirilmasi gerekmektedir.
Literatiirde bu amaca yonelik bazi metotlar bulunmaktadir [31]. Tipik olarak
nanokompozitlerin yapisinin  karakterizasyonunda genellikle genis agili X-151n
difraksiyon (WAXD) analizi ve gegirimli elektron mikroskopisi (TEM)teknikleri
kullanilmaktadir [32]. Aralanmis ve dagilmis olan nanokopmpozitdagilan silikat
tabakalarindan gelen yansimalarin yapisini, yerini, yapisini ve yogunlugunu inceleyerek
belirleyebilir. WAXD, aralanmis nanokompozitlerde ve orijinal tabakali silikatlardaki
silikat tabakalarinin katmanlararas1 mesafelerini belirlemede giivenilir bir metod olma
ozelligini sunmaktadir, ama silikat tabakalarinin konumsal dagilimi konusunda pek
fazla bilgi vermemektedir. Ayrica, baz1 katmanli silikatlarin en basta iyi tanimlanmis
bazal yansimalarini gostermediginden, yogunluk azalimi ve tepe genislemesini
sistematik bir sekilde calismak giictlir. Bu yiizden, sadece WAXD desenlerine dayali

sonuglar, nanokompozit olusumunun ve yapilariin mekanizmalariyla alakalidir.



WAXD’daki sinirlamalari biraz ortadan kaldirmak i¢in, TEM cihaz1 kullanilabilir. TEM
icyapmin, farkli safalarin mekansal dagilimmnin ve yapt dagilimmin gorsel olarak
gbzlemlenmesinin anlasilmasina olanak tanimaktadir [33]. TEM ve WAXD birlikte
nanokompozit yapilar1 degerlendirmede gerekli olan temel araglardir [34]. TEM 6rnegin
secilen alanlarinda giivenilir bilgi vermesi ve zaman tasarrufu saglamasi agisindan
onemli bir deger tasirken WAXD’daki diisiik acili tepeler tabaka mesafesinde degisimin
Olctimiinde 6nemlidir. Bazen, kiiciik agili X-1s1n dagilimi (SAXS) da nanokompozitlerin
yapisini tanmimlamak i¢in kullanilabilir. SAXS, tabaka mesafelerinin arakatkili
nanokompozitlerde 6-7 nm’yi astiginda veya tabakalarin pul pul dokiilmiis olan
nanokompozitlerde oldukga sirasiz olmasi durumunda yararhidir. SAXS ve WAXD’in
es zamanlh kullanimi iizerine son zamanlarda yapilan arastirmalar nayon tabanli

nanokompozitlerin tanimlanmasinda etkili oldugunu gostermektedir [35].

2.5.Polimer - Kil Nanokompozitlerinin Sentezinde Kullanilan Metodlar

Kil tabanli nanokompozitlerin basarili olusumu i¢in gerekli olan anahtar basamak,
polimer tabakali silikatin dagilmasin1 basarmaktir. Polimer-silikat nanokompozitlerinin
hazirlanigi i¢in yapilan bir takim metotlarliteratiirde yer almaktadir. Polimer-
silikatnanokompozitlerinin sentezi i¢in kullanilan en yaygin metotlar ii¢ temel baslik
altinda toplanmistir. Bunlar; uygun monomer ve baslatici sitemleri kullanilarak yerinde
polimerizasyon ile aralanmasi, polimer ¢ozeltisinde aralanmasi ve eriyik
polimerdearalanmasi. Yerinde polimerlestirme metodu Sekil 2.3’ de gosterilmistir.
Monomer direkt olarak tabakalasmis silikatin sisirilmesi i¢in bir ¢6zme maddesi olarak
kullanilmasidir. Yerinde polimerizasyon silikat tabakalarinin ve monomerlerin
birlestirilmesinden sonra meydana gelir ve bu da polimer zincirlerinin aralanmis

tabakalar arasinda olugmasini saglar [36].

Tabakah sililkeat Monomer Axal Silileat

Sekil 2.3.Yerinde polimerizasyon metodu



Ikinci metod ¢ozeltide birlestirme metodudur. Cézeltide birlestirme metodu
Sekil 2.4’de gosterildi. Bu metod hem silikat tabakalarini sisiren hem de polimeri
¢Oziindiiren uygun bir ¢oziicidiir. Tabakalagmis silikat polimer sollisyonunda
dagildiginda, polimer zincirleri aralanir ve silikat tabakasindaki coziiciilerin yerine
gecer [37]. Bir Polimer silikat nanokompoziti polimerin ¢oktiiriilmesiyle veya
¢ozliciiniin uzaklastirilmasiyla elde edilir [38]. Bu yontemdeki en biiyiik dezavantajlar
gerekli monomer/¢oziici veya polimer c¢oziicii ¢iftlerinin gerekliligi ve ¢oziici

bulmadaki yiiksek maliyet ve gevresel etkileridir.
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Sekil 2.4. Cozeltide birlestirme metodu

Son metod olan eriyik i¢inde aralanmada sekil 2.5’de gosterildi. Bir polimer ve
katmanl silikat karisimi 1s1 yardimiyla eritilir [39]. Isitma siireci sirasinda, polimer
zincirleri eriyik polimerden silikata niifuz ederek aralanmis veya dagilmis bir sekilde
yayilir [40]. Bu metod son yillarda polimer-silikat nanokompozitlerinin iiretimi i¢in gok
yaygindir [41]. Ciinkii basit, ekonomik ve g¢evre dostudur. Fakat eritip karistirma
dagilmis silikatlarin orani yaklasik olarak %4 agirlik yiizdesinden yiiksek oldugunda

basarili olunamamaktadir.
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2.6. Yerinde Aralanma ile Polimerizasyon Metodu

Bu metod uzun zamandir bilinmesine ragmen, toyota arastirma grubundaki
naylon-6/montmorillonit nanokompozitinin basarili hazirlanmasinda sonra daha da
dikkat ¢ekmis ve yaygin kullanilmaya baglanilmistir [42]. Toyota arastirma grubunun
bulgular1 ¢ok az bir miktarda katmanl silikat ile desteklenen naylon polimerinin termal
ve mekanik Ozelliklerinin 6nemli derecede arttigini gostermistir. Bu amagla, 100
santigrat  derecedeo,m-amino  grup  asitleri(COOH-(CH,), 1-NH™, burada
n=2,3,4,5,6,8,11,12,18 olabilir) ile dogal Na-MMT Kkilinin organomodfiye edilmesiyle
elde edilen organokilin e-kaprolaktammonomerinin halka agilmasi polimerizayon
metodunda  kullanilmis  ve  Naylon,6/MMT  polimer-kil nanokompozitlerinin
hazirlanmasi basarilmistir. Bu asitlere-kaprolaktam’in halka ag¢ilimi polimerizasyonunu
katalizlediklerinden dolay1 e-kaprolaktam’in aralanmasi igin w-amino grup asitlerinin
amonyum  katyonlar1  se¢ilmistir.  ®-amino  asit ile  katyon  degisimi
gerceklestirilenMMT intabakalarinin - geniglenme (sisme) oranmin o,0-amino  asit
tirevlerindeki karbon atomlarinin sayisisina  Onemli derecede bagli oldugu
belirlenmistir. m-amino asidindeki karbon sayilar arttiginda g-kaprolaktammonomerinin
aralanmasinin da yiiksek diizeyde gergeklestigini gostermislerdir [43].

Ayn1 zamanda,e—Karolaktamin aralanmasi polimerizasyonunun kullanilan dogal
MMT nin organik degistirilmesi gerceklesmeden de yapilabilecegi yazarlar tarafindan
gosterilmistir. Yine de, € —karolaktam aralanma derecesinin kullanilan asitin yapisina

hassas oldugu goriilmektedir [44]. Bu metodu poli (e—karolaktam) tabanli



nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullanmigtir. Dogal MMT, protonluaminolorik
asidi kullanarak katyon degisimi gergeklestirilmis ve organomodifiye MMT Kkilini sivi
e—karolaktam’da polimerizasyon oncesi birka¢ giin boyunca dagitmislardir. Bu islem
sonrasinda, &—kaprolaktam i¢inde organomodifiye MMT’nin agirlik¢a yiizde
%?30oraniyla karigtirilarak 170 santigrat derecede halka acilimi polimerizasyonuyla
polimer-kil nanokompozitleri hazirlanmistir [45]. Bu poli(e—kaprolaktam) tabanli
nanokompozit sentezleme teknigini ayni zamanda, poliiiretan/MMT
nanokompozitlerinin hazirlanmasinda da kullanmiglardir. Bu nanokompozitlerin yapilan
WAXD analizleri aralanmig yapinin olusumunu ortaya ¢ikarmistir.

Akelah ve Moet bu teknigi kullanarak, polistiren tabanli kil nanokompozitlerini
hazirlamislardir. Vinilbenziltirimetil amonyum ile katyon degisimi gergeklestirilen Na'-
MMT ve Ca?*-MMT organo Killeri bu nanokompozitlerin hazirlanmasinda
kullanilmistir. Bu amagla, ilk olarak, organomodifiye killer azot atmosferinin altinda
asetonitril, asetonitril/toluen ve asetonitril/THF gibi ¢oziiclilerdel saat boyunca
karigtirllarak dagitilmiglardir. Daha sonra, gerekli miktarda N-N-azobis(izobiitironitril)
(AIBN)baslaticis1 hazirlanan karisima eklenmis ve son olarak stirenin monomeri de bu
karisima eklenip polimerizasyon 5 saatte 80 santigrat derecede gergeklestirilmistir. Elde
edilen polimer-kil nanokompozitleri sirasiyla metanolde ¢oktiiriilmiis, siiziilmis ve
kurutulmustur. Bu islem neticesinde aralanmis yapili (interkale)polisterin/MMT
nanokompozitleri hazirlanmistir. Aralanma derecesi tamamen kullanilan ¢6ziiciiniin
dogasina baghdir. Poliserin (PS) iyi bir sekilde arakatkilandirilmasinda kullanilan
¢oziiciiniin kimyasal yapisindan yada etkisinden ziyade polimerizasyon esnasinda stiren
ve organomodifiye edici grup olan vinilbenziltrimetilamonyum grup arasindaki
kopolimerizasyon etkisinden kaynaklanmaktadir [46]. Na’-MMT dogal kilinin
organomodifikasyonunda farkli  kuaterneralkilamonyum katyonlar1  kullanilarak
hazirlanan organokiller, poliserin esasli kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda
kullanilmistir. MMT Kil yiiklemesinin %0,3 agirlik yiizdesiyle olmasi durumunda bile,
elde edilennanomateryallerin tabakalar arasindaki mesafenin biiyiidiigiinii bulmuslardir.
Ayrica, katkisiz polisterine nazaran naokompozitlerin daha yiiksek termal denge
gostermislerdir. Stiren monomeri ve organik olarak modifiye edilmis MMT arasindaki
yapisal benzerligin nanokompozitlerin en son yapisi ve Ozelliklerinde biiyiik bir rol

oynadigimmi bulmuslardir [47]. WAXD ve TEM gozlemleri polistiren matriksindeki
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katmanl silikatlarin dagilmis yapisini ortaya ¢ikarmis ve mekanik 6zellikler gibi bazi
ozellikler de 6nemli derecede iyilesmelerin oldugu ayrica arastirilmistir.

Yerinde aralanma polimerizasyonu metodu kullanilarak polietilen/katmanli
silikat nanokompozitleri gerekli polimerizasyon rekatif ve sartlar1 saglanarak uygun
miktarda organokil katkilandirilmasi ile hazirlanmistir [48]. WAXD ve TEM analizleri
%3-4 agirhik ylizdeli MMT ile dagilmis nanokompozitlerin olusumunu gostermistir.
Modifiye edilmemis dogal kil ile katkilandirilan polietilen kompozitlerinin mekanik
ozellikleri bekleni karsilamamistir. Ancak modifiye edilmis kil ile katkilandirilmig
polietilen-kil nanokompzoitlerinin mekanik 6zelliklerinde énemli derecede iyilesmeler
saglamistir. Yaklasik %3.4 agirlik ylizdeli MMT yiiklemesiyle, Young modiilii yaklasik
%85 civarinda yiikselmistir. Bu teknik kullanilarak polietilentereftalat (PET) iizerinde
de calisilmistir. PET/kil nanokompozitlerinin tanimlanmasina ve hazirlanmasina

yonelik literatiirde birgok ¢alisma vardir [49].

2.7. Polimer Cozeltide Aralanma

Bu yontemde polimer uygun bir ¢oziicii igerisinde ¢Oziinlir. Daha sonra bu
polimer ¢ozeltisine organik modifiye edilmis kil takviye edilir ve kilin ¢oziicii iginde
sismesi saglanir. Ortamda ¢oziinmiis halde bulunan polimer zincirleri sisen kilin
katmanlar1 arasina girer ve sonrasinda, ¢oziiciiniin buharlastirilmas1 veya polimerin
coktiirtilmesi ile nanokompozit elde edilir. Killer, uygun c¢oziiciiler i¢inde kolayca
sisebilmektedir. Coziicliniin buharlagsmast esnasinda arakatman boslugundan c¢oziicli
molekiillerinin ¢ikisiyla elde edilen bosluk, polimer zincirlerinin katmanlar arasina
dagilmasini 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 ¢oziicii
etkilesimleri gibi deneysel parametreler polimer matris i¢inde kilin dispersiyonunu
etkilemektedir. Iyi disperse olmus bir kil, hazirlanan nanokompozitin 6zellikleri
tizerinde etkilidir. Bu yontemdeki ¢o6ziicii kullanma ihtiyaci, yiiksek maliyet
gerektirmesi nedeniyle endiistride kullanimin1 kisitlamaktadir.

Aranda ve Ruiz-Hitzky [50], bu metodu kullanarak polietilen oksit(PEO)/MMT

nanokompozitlerinin hazirlanmasimi ilk defa yazmislardir. Su, metanol ve asetonitril
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gibi farkli polar ¢oziiciileri kullanarak molekiil agirligr 10000 g/mol olan PEO’in dogal
Na-MMT kilini aralamasi i¢in bir takim deneyler yiirtiitmislerdir. Coziiciilerin kimyasal
yapist ve ortamin polarligi gibi faktorlerbu metodda silikat tabakalar1 arasina polimer
zincirlerinin eklenmesini etkileyen kritik unsurlardir [51]. Suyun yiiksek polarligi, dogal
Na-MMT’in sismesine neden olur. Metanol yiliksek molekiilagirlikli PEO i¢in uygun bir
¢oziicii gibi gorlinmemesine ragmen su-metanol karigimlar kullanilarak polimerin iyi
¢Oziinmesi ve dolayisiyla kil katmanlarinin aralanmasinda etkin rol oynadigi
gorilmiistir. Wuve-Lerner[52],PEO’in dogal Na-MMT ve Na-hektorit’in asetorintril
¢oOziicii varliginda arakatkilandirilmasini bu metodda anlatmiglardir. Bir veya iki
polimer zincirinin silikat tabakalar1 arasinda difiizyonu gozlemlenmistir ve kil
katmanlar1 aras1 bosluk MMT ve hektorit kil tiirleri i¢in sirastyla 0.98nm’den 1.36 nm
ve 1.71 nm’ye kadar yiikselmistir. Bir baska c¢alismada, Choi ve
digerleri[53],PEO/MMT nanokompozitlerini kloroform ¢6ziicii ortaminda ¢oziici
dokiim metoduna gore hazirlamiglardir. WAXD analizleri ve TEM gozlemlerinin de
dogrulanmasiyla ortaya ¢ikan nanokompozitlerin arakatkilanmis yapinin gézlemlendigi
bildirilmistir. Diger bir ¢alismada da [54], ayn1 metot ve ¢oziicli kullanilarak PEO/kil
nanokompozitlerinin hazirlanmasi rapor edilmistir.

Jeon ve digerleri [55], bu teknigi organik modifiye edilmis MMT katkil
polietilen esaslt polimer ve nitril esash kopolimer nanokompozitlerinin hazirlanmasinda
kullanmiglardir. Nanokompozitler i¢in kaydedilen TEM analizlerinden elde edilen
sonuglara gore takviye edilen silikat tabakalarinin bazi nanokompozitlerde kimen
aralandig1r ve bazilarinda ise tamamen aralanmis yapi olan eksfoliye yapida oldugu
belirlenmistir. Bu gézlem daha yiiksek d-araligina dogru kayan genis kirinim seviyesini
gosteren WAXD analizleri tarafindan da dogrulanmistir. Ayn1 yazarlar, organomodfiye
edilmis silikat kullanarak benzonitril ve ksilen karisiminda yiiksek yogunluklu polietilen
easali nanokompozitlerin hazirlanmasint da rapor etmilerdir [55]. Sindiyotaktik
polistiren i¢ine farkli katki oranlarinda setilpiridinyumkloriir surfaktan maddesi ile
organomodifiye edilen kil kullanilarak ¢ozeltide aralanma teknigi yardimiyla
polistiren/organokil nanokompozitleri hazirlanmistir [56]. WAXD analizleri ve TEM
gozlemleri bu nanokompozitlerin neredeyse tamamen aralnmis eksfoliye yapida

oldugunu gostermistir.
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Sur ve digerleri [57], ¢Oziicide aralanma metodunu polisiilfon-
organokilnanokompozitlerinin hazirlanmasina uygulamistir. Bu amagla istenilen
miktarda organokilin polisiilfon polimer matrisine DMAC ¢6ziiciisii ortaminda 24 saat
siiresince ve 80 santigrat derecede dagitilarak polisiilfon/organokil nanokompozitleri
hazirlanmistir. WAXD ve TEM analizleri organokilinnanokompozitlerde tamamen
dagilmis yapida oldugunu gostermistir. Polilaktid veya poli (e-kaprolakton) esasli
polimer kil nanokompozitleri de bu teknik ile elde edilmis ancak kullanilan kilin taktoit
yapida olmasindan dolayr ne arakatkilanma ne de tamamen aralanmis yapi elde
edilmistir.

Bir bagka raporda [58], poliimid/MMT nanokompozitleri, poli(amik asit)
polimerinin organomodifiye dodesil-MMT ve dedesil-MMT Kkilleriyle N-metil-2-
pirolidon ¢oziicli varliginda etkilestirilmesiyle elde edilmistir. FTIR, TEM ve WAXD
diistik MMT igeriginde (<%?2 agirlik yiizdeli) tamemen dagilmis yap1 ve yiiksek MMT
iceriginde ise kismen aralanmis yapili nanokompozitlerin olustugunu gdstermistir.

Zhong ve Wang [59], silikat nanokillerin tamamen aralandig1 yapilar1 ksilen ve
tollien gibi organik ¢oziiciilerde calismislardir. %1°den %10 agirlik Olciistine kadar kil
yiiklemesi yapilan ¢ozeltiler birka¢ saat boyunca yliksek frekansli ultrasonugrafi
ortamina maruz birakilmistir. Kil pargaciklari tamamen ayrildiginda ¢ozelti seffaf bir
goriiniim kazanmis ve oldukga viskoz yani akismaz kivamli hale doniismistiir. Elde
edilen X-isim1  kirmim  analizlerinde kil i¢in karakteristik kirinim piklerinin
gozlenmemesi silikat tabakalrinin birbirinden tamamen ayrildigi yapiyr dogrulamigtir.
Boylece ¢oziicli ortami ve organik modifiye edilen kil arasindaki uyusmanin 6nemi
anlasilmistir. Ancak, kil katkili ¢oziiciilerin vizkozite davraniglar1 ve kil tabakalarinin
dagilim Ozelliklerinin belirlenmesine yonelik kapsamli arastirma yapilmissa da elde
edilen sonuglarin termoplastikkompozitlerin nasil etkileyecegi arastirilmamaistir.

Bir baska arastirmada Avella ve digerleri [60], ¢ozeltide aralanma teknigini
kullanarak hazirlanan tamamen aralanmis yapil
izostatikpolipropilen/organokilnanokompozitlerinin ~ 6zelliklerini ve kristalizasyon
davranigin1  rapor  etmiglerdir.  XRD  sonuglarindan, %1 agurhk  yiizdeli
organokiltarafindan katkilandirilan nanokompozitin tamamaen aralanmis yapiya sahip
oldugu goriilmiis ancak %3 agirlik yiizdeli bir 6rnegin ise tamamen aralanmis ve

kismen aralanmis yapilarinin her ikisine de sahip oldugu yapiy1 gostermistir. %3 agirlik
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yiizdesinden daha yiiksek kil katkili nanokompozitlerin yi1gin halinde yani herhangi bir
aralanmanin omadig1 gozlemlenmistir. Ayni c¢alismada, Youngmodiilii artan kil
icerigiyle paralel artis gdstermis ve %3 agirlik yilizdeli nanokompozit i¢in maksimum
seviyeye ulagsmistir. Kilin tababakalar halinde veya yi1gin halinde bulunmasindan dolay1
%3 kil seviyesinden sonra germe modili disiis gostermistir. Yazarlar,
nanokompozitlerdeki kil dagilimina bagli olarak kristallenme ile ilgili 6zellikleri
arastirmiglar ve elektron mikroskop resimlerindeki goriintiilere gére bazi yorumlarda
bulunmuslardir. Birgok ilging gozlemler yapilsa da, bu arastirmada sadece %1’lik
agirhik ytizdeli kil icerigine kadar tamamen aralanmis ya da dagilmis kararli yapilara

ulasabilecegi bildirilmistir.

2.8.Polimer Eriyikte Aralanma

Bu metod ilk olarak 1993 yilinda Vaia ve arkadaslari tarafindan denenmis ve
bir¢cok avantaja sahip bu metod polimer-kil nanokompozitlerinin kolay ve ekonomik
yoldan hazirlanmasina yonelik ilgiyi uyandirmistir. Bu yontem sayesinde ticari olarak
yaygin kullanilabilen termoplastik nanokompozitleri basta olmak iizere ¢cok sayida farkl
fonksiyonel gruba ve kimyasal yapiya sahip polimer nanokompozitlerinin
hazirlanmasinda uygun ve en cok tercih edilen metotlardan biri olmustur. Polimer
eriyikte harmanlama metodunda, polimer ilk olarak 1s1 yardimiyla eriyik hale
doniistiiriiliir ve bu halde iken farkli yiizdeliklerde kil, eriyik sicaklikta polimer matrisi
icinde karigtirilir. Farkli geleneksel yontemler kullanilarak kil katmanlarinin polimer
matrisi icinde dagilmast saglanir. Kil tabakalari polimer zincirleri arasinda tamamen
dagilmig (eksfoliye) veya aralanmis tabakali (interkale) yapiya doniisiir. Ancak bu
yontemde, takviye edilen killer organik olarak modifiye edildigindeve boylece polar
fonksiyonel gruplar kil yapisindan uzaklastirildiginda, polimer zincirleri ile kil uyum
saglamakta ve bu durum eksfoliye yapili tamamen dagilmis nanokompozitlerin
hazirlanmas1 olanakli hale gelir. Bu yontemde herhangi bir c¢oziiciiye ihtiyag
duyulmamaktadir. Dolayisiyla, bu 6zellik mevcut yontemi avantajli ve popiiler konuma
tasimaktadir.

Vaia ve Giannelis [61], nanokompozitolusumuyla alakali termodinamik konuyu

calismak amaciyla yeni bir model 6nermisler ve bu modele dayali hesaplamalarin
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deneysel sonuglarla paralellik gosterdigini sOylemislerdir. Yazarlar, bu kuramsal
modelde entropik ve enerjisel faktorlerin eriyik polimerde killerin aralanmasini 6nemli
derecede etkiledigini ve polimer matris i¢inde kil dagiliminin yapisini belirledigini iddia
etmiglerdir. Yazarlara gore, Lewis-asit/baz etkilesimi, hidrojen baglanmasi, van der
walls kuvvetleri gibi etkilesimlerin varligina bagli olarak polar gruplu kil katmanlarinin
aralanabilmesi i¢in bu etkilesimlerin en aza indirgenmesi ve dolayisiyla organik
modifikasyonun &nemli oldugu bildirilmistir. Ote yandan kil ile morfolojik uyumlu
polar karakterli polimerlerin de arakatkilanmaya yol agabilecegi vurgulanmistir. Bu
amagla polimer-kil uyumunun hazirlanacak nanokompozitlerinin morfolojisini
belirlenmesinde etkin oldugu bildirilmistir. Vaia ve arkadaslart polistiren/organik
modifiye kil nanokomzpoitlerini bu yontemle hazirlamislardir. WAXD desenlerinden
elde edilen nanokompozit yapisinin aralanmis yapida oldugunu gostermistir. Ayni
calismada, katyon degisimi gerceklestiriimemis dogal Na-MMT’yi kullanarak ayni
deneysel kosullarda nanokompozit hazirlanmaya calisilmig, fakat WAXD desenleri
polistiren silikat galerileri i¢ine arakatkilanmasini ortaya ¢ikarmamistir ve bu durum
polimer-kil etkilesiminin 6nemini vurgulamistir.

Liu ve digeleri [62], ilk olarak eritilmis arakatkilama teknigini ¢ift helezonlu
ekstriiderleri  kullanarak  ticari  olarak  naylon-6/oktadesilamonyumun-MMT
nanokompozitleri hazirlanmasinda uygulamislardir.  WAXD desenleri ve TEM
gozlemleri kil oraninin %S5 agirlik ylizdesinden daha az olan nanokompozitlerin
aralanmis yapiy1 gosterdigi bildirilmistir. Kil takviyeli nanokompozitlerin mekanik ve
termal 6zelliklerinde 6nemli derecede artislar gosterdigi rapor edilmistir.

Fornes ve digerleri [63], bu metodu kullanarak organokil yapisinin naylon-6/kil
nanokompozitleri iizerindeki etkilerini arastirmislardir. Bu amagla, farkl tiirevli organik
amin tuzlari, dogal sodyum montmorilonit(Na-MMT) kili ile katyon degisim
tepkimelerine maruz birakilmis ve farkli organik gruplarla modifiye edilmis killer
hazirlanmistir. Hazirlanan her bir organokil, ¢ift helezonlu ekstriiderler kullanilarak,
yiiksek molekiil agirlikli naylon,6 eriyik icine takviye edilmistir. Tiim nanokompozitler
icin alinan WAXD sonuglarindan, kullanilan surfaktan gruplarin molekiiler yapisina ve
kullanilan organokil miktarina bagli olarak kil galerilerininsistematik bir sekilde

genisledigini gozlemlemislerdir.
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2.9. Nanokompozitlerin Karakterizasyon Teknikleri

Polimer/kil nanokompozitlerinin  hazirlanmasinda interkalasyon/exfoliasyon
derecesini bilmek ve bunun nanokompozitin ilgili 6zelligi tizerindeki etkisini bilmek
onemlidir. Bagka bir deyisle, hazirlanan nanokompozitin mikro yapisinin incelenmesi
ihtiyac1 bulunmaktadir. Yaygmn 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 yaygin
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 kirmnim acilarini
kullanarak kil tabakalar1 arasindaki mesafe, Bragg yasasindan faydalanilarak

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

arasindaki mesafeyi ve “O” ise kirtnim agisin1 gdstermektedir. Organik modifikasyonla
veya polimer interkalasyonu sonucu kilin d-mesafesindeki ve galerisindeki herhangi bir
degisim karakteristik XRD pikinin pozisyonunu, genisligini ve kirinim agisim
degistirebilmektedir. Bragg kanununa gore d-mesafesinin artis, XRD pikinin
genislemesine ve daha diistik kirmim agilarina neden olur. Nanokompozit yapisindaki
organokil i¢in belirlenen pikin siddetindeki degisimi veya kirinim agisini inceleyerek
polimer nanokompozitin interkalasyon/eksfoliasyon orani kolaylikla tespit edilebilir.
Eksfoliye davranis gosteren nanokompozitlerde XRD kirinim piki gézlenmemektedir.
Ote yandan, kilin veya nanokompozitin nanoyapisim ve d-mesafesini gorsel
olarak dogrudan inceleme yolu gecirgenli elektron mikroskopi teknigini (TEM)
kullanmaktir. TEM mikrografikleri ile polimer matrisi ic¢indeki kil tabakalarinin
eksfoliye dagilimlarini, yapi1 i¢ini veya yapidaki kusurlarin goriinmesini miimkiin
kilmaktadir. TEM mikrografiklerindeki siyah cizgiler, polimer matrisi i¢inde veya kil
tabakalarinin ara katmanlarinda bulunan C, H, N ve Na gibi hafif atomlara gore daha
agir olan Al, Si, ve Mg gibi elementlerin varligindan dolay1 kil katmalarin1 gosterir.
TEM mikrografiklerinde bulunan koyu cizgisel 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
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dispersiyonunu ev nanokompozitlerin interkale/exfoliye davraniglarinin arastiritlmasinda
kullanilabilmektedir. Yaygin kullanilan diger bir teknik de termal analiz teknigidir.
Ozellikle kil tabakalar1 ve polimer zincirleri arasindaki yiizeysel etkilesimlerinden

kaynaklanan yapisal degisimlerin degerlendirilmesinde kullanilabilir.

2.10.Nanokompozitlerin Karakteristik 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 Ozelliklerinin yaninda nanokompozitlerin
hazirlanma kosullar1 ve yontemleri gibi faktorler de polimer/kil nanokompozitlerinin
son Ozelliklerini etkilemektedir [64]. Bu Ozelliklerden bazilarmma asagida kisaca

deginilmistir.

2.10.1. Mekanik ozellikler

Polimere dolgu maddelerini ilavedeki ilk ve onemli hedef mekanik 6zellikleri
gelistirmektir ve bu ylizden dolgu malzemeleri genellikle giliclendirici veya iyilestirici
ajan olarak tanimlanir [65]. Dayaniklilik mekanizmasi, yiiksek modiillerinden dolayi
dolgu  malzemelerinin  gerilmeye kars1  yiiksek diren¢  goéstermelerinden
kaynaklanmaktadir. Sert dolgu malzemesi yumusak polimer matrisi i¢ine eklendiginde,
sayet dolgu malzemesi ve matris arasindaki arayiizeysel etkilesimler yeterli diizeydeyse,
baski altindaki polimer matrise yiiklenen yiikiin biiylik bir kismmi dolgu maddesi
tasiyabilmektedir [66].

Bununla birlikte dolgu malzemesi ve polimer matris arasindaki ara ylizey
genisledik¢e ve ayrica daha giiclii arayiizeysel etkilesimler meydana geldikce, mekanik
ozelliklerdeki iyilesme daha da artacaktir. Ayrica, nanokompozit bilesimi i¢indeki dolgu
miktart arttikca modiil de artar. Kil katmanlarmin sert yapisi ve yiiksek en-boy

oranindan dolayi, iyi bir dagilim gostermesi durumunda dolgu malzemesi olarak

17



kullanilan killerin polimer matrisinin modiil ve sertligini arttirdig1 kanitlanmigtir. Cam
fiberler gibi diizenli dolgu malzemelerine nispeten nano-kil dolgu maddelerinin ¢ok
yiikksek en-boy oranlarindan dolay1, ¢ok diisiik miktarda nanokil takviyesinde bile
nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerinde onemli artislar goriillmektedir [67]. Diger bir
yaklagimda, sert kil tabakalarma giiclii fiziksel adsorpsiyon kuvvetleri sayesinde
yapisan polimer zincirleri sert malzemenin bir kismi olur ve yiiksek modiil sergiler. lyi
dagilima sahip nano kompozit yapilarindaki ¢ok genis ara yiizeysel alan gbz 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 uyumlastirict kullanarak polimer zincirlerinin yiizey
modifikasyonu ile modifiye edilmis kil ve polimer arasindaki ara yiizeysel ¢ekim
kuvvetlerinin artisi, nano kompozitin mekanik o6zelliklerinin daha ileri seviyelere
¢ikmasina neden olur [68]. Ayrica yiiksek oranda interkalasyon/eksfoliasyon davranisi
elde edildiginden, organik olarak modifiye edilmis kil dolgu malzemesi olarak
kullanildiginda nanokompozitin hem modiilii hem de grilim 6zelligini artirir. Kil
koridorlar1 i¢inde polimer molekiillerinin girmesine yardim eden ve bunun sonucunda
daha fazla interkale ve eksfoliye dagilima sebep olan her parametre modiil agisindan
pozitif etki gosterir.

Polimer kompozitlerin kopma gerilimi {izerinde kil dolgu malzemelerinin etkisi,
kil katmanlar1 ve polimer arasindaki ara ylizeysel etkilesimlere baghdir. Giliglii ara
yiizeysel etkilesim kopma geriliminin yiikselmesine neden olurken, zayif ara yiizeysel
kuvvetler nanokompozitin kopma geriliminin bir miktar azalmasina neden olabilir.
Naylon ve kauguk temelli polimerler gibi daha polar karakterli polimerler, polar kil
katmanlar ile daha gii¢lii ara ylizeysel etklesimlere sahip olur ve bu polimerlerden
tiretilen nanokompozitler, katkisiz polimerlere kiyaslandiginda daha ileri diizeyde
kopma gerilimi gosterirler [69]. Polimer/kil nanokompozitlerinin gerinim (elastikiyet)
ozellikleri de benzer sekilde polimer kil sistemlerinin ara yiizeysel etkilesimlerine bagli
oldugu ve literatiirde polimer/kil nano kompozitlerinin gerinim 6zelliklerinin artmasina
ve azalmasina yonelik raporlar bildirilmistir [70]. Kil malzemelerinin ilavesi ile
carpmaya dayanikliligin azaldigina dair raporlar da vardir [71]. Polimer/kil nano
kompozitlerin dinamik mekanik analiz arastirmalari, depolama modiilii ve cams1 gecis

sicakligmin genellikle kil nanodolgu ilavesiyle artigini géstermistir [72].
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2.10.2. Termal ozellikler

Termogravimetrik analiz (TGA), polimerlerin ve polimer nanokompozitlerin
termal kararliligini degerlendirmek i¢in kullanilmaktadir. Genel olarak polimer/kil
nanokompozitlerinin termal kararliklarinin saf polimerlerden daha iyi olduklar
belirtilmistir [73]. Kil katmanlarimin polimer matris i¢inde dagilmasi, polimerlerin
termal kararliliginin artmasina neden olmaktadir. Is1 altindaki polimerin bozunmasiyla
olusan ugucu birlesenlere karsi, kil katmanlarinin bariyer ve iistiin bir izolasyon etkisi
gostermesi ile termal kararliliktaki artis agiklanabilir [74]. Ayrica, polimer/kil
nanokompozitinin bozunmasi sirasinda tabakali karbon komiir olugmasina kilin
yardimet oldugu bildirilmistir [75]. Kil mineralleri inorganik malzemelerdir ve organik
karakterli polimerlerin bozundugu sicaklik araliklarinda bile ¢ogu zaman kararlhidir. Bu
nedenle, termogravimetrik analiz (TGA) deneylerinde, 1sitma programi
sonlandirildiktan sonra nanokompozitin polimer fazi tamamen bozunup ortami terk

ettiginden kil faz1 geriye kalint1 olarak kalir [76].

2.10.3. Alev geciktirici 6zellik

Ozellikle evsel montajlarda polimerlerin genis kullanima sahip olmasindan
dolayi, polimerleri daha giivenli hale getirmek icin polimerlerin tutusma veya yanma
thtimallerini azaltmak gereklidir. Alev geciktirici gibi geleneksel kimyasal katkilar,
tutugmay1 geciktirmek ve yanmayi kontrol etmek i¢in kullanilir. Bir dizi halojen temelli,
fosforlu ve diger c¢esit bilesenler, polimerlerin 6zellik ve niteliklerini etkilemeden
polimerlere ge¢ tutusma Ozelligi katar. Fakat halojenli bilesenlerin ¢evreyi kirletme
tehlikesi vardir ve bu ylizden piyasayr halojensiz alev geciktiriciler kullanmaya
zorlamistir [77]. Baz1 inorganik maddeler yiiksek miktarda ekleme gerektirir. Bu durum
ise lrliniin fiyati, islem kolaylig1 ve 6zellikleri lizerinde istenmeyen etkilere neden olur
[78]. Polimer/kil nano kompozitleri konusunda yapilan arastirmalarda kil minerallerinin
fiziksel ve mekaniksel 6zelliklerinde gelismeler saglamasinin yani sira alev geciktirici
etki de sagladigi goriilmistiir [79]. Kil minerallerinin yangmin baslangici siirecinde
alevin yayilmasimi 6nlemede faydali oldugunu, ancak ilerlemis bir yangini sondiirmede
veya geciktirmede etkili olamadigi detayli yapilan ¢alismalardan [80].Bu nedenle, kil

mineralleri geleneksel alev geciktiricilerin diisiik fraksiyonlari ile birlikte kullanilir [81].
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Kil mineralleri ve geleneksel alev geciktiriciler polimerlerin tutusabilirligini azaltmada
gozle goriiliir sinerjik bir etkiye sahiptir. Halojenli alev geciktiriciler [82]. ve fosforlu
alev geciktiriciler [83]. ile kombine organik modifiye kil nanokompozitler {izerinde
caligmalar bulunmaktadir. Halojenli ve fosforlu bilesiklerin alev geciktirici 6zelligi
tizerindeki sinerjik etki, polimer/kil nanokompozit sistemlerindeki gerekli hacim
fraksiyonlarinin azalmasina neden olur. Farkli arastirmalar dizisinde, kil koridorlarina
fosforlu alev geciktiricileri sikistirmak icin girisimler olmustur. Bu tiir fosforlu
bilesiklerle islenmis killer cesitli polimerlerle nano kompozit yapmak icin
kullanilmaktadir. Bu yontemle, 6zellikle eriyik birlestirme yontemi gibi nanokompozit
hazirlama siirecinde fosforlu alev geciktiricilerin buharlagsmasi kil katmanlari tarafindan

Onlenir ve nihai {irtiniin daha etkili alev geciktirici olarak kalmasi saglanir [84].

2.10.4. Bariyer ozellikleri

Polimer matrisi Ozellikleri i¢inde killerin en 6nemli yararlarindan biri de
polimerlerin bariyer 6zelliklerini arttirmasidir. Kil levhalar eklenerek bariyer olusumu
Sekil 2.6’da gosterilmistir [85]. Bariyer 6zelligindeki artis derecesi, polimer film i¢inde
molekiillerin difiizyonu i¢in kil katmanlar1 tarafindan olusan kivrimin derecesine
baghdir. Bu etken, matris i¢cinde dagitilmis kil orani tarafindan etkilenir. Eksfoliasyon
ve dispersiyon derecesinin yani sira kil yan tabakalarinin uzunlugunun artis1 ile polimer
matrisinin bariyer 6zelliginin daha yiiksek diizeylere artmasina neden olur. Gazlarin ve
buharlarin difiizyonuna karsi polimer/kil nanokompozitlerinin bariyer o6zelliklerinin

arastirildigi bir ¢ok galisma mevcuttur [86].

Kivrimhi yol

Sekil 2.6. Kil levhaciklar eklenerek bariyer olusum mekanizmasi
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2.10.5. Antikorozif 6zellik

Polimerler, korozyonu 6nlemek i¢in metal {izerine antikorozif kaplama olarak
yaygin bir sekilde kullanilir. Oncelikle polimerik kaplamalar metal yiizeyine asindirict
tirlerin etkilerine kars1 fiziksel bariyer olarak islev goriir. Fakat cogu polimer
kaplamalar 6zellikle asindiric tiirlerle uzun siire temas halinde bulundugunda islevini
yeterince devam ettirememektedir. Polimer kaplamalarin bariyer etkisini arttirmak igin
cesitli teknikler uygulanmaktadir. Etkili yontemlerden biri, polimer kaplama
matrisineuygun dolgu malzemeleri eklenerek hazirlanan nanokompozit temelli polimer
kaplamalarin  kullanilmasidir. Katmanlh 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
diftizyon yollarin1 uzatarak polimer kaplama filmlerinin gecirgenligini 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

[87].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Dihidroksibenzaldehit(Sigma-Aldrich)

Etil benzoil asetat (Sigma-Aldrich)

Piperidin (Sigma-Aldrich)

Metakriloil kloriir (Sigma-Aldrich)

Trietil amin (Sigma-Aldrich)

Azobisizobiitironitril (AIBN) (Merck, 75%)

Organomodifiye kil, Nanomer® I.28E (25-30 wt.% trimethyl stearyl

AN N N NN

ammonium) (Aldrich)
Magnezyum siilfat, sodyum hidroksit (Sigma-Aldrich)
Tetrahidrofuran, kloroform, N,N-dimetil formamit (Sigma-Aldrich)

Etanol, metanol

D N N NN

Argon gazi

3.2. Kullanilan Cihazlar

FT-IR Cihazi/ Perkin Elmer Spectrum 100

NMR Cihazi/Bruker 300 MHZ NMR spectrometer
SEIKO SII TG/DTA 7300 Simultane TG/DTA Sistemi
Perkin Elmer DSC 8000

XRD/Rigaku RadB-DMAX 1l X-Ray Diffractometer
Hassas Terazi/Precisa —-B220A
Evaprator/BUCHI-Rotavapor R-210

Vakumlu Etiiv/ Niive EV0O18

Termostatl yag banyosu/Wisebath

Isiticili manyetik karistirict/ VELP-ARE

AN NN Y U N N N N N

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

damlalik, pipet, stizge¢ kagidi, numune siseleri
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3.3. 3-Benzoil-7-Hidroksi Kumarin Sentezi

2,4-dihidroksibenzaldehit(2.762 g), etil benzoil asetat (3,844 ¢g), li¢ damla
piperidin ve 50 mL aseton {i¢ boyunlu bir reaksiyon balonunun iginde ¢6ziildii. Karisim
bir magnetik karigtirici izerinde 2 saat siireyle riflaks edildi. Bu islemden sonra, organik
ham {iriin agir1 methanol icinde sirastyla ¢oktiiriildi, siiziildii ve kurutuldu. Elde edilen
pamugumsu ve gililkurusu renkli 3-benzoil-7-hidroksi kumarin bilesigi etanolde
kristallendirilerek saflastirildi. 3-Benzoil 7- Hidroksi kumarinin Sentez semas1 Sekil

3.1°de gosterildi.

Plperldln O
Aseton riflaks
Sekil 3.1. 3-Benzoil-7-Hidroksi Kumarin Sentezi

3.4. 3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat monomer sentezi

3-Benzoil-7-hidroksi kumarin (1.76 g, 8.70 mmol), TEA (1.20 g, 8.70 mmol) ve
bir miktar THF (75 mL) bir reaksiyon balonunun i¢inde karistirildi. Oda sicakliginda,
bu karigim iizerine metakriloil kloriir (0.91 g, 8.70 mmol) damla damla ilave edilerek
karistm magnetik karistirict tlizerinde 12 saat siireyle oda sicakliginda karistirildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim siiziildii ve THF vakum altinda uzaklagtirildi.
Organik faz kloroform i¢ine alindi ve seyreltik %3’liik NaOH ¢ozeltisi ile birkag kez
ekstrakte edildi. Kloroform fazi bir gece boyunca susuz MgSQO, iizerinde kurutuldu.
Karigim siiziildii ve ¢6ziicli vakum altinda uzaklastirildi. Monomer sentezinin reaksiyon

mekanizmasi Sekil 3.2°de gosterilmektedir.
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Sekil 3.2. 3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat monomer sentezi

3.5. Poli(3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat) (BKMA) Homopolimerinin sentezi

3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat monomerinin polimerizasyonu i¢in serbest
radikal polimerizasyon teknigi kullanildi. Bu amagla, bir polimerizasyon tiipiine
sirastyla 3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat monomeri (0.500 g), AIBN baslaticis1 (0.030
g, kiitlece monomerin %6’s1 oraninda) ve DMF ¢oziiciicii (2.5mL) eklendi. Rekatifler
¢oziindiikten sonra ¢ozelti 10 dakika siireyle Argon gazindan gecirildi. Tiipiin agz1
kapatilip dnceden 60 °C’ye ayarlanmis yag banyosuna daldirildi ve 48 saat siireyle
polimerizasyon gerceklestirildi. Polimer ¢ozeltisi etanol ig¢inde c¢oktiiriiliirek poli(3-
benzoil kumarin-7-il-metakrilat), poli(BKMA), homopolimeri elde edildi. Polimer
stiziildiikten 40 ©°C’de etiivde kurutuldu. Poli(3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat)

homopolimerinin polimerizasyon semasi Sekil 3.3’de gosterildi.
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Sekil 3.3. Poli(3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat) Homopolimerinin Sentezi

3.6. Poli(BKMA)/OMMT Nanokompozitlerin Sentezi

Poli(3-Benzoil  kumarin-7-il-metakrilat)/organo kil  (poli(BKMA)/OMMT)
nanokompozitlerinin sentezi amaciyla c¢ozeltide birlestirme teknigi kullanildi. Bu
amacla monomere gore kiitlece farkli ylizdeliklerde (%1, %3 ve %35) organo modifiye
kil (OMMT) tartilarak ayr1 ayr1 50 mL’lik tek agizli balonlarin i¢ine alind1 ve {izerlerine
3’er mL DMF c¢oziiciisii eklenerek magnetik karistirici iizerinde 48 saat boyunca
karigtirilarak kil tabakalarinin ¢oziicii molekiilleri ile sismesi saglandi. Bu islemle es
zamanlt olarak, ayr1 balonlarda 0,5’er gram poli(BKMA) polimeri 5 mL DMF ig¢inde
¢oziildii ve magnetik karistiricilarda ayr1 ayri 48 saat boyunca karistirildi. Siire sonunda
polimer ¢ozeltileri ilgili kil karigimlarinin iizerine eklendi ve polimer-kil karigimlar: 7
giin boyunca oda sicakliginda magnetik karistiricilar yardimiyla karistirildi. Polimer-kil
karisimlart  asir1  etanolde  ¢Oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. Elde edilen
poli(BKMA)/OMMT nanokompozitleri 21 mikronluk elekten elenirek toz haline
getirildi.
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4. BULGULAR
4.1. 3-Benzoil-7-Hidroksi Kumarin’in Karakterizasyonu

Sentezlenen 3-benzoil-7-hidroksi kumarin bilesiginin karakterizasyonunda FTIR,
BC-NMR ve 'H-NMR teknikleri kullanildi. Bilesigin FT-IR spektrumu Sekil 4.1°de
gosterildi. 'H-NMR spektrumu ise Sekil 4.2°de verildi. 3-Benzoil-7-hidroksi kumarin’in
FTIR spektrumu degerlendirmesi Cizelge 4,1°de verildi. 3-benzoil-7-hidroksi
kumarin’in *H-NMR spektrumu degerlendirmesi Cizelge 4.2°de verildi. 3-benzoil-7-
hidroksi kumarinin *C-NMR spektrumu Sekil 4.3’de degerlendirilmesi ise cizelge
4.3°de verildi.

Gegirgenlik (%)

4000 3200 2400 1800 1400 1000 650
Dalga sayis1 (¢cm™1)

Sekil 4.1. 3-benzoil-7-hidroksi kumarin bilesiginin FTIR spektrumu

Cizelge 4.1. 3-benzoil-7-hidroksi kumarin’in FTIR spektrumu degerlendirmesi

Dalga sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3171 -OH gerilme titregimi

3062-2930 Aromatik C-H gerilme titresimi

2900-2825 Alifatik C-H gerilme titresimi

1682 Kumarin halkasindaki lakton C=0 gerilme titresimi
1650 Kumarin halkasindaki lakton C=C gerilme titresimi
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Sekil 4.2. 3-benzoil-7-hidroksi kumarin bilesiginin "H-NMR spektrumu

Cizelge 4.2. 3-benzoil-7-hidroksi kumarin’in *H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) | Proton Tiirii

10.98 (1H) Kumarin halkasindaki -OH protonu

8.35 (1H) Kumarin lakton halkasindaki =CH- protonu

7.88 - 6.79 (8H) Benzoil ve kumarin halkasindaki aromatik =CH- protonlar1
3.35ve 2.50 DMSO ¢oziicii protonlari
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Sekil 4.3. 3-benzoil-7-hidroksi kumarin bilesiginin **C-NMR spektrumu

Cizelge 4.3. 3-benzoil-7-hidroksi kumarin’in **C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma
Karbon Tiirii

(ppm)

191.95 (1C) Benzoil grubu keton karbonil karbonu

163.28 (1C) Kumarin halkasindaki lakton karbonil karbonu

158.37 (1C) Hidroksi grubuna komsu ipso karbonu

156.60 (1C) Kumarin halkasindaki lakton oksijene komsu ipso karbonu

146.80 (1C) Benzoil karbonuna komsu kumarin halkasindaki ipso
karbonu

(1]:-”16(:7)3 —102.04 Aromatik ve alifatik C=C karbonlar

39.46 DMSO ¢oziicii piki
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4.2. 3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat’in (BKMA) Karakterizasyonu

3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat (BKMA) monomeri belirtilen kosullarda
sentezlendi. 3-Benzoil
gosterildi. 3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat’m 'H-NMRspektrumu Sekil 4.5°de
gosterildi.3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat’in  *C-NMR  spektrumu  Sekil 4.6’da
gosterildi. 3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat’in FTIR Spektrum degerlendirmeleri
Cizelge 4.4’de verildi. 3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat'in  *H-NMR  Spektrum

degerlendirmeleri Cizelge 4.5°de verildi.

kumarin-7-il-metakrilat’in FTIR spektrumu Sekil 4.4’de

NMR Spektrum degerlendirmeleri Cizelge 4.6” da verildi.

Gecirgenlik (%)

4000 3200

2400 1800 1400 1000 650

Dalga sayis1 ( cm-1)

Sekil 4.4. 3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat’m FTIR spektrumu

Cizelge 4.4. 3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat’in FTIR spektrumu degerlendirmesi

Dalga sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3122-3034 Aromatik C-H gerilme titresimi

2982-2846 Alifatik C-H gerilme titresimi

1737 Metakrilat C=0 gerilme titresimi

1710 Kumarin halkas1 benzoil C=0 gerilme titresimi
1682 Kumarin halkasi lakton C=0 gerilme titresimi
1656 Kumarin halkasi lakton C=C gerilme titresimi
1638 Vinilik C=C gerilme titresimi
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Sekil 4.5. 3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat’in *H-NMR spektrumu

Cizelge 4.5. 3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat’m *H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Proton Tiirii

8.45 (1H) Kumarin lakton halkasindaki =CH- protonu

7.97 —7.28 (8H) Benzoil ve kumarin halkasindaki aromatik =CH- protonlari
6.35-5.97 (2H) Vinilik =CH, protonlari

2.03 (3H) Vinil grubuna komsu CHj protonlar

3.35ve 2.50 DMSO ¢oziicii protonlari
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Sekil 4.6. 3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat’in **C-NMR spektrumu

Cizelge 4.6. 3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat’m **C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma

(ppm)

Karbon Tiirii

191.60 (1C) Benzoil grubu keton karbonil karbonu

164.71 (1C) Metakrilat grubundaki ester karbonil karbonu

157.81 (1C) Kumarin halkasindaki lakton karbonil karbonu

154.83 (1C) Kumarin halkasindaki lakton oksijene komsu ipso karbonu

154.28 (1C) Metakrilat grubundaki ester oksijenine komsu kumarin halkasi
ipso karbonu

145.08 (1C) Benzoil karbonuna komsu kumarin halkasindaki ipso karbonu

136.06 — 110.19 (12C)

Aromatik ve alifatik C=C karbonlar1

17.95 (1C)

Vinil grubuna komsu -CHj3 karbonu

39.46

DMSO ¢oziicii piki
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4.3. Poli(3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat)’in Karakterizasyonu

AIBN baslaticis1 ve DMF ¢6ziiclisli varliginda 48 saatlik polimerizasyon siiresi
sonunda elde edilen poli(3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat)’in karakterizasyonunda
FTIR, *H-NMR teknikleri kullanildi. Poli(3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat)’m FTIR
Sekil 4.7°de gosterildi. Poli(3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat)’m *H-NMR spektrumu
Sekil 4.8’de gosterildi. Poli(3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat)’in  FTIRspektrum
degerlendirmeleriCizelge 4.7°de verildi. Polimerin *H-NMR spektrum degerlendirmesi

ise Cizelge 4.8 de verildi.

Gecirgenlik (%)

4000 3200 2400 1800 1400 1000 650
Dalga sayis1 ( cm1)

Sekil 4.7. Poli(3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat)’in FTIR spektrumu

Cizelge 4.7.Poli(3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat)’in FTIR spektrumu degerlendirmesi

Dalga sayisi (cm™) | Titresim Tiirii

3164-3038 Aromatik C-H gerilme titresimi

2995-2888 Alifatik C-H gerilme titresimi

1737 Metakrilat C=0 gerilme titresimi

1731 Kumarin halkasi benzoil C=0 gerilme titresimi (omuz)
1696 Kumarin halkasi lakton C=0 gerilme titresimi (omuz)
1662 Kumarin halkasi lakton C=C gerilme titresimi

1613 Aromatik C=C gerilme titresimi

1116 C-O-C gerilme titresimi
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Sekil 4.8. Poli(3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat)’ i *H-NMR spektrumu

Cizelge 4.8. Poli(3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat)’ in1H-NMR spektrumu

degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm)

Proton Tiirii

8.19 (1H)

Kumarin lakton halkasindaki =CH- protonu

7.78 — 7.22 (8H)

Benzoil ve kumarin halkasindaki aromatik =CH- protonlar1

1.69 (2H) Polimer anazincirindeki metilen protonlari
1.45 (3H) Polimer anazincirindeki metil protonlari
3.35ve 2.50 DMSO ¢oziicii protonlari

4.4. PoliBKMA)/OMMT Organokil Nanokompozitlerin FTIR Karakterizasyonu

Cozeltide birlestirme teknigi ile poli(BKMA) kumarin homopolimer i¢inde
OMMT organomodifiye kilin farkl yiizdeliklerde (%1, %3 ve %5) dispersiyonu sonucu
hazirlanan poli(BKMA)/OMMT nanokompozitlerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.9’da
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gosterildi. Nanokompozitlerin FTIR spektrum degerlendirmeleri ise Cizelge 4.9°da

verildi.
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4000 3200 2400 1800 1400 1000 500
Dalga sayis1 ( ¢cm™1)

Sekil 4.9. Nanokompozitlerin FTIR spektrumlaria) OMMT organomodifiyekil,
b) Poli(BKMA)/OMMT:%1, c) Poli(BKMA)/OMMT:%3,d)Poli(BKMA)/OMMT:%5
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Cizelge 4.9. Nanokompozitlerin FTIR spektrum degerlendirmesi

Nanokompozit

Dalga sayist (cm™)

Titresim Tirt

3621

OH gerilmesi

2922-2850 Alifatik C-H gerilme titresimi

1469 Alifatik C-H makaslama titresimi
Organokil (OMMT) 1001 Si-O gerilmesi

913 Al-OH deformasyonu

797 Silika Si-O gerilmesi

621 Diizlem dig1 Al-O ve Si-O titresimi

520 Al-O-Si deformasyonu

3096-3040 Aromatik C-H gerilme titresimi

3003-2888 Alifatik C-H gerilme titresimi

1737 Ester C=0 titresimi

1663 Lakton C=C gerilme titresimi

) 1615 Aromatik C=C gerilme titresimi

Poli(BKMA)/OMMT:%1 ; —

1119 C-O-C gerilme titresimi

1053 Si-O gerilmesi

920 Al-OH deformasyonu

623 Diizlem dig1 Al-O ve Si-O titresimi

520 Al-O-Si deformasyonu

3096-3041 Aromatik C-H gerilme titresimi

3003-2889 Alifatik C-H gerilme titregimi

1738 Ester C=0 titresimi

1666 Lakton C=C gerilme titresimi

1614 Aromatik C=C gerilme titresimi
Poli(BKMA) OMMT:%3 | 1120 C-O-C gerilme titresimi

1053 Si-O gerilmesi

919 Al-OH deformasyonu

630 Diizlem dig1 Al-O ve Si-O titresimi

523 Al-O-Si deformasyonu

3096-3040 Aromatik C-H gerilme titresimi

3003-2888 Alifatik C-H gerilme titresimi

1735 Ester C=0 titresimi

1664 Lakton C=C gerilme titresimi
POli(BKMA)/OMMT:%5 1612 Aromatik ¢=C g'erilr'ne 'titresirni

1119 C-O-C gerilme titresimi

1043 Si-O gerilmesi

919 Al-OH deformasyonu

627 Diizlem dig1 Al-O ve Si-O titresimi

522 Al-O-Si deformasyonu
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4.5. PoliBKMA)/OMMT Organokil Nanokompozitlerin XRD Analizi

Cozeltide birlestirme metodu ile hazirlanan poli(BKMA)/OMMT organokil
nanokompozitlerin tabakalar aras1 uzakliklar1 ve polimer matriksi i¢inde kil dagiliminin
exfoliye ya da interkale yap1 sergileyip sergileyemedigi X-1sin1 difraksiyonu (XRD)
teknigi ile karakterize edildi. Na-MMT Kkili, organomodifiye kil (OMMT) ve farkli
yiizdeliklerde OMMT organokil takviyeli poli(BKMA)/OMMT (%1, %3 ve 9%S5)

nanokompozitlerinin XRD egrileri sirasiyla Sekil 4.(10-13) arasinda verildi.

5000
4000 -
- 3000 -
e
T 2000 -
(u]
0 | | |
2 4 6 8 10

2 teta (0)
Sekil 4.10.0rganomodifiye kilin (OMMT) XRD egrisi

5000
4000 -

3000 -

Siddet

2000

1000 - \.

0 | | |
2 4 6 8 10
2 teta (0)
Sekil 4.11. Poli (BKMA)/OMMT:%]1 nanokompozitinin XRD egrisi
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Sekil 4.12. Poli (BKMA)/OMMT:%3 nanokompozitinin XRD egrisi
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1000 -

0 | I |
2 4 6 8 10

2 teta (B)
Sekil 4.13. Poli (BKMA)/OMMT:%5 nanokompozitinin XRD egrisi

4.6. PoliBKMA)/OMMT Organokil Nanokompozitlerin DSC Olciimleri

Diferansiyel taramali kalorimetre teknigi kullanilarak kumarin tiirevli
poli(BKMA)/OMMT nanokompozitlerinin camsi gegis sicakliklar1 (Ty) 6l¢tildi. Bu
amagla belli oranlarda nanokompozit ornekleri alinarak azot gazi atmosferinde 20
°C/dak 1s1tma hizinda 250 °C’ye kadar 1sitilarak DSC &lgiimleri alindi. Poli(BKMA)
homopolimeri ve farkli yiizdeliklerde (%1, %3 ve %S5) organokil takviyeli
poli(BKMA)/OMMT nanokompozitleri igin 6lgiilen DSC termogramlar sirasiyla Sekil
4.(14-17)’ da gosterildi. Cams1 gegis sicakligi degerleri ise karsilagtirmali olarak
Cizelge 4.10°da verildi.
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Is1 Akisi (mW)

0 50 100 150 200 250
Sicaklik (°C)

Sekil 4.14. Poli(BKMA) homopolimerinin DSC egrisi

Is1 akisi (mW)

25 75 125 175 225
Sicaklik (°C)

Sekil 4.15. Poli(BKMA)/OMMT:%1 nanokompozitinin DSC egrisi
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Isi akisi (mW)

25 75 125 175 225
Sicaklik (°C)

Sekil 4.16. Poli(BKMA)/OMMT:%3 nanokompozitinin DSC egrisi

Is1 akigi (mW)

25 75 125 175 225
Sicaklik (°C)

Sekil 4.17. Poli(BKMA)/OMMT:%S5 nanokompozitinin DSC egrisi
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4.7. Poli(BKMA)/OMMT Organokil Nanokompozitlerin TGA Olgiimleri

PoliBKMA/OMMT  organokil nanokompozitlerinin termal davraniglar
termogravimetrik analiz metodu (TGA) ile belirlendi. Farkli yiizdeliksel oranlarda
organokil takviyesi ile hazirlanan nanokompozit drnekleri azot gazi atmosferinde 10
°C/dak 1sitma hizinda oda sicakligindan 500 °C’ye kadar 1sitildi. Ayni sartlarda
karsilastirma amaciyla poli(BKMA) homopolimerinin TGA analizi de yapildi. Elde
edilen TGA termogramlart homopolimer i¢in Sekil 4.18’de  gosterildi.
Poli(BKMA)/OMMT: %1 nanokompozitinin TGA egrisi Sekil 4.19’da gosterildi.
Poli(BKMA)/OMMT:%3 nanokompozitinin TGA egrisi Sekil 4.20°de gosterildi.
Poli(BKMA)/OMMT:%5 nanokompozitinin TGA egrisi 4.21’de gosterildi. Ayrica

termal analiz karakteristikleri ise Cizelge 4.10’da verildi.
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Sekil 4.18. Poli(BKMA) homopolimerinin TGA egrisi
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Sekil 4.19.Poli(BKMA)/OMMT:%1 nanokompozitinin TGA egrisi
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Sekil 4.20. Poli(BKMA)/OMMT:%3 nanokompozitinin TGA egrisi
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Sekil 4.21. Poli(BKMA)/OMMT:%5 nanokompozitinin TGA egrisi

Cizelge 4.10. Poli(BKMA)/OMMT nanokompozitlerin termal davranislari

500

%Kiitle | %Kiitle %Kiitle
Nanokompozit To(°C) | T(°C) | Tp(°C) | kaybr kaybi kayb1

(350°C) | (400°C) | (500 °C)
Poli(BKMA) 179 321.37 | 40279 |11.91 46.65 87.02
Poli(BKMA)/OMMT:%1 | 179.2 330.36 | 406.39 | 8.43 41.06 83.02
Poli(BKMA)/OMMT:%3 | 179.6 338.71 | 407.75 | 2.53 38.48 76.16
Poli(BKMA)/OMMT:%5 | 180.5 337.72 | 405.76 | 6.71 4191 72.88
T4.Camsi gegis sicakligy, T, ve Ty: sirastyla %5 ve %50 agirlik kayiplarindaki sicakliklar
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5. TARTISMA VE SONUC

Farkli katki malzemelerinin polimerler icinde dagitilmasi sonucu, bu
malzemelerin 6zelliklerinde baz1 degisimler gdzlenmektedir. Ozellikle nano-olgekteki
katki elemanlarinin polimer matris icinde dagitilmasiyla hazirlanan polimer
nanokompozit malzemelerinin baz1 Ozelliklerinde, ©nemli derecede iyilesmeler
gozlenmistir [1,2] Bu nanokompozitlerin hazirlanmasi, hedeflenen o6zelliklerdeki
yiiksek basariin saglanmasi, kolay temin edilebilmesi vb. bir¢ok avantajindan dolayz,
polimer-kil nanokompozitleri yaygin olarak kullanilmaktadir [3]. Polimer kil
nanokompozitleri, katkisiz polimerler ile karsilastirildiginda; mekaniksel mukavemet,
elektriksel direng, dielektrik ozellik, termal davranislar, reolojik, gaz bariyer, alev
geciktirici gibi ileri diizeyli fiziksel, mekaniksel ve kimyasal 6zellik sergilemektedirler
[4-14]. Bu ozellikler nanokilin polimer matris iginde dagilim sekline gore farklilik
gostermektedir.

Ote yandan, farkli reaktif fonksiyonel gruplara sahip ¢ok sayida polimer
giinimiizde basariyla sentezlemekte ve test edilmektedir. Bu polimerler, sadece
makromolekiiler 6zelliklerinden dolay1 degil, ayn1 zamanda sahip olduklar1 fonksiyonel
Ozelliklerinden dolayr da spesifik uygulamalarda kullanilmaktadir [88]. Bu polimer
siifi i¢inde polifenolik bilesikler grubuna ait olan kumarin tiirevli polimerler, reaktif
fonksiyonel polimerlerin oncii iiyelerinden biridir. Kumarin igerikli polimerler elektro-
optik materyalleri, organik-inorganik hibrit materyalleri, siv1 kristal materyalleri, 151k
depolama/enerji transfer materyalleri gibi fizyolojik 6zelliklerinden dolay: endiistriyel
uygulamalarinin yani1 sira [89-93]; antibakteriyel, antibiyotik, antimitotik, antiviral,
antitimor, antifungal ve antioksidant gibi biyokimyasal o6zellikleri [94-100]. dikkat
cekicidir ve yaygin ¢alisma konulari arasindadir.

Son yillarda kumarin polimerlerinin bazi fiziksel 6zelliklerinin incelenmesine
yonelik  birtakim ¢alismalar mevcuttur [101-104].  Ancak, bu polimerlerin
organomodifiye killer ile nanokompozitlerinin hazirlanmasina yonelik ¢aligmalar
siirlidir [105-106]. Bu nedenle, kumarin tiirevi yeni bir polimer olan poli(3-benzoil
kumarin-7-il-metakrilat) homopolimerinin organomodifiye kil takviyesi sonucu elde
edilen polimer-kil nanokompozitlerinin  sentezi, karakterizasyonu ve termal

ozelliklerinin arastirilmas1t mevcut ¢aligmada hedeflenmistir.
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Bu amagla mevcut ¢alismada ilk olarak 2,4-dihidroksibenzaldehit’in etil benzoil
asetat ile piperidin ve aseton varligindaki tepkimesinden 3-benzoil-7-hidroksi kumarin
bilesigi sentezlendi. Sentezlenen kumarin bilesiginin karakterizasyonunda FTIR ve *H-
NMR teknikleri kullanildi. 3-benzoil-7-hidroksi kumarin bilesiginin FTIR spektrumu
Sekil 4.1°de gsterildi. Bu spektrumda mevceut en karakteristik bandlar; 3171 cm™ deki
band -OH gerilme titresimine, 3062-2930 cm™ bandlari aromatik C-H gerilme
titresimlerine, 2900-2825 cm™ bandlari alifatik C-H gerilme titresimlerine, 1682 cm™
bandi kumarin halkasindaki lakton C=0 gerilme titresimine, 1650 cm™ bandi lakton
halkasindaki alifatik C=C gerilme titresimine ve 1609 cm™ deki sogurum ise aromatik
C=C gerilme titresimine atfedilmistir. 3-benzoil-7-hidroksi kumarinin *H-NMR
spektrumunda ise (Sekil 4.2) 10.98 ppm’de goriilen singlet kumarin halkasindaki -OH
protonuna, 8.35 ppm sinyali kumarin lakton halkasindaki =CH- protonuna, 7.88 ppm —
6.79 ppm kimyasal kayma araliginda kaydedilen sinyaller benzoil ve kumarin
halkasindaki aromatik =CH- protonlarina ve 3.35 ve 2.50 ppm sinyalleri ise DMSO
¢oziicli piklerine atfedilmistir.

3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat (BKMA) monomeri oda sicakliginda TEA ve
THF ¢6ziicti ortaminda 3-benzoil-7-hidroksi kumarin bilesiginin metakriloil kloriir ile
tepkimesinden sentezlendi. Sentezlenen monomerin FTIR spektrumuSekil 4.4’de
gosterildi. Sentezlenen monomerin  'H-NMR  spektrumuSekil 4.5°de  gdsterildi.
Sentezlenen monomerin®3C-NMR  Sekil 4.6’da verildi. Sekil 4.4’de goriildiigii gibi 3-
benzoil kumarin-7-il-metakrilat monomerinin FTIR spektrumunda; 3-benzoil-7-hidroksi
kumarin bilesigindeki -OH gerilmesi i¢in kaydedilen absorpsiyon bandinin (3171 cm'l)
kayboldugu ve bunun yerine metakrilat ester karbonili icin karakteristik olan 1737 cm™
bandi gozlemlenmistir. Ayrica monomerin sentezini karakterize eden diger 6nemli bir
sogurum da 1638 cm™deki vinilik C=C gerilme titresiminin goriilmesidir. Ozellikle bu
iki absorpsiyon, monomer sentezinin basarildigini kanitlamaktadir. Ayrica 3-benzoil
kumarin-7-il-metakrilat (BKMA) monomeri i¢in kaydedilen diger sogurum bandlari
3122-3034 cm™ ve 2982-2846 cm™ absorpsiyonlar sirasiyla aromatik ve alifatik C-H
gerilme titresimlerine, 1682 cm™ band1 kumarin halkasi lakton C=0 gerilme titresimine,
1656 cm™ bandi kumarin halkasi lakton C=C gerilme titresimine ve 1614 cm ™ de

gbozlemlenen absorpsiyon bandi aromatik C=C gerilme titresimine atfedilmistir.

44



Monomer sentezinin basarildigi "H-NMR teknigi ile de karakterize edilmistir.
Monomer sentezinde c¢ikis reaktifi olarak kullanilan 3-benzoil-7-hidroksi kumarin
bilesigi i¢in 10.98 ppm kimyasal kaymasinda goriilen OH sinyali, monomer ig¢in
kaydedilen *H-NMR spektrumunda kaybolmus ve bunun yerine metakriloil grubunun
baglandigin1  kanitlayan yeni sinyallerSekil 4.5’de gorilmiistir. Spektrumda
karakteristik olan sinyaller asagidaki gibi 6zetlenmistir: kumarin lakton halkasindaki
=CH- protonu 8.45 ppm gibi diisiik bir kimyasal kaymada sinyal vermistir. Benzoil ve
kumarin halkasindaki aromatik =CH- protonlar i¢in karakteristik olan sinyaller 7.97
ppm — 7.28 ppm kimyasal kayma bolgesinde goriilmiis; 6.35 ppm ve 5.97 ppm alanda
goriilen iki adet singlet piki vinilik =CH, protonlarina atfedilmistir. Spektrumda vinil
grubuna komsu CHjz protonlarindan kaynaklanan kimyasal kayma 2.03 ppm’de
sogurulmustur. Ayrica, 3.35 ve 2.50 ppm sinyalleri ise DMSO ¢6ziicli protonlarina
atfedilmistir. Monomerin *C-NMR spektrumunda 191.61 ppm sinyali benzoil grubu
keton karbonili igin karakteristiktir. Ote yandan 164. 71 ppm ve 157.81 ppm
sogurumlar1 sirastyla metakrilat grubundaki ester karbonil karbonuna ve kumarin
halkasindaki lakton karbonil karbonuna atfedilmistir. Kumarin halkasindaki lakton
oksijene komsu ipso karbonu 154.83 ppm’de, metakrilat grubundaki ester oksijenine
komsu kumarin halkasindaki ipso karbonu 154.28 ppm’de ve benzoil karbonuna komsu
kumarin halkasindaki ipso karbonu ise 145.08 ppm’de sinyal vermistir. 136.06 ppm —
110.19 ppm kimyasal kayma araliginda aromatik ve vinilik C=C ¢ift bag karbonlari
sogurulmustur. Vinil grubundaki -CHjz karbonu 17.9 ppm’de sinyal vermis ve
spektrumda goézlenen 39.5 ppm sinyali ise DMSO ¢o6ziicii pikine atfedilmistir.

AIBN baglaticis1 ve DMF ¢oziiciisii varliginda 48 saatlik polimerizasyon siiresi
sonunda elde edilen poli(3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat)’in karakterizasyonunda
FTIR, 'H-NMR teknikleri kullanildi. poli(3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat)’in FTIR
spektrumu Sekil 4.7°de gosterildi. Poli(3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat)’m *H-NMR
spektrumu Sekil 4.8’de verildi. Sekil 4.7°da gosterilen spektrumda, poli(3-benzoil
kumarin-7-il-metakrilat) homopolimerinde mevcut aromatik ve alifatik C-H
absorpsiyon bandlar1 sirastyla 3122-3034 cm-1 ve 2982-2846 cm-1 frekans araliklarinda
cikmistir. Homopolimerde yer alan metakrilat karbonili, kumarin halkasi benzoil ve
lakton karbonilleri sirasiyla 1737 cm™?, 1731 cm™ ve 1696 cm™ bandlarinda sogurum

yapmiglardir. FTIR spektrumunda homopolimerizasyonun gergeklestiginin en 6nemli
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kanitt monomer i¢in kaydedilen ve vinilik C=C gerilme titresimine atfedilen 1638 cm”
labsorpsiyon bandmin polimerizasyonla beraber kaybolmasidir. Ayrica, kumarin
homopolimeri i¢in kaydedilen spektrumda 1613 cm™ ve 1638 cm™ bandlari sirasiyla
aromatik C=C gerilme titresimine ve C-O-C gerilme titresimlerine ait olabilecegi
yorumlanmustir.

Poli(3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat) homopolimerine ait *H-NMR spektrumu
Sekil 4.8’de gosterilmistir. Bu spektrumda monomer vinil grubu igin karakteristik olan
ve alifatik =CH, protonlarina atfedilen 6.35 ppm ve 5.97 ppm sinyalleri gozlenmemistir.
Bu durum, polimerizasyon esnasinda vinil grubundaki C=C ¢ift baglarinin a¢ildigin
yani polimerizasyonun bagarildigini gostermektedir. Bu Onemli degisime ilaveten
polimer i¢in kaydedilen 'H-NMR spektrumunda, 8.19 ppm kimyasal kaymas1 kumarin
lakton halkasindaki =CH- protonu i¢in yorumlanmistir. 7.78 ppm — 7.22 ppm aralifinda
goriilen sogurumlar benzoil ve kumarin halkasindaki aromatik =CH- protonlarina
atfedilmistir. Polimerizasyonla beraber monomere ait vinilik metilen protonlar
kaybolarak polimer ana zincirinde metil protonlariyla beraber yeni bir sinyal grubu
seklinde sirasiyla 1.69 ppm ve 1.45 ppm bolgesinde goriilmiistiir. Ayrica, spektrumdaki
3.35 ppm ve 2.50 ppm sinyalleri DMSO ¢6ziicii sinyaller igin karakteristiktir.

Organomodifiye kili (Nanomer® 1.28E, agirlik¢a %25-30 trimetil stearil
amonyum grup igerir) hazir temin edilip, giiniimiizde oldukc¢a popiiler bir calisma
konusu teskil eden ve ileri diizeyli mekaniksel, fiziksel ve kimyasal 6zellikli materyaller
olan polimer-kil nanokompozitlerin hazirlanmasinda takviye elemant olarak
kullanilmistir. Bu nanokompozitlerin hazirlanmasinda ¢ozeltide birlestirme teknigi
denenmis ve OMMT organomodifiye kilin farkli yiizdeliklerde (%1, %3 ve %D5)
poli(BKMA) kumarin homopolimer i¢inde dispersiyonu sonucu poliBKMA)/OMMT
nanokompozitleri sentezlenmistir. Bu nanokompozitlerin ve OMMT kilinin FTIR
spektrumlart Sekil 4.9°da karsilastirilmali olarak gosterilmistir. OMMT kili i¢in
kaydedilen FTIR spektrumunda (Sekil 4.9a) hem organik kuaterner tuzundan ve hem de
kil i¢in karakteristik olan absorpsiyon bandlari mevcuttur [107]. Zira, dogal kilden
kaynaklanan absorpsiyon bandlar1 3620 cm™ absorpsiyonu OH gerilmesi, 1001 cm™ Si-
O gerilmesi, 913 cm™ AI-OH deformasyonu, 797 cm™ silika Si-O gerilmesi, 621 cm™
diizlem dis1 Al-O ve Si-O titresimi, 520 cm™ Al-O-Si deformasyonu i¢in kaydedilirken,

organik modifiye edici kuaterner tuzunda bulunan alkil zincirlerinden kaynaklanan
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absorpsiyonlar da 2922-2850 cm™ absorpsiyonu alifatik C-H gerilme titresimleri ve
1469 cm™ absorpsiyonu alifatik C-H makaslama titresimi i¢in kaydedilmistir.

Cozeltide birlestirme teknigi ile poli(BKMA) kumarin homopolimer iginde
OMMT organomodifiye kilin farkli yiizdeliklerde (%1, %3 ve %5) dispersiyonu sonucu
hazirlanan poli(BKMA)/OMMT nanokompozitlerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.9°da
gosterildi. PoliBKMA)/OMMT:%]1 kil nanokompoziti i¢in gozlenen en Kkarakterisitik
bandlar Sekil 4.9b’de gosterilen: 3096-3040 cm ™ aromatik C-H gerilme titresimi, 3003-
2888 cm™ alifatik C-H gerilme titresimi, 1737 cm™ ester karbonil titresimi, 1663 cm™
lakton C=C gerilme titresimi, 1615 cm-‘aromatik C=C gerilme titresimi, 1119 cm™ C-
O-C gerilme titresimi, 1053 cm™ Si-O gerilmesi, 920 cm™ Al-OH deformasyonu, 623
cm? diizlem dist Al-O ve Si-O titresimi ve 520 cm™ Al-O-Si deformasyonuna
atfedilmistir. Sekil 4.9c¢’de poli(BKMA)/OMMT:%3 polimer-kil nanokompozitinin
FTIR spektrumunu gostermektedir. Mevcut spektrumda, organokil igin karakteristik
olan absorpsiyonlar 1053 cm™ Si-O gerilmesi, 919 cm™ Al-OH deformasyonu, 630 cm™

diizlem dist Al-O ve Si-O titresimi ve 523 cm™

Al-O-Si deformasyonu igin
kaydedilmistir. Ote yandan kumarin polimerinden kaynakli absorpsiyonlar 3096-3041
cm™aromatik C-H gerilme titresimi, 3003-2889 cm™ alifatik C-H gerilme titresimi,
1738 cm™ ester karbonil titresimi, 1666 cm™ lakton C=C gerilme titresimi, 1614 cm’

laromatik C=C gerilme titresimi ve 1120 cm™

C-O-C gerilme titresimi i¢in
karakteristiktir. %5 OMMT katkili polimer nanokompozitinin FTIR spektrumu Sekil
4.9d’de gosterilmistir. Bu spektrumda da Onceki iki nanokompozit i¢in kaydedilen
absorpsiyonlara benzer bandlar goriilmektedir. Mevcut en belirgin absorpsiyonlar,
polimerden kaynaklanan 3096-2888 cm™aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimleri,
1735 cm™ ester karbonil titresimi, 1664 cm™ lakton C=C gerilme titresimi, 1612 cm’
laromatik C=C gerilme titresimine atfedilirken; 6zellikle kil icin karakteristik olan ve
Si-O gerilmesine atfedilen sogurum 1043 cm™e kaymaktadir. Diger nanokompozitlere
gore bu sogurumun pik siddetinde takviye edilen kil oranina bagh belirgin bir artis
olmustur. Ayrica ilgili spektrumda 919 cm™, 627 cm™ ve 522 cm™ bandlan sirastyla Al-
OH deformasyonu, diizlem disi Al-O/Si-O titresimi ve Al-O-Si deformasyonu i¢in
kaydedilmistir. Tiim  polimer-kil nanokompozitleri i¢in  kaydedilen FTIR

spektrumlarinda organomodifiye kil ve kumarin polimerine atfedilen sogurumlar ayni

spektrumda goriilmektedir. Krishna ve Pugazhenthi [107]. Tarafindan polimer-Kil
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nanokompozitleri i¢in Onerilen sonuca benzer sonug¢, mevcut calismamiz i¢in de
gecerlidir. Buna gore, kumarin tiirevli yeni bir polimer olan poli(3-benzoil kumarin-7-il-
metakrilat) icinde organomodifiye nanokil varligi FTIR teknigi ile kanitlanmistir.

X-1isinlart kirinim (XRD) analizi 06zellikle polimer matris igine dagitilmis
organokilin tabaka genislikleri hakkinda fikir edinilmesinde ve dolayisiyla
nanokompozitlerin eksfoliye veya interkale davraniglarinin analizinde oldukga etkili bir
tekniktir. Zira bu teknikte, organokilde yer alan kil tabakalar1 arast mesafenin kirinim
acis1 ile degisimi sdz konusudur [108-110]. Interkalasyon davranis 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 dolay1 interkale tip nanokompozitler
XRD duyarli olmaktadir ve 2 teta - 10 teta kirinim agis1 bolgesinde organokilden
kaynaklanan bir pik vermektedir. Ancak, eksfoliye davranis sergileyen
nanokompozitlerin kil tabakalari birbirinden tamamen ayrilmasindan Otiirli, bu tiir
nanokompozitler test agis1 bolgesinde XRD kirmim piki gostermemektedir. Dolayisiyla
kilden kaynakli XRD piki kaybolmakta ve nanokompozitin eksfoliye yapili oldugu
kanitlanmaktadir [108].

Bragg’s yasasi: nA = 2d sinf kullanilarak pik pozisyonundaki degisimden ve
kirmim agisindan, kil galerilerinin yiiksekligi (dgo1) mesafesi belirlenir. Burada, A: X-
1511 dalga boyunu (1.5418 A°), 6 kirmmim agisini, n tabaka sayisini ve d tabakalar
arasindaki mesafeyi (galeri yliksekligini) gostermektedir. Literatiirde belirtildigi gibi ve
ayrica Onceki arastirmalarimizda elde ettigimiz sonuglar ¢ergevesinde, montmorillonit
tiirli dogal kilin (Na-MMT) kirinim agisinin 9.06° oldugu goriilmiistiir. Bu teta agisi
Bragg’s yasasinda yazildiginda ve gerekli islemler yapildiktan sonra kil galerileri
arasindaki mesafenin 0,97 nm’e karsilik geldigi bulunmustur. Dogal Na-MMT kilinin
uzun zincirli veya daha genis hacimli organik modifiye edici gruplar ile katyon degisimi
neticesinde hazirlanan organomodifiye kilin kirinim agisi, daha diisiik pik agilarina
kaymakta ve dolayisiyla kil tabakalari arasindaki mesafede bir genisleme meydana
gelmektedir.

Mevcut ¢alismamizda kumarin tiirevli yeni bir polimer olan poli(BKMA)
homopolimerinin nanokiller ile olan nanokompozitlerinin hazirlanmas1 amaciyla,

agirlikga %25-30 trimetil stearil amonyum grup ile modifiye edilen organokil
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(Nanomer® 1.28E) hazir temin edilmistir. Organokile (OMMT) ait XRD grafigi Sekil
4.10°da gosterilmigtir. OMMT kilinin kirinim agis1 3,9° (d = 2.27 nm)’de keskin ve
siddetli bir pik vermistir. Saf kil i¢in Olciilen 9.06 derecelik kirinim agis1 oldukea diisiik
bir deger olan 3,9 dereceye kaymistir. Yani saf kil icin kaydedilen kil galerileri
arasindaki mesafe, 0,97 nm’den 2,27 nm’ye 6nemli derecede genislemistir. Bu sonug,
saf kil ile karsilastirildiginda organokilin tabakalar arasi mesafesinin genisledigini ve
dolayisiyla organik modifikasyonun basarildigini gostermektedir [111].

X-1s1mm1  difraksiyonu  (XRD)  teknigi, hazirlanan  kumarin tiirevli
poli(BKMA)/OMMT nanokompozitlerinin tabakalar arasi uzakliklari ve polimer matrisi
icinde kil dagiliminin exfoliasyon — interkalasyon davraniglarinin belirlenmesi amaciyla
kullanildi.  Farkli oranlarda kil takviyeli (%1, %3 ve %5) polimer-Kil
nanokompozitlerinin XRD egrileri sirasiyla Sekil 4.(11-13) arasinda verildi.
Poli(BKMA)/OMMT:%1 nanokompoziti i¢in verilen XRD egrisinde (Sekil 4.11)
OMMT kili igin dnceden kaydedilen 3,9°°1ik kirinim agis1 tamamen kaybolmus ve 2 teta
— 10 teta test bolgesinde OMMT i¢in karakteristik olan herhangi bir kirmim piki
goriilmemistir. Bu sonuglardan, %1 oraninda OMMT katkilandirilan poli(BKMA)
polimer matrisi iginde kil tabakalarinin tamamen ayrildig1 yap1 olan eksfoliye davranis
sergiledigi goriilmektedir [108]. Ote yandan Sekil 4.12 ve Sekil 4,13°den goriilecegi
tizere OMMT piki i¢in gozlenen 3,9°°lik kirinim agisinin %3 ve %5 OMMT katkili
poli(BKMA) polimer-kil nanokompozitlerinin 2 teta — 10 teta test bolgesinde tamamen
kaybolmadigi, ancak kirinim agilarmmin kismen daha diisiik acgilara kaydigr ve pik
sekillerinde belirgin bir yayvanligin varligi goriilmiistiir. Poli(BKMA)/OMMT:%3 ve
poli(BKMA)/OMMT:%5 nanokompozitleri i¢in kirinim agilar1 sirasiyla 3,68° ve 3,74°
olarak oOl¢lilmiistiir. Nanokompozitlerdeki bu degerlere karsilik gelen kil galerilerinin
genislikleri sirasiyla 2,40 nm ve 2,36 nm genisliklerindedir. OMMT galerine goére %3
ve %5 kil katkili nanokompozitlerinin galerileri sirasiyla 0,13 nm ve 0,09 nm kadar
genisleme sergilenmistir. Polimer matrisinde kil takviyesi %1’den %3 ve %5 seviyesine
cikartildiginda, nanokompozitlerdeki kil tabakalar1 OMMT galerilerine gore Onemli
oranda aralanmaktadir. Yiiksek kil takviyesi ile pozitif iliskili olarak, hacimli yan
gruplara sahip poli(BKMA) polimer zincirlerinin kil tabakalari arasindaki mevcut
cekimleri 6nemli oranda azaltarak galerilere yerlestigi, ancak etkilesimleri tamamen

ortadan kaldiramadigi i¢in kismen bir aralanmaya neden oldugu goriilmiistiir. Bu
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durumda, %3 ve %S5 kil takviyeli poli(BKMA)/OMMT nanokompozitleri aralanmig
yapi olan interkalasyon davranisi sergilemistir [108].

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSCO) teknigi kullanilarak,
poli(BKMA)/OMMT nanokompozitlerinin camsi gegis sicaklik degerleri (Ty)
belirlendi. Bu amacla alinan belirli miktardaki nanokompozit Ornekleri azot gazi
atmosferinde 20 °C/dak 1sitma hizinda 250 °C’ye kadar 1sitilarak DSC termogramlari
kaydedildi. Katkisiz poli(BKMA) ve farkli ytlizdeliklerde (%1, %3 ve %5) kil katkili
nanokompozitlerin DSC termogramlart sirasiyla Sekil 4.(15-17)’ da, camsi gegis
sicakligr degerleri ise karsilastirmali olarak Cizelge 4.10°da verildi. Kumarin tiirevli
poli(BKMA) matris iginde organomodifiye kil orami arttikga camsi gegis sicaklik
degerlerinde de 179 °C’den 180,5 °C’e kismi bir artig gdstermistir. Kil tabakalarinin
polimer matris i¢inde bariyer gorevi Ustlenerek zincirlerin segmental hareketlerini
kisitlamas1 ve sonrasinda yumusama igin gerekli 1s1 enerjisinin artmasma neden
olmustur. Ancak bu yaklagik 1,5 °C’lik kismi artis ¢ok yiiksek diizeyde degildir. Sonug
olarak poli(BKMA)/OMMT nanokompozit 6rneklerinde camsi gegis sicaklik degerleri
kil takviyesi ile 6nemli derecede degisim gostermemis, katkisiz polimere yakin bir band
araliginda gecisler gostermistir.

Kumarin tiirevli polimer/kil nanokompozitlerinin termal davranislarinin
hesaplanmas1 amaciyla, oldukca Onemli kolayliklar ve avantajlar sagladigindan
termogravimetrik analiz metodu (TGA) kullanildi. Farkli oranlarda (%1, %3 ve %5) kil
takviye edilmis poli(BKMA)/OMMT nanokompozitlerinin TGA analizi i¢in; belirli
miktarlarda azot gazi atmosferinde 1sitilan nanokompozit 6rnekleri 10 °C/dakika 1sitma
hizinda oda sicakligindan 500 °C’ye kadar analiz edilerek termogramlar alindi.
Poli(BKMA) homopolimeri ve farkli bilesimlerdeki poli(BKMA)/OMMT(%1-%?5)
nanokompozitleri i¢in kaydedilen TGA termogramlar1 sirasiyla Sekil 4.(18-21)’de
gosterildi. Ayrica termal analiz karakteristikleri ise Cizelge 4.10°de oOzetlendi.
Homopolimer ve tim nanokompozitler igin baslangic bozunma sicakliklarinin
belirlenmesinde %35’lik kiitle kayb1 referans deger olarak secildi. Bu degerde olgiilen
bozunma sicakliklar1 poli(BKMA) homopolimeri igin 321.37°C olarak belirlenirken
%1, %3 ve %5 OMMT icerikli nanokompozitler i¢in bu parametre 330.36°C, 338.71°C
ve 337.72 °C olarak &lciilmiistiir. Elde edilen bu sonuglardan polimer matris igine kil

yiikklenmesine bagli olarak hazirlanan nanokompzoitlerin termal kararliginda pozitif bir
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korelasyon goriilmiis ve homopolimere gore nanokompozitlerin sicaklik artiginin 9-17
°C arasinda oldugu kaydedilmistir [105, 106, 108]. Ote yandan, baslangi¢ bozunmadan
yaklasik sonu¢ bozunma sicakligi olan 450 °C’ye kadarki sicaklik araliginda hem
homopolimer ve hem de tiim nanokompozitlerin termal bozunmalarinin tek kademede
gerceklestigi goriilmiistiir. Nanokompozitlere ait termogramlardan yaklasik %5 kiitle
kaybina karsilik gelen bozunmalar organokil yiizeyinde yer alan modifiye edici gruplara
ait alkil zincirlerinin bozunmasindan kaynaklandig: diistintilmistiir. Sonraki bozunmalar
polimer zincirlerinin termal bozunmasina ve artiklarin olusumuna atfedilmistir. 500
°C’lik sicaklikta homopolimer ve nanokompozitler (%1, %3 ve %S5) i¢in bozunma
sonrasinda olusan artik iriinler yiizdesel olarak %12.98, %16.98, %23.84 ve %27.12
olarak kaydedilmistir. Bu sonuglar nanokompozit igereisinde kil oranina bagli olarak

artik tirtinlerde yiizdesil bir artigin varligini gostermistir [105].
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