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FARKLI BENTONIT TURLERI iLE STiREN BUTIL AKRILAT ESASLI
NANOKOMPOZIT URETIMI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Nanokompozitler; matrisinde 100 nanometrenin altinda kati1 partikiiller igeren,
heterojen karigim gosteren kompozit malzemelerdir. Ayni hacimde sahip olduklari
cok yiiksek ylizey alanlar1 sebebiyle mekanik ozellikler basta olmak iizere elektrik,
optik, elektrokimyasal ve katalitik oOzellikler yoniinden yaygin kompozit
malzemelerden iistiin Ozellikler ortaya koymaktadirlar. Tabakali silikatlar ile
latekslerden elde edilen nanokompozitler giderek artan oranda endiistriyel
uygulamalarda yer almaktadir. Bu ilginin artmasinin nedeni bu malzemelerin dolgu
olarak katildiklar sistemlere viskozite ayarlayici, akis diizenleyici, yiiksek mekanik
dayanim, alev geciktirici, termal dayanim gibi 6zellikleri kazandirmasinin yani sira
maliyeti 6nemli oranlarda diisiirmeleridir. Son zamanlarda bu tip sistemlerin iiretim
yontemleri hakkinda c¢esitli arastirmalar yapilmaktadir.

Bu calismada dis cephe boyalarinda baglayict olarak kullanilan stiren biitil akrilat
kopolimer matrisi iginde farkli bentonit tiirleri dagitilarak kil katkili nanokompozit
tiretimi gerceklestirilmis ve tabakalar arasi mesafe ve sisme Ozellikleri dikkate
alinarak ii¢ bentonit tiirii (Na, Na-Ca ve Ca) denenmistir. Ardindan da iiretilen
nanokompozitlerin mekanik ve 1s1l 6zellikleri incelenmistir. Nanokompozitlerin 1s1l
davranigt DSC (Diferansiyel taramali kalorimetri) ile belirlenmis olup lateks matris
icerisinde yer alan bentonitin tabakalar arasindaki agilma mesafeleri ise XRD
analizleri ile takip edilmistir. Gergeklestirilen analizler neticesinde stiren biitil akrilat
kopolimeri/bentonit nanokompozitlerinin tiretim parametreleri optimize edilmistir.
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PREPARATION AND CHARACTERISATION OF BENTONITE
CONTAINING STYREN BUTYL ACRYLATE COPOLYMER BASED
NANOCOMPOSITES

SUMMARY

Nanocomposites; composite materials composed of heteregoneous mixtures which
contain solid particles under 100 micron meter in their matrix. The large surface area
in the same volume condition provides better mechanical, electrical, optical,
electrochemical and catalytic properties than common composite materials.
Nanocomposite materials with layered silicate additive, have an increasing demand
in industrial applications. The reason is because this filler material used as viscosity
adjuster and flow regulator provides high mechanical stress, flame retardant and
thermal resistance features to the system. Recently, there are many research studies
about production methods for this type of systems.

The objective of this study is to produce a nanocomposite based on styren butyl
acrylate with bentonite additive by distributing bentonite into the polymer matrix.
Styren butile acrylate is used as a binder material for exterior paint. Bentonites with
different swelling properties (Na, Na-Ca and Ca bentonites) are mixed with the
polymer. After that, mechanical and thermal properties of these produced
nanocomposites will be investigated.

The thermal characteristics will be studied with DSC (Differential Scanning
Calorimetry) and the basal spacings of bentonite in nanocomposites will be
investigated by XRD (X-ray diffraction) analysis.
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1. GENEL BIiLGILER

1.1 Giris

Nanoteknoloji, c¢ok genel tanimiyla, istisnai sekilde kiigiik (yaklasik atom
boyutlarinda) yapilarin ticari bir amaca hizmet edebilecek sekilde diizenlenmesidir.
Bir nanometrede yanyana dizilmis ortalama 5-10 atom bulunur. Bir kenart 2,5 nm
boyutlu bir kiip, yaklasitk 1000 atom ihtiva eder. Nanoboyutlara inildiginde ise
madde makro-boyutlardan ¢ok daha farkli fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikler
kazanmaktadir. Nano- sistemlerin iiretimi, karakterizasyonu ve degisimleri ile daha
once varligi bilinmeyen ¢esitli fonksiyonlar ortaya cikartilacak; bunlarin verimli bir
sekilde insanligin kullanimmna sunulmasi ile de hayat standartlarinda Onemli

ilerlemeler kaydedilecektir.

Nanoteknolojinin 6nemi, atomlar ve molekiiller seviyesinde calisarak, gelismis
ve/veya tamamen yeni fiziksel, kimyasal, biyolojik o6zelliklere sahip yapilar elde

edilmesine imkan saglamasindan kaynaklanmaktadir.

Gelisen teknoloji ile birlikte ortaya g¢ikan ihtiyaglar bazi yenilikleri de yaninda
getirmektedir. Bunlardan birisi nanoteknolojide kil minerallerinin kullanilmaya
baslamasidir. Kil minerali; yiiksek ylizey alani, ¢ok sayida degisebilir iyon icermesi
ve yuksek sisme kapasitesi ile nanoteknolojide faydalanilan bir dogal kaynak olmaya
baslamistir. Nano 6lgekli kil parcaciklarinin kontrolii ve diizenlenmesi miimkiindiir.
Bunun sonucunda; enzim, protein ve polimerler gibi organik molekiillerin
fonksiyonlart ile kil minerallerinin yapisal desteginin Dbirlestirilmesiyle akilli

materyallerin olusumu miimkiin olabilecektir.

Tarihi silire¢ boyunca vazgecilmez bir hammadde olan kil, giiniimiizde teknolojinin
ilerlemesi ile yukarida da bahsedildigi gibi daha genig bir kullanim alani bulmaya
baslamistir. Killer tanecik biiytikliigli 2 pm’den kiigiik olanlarin ¢ogunlukta oldugu,
isitildiginda plastik, pisirildiginde siirekli sert kalan hidrate aliiminyum silikatlarin

olusturdugu karisimlardir. Bu ozelliklerinden dolayr su ile camur hale getirilerek



kolayca islenebilmeleri ve pisirilerek giindelik esyalarin yapiminda kullanilmalari,

yapt malzemesi olarak ve takilarla kullanilabilmeleri miimkiin olmaktadir.

Kil pargaciklari, fonksiyonel organik molekiillere doniistiiriilerek hibrit materyaller
olusturulabilmektedir. Bu sayede kil genelde organik yapida olan polimerik
malzemeler ile uyumlu hale getirilerek dolgu maddesi 6zelliginde polimer igerisinde
tam olarak dagitilmaktadir. Polimer igerisine dolgu maddesi olarak konulan kil,
polimer ile bir biitiin gibi davranarak, bu maddenin 6zelliklerinin iyilesmesini

saglamaktadir.

Kil mineralleri igeren plastikler icermeyenlere gore daha parlak, daha giicli ve
elastik yapt kazanmaktadir. Kil mineralleri bu plastikler i¢inde birgok tabaka
olustururlar. Olusan kil/polimer matriksinin mekanik o6zelliklerinde bir artis
gozlenirken 1s1l gegirgenliginde de diislis meydana gelmektedir. Kil tabakalari olusan
matriksin daha yiliksek erime noktasina sahip olmasini da saglamaktadir. Bu sekilde
elde edilen yeni hibrit materyaller paketlemeden araba tamponu iiretimine kadar

genis bir yelpazede kullanilmaktadirlar (Erkan, 2008)

Bu ¢alismada bentonit tiirleri kullanilarak nanokompozit malzeme iiretilmesi ve bu
sayede calismaya konu olan plastik malzemenin mekanik ve 1sil 6zelliklerinin
tyilestirilmesi amaclanmaktadir. Bu konu ile ilgili literatiirde az sayida ¢alisma
olmast ve kil yoniinden iilkemizin hatir1 sayilir miktarda rezerve sahip olmasi bu
konunun 6nemini arttirmaktadir.Bu dogrultuda kil hammaddesi olarak kalsiyumca
zengin olan Silivri (Istanbul) bentoniti kullanilarak kalsiyum bentonitin bu kullanim

alanina uygunlugu arastirilmstir.

1.2 Kil, Montmorillonit ve Bentonit

1.2.1 Kil Minerallerinin Tanimi

Genel olarak kil minerali, tanecik biiyiikliigii 2 mikrondan kii¢lik olan taneciklerin
cogunlukta oldugu, 1sitildiginda plastik, pisirildiginde siirekli sert kalan, yapisinda su
molekiilleri bulunan aliiminyum silikat minerallerinden olusan bir sistem olarak
tanimlanmaktadir. Kil genellikle silikat tabakalar1 arasinda ¢ok miktarda su tutabilen
fillosilikat mineralleri ile kil olmayan kuvars, mika ve demiroksit gibi minerallerden
olustur. Kil mineralleri sedimanter kayalarin ve sularin olusturdugu koloidal

boyuttaki sulu silikat ve aliimina silikatlardir (Hunter, 1982).



Eil Agregatlarr  Kil, 0.002 mm'den Idiciik ve negatif yiildii

Sekil 1.1 : Kil boyutlar1 ve Yiizey Alanlar1 (URL-1,2007)

Killer tabakali yapida minerallerdir. Kil minerallerinin ¢ogunda ortak olan iki temel
kristal yapi birimi vardir; SiO4 (silika) tetrahedral dizilisi ve Al-O-OH (gibsit)
oktahedral dizilisidir. Kil minerallerinin ¢ogu bu temel iinitelerin degisik sekilde iist

tiste gelmesi ile olugsmuslardir.

Tedrahedral (Si-O) birim; geometrik sekilli diizgiin dort yiizlii, merkezde silisyum
atomu, koselerde ise merkez atomundan esit uzaklikta oksijen ya da hidroksil
iyonlarinin yer almasiyla olusan birimdir (Yildiz, 2004). Tetrahedral dizilim
sonucunda oksijen atomlarmin ortasinda 0.55 A° ¢apinda bir bosluk olusur. Cap1
0.5A° olan Si atomun i¢in bu bosluk ¢ok uygun bir biiyiikliiktedir. Her tetrahedral
diziliste dort oksijen atomundan iicii komsu tetrahedral tarafindan paylasilir.
Ddordiincii oksijen atomu asagiya veya yukariya dogru yonelmistir. Bir yapraktaki
tetrahedrallerin tabanlar1 aymi yone yonelmistir. Tetrahedraller birbirine {istten
bakildiginda hegzagonal bir ag olusturacak sekilde baglanmislardir. Tetrahedral
oksijenlerinin diger tetrahedral birimler tarafindan paylasilmasindan silikat yapilar

olusur.

Oktahedral (AI-O-OH) birim; geometrik sekli diizgiin sekiz yiizlii, merkezde
aliminyum iyonlari, kdselerde ise oksijen ya da hidroksil iyonlari bulunan yap:
birimidir. Oktahedrallerin diger oktahedral birimler tarafindan paylagilmasi sonucu

aliimina tabakalar1 olusur (Yildiz, 2004).

Iki silisyum tetrahedralin arasina bir aliiminyum oktahedralinin girmesi sonucu
montmorillonit minerali birim katmani olusur ve bu yap1 kisaca TOT seklinde

simgelenir.

Cok sayida montmorillonit birim katmanlarinin iist iiste yerlesmesi sonucunda ise
montmorillonit tanecikleri olusur. (Lagaly, 1986; Worrall, 1986; Searle ve
Grimshaw; 1960).



(b) ()
Sekil 1.2 : Kil tanesi olusturan birimler a) Tetrahedral birim, b) Silikat Tabakast,
c)Oktahedral birim, d) Aliimina Tabakas1

Silika ve aliimina tabakalar1 arasinda kuvvetli bir iyonik bag olmasina karsin birim
tabakalar birbirine zayif Van der Waals kuvveti ile baglanmistir. Aralarinda su
molekiilii ve yapilarinda pozitif yiik noksanligin1 karsilayan degisebilen katyonlar

bulunur. Su ve organik maddeler bu birim tabakalar arasina girerek yapinin

genislemesine neden olurlar.

o -0

(.96 nm

@ - OH
& - SvAl

O - Al, Fe, Mg

Sekil 1.3 : Montmorillonitin Kristal Yapisi

Montmorillonit mineralinin kristal yapisinda bulunan iyonlar Sekil 1.3°de

gosterilmistir. Bu yapiya gore smektit grubundaki killerin teorik kimyasal formdilii;

[Al;SigO4 (OH)4].nH,0O seklindedir.



Formiildeki nH,O birim tabakalar arasindaki suyu gostermektedir. Bu formiile gore

teorik olarak mineraller %66,7 SiO,, %28,3 Al,O3ve % 5 H,O’dan olugmustur.

.Birim tabakadaki elektrik yiik dagilimi Cizelge 1.1°de gosterildigi gibidir.

Cizelge 1.1 : Birim Tabakadaki Elektrik Yiik Dagilim1

-2 -

Tetrahedral Tabaka |—2 O 12
4 ST 16"

4 0 2(OHY 12°

Oktahedral Tabaka | 4 Al 19+
4 0 2(OH) 12

-+4 "

Tetrahedral Tabaka 4 Si 16
6 O-Z 12_

Smektit grubundaki killer yukaridaki teorik yapidan farklilik gosterirler. Jeolojik
zaman igerisinde yapidaki Si ve Al iyonlart diger iyonlarla yer degistirmistir.
Ornegin tetrahedral yapraktaki Si yerine Al ve oktahedral yapraktaki Al yerine Mg,
Fe, Zn veya Li iyonlar1 yer almis olabilir. Bu degisim tetrahedral yaprakta en fazla

%15, oktahedralda ise %66,6 kadar olur.

Bu iyon degisimleri yapiin elektriksel dengesinin bozulmasma ve pozitif yiik
noksanligina neden olmaktadir. Giiniimiize kadar yapilan analizler birim hiicre
bagma diisen yiikk noksanligimin 0,66 oldugunu gostermistir. Yik noksanligi
nedeniyle yapidaki her alti aliiminyumdan biri Mg+2 veya bagka iki degerlikli
iyonlarla degismis olmaktadir. Bu pozitif yiikk noksanligi, birim tabakalar arasina

alkali veya toprak alkali iyonlarin girmesi ile giderilmektedir (Cinku, 2000).

Birim tabakalar arasindaki baglarin zayif olmasi nedeni ile tabaka aralarina degisik
iyonlar, organik molekiiller ve su girerek bentonitlere absorbsiyon 0&zelligi

kazandirir.
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Sekil 1.4 : Kil Tabakalarinin {ist iiste geldiginde ti¢ boyutlu goriiniimii

Olusan negatif yiikler, tabakalar arasindaki o bolgeye veya kil yiizeyine giren pozitif
iyonlar sayesinde dengelenmektedir. Dogal killerde yilik dengeleyici katyonlar
genellikle Na*, K, Ca* dir. Bu katyonlar tabaka arasinda su molekiilleri ile iliski
kurmaya meyillidirler. Bu da killerin yagisli havalarda sismesini ve kuru havalarda

ise ¢atlama ve ¢ekilmesini agiklamaktadir (URL-1, 2007).

1.3 Bentonit

Bentonit, alliminyum ve magnezyum bakimindan zengin volkanik kiil, tiif ve lavlarin
kimyasal ayrigmasi ve bozunmasiyla olusmus ¢ok kiiciik kristallere sahip kil
minerallerinden (baglicas1 montmorillonit) olusan ve agirlikli olarak kolloidal silis
yapida, yumusak, gozenekli ve kolayca sekil verilebilir agik renkli bir kaya olarak
tanimlanir.  Yumusak, plastik, poroz, agik renkli yapidadir.  Montmorillonit
Nag 2,Cap 1,Al;Si4010(OH)2(H20)10 ampirik formiiliine sahip bir mineraldir. Kristal
yapist monoklinik—prizmatik, beyazdan kahverengi—yesilimsi sariya kadar renklerde
ortalama yogunlugu 2,7 glem®, molekiil agirligi 549,07 g/mol olan ve 1.5-2 sertlikte
cok ince tozdur. Tek basina montmorillonit kristalleri son derece ince, taneli ve pek
diizenli olmayan dis ¢izgilere sahiptir. Bir montmorillonit kristali genellikle 15-20
silikat biriminden olusur. Montmorillonitin tiksotropi 06zelligi, su ile temasa
gectiginde jel, calkalandiginda sivi hale gelebilme 6zelligidir ki miihendislik
calismalarinda bundan ¢ok yararlanilir (Akbulut, 1996).

Cok genis yiizey alanina sahip olan bentonit, suda icerisindeki iistiin sisme yetenegi,

asit ile aktive edilebilme 06zelligi ve petrol sondajlarinda sondaj ¢amuru olarak



kullanilabilme 6zellikleri ile karakterize edilmektedir (Akbulut, 1996; Giingér, 1981;
Cinku, 1999).

1.3.1 Bentonitin Fiziksel Ozellikleri

1.3.1.1 Ozgiil Agirhk

Kuru bentonitin 6zgiil agirhg 2,7-2,8 gr/cm3 arasinda degigsmektedir. Toz haline
getirilen bentonitlerde ise sikistirilmis yigin yogunluklart belirgin bir diisiis

gostererek 0,8-1,1 gr/cm® e kadar inmektedir.

1.3.1.2 Bentonitin Sismesi

Bentonitin en 6nemli 6zelliklerinden birisi, su iginde sigsmesi ve jelimsi bir yapi
olusturmasidir. Bir kilin bentonit olarak nitelendirilebilmesi i¢in kendi hacminin en
az bes kat1 oraninda sismesi gerekmektedir. Yiiksek kalitedeki bentonitler kendi

hacimlerinin 10-20, ¢ok iyi bentonitler ise 25 hatta 30 kat sisebilmektedirler.

Bazal boslugun genislemesinin biiyiikligiine bagli olarak montmorillonitlerde iki tip
sisme olur: Kristalsi ve ozmotik gisme. Kristalsi sisme su molekiillerinin birim
tabakalar arasina girmesi sonucunda olusur (Van Oss ve Giese, 1995; Quirk ve
Marcelja, 1997). Adsorplanan su molekiillerinin birinci tabakasi hekzagonal
yapidaki oksijen atomlarina hidrojen baglarin baglanmas ile olusur (Hendricks ve
Jefferson, 1938). Degisebilir katyon olarak Na* ve Li* gibi hidratl katyonlara sahip
olan montmorillonitler 30-40 A®a kadar siserler hatta bu bazen yiizler mertebesine

kadar ¢ikabilir. Bu tip sisme ozmotik sisme olarak adlandirilir (Fukushima, 1984).

Montmorillonitler ~ degisebilir katyon olarak c¢ok degerlikli katyona sahip
olduklarinda ¢ok fazla sismezler. Bunun nedeni katyon ve silikat tabakalari
arasindaki c¢ekme kuvvetinin iyon hidrasyonunun itici etkisinden daha baskin

olmasindan kaynaklanmaktadir (Alemdar, 2001).

Montmorillonitler ayrica polar ya da iyonik karakterdeki organik karigimlarin da
tabakalar arasina girmesine olanak tanirlar. Organik karigimlarin adsorpsiyonu
organo-kompleks montmorillonitlerin olugsmasina neden olur (Meier, 1998). Kil
minerallerinin 6zellikle tabakalar arasina biiylik molekiillerin girmesi ile sigsmesi X
1sinlart kirinimi (XRD) ¢alismalart ile saptanir (Parfitt ve Greenland, 1970; Deraj ve
Guy, 1981).



Katyon olarak Na* igeren montmorillonit Ca** iyonu iceren montmorillonite oranla,
sodyumun oldukca fazla hidrate olmasi ve iyon yarigapinin daha kii¢iikk olmasi
nedeniyle ¢ok daha fazla siser. Sisme Ozelligindeki bu farklilik bentonitin kullanim

alanlarinda 6nemli etkilere sahip bulunmaktadir.

1.3.1.3 Katyon Degistirme Kapasitesi (KDK)

Montmorillonitin tetrahedral katmanindaki Si** yerini Al*? ; oktahedral katmanindaki
Al"™iin yerini Mg*?, Fe*?, Zn*? ve Li** iyonlari alabilmektedir. Bu katyon degisimi
sonucunda sistemde art1 yiik eksikligi ortaya ¢ikar. Bu yiik eksikligi Na*, K", Ca®,
Mg*? iyonlarmin su fazindan kristal kafesine baglanmalariyla giderilir. Kil
minerallerinin katmanlar1 arasinda bulunan Na®, K*, Ca™, Mg*? gibi inorganik
katyonlara “Degisebilir Katyonlar” denir. Montmorillonit mineralinin ve diger kil
minerallerinin 100 graminda bulunan degisebilir inorganik katyonlarin mili esdeger
molar kiitle sayisina “Katyon Degistirme Kapasitesi “ denir. Genel olarak
montmorillonitlerin  katyon degisim kapasitesi 80-150 miliesdeger arasinda
degismektedir (Czimerova vd.,2006; Baldassari vd., 2006).

1.3.1.4 Bentonitin Siispansiyon ve Jelleri

%1-2 oraninda bentonit su i¢ine konularak calkalanirsa, siispansiyon halinde kalir.
Bu soliisyon sadece elektrolitik bir etki ile dondurulabilir. Kullanilan bentonit ¢ok 1yi
nitelikte ise, ortamdaki jel hemen sertlesir. 1:15 bentonit-su karisimi soliisyon, akici
haldedir ve zamanla sertlesir. Bentonitlerin koloidal silispansiyonlarindaki denge
ozelligi, tamamen klasik fizik kanunlarina uygun olarak, partikiil molekiillerin ince
yapilarmma ve negatif elektrik yiiklerinin 6zelliklerine baglanmaktadir. Bentonit
partikiilleri negatif elektrik yiikiine sahip olduklar1 i¢in su iginde yiizerken
birbirlerini iterler ve devamli hareket halinde kalirlar. Alkol, aseton ve benzeri
stvilarda hidratasyon ve elektrik sarj1 yoktur, bentonit bu sivilar ile temas ettiginde

siispansiyon olusmamakta ve bentonitte sisme meydana gelmemektedir.

Bentonitler, sisen bentonit (Na-bentonit), sismeyen bentonit (Ca-bentonit) ve karisik
bentonit (hem Na hem Ca-bentonit) olarak iige ayrilir. Bentonit su igine konunca
siser ve jellesme 6zelligi gosterir. Bentonit bu davranisiyla suyu absorbe etmektedir.

Sismeyen bentonit (¢camasirci Kili) ise, suda hacimce ¢ok az degisme gosterir.



a) Sisen bentonit: bu tip bentonit sismeyen bentonitten daha az bilinir. Su igerisinde
kendi hacminin 15 kat1 oranin hacim artis1 gosterirken, agirliginda da biiyiik bir artis

gortliir. Bu tiip bentonit su igerisinde siirekli siispansiyon halinde kalabilir.

b) Sismeyen bentonit: bu tiir bentonit olusumlari, sisen bentonite oranla daha yaygin
olarak bulunmaktadir. Az miktarda su absorbe ederler ve balmumu
goriinimiindedirler (Akbulut, 1996; Cinku, 1999).

1.3.1.5 Bentonitin Kimyasal Ozellikleri

Bentonitin kimyasal bilesiminde genel anlamda % 65,4 SiO,, %23,2 Al,O3 ve %3,6
MgO bulunmaktadir. Bentonitin genel formiilii ise SigAl;O4(OH);nH,O’dur. Birim
yapida meydana gelen bazi yer degistirmeler nedeniyle montmorillonit yapisinda
farkli degerli atomlar yer almaktadir. Tetrahedral katmanindaki silisyumun
aliminyum tarafindan ornatilma olasiligi % 15 kadardir. Dioktaedrik smektitlerde
(montmorillonit-beidelit serisinde) tetrahedral silisyumu aliiminyum tarafindan
ornatilmistir. Bu da kristal yapida bir art1 yiik eksikligi yaratmistir. S0z konusu
eksiklik ise birimler arasina girmis degisebilir iyonlarla giderilmektedir. Bu iyonlar
genellikle Na* ve Ca**dur. Montmorillonit rneginde oldugu gibi teorik formiil

(OH)2A| 1,67Mgol33)8i4010Na0,33 sekline dénﬁsmﬁstﬁr.

1.3.1.6 Diinya’da ve Tiirkiye’de Bentonit

Diinya bentonit iiretiminde Amerika Birlesik Devletleri , Tiirkiye, Yunanistan,
Italya, Meksika ve Japonya dnemli bir yere sahiptir. Diinya bentonit iiretiminin baz

iilkelere gore dagilimi Sekil 1.5°de verilmistir.

Japonya
%4

\ .
%9

Meksika
%4

italya
%5

Sekil 1.5 : Bazi iilkelere gore bentonit iiretim yiizdeleri (USGS,2002)



Tiirkiye bentonit iiretiminde %9’luk dilimle énemli bir yere sahiptir. Ulkemizde
bulunan bentonit yataklari, Ic Anadolu, Marmara, Karadeniz ve Ege bolgelerine
dagilmis durumdadir. Ulkemizde bentonit iiretimindeki degerler Sekil 1.6.‘da

gorilmektedir.

900000

800000

700000

600000

500000

400000 .‘
300000 — .

2002 2003 2004 2005 2006

Sekil 1.6 : Tiirkiye Bentonit Uretim Miktarlari
1.3.2 Bentonitin Kullanim Alanlar:

Bentonitlerin kullanim alanlarinin belirlenmesinde kimyasal bilesimlerinden ¢ok
fiziksel oOzellikleri 6nem tagimaktadir. Bentonit; su ile karistirildiginda kolloidal
Ozellik gostermesi, su ve bazi organik ortamlarda hacimce sismesi ve yliksek

plastisiteye sahip olmas1 gibi 6zellikleri nedeniyle bir¢ok kullanim alanina sahiptir.

Bentonitin baglica kullanim alanlar1 asagida siralanmistir;

o Sondajlarda; sondaj ¢camurunun yogunlastirilmast amaciyla,

. Dokiim kumu baglayicist olarak kaliplarin hazirlanmasinda (1600 OC’ye
kadar)

o Demir tozlarinin peletlenmesinde,

o Insaatlarda temel ve baraj yapilarinda su ve sivi sizdirmazligi olusturulmasi
istendiginde

. Hayvan yemi yapiminda

. Yemeklik s1v1 yaglarin agartilmasinda
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. Sarap ve meyve sularinin berraklagtirilmasinda

o fag, kagit, lastik sanayinde dolgu maddesi olarak

o Cimento sanayinde , seramik sanayinde katki maddesi olarak

o Evcil hayvanlarin atiklarinin kolay temizlenmesini saglayan hayvan althig
olarak

o Petrol rafinasyonunda

o Atik  sulardan = modifikasyon  sonrasinda  organik  kirleticilerin
uzaklastirilmasinda

o Boya sanayinde ve yangin sondiiriiciilerde

. Giibre yapimi1 ve toprak 1slahinda

1.3.3 Nanokompozitlerin Genel Tanimi

Nanokompozitler, nanometre biiyiikliigiindeki parcaciklarin (nanotaneciklerin) tek
veya cok fazli bir matriks icerisinde dagilmasiyla olusan {stiin Ozellikli

malzemelerdir.

Nanokompozit iiretiminde, genellikle matriks yapinin dayanim 6zelliklerini arttirmak
icin tabakali, lifsi, midye kabuksu, kiiresel vb. yapilardaki izometrik olmayan
inorganik tanecikler kullanilir. Bu nanotaneciklerin gii¢lendirici etkisi, uzunlugun
veya kalinliginin tanecik ¢apina orani (aspect ratio, p) ve tanecik matriks arasindaki
etkilesime baglidir. P>500 olan taneciklerde giliglendirme etkisi maksimum degerine
ulasir. Dolayisiyla bu taneciklerin ¢ok kii¢iik miktarlar1 bile ¢ok biiyiik etki yapabilir.
Yiizey enerjileri ¢ok yiiksek olan bu nanotaneciklerin boyutlar1 ¢ok kiigiik
oldugundan 15181n gecirgenligine etki etmezler. Bu sekilde 15181 gegirebilen
mukavemetli yapilar ancak nanokompozitler ile saglanabilir (Yano vd. 1997).
Genellikle hacimde 9%2-3, kiitlece %6’dan az nanotanecikler igerdiklerinden
nanokompozitler tek bir madde gibi davranirlar ve bagka katki maddeleri ile de

kolayca modifiye edilebilirler (Ranade vd. 1998).

Nanokompozitler matriksin yapisina bagli olarak metalik, seramik ve polimerik
nanokompozitler olmak {iizere iice ayrilirlar. Bu tez kapsaminda gerceklestirilen

caligmalarda matriks yapisinda Stiren biitil akrilat kopolimeri olan kalsiyum bentonit
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katkilt nanokompozitler iiretimini ve ardindan mekanik ve 1si1l dayanimlarinin

incelenmesi yer almaktadir.

1.3.4 Nanokiller ve Nanokompozitler

Kil pargaciklari, fonksiyonel organik molekiillere doniistiiriilerek hibrit materyaller
olusturulmaktadirlar. Kil pargaciklari yari rijit yapi igerebilirler. Kil mineralleri
iceren plastikler icermeyenlere gore daha parlak, daha giicli ve elastik yap1
kazanmaktadir. Kil mineralleri bu plastikler i¢inde bir¢ok tabaka olustururlar. Bu kil
tabakalar1 plastigin daha giiclii olmasimm1 ve daha yiliksek erime noktasina sahip
olmasimi saglarlar. Bu sekilde elde edilen yeni hibrit materyaller paketlemede
kullanilirlar. Ornegin bira siselerinde kullanilan hibrit materyaller agirligin
azalmasina neden olurlar. BOylece tasima masraflar1 azalmis olur. Ayrica bira
siselerinin ~ raf  Omiirleri 120 giinden 180 gine kadar  ¢ikabilir

(Mnyusiwalla vd., 2003).

Bir nanokompozit kaplama islemi kaplanmis bir filmin yiizeyinde dogrudan
antimikrobiyal ajanlar bulundurmak suretiyle gidalarin paketlenmesini gelistirmeyi
amaglar. Nanokompozitler paketleme materyallerinin gaz gecirgenliklerini
diisiirebilir veya arttirabilirler. Aym1 zamanda mekanik ve 1s1 direng 6zelliklerini ve
daha diisik oksijen gegirgenlik oranmi gelistirebilirler. Nanokompozitler
nanoteknolojik uygulamalarda kimyasal ve biyolojik kaynaklardan yararlanarak
gidalardaki biyokimyasal degisikliklerin kontroliinii saglar. Bu kontrol gelecekteki
biitlin gidalar i¢in kullanilacaktir (Dalton vd., 2003).

Yiiksek bariyer yari-aromatik naylonlar gilinlimiizde nanokompozit formunda
mevcutturlar. Yeni materyaller mevcut uygulamalarda gerceklestirilemeyen oksijen
ve karbondioksit bariyerleri 6zelligine sahiptirler. Bu bariyerlerin  proses
karakteristikleri ¢ok tabakali filmler, siseler ve 1s1 form sistemleri i¢in idealdir. Ultra
ince film nanoteknolojisi 1-5 mm inceliginde tekli tabakalar ve filmler tiretmek i¢in
kullanilir. Bu ince filmler organik ve inorganik olabilirler. Nano o6lcekli kil
parcaciklarinin kontrolii ve diizenlenmesi miimkiindiir. Bunun sonucunda; enzim,
protein ve polimerler gibi organik molekiillerin fonksiyonlari ile kil minerallerinin
yapisal desteginin birlestirilmesi akilli materyallerin olusumunu gergeklestirir
(Qin vd., 2000).
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Tek tabakali kil pargaciklari cok tabakali kil yiginlarina gére daha degisik davraniglar
gosterdigi i¢in yeni arastirmalara uygun yapidadirlar. Arastirmacilar tek tabakali kil
pargaciklar ile ¢alisarak yeni hibrit filmler ve igerisine yeni fonksiyonlar eklenmis

filmler liretmeyi amaglamaktadirlar (Mnyusiwalla vd., 2003).

1.3.5 Nanokompozitlerin Tarihsel Gelisimi ve Onemi

Polimerlerin biiyiik ticari 6neminden dolay1 parcacik, fiber ve tabakali inorganik
katki ile kuvvetlendirilen polimer kompozitlerinin arastirilmasma biliylik Onem
verilmektedir (Schmidt, 1995; Novak, 1993). Ozel olarak tabakali inorganik dolgular
igerisinden talk ve mika geleneksel olarak en ¢ok ilgiyi ¢ekmistir. Buna ragmen
polimer/kil ve polimer tabakali silikat nanokompozit malzeme konularinda meydana
gelen son gelismeler (Mark, 1996; Okada vd., 1995) neredeyse tiim polimerler
icerisinde bunlarin disperse edilme g¢abasini ortaya c¢ikarmistir. Bu c¢alismalarda
genellikle inorganik dolgunun polimer igerisinde tamamen dagilmasi ile polimerin en
yiiksek performansina erismesi beklenmektedir. Uzun zamandir polimerlerin uygun
sekilde modifiye edilmis mineral ve sentetik killer ile karistirilabildigi bilinmesine
ragmen, polimer/kil nanokompozitleri iizerine c¢aligmalar son zamanlarda biiytlik
ivme kazanmustir (Giannelis, 1996; Usuki vd., 1997). Bu malzemenin gelisiminde iki
oncii galigma cok biiyilk 6nem tasimaktadir. Ilki Toyota Ar-Ge’sinin yayimladig

naylon-6/ montmorillonit malzemesi ile ilgili raporudur.

Burada ¢ok az bir inorganik katki ile malzemenin termal ve mekanik 6zellikleri
belirgin bir sekilde iyilestirilmistir. Ikincisi, Giannelis’in (1996) organik ¢dziicii
kullanmadan inorganik maddeyi, polimerin eriyigine kariStirma yontemidir
(Giannelis, 1996). Endiistriyel gelisim vaat eden bu ¢alismalar diger malzemeler
tizerinde tabakali inorganik dolgularin disperse edilmesine yonelik sayisiz yeni

¢alismanin ilki olmustur (Usuki vd., 1993; Kojima vd., 1993b).

Nanokompozit yapisindan kaynaklanan bu iyilestirmeler, genellikle ¢ok genis bir
yelpazede polimer i¢in uygun goriilmektedir (Okada vd., 1995). Ayrica, bu yeni nano
Olgekli malzemelerle elde edilen bazi 6zellikler, 6rnegin; alev geciktiricilik ozelligi

(Kojima vd., 1993c) ve bariyer 6zelliklerinde etkin bir iyilestirme (Gilman vd., 1997;

Messersmith ve Giannelis, 1995) geleneksel dolgular ile elde edilememektedir.
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1.3.6 Polimer/ Kil Nanokompozitlerinin iiretimi ve karakterizasyonu

Polimer nanokompozitler, cogunlukla diger nanokompozitlere kiyasla ucuz olmalar
ve oldukca iistiin Ozellikler sergilemeleri nedeniyle son yiizyilda {izerinde en ¢ok
calisilan malzemeler olmuslardir. Kullanilan polimer ve nano boyutlu inorganik
malzemelerin cinsine gore c¢ok farkli {retim teknikleri olmakla beraber
karakterizasyon yontemleri genelde aynmidir. (XRD, TEM, SEM, termal ve mekanik
yontemler). Termoplastik polimerlerde ( Polietilen, Poli vinil akrilat, nylon grubu
polimerler vs.) polimer kompozit malzemenin matriksini olusturmakta, nano boyutlu
silikat mineralleri (killer) ise dolgu maddesi olarak yer almakta ve nanokompozit
malzeme tiretimi gerc¢eklestirilmektedir. (Al Malaika vd. 1999, Solomon vd. 1991).
Ancak polimer matriksi igerisinde kilin dolgu maddesi olarak m1 yoksa katki
maddesi olarak m1 yer aldig1 olusturulan malzeme {izerinde yapilan karakterizasyon
testleriyle anlasilabilir.  Polimerizasyonun basgarisi ise kilin polimer igerisinde

homojen olarak ne kadar dagitilabildigiyle ilgilidir.

Silicate Polymer

Sekil 1.7 : Nanokompozit yapisi 1) Kompozit Yap: 2) Interkale nanokompozit
3) Eksfoliye Nanokompozit

Olusturulan nanokompozit malzemenin karakterizasyonunda X-Ray 1sinlart kirinimi
(XRD) teknigi uygulamadaki kolayligi ve yayginligi nedeniyle kompozit yapiyi
gozlemek icin sikga kullanilmaktadir. ( Giannelis v.d. 1998, Alexandre vd. 2000).
Ancak bu karakterizasyon teknigiyle elde edilen bilgiler polimerin yapis1 hakkinda
tek basina yeterli olmamaktadir. Ciinkii XRD analizlerinde sadece sirali tabakalar bir
pik verebilmekte, dagilmis olan tabakalar belirlenememektedir, bir bagka durum ise

XRD analizlerinde genelde tabakali silikatlarin goriilmemeye basladigi anda
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eksfoliye oldugu kabulii yapilmaktadir ancak bu tam bir degerlendirme igin yeterli
olmamaktadir. XRD grafiklerinde genelde eksfoliasyon kabuliiniin aksine TEM
gorlntiilerinde malzemenin interkale oldugu diisiiniilmektedir o agidan her ikisinin
birlikte degerlendirilmesi kompozit malzemenin morfolojik 6zelliklerinin dogru

belirlenmesi acisindan 6nem tagimaktadir.

Nanokompozit malzemelerin 1s1l karakterinin belirlenmesindeyse diferansiyel
taramal1 kalorimetri (DSC), Termal Gravimetrik Analiz (TGA) ve Diferansiyel
Termal Analiz (DTA) gibi yontemler uygulanmaktadir. Her lic yontemde de
nanokompozit malzemenin matrisini olusturan polimerin camsi gegis sicakligindaki
(Ty) belirlenebilmekte, bununla birlikte malzemenin 1s1l iletimiyle de ilgili sonuglara

ulasilabilmektedir.
1.3.7 Polimerik Malzemelerin Ozellikleri

1.3.7.1 Mekanik Ozellikleri

Polimerlerin ve polimerlerden firetilen nanokompozitlerin bircok alanda ikame
malzeme olarak kullanilabilirligini belirleyen 6zelliklerin basinda mekanik 6zellikler
gelmektedir. Bir polimerin veya nanokompozitin mekanik davranisi bircok deney

yontemi ile incelenebilirse de en ¢ok bagvurulan yontem ¢ekme deneyidir.

a) Gerilme ve Sekil Degistirme; Cekme Deneyi

Cekme deneyi, mekanik ozellikleri belirlemek amaciyla belirli bir standarda gore
hazirlanan bir deney 6rneginin genellikle kopuncaya kadar gerilmeye tabi tutulmasi
islemidir. Buradaki gerilme (stres) terimi, genel anlamiyla bir cismin belirli bir kesit
alanina uygulanan kuvvet yiiklemesini ifade eder. Burada yiiklemeden kasit, bir
govdeyi deforme etmek ic¢in uygulanan kuvvet veya kuvvetler bileseni veya bir
govdeye uygulanan yiikleri dengeleyen ve tepki gosteren i¢ kuvvetlerin dagilimidir.
Yiikleme kosullarinin dogasina bagl olarak, gerilme dagilimi ya uniform olabilir ya
da olamayabilir. Ornegin bir ¢ubuga cekme uygulandiginda biinyesinde uniform
cekme mukavemeti dagilimi olusacaktir. Ama ayni ¢ubugu egmek icin bir kuvvet
uygulandiginda gerilme dagilimi normal eksene dik olacak sekilde mesafeye bagh
olarak degisecektir. Bircok miihendislik hesaplarinda veya malzeme o6zelliklerinin
belirlenmesinde gerilim siklikla bir vektor birimi olarak temsil edilmektedir.

Bilindigi tlizere bir vektor bir yonii ve buyiikliigli olan birimi tarif eder. Bu bakis
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acistyla gerilme en basit anlamiyla, her iki ucundan eksenal olarak yiiklenen bir
cubukta, uygulanan kuvvetin cubugun kesit alanina orani olarak ifade edilebilir
(Sekil 1.8).

A
F—a ™

Sekil 1.8 : Bir malzemeye gerilme uygulanmasinin sematik gosterimi

—>F

Gerilme,o-:M:i (1.2)
KesitAlan: A,

Gerilmenin en yaygin kullanilan birimleri; Pa= (metre kare basma paskal veya
Newton), kPa=Kilo Paskal (metrekare basina bin veya 10° Newton), GPa= Giga

paskal / metrekare basina bir milyon ya da 10° Newton) seklinde siralanabilir.

Uniform kesit alanina sahip bir parca malzemeye eksenel bir yiik uygulandiginda,
normal gerilme biitiin kesit alanina uniform olarak dagilacaktir. Sayet malzemeye bir
delik acilirsa gerilme dagilimi artik uniform olmaktan ¢ikacaktir. Parcadan ¢ikarilan
kisim artik yiik tasiyamayacagindan yiik geri kalan kisma yeniden dagitilmalidir.
Artik yik biitiin kesit alanina esit olarak dagitilamayacagindan yiik eksik olan

bolgelerde maksimum olacak sekilde dagilir. Bu olaya gerilme konsantrasyonu denir.

Sekil 1.9 : Polimerik malzemelerin ¢ekme dayanimi

Cekme deneyinde, deneye tabi tutulan 6rnegin uygulanan gerilmeye gosterdigi tepki
uzama veya sekil degistirme (strain) olarak tanimlanir. Bir malzeme bir kuvvet ile
yiiklendiginde bir gerilme dogar, bu da malzemede deformasyona sebep olur.

Miihendislikte sekil degistirme, uygulanan kuvvet yoniinde malzemede meydana
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gelen deformasyon miktarinin malzemenin baslangi¢ uzunluguna boliinmesi ile elde
edilen oran olarak ifade edilir. Bu sonu¢ birimsiz bir sayr olmasina ragmen
sadelestirilmeden verilir, in¢/ing ya da metre/ metre vb. Gerileme tanimlamasinda
oldugu gibi sekil degistirme dagilimi da bir karmasik yapisal elementte, ylikleme

kosullarinin dogasina bagli olarak uniform olur ya da olamaz.

S

Kuvvet Kuvvet

=l

Sekil 1.10 : Uzama

I‘
Ly

Genisleme 3 A_L

Uzama = —— =
Orijinal Uzunluk L,

(1.2)

Sayet gerilme kiiciik ise, malzeme ¢ok az sekil degistirir ve gerilme ortadan
kaldirildiginda baslangigtaki boyutuna geri déner. Buna elastik deformasyon denir,
clinkii malzeme elastikmis gibi gerilmesiz haline geri donmiistiir. Elastik
deformasyon sadece bir malzemenin kritik gerilmesi olan akma gerilmesinden daha
diisiik degerlerde gerilme uygulandigina goriiliir. Eger bir malzeme elastik sinirmin
tizerinde yiiklenirse, lizerinden yiik kaldirilsa da deforme olmus halini koruyabilir.

Buna plastik deformasyon denir.

Cekme deneylerinin degerlendirilmesi iglemi, deney Ornegine uygulanan yiikiin
miktarina baglh olarak Ornekte meydana gelen uzamanin degisimi goz Oniine
bulundurularak  gerilmeye karsin sekil degistirme grafiginin ¢izilmesiyle
yapilmaktadir. Her malzemenin kendine has gerime-sekil degistirme grafigi vardir.

Cekme deneyleri sonucunda belirlenen mekanik 6zellikler sunlardir;

a) Elastisite Katsayis1 (E): Gerilme ile sekil degistirme veya uzama arasindaki

iligkiyi belirleyen ve malzemenin temel 6zelligi olan sabit bir degerdir.
E=o/e (1.3)

b) Elastiklik Sinir1: Elastik sekil degisiminin goriildiigii en yiliksek gerilme

degeridir.
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c) Akma Gerilmesi: Uygulanan c¢ekme kuvvetinin yaklasik olarak sabit
kalmasma ragmen plastik sekil degisiminin 6nemli Olciide arttigit ve ¢ekme

diyagraminin diizgiinsiizliik gosterdigi gerilme degeridir.

d) Cekme Dayanimi: Numunenin kopmadan dayanabilecegi ve gerilme-uzama

egrisindeki en yiiksek gerilme degeridir.

e) Uzama (%): Gerilmeye tabi tutulan Ornegin son uzunlugu (L) ile ilk

uzunlugu arasindaki farkin ilk uzunluga oranmnin yiizde olarak ifadesidir.
3( %) =100 x (Ls-Lj)/L; (1.4)

Gerilme-Uzama Egrisi

% 0,2 Paralel Dogru

=
g
=
@
o]
o ooz 0.04 0.06 0.08 o1 012
Uzama (1)
i N - 2
Uniform Uniform @
Hlastik i i &

Plastik
Deformasyon Detormasyon

Sekil 1.11 : Gerilme- Uzama Egrileri

- -

Cekime
Numuneleri

Kesit daralmasi (%):Gerilmeye tabi tutulan 6rnegin son kesit alan1 (S;) ile ilk kesit

alani (S;) arasindaki farkin ilk kesit alanina oraninin yiizde olarak ifadesidir.

Daralma (%) = 100x(Ss-Si)/S; (1.5)

b) Lineer- Elastik Bolge ve Elastik Sabitleri

Cekme deneylerinde Sekil 1.11°de goriilebilecegi gibi baslangicta sekil degisimi
gerilme lineer bir bagint1 ile artmaktadir. Burasi grafikteki lineer-elastik bolgeye
karsilik gelmektedir ve aymi zamanda burada higbir plastik deformasyonun

olmadiginin gostergesidir. Egrinin bu bdlgesinde gerilme azaltilirsa, malzeme ilk
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sekline geri donecektir. Yine bu lineer bdlgede ¢izgi Hooke kanununda belirtildigi

gibi davranacaktir. Gerilmenin sekil degistirmeye orani sabittir.

Gerilmenin sekil degistirme ile orantili oldugu bu boélgedeki dogrunun egimine
elastisite modiilii veya Young Modiilii denir. Elastisite modiilii (E), bir malzemenin
gerilmeye maruz kalmasi, sekil degistirmesi ve gerilme ortadan kaldirildiktan sonra
eski haline donmesini ifade eder. Ayrica test edilen malzemenin toklugunu
(sikiligini) ifade eder. Elastik modiiliinii hesaplamak icin, malzemede olusan
gerilmenin, sekil degistirmeye oranlanmasi gerekir. Sekil degistirme, birimsiz
oldugundan modiilde kPa ya da Mpa birimleri ile ifade edilen gerilme ile aymi
birimlere sahip olacaktir. Elastisite modiilii spesifik olarak bir bilesenin ¢ekme
kuvvetleri altinda gerildigi durumlarda ortaya ¢ikar. Bu miihendislik
uygulamalarinda bir telin ya da rotun bir germe yiikiiniin altinda ne kadar

dayanabildigini gormek i¢in arastirilir.

Malzemeye uygulanan kuvvetin sekline gore, germe, bilkkme veya tersine biikiilme
hallerine gore birkac farkli tipte modiilii bulunabilir. Silindirik ¢ubuk seklinde bir
cismin biikiilme altindayken gosterdigi gibi yalnmizca kesme kuvveti altindayken,

kesme modiilii lineer elastik gerilme-sekil degistirme iliskisini tarif edecektir.

Eksenel sekil degistirme daima yanal sekil degistirmeler ile birliktedir. Bunlar
eksenel sekil degistirmeye dik olup zit degerlere sahiptirler. Uzamadan kaynaklanan
sekil degistirmeler (+) isareti, boydaki kisalmadan meydana gelen sekil
degisiklikleride (-) isareti ile ifade edilir. Poisson orani da yanal sekil degistirmenin
eksenel sekil degistirmeye boliimiiniin negatif isaretlisidir ve tek eksenli gerilme

degerini gosterir.

VL] (1.6)

Edikey
Poisson oranm1 ayrica eksenel ve yanal sekil degistirmenin mutlak degerinin orani
olarak ta tanimlanabilir. Bu oranda sekil degistirme gibi boliinen degerlerin birimsiz
olmasindan dolay:1 birimsizdir. Elastik bolgedeki gerilmeler icin bu oran yaklagik
olarak sabittir. Mitkemmel izotropik elastik malzeme i¢in poisson orani 0,25 olurken
, cogu malzemede bu deger 0,28 ile 0,33 arasinda degisir. Genellikle ¢elikler i¢in bu

oran yaklasik 0,3 olur. Bu da gerilme uygulanilan yonde bir in¢lik bir deformasyon

19



varsa uygulanan kuvvete dik yanal eksende 0,3 in¢lik deformasyon gergeklesecek

demektir.

Elastik sabitlerden sadece ikisi bagimsiz oldugundan, sayet bu ikisi bilinirse

ticlinciisiide asagidaki formiilden hesaplanabilir.
E=2(1+n) G 2.7)

Burada ; E, elastisite modiilii (Young modiilii) , n, Poisson orani, G, sabitlik modiilii

(kesme modiilii) olarak verilmektedir.

c) Esneme sinir1

Yumusak malzemelerde, bir noktada, gerilme-sekil degistirme egrisi diiz ¢izgi
tizerindeki iliskiden farklilagmaya baslar ve onceki kuralin gegerli olmadigi bu
bolgede sekil degistirme, gerilmeden ¢ok daha hizli bir sekilde degisir. Cekme
testinde bu noktadan sonra numunede bazi kalici deformasyonlar olusmaya baglar ve
malzeme {iizerine uygulanacak herhangi bir yiikk veya gerilme artisinda plastik
davranig sergiler. Malzeme {izerindeki yiik kaldirildiginda bir daha ilk haline
donemez. Kirilgan malzemelerde plastik deformasyon ya cok azdir ya da hig
goriilmez ve malzeme egrinin lineer-elastik boliimiiniin sonuna yakin bir yerde kirilir

ya da catlar.

Bircok malzemede elastikten plastik davranisa ge¢is asamali olarak gerceklesir ve
plastik deformasyonun basladig1 noktay: kesin olarak belirtmek oldukg¢a zor olur. Bu
yiizden esnemenin baslamasi kriterleri, kullanilan sekil degistirme Ol¢lim tekniginin
hassasligina, iiretilen verinin kullanim amacina gore farkli degerlendirilebilir.
Ornegin Ingiltere’de esneme mukavemeti siklikla gerilmenin kaniti olarak one
stiriiliir. Baglangi¢ degeri ya % 0,1 ya da % 0,5 olarak alinir. Miihendislik tasarim ve
ozelliklerinin uygulamalarinin ¢ogunda esneme mukavemeti kullanilir. Esneme
mukavemeti (Yield Strength) kiiclik bir miktar plastik deformasyon olusturmak icin
gerekli olan gerilme olarak tarif edilir. Baslangic esneme mukavemeti (offset yield
strength), gerilme-sekil degistirme egrisi ile 6zel olarak verilmis bir sekil degistirme
degerinden (A.B.D.’de bu baslangi¢ tipik olarak metaller i¢in %0,2 , plastikler i¢in
%?2 olarak alinir) gegen egrinin elastik kismina paralel ¢izilen dogru ile kesistigi

nokta olarak alinir.
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Bu baslangi¢ degerini kullanarak esneme mukavemetini belirlemek igin, sekil
degistirme ekseninden (x-ekseni) 0,02 degeri bulunur, sonra gerilme sekil degistirme
egrisine bir paralel ¢izilir. Bu ¢izgi gerilme-sekil degistirme egrisini keser ve hemen
ardindan kivrim baslar, bu kesismeye % 2 baslangigla esneme mukavemeti denir.
Baslangi¢ esneme gerilmesine bakmanin bir diger yolu, numune malzemeye % 2
olacak sekilde bir yiik uygulanir ardindan bu yiik kaldirilir ve numunenin ne kadar
uzadig tespit edilir. Esneme mukavemeti malzemenin kalic1 olarak deforme oldugu
nokta anlamina gelsede, % 2’lik bir uzama esneme gerilimini tespit etmede sagladigi

kolaylik nedeniyle tolere edilebilir diye diistintilmektedir.

d) Nihai Cekme Mukavemeti

Nihai ¢ekme mukavemeti (NCM) veya daha basitce ¢ekme mukavemeti, bir ¢gekme
deneyinden elde edilen maksimum gerilim degeridir. Bir malzemenin mukavemeti
dis kuvvetlere kirilmadan gosterdigi dayanimdir. Kirillgan malzemelerde, ¢ekme
mukavemeti gerilme sekil degistirme egrisinin lineer-elastik bolgesinin hemen
sonunda veya elastik limittedir. Yumusak malzemelerde, ¢ekme mukavemeti
gerilme-sekil degistirme egrisinde, elastik bolgenin disinda, plastik kismin igerisinde

yer alir.

Gerilme-sekil degistirme egrisinde, ¢ekme mukavemeti egrinin bir anligina diiz
oldugu en iist noktasindadir. Cekme mukavemeti miithendislik gerilimini temel aldig1
icin genellikle kopma mukavemeti ile denk degildir. Yumusak malzemelerde sekil
degistirme sertlesmeleri meydana gelebilir ve gerilme numune kopana kadar artmaya
devam eder, ama miihendislik gerilme-sekil degistirme grafiklerinde kopmanin
hemen oncesinde gerilme seviyesinde bir diisiis gozlemlenebilir. Bunun sebebi de
mithendislik gerilme-sekil degistirme egrisi baglangigtaki numunenin kesit alanini
baz almas1 ve test numunesinde siklikla ortaya ¢ikan boyun verme hadisesini hesaba
katmamasindandir. Cekme mukavemeti bir malzemenin tasiyabilecegi maksimum
gerilme degerini temsil etmese de, bu deger zaten parca tasarimlarinda sikca
kullanilmaz. Cekme mukavemeti testleri uygulamasi kolay ve oldukg¢a tekrarlanabilir
oldugundan bir malzemenin tanimlanmas1 veya kalite kontrolii gibi ¢aligmalar icin
oldukca faydalidir. Diger yandan kirilgan malzemelerin tasarimlari esnasindan

cekme dayanimlar1 oldukg¢a 6nem tagimaktadir.
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e) Yumusaklik Olciitleri

Bir malzemenin yumusakligi malzemenin kopma anina kadar aldigr deformasyonun
Olctstdiir (Sekil 1.12). Yumusakligin biyiikliigii 6zellikle yuvarlama veyahut
ekstriizyon gibi bazi islemler yapilacagi zaman biliyilk 6nem kazanir. Ayrica
numunenin kopmasindan 6nce numunede ne kadar goriiniir asir1 yiikleme hasari
meydana geldigini de gosterir. Yumusaklik ayrica empiirite miktar1 ve malzemenin

uygun islenip islenmedigi gibi kalite kontrol 6l¢timlerinde de kullanilir.

Yumusakligin geleneksel olglimiinde kopma aninda miihendislik sekil degistirmesi
(genellikle uzmaa denir) ve kopma anindaki alan daralmasindan faydalanilir. Her iki
parametrede kopmanin ardindan numunenin ug¢ uca cklenip, boyunda ve Kkesit
alaninda meydana gelen degisiklikler ile bulunur. Uzama, eksenel yonde uzama
miktarinin numunenin orijinal boyuna boliinmesi ile bulunur ve yiizde olarak ifade

edilir.

Knilgan
Eopma Yumusak

Kopma

Gerilme

Uzama

Sekil 1.12 : Uzama-Gerilme grafigi

Plastik deformasyonun hatir1 sayilir bir miktar1 numunenin boyun verdigi bolgede
yogunlagacagindan, uzama degeri Ol¢limiin alindig1 kalibrasyon degeri iizerinden
hesaplanacaktir. Kalibrasyon degeri kiiglik alindikca bu boyun vermis bolgedeki
biiyiik sekil degisikligi hesabi1 daha ¢ok etkileyecektir. Bu yiizden raporlanirken

uzama degeri ile birlikte kalibrasyon mesafesi de verilmelidir.

Boyunlamadan kaynaklanan karmasikligi gidermenin bir diger yolu, uzama
Ol¢iimlerinde sadece uniform sekil degistirmenin yer aldigi, boyunlamanin disarida
kaldig1 boliimleri kayda almaktir. Bu ¢ogunlukla ise yarasa da, bazi miihendislik

gerilme-sekil degistirme grafikleri maksimum yiikleme esnasinda oldukga diiz olur
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ve boyunlanmanin meydana geldigi sekil degistirme degerinin net olarak goriilmesi

miimkiin olmayabilir.

Alanin daralmasi kesit alanindaki farkin baglangigtaki kesit alanina boliinmesi ile
bulunur. Bu fark numunenin boyunlamis bolgesinin altindan 6l¢iiliir. Uzama gibi,

genellikle ylizde ile ifade edilir.

Germe bir malzemeye ylik verme ¢esitlerinden biridir.Bundan baska diger
yontemleri siralarsak; basma, biikme, kesme ve burma yiiklemeleri ile daha bir¢ok
standart olarak kabul edilen testler vardir. Bunlarin her biri bir malzemenin c¢esitli

yiik yiikleme durumlarinda nasil davrandiginin karakterize edilmesinde kullanilir.

1.3.8 Nanokompozit Malzemelerin Ozellikleri

Mekanik ve 1s1l bozunma sicakligindaki iyilestirmelerinin haricinde, malzemenin
diger ozelliklerinin beraberinde getirdigi bazi iyilestirmeler mevcuttur ( Okada ve
Usuki, 1995). Gerilim 6zellikleri diger bagka sekillerde arttirilabildiginden, bu tiir
nanokompozitlerin gelecekteki uygulamalarda yer almasi i¢in en yiiksek potansiyeli
iste  bu diger Ozellikteki  gelismeler  saglayacaktir.  Polimer/bentonit
nanokompozitlerini diger geleneksel kompozitlerden ayiran 6zelliklerinden asagida

kisaca bahsedilmistir.
1.3.8.1 Mekanik Ozellikler

Polimer/kil nanokompozit ¢alismalarinin ¢ogunda, bentonit yiizdesine karsin ¢ekme
gerilmelerine yer verilmistir. Burada polimer ile tabakali inorganik nanokompozit

malzemelerin davranis karakteristikleri gézlenmektedir (Okada ve Usuki, 1995).

1.3.8.2 Isil Bozunma Sicakhg

Nanokompozit malzemelerde polimer matrisine kil katkisinin yapilmasi yalnizca
mekanik 6zelliklerde degil, ayn1 zamanda daha yiiksek bir 1s1l bozunma sicaklig
(IBS) saglamaktadir. IBS’deki kil miktarina bagl olarak artiglar, Kkilin polimer
icerisinde dagilimiyla ilgilidir. Kil polimer igerisine ne kadar iyi dagitilirsa IBS o
kadar artar. Orijinal polimere gére katkili polimerdeki IBS degerinin artiginin sebebi
polimer erime sicakliginin artisindan ¢ok, olusan mekanik dengedir. Kil katkili
polimerlerde 1s1l dayanima yonelik ilk caligma Blumstein vd. (1965) tarafindan

Polimetilmetakrilat (PMMA) i¢in yapilmistir. Bu ¢alismada kil katkili PMMA ’nin
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katkisiz olan PMMA’dan 50 derece daha yiiksek IBS‘ye sahip oldugu gézlenmistir.
Tabakal1 silikat eklentili polimerlerde 1s1l bozunma sicakligindaki artig , eklenti
orantyla da iliskilendirilebilir ¢ilinkii polimer matris igerisinde homojen olarak
dagitilan killi yap1 dolayli olarak 1s1l bozunma sicakligini arttiracaktir, ancak bu
durum malzemenin morfolojik sinirlartyla denk olmayabilir. Bu konuda Maksimov
vd. (2006) yaptiklar1 ¢alismalarda % 13 kil katkisindan sonra bentonit tabakalarinin
tamamiyle eksfoliye oldugu bu yiizden mekanik dayanimlarda iyilesmenin devam
etmedigi goriilmiistiir, buna karsin % 15 ‘lik bir katkida bile 151l dayanimin artmaya

devam ettigi gorilmiistiir.

1.3.8.3 Bariyer Ozellikleri

Genellikle polimer/silikat nanokompozitleri gaz ve sivi gegirgenligini ciddi boyutta
azaltma egilimindedirler. Termoplastik karakterli Stiren biitil akrilat kopolimerinde
(Maksimov vd. 2006), termoset karakterli epoksiler gibi iyi yalitim kabiliyeti olan
siloksanlarda (Giannelis vd. 1996), ¢cok az miktarda kil kullanimi gegirimsizlik
saglamistir. Bu iyilestirme kullanilan inorganik katki ile (Bentonit) polimer yapisinda

bulunan bosluklarin olusturdugu gecirgen kisimlarin dolmasi ile ilintilidir.

1.3.8.4 Alev Geciktiricilik

Polimerik malzemelerin alev geciktirme 6zelliginin kontrol edilmesi ticari olarak
kullanilan polimerler i¢in son derece onemlidir. Polimerik malzemelerde alev
geciktirici 6zellik baslica yapilan katkinin nano boyuttaki morfolojisine baglhdir.
Yapilan katkinin polimer matris igerisinde dagilimi ne kadar iyiyse, alev geciktirme
orani da o denli 1y1 olmaktadir. Bu durum ayni zamanda nanokompozitin hazirlama

mekanizmasiyla , bir anlamda;

e Polimer, nano dolgular, yiizey aktif maddeler, iyonlar ve diger katkilar

arasindaki kimyasal etkilesim
e Sicaklik , karistirma hizi, gekme gerilimi gibi proses parametreleri
e Tane boyutu, molekiil agirlig vb.

ile ilgili olup alev geciktiriciligin yaninda diger akiskanhiga gecis sicakligi, gaz
gecirgenliginin azalmasi gibi Ozelliklerde de etkindir. Bu yiizden nano boyuttaki
malzemenin karakterizasyonunda morfolojik 6zelliklerin yaninda 1s1l 6zelliklerinde

g6z Oniinde bulundurulmasi gerekir (Sekil 1.13).
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Sekil 1.13 : Polimer/Bentonit Kompozit Malzemelerin 1s1l bozunma asamalar1

Alev geciktirici 6zelligin katkilar yapilarak iyilestirilmesi igin gelistirilen yaklagimlar
maliyet diisiiricii ¢oziimler saglamaktadir. Ayn1 zamanda geri doniistiiriilebilen ve
halojen icermeyen bilesiklerin kullanildig1 ¢evreyle uyumlu riinler ve proseslere
ilgide artmaktadir. Farkli polimerlerle yapilan bircok caligmada kil eklentisinin
polimerin alev geciktirme Ozelliginde iyilesmeye sebep oldugu gozlenmistir. Bu
nedenlerden otiirti, alev geciktirici 06zelliklerin 1yilestirildigi polimer kil
nanokompozit malzemeleri , farkli malzemelerin kullanimiyla ilgili arastirmalarin

yapilmasinda oncii olmaktadir.

1.3.8.5 Optik Seffafhik

Mikron boyuttaki malzemelerin mikron boyutunda olan tabakalarmin kalinliklari
Killerde 1 nm boyutuna diismektedir. Bu yiizden tekli tabakalar polimer matris
igerisine disperse edilebilirse goriiliir bolgede optik berraklik saglanir. Fakat bu
esnada MMT parcaciklarinin 15181 kirmalart nedeniyle UV bolgesindeki (dalga boyu
<250 nm) degerlerde bir miktar kayip ortaya c¢ikar. % 9 MMT igeren

nanokompozitlerde simdiye kadar belirtilen bir seffaflik kayb1 goriilmemistir.
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Bu genel davranig polivinil alkol (Gillman vd., 1997), poli propilen (Nagy ve
Bradley, 1955) ve bazi epoksilerde 3-5 mm kalinhigindaki filmlerdeki UV

gecirgenlik calismalarinda gozlenmistir.

1.3.9 Bentonit katkili Stiren biitil akrilat kopolimer esash nanokompozit

calismalan

Gelisen teknolojiler, dnceden kullanmakta oldugumuz malzemelerin daha iyi ve
nitelikli 6zelliklere sahip olmasini saglamaktadir. Tabakali silikatlarin katki maddesi
olarak nanokompozit malzemelere ilavesi son zamanlarda giderek artmaktadir. Bu
durum bentonitlerin endiistriyel olarak kullanimininda artmasi anlamina gelmektedir.
Gerek termoset gerekse termoplastik karakterli polimerler igin birgok arastirma
yapilmis ve bu arastirmalarda bentonit katkisinin olusturulan nanokompozit
malzemenin mekanik ve 1s1l dayanim agisindan iyilesmelere neden oldugu
gozlenmistir. Maksimov vd. (2006) yaptiklart ¢aligmalarda termoplastik karakterli
bir polimer olan Stiren biitil akrilat kopolimerine bentonit ilavesi yapilarak bu
katkinin hangi 6zelliklerde iyilestirmeye sebep oldugunu aragtirmistir. Calismalarini
iki asamada gerceklestirmistir. Oncelikle bentonit safsizliklarindan uzaklastirilmis
ardindanda bir kuaterner amin tiirevi ile bentonit modifiye edilmistir. Daha sonra
bentonitin polimer matris icerisinde nasil dagildigini yani bir anlamda morfolojisini
anlamak amaciyla XRD analizleri yapmiglardir. Stiren biitil akrilat kopolimeri amorf
bir yapiya sahip oldugundan XRD analizlerinde pik vermemektedir, ¢aligmalarda
% 0.5, 3, 7, 15 oranlarinda bentonit katilmis, % 0,5 ile 3 katki oraninda net bir
okuma yapilamazken, % 7 ve 15 oranlarinda okumalar yapilabilmistir.
Sekil 1.14°den okunabilecegi iizere sirastyla 2,8 ve 3,0° 20 degerleri okunmus olup
bu degerler 3,15 ve 2,94 nm ‘ye es degerdir. Saf kil 6rneginin XRD analizinde ise bu

deger 1,17 nm olarak okunmustur. Buradan su sonuglar ¢ikarilmaktadir ;

. % 7 ‘lik katki degerinde tabakalar arasi mesafe polimerik malzemenin bu

aralikta yer almasi nedeniyle giderek artmaktadir.

. % 15 ‘lik katki degerindeki diisiis ise tabakalar arasi mesafenin belirli bir
artistan sonra aralanmadan ziyade eksfoliye oldugu bir anlamda dagildigi ve bu
sebeple polimerik malzemenin biiylik bir kisminin bu dagilmis kisimda yer aldigi
geri kalan kisimda ise genel anlamda malzemenin polimer-bentonit karigimindan ¢ok

bentonit gibi davrandig goriilmektedir.
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Sekil 1.14 : X-ray difraksiyon egrileri (1) Katkisiz SAC, bentonit katkili
polimerler; (2) % 0.5, (3) % 3, (4) % 7, (5) % 15, (6) Saf bentonit

Arastirmacilar aynt zamanda bu malzemenin DSC (Diferansiyel Taramali
Kalorimetri) analizlerini de yaparak, bentonit katkisinin 1si1l 6zelliklerdeki

degisimlerinide degerlendirmislerdir (Sekil 1.15).
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Sekil 1.15 : Diferansiyel taramali kalorimetre grafigi (1) Katkisiz SAC, bentonit
katkili polimerler; (2) % 3, (3) % 7, (4) % 15

Sekilden de anlasilabilecegi iizere bentonit eklentisi saf polimerin % 15°1ik katkida
22.9 °C olan camsi gecis sicakligini 24.8 OC’ye yiikseltmistir. Tabakali silikat
eklentisinin 1s1l Ozellikleri 1iyilestirdigi bilinen bir durumdur, ancak olusan
nanokompozit yapinin morfolojisi yani % 13’liik eklentiden sonra tabakali yapinin

tamamiyle eksfoliye oldugu diisiiniildiigiinde, molekiiler degisimin sadece bentonit
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yiizeyleriyle etkilesimde olan makromolekiillerle degil ayni zamanda bunlarin

disinda da bir etkilesimin oldugu diisiiniilebilir.

1.3.10 Diger termoplastik polimerlerle tabakal silikat katkili nanokompozitler
hakkinda yapilmis ¢alismalar

Sarkar vd. (2007) yaptiklar1 ¢alismada az miktarda kil ilavesinin polipropilen matrisli
kompozit malzemelerin mekanik ve 1sil dayanimlarina ne tiir etkileri oldugunu
arastirmigtir. Calismalarinda polipropilen (PP) matris igerisine % 5, 7.5, 10
oranlarinda tlivenan sodyum bentonit katkisi, soliisyon karigtirma yontemiyle
yapilmistir. Kullanilacak bentonitin parca boyutunun genellikle 4-5 mikron
boyutunda oldugu belirlenmistir ardindan XRD analizi yapilmis ve elde edilen
piklerde genelde montmorillonit gézlenmekle beraber kaolen, illit ve kuvarsda
goriilmiistiir. DTA ve TGA grafiklerinden elde edilen sonuglara gore 150 OC “de
bentonit fiziksel suyunu kaybederken 540 °C’de bagli suyun kaybettigi
belirlenmistir. Polipropilen-bentonit kompozit malzemelerinin mekanik dayanim
ozelliklerinde % 5 katki miktarina kadar ¢ekme dayaniminda % 14’liikk bir artis
olurken bu orandan sonra herhangi bir degisiklik gézlenmemistir, gekme modiiliinde
de ayni durum olurken , % 10’luk katki miktarinda net bir artis gézlenmistir. Darbe
dayanimiyla ilgili yapilan g¢alismalarda da % 5’lik orandan sonra bir degisim
gozlenmedigi belirlenmistir. Kompozit malzemenin morfolojik 6zelliklerinin
belirlenmesi i¢in yapilan XRD nalizlerinde bentonit katkisinin polipropilenin kristal
yapisinda 6nemli bir degisiklige sebep olmadigi gozlenmistir. Calismada sonug
olarak % 5 bentonit katki miktarina kadar gerek mekanik gerekse 1s1l 6zelliklerde
iyilesmelerin gozlendigi ancak bu orandan sonra yapilacak olan bentonit ilavelerinde

onemli bir degisikligin olmadig1 gézlenmistir.

Ma wvd. (2001) yaptiklar1 c¢alismada polipropilen esasli bentonit katkili
nanokompozitlerin iiretimi ve karakterizasyonu incelenmistir. Polimer- tabakali
silikat nanokompozitler genelde polar karakterli bir polimer esas alinarak
yapilmaktadir. Nonpolar karakterli olan polimerlerle yapilan ¢alismalar digerlerine
nazaran daha azdir. Bu ¢aligmada polimer matrisi olarak polipropilen, ve tabakali
silikat ilavesi olarak sodyum bentonit kullanilmigtir. Bentonit polimer matris
igerisine katilmadan evvel organo hale getirilerek katilmistir. Calismada 6zellikle

bentonit ilavesinin olusan nanokompozit malzemenin 1si1l Ozelliklerini nasil
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etkileyecegi lizerinde durulmus ve yapilan TG analizleri neticesinde % 10’luk bir kil
eklentisiyle birlikte malzemenin saf PP’ye gore 44 °C daha yiiksek sicakliklara kadar
dayanabildigi gorilmiistir. Malzemenin yapisal 6zelliklerinin incelenmesinde
WAXD kullanilmis olup tarama oran1 8%/ dk olup, 0.02° araliginda l¢iim yapilmustr.
Bu sonuclara gore %8‘in iizerinde bir kil eklentisinde kil tanelerinin belirli

kisimlarda yi1gilma yaptig1 sonucuna ulagilmistir.

Gaidukov vd. (2007) yaptiklar1 bir ¢alismada polipropilen esasli organo bentonit
katkili nanokompozit malzemeler {iireterek bu malzemelerde organo bentonitin
mekanik ve termal oOzelliklere etkisi incelenmistir. Olusturulan malzemenin
morfolojik 6zellikleri ele alindiginda organo bentonitin 2,9 nm olan tabakalar arasi
mesafesi polipropilen makromolekiillerinin tabakalar arasina girmesiyle 3,7 nm’ye
ciktig1 gézlenmistir. Elde edilen sonuglara gore ¢ok az miktarda bentonit katkisinda
bile tabakalarda bir aralanma meydana geldigi, eksfoliasyonun ise daha yiiksek katki
oranlarinda gerceklestigi belirlenmistir. Mekanik 6zelliklerde en disiik katki
oranlarinda iyilesmeler gdzlenmistir, termal dayanim sicakligi 30 OC artarken mikro

sertligin %15 oraninda diistiigli gdzlenmistir.

Zhang vd. (2003) yaptiklar1 bir ¢alismada stiren biitil akrilat kopolimer esasli grafit
oksit katkili ve grafit oksit varliginda melamin poli(metafosfat) katkili
nanokompozitler {iretilerek bunlarin morfolojik ve 1s1l 6zellikleri incelenmistir.
Olusturulan nanokompozit malzemenin morfolojik yapisi ele alindiginda saf grafit
oksitin 20=11,3%de , kompozit igerisinde ise 26=1-10"de pik verdigi belirlenmistir.
Isil 6zellikler ele alindiginda ise yapilan deneysel ¢alismalar neticesinde grafit oksit
katkisinin 1s1l iletkenlik katsayisini diisiirdiigli ve dolayisiyla karbonlu tabakanin
olusumunu engelledigi ve melamin poli(metafosfat)’la birlikte kullanildiklarinda alev

geciktirici 6zelligini iyilestirdikleri belirlenmistir.

Moraes vd. (2006) yaptiklar1 bir ¢alismada polistiren kobiitil akrilat kopolimer esasl
kil ~katkili nanokompozitler fretilerek, Killerin  modifikasyon sartlarinin
nanokompozit malzemenin mekanik ve 1sil 6zelliklerindeki etkilerini incelemistir.
Deneysel c¢alismalarda 3 farkli sicaklik ve karigtirma hizinda hazirlanan organo
killerin mekanik Ozelliklerindeki gelismeler incelendiginde oda sicakliginda
modifiye edilen bentonitte eksfoliasyon gdzlenirken, diger 60 °C’de yapilan

modifikasyonlarda bu durum gézlenememistir.
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Zhang vd. (2000) yaptiklar1 bir ¢alismada farkli polimer tiirlerinde yiiksek inorganik
icerikli oligomerik bir yiizey aktif madde ile organo hale getirilen bentonit katkili
nanokompozitler iiretilmis ve {iretilen bu nanokompozitlerde yiizey aktif maddenin
mekanik ve 1s1l 6zelliklerde etkisinin yani1 sira morfolojisinde ve polimerizasyonda
olan etkisi incelenmistir. Caligmalar sonucunda oligomerden kaynaklanan plastiklik
etkisi, inorganik kil igerigini % 50’ye ¢ikartilarak bastirilmistir. Bununla beraber
killerin organik igeriginin azaltilmasi plastikligi azaltmakta ve dolayisiyla daha iyi
mekanik dayanim degerleri vermektedir. Bu durumda Killerin polimer igerisinde
dagilimma ters etki olmakla birlikte morfolojik O6zellikler yoniinden kompozit

malzeme olarak degerlendirilebilecegi gdzlenmistir.

Pizzatto vd. (2008) yaptiklari bir caligmada termoplastik politiretan bazli ve farkli kil
iceriklerinde nanokompozitler iireterek kilin dagilim oranini ve bu oranin kompozit
malzemelerin mekanik &zelliklerindeki etkileri incelenmistir. Kile sirasiyla %0-10
oraninda katki yaparak iiretilen malzemelerin morfolojik 6zellikleri XRD analizleri
ve SEM goriintiileriyle takip edilmistir. Calismalar sonucunda mekanik 6zellikler
¢ekme ve kopma dayanimlar esas alinarak degerlendirilmis ve %3’liik katki oraninda
katkisiz poliliretana gore Onemli ilerlemeler gozlenmistir. Daha yiiksek katki
oranlarinda bentonitin kompozit matris igerisinde aglomeralar olusturdugu ve

dolayisiyla mekanik 6zelliklerin zayifladigi belirlenmistir.

Al-Malah vd. (2007) yaptiklari bir ¢aligmada doymamis polyester esasli kompozit
malzemelere yapilan kil dolgusunun malzemenin termal ve su tutma ozelliklerine
etkileri incelenmistir. Calismalarinda ayrica bentonit dolgulu ve kalsiyum karbonat
dolgulu kompozitlerin karsilastirilmasini da yapilmistir. Farkli bentonitlerle yapilan
caligmalarda termal dayanim sabitinin artan bentonit oraniyla dogru orantili olarak
arttigr ve karbonatli kompozitlerin aksine asit gibi korozif etkilere karsi direncin
azaldig1 belirlenmistir. Caligsmalarda sonug olarak ayni dolgu ve polimer miktarinda
birbirine yakin termal sabitler bulunmasina karsin bentonit dolgulu kompozitlerin

daha kararli oldugu sonucuna varilmistir.

Awad vd. (2009) yaptiklar: bir ¢galismada PVC (Poli vinil kloriir) esasli bentonit ve
hektorit katkili nanokompozitler iiretilerek, bunlarin mekanik ve 1s1l 6zelliklerine
etkileri incelenmistir. Caligmalarda sonu¢ olarak mekanik 6zelliklerde 6nemli bir

sonu¢ elde edilmez iken, termal dayaniminda hektoritte cok az bir iyilesme,

30



bentonitte ise 6nemli bir gelisme oldugu goézlenmistir. Ayni1 zamanda alev geciktirme

0zelliginin bentonit katkili nanokompozitlerde iyilestigi gdzlemlenmistir.

Burmistr vd. (2005) yaptiklar1 bir ¢alismada dogrusal bag yapisi gosteren poliamid,
polistiren ve polipropilen esasli polimerlerle kuvaterner amin tuzlariyla modifiye
edilmis tabakali silikat katkili nanokompozitler iiretilerek, bunlarin yapisal, termal ve
mekanik o6zelliklerin polimerin polar- nonpolar &zelliklerinin etkisi incelenmistir.
Polar karakterli olan polimerlerle elde edilen nanomompozitlerde XRD analizlerine
gore eksfoliasyonun daha belirgin oldugu goézlemlenmistir. Optimum katki miktari
%?2 olarak belirlenmis daha yiiksek katki oranlarinda gerek mekanik gerekse 1sil
dayanim degerlerinde diisiisler oldugu goriilmiistiir. Kuvaterner amin tuzlarinin
etkileri incelendiginde ise ayni katki oranlarinda daha yiiksek degerler elde
edilmigtir. Bu durum kuvaterner amin tuzlariyla yiizey Ozelligi degistirilen
bentonitlerin hidrofob karakterde olan polimerlerle uyumlulugunun arttirtlmasinin
tabakalar aras1 mesafenin agilmasma ve dolayisiyla eksfoliasyon derecesinin saf

bentonitten daha yiiksek olmasi ile agiklanmaktadir.

Sharma vd. (2008) yaptiklar1 bir ¢alismada polipropilen esasli bentonit katkili
nanokompozitler iiretmistir. Bentonit yiizeylerinin modifiye edilmesinin ve diisiik
polariteye sahip polipropilen yiizeyleriyle uyum saglanmasi i¢in katilan (PP-g-MA)
ile elde edilen nanokompozitlerin fiziko-mekanik, termal ve morfolojik
ozelliklerindeki degisimler arastirilmistir. Calismada molar katki orani ve karistirma
stiresi farkli olan iki tiir modifiye bentonit kullanilarak, modifiye yontemlerinin de
ayni zamanda karsilastirilmast yapilmistir. %3, 5, 7 katki oranlarinda ve katkisiz PP
olarak nanokompozit malzemeler elde edilmistir. Calismalarda fiziksel 6zelliklerden
yogunluk ele alindiginda %3’liik katki oraninda malzemenin yogunlugu 0,910’dan
0,918 glem*’e yiikselmistir. Bu durum PP-g-MA varliginda daha da yiikselerek 0,923
olmustur. Morfolojik  Ozellikleri incelendiginde ise daha diisiik molar katki
oranindaki aminle yapilan modifikasyonda tabakalar aras1 mesafenin daha fazla
oldugu gorilmiistiir, bu durum bu yontemle hazirlanan O-MMT’lerde karigtirma
stiresi ve modifiye etmekte kullanilan malzemenin ylizey alanina bagli olarak

degisimine atfedilmistir.
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1.3.11 Caliymanin gerekcesi ve amaci

Bu ¢alisma kapsaminda literatiir calismalar1 da dikkate alinarak , Stiren Biitil Akrilat
esaslt polimere ¢esitli sisme Ozellikleri gdsteren bentonitler kaitlarak elde edilen
kompozitlerin termal ve mekanik 6zellikleri incelenmis ve buna gore dis cephe

boyalarinda kalsite alternatif malzeme kullanimi hedeflenmistir.
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2. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢alismalarda matris olarak bir kopolimer ve katki maddesi olarak da farkli

tiirde bentonit numuneleri kullanilmistir.

2.1 Malzeme

2.1.1 Bentonit ornekleri

Caligmalarda kullanilan ham kalsiyum bentonit numunesi Silivri bélgesinden diger
sodyum ve arabentonit numuneleri ise sirasiyla Resadiye Samas ve Cankir1 Bentonit

Sanayi’den temin edilmistir.

Bu numunelere ait kimyasal analiz degerleri Cizelge 2.1°de verildigi gibidir.

Cizelge 2.1 : Farkli bentonit tiirlerine ait kimyasal analiz degerleri

Kimyasal Sio, | AlLO; | Fe,O | MgO | CaO | Na,O | K,O | MnO | Cr,0
Icerigi (%) | (%) | 3(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | 3(%)
Sodyum

) 57.09 | 16.73 | 3.24 | 2.03 | 3.18 | 251 | 0.97 | 0.08 | 0.008
Bentonit

Ara Bentonit 54.74 | 1553 | 5.06 | 3.11 | 251 1.7 151 | 0.04 | 0.019

Kalsiyum
_ 5176 | 14.77 | 548 | 332 | 356 | 0.47 | 094 | 0.11 | 0.019
Bentonit

2.1.2 Kimyasal malzemeler

Matris olarak kullanilan polimer “Organik Kimya” firmasi tarafindan iiretilen

ORGANO PST 5010 kodlu Stiren biitil akrilat kopolimeridir. Genel kimyasal
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formiilii (C1oH10.CgHg.C7H1202)n  seklindedir. Cizelge 2.2°de bu polimere ait

ozellikler goriilmektedir.

Cizelge 2.2 : Polimer Ozellikleri

Kat1 icerigi (%0) 50
Camsi Gecis Sicakhg (°C) 22
Viskozite (cP) 2000

Deneysel calismalarda kullanilan diger kimyasal malzemeler ve 6zellikleri asagida

verilmistir;
e Amonyum Poliakrilat, kf: (CsH;0,N)n(H,0), if: Hiir Kimya,

o Kopiik Kesici; Kopiik olusumunu engellemek i¢in Penta Kimya’dan temin

edilen Antifoam 1690 kopiik kesici olarak kullanilmistir
e Disiilfin Mavisi, kf: Cs4Hg2CaN40O14S4,1if: Fluka, ma:1159,45 gr/mol

o Siilfirik Asit, kf: H,SQOy, iif: Merck,ma:98,08 gr/mol

2.2 Yontem

2.2.1 Bentonit karakterizasyonunda uygulanan inceleme yontemleri

Deneylerde kullanilan ham kalsiyum, ara ve sodyum bentonit numuneleri sirasiyla
Istanbul Silivri Bélgesi, Cankir1 Bentonit Sanayii ve Tokat Resadiye bolgesi bentonit
yataklarindan numune alma yontemlerine uygun olarak alinmis ve numune azaltma
yontemlerine uygun olarak azaltildiktan sonra bir kisimlar1 ayrilarak 100 mikron
altina Ggiitiilmiis ve deneysel c¢alismalarda kullanilmistir. Deneysel calismalarda
ayrica kalsiyum bentonitin saflastirilmasiyla elde edilecek olan iiriiniin
nanokompozit filmlerde etkisini incelemek amaciyla kalsiyum bentonit hidrosiklonla
zenginlestirilerek kullanilmistir. Bentonit karakterizasyonu inceleme yontemleri ve
kalsiyum bentonitin hidrosiklonla zenginlestirilmesinin optimizasyonu ayrintili

olarak anlatilmistir.
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2.2.1.1 Katyon Degistirme Kapasitelerinin (K.D.K) belirlenmesi

Metilen mavisi testi 10? M stok metilen mavisi ¢dzeltisi ile yapilmistir. Metilen
mavisi testi i¢in 1,571 g bentonit numunesi 25 cc distile su igerisine konarak
(PKO: %6) yaklasik 10-20 dakika boyunca bentonit numunesi tamamen acilincaya
kadar manyetik karistiricida karistirllmigtir. Bu sirada erlenmayer igerisine 15 cc
%3’lik (agirlik¢a) konsantrasyona sahip H,O,, 0.5 cc 5 N H,SO,4 ve 10 cc saf su
konulmustur. Kil tamamen dagildiktan sonra siispansiyondan enjektor vasitasiyla 3
cc numune alinmis ve erlenmayer igerisine ilave edilmistir. Bu karigim 1sticili
manyetik karistirict lizerinde karistirilarak  kaynatilmistir.  Karisim  kaynamaya
basladiktan sonra yaklasik 10 dakika kaynatilmis ve sonrasinda karigim bir su
banyosuna konularak oda sicakligina kadar sogumaya birakilmigtir. Oda sicakligina
geldiginde karisima toplam hacim 50 cc olana kadar saf su ilave edilmis ve metilen

mavisi testine baglanmistir.

Teste hazir hale getirilen karisim,manyetik karistiric1 ile karistirilirken metilen
mavisi ile titre edilmistir. Titrasyon islemi dijital bir biiret vasitasiyla yapilmistir.
Titrasyon islemi sirasinda siipansiyona ilave edile her 1 cc metilen mavisi i¢in 1
dakika beklenmistir. 1 dakika sonrasinda erlenmayer icerisinden baget (cam gubuk)
yardimiyla numune alinarak filtre kagidi lizerine birakilmis ve damlanin rengi
gbzlenmistir. Bu damla genellikle mavi bir halka ve igerisinde kiimlenmis tane
goriintlisii  vermektedir. Metilen mavisi ilavesi filtre kagidi {izerine birakilan
damlanin etrafinda yesil bir hale goriiliinceye kadar devam ettirilmistir. Yesil halenin
goriildiigli noktada test sonlanmistir. Yesil haleye ulasincaya kadar ilave edilen
metilen mavisi miktar1 0,184 katsayisina boliinerek, meg/100 g cinsinden katyon

degistirme kapasitesi bulunmustur.

KDK degeri 100 gr kuru numune i¢in harcanan metilen mavisine miliequavelant
(mili esdeger) (meq) esit olup, 1 ml metilen maviside 0,001 meq’e esittir. Buna gore
yapilan deneyde kullanilan bentonit miktarin1 (0,184) ile carparak hesaplamak

gerekmektedir.

3 mI’lik numunenin alindig1 karigimda 25 ml su ve 1,571 gr bentonit bulunmaktadir.

Bentonitin hacmi , yaklagik yogunlugu olan 2,6 g/cm®e béliinerek 0,604 ml olarak
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bulunur ve sonug olarak toplam hacim 25,604 ml olur. 25,604 ml’de 1,571 gr
bentonit oldugu bilindigine goére 3 ml’de (3x1,571)/25,654=0,184 gr bentonite
karsilik gelen miktar oldugundan elde edilen metilen mavisi tiiketim miktar1 bu
degere boliinerek katyon degisim kapasitesi egeri meq/100 gr cinsinden

hesaplanilmis olmaktadir.

2.2.1.2 Sisme Indeksi Degerlerinin Belirlenmesi

Bir kilin bentonit olarak nitelendirilmesinde o kilin su i¢indeki sisme davranisinin
derecesi olan sisme indeksi son derece 6nemlidir. Bentonitlerde sisme indeks degeri
aynit zamanda bentonitin yapisinda hangi degisebilir katyonun ¢ogunlukta oldugu
konusunda yani bir anlamda bentonitin tiirii hakkindada fikir verir. Eger su iginde
kendi kuru agirliginin 4-5 misli bir degerde ise Ca bentonit oldugu 13-14 misli bir
deger veriyorsa Na bentonit oldugu anlasilabilir. Bentonitin sisme degeri 6te yandan
bentonitin atomik kafesini olusturan tabakalar arasindaki mesafeylede ilintilidir
¢linkii bentonitin sigsmesi beraberinde su molekiillerinin tabakalar arasina yerleserek
mesafenin artmasina sebep oldugunu gosterir. Na bentonitlerin daha ¢ok sigmesi ise
Na’un su molekiilleriyle Ca’a gore daha kolay bag yapabilmesindendir. Bu yiizden
degisebilir katyon olarak Na’u bulunduran bentonitlerde tabakalar aras1 mesafe daha
yiiksektir. Kilin sisme indeksinin belirlenmesinde 100 cc saf su DIN A sinifinda 100
ml’lik bir meziire konulduktan sonra 1 gr bentonit 6rnegi bu 100 cc saf suyun iizerine
spatiille yavas bir sekilde eklenmektedir. Ekleme islemi bittikten 24 saat sonra sisme
indeksi degeri okunmalidir. Buna nedense besleme sirasinda suda askida kalan
taneciklerin ¢okelmesidir. Meziir {izerinden okunan deger ise o bentonitin gisme

indeksi olmaktadir.

2.2.1.3 Kalsiyum Bentonitlerin hidrosiklonla zenginlestirilmesi

Kompozit iiretiminde kullanilan farkli bentonit tiirlerinden kalsiyum bentonitinin
safsizliklarindan arindirilmasinda merkezkag kuvveti uygulayarak malzemenin
boyuta gore safsizliklarindan ayrilmasini saglayan hidrosiklon ile zenginlestirme

yontemi se¢ilmigtir.

Secilen zenginlestirme yonteminde malzemenin su igerisinde sismesi de dikkate
almarak %6 kati oraminda c¢alisilmast uygun gorilmiistir. Hidrosiklon
zenginlestirme yontemi diiz ve ters devre olarak uygulanabildiginden g¢alismalarda

kullanilacak olan devrenin se¢imi de yapilmistir. Bu dogrultuda c¢alismalarda
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kullanilacak olan temiz iiriiniin olabildigince safsizliklarindan arindirilmis olarak
elde edilebilmesi i¢in her bir asamada safsizliklarindan uzaklastirilabilmesi amaciyla
diiz devre hidrosiklon zenginlestirmesi se¢ilmistir. Hidrosiklon zenginlestirmesinin
optimizasyonunda malzemenin besleme basinci , hidrosiklon {ist ve alt ¢ikis caplari
belirlenmistir. Buna gore yliksek-orta ve diisiik olmak tizere li¢ farkli besleme
basincinda alt ve st ¢ikis capmnin her biri i¢in tam devre zenginlestirme prosesi

uygulanmustir.

Hidrosiklon prosesinde ham Silivri numunesi piilpte kat1 oran1 %13 ‘e ayarlandiktan
sonra kolay dagilabilmesi i¢in birkag giin suda bekletilmistir. Bunun sonrasinda bir
stire scrubber ile karistirilarak dagitilmis ve 500 um ‘den elenmistir. -500 mikron
malzeme alinip hidrosiklona beslenmis ve +500 pm malzeme uzaklastirilmistir.
Malzeme i¢in optimum ayirma kosullarinin belirlenebilmesi amaciyla, hidrosiklon
(50 mm c¢apinda, Mozley tip) ile zenginlestirme devresinde yaklasik 4 adet seri
hidrosiklondan geg¢irilmis ve bir dnceki siklon devresinden gelen iist akim (bentonitin
alindig1 kisim) bir sonraki siklon devresine beslenerek iist akimlardan alinan ince
boyutlu bentonit numunesi siirekli olarak temizlenmeye galisilmistir. Seri olarak
yapilan hidrosiklon devrelerinde siklon alt akim ¢ikislar kiigiikten biiyiige dogru (3,2
mm-9,4 mm) besleme basinglari ise minimum (0,45 bar) maksimum (0,5 bar ) olarak

degistirilmistir.

Sekil 2.1 : I.T.U. Pilot Tesislerinde yer alan Mozley marka Hidrosiklon iinitesi

Silivri bentonitin zenginlestirilmesinde belirlenmis olan optimum kosullarda
hidrosiklon ile zenginlestirme islemi iist ¢ikis ¢apt 9,4 mm secilerek dort devrede

yapilmustir.
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[Ik devrede hidrosiklon alt ¢ikis ¢apt 3,2 mm olarak secilmis bu cikis capinda
besleme basinci maksimum 0,5 bar olarak ayarlandiktan sonra temiz atik
uzaklastirilmis ve kaba bir konsantre alinmustir. Ikinci devrede ; alt ¢ikis ¢ap1 4,5
mm’ye ve besleme basinci ayni tutularak 0,5 bar olarak ayarlanmis ve ilk devreden
alman kaba konsantre tekrar hidrosiklon devresine beslenmistir. Ikinci devreden
alan alt akim atik olarak uzaklastirilmis ve iist akim konsantre olarak alinmustir.
Uciincii devrede ; alt c¢ikis ¢apt 6,4 mm’ye besleme basinci 0,45 bar olarak
ayarlanmigs ve ikinci devreden alinan konsantre tekrar hidrosiklon devresine
beslenmistir. Uciincii devreden alman alt akim atik olarak uzaklastirilmis ve {ist akim
konsantre olarak alinmistir. Dordiince devrede alt ¢ikis ¢apt 9,4 mm’ye besleme
basinc1 0,45 bar olarak ayarlanmis ve {igiincii devreden alinan konsantre tekrar
hidrosiklon devresine beslenmistir. Dordiincii devreden alinan alt akim ara {iriin, tist
akim ise temiz konsantre olarak alinmistir. Zenginlestirme isleminde uygulanan akim

semasi Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2 : Hidrosiklonla zenginlestirme devresi akim semasi
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2.2.2 Nanokompozit Malzeme Uretimi ve karakterizasyonu

2.2.2.1 Nanokompozit Malzeme Uretimi

Deneysel calismalarda literatlir verileri goz Oniine alinarak ham ve hidrosiklon ile
zenginlestirilmis kalsiyum bentonit ile yapilan ¢alismalarda agirlikca % 1, 3,5, 7, 9,
11, 13 ve 15 bentonit igeriginde nanokompozit malzemeler hazirlanmistir. Diger
sodyum ve ara bentonit ile yapilan ¢aligmalarda ise sodyum i¢in % 0,5 ve 1 , ara
bentonit i¢in ise % 1, 3, 5, 7, 9, 11 bentonit igeriginde nanokompozit malzemeler
hazirlanmistir. Ayrica katkisiz yani saf stiren biitil akrilat kopolimeri kullanilarakta
kompozit malzemeler hazirlanmistir. Nanokompozit iiretim akim semast Sekil 2.3°de

gosterildigi gibidir.

Stiren Biitil Akrilat| )
Kopolimeri

> Mekanik

Islatic1 Ajan ilavesi
Karistrma

Bentonit Ilavesi )

Filmlerin Kalplara Dokiilmesi

A

Ettivde kurutma

Y

Nanokompozit Uriinler

Sekil 2.3 : Nanokompozit Uretimi Akim Semasi

% 50 katt oranmna sahip olan hidrofob karakterli stiren akrilat kopolimerinin
bentonitlerle uyumlu hale getirilmesinde sulu amonyum poliakrilat kimyasal

bilesimli 1slatic1 ajan kullanilmistir. Bunun i¢in bir mekanik karistirict kullanilarak
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(Sekil 2.4) stiren biitil akrilat kopolimerine 800 rpm’de 5 dak. boyunca mekanik

karigtirma yontemiyle 1slatici ajan ilavesi yapilmistir.

Sekil 2.4 : Y.T.U. Anorganik Kimya Labaratuvarinda bulunan IKA RW20
Model Mekanik Karistirici

Nanokompozit filmlerin yapisinda kabarciklarin olugsmamasi gerekmektedir bu
amagcla mekanik karistirma esasinda olusmasi muhtemel kabarciklarin 6nlenmesi i¢in
1slatict ajanla birlikte kopiik kesici ilaveside yapilmistir. Yiizey ozellikleri uyumlu
hale getirilen stiren biitil akrilat polimer matrisine bentonit ilavesi 1000 rpm’de 25
dakika boyunca azar azar eklenmek suretiyle yapilmistir. Bentonit ilavesi bittikten
sonra elde edilen polimer-bentonit karigimi 1 dakika boyunca 1200 rpm’de
karigtirilarak  homojenize edilmistir. Mekanik karistirma yoluyla elde edilen
nanokompozit filmler teflon film kaliplarina (Sekil 2.5) dokiilerek 24 saat siireyle

sicaklig1 40 dereceye ayarlanmis etiivlerde bekletilmistir.

200 mm
100 mm

200 mm

300 mm

Sekil 2.5 : Film kalib1 sablon ¢izim
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Bu siirenin sonunda kaliplar etiivden c¢ikarilarak kesilerek ASTMD638-03
standardina uygun boyutlarda hazirlanmis kesme aparatiyla (Sekil 2.6) kesilerek

nanokompozit filmler elde edilmektedir.

u(
Bigak
77 mm 20 mm
90 mm
4
< > ’17 mm
147 mm

Sekil 2.6 : Kesme Aparati

2.2.3 Nanokompozit Malzemelerin karakterizasyonu

Nanokompozit iiriinlerde bentonitin polimer matris icerisinde dagilim davranist
hakkinda bir fikir edinebilmek i¢in XRD analizleri yapilmistir. Ayrica iretilen filmin
¢ekme dayanim degerleri incelenerek malzemenin  mekanik  Gzellikleri
yorumlanmigtir. Filmlerin 1s1l 6zelliklerinin belirlenmesinde ise Diferansiyel

Taramali Kalorimetri (DSC) analizlerinden yararlanilmistir.

2.2.3.1 XRD Analizleri

Calismalarda kullanilan bentonitlerin ve elde edilen filmlerin XRD (X-Ray
Difraksiyon) analizleri Hummer marka X-Ray difraktometre aleti kullanilarak
gerceklestirilmistir. Cekimlerde 2°-80° araliginda Cu tiip anod kullanilmis, jenerator

gerilimi 40W, jeneratdr akimi 30 A ve tarama hiz1 0,05 alinmigtir.

2.2.3.2 DSC Analizleri

Deneysel calismalarda elde edilen filmlerin camsi gecis sicakliginda meydana gelen
degisiklikler DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetri) analizleri Huber marka DSC
aleti kullanilarak gergeklestirilmistir. Cekimlerde literatiirde -30 °C ile 60 °C arasinda

Olctim alinmistir.
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2.2.3.3 Nanokompozitlerin Mekanik karakterizasyonu

Nanokompozit filmlerin mekanik dayanim testleri, her bir filmin ¢ekme akma
dayamimi ve elastisite modiilii tespit edilecek sekilde Yildiz Teknik Universitesi
(Y.T.U) Kimya Béliimii Anorganik kimya laboratuvarlarinda bulunan Davotrans
marka Fu model ¢ekme dayanimi test cihazinda (Sekil 2.7) test hiz1 ve elastisite

modiili 0,2 mm/dk secilerek oda kosullarinda yapilmastir.

Sekil 2.7 : Y.T.U Anorganik kimya laboratuvarinda bulunan Davotrans Marka
FU model ¢ekme dayanimu test cihazi
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Bentonitlerin karakterizasyonu

3.1.1 Sisme indislerinin belirlenmesi

Bentonitin sisebilme yetenegi bentonitin tipine gore farklilik gostermektedir. Bu
durum bentonitlerin degisebilir katyon cinslerine bagli olarakta degismektedir. Genel
olarak bentonitin degisebilir katyonlar1 Na’dan Ca’a dogru gittikge sisme degerleri
azalmaktadir. Aym zamanda Ca bentonitlerde tabakalar aras1 mesafe ortalama 9.6 A°
iken bu deger Na bentonitlerde 13 A%a kadar ¢ikmaktadur. Deneysel calismalarda
kullanilan bentonitler igin elde edilen sisme degerleri sodyum, ara bentonit ve

kalsiyum igin sirasiyla 24, 14 ve 10 ml olmaktadir (Cizelge 3.1).

3.1.2 Katyon Degistirme Kapasitelerinin (KDK) belirlenmesi

Katyon degistirme kapasitelerinin belirlenmesinde Metilen Mavisi test prosediirii
uygulanmistir. Elde edilen sonuglara gore sodyum, kalsiyum ve arabentonite ait

katyon degistirme kapasiteleri Cizelge 3.1°de goriilmektedir.

Cizelge 3.1 : Farkli bentonit tiplerinin katyon degistirme kapasiteleri

. Katyon Degistirme Sisme Indeksi
Bentonit Tiiru
Kapasitesi (meqg/100gr) (ml)
Silivri Kalsiyum 76,08 10
Cankir1 Ara Bentonit 70,65 14
Sodyum Bentonit 70,65 24

3.2 Nanokompozitlerin Incelenmesi

Nanokompozitlerin mekanik, morfolojik ve 1s1l 6zellikleri endiistriyel uygulamalara
151k tutmaktadir. Mekanik ozellikleri; ¢ekme dayanimi, kopma dayanimi ve her iki

dayanim degerlerinde Olclilen maksimum uzama degerleriyle birlikte elastisite

45



acisindan da degerlendirilmistir. Morfolojik 6zellikleri X-Ray Difraksiyon (XRD)
yontemiyle irdelenmistir. Isil  Ozelliklerin  belirlenmesinde  filmlerin  1s1l

karakterizasyonu DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetri) yontemi ile yapilmustir.

3.2.1 Nanokompozit Filmlerin Mekanik Ozellikleri

Farkli bentonitler ile olusturulan nanokompozit filmlerde gerekli katki miktari
bentonit tipine gore degisim gostermis, bu katki miktariyla birlikte elde edilen ¢ekme
dayanim degerlerinde de farkliliklar gdzlenmistir. Oncelikle kalsiyum bentonit
katkisinin nanokompozit filmlerin mekanik dayanimlarina etkileri saptanmis ve
sonraki caligmalarda farkli tip bentonitlerin ayni katki oranlarinda, mekanik
ozelliklerinde (¢cekme, kopma dayanimlari, uzama ve elastisite degerleri) meydana
gelen degisiklikler incelenmistir. Deney sonuclar1 Sekil 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.5 ve
3.6’da goriilmektedir.

2,5

Cekme Dayanimi, MPa
-
= [3) N

o
ul

Bentonit Miktar1 , % ag.

Sekil 3.1 : Kalsiyum ve ara bentonit Kkatkilariyla olusturulan filmlerin artan katki
oranlarinda ¢ekme dayanim degerlerine gore karsilastirilmasi
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Sekil 3.2 : Sodyum bentonit katkisiyla olusturulan filmlerin artan katki oranlarinda
cekme dayanim degerleri

Sekil 3.1 ve 3.2’de farkli bentonit tipleri ile olusturulan nanokompozit filmlerde,
katk1 miktarina gore ¢ekme dayanimlarinda meydana gelen degisiklikler
gosterilmistir. Grafiklerden de goriilebilecegi iizere ¢ekme dayanim degerleri
acisindan kalsiyum bentonit ilavesinde % 13 katki oranmna kadar iyilesme
gortliirken, ara bentonit ve sodyum bentonit ilavelerinde sirasiyla %7 ve % 0.5 katki
oranlarindan sonra diisiisler goriilmiistiir. Literatiirde yer alan benzer ¢alismalarda
ornegin Gu vd. (2009) yaptiklari bir ¢aligmada stiren biitadien ve dogal lateks
karisimina kuaterner amin tuzlariyla modifiye edilmis bentonit ilavesinin kompozit
malzemenin mekanik ve 1sil Ozelliklerine etkilerini incelemistir. Deneysel
caligmalarda ¢ekme dayanimi agisindan agirlikca % 12 bentonit eklentisinde katkisiz
polimere gore % 200 oraninda bir iyilesme gozlenmistir. Burmistr vd. (2005)
yaptiklar1 bir c¢alismada Poliamid (PA), Polietilen (PE) ve PP esasli polimer
matrislerine ham ve organo bentonit ilaveleri sonucunda elde edilen filmlerin
mekanik ve 1s1l 6zelliklerine olan etkilerini incelemistir. Deneysel ¢alismalarinda PA
matrisli nanokompozit filmlerde ham bentonit i¢in agirlik¢a %1 katki oraninda en

yiikksek ¢ekme dayanim degerinde % 129 oraninda bir iyilesme elde edilirken , bu
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durum organo bentonit ic¢in agirlik¢a % 2 katki oraninda % 152 iyilesme
saglanmigtir. Bu durum organo bentonitin polimer matrisinde ham bentonite gore
daha iyi dagilim gostermesine ve polimer ile organo bentonitin polaritelerinin
uyumluluguna atfedilmistir. Ote yandan ayni1 polimer matrisinde kalsitle yapilan
calismalarda katkisiz polimerle olusturulan kompozit filmlerde 0.10 MPa ¢ekme
dayanim degeri elde edilirken, agirlikca %1 katki oraninda bu deger 0.40 Mpa’a
yiikselmistir. Bu durum kalsitin yapisal 6zelliginden ve bentonite nazaran daha ince
boyutta (-40 mikron) eklenmesiyle agiklanabilir. Polimer matrisine kalsit eklentisinin
incelendigi literatiir ¢alismalarinda oOrnegin Basilia vd. (2007) yaptiklar1 bir
calismada Polivinilkloriir (PVC), PP ve PE esasli polimer matrislerine ilave edilen
kalsit dolgusunun olusturdugu kompozit filmlerin mekanik ve 1sil ozellikleri
incelenmigtir. Polimer matrisine agirlik¢a % 15 katki oraninda kalsit katildiginda
katkisiz polimerlerle olusturulan filmlere gore ¢ekme dayanimi agisindan % 114
oraninda bir iyilesme elde edilmistir.

Cekme dayanimlar1 bakimindan benzer oranlarda iyilesmenin sadece %1 oraninda
ham bentonit katilarak elde edildigi dikkate alindiginda bentonitn kalsite gore

tstiinliigii anlagilmaktadir.

18

16 Ara Bentonit
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Bentonit Miktar1 % ag.

Sekil 3.3 : Kalsiyum ve ara bentonit eklentileriyle olusturulan filmlerde Katki
miktarina gore uzama katsayilari

48



15,0 1
i / \

14,5 ,

14,0 A / \

13,5 - / \

13,0 1 / \

Uzama Katsayisi
~
~
r'd

1251

1204,/

115 & .
0 0,5 1
Sodyum Bentonit Miktar1 % ag.

Sekil 3.4 : Sodyum bentonit eklentisiyle olusturulan filmlerde katki miktarina goére
uzama katsayilari

Sekil 3.3 ve 3.4’te farkli bentonit tiirlerinin eklentisiyle olusturulan filmlerin katki
miktarina gore uzama katsayilari degisimi gosterilmektedir. Elde edilen filmlerin
¢ekme dayanimlarinin  degerlendirilmesinde g6z Oniinde bulundurulan tokluk
derecesi, uzama katsayisi agisindan negatif bir etki olusturmaktadir. Bu durum
polimer matrisine yapilan dolgunun belirli bir katki oranina kadar iyi bir dagilim
gosterdigini ancak bu orandan sonra yapilan dolgunun matris igerisinde aglomereler
olusturdugunu ve bundan dolay1 elde edilen filmlerde zayif zonlarin meydana
gelmesiyle acgiklanabilir. Grafiklerden de goriilebilecegi tizere kalsiyum bentonit
katkilt nanokompozit filmlerde uzama katsayis1 % 13 katki miktarina kadar
azalirken, bu miktar ara bentonit i¢in % 9 ve sodyum bentonit i¢in % 1 olmaktadir.
Bu durum bentonit tiirleri arasindaki sisme indeksi oranlariyla da ters orantili
olmaktadir (Sekil 3.7). Bir diger anlamda sigsme indeksinin yiiksek olmasi bentonitin
daha kolay bag yapabilmesini ve dolayisiyla daha az katki oraninda maksimum
degere ulasmasini saglamaktadir. Literatlirde yer alan benzer ¢alismalarda da 6rnegin
Maksimov vd. (2006) yaptiklari bir ¢alismada stiren akrilat kopolimer esasli polimer
matrisine ara bentonit katkisinin, katki miktarina bagli olarak elde edilen

nanokompozit filmlerin mekanik ve 1s1l dayanim degerlerine etkisini incelemistir.
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uzama katsayisi agisindan bir degerlendirme yapildiginda, % 13 katki oranina kadar

azalma olmasini elde edilen filmlerin tokluk derecesiyle agiklanmistir.

0,50
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0,40 A1
0,35
0,30
0,25
0,20
0,15
0,10
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0,00

Kalsiyum Bentonit

Ara Bentonit
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0 2 4 6 8 10 12 14
Bentonit Miktar1 % ag.

Sekil 3.5 : Kalsiyum ve ara bentonit eklentileriyle olusturulan filmler i¢in elastisite
katsayis1 ve katki miktart iliskisi
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Sekil 3.6 : Sodyum bentonit eklentisiyle olusturulan filmler igin elastisite katsayisi
ve katki miktar iliskisi
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Bentonit katki miktarlarina gore elastisite katsayilarinda meydana gelen degisiklikler
Sekil 3.5 ve 3.6’da gosterilmistir. Grafiklerden de anlasilabilecegi tizere, artan katki
miktarlarinda malzemenin elastisite katsayisinda da artis olmustur, bu durum
elastisite katsayisinin ¢gekme dayanim degerleriyle dogru orantili oldugunu gostermis
ve sirastyla kalsiyum bentonit i¢in % 13 , ara bentonit i¢in % 7 ve sodyum bentonit
icin % 0.5 katk: oranlarinda maksimum degerlere ulasilmistir. Olusturulan filmlerin
elastisite agisindan bir karsilastirilmasi yapildiginda ise ayni katki oraninda kalsiyum
bentonitin en yiiksek elastisiteye sahip oldugu goriilmiistiir. Ara bentonit eklentisiyle
tiretilen filmlerde ise kalsiyum bentonite gore daha diisiik bir elastisite degeri elde
edilmistir. Sodyum bentonit eklentisiyle iiretilen filmlerde ¢ekme dayanimi agisindan
en yiiksek degere ulasilmasina karsin, elastisite 6zelliginde herhangi bir degisiklik
gbzlenmemistir. Bu durum sodyum bentonitlerle olusturulacak olan filmlerin daha
elastik ve dolayisiyla teorik olarak digerlerine gore daha ¢ok adhezif karakterde
olabilecegini gostermektedir. Mekanik dayanim degerlerinde farkli tiirde bentonit
eklentileriyle elde edilen filmlerde ayni polimer matris yapisinda her bentonit tiirii
icin farkli maksimum katki oranlar1 elde edilmistir. Bu durum Sekil 3.7°de goriilen
grafikten de goriilebilecegi tizere bentonitlerin sisme indeksi ve KDK degerleri ile

paralellik arz etmektedir.
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Sekil 3.7 : Bentonit tipine gére Maksimum katki oranlar1 & Sigme indek degerleri
iliskisi
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Deneysel ¢aligmalarda elde edilen mekanik dayanim degerleri literatiirde yer alan
calismalardaki degerlerle kiyaslandiginda onlara gore nispeten daha diisiik degerler
elde edildigi goriilmektedir. Buna neden olarak literatiirde yer alan c¢alismalarin
biiyiikk bir kisminda safsizliklarindan armdirilmis bentonit kullanilmus ve bentonit
genellikle polimer sentezi sirasinda eklenmektedir (Maksimov vd., 2006). Bu durum
nanokompozit film eldesinde yontemin biiyiik farklar olusturacagini gostermektedir.
Bir diger 6nemli neden ise literatiirde yer alan ¢aligmalarda bentonit genellikle bir tiir
kuaterner amin tuzu ile modifiye edildikten sonra polimer matrisine eklenmektedir.
Bu durumda polimer ile bentonit dolgusu arasindaki polarite farki biiyiik bir oranda
giderilmekte ve dolayisiyla ilave edilen bentonit matris igerisinde daha kolay
dagilarak daha az katki oranlarinda ve modifiye edilmemis bentonitlerle olusturulan

kompozitlere gore daha yiiksek mekanik dayanim degerleri saglamaktadir

(Wang vd., 2002).
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Cizelge 3.2 : Ayn1 polimer matrisinde farkli dolgu eklentileriyle olusturulan
filmlerin katki miktarina gore mekanik dayanim degerleri

Katki Kopma
I?f?,lf: Miktari T&\E\St Lérzr?rrr?)a Kuvveti Kiisgil Elastisite
(%) (Mpa)
0 0,10 230,0 0,10 11,5 0,01
1 0,61 220,0 0,61 11,0 0,06
3 0,72 212,0 0,72 10,6 0,07
Kalsiyum 5 0,78 200,0 0,78 10,0 0,08
Bentonit 7 0,99 191,3 0,93 9,6 0,10
9 1,53 183,1 1,46 9,2 0,16
11 1,75 144,7 1,67 7,2 0,23
13 2,09 128,8 2,02 6,4 0,31
15 0,70 197,1 0,50 9,9 0,05
0 0,10 230,0 0,10 11,5 0,01
1 0,35 282,0 0,34 13,1 0,03
3 0,50 256,6 0,48 12,8 0,04
Ara 5 0,55 325,6 0,55 16,3 0,03
Bentonit 7 0,60 366,3 0,60 2,2 0,27
9 0,55 280,0 0,54 1,2 0,44
11 0,47 292,8 0,46 13,6 0,03
13 0,47 278,0 0,45 13,9 0,03
Sodyum 0 0,10 230,0 0,10 11,50 0,01
Bentonit 0,5 0,35 322,1 0,35 15,10 0,02
1 0,28 255,3 0,27 12,76 0,02
0 0,10 230,0 0,10 11,50 0,01
1 0,25 256,7 0,25 25,7 0,01
Kolemanit 3 0,63 293,6 0,60 29,4 0,02
5 0,28 122,3 0,28 24,5 0,01
7 0,26 110,0 0,26 22,0 0,01
9 0,24 89,1 0,23 17,8 0,01

3.2.2 Nanokompozit Malzemelerin Morfolojik Ozellikleri

Nanokompozitlerin morfolojik 6zelliklerinin tespiti icin Kog¢ Universitesi’nde yer
alan X-Isinlar1 Difraksiyon (XRD) Analiz cihaziyla belirlenmistir. Olgiimlere ait
degerler asagida Cizelge 3.2, 3.3, 3.4, 3.5 ‘de verilmektedir.



Cizelge 3.3 : Ham kalsiyum bentonit eklentisiyle olusturulan filmlerin XRD analiz

degerleri
Bentonit Miktar1,% 20 d-mesafesi (A°)
0 6,454 13,6839
7 6,097 14,4847
9 6,162 14,3314
11 6,146 14,3682
13 6,230 14,1745
15 6,227 14,1832

analiz degerleri

Cizelge 3.4 : Konsantre kalsiyum bentonit eklentisiyle olusturulan filmlerin XRD

Bentonit Miktar1,% 20 d-mesafesi (A°)
0 6,625 13,3320
7 6,058 14,5776
9 6,066 14,5573
11 6,080 14,5253
13 6,167 14,3205

Cizelge 3.5 : Ham ara bentonit eklentisiyle olusturulan filmlerin XRD analiz

degerleri
Bentonit Miktar1,% 20 d-mesafesi (A°)
1 8,152 10,8366
5 8,228 10,7374
7 8,001 11,0408
9 7,699 11,4732
13 8,454 10,4502
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Cizelge 3.6 : Ham sodyum bentonit eklentisiyle olusturulan filmlerin XRD analiz

degerleri
Bentonit Miktar1,% 20 d-mesafesi (A°)
0,5 8,077 10,9378
1 7,926 11,1458

Kompozit filmlerin morfolojik o6zellikleri degerlendirildiginde, artan katki
oranlarinda tabakalar aras1 mesafelerde de artis oldugu goriilmektedir. Literatiirde
yer alan calismalarda bentonitin matris igerisinde belirli bir orana kadar interkale ve
ardindan eksfoliye oldugu bu orandan sonra ise eksfoliye olan tabakalarin
aglomereler olusturarak aralarindaki mesafeyi azalttigi bilinmektedir. Interkale
kompozitlerde polimer bentonit tabakalar1 arasinda kismen yer almakta ve
dolayisiyla tabakalar arasinda yalnizca bir aralanma olusmaktadir. Eksfoliye
kompozitlerde ise polimer bentonit tabakalart arasini tamamen doldurarak
tabakalarin birbirinden ayrilmasini dolayist ile dagilmasini saglamaktadir. Ancak
yapilan bir¢cok ¢alismada olusturulan kompozitlerin XRD analizleri incelendiginde
bentonitin matris igerisinde bir miktar interkale ve ayni zamanda eksfoliye oldugu
goriilmektedir (Luo vd., 2002). Ornegin Maksimov vd. (2006) yaptiklar1 ¢alismada
ham ara bentonitin tabakalar aras1 mesafesi 11.7 A° olarak 6lgiiliirken, stiren akrilat
kopolimer matrisinde % 7 katki oraninda bu deger 35.4 A®a yiikselmistir, ote
yandan % 15 katki oraninda 29.4 A%a gerilemistir. Bu durum bentonit tabakalart
arast mesafenin % 15 katki oranina kadar arttigini, bir anlamda bu orana kadar
eksfoliye oldugunu ancak bu orandan sonra eksfoliye olan tabakalarin yaklasarak
meydana getirdigi aglomereler neticesinde bu degerin diistiigli anlagilmaktadir. Ayni
arastirmacinin organo bentonitlerle yaptigi caligmada ise %1 katki oraninda tabakalar
arast mesafenin 45 A”a vyiikseldigi ancak artan oranlarda giderek bu mesafenin
azaldig1 gozlenmistir. Bu durum polimerin modifiye edilmis bentonitlerin tabakalar:
arasina daha kolay penetre olmasini ve dolayisiyla daha fazla eksfoliasyonun
gerceklestigi tezini desteklemektedir. Bu durum Ayni zamanda polimerin ayn1 polar
Ozellige sahip modifiye bentonitlerle daha kolay etkilesime girdigi seklinde

yorumlanabilir.
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Bu ¢aligma kapsaminda ise kalsiyum bentonit eklentisiyle olusturulan filmlerde saf
bentonitin kristal yapisindaki tabakalar arasi mesafe 13.33 A° iken matris igerisinde
% 7 bentonit oraninda bu deger 14,58 A%a ¢ikmaktadir, ara bentonit ve sodyum
bentonitte ise sirasiyla % 9 katki oraninda 11,47 A° ve % 1 katki oraninda 10,45 Al
olmaktadir. Ancak tabakalar arasi mesafe en fazla 1,3 A’ oraninda bir acilma

gostermistir.

Literatiirde yer alan bilgiler goz oniine alindiginda elde edilen filmlerin daha ¢ok

kompozit bir yapida oldugu anlagilmaktadir.

3.2.3 Nanokompozit Malzemelerin Isil Karakterizasyonu

Farkl1 bentonit tiirleri ile stiren biitil akrilat kopolimer esasli kompozit malzemelerin
1s11 karakterizasyonu Kog Universitesi Fizikokimya laboratuvarinda yer alan DSC
(Diferansiyel Taramali Kalorimetri) aletiyle yapilmis olup, elde edilen sonuglar
Cizelge 3.6°da gosterilmektedir. Bentonit katkilt polimer esasli kompozit
malzemelerde bentonit miktarinin artmasiyla camsi gecis sicakliginin artmasi
beklenen bir durumdur. Ancak bu artis bentonitlerin niteliklerine ve matris i¢erisinde
dagilim oranina bagl oldugu kadar polimerlere gore de farklilik gostermektedir.
Literatiirde yer alan bir¢ok calismada 6rnegin Ma vd. (2001) yaptiklar1 bir ¢alismada
PP esasli polimer matrise organo bentonit katkisi yapilarak elde edilen nanokompozit
filmlerin 1s1l dayanim o6zelliklerine etkileri incelenmistir. Arastirmacilar sicakliga
bagl kiitle kaybinda katkisiz polimer igin sicaklig1 416 °C olarak dlgerken bu degerin
%10 bentonit katkisi sonucunda 44 °C iyilestigini gdzlemlemislerdir.
Basilia vd. (2007) yaptiklar1 bir ¢alismada ise PVC polimer matrisine dolgu
malzemesi olarak %15 kalsit katkis1 yapilmasi durumunda katkisiz polimere gore

yalnizca 1.31 °c iyilesme saglanabilmistir.

Bu c¢alisma kapsaminda Cizelge 3.6’dan da goriilebilecegi lizere artan farkli tipte
bentonit katki oranlarinda polimerin camsi gegis sicakliginda da artiglar gozlenmistir.
Bu iyilesmenin nedeni olarak bentonit dolgusunun, katkisiz polimerin camsi gegis
sicakliginin istiindeki sicakliklarda, polimer etrafinda bir char (karbon) tabakasi
olusturarak polimerin camsi gegis sicakligini arttirdigi dolayisiyla bozunmasini

engelledigi tezi onerilmektedir.

Stiren biitil akrilat kopolimeri baslica dis cephe boyalarinin tiretiminde kullanilan bir

kopolimer olmasindan &tiirii camsi gegis sicakliginin yiikselmesi boyanin atmosfer
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sartlarina dayanimin arttiracagi deneysel calismalar neticesinde goriilmektedir. Bu
acidan boya formiilasyonunda yer alan kalsit miktarinin azaltilarak, azalan miktarin
kalsiyum bentonit ile ikame edilmesinin boyanin dis sartlara dayanimi agisindan bir

avantaj yaratacagi anlasilabilir.

Cizelge 3.7 : Farkli bentonit tiirleri ile olusturulan stiren biitil akrilat esasl
nanokompozitlerin DSC analiz degerleri

Malzeme Tgl / 0C ng / 0C
Polimer (-23.7) 0.5
Na-Bentonit % 0.5 -10.9 3.6
Na,Ca-Bentonit % 1.0 -15.0 4.7
Na,Ca-Bentonit % 5.0 -13.9 6.2
Na,Ca-Bentonit % 7.0 -21.4 7.8
Na,Ca-Bentonit % 9.0 -11.2 8.0
Na,Ca-Bentonit % 11.0 -17.5 7.2
Ca Bentonit % 7 -5.32 8.45
Ca Bentonit % 13 -6.91 8.79
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4. SONUCLAR

Bu calismada; iilkemiz bentonitlerinden Resadiye (Tokat) bolgesi Na- bentonitleri,
Silivri bolgesinden kalsiyum bentonitleri ve Cankir1 bolgesinden temin edilen ara
bentonitler sisme indeksleri ve katyon degistirme kapasiteleri agisindan karakterize
edildikten sonra dis cephe boyalarinda kullanilmakta olan stiren biitil akrilat
kopolimerine eklenerek gerek mekanik gerekse 1s1l yonden daha gelismis 6zelliklere
sahip film tretimi gerceklestirilmistir. Elde edilen filmlerin mekanik Ozellikleri
¢ekme, kopma dayanimlari, uzama ve elastisite parametreleri gz Oniine alinarak
degerlendirilmistir. Cekme dayanimlar1 agisindan kalsiyum bentonitle iiretilen
filmlerde diger bentonitlere goére daha iyi degerler elde edilebildigi goriilmiistiir.
Uzama katsayilar1 acgisindan bir degerlendirme yapildiginda ise ara bentonitlerle
tiretilen filmler daha yiiksek uzama katsayilar1 sergilemistir. Elastisite agisindan bir
degerlendirme yapildiginda ise kalsiyum ve ara bentonitle olusturulan filmlerde
¢ekme dayanimlariyla dogru orantili sonuglar elde edilirken sodyum bentonitte ise
bir artis gozlenmemistir. Bentonit tiirlerine bagli olarak mekanik dayanimlardaki
degisiklik bentonitlerin sisme indeks degerleriyle yorumlanmistir. Elde edilen
filmlerin 1s11 dayanimlar1 Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) analizleri ile takip
edilmis ve netice olarak artan bentonit oranlarinda camsi gegis sicakliginda artiglar
gbzlenmistir. Isil dayanimlar1 acisindan bir degerlendirme yapildiginda ise kalsiyum
bentonitle iiretilen filmlerde aynm katki oranlarinda diger bentonitlere gére daha 1yi
degerler elde edilebildigi goriilmiistiir. Filmlerin morfolojik 6zelliklerinin
belirlenmesinde X-Ray difraksiyon analiz yontemi takip edilmis ve olusturulan
filmlerin kompozit karakterde oldugu sonucuna varilmistir. Ancak XRD ydnteminin
morfolojik yapinin belirlenmesinde tek basina yeterli bir kanitlama yontemi olmadigi
kabul edilerek stiren biitil akrilat kopolimeri igerisinde morfolojik yapmin tam
anlamiyla agiklanabilmesi i¢in ileri goriintiileme analizleri olan Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ve Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) ile detayl

incelemelerin de yapilmasi gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir.

59



60



KAYNAKLAR

Akbulut, A., 1996. “Bentonit”, MTA Egitim Serisi, N0:32, Ankara.

Alemdar, A., 2001. Bentonit ve Montmorillonit Dispersiyonlannin Reolojik,
Viskoelastik, Kolloidal Ozellikleri Uzerine Organik ve Inorganik
Tuzlarin Etkisi, Doktora Tezi, 1.T.U., Fen Bilimleri Enstitiisii,
Istanbul.

Al-Malah Kamal, Abu-Jdayil Basim, 2007, “Clay-based heat insulator composites:
Thermal and water retention properties”, Journal of Polymer

Baldassari, S., Komarneni, S., Mariani, E. ve Villa, C., 2006. Microwave versus

conventional preparation of organoclays from natural and synthetic
clays, Applied Clay Science, 31, 134-141.

Basilia A. Blessie, Panganiban G. Elaine Marian, Collado V.C. Allen Archilles,
Pesigan D. Oliver Michael, Yro De Ada Persia, 2007. “Study on the
functionality of nano-precipitated calcium carbonate as filler in
thermoplastics” Journal of solid mechanics and Materials
Engineering, Vol.1, No.4

Blumstein A., J. Polym. Sci., Part A 3,2653 (1965).

Burmistr V. Michail, Sukhyy M. Kostyantyn, Shilov V. Valery, Pissis Policarpos,
Spanoudaki Anna, Sukha V. Irina, Tomilo I. Vitalij, Gomza P. Yuri,
2005.“Synthesis, structure, thermal and mechanical properties of
nanocomposites based on linear polymers and layered silicates
modified by polymeric quaternary ammonium salts (ionenes)”,

Czimerova, A., Bujdak, J. ve Dohrmann, R., 2006. Traditional and novel methods
for estimating the layer charge of smectites, Applied Clay Science, 34,
2-13.

Cinku, K., 2000. Yazir (Trakya) Bentonitlerinin Boya Sanayinde Kivamlastirici
Olarak Kullanilmak Uzere Hazirlanmas1 Olanaklarinin Arastirilmast,
Yiiksek Lisans Tezi, I.U., Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul

Dalton, A. B., Collins, S., Munoz, E., Razal, J. M., Ebron, V. h., Ferraris, J. P.,
Coleman, J. N., Kim, B. G. ve Baughman, R. H., 2003. Super-tough
carbon-nanotube fibres, Nature, 423, 703.

Deraj, R.N., ve Guy, R.D., 1981. Interactions of Some Large Organic Cations with

Bentonite in Dilute Aqueous Systems, Clays and Clay Minerals, 29,
205 - 212.

Fukushima, Y., 1984. X-Ray Diffraction Study Of Aqueous Montmorillonite
Emulsions Clays and Clay Minerals, 32, 320 - 326.

61



Gaidukov S., Maksimov R.D., Kalnins M., Zicans J., 2007 “ Preparation and
mechanical properties of intercalated PP/OMMT nanocomposites”

Giannelis, E. P., 1996. Polymer layered silicate nanocomposites, Advanced
Materials, 8,29-35.

Gilman, J.W., Kashiwagi, T. ve Lichtenhan, J.D., 1997. Nanocomposites: a
revolutionary new flame retardant approach, Journal of Advanced
Materials (SAMPE), 33, 40-46.

Gogotsi, Y., Welz, S., Ersoy, D. A. ve McNallan, M. J., 2001. Coversion of silicon
carbide to crystalline diamond-structured carbon at ambient pressure,
Nature, 411, 283.

Goodsell, D. S., 2000. Biomolecules and Nanotechnology, American Scientist, 88, 3,
230.

Hendricks, S. B. ve Jefferson, M.E., 1938. Structures of kaolin and talc-
pyrophyllite hydrates and their bearing on water sorption of the clays,
American-Mineralogist, 23, 863.

Irifune, T., Kurio, A., Sakamoto, S., Inoue, T. ve Sumiya, H., 2003. Materials:
Ultrahard polycrystalline diamond from graphite, Nature, 421, 599.

Kojima, Y., Fukumori, K., Usuki, A., Okada, A. ve Kurauchi, T., 1993c. Gas

permeabilities in rubber—clay hybrid, Journal of Materials Science
Letters, 12, 889-890.

Lagaly, G., 1986. Colloids, In Ullmann’s encyclopedia of industrial chemistry, VCH
Verlagsgesellschaft, Weinheim, A7, 341-367, Almanya.

Ma Jisheng, Qui Zongneng, Hu Youliang,”Synthesis and Characterisation of
Polypropylene/ Clay Nanocomposites”, 2001.

Maksimov R. D., S. Gaidukovs, M. Kalnins, J. Zicans, and E. Plume, “A
nanocomposite based on a styrene-acrylate copolymer and native
montmorillonite clay. 1. Preparation, testing, and properties,” Mech.
Compos. Mater. 42, No. 1,33-44 (2006).

Mark, J. E., 1996. Ceramic-reinforced polymers and polymer-modified ceramics,
Polymer Engineering and Science, 36, 2905-2920.

Meier, L. P., 1998. Organic Cations - Related Adsorption Behaviour of Surface
Modified Smectites, Doktora Tezi, Isve¢ Teknoloji Enstitiisii, Ziirich.

Mnyusiwalla, A., Daar, A. S. ve Singer, P. A., 2003. “Mind the Gap”: science and
ethics in nanotechnology, Nanotechnology, 14, 3, R9.

Moraes, R., Santos A. M., Oliviera P. C., Souza F. C. T., Amaral M., Valera T. S,
Dimarquette N. R., 2006. Poly(styrene-co-butyl acrylate)-Brazilian
Montmorillonite Nanocomposites, Synthesis of Hybrid Latexes via
Miniemulsion Polymerization, Macromol. Symp., 245-246, 106-115

Nagy, B. ve Bradley, W. F., 1955. The structural scheme of sepiolite, American
Mineralogist, 40, 885-892

Novak, B. M., 1993. Hybrid nanocomposites materials between inorganic glasses
and organic polymers, Advanced Materials, 5, 422-433.

62



Okada, A. ve Usuki, A., 1995. The chemistry of polymer—clay hybrids, Materials
Science and Engineering C, 3, 109.

Palacio, F., 2001. Materials science: A magnet made from carbon, Nature, 413, 690.

Parfitt, R.L. ve Greenland, D.J., 1970. The Adsorption Of Poly(Ethylene Glycols)
On Clay Minerals, Clay Minerals, 8, 305 - 315,

Qin, L. C., Zhao, X., Hirahara, K., Miyamoto, Y. ve Ando, Y., 2000. Materials
science: The smallest carbon nanotube, Nature, 408, 50.

Quirk, 1.P. ve Marcelja, S., 1997. Application of Double-Layer Theories to the
Extensive Crystalline Swelling of Li-Montmorillonite, Langmuir, 13,
6241 - 6248.

Sarkar Madhuchhanda, Dana Kausik, Ghatak Sankar, Banarjee Amarnath,2007
“Polypropylene-Clay composite prepared from Indian bentonite

Schmidt, H., 1985. New type of non-crystalline solids between inorganic and
organic materials, Journal of Non-Crystalline Solids, 73, 681-691.

Searle, B.A. ve Grimshaw, R.W., 1960. The Chemistry and Physics of Clays and
Other Ceramic Materials (Review), Ernest Bem Ltd., London.

Sharma S.K., Nayak S.K., 2008. Surface modified clay/polypropylene (PP)
nanocomposites: Effect on physico-mechanical, thermal and
morphological properties

Tsukagoshi, K., Alphenaar, B. W. ve Ago, H., 1999. Coherent transport of electron
spin in a ferromagnetically contacted carbon nanotube, Nature, 401,
572

URL-1: http://exclaim.org.uk/CP_Group.htm, 12 Temmuz 2007.
Usuki, A., Kojima, Y., Kawasumi, M., Okada, A., Fukushima, Y., Kurauchi, T. ve

Kamigaito, O., 1993b. Synthesis of nylon 6-clay hybrid, Journal of
Materials Research, 8, 1179-1184.

Van Oss, C. J. ve Giese, R. F., 1995. The Hydrophilicity and Hydrophobicity of
Clay Minerals, Clays and Clay Minerals, 43, 474 — 481

Wang Dongyan, Zhu Jin, Yao Qiang, Wilkie A. Charles, 2002. A Comparison of
various methods for the preparation of polystyrene and poly (methyl
methacrylate) clay nanocomposites, Chem. Mater, 14, 3837-3843

Worrall, W. E., 1986. Clays and Ceramic Raw Materials, Elsevier Applied Science
Publishers, London,

Yano, K., Usuki, A. ve Okada, A., 1997. Synthesis and Properties of Polyimide-Clay
Hybrid Films, Journal of Polymer Science A : Polymer Chemistry, 35,
2289 - 2294.

Yildiz, N., 2004. Siperkritik akiskan ortaminda adsorbantlarin rejenerasyonu,
Bilimsel Arastirmasi Projesi Kesin Raporu, Ankara Universitesi, 13
Temmuz, Ankara.

Zhang Qin, Qiang Fu, Luxia Jiang and Yong Lei, 2000. Preparation and properties
of polypropylene/montmorillonite layered nanocomposites, Polym Int
49:1561-1564

63



Zhang Jhingio, David D. Jiang, Dongyan Wang, Charles A. Wilkie, 2006. Styrenic
polymer nanocomposites based on an oligomerically-modified clay
with high inorganic content. Polymer Degradation and Stability 91

64



EKLER

EK A.1 : XRD Analiz Degerleri
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Sekil A.1 : Ham kalsiyum bentonit eklentisiyle olusturulan filmler igin yapilan XRD
analiz degerleri
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Sekil A.2 : Konsantre kalsiyum bentonit eklentisiyle olusturulan filmler i¢in yapilan
XRD analiz degerleri
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Sekil A.3 : Ara bentonit eklentisiyle olusturulan filmler i¢in yapilan XRD analiz
degerleri
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Sekil A.4 : Sodyum bentonit eklentisiyle olusturulan filmler i¢in yapilan XRD analiz
degerleri
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Sekil A.S : Farkli bentonit tiirleriyle olusturulan filmler i¢cin yapilan DSC analiz
degerleri
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