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ONSOZ
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SEPIiYOLIT/EPOKSI NANOKOMPOZIT URETIiMi VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Bu doktora tezi kapsaminda; boyut kiigiiltme ve mekanik dagitma islemlerinin
ardindan yapilan bir dizi karakterizasyon c¢aligmasindan alinan sonuglar
dogrultusunda ham bir sepiyolit numunesi se¢ilmistir. Bu numune {izerinde lif
dagitma sartlarini belirlemek i¢in bir dizi mekanik dagitma optimizasyon c¢alismalari
yapilmistir. Siireye, dagitma hizina ve piilpte kati oranmma (PKO) bagli olarak
gerceklestirilen mekanik dagitma islemleri sonrasinda elde edilen {iriinler, reolojik
Olctimlerle bir 6n elemeye tabi tutulmus ve ardindan Atomik Kuvvet Mikroskobu
(AFM) ile lif boyutlarindaki degisimler incelenmistir. Tiim bu c¢aligmalarda yiiksek
devirde dagitma islemi (21.000 dev/dak) uygulanan, 3 dakika siire ile hazirlanan 30 g
kati/L’lu piilplerin dagitma i¢in optimum sartlar oldugu saptanmistir. Ayrica simdiye
kadar SEM goriintiilerine dayanarak sepiyolit liflerinin boyutlar1 hakkinda bilgi
verilmigstir, fakat tam olarak serbestlesmis nano boyutlu sepiyolit liflerinin ayrintili
incelemesi ilk defa bu g¢alismada yer almaktadir. Optimum sartlarda hazirlanan
piilpler icerisindeki lif boyutlar1 1100x250x30 nm (UxGxY) olarak tespit edilmistir.

Nanokompozit iiretiminde kullanilacak sepiyolitin, nano boyutta serbestlesmesini
teyid etmek amaciyla yapilan bu g¢aligmalar bagarili bir malzeme iiretimi i¢in
onemlidir. Sepiyolit kiimelerindeki lifler acgildik¢a silispansiyonunun goriiniir
viskozitesi artmaktadir. Bu goézlem dogru, ancak eksiktir. Bu tez ¢aligmasi, sepiyolit
siispansiyonlarinda viskozite olusum mekanizmasi liflerin dagilma bagarisinin yani
sira lif boyutuna ve bilinyede mevcut bulunan safsizliklarin cinsi ve miktarina bagh
olarak da degistigini gostermistir. Sepiyolit biinyesindeki safsizliklar ne kadar az ise
Olciilen goriiniir viskozite degeri o derece yiiksek bulunmustur. Benzer sekilde, bir 1if
kiimesindeki lifler tekil olarak birbirlerinden ne kadar iyi ayristirilmis ise viskozite o
derece yiiksek bulunmustur. Ancak bu ayristirmanin hizi ve siiresi yani kinetigi
onemlidir. Nitekim optimum kabul edilen 21.000 dev/dak dagitma hizinda 3 dakika
stire ile elde edilen 9600 cP viskozite degeri bu siire asildiginda (5 dakika) sepiyolit
lifleri kirilarak pargalanmakta ve bu kirik lifler de viskoziteyi %50 diistirmektedir
(4800 cP).

Bu tez ¢alismasinda, sepiyolitin mekanik dagitma sonrasi lif kiimesi boyutlarinda
meydana gelen degisimler AFM altinda incelenmis ve ayni zamanda viskozite
Olctimleri ve reolojik modellerin 15181 altinda liflerin dagilma davraniglan
irdelenmistir. Bu bilgiler dayanarak sepiyolitin hangi sartlarla mekanik dagitmaya
tabi tutulacagi netlestirilmistir. Tez c¢aligmasimnin ikinci ana asamasinda,
nanokompozit tiretiminde kullanilacak sepiyolitin polimerik bir matriks igerisinde
dagitilabilmesini kolaylastirmak amaciyla sepiyolitin hidrofilik (su sever) olan
yapisin1 organofilik (organik sever) duruma getirecek modifikasyon caligmalari
gerceklestirilmistir.

Sepiyolitten organo-kil iiretimi olarak da tanimlanan bu c¢alismalar Oncesinde
literatiirdeki ¢esitli aminlerin sepiyolit {izerine adsorpsiyonu ¢alismalar1 incelenmis
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ve katyonik bir reaktif olan HTAB’1n (Hegzadesiltrimetil Amonyum Bromiir) amaca
uygun olabilecegi anlagilmistir. Dolayisiyla, HTAB’in sepiyolit {iizerindeki
adsorpsiyonu ile elde edilen denge grafiginden gidilerek bu reaktifin sepiyolit
ylizeyine kaplanma yiizdesi hesaben belirlenmis ve bu dogrultuda bir dizi
modifikasyon ve reolojik ¢alismalar yapilmistir. Hesaben tesbit edilmis olan organo
kil yilizeyindeki HTAB kaplanma yiizdeleri, ayn1 zamanda modifiye edilen kilin
hidrofobisitesini belirlediginden, bu degisimler hem su hem de toluen igerisinde
yapilan reolojik oOlgiimlerle smmanmistir. Modifiye edilerek organo-kil haline
dontstiiriilen sepiyolitin organofilikliginin polimer matriks olarak secilen epoksi
recinesi icerisinde dagilma sartlar1 {izerinde belirleyici etkisi oldugu goriilmiistiir.
Cesitli oranlarda epoksi matriksine dahil edilen ham ve organo sepiyolitlerin
kompozit lizerindeki etkileri mekanik testler 1s181nda ortaya konmustur.

Universal ¢ekme cihazi kullanilarak gergeklestirilen mekanik c¢ekme testleri
neticesinde, modifiye olan ve olmayan sepiyolitler ile %0.5, %1, %2 ve %3 kat1
oranlarinda hazirlanan nanokompozitlerin E (Young) modulu, maksimum g¢ekme
dayanimi, kopmadaki uzama gibi malzeme 6zellikleri tespit edilmistir. HTAB ile
kaplanma yiizdeleri belirlenmis organo-sepiyolit numuneleri ile iretilen
nanokompozitlerin dayanimlar1 organo-killerin viskozite ve zeta potansiyeli
degerlerindeki degisime paralel bir davranis sergilemistir. Organo killerin kaplanma
dereceleri arttikca zeta potansiyelleri artarken, viskoziteleri diismektedir. Diger
taraftan mekanik ¢ekme dayanimi viskozite artinca artmus, diisiince diismiistiir. Bu
egilim HTAB kaplanmasinin sadece sepiyolitin epoksi icerisindeki dagilimindan
ziyade, olusan yeni yiizeyin epoksi matriksi ile olan iligkisindeki farkliliga dikkat
cekmektedir. HTAB kaplanmis yiizeylerin epoksi ile etkilesimi yani baglanma sekli
ve enerjisi, modifiye olmayan sepiyolitin etkilesiminden daha zayif olarak
gergeklesmistir.  Modifiye olmayan sepiyolitler ile hazirlanan nanokompozitler
icerisinde Tirk sepiyolitleri katkili numunenin akma dayanimi degerleri (39.6 ve
34.9 MPa), ispanyol Tolsa firmasimin iiriinlerinden (33.2 ve 32.7 MPa) daha yiiksek
oldugu tespit edilmistir.

Mekanik karakterizasyon ardindan ¢ekme testi ile kirilan yiizeyler tizerinde taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve (EDS) Si ve Mg i¢in elementel dagilim tayin
analizleri gergeklestirilmistir. Bu ¢alisma ile modifiye edilmeyen sepiyolit ile yapilan
testler neticesinde epoksi matriksi icerisine katilan sepiyolit miktarindaki artiglarin
sepiyolit taneciklerinin dagilimini degistirdigi, artan pargacik miktar: serbest haldeki
lif adedini arttirsa da, dagilamayan sepiyolit demetlerinin ebatlarinin biiytidiigl tespit
edilmistir. Epoksi matriksi icerisinde yer alan sepiyolit katkisinin akma dayanimini
artirdigi, artan serbest liflerin malzemenin uzamasini etkiledigi ve nihai ¢ekme
dayanimima da pozitif katkida bulundugu tespit edilmistir. En diisiik mekanik
dayanimlara sahip olan nanokompozit malzemede kullanilan organo-sepiyolitin
epoksi matriksi igerisindeki dagilimi izlendiginde ortaya ¢ikan yogunlasma
bolgelerinde yer alan noktalar kaplanmamis olana gore daha seyrek oldugu tesbit
edilmistir. Ancak elde edilen mekanik test sonuglar1 gz oniine alindiginda eklenen
HTAB ile sepiyolit liflerinin dagilim1 artmis olsa bile bu organo kil ile epoksi
matriks arasindaki yiizey kuvvetlerinin, sadece sepiyolit ile epoksi arasindaki
etkilesimden daha kiigiik oldugu tesbit edilmistir.

En yiiksek HTAB kaplanmis organo sepiyolit ile iiretilen nanokompozit, hem kopma

ylizeyinin c¢atlak karakteristigi, hem de gosterdigi mekanik 6zellikler nedeniyle en
yiiksek dayanimi veren nanokompozite gore ¢ok farkli ozellikler sergilemektedir.
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Yiiksek HTAB kaplamali organo-sepiyolit igeren drnegin ¢ekme testi sonucunda bu
orneklerin hicbir sekilde epoksi matriksi igerisinde akma dayaniminda artig
olusturmadiklar1 ve sistem igerine dahil edilen HTAB miktarinin artisinin sepiyolit
ylizeyi ile epoksi arasindaki ara yiizeyde bir zayiflik yarattig1 tespit edilmistir. Epoksi
matriksi igerisinde c¢ok iyi dagildigi tespit edilen yiiksek HTAB kaplamali organo
sepiyolit iceren nanokompozitin kopma karakteristifinin degismesi; bu
epoksi/sepiyolit sisteminde etkin parametrenin sepiyolit taneciklerinin dagilimindan
ziyade sepiyolit yiizeyi ile epoksi arasindaki etkilesim kuvvetlerinin de sorumlu
oldugunu ortaya koymustur. Bu bulgular 1s18inda organo-sepiyolitler arasinda en
yliksek mekanik dayanim degerlerini iireten orta kaplamali organo kil ile elde edilen
kompozitin bu ¢alisma i¢in optimum oldugunu sdylemek miimkiindiir.

Elde edilen nanokompozitlerin 1s1l karakterizasyonu i¢in termal gravimetrik analiz
(TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) analizleri uygulanmis, neticesinde
epoksi matriksine dahil edilen sepiyolitlerin olumsuz bir etkisi gozlenmemistir.
Ayrica bu numuneler ile gergeklestirilen fourier transform IR (FTIR) analizleri ile bu
sepiyolitlerin epoksi matriksinin ¢apraz baglar ile olusturdugu yapisinin bozulmadigi
tespit edilmistir. Netice olarak sepiyolit katkisinin epoksi matriksine uyumlu oldugu
gOriilmiistiir.
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PRODUCTION OF SEPIOLITE/EPOXY NANOCOMPOSITE AND ITS
CHARACTERIZATION

SUMMARY

In this thesis; purification tests have been performed on one of the sepiolite sample
chosen out of five samples upon a series of characterization studies. The selected
sepiolite was subjected to size reduction and mechanical dispersion processes to
produce a sample with sufficiently liberated fibers. Conditions of fiber dispersion in
water require optimization of mechanical dispersion such as stirring time and speed
and percent solids by weight. Viscosity measurements were conducted to identify the
level of dispersion and liberation of fibers. The extent of fiber dispersion was
investigated with Atomic Force microcopy (AFM) in order to determine the
dimensions of fiber. In the literature, the fiber size of sepiolite is determined by
Scanning Electron Microscopy (SEM). But, to our knowledge, AFM is used for the
first time to determine the nano sized sepiolite fibers in three dimensions.

The AFM studies are of critical importance for assessing the liberation of sepiolite
fibers as nanocomposite production requires nano scale dimensions. Nano scale
fibers are in general a prerequisite for the success of the final product. However,
genaral comments from previous studies indicate that dispersion of sepiolite fibers is
directly related to their rheological behaviors in water. This approach itself can not
be accepted as plain evidence of nano-scale sepiolite preparation. Different
researchers comment that the better dissociated the sepiolite piles, the higher
apparent viscosity of the suspension. This observation is true but incomplete. This
thesis work shows that the mechanism of viscosity development in sepiolite
suspensions depends not only on the success of fibers dissociation but also on the
amount and type of the associated impurities. Viscosity measurements reveal that the
presence of impurities leads to lower viscosity values. Similarly, the higher liberation
of fibers from the bundles without deformation formed suspensions of higher
viscosity values. However since the time and speed of stirring controls the kinetics of
the process and excessive fragmentation of the fibers, it is important to optimize
these parameters.

In the thesis study, the changes in the dimensions of sepiolite fibers after mechanical
dispersion have been investigated by a technique inspired from some literature
studies involving montmorillonite and smectite type clays using AFM. Also the
viscosity behavior of sepiolite suspensions was investigated through viscosity models
to further understand the mechanism of viscosity development.

The second main step of the thesis work involves modification and conversion of
hydrophilic sepiolite surface into organophilic (hydrophobic) surface in order to ease
the dispersion of sepiolite within a polymeric matrix for the production of
nanocomposite. This so called organo-clay production of sepiolite utilized the
adsorption of different quaternary amines on sepiolite. HTAB (Hexadecyltrimethyl
Ammonium Bromide) was found to be appropriate for the purpose. For this reason,
the adsorption isotherm of HTAB on sepiolite was constructed and the percent
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coverage of HTAB on the sepiolite surface calculated. A series of modification and
rheological studies was performed. As calculated surface coverage of HTAB on
organo clay surface also determines the degree of hydrophobicity of the clay, the
variation was followed in terms of viscosity measurements performed in water and
toluene. Increasing the degree coverage of organoclays resulted in an increase in zeta
potential values but a decrease in viscosity values. The hydrophobicity of sepiolite in
the form of organo-clay must be compatible with the polymer matrix of epoxy. The
effects of modified and unmodified sepiolites added in different ratios in epoxy
matrix were examined by mechanical tests.

Mechanical characteristic of nanocomposites were examined through the parameters
Young modulus (E), maximum stress, strain at break etc. Nanocomposites prepared
with modified and unmodified sepiolites at percent solids contents of %0.5, %1, %2
and %3 were subjected to mechanical tests performed using the universal test
equipment. On the other hand, the mechanical measurements generally displayed a
parallel trend with the viscosity values. This correlation draws the attention that the
HTAB coverage not only modifies the distribution of sepiolite in the epoxy matrix
but also regulates the interaction of the new surface with epoxy matrix. The
interaction of the surfaces covered with epoxy such as adhesion forces and the
resultant energy become weaker in the case of unmodified sepiolites. Turkish
Sepiolites prepared with the unmodified clays were found to exhibit better features
than Tolsa products.

After the mechanical characterization of nanocomposite samples, they were
examined by scanning electron microscobe (SEM) and EDS (Energy Dispersive
spectrometer) analysis. The results with unmodified sepiolites show that increasing
the percent solids changes the dispersion of sepiolite within the epoxy matrix.
Increasing percent solids above a critical point the dispersion of sepiolite clusters
also decreases. It is determined that the sepiolite additives in epoxy matrix increase
the toughness of the material and when the numbers of free fibers increase, it effects
the materials elongation. Furthermore sepiolite increases the yield strength and has
positive effect on the ultimate tensile strength. When the dispersion of organo-
sepiolites, on the nanocomposites of lowest mechanic strength was investigated using
SEM/EDS graphs, the dots indicating the presence of Mg an Si ions were less dense
than the ones on unmodified sepiolite added nanocomposites. Based on the
mechanical test results, addition of HTAB regulates the interactions such that the
interaction force between the organo sepiolite clay and epoxy matrix is lower than
that sepiolite and epoxy.

The nanocomposites prepared with the highest HTAB coverage organo-sepiolite
have quite different features on their broken surfaces and its mechanical
characteristics differ from the rest. The results of mechanical tests for tensile
strengths of the sample with the highest HTAB coverage rate organo sepiolite
indicates that it is not causing any effect on material toughness and the excess
amount of HTAB introduced to epoxy matrix with sepiolite is the reason for the
failure at the interaction between sepiolite surface and the epoxy. It is clear that the
higher the amount of HTAB covering the fiber, the better organo-clay could disperse
in the epoxy matrix. Eventhough the literature notes that better dispersion of
inorganic additives in the epoxy body produces better mechanical properties of
nanocomposite. But throughout our research it was indicated that any effort for better
dispersion of sepiolite in the epoxy body needs proper modified surfaces as
interactions are clearly effect the overall material performance. In the light of the
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foregoing discussion it is possible to say that the nanocomposite produced by the
moderately covered organo sepiolite gives the highest mechanical strengths.

Within the context of this thesis, it is shown that sepiolite can be used for the
production of polymer based materials which are produced from variety of organics
of which decomposition properties are known. Also the scientific merits of this study
along with its technological and industrial applications are hoped to be a propellant
force to the Turkish economy.
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1. GIRIS

Mevcut malzemelerin sinirlarina gelen giiniimiiz teknolojisinde, gelismis fiziksel ve
kimyasal 6zelliklere sahip yeni bir malzeme neslinin gelistirilmesi i¢in derinlemesine
calismalar gergeklestirilmektedir. Bu nedenle, arastiricilar 6zellikle polimer, seramik
ve metal matriksleri iceren kontrollii eslestirme (melezleme) yontemleri lizerinde
calismaktadirlar. Bu arastirmalar atomik Olgekte metal alagimlarindan polimer
karisimlarina, mikron Olcekte katmanli ve/veya kaplanmis malzemelere kadar
cesitlenmektedir. Bunlarin gegis kesitinde ise nanometre Ol¢ekli karigimlar, yani

nanokompozitler yer almaktadir.

Nanokompozitler, en azindan bir ekseni nanometre boyutunda olan pargaciklarin
polimer, seramik ve metal matriks igerisinde homojen olarak dagitilmasiyla elde
edilen {istlin 6zellikli malzemelerdir. Bu malzemelerin iiretiminde kullanilan nano
boyutlu katki maddeleri ¢ogunlukla boyut kiigiiltme veya kristallendirme gibi
oldukca pahali yontemlerle elde edilmektedir. Bu nedenle, kompozit bilinyesinde
kullanilabilecek daha ucuz ve daha etkin katki maddesi bulmaya veya gelistirmeye
yonelik arastirmalar yapilmakta ve bu arastirmalarin sayist her gecen giin
artmaktadir. Gilinlimiizde, bu arastirmalar c¢ogunlukla dogal halde nano Olgekli

boyutlara sahip olan kil grubu mineralleri iizerine odaklanmustir.

Polimer-kil kompozitleri veya bir baska tanimlamayla organik-inorganik polimer
nanokompozitleri, en az bir ekseni nanometre boyutunda olan kil taneciklerinin bir
polimer matriksi icerisinde dagilmasiyla olusan yapilardir. Polimer matriks icerisine
ilave edilen kil, matriksin mekanik ve 1s1l dayanimlarini artirici etki yaparak ona
listiin nitelikler kazandirmaktadir. Ornegin tabakali yapisi, yiiksek iyon degistirme
kapasitesi, sisme Ozelligi ve herhangi bir 6glitme islemine gerek olmaksizin su
icerisinde kolayca dagitilabilmesinden dolayr montmorillonitler nanokompozit
iiretiminde katki maddesi olarak kullanilan ve en yaygin tercih edilen killerin baginda
gelmektedir. Bunun yani sira, mika, talk ve smektit grubu gibi tabakali minerallerden

olusan diger kil mineralleri de nanokompozit iiretiminde tercih edilebilmektedir.



Bu doktora tezine konu olan sepiyolit minerali ise, sisme ve su igerisinde dagilma
0zelligi montmorillonite kiyasla az olmasina ragmen, igne sekilli bir yapiya sahip
olmasi, lif kiimeleri olusturan aglomeralar halinde bulunmasi ve uygun sartlar altinda
nano boyutlu tekil lifler halinde ayristirilabilecek ozellikte bir malzeme olmasi
acisindan nanokompozit {iretiminde kullanilabilmeye aday bir baska potansiyel kil
mineralidir. Ayrica literatiirde, sepiyolitin nanokompozit iiretiminde katki maddesi
olarak kullanilabilirligi cercevesinde yapilan smirli sayida bilimsel arastirma
bulunmaktadir. Bu nedenle tez ¢aligmasinda nanokompozit iiretiminde sepiyolitin

kullanimu ve tiretilen malzemeler lizerindeki etkisinin arastirilmasi hedeflenmistir.

Tez kapsaminda gergeklestirilen ¢alismalarin temeli, Sepiyolitteki lif kiimelerinin
mekanik bir karistirict vasitasiyla suda veya diger polar coziiclilerde dagitilarak
acilabilmesi ve acilan liflerin ag seklinde bir yap1 olusturma kabiliyetinin viskozite
tiretmesi bilgisi lizerine inga edilmistir. Su igerisinde mekanik dagitma ile liflerin
ayristirtlmas1 sonrasinda yiizeylerinin uygun bir modifikasyon kimyasali ile
kaplanmasi halinde, sepiyolit mineralinin, farkli polaritelere sahip polimer matriksler
icerisinde homojen alarak dagitilabilecegi ve nanokompozit iiretiminde
kullanilabilecek bir yapiya getirilebilecegi oOngoriilmiistir. Bu kapsamda
gerceklestirilen calismalar neticesinde, sepiyolit yataklarinin degerlendirilmesinde ve
nig {irlin olarak organo sepiyolit iiretiminde ve uc¢ nokta olarak plastik ve boya

endiistrisinde degerlendirilebilecek bilgi birikimi ortaya konmustur.

Bu tez, sepiyolit, epoksi regineler, nanokompozitler hakkinda genel bilgileri,

deneylerde kullanilan malzeme, yontem ler ile deney sonucglarini kapsamaktadir.



2. SEPIYOLIT

2.1 Tamimi, Olusumu ve Kristal Yapisi

Sepiyolit, magnezyum hidrosilikat (Si12MggO30(OH)4(H20)48H20) bilesiminde
(Nagy ve Bradley, 1955) dogal bir tabakali silikat minerali olup, Grim ve Degens’e
gore kristal yapist zincir seklinde olan kil mineralleri igerisinde, Bates ve Daer-
Howie-Zussman’a gore ise Attapulgit (Paligorskit)-Sepiyolit grubu kil mineralleri
icerisinde smiflandirilir. Tetrahedral ve oktahedral diizenlenmis oksitlerin
istiflenmesi sonucu olusan lifsi bir yapisi1 vardir ve lif boyunca devam eden kanal

bosluklarina sahiptir.

Gilinlimiizde sanayi sepiyoliti olarak bilinen ve siis esyast yapimina uygun olmayan
B-sepiyolit, tabakali bir sepiyolit tiirii olarak sedimanter olusumu, bilesimi,
ozellikleri ve kullanim alanlar1 itibariyle a-sepiyolit’ten (liilletasi) ayrilir. Bu tip
sepiyolit tiirline daha ¢ok Eskisehir’in Sivrihisar ve Yunusemre yoreleri basta olmak
tizere Canakkale, Bursa, Kiitahya ve Isparta yorelerinde rastlanilmaktadir. Liiletagi

ise yine Eskisehir yoresinde ve Konya-Yunak civarlarinda yataklanma gostermistir.

Sepiyolit, bir kismi hidrotermal bir kismi1 da yiizey ayrismasi ile ortaya ¢ikan bir
ayrigsma Uriiniidiir. Daha ziyade, serpantinlerin ayrigmasi ile ortaya ¢ikan ikincil bir

mineral olup olusumu 6zel sartlar gerektirir.

Sepiyolit, kristalize olmus kil mineralleri arasinda yaygin ve énemli bir yere sahip
olan tabakali silikatlar grubuna ait bir kil mineralidir. Ancak, amfibol tipi ¢ift zincir
yapisinin olusturdugu zincir kafes tipi (lifsi yap1) nedeniyle, yine bu grup i¢inde yer

alan, tabaka (diizlem) kafes tipi minerallerden ayrilmaktadir.

Taban oksijen diizlemlerinden asagi veya yukari dogru yonelmis sekilde diizenlenmis
Si-O tetrahedral (dort yiizlii) ve brusit benzeri oktehedral (sekiz yiizlii) tabakalardan
olusan bir kristal yapisina sahiptir (Sekil 2.1). Burada, tepe oksijenleri ayni yonde
olan tetrahedronlar X-eksenine paralel olarak wuzanan seritleri olustururken,
oksijenleri zit yonde olan tetrahedronlar ise oktahedral katyonlara baglanarak lif

dogrultusunda X-ekseni boyunca siirekli ve Y-ekseni boyunca siirli boyutta (dik



dogrultuda) 2:1 katmanli yap1 olustururlar. Seritlerin sepiyolit'te li¢ piroksen
zincirinin birbirine baglanmasiyla olusan genislikleri vardir. Seritler arasindaki
dikdortgen kanallarda, Ca ve Mg iyonlar ile degisen miktarlarda zeolitik su bulunur.
Yap1 formilinde OH, olarak gosterilen su molekiilleri ise serit kenarlarindaki

oktehedral Mg’a koordine olurlar.
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Sekil 2.1: Sepiyolit kristalinin sematik goriiniisti (Jones ve Galan, 1988).

Degisik kimyasal konumlarda olmak {izere, sepiyolitin yapisinda mevcut dort ¢esit su

molekiilii tanimlanmistir. Bunlar:
e Higroskopik su (Kaba nem): Sepiyolit ylizeyine adsorplanmis su molekiiliidiir.

e Zeolitik su: Kendi aralarinda ve bagli su molekiilleri ile hidrojen bagi yaparak

kanal i¢lerinde veya ylizeyde yerlesmis su molekiiliidiir.

e Bagil su (Kristal suyu): Talk benzeri zincirlerin kenarlarinda bulunan ve
yapidaki oktahedral tabakanin u¢ magnezyum koordinasyonunda yer alan su

molekiliadir.

e Hidroksil suyu (Biinye suyu): Yapidaki oktahedral tabakanin ortasinda
magnezyum koordinasyonunda yer alan hidroksil gruplarimin bozunmasi

sonucu olusan su molekiiliidiir.

2.2 Mineralojik Ozellikleri

Sedimanter tabakalar halinde ¢okelen sepiyolitler, genellikle topragimsi, ince taneli
ve kaygan gorlinlimliidiir. Bu tip kayaglarda, bilesimdeki sepiyolit minerali orani

%90’larin lizerindedir. Sepiyolite eslik eden aksesuar mineraller ise genelde dolomit



ve smektit grubu killer ile manyezit, paligorskit ve detritik minerallerdir. Bunlarin
haricinde kil dis1 karbonat mineralleri, kuvars, feldspat ve fosfat iceren minerallere
de sepiyolit icerisinde rastlamak miimkiindiir. Ayrica, sepiyolite koyu renk veren
organik maddeler de hemen her zaman ¢esitli oranlarda bilesimde yer alabilmektedir.
Ancak bu oran genellikle %10’un altindadir. Masif yapili sepiyolitlerde ise gerek
intraklastlar, gerekse hamur maddesi sepiyolit mineralinden meydana gelmistir.
Genellikle organik madde igermeyen bu tipteki sepiyolit igerigi %90’dan fazladir.
Dolomitli sepiyolitler ¢cogunlukla %50 ve daha fazla oranlarda sepiyolit igerirler.
Sepiyolit disindaki baglica bilesen, dolomit mineralidir; yer yer degisik oranlarda
illit, detritik kuvars ve volkanik cam da bulunur. Sepiyolit iceriginin %50 nin altina
distiigli durumlarda, malzeme sepiyolitli dolomit niteligini kazanir. Ancak, ana
sepiyolit seviyesindeki malzemede sepiyolit hemen her zaman %10 ve daha fazla

oranlarda bilesimde yer alir (Yeniyol, 1992).

2.3 Fiziksel, Kimyasal ve Fiziko-kimyasal Ozellikleri

Sepiyolit, dogada genellikle beyaz, krem, gri veya pembenin yani sira organik madde
icerigine bagli olarak koyu kahverengi ve siyahimsi olarak da (Sivrihisar
giineyindeki Neojen havzasindaki bazi tiirlerde oldugu gibi) bulunabilmektedir.
Ampandrandawa (Madagaskar) ve Cin sepiyolitleri gibi bazi uzun lifsi formlar ise

krizotil benzeri beyaz ve agik sar1 renklidir.

Sedimanter olusumlu, uzun lif demetleri seklinde bulunan o.-sepiyolitin (tabakali
sepiyolit) lif uzunlugu 100 A - 3 ile 5um, genisligi 100-300 A ve kalinlig1 50-100 A
arasinda degisebilmektedir. Bununla birlikte bu liflerin uzunluklar standart olmayip,
diinyanin pek ¢ok yerinde farkli uzunluklara sahip sepiyolitler bulunmaktadir.
Ornegin Cin ve Ampandrandawa (Madagaskar) sepiyolitlerinin lif uzunlugu bir kag
milimetre hatta santimetreye varmaktadir. Vallecas (Ispanya) sepiyolitinin lif
boyutlar1 ise 8000 x 250 x 40 A‘dur (Jones ve Galan, 1988). Polatli (Ankara)
giineyindeki Tiirktaciri bolgesinden alinan orijinal kahverengi sepiyolitin lif

uzunlugu da 5-10um olarak belirlenmistir.



Sekil 2.2: Tiivenan sepiyolit cevheri.

Sepiyolit, gdzenekli (poroz) bir yapiya sahiptir ve ortalama mikropor cap1 15 A,
mezopor yar1 c¢api ise 15-45 A arasinda degismektedir. Yogunlugu 2-2.5 g/cm3
arasinda olup monoklinik veya psddorombusal sistemde kristallenir. Mohs sertligi 2-
2.5 civarinda ve ortalama kirilma indeksi ise 1.50’dir (negatif biaksiyal optik isaret
verir). Nemli oldugunda tirnakla ¢izilebilmekte ve dile dokunduruldugunda
yapismaktadir (Sekil 2.2). Sepiyolitin sahip oldugu fiziksel 6zellikler, Cizelge 2.1° de

topluca verilmistir.

Cizelge 2.1: Tabakali sepiyolitin (sanayi sepiyoliti) fiziksel 6zellikleri.

Yapi Lifsi, topragimsi
Goriiniim Kaygan
Renk Beyaz, krem, kahverengi, gri veya pembe, agik sari
Lif boyutlar
Uzunluk 100 A-3 ile 5 um
Genislik 100-300 A
Kalinlik 50-100 A
Gozenek boyutlari

Mikropor ¢ap1 15A
Mezopor yarigapt  15-45 A

Yogunluk 2-2.5 g/cm3
Sertlik (Mohs’a gore) 2-2.5

Kirilma indeksi 1.50

Kuruma sicakligi 40°C

Erime sicakligi 1400-1450°C




Sepiyolitin kimyasal yapisinin belirlenmesi igin yapilan c¢alismalarin kronolojisi,
Wiegleb (1784)’in Tiirkiye’den gelen ve lilletagindan yapilmis olan bir pipo’nun
kimyasal analizini yapmaya tesebbiis etmesiyle baslamistir. Ayni ylizyilin sonlarina
dogru Klaproth (1794), Eskisehir yoresi sepiyolitinin kimyasal analizini daha dogru
bir sekilde yapmay1 basarmistir. Hiicre formiilii ise, 1950’1i yillarda Nagy ve Bradley
(1955) ile Brauner ve Preisinger (1956) tarafindan;

(S112)(Mg9)O30(OHg)(OH2)4-6H20 Nagy ve Bradley (1955) ve
(S112)(Mgg)030(OHg)(OH2)4-8H20 Brauner ve Preisinger (1956)

olarak tanimlanmistir. {lgili formiillerden de anlasilacag iizere, Nagy ve Bradley’in
analiz sonuclarina gore Mg katyonunun yaklasik 9’u oktahedrali doldurken, Brauner
ve Preisinger modeline gore 8 pozisyon doldurulmaktadir (Weaver ve Pollard, 1973).
Brauner ve Preisinger modelinde verilmemis olan 1 pozisyonluk Mg katyonu yapida

2 mol daha fazla kristal su olarak degerlendirilmistir.

Cesitli sepiyolitler i¢in hesaplanmis kimyasal formiillerin bir¢cogu, tetrahedral
tabakada silisyum atomunun (Si™*), aliminyum (Al”) ve demir (Fe™) atomlari
tarafindan az miktarda ornatildigin1 gostermektedir. Oktahedral tabakada ise, bazi
hallerde Fe* ile pozisyon degistirseler bile magnezyum atomlari (Mg™) tabakanin

%90’1 1la %100'unt doldurmaktadir.

Her ne kadar magnezyum sepiyolit en yaygin bir tiir olsada bunun diger tiirleri de
belirlenmistir. Rogers ve dig. (1956), oktahedral pozisyonlarin %19' unun Al” ile
doldurulmus bulundugu aluminyumlu sepiyolit tanimlamiglardir (Weaver ve Pollard,
1973). Xylotile’de (demir-sepiyolit) Si™iin bir kismi Fe" ile yer degistirmistir. Bu
esnada olusan elektriksel yiik kaybi Mg+2’nin bir kismimin tetrahedral tabakadaki

Fe” ile yer degistirmesiyle dengelenmektedir (Alvarez, 1984; Caillere ve dig.,
1948). Nikelli sepiyolit veya falkondoit ise, oktahedral tabakada 99,78 NiO,
igermektedir. Ayrica sodyumlu sepiyolit olan laflinit de ilk olarak Fahey ve Axelrod
(1948) tarafindan tanimlanmistir. Echle (1978), laflinitte, sepiyolitin yapisindaki
genel Mg’nin yerini yapmnin kanallar icindeki suda bulunan 2 Na' iyonunun aldigin
gostermistir. Fahey ve dig. (1960), yaptiklar1 X-Ray analizlerinde laflinitin sepiyolite

¢ok benzedigini tesbit etmislerdir.



Tirkiye’de simdiye kadar tanmimlanmig farkli tiirler; Eskisehir-Mihaligcgik-Killik

mevkiindeki laflinit ile Ankara-Beypazari-Karagar ve Usakgol Yaylasit mevkiindeki

Al-Fe sepiyolit olusumlaridir (Irkeg, 1995).
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Sekil 2.3: Sepiyolitin atomik Orgiisii (Brauner and Preisinger, 1956).

Teorik olarak saf bir sepiyolitte Si02/MgO oran1 2,33 olup, %55,60 SiO2 ve %24,99
MgO bulundugu kabul edilmektedir. Ancak bu degerler, susuz bazda %61,70 SiO2
ve %27,60 MgO, genelde ise %53,90+£1,9 SiO2 ve %21-25 MgO arasinda
degismektedir.

Ulkemizdeki bazi liiletas1 ve sedimanter sepiyolitler ile diinyadaki baz1 sepiyolitlerin

kimyasal bilesimleri Cizelge 2.2’de verilmistir.

Cizelge 2.2: Baz liiletas1 ve sepiyolit ¢esitlerinin kimyasal bilesimleri.

L .. .. Sedimanter sepiyolit Hidrotermal ~ Aluminyumlu ..
Bilesim Liiletasi  Liiletasi (Sanayi sepiylz)l}; i) Sepiyolit Sepiy};h " Laflinit
(%) €)) 2) 3) “) (5) (6) @) (®) ) 10)
Si02 52.90 54.02 5370 5597 60.60 52.05 52.50 57.00 52.43 50.80
MgO 25.89 23.13 2331 22.81 2245 23.74 21.31 10.10 15.08 16.18
AlO3 0.27 0.19 1.15 1.56 1.73 1.03 0.60 8.50 7.05 0.66
Na20 - 0.02 0.67 0.12 0.16 - - 3.70 - 8.16
K20 - 0.02 0.61 0.27 0.58 - - 1.20 - -
Fe203 0.36 0.51 0.64 0.77 0.62 0.04 2.99 2.50 2.24 1.05
FeO - - 0.02 - - 0.01 0.70 - 2.40 1.51
MnO - - - 0.02 - - - 0.20 - -
TiO2 - - - 0.12 - - - 0.30 - -
CaO 0.01 0.06 0.03 0.57 0.40 0.51 0.47 2.00 - 0.12
AZ. 20.55 21.63 19.59 17.75 1322 21.71 21.27 13.35 19.97 22.60

1. Eskisehir-Sepetci (Sarikaya ve dig. , 1985); 2. Konya-Yunak (Yeniyol ve Oztunali, 1985); 3. Konya (Stoessel ve Hay,
1978); 4. Eskisehir-Sivrihisar (ITIT, 1993); 5. Ispanya-Vallecas (Singer ve Gallan, 1984); 6. Japonya-Kuzuu District (Imsi ve
dig. , 1969); 7. Madagaskar (Caillere, 1951); 8. Bolu-Kibriscik (irkeg, 1992); 9. Avustralya-Tintinara (Rogers ve dig. , 1956);
10. USA-Wyoming (Fahey ve dig. , 1960).



Sorptif davramisi ve ylizey alanmi gibi dogrudan mikro yapisiyla ve jeoteknik
ozellikleriyle iliskili olan fiziko-kimyasal ozellikler ise, sepiyolitin degisik ¢evre
sartlart altindaki davraniglarinin tahmininde énemli bir rol oynamakta ve teknolojik
uygulamalardaki yerini belirlemektedir. Sepiyolit, kendine has yapisi itibariyle son
derece yiiksek bir sorpsiyon ozelligine sahiptir ve kendi agirliginin 200-250 kati
kadar su tutabilir. Ancak 300°C’nin iizerine 1sitildiginda yapisal degisikliklere ve
gozeneklerin tahrip olmasina bagli olarak sorpsiyon kapasitesi azalir. Sepiyolit
ayrica, su ve amonyum gibi polar molekiillerin yani sira polar olmayan bilesikleri ve
nispeten daha az miktarda metil ve etil alkolleri de adsorplayabilmektedir. Ancak
polar olmayan bilesiklerin adsorpsiyonu dis ylizeylerle sinirli olup tutulan molekiiliin

boyutuna ve sekline baglidir.

Kil minerallerinin i¢ yapilar1 ve kimyasal bilesimleri baz alinarak yapilan
siiflamaya gore sepiyolit, kristalin killerin zincir yapili olan grubuna aittir. Zincir
yapisina sahip minerallerin kristal yapilarinda ¢ tiir aktif sogurma merkezi

mevcuttur. Bunlar,

o Tetrahedral silika tabakasindaki oksijen atomlari: Bu minerallerin tetrahedral
tabakalarindaki diisiik izomorf degisim derecelerinden dolayr oksijen atomlar1
zayif elektron tasiyicisidir ve bunlarin adsorbe tiirlerle etkilesimi de zayif

olacaktir.

e Yapidaki zincirlerin kenarlarinda magnezyum iyonlar1 ile koordine olmus su

molekiilleri (her Mg+2 iyonu i¢in iki HpO-molekiilii): Bunlar, sorplanan tiirlerle

hidrojen baglar1 olusturabilir.

e Lif ekseni boyunca uzanan Si-OH gruplari: Bunlar tetrahedral tabakanin dig
ylizeylerinde Si-O-Si baglarimin kirilmasit sonucu olusurlar. S6z konusu
kirilmadan dogan artik yiik, bir proton veya bir hidroksil molekiilii ile baglanarak
kompanse edilir. Bu gruplar, lif ekseni boyunca 5 A araliklarla dizilim gdsterir ve
bunlarin siklig1, kristalin dogal yapist ile liflerin boyutlart ile iligkilidir. Bu Si-OH
gruplari, sepiyolitin dis yiizeyinde adsorplanan molekiillerle etkilesime girebilir

ve belirli organik reaktifler ile kovalent bag olusturma yetenegine sahiptir.
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Sekil 2.4: Sepiyolit tabakalar1 ve molekiiler elek yapisi1 (Santaren, 1993).

Sepiyolitin tanimlanmis yapisal modeli dikkate alindiginda, kristal yapilarindaki

siireksizliklere bagl kanallarin 3,6x10,6 A’luk bir kesiti i¢in belirlenen yiizey alan,
yaklasik olarak 800-900 m*/g‘dir. Teorik olarak bunun 400 m%*/g’1 dis yiizey, 500

mz/g’l da i¢ yiizey alamidir. Ancak yiizey alami Ol¢limleri, kullanilan adsorbatin

kristal i¢i kanallara nufiis edebilen molekiiler kapasitesine, molekiill boyutuna,

polaritesine ve cinsine gore ve Ol¢clim metoduna gore Onemli farkliliklar

gostermektedir. Cizelge 2.3’te, Sepiyolitin degisik adsorbatlar ile belirlenmis ylizey

alan1 degerleri bulunmaktadir.

Cizelge 2.3: Sepiyolitin degisik adsorbatlar ile belirlenmis yiizey alan1 degerleri

(Alvarez, 1984; Sabah, 1998).

Yiizey Alani Adsorbat
(mz/g) (gaz veya s1vi)
60 Setilpiridinyum bromiir
275 Piridin
276 BET
330 Hekzan
470 Etilen glikol
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2.4 Reolojik Ozellikleri ve Jellesme Mekanizmasi

Izometrik olmayan mineral yapisinin yani sira biinyesindeki serbest katyonlarin
miktar1 ve yilizey Ozellikleri sepiyolitin reolojik davraniginda O6nemli rol
oynamaktadir. Sayisiz Dbiiyiiklikte igne sekilli demetlerden olusan sepiyolit
mineralleri (Sekil 2.5) diisiik katyon degisim kapasitesi ve zincir tipi yapist nedeniyle
su icerisinde sisme goOstermez. Ancak, igne sekilli olan bu demetler bir mekanik
karistirma islemiyle suda dagitmaya tabi tutulursa bir¢ok tanecik bu demetlerden
ayrilarak serbest hale gelir ve diger serbest taneciklerle li¢ boyutlu bir ag yapisi
olusturarak ortamdaki suyu hapseder ve viskoz bir yap1 kazanir. Siirekli ve daha
yogun bir mekanik karistirma ise demetlerin boyut ve sayisini azaltarak serbest
tanecik sayisinin daha da artmasina ve daha karmasik rijit ag olusumuna neden olur;
bu da viskoziteyi daha fazla artirici bir etkiye neden olur. Boylece, daha fazla su

tanecikler arasinda ve i¢ ve dis yiizeylerinde adsorplanarak tutulmus olur.

Demetler

*' 1
Wi

Kuru ortamda

o e
A \
\,7—7—;_*._,'\, W/
Panmt

A e D

Su igerisinde mekanik
olarak dagitmaya
ugratildiktan sonra

Sekil 2.5: Sepiyolitin yapisini teskil eden liflerin sematik gosterimi.

Su igerisinde mekanik olarak dagitmaya ugratilmis olan sepiyolit partikiilleri,
birbirlerini desteklemek suretiyle ¢okmeyi engellemektedir (Santaren, 1993;
Simonton ve dig., 1988). Olusan ag yap1, pargaciklar aras1 farkli kuvvetlerle (silanol

gruplart arasinda van der Waals kuvvetleri ve hidrojen bag1) bir arada tutulmaktadir.
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Sepiyolit, bu 6zelliginden dolayr siispansiyon ajanmi olarak kullanilmaktadir. Eger
sepiyolitten ayr1 olarak siispansiyonda baska parcaciklar varsa bu parcaciklar
sepiyolit fiberlerinin olusturdugu ag igerisinde hapsolur. Siispansiyondaki sepiyolit
harici iri taneler sepiyolit ag yapisini koruyan pargaciklar arasi giiclii kuvvetler

nedeniyle askida kalir.

Sepiyolit slispansiyonlar1 siidoplastik ve tiksotropik bir reolojik davranig sergilerler.
Bu siispansiyonlar diisiik kayma hizlarinda yiiksek viskozite, yiiksek kayma

hizlarinda ise diistik viskozite iiretirler.

Sepiyolitin jellesme mekanizmasi, fiziko-kimyasal 6zellik farkliliklarindan dolay1
montmorillonit gibi tabakali silikatlarin jellesme mekanizmasindan oldukga farklidir.
Montmorillonit bir tabakali silikattir ve kristal yapisindaki diisiik degerlikli katyonik
izomorfik ornatmadan dolay: tanecikleri negatif yiike sahiptir. Bu net negatif yiik

tabakalar arasindaki katyonlarin adsorplanmasiyla karsilanmaktadir. Tabakalar

arasinda katyon olarak Na' bulunduran killer elektrolit konsantrasyonu diisiik
cozeltiler igerisine konuldugunda ozmotik bir sisme meydana gelir. Normalde,
katyonlarin hidrasyon enerjisi kil tabakalarinin elektrostatik ¢ekimini yenebilecek
biiylikliiktedir. Kil tabakalar1 ozmotik sismeyle birbirinden ayrilir ayrilmaz
taneciklerinin asimetrisinden dolayr diisiik kil konsantrasyonlarinda bile jellesme
meydana gelir. Diizlemsel yapidaki kil tabakalarinin negatif yiikli ytizeyleri, pozitif
ylklenmis kenarlar1 ¢gekmesiyle card-house denilen yap1 olusur ve jellesme meydana

gelir (Santaren, 1993).

Sepiyolit ise, zincir yapist ve diisiik izomorfik ornatma 6zelligi nedeniyle kristalen
sisme gostermez (Sekil 2.6). Lif yapili demetler, tanecikler arasindaki Van der Waals
kuvveti ve hidrojen baglar1 ile birbirine ¢ok giiclii bir sekilde tutunmaktadir.
Sepiyolitin iyon degistirme kapasitesi montmorillonite kiyasla olduk¢a azdir. Liflerin
birbirlerinden ayrilmast montmorillonitteki gibi yer degistiren ara tabaka
katyonlarinin  hidratasyonu sonucu gerceklesmeyecegi ic¢in ancak mekanik
yontemlerle miimkiin olmaktadir. Bu nedenle, demetlerin suda serbest liflere
dagitilmalar icin 6zel mikronize yontemlerle liflere zarar vermeden Ogiitiilmesi
gerekmektedir. Sepiyolitteki jellesme ozmotik sisme gerektirmediginden dolay1
sepiyolit jelleri suda ve diger c¢oziciilerde degisebilir iyonlar ve elektrolitler
icermeksizin hazirlanabilir. Sepiyolitin bu o6zellikleri diger killere gore biiyiik

avantajlar saglar (Santaren, 1993; Simonton ve dig., 1988).
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Bir diger zincir tipi kil minerali olan paligorskit (atapulgit), farkli tanecik boyutu ve
farkli fiziko-kimyasal karakteristiklere sahip olmasindan dolay1 sepiyolite kiyasla
daha diisiik viskoziteli slispansiyonlar verir (Sekil 2.7). Sepiyolitin ylizey alani ve
dolayisiyla tanecikleri bir arada tutan yiizeydeki silanol gruplarinin sayis1 atapulgitin

ylizey alanindan yaklasik iki kat daha fazladir.

Sepiyolit ve atapulgit tiirli killerin, partikiilleri arasindaki etkilesim ve jellesme
mekanizmas1 heniiz tam olarak anlasilamamis olmasina ragmen, yiizeylerindeki
silanol gruplarinin fiberlerin bir arada tutulmasinda 6nemli bir rol oynadigi ve
reolojik Ozelliklere etki ettigi diistiniilmektedir. Ayrica, fiber uzunluklarinin da
onemli bir parametre oldugu, nitekim, uzun fiberli sepiyolitlerin daha yiiksek

viskozite degerlerine sahip oldugu tespit edilmistir (Simonton ve dig., 1988).

2.5 Kullanim Alanlari

Sepiyolit, sahip oldugu sorptif, katalitik ve reolojik 6zellikleri nedeniyle sanayide
cok degisik amaglarla kullanilabilmektedir. Sekil 2.8’de sahip oldugu 6zelliklere

gore sepiyolitin kullanim alanlar1 6zetlenmistir.

Kullanim alam

l l

Sorptif Katalitik Reolojik Diger
Uygulamalar Uygulamalar Uygulamalar Uygulamalar

- Hayvan altlig1 olarak - Katalizor tasiyicr - Polyesterlerde - Seramik tiretiminde
- Renk giderici madde olarak - Boyalarda - Fren balatalarinda
- Tarim ve bocek ilaglarinda - Asfalt kaplamalarinda asbest yerine
tastyici olarak - Gres kalinlagtirict olarak - Lif takviyeli ¢cimento
- flag sanayiinde - Kozmetiklerde iiretiminde
- Sigara filtrelerinde - Plastisollerde - Kaplanmus ark kaynak
- Deterjan ve temizlik - Tarimda toprak elektrodlarinda
maddelerinde diizenleyici ve tohum - Biyo-reaktorlerde
- Karbonsuz kopya kagidi ve kaplama maddesi olarak
deodorant etkili kagit yapiminda - Akiskan tastyici olarak

- Giibre siispansiyonlarinda
- Besicilikte gelisimi
hizlandiric ilave katkilar
tastyici olarak

- Sondaj ¢amuru olarak

- Kauguk sanayiinde

Sekil 2.8: Sepiyolitin kullanim alanlari.
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3. EPOKSI RECINELER

Epoksi recineler, yapisinda epoksit gruplari igeren c¢apraz bagli polimerlerdir.
Yiiksek mukavemetleri, 1s1l kararliliklari, piiriizsiiz bir ylizey olusturmalar1 ve/veya
her tiirli yiizeye miikkemmel yapigma kabiliyetlerinden dolayr bir¢ok alanda
kullanilmaktadirlar. Mekanik ve elektriksel 6zellikleri diger reginelere gore
miikemmeldir ve kimyasallara kars1 da iy1 direng gosterirler. Ancak kirilganliklar

yiiksek oldugu i¢in genellikle modifiye edilerek kullanilirlar (Ellis B, 1993).

Epoksi re¢inelerin modifikasyonunda ¢ogunlukla silikon kullanilmaktadir. Silikonla
modifiye edilen epoksi recinelerin (polisiloksanlarin) modifiye Oncesi durumlarina
kiyasla daha esnek, diisiik termal genlesme ve kararlilikta olduklar1 belirlenmistir
(Yorgitis ve dig. 1985). Bu 06zellikleri, epoksi recinelere uzay teknolojisinden,
elektronik sanayine hatta bilisim sektoriine kadar genis bir yelpazede kullanim alanm

yaratmigtir (Wang ve dig. 1996).

3.1 Epoksi Reginelerin Sentezlenmesi ve Uretimi

Epoksi recineler, ¢ogunlukla polihidroksi bilesiklerin epiklorhidrin ile reaksiyonuyla
sentezlenir. Bununla beraber bir¢ok sentezleme mekanizmasi mevcuttur. Polihidroksi
bilesigi olarak genellikle difenil propan (bisfenol A) kullanilir. Bisfenol A’nin mol
orani epiklorhidrine gore yiiksek tutulursa yiliksek molekiil agirlikli epoksi regineler
elde edilir. Epoksi reginesindeki "epoksit" grubu lineer yapi Ozelligi gosterir.
Hidroksil gruplar1 (-OH) ise polimer i¢inde dallanma ve ¢apraz bag yapma ozelligine

sahiptir.

Epoksi regine iiretiminde (0)’dan (30)’a kadar (n) degerine sahip epoksi regine
imalatt miimkiindiir. Ancak ylizey koruma malzemelerinin hazirlanmasinda (n)

degeri 12’ye kadar olan re¢ineler kullanilmaktadir (Cizelge 3.1).
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Cizelge 3.1: Yiizey koruma malzemesi olarak iiretilen epoksi recineler.

n Degeri Molekiil Agirligi Epoksit Esdeger Agirligi ~ Yumusama Derecesi
(0-1) 350-600 170-310 <40°C
(1-2) 600-900 310-475 40-70°C
(2-4) 900-1400 475-900 70-100°C
(4-9) 1400-2900 900-1750 100-130°C
(9-12) 2900-3750 1750-3200 130-150°C

Epoksit esdeger agirligit 180-475 arasinda olan epoksiler iki komponentli diisiik
derecede sertlesen sistemler ile solventsiz epoksi boya hazirlanmasinda, 700-1000
arasinda olan epoksiler epoksi-ester recinelerinin imalatinda, 1500-3200 arasinda
olan epoksiler de firin boya iiretiminde kullanilmaktadir. 5000 ve daha yiiksek
molekiil agirlikli epoksi regineler ise termoplastik filmler olusturmak i¢in yeterli
molekiil biiyiikliigiine sahiptirler ve termoplastik 6zellik gosterirler. Termoplastik
iiretan reginelerde, capraz bag olmamasina ragmen olusan film miikemmel yapigma

performansina, kimyasal dayanima ve esnek bir yapiya sahiptir.
3.2 Epoksi Recinelerin Sertlesmesi

Epoksi regineleri, sertlesmeyi saglayan ajanlarla birlikte miikemmel O6zellikler
verirler. Sertlesme ajanlari, epoksi reginesinin hidroksil ve epoksit gruplar ile
reaksiyon verirler. Kararli karbon-karbon, karbon-oksijen, karbon-azot baglarini
olusturarak polimer zincirinin dayanikliligini yiikseltirler. Bu kararli baglar,
re¢inenin miikemmel kimyasal ve c¢ozilicli dayanimi gostermesini saglar. Ayni
zamanda reginenin diger fiziksel ozelliklerini artirarak genis kullanim alanlar1 da
yaratirlar. Capraz bag olusmasini saglayan ve epoksi reginesi ile reaksiyona girecek
olan aktif gruplu materyallerin dogru secilmesi, re¢ine filminin 6zelliklerini ve

performansim yiikselterek ¢ok cesitli yerlerde kullanma imkani verir (Ellis, 1993).

3.2.1 Asit anhidrit (ftalik anhidrit) ile reaksiyon

Epoksi regineleri sertlestirmek i¢in asit anhidrit veya karboksil fonksiyonlu polimer
sertlestiriciler kullanilir. Reaksiyon {i¢ asamada gerceklesir. Birinci asamada asit

anhidritin, anhidrit halkasin1 agmak i¢in, anhidrit kokil ile epoksi recinesindeki
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hidroksil gruplar1 reaksiyona girerek mono esterleri olustururlar. Ikinci asamada
olusan karboksil gruplari, hidroksi di esterleri olusturmak i¢in epoksit gruplar ile
tekrar reaksiyon verir. Ugiincii asamada olusan hidroksil grubu, baska bir asit
anhidrit grubu ile reaksiyon verir ve epoksinin kiirlesmesi saglanir. Epoksi esterleri
ile asit anhidrit arasindaki reaksiyon, katalizor ilave edilmezse ¢ok yavas bir

reaksiyondur (Lee ve dig. 1982)

3.2.2 Metilol ve metilol eter gruplari ile reaksiyon

Metilol veya metilol eter gruplarini igeren regineler, epoksi reginelerin hidroksil ve
epoksit gruplart ile reaksiyon verirler. Bu nedenle epoksi regineler, amino ve fenol
formaldehit regineler ile reaksiyona girerek performanslari c¢ok yiiksek Tiriinler
olustururlar. Epoksi recine ile amino veya fenol formaldehit recine arasindaki
reaksiyon asidik bir katalist esliginde gerceklestirilir ya da 100°C’nin {istiinde 1s1
verilerek reaksiyona girmeleri saglanir. Amino ve fenol formaldehit regineleri 1s1 ile
kendiliginden reaksiyon verirler. Epoksi regine ile de olusturduklar1 filmin ¢apraz
bag yogunlugu cok fazla artar. Epoksi regineler, amino ve fenolik reg¢ineler ile oda
sicakliginda ¢ok yavas reaksiyon verirler ve genelde tek bilesenli epoksi

sistemlerinde kullanilirlar (Lee ve dig. 1982).

3.2.3 Primer ve sekonder aminler ile reaksiyon

Primer alifatik aminler, epoksi reg¢ineler ile oda sicaklifinda reaksiyon verirler.
Aminler epoksi regine molekiiliindeki epoksit gruplari arasinda tersiyer amin
baglarint olusturmak i¢in iki epoksit grubu ile reaksiyon verirler. Bu reaksiyon
sonucunda, daha sonra ¢apraz baglar1 olusturacak hidroksil (-OH) gruplar1t meydana

gelir.

Polimer zincirinde olusan hidroksil gruplari daha sonra reaksiyona girerler.
Ortamdaki primer ve sekonder aminlerin mevcudiyeti, epoksi gruplari ile hidroksil (-
OH) gruplan arasindaki reaksiyonu durdurur. Ortamda primer ve sekonder amin
kaldig1 zaman tersiyer amin bir katalizor gibi hareket ederek hidroksil gruplari ile
epoksit gruplar1 arasindaki reaksiyonu baslatir. Bu sebepten dolay1 epoksi reginelerin
sertlesmesi iki kademeden meydana gelir. ikinci kademede capraz baglar olusarak
filmin performansi daha da yiikselir. Her bir primer amin, epoksi re¢inesine gore di
fonksiyoneldir. Etilen diamin gibi primer diaminler kullanildigt zaman, epoksi

recinesi ¢ok fazla capraz bag igeren bir yapiya sahip olur.
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Pratikte, primer alifatik aminler sertlestirici olarak kullanildigi zaman ¢ok hizli
buharlagsma o6zelliklerinden dolayi, epoksi regine icerisindeki gorevini yapamadan
ortamu1 terk ederler. Bu sebepten dolayi tercih edilmezler. Bunun yerine daha yiiksek
molekiil agirlikli poliamin ve poliamid gibi sertlestiriciler kullanilir. Buharlagsma
hizlan diisiik olmas1 nedeniyle gorevlerini tam olarak yaparlar. Bu nedenden olusan
filmin performansi da ylikselir. Genel olarak iki komponentli sistemlerde, poli

aminlerin dimer asit ile olusturduklar1 Giriinler sertlestirici olarak kullanilir.

Epoksi reginelerinde sertlestirici ajan olarak poliamin, poliamino-amid, poliamid gibi
alifatik bilesikler kullanilir. Aromatik aminler, alifatik aminler kadar reaktif degildir.
Genel olarak aromatik aminler epoksi reginesi ile 200°C’de reaksiyona girerek
sertlesirler. Bundan dolay1 oda sicakliginda epoksi regine ile reaksiyona girmeyecegi
icin tek komponentli epoksi recinelerin hazirlanmasinda kullanilir (Lee ve dig.

1982).

3.3 Epoksi Recine Sertlestirme Sistemleri

3.3.1 Oda sicakhiginda sertlesme

Epoksi reginelerin sertlesmesinde alifatik aminlerden elde edilen poliamidler veya
poliamino-amidler kullanildiginda performanslari oda sicakligindaki
reaktivitelerinden dolayr miikemmeldir. Aminler epoksi regineye ilave edildigi
zaman kullanma siireleri bir ka¢ saatten bir ka¢ giine kadar degisir. Karigimin
kullanim siiresi, epoksi reginenin cinsine, sertlestirici olarak kullanilan ¢oziiciiniin
¢esidine ve ayni zamanda depolama sartlarina baghdir. Karigimin kullanma siiresi

genelde 8-12 saat olarak diizenlenir.

Genel olarak sertlestirici olarak kullanilan alifatik aminler sunlardir.
1. Diaminler

- Etilen diamin

- Hekzametilen diamin

- Propilen diamin

2. Poli Fonksiyonel Aminler

- Dietilen triamin
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- Trietilen tetraamin
- Tetraetilen pentaamin
- Pentaetilen hekzaamin

Bu alifatik aminler epoksi regine ile diisiik 1silarda ¢ok hizli sertlesme yapar ve
mitkemmel dayamiklilik saglarlar. Diaminler ve poli fonksiyonlu aminler
poliamidlerden daha hizli reaksiyon verirler. Daha fazla toksik 6zellik gosterirler.

Karisimin kullanma siiresi daha kisadir. Buharlasma hizi1 daha fazladir.

Daha az toksik 6zellige sahip sertlestiriciler elde etmek i¢in, poli aminlerin veya di
aminlerin, dimer asit ile reaksiyonu sonucu elde edilen poliamid regineleri kullanilir.
Sertlesme siiresi, modifikasyona tabi tutulmamis aminlerden daha yavastir. Buna
karsilik olusan son film, kopmaz ve esnektir. Reaktif poli amid sertlestiriciler en iyi
cevresel Ozellige sahiptir. Yapisindan dolayi, epoksi regine ile birlikte uygulandiklar
ylizeyde, yapisma performansi, esnekligi, ¢carpma dayanimi alifatik aminlerden daha
zayiftir. Iki bilesenli epoksi sistemlerde de sertlestirici olarak kullamilirlar. Poli

aminler tek basina kullanilmazlar (Ellis, 1993).

3.3.2 Is1ile sertlesme

Is1 ile sertlesme, epoksi reginesinin epoksit ve hidroksil gruplar ile reaktif gruplara
sahip aromatik aminler, asit anhidritler, amino ve fenol formaldehitler arasinda
meydana gelir. Epoksi recine ile aromatik sertlestiricili karistm oda sicakliginda

stabil oldugu i¢in tek komponentli epoksi sistemlerinde kullanilir.

Genel olarak 4,4 metilen diamin veya metafenilen diamin gibi aromatik
sertlestiriciler kullanilir. Tamamen sertlesmeleri i¢in 200 °C'nin {istiinde 1s1ya ihtiyag
duyarlar. Sertlesen filmler miikemmel fiziksel ve kimyasal dayanima sahiptirler.
Ticari olarak satilan asit anhidrit sertlestiricileri; ftalik anhidrit, trimellitik anhidrit ve
hekza hidro ftalik anhidrittir. Amino ve fenol formaldehit recineler, sertlestirici ajan
olarak kullanildig1 zaman son derece sert, esnek olmayan, kimyasal ve c¢oziicii
dayanimi iyi olan, asidik ve bazik ortamlara mukavemeti miikemmel olan filmler

olustururlar.

Termal kiirlesme yaygin olarak kullanilan giivenli bir yontemdir. Ancak viskozitesi
yuksek reginelerde uzun kiirlesme zamanina ve yiiksek sertlesme 1silarina ihtiyag

duyulur. Fakat daha uzun raf omriine sahiptirler. Kimyasal dayanimlari, poliamin,
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poliamid ve poliamino-amid sertlestiricili sistemlere gore daha zayiftir (Marand ve

dig. 1992).

3.3.3 Elektromanyetik 1s1ma (mikro dalga yayinimi) ile sertlesme

Elektromanyetik 1s1mada mikrodalga frekans araligi, 1siy1 dogrudan numunenin
icerisinde olusturmaktadir. Boylece kiir edilme hizlanarak capraz bagli molekiiler
yapt olusturarak diisiik kiir edilme 1sisina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu da yiiksek
verimlilik, daha hizli iiriin elde etme, diisiik maliyet, daha {iniform yapida kiir ve
gelistirilmis fiziksel ve mekanik 6zellikler saglamaktadir (Marand ve dig. 1992).
Epoksi reginelerde mikrodalga ile kiirlesmenin yapiya, dielektriksel 6zelliklere, bazi
malzemelerle modifikasyonunun tokluga, kiirlesme oranina, camsi gegis sicakligina

etkisi bircok bilim adamui tarafindan incelenmistir.

Ormegin, Mijovic ve Yvijaya (1990), mikrodalgaya karsi termal enerjinin epoksi
formiilasyonlarindaki  kiir edilme kinetiginin  arastirmalarini  yapmig  ve
formiilasyonda bisfenol A bazli epoksi regcine (DGEBA) ve diamino difenil siilfon
(DDS) sertlestirici  kullanilmistir.  Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
kullanilarak orneklerin kiir olma derecesi ve Tg degerleri mikrodalga ve termal
yontemlerde karsilastirilmistir. Termal olarak 155°C-195°C arasinda kiir olma
caligmalarinin mikrodalgadakine gore cok az da olsa hizli ilerledigi belirlenmistir.
Mikrodalga ile kiir edilen orneklerde daha genis camsi gecis sicakligi oldugu
goriilmiistiir. Termal ve mikrodalga ile kiir olmada farkli kiir mekanizmalar1 oldugu

sonucuna vartlmistir.

Marand ve dig. (1992) yaptiklar1 bir ¢alismada, epoksi malzemelerin spektroskopik
ve dielektrik 6zelliklerindeki degisiklikleri termal enerji ve mikrodalga ile kiir edilen
sistemlerin her ikisinde de gozlemleyebilmek i¢in yeni metotlar gelistirilmistir. 2.45
GHz'te kompleks dielektrik sabiti olgtimleri ile diglisidil eter bisfenol A/diamino
difenil siilfon (DGEBA/DDS) sisteminin pek ¢ok sicaklikta izotermal kiir
edilmesiyle infrared spektrumlan elde edilmistir. Sonuglarda prosesin ilk evrelerinde
mikrodalga 1s1ma ile kiir edilmenin, reaksiyonu hizlandirmasina ragmen reaksiyona
girmeyen fonksiyonel gruplar iceren hizli bir ¢capraz bag yap1 olusumuna neden olan
rijit bir yapiy1 gosterdigi rapor edilmistir. Mikrodalga ile kiirlesmede kiir edilen
orneklerde capraz baglanmanin reaktivitesi primer amine benzer sekonder amin

gruplariin hizlandirilmis reaksiyonundan oldugu da belirtilmistir.
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Wei ve dig. (1993) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise epoksi reginelerin termal ve
mikrodalgada kiir edilmeleri karsilastirilmaktadir. Stokiometrik oranlarda DGEBA
ile DDS ve DGEBA ile meta fenilen diamin (mPDA) izotermal olarak
elektromagnetik 151ma ve klasik firm kullanilarak kiir edilmistir. Ornekler ince
filmler halinde olusturulmustur. FTIR ile kiirlesme siireci izlenmis, reaksiyon hizinda
belirgin bir farklilik olmamasina ragmen mikrodalgada kiir edilen 6rnegin Tg
degerinin daha yiiksek oldugu oOlg¢lilmiistiir. Mikrodalga 1stmanin DGEBA/DDS
sisteminde, DGEBA/mPDA sistemine gore daha etkin oldugu ifade edilmistir.

Mikrodalgamn kiir hizina etkileri Boey ve dig. (1999) yayinladiklar1 bir ¢alismada
epoksi-amin sistemlerde incelenmistir. Bu ¢alismada farkli kiirlestirme maddelerinin
epoksi sistemleri iizerindeki etkileri arastirilmistir. Bisfenol A bazli recine
kullanilarak ii¢ farkli sertlestirici (DDS, Diamino difenil metan (DDM) ve mPDA)
mikrodalga ile kiir islemi yapilmistir. Reginenin kullanilan sertlestiriciye gore farkl
performanslar gosterdigi goriilmiistiir. Mikrodalgada DDM ve mPDA'nin DDS'ye

nazaran daha reaktif oldugu belirtilmistir.

Silikonun epoksi reginede etkileri iizerine son yillarda yapilan ¢aligsmalardan biri olan
Ochi ve Shimaoka (1999) calismasinda silikon graft kopolimeri ilave edilerek
modifiye edilen epoksi recinelerin faz yapist ve tokluk degerlerindeki degisimler
incelenmigtir. RTV (oda sicaklifinda vulkanize olan) silikon elastomerinde bisfenol
A bazli epoksi regine igerisinde dagilmasini saglamak i¢in yapiya uyusabilirlik
saglayict silikon metil metakrilat graft kopolimeri eklenmistir. Silikon fazinin
etrafindaki yiizey gerilim termal olarak graft kopolimerden meydana gelen ara fazin
olugmasiyla azalmigtir. Silikon fazini olusturan taneciklerin c¢aplarinin azalmasi
ylizey gerilimindeki azalma ile birlikte ger¢eklesmistir. Modifiye edilmis reginenin

kirilma toklugunun silikon fazin ¢ap1 azaldikga arttig1 belirtilmistir.

Wang ve dig. (2000) yayinladiklar1 ¢calismada ise yeni epoksi monomerlerden olan
triglisidiloksi fenil silan (TGPS) sentez edilmis ve bu silikon iceren monomerin diger
ticari monomerlerle her oranda karistirilip, termal olarak kiir edilmesi sonucunda
homojen firiinler elde edilmistir. Cams1 gecis sicakliginin (Tg), TGPS miktar1
artttkca 140 °C' den 100 °C'ye diistiigli goriilmiistiir. Azot ortaminda TGA
kullanilarak yapilar1 termal karakterizasyon ¢aligmasinda 330 °C ve 430 °C 'lerde

olmak {izere iki asamada bozunma oldugu goriilmiistiir. ilk asamada TGPS'deki
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silikon igeren grubun koptugu, ikinci asamada ise karbonizasyonun bagladigi

belirtilmistir.

Sheng-Shu Hou ve dig. (2000) yaptig1 bir calismada polisiloksan ana zincirine
baglanmis epoksit halkalar1 asil1 bir yan zinciri olan ve poli metil hidroksi siloksanin
alil glisid eter ile reaksiyonundan elde edilmis bir siloksan tipli epoksi reginesi (SG
kopolimeri) kullanilmistir. Polimerin yapist NMR ile karakterize edilmis ve ticari
epoksi recine olan diglisidil eter bisfenol A (DGEBA), sertlestirici olarak da (degisik
oranlarda) disiyanamid (DICY) kullanilmak suretiyle DSC'de kiirlesme davraniglari
incelenmis ve epoksi recineye SG kopolimerinin ilave edilmesiyle baslangic
kiirlesme sicakligt (Ti) ve maksimum kiirlesme sicakligi (Tp)'nin yiikseldigi
bulunmustur. Orneklerin morfolojisi SEM (taramali elektron mikroskobu) ile
mekanik 6zellikleri DMA (dinamik mekanik analiz cihazi) ile termal kararliliklar
TGA (termal gravimetrik analiz cihazi) ile belirlenmistir. Sonuglar SG kopolimerinin
ilavesinin c¢apraz bagli yapinin hareket yetenegini ve 1sil kararhiligini arttigim

gostermistir.

Matejka ve dig. (2000) yaptig1 bir ¢caligmada, diglisidil eter bisfenol Amin polioksi
propilen diamin bilesigi ile kiir edilmesiyle hazirlanan kaucuksu ¢apraz bagli epoksi
tetra etoksi silan'in "sol-jel" prosesi ile silika-silikon yapisinin olusturulmasi suretiyle
kuvvetlendirildigi belirtilmistir. Hacimsel olarak % 10 kadar diisiik silika
miktarlarinda bile modiil iki kati kadar artmistir. Heterojen sistemin yapisi ve
morfolojisi elektron mikroskobu ve dar ac¢i x-igm1 sagilmasi yontemi ile analiz
edilmistir. Kuvvetlendirmenin verimin, reaksiyon kosullarina bagli oldugu ve ara faz

olusumunun belirgin bir etkisi oldugu gosterilmistir.

Tai ve dig. (2001) tarafindan yapilan bir ¢alismada elektronik enkapsiilasyonda
kullanilan vinil siloksanla modifiye edilmis krezol novalak epoksilerin sentezi ve
Ozellikleri iizerine yapilan bir arastirma verilmistir. Krezol novalak sertlestirici
kullanilan bu c¢alismada reaksiyon kinetigi incelenmis, reaksiyonun diffiizyon
kontrollii oldugu goézlemlenmistir. Camsi gegis sicakliklar1 Slgiilerek camsi gecis
noktalan ile ¢apraz bag yogunlugu arasindaki iligki sisme deneyleri ile agiklanmistir.
Vinil siloksan ile modifiye edilmis re¢inenin modifiye edilmemis olanina gore diisiik

Young modiilii ve yiliksek kopma dayanimi oldugu belirtilmistir.

Punchaipetch ve dig. (2001) yayinladiklar1 siv1 kristalli epoksi polimerlerle yapilan
bu c¢aligmada ticari bir epoksi (DGEBP-F) ile siv1 kristal gegisi gosteren diglisid
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eterin 4,4 dihidroksi bifenol (DGE-DHBP)’nin kiir edilmesi kiirlesme teknigi
acisindan detayli olarak incelenmistir. Verilerin saf ve karigimin bilesenleri i¢in oto

katalitik kiirlesme modeline uydugu belirtilmistir.
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4. NANOKOMPOZITLER

Nanokompozitler, nanometre biiyiikliiglindeki parcaciklarin (nanotaneciklerin) tek
veya cok fazli bir matriks igerisinde dagilmasiyla olusan tstiin 6zellikli

malzemelerdir.

Nanokompozit iiretiminde, genellikle matriks yapinin performansini artirmak igin
tabakali, lifsi, midye kabuksu, kiiresel vb. yapilardaki izometrik olmayan inorganik
nanotanecikler kullanilir. Bu nanotaneciklerin gii¢clendirici etkisi, uzunlugun veya
kalinliginin tanecik ¢apina orani (aspect ratio, p) ve tanecik matriks arasindaki
etkilesime baghdir. p > 500 olan taneciklerde gili¢lendirme etkisi maksimum
degerine ulasir. Dolayisiyla bu taneciklerin ¢ok kii¢iik miktarlar1 bile ¢ok biiyiik
etki yapabilir. Yiizey enerjileri ¢ok yiiksek olan bu nanotaneciklerin
boyutlart ¢ok kiiciik oldugundan 15181 gegirgenligine etki etmezler. Bu sekilde,
15181 gecirebilen mukavemetli yapilar ancak nanokompozitler ile saglanabilir (Yano ve
dig., 1997). Genellikle hacimce %2-3, kiitlece %6’dan az nanotanecikler
icerdiklerinden, nanokompozitler tek bir madde gibi davranirlar ve baska katki

maddeleri ile de kolayca modifiye edilebilirler (Ranade ve dig., 1998).

Nanokompozitler, matriksin yapisina bagli olarak metalik, seramik ve polimerik
nanokompozitler seklinde ii¢ gruba ayrilirlar. Bu tez kapsaminda gerceklestirilen
caligmalar bir kil minerali olan Sepiyolitin bir ¢esit polimer olan Epoksi ile
nanokompozit iiretiminde kullanilabilirliginin arastirildigi bir ¢alisma oldugu ig¢in
bundan sonraki bdliimlerde yalnizca polimer nanokompozitler hakkinda bilgiler

verilmistir.

4.1 Polimer Nanokompozitler: Uretimi ve Karakterizasyonu

Polimer nanokompozitler, cogunlukla diger nanokompozitlere kiyasla ucuz olmalar1 ve
oldukga iistlin 6zellikler sergilemeleri nedeniyle son yiizyilda {izerinde en ¢ok ¢alisilan
malzemeler olmuslardir. Kullanilan polimer ve nano boyutlu inorganik malzemelerin
cinsine gore c¢ok farkl iiretim teknikleri olmakla beraber karakterizasyon yontemleri

genelde aynmidir (XRD, TEM, SEM, termal ve mekanik yontemler). Cogunlukla
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polistiren ve polietilen gibi termoplastik veya epoksi gibi termoset polimerlerin
polimerizasyonu sirasinda matriks igerisine nano boyutlu silikat mineralleri (killer)
dolgu maddesi olarak katilmakta ve nanokompozit iiretimi gerceklestirilmektedir (Al-
Malaika ve dig., 1999, Solomon ve dig., 1991). Polimerizasyonun basarisi ise kilin
polimer matriks igerisinde homojen olarak dagitilmasina baghdir. Diinyada ilk
sentezlenen polimer nanakompozit, Naylon-6/Montmorillonit kompozit malzemesi

olup, Toyota’nin Ar-Ge laboratuarlarinda tiretilmistir (Vaia ve dig. 1993).

polimer
Geleneksel
kompozit
L
(= =] o Q
2N
@ / & e
A a? polimerizasyon F—— Aralanmis
co* oo o e nanokompozit
i 8a s = (interkale)
@ :"‘"-.."‘"-...__h_- o o
? [+] % o GCIX.
e As o o tabakalikil
/f minerali Dagilmig
monomer nanokompozit
(eksfoliye)

Sekil 4.1: Tabakali kil/polimer kompozitlerinin yapisal siniflandirilmasi

(Kornmann ve dig. 1998).

X-1sinlart kirmnimi (XRD) teknigi ile nanokompozit karakerizasyonu, uygulamadaki
kolayligt ve yayginligi nedeniyle kompozit yapiyr goézlemek icin sikga
kullanilmaktadir (Giannelis ve dig. 1998, Alexandre ve dig. 2000). Ancak bu
karakterizasyon teknigiyle elde edilen bulgular hi¢ bir zaman tek basina anlaml
degildir. XRD teknigi ile sadece periyodik olarak siralanmis kil tabakalari
gdzlenebilir; sirasiz yani bir arada bulunan ancak paralellik icermeyen veya dagilmis
tabakalar belirlenememektedir. Ciinkii XRD analizinde sadece sirali tabakalar bir pik
olusturmaktadir. Dolayisiyla tekrarlanan tabakalar ortadan kalktiginda belirgin bir
pik goriilmemektedir. Genelde, dogal kil dolgulu polimer nanokompozitleri,
yapilarindaki dagilmis, aralanmis ve sirasiz katmanlarin bir arada bulunmasi ile
karakterize edilirler. Kil mineralinin tane biiyiikligiine bagli olarak daha kiigiik
tabakalar dagilma egilimi gosterirken daha iri tabakalar aralanmaktadir. Bu davranas,

iki kolloid ylizeyini birbirinden ayirmak i¢in gerekli olan kuvvetler goz Oniine
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alindiginda, ylizey artisinin birim alandaki ¢ekim kuvveti olarak ifade edilebilen non-
DLVO kuvvetleri ile tanimlanmaktadir. Hem sirasiz hem aralanmis tabakalar i¢eren
bir kil-nanokompozit olusumu, kilin kimyasal ve boyutsal olarak heterojen
olmasindan kaynaklanmaktadir. Sadece ¢ok yiiksek tabaka genisligine sahip
yapilarda (>3 mikron), (vermikiilit, florahektorit gibi) tiim tactoidlerde bir tek
aralanmis yapi sergilerler (Manias ve dig., 2000).

Yapilan calismalar1 daha giivenilir kilmak i¢cin XRD teknigi ile nanokompozit
karakterizasyonunun yani sira ¢ogunlukla TEM teknigi’de uygulanmaktadir. Matriks
icerisinde her tiir yap1 bir arada bulunabildiginden, piksiz bir XRD igerisinde biiyiik
miktarda sirasiz taktoidler sakli kalabilir veya bir aralanma piki genis anlamda bir
dagilmay1 gostermeyebilir (Manias ve dig., 2001). Her iki durumda da nanokompozit

ozellikleri XRD’de goriinmeyen yapilar yiiziinden ciddi boyutta etkilenebilir.

Sayet gerekliyse, kilin polimer matriks igerisindeki dagilma yiizdesini belirlemek
icin TEM goriintiilerinden sayisal analizler de yapilabilir. Bunun i¢in, 6ncelikle her
bir nanokompozit malzemesi i¢in 20 ile 40 adet aras1 50K biiyiitmeli (yaklasik olarak
4x5 mikronluk bir alan) TEM goriintiileri alinir ve ardindan bir analiz programi

kullanilarak gerekli sayisal analizler yapilir (Manias ve dig., 2001).

4.2 Epoksi/Kil Nanokompozitlerinin Hazirlanmas1 ve Karakterizasyonu

Hakkinda Literatiir Ozetleri

Epoksi/kil nanokompozitlerinin hazirlanmas1 ve karakterizasyonu konularinda
bugline kadar yapilmig olan ¢alismalardan alinan sonuglar ve literatiirden derlenen

bilgiler asagida Cizelge 1 ve 2’de verilmistir.

Lan ve Pinnavaia (1994) tarafindan yapilan bir ¢alismada epoksi-kil nanokompoziti,
bisfenol A bazli epoksi reginesi, meta-fenilen diamin capraz baglayicisi ve uzun
zincirli mubhtelif alkil amonyumlarla modifiye edilmis smektit kil kullanilarak
hazirlanmistir. "Eksfoliye" (pulsu yapida dagilmis) yapili nanokompozitin olusumu
alkil amonyumlar ile yerdegistirmis killerin tabiatina bagli oldugundan uzun lineer alkil
zincirler nanokompozitin olusumunu kolaylastirmaktadir. Bu caligmada iki kademede
1sitma yapilmast ile eksfoliye yapida nanokompozit olusumu saglanmstir. Ciinkii 75
°C’de 1sitma epoksi ve aminin kil tabakalar1 arasinda ortaya c¢ikan bosluklara gog

etmesine ve kil tabakalarinin arasindaki uzakhigmm 54 A gibi ortalama bir degere
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ulasmasini saglamustir. Ikinci kademe 1sitma daha ileri polimerlesme ile daha fazla
epoksi ve aminin galeriler arasina girmesine ve bu da eksfoliye yapida nanokompozit
olusumuna neden olmustur. Bilindigi gibi kilin eksfoliye yapida dagilmasi galeriler i¢i
polimer olusumu ile saglanmaktadir. % 15 kil ilavesinin mukavemeti ve E modiilii 10
mislinden daha fazla arttirdigi  belirlenmistir.  Hazirlanan  epoksi-kil
nanokompozitlerinde kopma anindaki uzama miktari, orijinal polimerde oldugu
kadardir. Bu da matriksin siirekliliginin "eksfoliye" kil taneciklerinin katilmasiyla

bozulmadig1 yorumunu getirmistir.

Wang ve Pinnavaia’nin (1994) yaptiklar1 bir ¢alismada yeni bir tiir kil-polimer
nanokompoziti, epoksi re¢inenin kendiliginden polimerlesme prosesi ile bisfenol A
bazli recine kullanilarak cesitli sicakliklarda montmorillonitin asidik formlarmin yapi
icerisinde "eksfoliye" sekilde dagilmasi ile hazirlanmistir. Epoksi polimerin kilde
dagilma sicakligi (PDT) 1sinma hizina ve kilin katyon degistirme 6zelligine baghdir. H,
NH," iyonlan ile [H;N(CH)-1COOH]", [H3N(CH)nNH,]", [H3N(CH,).NH:;" ve
[H;N(CH2),-1ICH3]” (n=6 ve 12) gibi asidik onyum iyonlar1 polimerlesme ve kilde
dagilma islemlerinin 197-287 °C araliginda ger¢eklesmesini miimkiin kilar.
Genellikle, katyon asilligi ve kilin bazal boslugunun azalmasi ile PDT artmaktadir.
Nanokompozit olusumu kil—epoksi karisimmin sividan toz hale belirgin bir sekilde
doniisiimii ile kanitlamir. Montmorillonitin 9,6 A tabakalara dagilimi, TEM ile
ispatlanip, kil tabakalar1 arasindaki mesafelerin 2000 A civarinda oldugu X ismnlar
kirmimu ile gosterilmistir. Kiitlece % 5 [H3N(CH)nCOOH]™ - montmorillonit igeren
polieter nanokompozitler {izerinde yapilan differansiyel taramali kalorimetre
Olgtimleri organokil ile katalizlenmis polimerlesme reaksiyon isistmin 228 kJ/mol,

aktiflesme enerjisinin ise 108 kJ/mol oldugunu goéstermistir.

Giannelis ve Messersmith'in (1994) yaptiklar1 bir caligmada epoksi silikat
nanokompozitlerini organik olarak modifiye edilmis mika tipi silikat kullanilarak
hazirlamigtir. Burada sicakta (100-200 °C) kiirlesme prosesinde kiirlestirici olarak
nadik metil anhidrit, benzildimetilamin veya bor trifloriir mono etil amin
kullanilmustir. Kiirlesme reaksiyonunun, ¢apraz baglanmaya katilan organik modifiye
silikatin galerilerine yerlesen alkil amonyum iyonlarinin hidroksi etil gruplar
igerdigi goriilmiistiir. Bu da polimerik ag yapisinin molekiiler agidan silikat
tabakalarina yayildigin1 gostermektedir. Nanokompozitin cams1 gecis sicakliginin

(TG) modifiye olmamis polimere nazaran biraz yiikseldigi ve TG araliginin genisledigi
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anlasilmistir.  Nanokompozitin dinamik depolama modiiliinlin modifiye olmamis
epoksiye nazaran hacimce % 4 silikat igeren Ornekte camsi bolgede yaklasik % 58,

kauguksu plato gecisinde yaklasik % 450 daha yiiksek oldugu dl¢iilmiistiir.

Lan, Kaviratna ve Pinnavaia (1995) tarafindan yapilan bir calismada bisfenol A bazli
epoksi ile alkilamonyum ile tepkimeye sokulan smektit kil mineralleri ile eksfoliye
yapida nanokompozit hazirlanmistir. Kiirlestirici madde olarak meta-fenildiamin
kullanilmistir. Polimer matrikste kil tabakalarinin eksfoliye yapida diizenlenmesi epoksi
ve diamin monomerlerinin kil galerilerine ulasabilmesi ve galeriler ici ve dis1 ¢apraz
bag olusum hizlarinin birbiri ile olan iligkisine bagli oldugu belirtilmistir. Diisiik yiik
yogunluklu, hektorit ve montmorillonit killerinin, yiiksek yiik yogunluklu flurohektorit
ve vermikiilit killere nazaran galeriler i¢i polimerizasyona daha yatkin olduklar: ifade
edilmistir. Buna gore diisiik ylik yogunluklu killer kullanildiginda yapiin yiiksek
oranda eksfoliye nanokompozit yapisinda oldugu XRD ile de ispatlanmistir. Mekanik
Olciimler, eksfoliye epoksi-kil nanokompozitlerinin aralanmis nanokompozitlere

nazaran daha yiiksek E modiillii olduklarini da gostermistir.

Termoset politiretan kil nanokompozitlerin ilk &rneklerinden biri montmorillonitin
alkilamonyum ile iyon degistirmesi sonucu olusan organokilin c¢apraz bagh
poliiiretanin hazirlanmasinda kullanilmast Wang ve Pinnavia (1998) tarafindan de
gelistirilmistir. Elastomerik nanokompozitler i¢in ilging bir ¢ekme-gerilme davranis
gbzlenmigtir. Silikat nanotabakalarinin giliglendirici etkisi sadece matriksin ¢ekme
gerilme Ozelligini gelistirmekle kalmamis, kopma anindaki uzama miktarinin da kil
miktarinin artmasiyla arttigi gostermistir. Bdylece nanokmopozit olusumunun
baslangigtaki polimer matriksin mukavemet ve tokluk o6zelliklerinde artisa sebep

oldugu gézlenmistir.

Wang, Lan ve Pinnavaia (1996) yaptiklar1 bir ¢alismada tabakali silisilik asit (Magadiite)
organik katyon degistirici esliginde epoksi polymer ile kiirlestirilerek nanokompozit
hazirlanmistir. Hazirlanan eksfoliye yapidaki magadiite hibritin 15181 gecirme

Ozelliginin kayda deger oldugu belirtilmistir.

Epoksi-kil nanokompozitler, epoksi termoset prosesi ile Pinnavaia ve dig. (1996)
tarafindan  yapilan bir calismada sentezlenmistir. Silikat tabakalarinin ayrimimnin
genisletilmesi galeri katyonlarinin zincir uzunlugu, kil tabakalarinin yiik yogunlugu ve
galeri katyonlarinin asitliginden etkilenir. Farkli kiirlestiricilerin kullanilmastyla camsi

ve kauguksu epoksi matriksler elde edimistir. Giiclendirme kauguksu olan epoksi
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matrikste oldukca biiyiik olup, ¢cekme gerilmesi ve modiiliin, kil miktar arttik¢a, arttigi
gosterilmigtir. Silikat tabakalar tarafindan giiclendirme, agirlikga % 15 kil iceren
ornekte, ¢cekme gerilmesinin 10 misli artmasimi saglamistir. Kauguksu matrikste,
uygulanan gerilme eksfoliye silikat tabakalarnin diizgiin dizilmesini sagladigindan

giiclendirmenin arttig1 ifade edilmistir.

Lan ve dig. (1996) tarafindan yapilan bir ¢alismada bisfenol A'nin diglisid eteri
(epoksi reginesi), asidik onyum iyonu ile yerdegistirilmis montmorillonit ile
isitildiginda polieter-kil nanokompozitleri kendi kendine polimerlestirilerek elde
edilmigtir. Nanokompozit olusumu jel halden kuru toz haline ¢ok disiikk blok
yogunlukta hizli bir gegisle saglanmistir. XRD ve TEM c¢alismalari, 10 A kalinlikta
homojen dagilmis kalin kil tabakalarinin polieter polimerde birka¢ nanometreye
ayrildigim1 ve bu yapinin da nanokompozit yapisini sagladigini gostermistir. DSC
caligmalari reaksiyon sirasinda iki ekzotermik prosesin olustugunu gostermistir. Diigiik
sicaklik prosesi aralanma Oncesi epoksi polimerizasyonun galeri yiizeyleri i¢inde
oldugunu ve kil taneciklerinin i¢ ve dis yiizeylerinde monomerlerin, galeri dis1
polimerizasyonun yiiksek sicaklikta gergeklestigi anlasilmistir. Bu sekilde, kildeki
yer degistirilen katyonun asitligi epoksinin kendi kendine polimerizasyonunda,
ozellikle galeri i¢i polimerizasyonda, en dnemli rolii oynadigi belirlenmistir. DSC ile
galeri ici ve galeri dis1t monomer polimerizasyonun aktivasyon enetjisinin sira ile 84 ve

130 kJ/mol oldugu hesaplanmistir.

Termoset poliliretan kil nanokompozitlerin ilk &rneklerinden biri montmorillonitin
alkilamonyum ile iyon degistirmesi sonucu olusan organokilin capraz bagh
poliliretanin hazirlanmasinda kullanilmasi Wang ve Pinnavia tarafindan 1998 de
calisilmistir. Elastomerik nanokompozitler i¢in ilging bir ¢ekme-gerilme davranisi
gozlenmigtir. Silikat nanotabakalarmin gliglendirici etkisi sadece matriksin ¢ekme
gerilme Ozelligini gelistirmekle kalmamis kopma anindaki uzama miktar1 da kil
miktarinin artmasiyla artis gdstermistir. Boylece nanokompozit olusumunun
baslangigtaki polimer matriksin mukavemet ve tokluk ozelliklerinde artisa sebep

oldugu gozlenmistir.

Wang ve Pinnavaia (1998) modifiye edilmis tabakali silisilik asit (organo-
magadiite)  kullanarak, aralanmis  elastomerik  polymer-tabakali  silikat
nanokompozitler termoset prosesle, in-situ polimerizasyonla elde etmislerdir. Burada

kullanilan organomagadiite tabakalarinin ayrilmasi primer, sekonder, tersiyer ve
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kuvataner onyum tuzlari ile saglanmistir. Onyum tuzlarinin tabiatina gore aralanmis
ve eksfoliye magadiite nanokompozitler elde edilmistir. Silikat nanotabakalarimn
varligt polimer matriksin ¢ekme gerilmesi Ozelliginin giiclendirilmesine ¢ok etki
ettigi ve eksfoliye olanlarin aralanmig olanlardan daha da etkin oldugu belirtilmistir.
Klasik kompozit davranmisindan farkli olarak organo-magadiite eksfoliye kauguksu
epoksi matrikste, birbirlerine ters davranislar olan ¢ekme gerilmesiyle kopmada

uzama birlikte artis gdstermislerdir.

Kornmann, Lindberg ve Berglund (2000) tarafindan yapilan bir ¢alismada bisfenol A
bazli epoksi reginenin ticari organofilik montmorillonit ile sisirilmesi sonucu epoksi-
kil nanokompozit hazirlanmistir. Biri alifatik diamin diger ikisi sikloalifatik diamin
olmak iizere ii¢ farkli kiirlestirici kullanilmugstir. Diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC) kullanilarak 6rneklerin kiirlesme kinetikleri, X 1gmlar1 kirinimi ve transmission
elektron mikroskobu (TEM) ile nanokompozitlerin yapist incelenmistir. Basarili bir
nanokompozit sentezinin sadece epoksi sistemin kiirlesme kinetigine degil ayrica
kiirlestirici maddenin galeriler icerisine dagilma hizina da bagli oldugu belirlenmistir.
Kiirlestirici maddenin yapisinin galeriler i¢i kiirlesme kinetigini etkiledigi ve bunun
sonucu olusan nanokompozit yapisinin da etkilendigi gozlenmistir. Ayrica kiirlesme
sicakliginin epoksi sistemin reaksiyon hizinin galeriler arasindaki dengesini ve
kiirlestirici maddenin galeriler i¢cine dagilma hizin1 kontrol ettigi ifade edilmistir. Bu
nedenle kiirlestirici madde ve kiirlesme kosullarinin se¢iminin polimer matrix

icerisine kilin ne oranda eksfoliye yapida olacagini belirledigi ifade edilmistir.

Epoksi recine igerisinde organik kilin dagilma davramisi Jiankun ve dig. (2000)
tarafindan  yapilan bir calismada XRD ve DSC kullanilarak incelenmistir.
Organik kilin epoksi re¢ine igerisinde "intercalated" dagilmasinin kolay oldugu tespit
edilmigtir. Uygun sartlar saglandiginda ise kil tabakalarinin polimer matrikste
aralarinda hep ayni mesafe olacak sekilde (eksfoliye) dagilmasi ile nanokompozit
olusumu saglanmistir. Organokilin dagilmasinda kullanilan kilin tabiat1 ile
kiirlestirici maddenin yapisinin etkili oldugu tespit edilmistir. Bu ¢alismada dagilma
mekanizmasi lizerine de yorumlar yapilmistir. Buna gore kilin dagilmasi epoksinin
jel noktasina erismesinden Once kiirlesmenin baglangicinda gercgeklesir. Gergekte
epoksinin galeriler aras1 ve galeriler dis1 kiirlesmesi birbiriyle rekabet halindedir.
Galeriler arasi kiirlesme digerinden hizli olursa galeriler dis1 epoksinin jellesmesinden

Once galeriler arasi epoksinin kiirlesmesi tamamlanabilir. Aslinda kiirlesme 1sis1 silika
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galerileri arasindaki ¢ekim kuvvetlerini yenebilecek kuvvettedir. Bu durumda kil
eksfoliye yapiya ulasir. Aksi oldugu zaman kilin tamamen eksfoliye olmasi
miimkiin degildir. Bu durum galeriler aras1 epoksi kiirlesme hizinin kilin eksfoliye

yaptya ulagsmasinda en dnemli faktor oldugunu gostermistir.

Chin ve dig. (2000) yaptiklar1 bir ¢calismada epoksi montmorillonit nanokompozitlerin
olusumunu dar a¢ili X 1sm1 kirmim (XRD) yontemi ve atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) ile incelemistir. Yapilan ¢alismada bisfenol A bazli epoksi recine esit mol ve
daha yiiksek miktarlarda metafenil diamin (MPDA) ile kiirlestirildiginde galeriler dist
kiirlesme baskin oldugundan sadece aralanmig; daha az MPDA kullanildiginda ise
galeriler aras1 kiirlesme baskin oldugundan eksfoliye nanokompozitlerin olustugu
gozlenmistir. DSC ile yapilan incelemeler DGBA/montmorillonit karisiminin eksfoliye

yaptya ulagmasi i¢in reaksiyonun tamamlanmasinin gerekli olmadigini gdstermistir.

Salahuddin ve dig. (2002) tarafindan yapilan bir ¢alismada yiiksek miktarda kil iceren
epoksi-montmorillonit nanokompozit hazirlanmasinda yeni bir teknik gelistirilmistir.
Kiitlece % 70 oranina kadar kil iceren kompozitlerin kil minerallerinin dagilimiyla
ilgili olarak siradis1 bir 151k gecirgenligi gosterdigi gozlenmistir. XRD ile ¢apraz baglh
epoksi matriks igerisinde tabakalar arast 30 ile 70 A olacak sekilde silikat
tabakalarinin dagildigi kanitlanmistir. SEM ve TEM ile yapilan incelemeler kil
taneciklerinin tabakalar halinde yiizeye paralel bir sekilde dagildigini gostermistir.
Silikat katmanlarmin epoksi regine icerisinde kalinligi 50-120 nm olan kiimelerde
toplandig1 bu kiimelerin de ortalama kalinligt 300 nm olan baska iist kiimeleri
olusturdugu tespit edilmistir. Ayrica Vickers sertlik 6l¢timiinde % 60 kil iceren epoksi-
montmorillonit nanokompozitlerin 10-29 kg/mm? gibi ¢ok yiiksek bir sertlik derecesine

sahip oldugunu gostermistir.

Chen ve dig. (2002) tarafindan yiizey aktif madde kullanilarak hazirlanmis epoksi
nanokompozitlerin eksfoliye yapilarinin mekanizmasi ile termal ve mekanik 6zellikleri
calistlmistir. Yiiksek sicaklik XRD, DSC ve izotermal reolojik analiz yd&ntemleri
tabakalar arasinin genlesme mekanizmasinin 3 basamaga ayrildigin1 géstermistir. Bu
basamaklar baslangi¢, kararli durum ve genlesmenin durmasi basamaklarini kapsar.
Tabakalar arasindaki genlesmenin ve kiirlesmenin aktivasyon enerjilerindeki farklarin
malzemenin son nanoyapisini etkiledigi anlasilmistir. Nanokompozitin termal ve

mekanik Ozellikleri dinamik - mekanik - termal analiz yontemiyle c¢alisilmistir.
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Son ozelliklerdeki degisim yiizey aktif zincirlerinin plastiklestirdigi epoksi matriks

olarak varsayilan ara fazin olusumuna atfedilmistir.

Lepoittevin ve dig. (2002) poli e-kaprolakton (PCL) nanokompoziti, PCL
polimerine modifiye sodyum montmorillonitin eriyik halde karistirmis ve
hazirlanan nanokompozitin yapist XRD ve TEM ile belirlenmistir. Mekanik ve
termal oOzellikleri katki maddesi miktarinin bu 06zelliklere etkisi acisindan
incelenmistir. Yapilan bu calismada kil %5’e kadar eklendiginde katkinin etkisi
ile nanokompozitin biikiilmezlik ve termal kararliliginin iyilestigi daha ¢ok katki
kullanildiginda ise bu durumun o&zelliklerde daha fazla bir artisa neden

olmadigini ortaya ¢ikarmistir.

Isik ve dig. (2003) bisfenol A tipi epoksi recinesi-polieter poliol-organik olarak
modifiye edilmis montmorillonit {iclii nanokompoziti sentezlemistir. Polieter
polioliin darbe dayanim 6zelligini iyilestirici olarak etkisi morfolojik, termal ve
mekanik ozellikleri agisindan XRD, SEM, DSC, ve darbe ve gerilme testleri ile
incelenmistir. Sentezlenen nanokompozitte tabakalar arasi uzaklik 1.83 A den
3.82 A e kadar genislemis ve sonu¢ Ornegin aralanmis yapida Epoksi
nanokompozit oldugu gosterilmistir. % 7 polieter poliol eklenmesinin
nanokompozitin darbe dayanimim1 % 160’a kadar ¢ikardigi, nanokompozitin young
modiiliinlin ise montmorillonit katilmas1 ile dnemli bir artig gdsterdigi ve young

modiiliinlin her bir kil miktarina gore bir maksimum sergiledigi belirlenmistir.

Lan ve Pinnavaia (1994), yaptiklar1 bir ¢alismada epoksi regine ve farkli zincir
uzunluklarina sahip alkil amonyum tuzlar1 kullanarak modifiye edilmis Na
montmorillonit kil ile nanokompozit malzeme iiretmis ve bu malzemelerin ¢ekme
dayanimi parametrelerini incelemislerdir. Calismalar sonucunda alkil amonyum
tuzlari i¢in zincir uzunlugu arttik¢a ve secilen bir alkil amonyum tuzu ile modifiye
edilmis kil i¢in de nanokompozit icerisinde bulunan kil miktar1 arttirildik¢a
nanokompozit {iriinlerin killerin regine icerisinde tamamen dagilmasi ile olusturdugu

dolgu etkisinden dolay1 ¢ekme dayanimlarinda artis oldugunu gézlemlemislerdir.

Yang ve dig. (2007), epoksi-kil nanokompozitlerinin mekanik dayanimlarinin
sicakliga bagli olarak degisimlerini incelemis bu dogrultuda numunelerin oda
sicakliginda ve 77K sicakliginda mekanik 6zelliklerini irdelemislerdir. Sonug olarak
77K de yapilan mekanik dayanim degerlerinin oda sicaklifina gore yiiksek sonuglar

verdigi ¢cekme dayanimi degerlerinin her iki sicaklik i¢cin de %1 kil ilavesinde en
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ylksek degere ulastiktan sonra kil ilavesinin artisina bagl olarak diisiis gosterdigi
ancak ¢cekme modiilii degerlerinin her iki sicaklik i¢in de kil ilavesinin artist ile

birlikte lineer bir sekilde arttig1 gdzlenmistir.

Pluart ve dig. (2005), modifiye edilmis kil ilavesinin epoksi sistemler lizerindeki
etkilerini incelemislerdir. Bu ¢aligmada biri benzil dimetil tallow alkil amonyum ile
modifiye edilmis Tixogel isimli ticari bir iiriin ve digeri de laboratuar sartlarinda
oktadesilamonyum iyonlar1 ile modifiye edilmis montmorillonit olmak {izere iki
modifiye iiriin ile calistlmistir. Calisma neticesinde her iki kil i¢in %5 ilave
degerinde ticari liriiniin cok daha yiiksek bir elastisite modiilii gosterdigi ve bu degeri
saglarken de saf epoksiye ait olan camsi gecis sicakliginin diismesine neden

olmamustir.

Hussain ve dig. (2007), organik olarak modifiye edilmis tabakali kil ile epoksi regine
kullanarak farkli kil igeriklerinde nanokompozit malzeme iiretmis ve mekanik
Ozelliklerini incelemistir. Calismanin sonucunda nanokompozit Uriinlerin ¢ekme
dayanimlarinda sadece %1 kil ilavesinde bir artig goriildiigii bunun da ¢ok diisiik
oranlarda oldugu artan kil miktar1 ile ¢ekme dayanimi degerlerinin, istiflenmis
tabakali yapmin gerilme konsantrasyonu etkisi nedeni ile kil tanesi regine ara
ylizeyindeki adhezyon etkisinin diismesinden dolay1 diistiigii belirtilmistir. Ancak
nanokompozit iiriinlerin ¢ekme modiillerinde kil miktar1 artis1 ile birlikte bir artis

oldugu da gbzlenmistir.

Isik ve dig. (2003), yaptiklar1 calismada, polyeter poliol darbe diizenleyici de
kullanarak epoksi kil nanokompozitleri iiretmis ve mekanik Ozelliklerini
incelemisglerdir. Calisma sonucunda polyeter poliol ilavesinin artmasi ile artan kil
miktarlarinda ¢ekme dayanimini arttirmadigi hatta diismesine neden oldugu ancak
polyeter poliol kullanilmadan yapilmis olan nanokompozit tirlinlerin ¢ekme dayanim
degerlerinin kil artis1 ile birlikte artis gosterdigi goriilmiistiir. Elastisite modiilii
degerlerinde ise polyeter poliol ilavesinin olumlu etki gosterdigi hatta en yiiksek
elastisite modiilii degerine %3 polyeter poliol ilavesinde %5 kil katkisinda ulasildig:
bildirilmistir.

Zerda ve Lesser (2001), epoksi-kil nanokompozitlerin mekanik dayanimlarimi
incelemisglerdir. Calisma sonucunda nanokompozit {iriin igerisindeki kil miktari
arttirildik¢ca ¢ekme modiiliinde artis meydana gelirken kil taneciklerinin dagilmamis

olup sadece aralanmis olmalarindan kaynaklanan olumsuz etki, ¢ekme dayaniminda
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diisiise neden olmus ve iirtinlerin siineklik 6zelliklerini etkilemistir. Ancak aralanmis

yapinin basma dayanimi iizerine 6nemli etkisi goriilmemistir.

Miyagawa ve dig. (2005), iki farkli epoksi regineyi birbirne karigtirdiktan sonra
organik modifiye edilmis kil ile destekleyerek elde edilen nanokompozit iiriinlerin
mekanik ozelliklerini incelemislerdir. Calismanin sonucunda artan kil miktar ile
elastisite modiilii degerlerinin artis gosterdigi %10 kil ilavesinde saf epoksiye gore
elastisite modiilii degerlerini %50 artis sagladigi ancak ¢ekme dayanimi ve birim
uzama degerlerinin genis plastik davraniglarindan dolay1 %2,5 kil ilavesine kadar
arttiktan sonra diisen plastiklik 6zelligi artan kirllganlik 6zelliginden dolay1 diismeye

basladig1 belirtilmistir.

Chakraborty ve Banthia (2006), farklt molekiil agirliklarina sahip epoksi regineler
kullanarak modifiye kil ile nanokompozit malzeme tiretmis ve mekanik 6zellikleri
incelenmistir. Calismada epoksi recinelerin kendi i¢lerinde molekiil agirliklar:
azaldik¢a ¢ekme dayanim degerlerinin artis gosterdigi bulunmustur. Diisiik molekiil
agirlikli epoksi nanokompozit malzeme {iretildiginde, modifiye edilmemis kil
ilavesinde kil ile epoksini matrixin bir etkilesimde bulunamamasindan dolay1
mekanik dayanim o6zelliklerinde bir iyilestirme etkisi olmamigstir. Bunun yaninda
artan modifiye edilmis kil miktar1 ile birlikte ¢cekme dayanimi degerlerinin de kilin
epoksi matriks ile olumlu bir etkilesim kurmasindan dolay1 arttig1 ancak birim uzama

miktarinin diistiigii gézlenmistir.

Wang ve dig. (2006), epoksi-kil nanokompozitlerinin mekanik 06zelliklerini
inceledikleri bir ¢alismada epoksi matrix igerisine modifiye kil ilavesinin ¢ekme
modiiliinii arttirdigr ancak ¢ekme dayanimini %2 kil ilavesine kadar arttirdiktan
sonra artan viskozite etkisi ve numunenin hazirlanmasi esnasinda meydana gelen

kusurlu ylizeyler nedeni ile gekme dayanimi degerini diisiirdiigii goriilmiistiir.

Basara ve dig. (2005), epoksi bazli nanokompozit malzeme iiretimi ile ilgili
yaptiklar bir ¢alismada epoksi matrix igerisine ticari bir kili ve bis-2-hydroxyethyl,
kuvaterner amonyum tuzu ile modifiye edildikten sonra farkli miktarlarda yerlestirip
mekanik o6zelliklerini incelemislerdir. Sonu¢ olarak modifiye edilmemis kil
ilavesinde ¢ekme dayanimi degerlerinde hig iyilestirme saglanamazken artan miktar
ile birlikte bir diislis gézlenmis, modifiye edilmis kil ilavesinde ise katkisiz epoksiye
gore yiiksek degerler elde edilmis olsa da artan kil miktar1 ile ¢ekme dayanimi

degerlerinde diislis egilimi goriilmiistiir. Cekme modiilii degerlerinde ise her iki kil
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ilavesinde de artan miktarlarda c¢ekme modiili degerlerinde bir 1iyilestirme

gbzlenmistir.

Bu ¢alismalara ilaveten literatiirde 6zellikle kil-epoksi nanokompozitlerin mekanik

dayanimlarinin iyilestirilmesi {izerine de bir¢ok ¢aligma bulunmaktadir.

Nigam ve dig. (2004), ticari bir montmorillonit kilini ve bu kili oktadesilamin
amonyum tuzu ile modifiye ederek epoksi recine icerisinde dagitma yontemi ile
nanokompozit iiretmigler ve nanokompozit malzemelerin mekanik 6zelliklerini
incelemiglerdir. Caligmalarda % 6 kil ilavesinde iirlinlerin mekanik dayanimlarinin
en st seviyeye ulastig1 bu kil miktarindan fazla kil oranlarinda uygun olmayan kil
dagilimdan dolay1r nanokompozit triinlerin mekanik 6zelliklerinin bozuldugunu

belirtmislerdir.

Qi ve dig. (2006), epoksi recine icerisine kil ilavesinin re¢inenin mekanik dzellikleri
tizerindeki etkisini incelemiglerdir. Bu dogrultuda bir tanesi modifiye edilmemis
digerleri modifiye edilmis olan dort fakli kil farkli kat1 oranlarinda kullanilmig ve en
yiiksek elastik modiilii degeri modifiye edilmemis kil ile %10 kati1 oraninda elde
edilirken her bir kil i¢in artan kil miktari ile birlikte bu degerde bir artig goriilmiistiir.
Ancak ¢cekme dayanimi degerlerinde modifiye ve modifiye edilmemis kil ilavesi ile

diisiis gézlenmistir.

Ho ve dig. (2006), ticari bir modifiye edilmis kili farkli oranlarda epoksi regine
icerisine yerlestirerek nanokompozit malzemeler {iretmis ve bu malzemelerin
mekanik Ozelliklerini incelemistir. Calisma sonucunda kil miktart arttikga
nanokompozit malzemelerin ¢ekme dayanimlarinin arttigi ve %35 kati1 oraninda en
yiiksek degere ulastigi kil miktar1 daha da arttirildiginda ¢cekme dayanim degerlerinin

tekrar distiigii gozlenmistir.

Uhl ve dig. (2006), UV ile kiirlenebilir epoksi akrilat-kil nanokompozitleri iizerine
yaptiklar1 bir c¢alismada epoksi re¢ineyi iki adet modifiye edilmis ve bir adet
modifiye edilmemis kil ile destekleyerek nanokompozit {iriinler iiretmis ve bu
tiriinlerin mekanik o6zelliklerini incelemistir. Calismanin sonucunda her tiirli kil
ilavesinin elastisite modiilii ve ¢ekme dayanimi degerlerini iyilestirdigi, modifiye
edilmemis kilin modifiye edilmis killere gore daha yiliksek dayanim degerleri
sagladig1 bunun nedeninin ise her ne kadar epoksi icgerisinde dagilmanin organik

olarak modifiye edilmis killerden beklense de bu durumda modifiye edilmemis kilin
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de uygun sekilde aralandig1 ve bu sayede mekanik 6zelliklerde iyilesme goriildigi

belirtilmistir.

Lan ve dig. (1995), epoksi-kil nanokompozitleri lizerine yaptiklari bir ¢caligmalarinda
epoksi regine icerisine hektorit, montmorillonit, florohektorit ve vermikiilit gibi farkli
tiplerde killeri farkli zincir uzunluklarina sahip alkil amonyum tuzlari ile modifiye
edildikten sonra iiretilen nanokompozit malzemelerin mekanik dayanimlarin
incelemisglerdir. Sonugcta alkil amonyum tuzlarinin zincir uzunluklarinin artmasi ile
nanokompozit malzemelerin ¢ekme dayanimlarinda bir artis oldugu ve 16 karbon
zincir uzunlugundaki alkil amonyum tuzu ile yapilan modifikasyon sonucunda

montmorillonit tipi kilin en yiiksek dayanim degerlerini verdigi gozlenmistir.

Haa ve dig. (2007), modifiye edilmemis Na montmorilloniti ve 3-
aminopropiltrietoksilan ile modifiye edilmis Na montmorilloniti epoksi regine
icerisinde farkli oranlarda dagitmaya calisarak nanokompozit iiriinlerde meydana
gelen cekme dayanimi degisimlerini incelemislerdir. Bu c¢alismanin sonucunda
modifiye edilmis olan kilin modifiye edilmemis kile gore kil miktar1 arttikca daha
yiiksek ¢cekme dayanimi gosterdigi gdzlenmis bunun da modifiye edilmis kilin epoksi
recine icerisinde modifikasyonun etkisi sonucu daha iyi dagilmasindan

kaynaklandigini belirtmislerdir.

Yasmin ve dig. (2006), farkli kimyasallar ile modifiye edilmis killeri degisik
oranlarda kullanarak epoksi rec¢inenin mekanik 0Ozelliklerinin iyilestirilip
iyilestirilmedigi incelenmistir. Calisma neticesinde kil oranlar arttik¢a elastik
moduliin artis gosterdigi ve iki modifiye kil karsilastirildiginda ise metil, tallow, bis-
2-hidroksietil, kuvaterner amonyum tuzu ile modifiye edilmis kilin oktadesil trimetil
amonyum tuzu ile modifiye edilmis kile gore daha yiiksek degerler verdigi

gorilmiistiir.

Bozkurt ve dig. (2007), Na montmorillonit kilini ve bu kilin hegzadesiltrimetil
amonyum kloriir ile modifiye edilmis Triiniinii farkli oranlarda epoksi recine
icerisinde kullanarak nanokompozit malzeme liretmisler ve mekanik 6zelliklerindeki
degisimi incelemislerdir. Sonu¢ olarak modifiye firiinler daha yiiksek ¢ekme
dayanimi degerleri vermis ancak kil oranmin artisina bagli olarak diisme egilimi
gostermislerdir. Elastiklik modulii degerlerinde ise modifiye edilmis kil ilavesi ile
bariz bir degisim goriilmezken modifiye edilmemis kil ilavesinde kil miktarinin artigi

ile degerlerde diisme egilimi goriilmistiir.
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Jia ve dig. (2006), poliiretan epoksi karigtmma kil ilavesi ile {iretilen
nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerini incelemistir. Calismalarda kullanilan
modifiye kil hegzadesiltrimetil amonyum bromiir tuzu kullanilarak modifiye edilmis
ve modifiye kil farkli katt oranlarinda kullanilmistir. Mekanik o6zelliklere
bakildiginda saf poliiiretan baz alindiginda epoksi ilavesinin ¢ekme dayanimini bir
miktar arttirdigi ve kil ilavesi ile de bu artisin daha fazla oldugu ve kil miktarinin

artmasi ile de devam ettigi goriilmiistiir.

Park ve Jana (2003), polimetilmetakrilat-epoksi-kil nanokompozitlerinin mekanik
Ozelliklerini degisen kil oranlarinda incelemistir. Calismada nanokompozit
tiretiminde kullanilan epoksi faz biri aromatik digeri alifatik Ozellikteki iki ayri
epoksi reginenin karistirilmasi ile olusturulmustur. Kullanilan kil metil, tallow, bis-2-
hidroksietil kuvaterner amonyum iyonlar1 ile modifiye edilmistir. Caligmanin
sonucunda kil miktarinin artis1 ile elastiklik moduliiniin de artti§1, darbe dayanim
degerinin ise % 4 kat1 oranina kadar arttiktan sonra daha fazla kil ilavesinde diistigii

tespit edilmistir.

Samandari ve dig. (2007), santrifiij cihazt kullanarak irettikleri epoksi-kil
nanokompozitlerinin mekanik 6zelliklerine uygulama cesitliliginin etkilerini
incelemislerdir. Bu caligmada, ii¢ tanesi sirasiyla 125, 95, 90 meq/100gr katyon
degistirme kapasitesine sahip kuaterner amonyum tuzu ile ve bir tanesi 90 meq/100
gr katyon degistirme kapasitesine sahip ternar amonyum tuzu ile modifiye edilmis
toplamda dort kil kullanilmistir. Calisma neticesinde epoksi regine igerisine kil
ilavesinin artmasi ile birlikte ¢ekme dayanimlarinin elastisite modiilii degerlerinin
artt181, killer arasinda ise bu degerlerin en yiiksek elastisite modiilii i¢in 90 meq/100
gr katyon degistirme kapasitesine sahip ternar amonyum tuzu ile modifiye edilmis kil
gosterirken cekme dayanimi icin en yiiksek degeri %10 kat1 ilavesinde 95 meq/100gr
katyon degistirme kapasitesine sahip kuaterner amonyum tuzu ile modifiye edilmis
kil gostermistir. Prosesin uygulamasi ile degistirilen parametreler sonucunda goriilen
ise artan santriflij hizinin cekme dayanimi ve elastisite modiilii degerlerinde bariz bir
degisiklige neden olmamasi ile birlikte degerlerin diisme egilimde oldugu ve kiirleme
sicakligimin artis1 ise elastisite modiiliinii olumlu etkilerken c¢ekme dayanimi

degerlerinin diismesine neden olmustur.
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Cizelge 4.1: Kil/Epoksi nanokompozitlerin mekanik dayanimlarinin iyilestirilmesi
lizerine yapilan ve literatiire yansiyan c¢alismalarda kullanilan katki
maddesi ve ylizey aktif maddelere gore karsilastirilmasi.

SiraNo'  Katki Maddesi Yiizey Aktif Madde Kaynak Sira®

1 - -

2 K-10%* -

3 K-10* oktadesilamonyum klortir Nigam ve A
4 K-10* oktadesilamonyum kloriir dig., 2004

5 K-10* oktadesilamonyum klortir

6 K-10* oktadesilamonyum kloriir

7 - -

8 MMT-Na -

o MMT-Na - Qi ve dig.

10 MMT-Na - 2006 ’ B
11 MMT-1.30E* oktadesilamonyum

12 MMT-1.30E* oktadesilamonyum

13 MMT-1.30E* oktadesilamonyum

14 - -

15 Garamite 1958%* alkil kuaterner amonyum tuzu

16 Garamite 1958%* alkil kuaterner amonyum tuzu

17 Garamite 1958%* alkil kuaterner amonyum tuzu

18 Garamite 1958%* alkil kuaterner amonyum tuzu Ho ve dig., C
19 Garamite 1958%* alkil kuaterner amonyum tuzu 2006
20 Garamite 1958* alkil kuaterner amonyum tuzu
21 Garamite 1958* alkil kuaterner amonyum tuzu
22 Garamite 1958* alkil kuaterner amonyum tuzu
23 Garamite 1958* alkil kuaterner amonyum tuzu
24 - -
25 Na' Cloisite* -
26 Na' Cloisite* - .
27 Na'* Cloisite* - Uhlz\(;%g e
28 15 A Cloisite* dimetil, benzil, hidrojene tallov
29 15 A Cloisite* dimetil, benzil, hidrojene tallov

30 15 A Cloisite* dimetil, benzil, hidrojene tallov

31 Na-Mont CH;(CH,)17NH;"

32 Na-Mont CH;(CH,)17NH;"

33 Na-Mont CH,(CH,)17NH;" Lan ve

N Pinnavaia, D

34 Na-Mont CH3(CH2) 1 7NH3 1994

35 Na-Mont CH;3(CH,)17NH;"

36 Na-Mont CH;(CH,)17NH;"

37 Cloisite Na* -

38 Cloisite Na* -

39 Cloisite Na* - Haa ve dig., E
40 Cloisite Na* 3-Aminopropiltriethoksi silan 2007

41 Cloisite Na* 3-Aminopropiltriethoksi silan

42 Cloisite Na* 3-Aminopropiltriethoksi silan

43 - -

44 Nanomerl.28E* octadesiltrimetilamonyum

45 Nanomerl.28E* octadesiltrimetilamonyum

46 Nanomerl.28E* octadesiltrimetilamonyum )

47 Nanomerl.28E* octadesiltrimetilamonyum zisméla (;/66 F
48 Nanomerl.28E* octadesiltrimetilamonyum &

49 Nanomerl.28E* octadesiltrimetilamonyum
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Cizelge 4.1: (Devam)

SiraNo'  Katki Maddesi Yiizey Aktif Madde Kaynak Sira®

50 - -

51 K-10* -

52 K-10* -

*

S : e
dig., 2007

55 K-10* HTAC, HCI

56 K-10* HTAC, HCI

57 K-10* HTAC, HCI

58 K-10* HTAC, HCI

59 - -

60 oMMT HTAB Jia ve dig., u

61 oMMT HTAB 2006

62 oMMT HTAB

63 i . Park ve

64 Coisite 30B* metil, tallov, bis-2-hidroksietil Jana. 2003 I

65 Coisite 30B* metil, tallov, bis-2-hidroksietil ’

66 - -

67 Cloisite 95* QUAT Samandari

68 Cloisite 95* QUAT ve dig., I

69 Cloisite 95* QUAT 2007

70 Cloisite 95* QUAT

71 - -

72 ) . SiO% . . Jia ve dig., ]

73 Na-MMT TEOS + 3—Am1n(0121r_;)§)511(glmethok51 silane 2006

74 Na-MMT (KH550) + SiO2

75 - -

76 (K-10)* octadesil amonyum kloriir

77 (K-10)* octadesil amonyum kloriir

78 (K-10)* octadesil amonyum kloriir dl?gatn; 0\(])66 K

79 (K-10)* octadesil amonyum kloriir N

80 (K-10)* octadesil amonyum kloriir

81 (K-10)* octadesil amonyum kloriir

82 - -

83 Cloisite 30 B* metil, tallov, bis-2-hidroksietil, QUAT

84 Cloisite 30 B* metil, tallov, bis-2-hidroksietil, QUAT Yasmin ve

85 Cloisite 30 B* metil, tallov, bis-2-hidroksietil, QUAT dig., 2003 L

86 Cloisite 30 B* metil, tallov, bis-2-hidroksietil, QUAT ’

87 Cloisite 30 B* metil, tallov, bis-2-hidroksietil, QUAT

88 Cloisite 30 B* metil, tallov, bis-2-hidroksietil, QUAT

'Mekanik test uygulanmis kompozit kodlari, “Nanokompozit ¢alismalarmm yer aldigi makale
kodlaridir. *Ticari {irtinlerdir, ayrintilar1 ilgili makalelerde mevcuttur.

Jia ve dig. (2006), yaptiklar1 calismada epoksi regine igerisine farkl tiir ilaveler
katarak mekanik Ozelliklerindeki degisimi incelemislerdir. Caligmada ilave olarak
SiO,, TEOS + 3-Amino propyltrimethoxysilane (KH550) modifiye edilmis ve
TEOS+3-Amino propyltrimethoxysilane (KH550) + SiO, modifiye edimis Na-

montmorillonit kullanilmistir. Calisma sonucunda her tiirlii katk: ilavesinde ¢ekme
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dayanimi degerlerinde artis gozlenmis ancak en yiiksek ¢cekme dayanimi degeri

sadece modifiye edilmis montmorillonit ilavesinde elde edilmistir.

Yasmin ve dig. (2003), bir ¢alismalarinda ii¢ milli bir degirmen kullanarak epoksi
matriks igerisinde kili dagitip nanokompozit malzeme iiretmis ve bu iriinlerin
mekanik o6zelliklerini incelemislerdir. Calismada kullanilan kil ticari bir iirtin olup
bis-2-hydroxyethyl, kuvarterner ammonium tuzu ile modifiye edilmistir. Calisma
sonucunda Tlretilen nanokompozit iirlinlerin elastisite modiillerinde kil ilavesi ile
birlikte bir artis gdzlenirken ¢ekme dayanimi degerlerinde nanokompozitlerin iiretimi
asamasinda olusan kusurlardan ve artan viskozite nedeniyle tam olarak gelisemeyen

etkilesimden dolayi kil ilavesi ile gekme dayanimi degerlerinde diisiis gozlenmistir.

Cizelge 4.2: Kil/Epoksi nanokompozitlerin mekanik dayanimlariin iyilestirilmesi
ilizerine yapilan ve literatiire yansiyan ¢alismalarin, ¢alismalardan elde
edilen sonuclara gore karsilastirilmasi.

Sira Nk ileme bk Flstk Kopma o
1 Epoksi Matriks . Modiilii,  Aninda Sira
No Wi, % Miktarsal, Oransal, MPa Uzama
’ MPa %
1 Cresol novolac 0 55 - - % 55
2 Cresol novolac 6 62 12,72 - % 25
3 Cresol novolac 1,5 62 12,72 - % 35 A
4 Cresol novolac 3 65 18,18 - % 30
5 Cresol novolac 4.5 66 20 - % 20
6 Cresol novolac 6 70 27,27 - % 12
7 Epoxy (DER 331) 0 72,06 - 2710 % 4,21
8 Epoxy (DER 331) 2 68,04 -5,57 2790 % 3,83
9 Epoxy (DER 331) 5 57,2 -20,62 2920 % 2,9
10 Epoxy (DER 331) 10 57,68 -19,95 3440 % 2,61 B
11 Epoxy (DER 331) 2 64,58 -10,38 2680 % 4,02
12 Epoxy (DER 331) 5 59,94 -16,82 2820 % 2,67
13 Epoxy (DER 331) 10 58,23 -19,19 3040 % 2,51
14 Araldite GY 251 0 43,7 - - 6,3 mm
15 Araldite GY 251 0,5 449 2,74 - 6,28 mm
16 Araldite GY 251 1 459 5,03 - 4,4 mm
17 Araldite GY 251 2 43,8 0,22 - 3 mm
18 Araldite GY 251 3 452 3,43 - 2,25 mm
19 Araldite GY 251 4 46 5,26 - 2,6 mm
20 Araldite GY 251 5 46 5,26 - 2,1 mm
21 Araldite GY 251 6 46 5,26 - 2,2 mm
22 Araldite GY 251 7 43,8 0,22 - 1,9 mm
23 Araldite GY 251 8 42,6 -2,51 - 1,75 mm
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Cizelge 4.2: (Devam)

Sira o Mikan biemeru Ptk Kopma
1 Epoksi Matriks - Modiilii,  Aninda Sira
No Wt % Miktarsal, Oransal, MPa Uzama
’ MPa %
24 Epoksi (CN121) 0 32 - 1508 0,5 mm
25 Epoksi (CN121) 1 44 37,5 2247 0,46 mm
26 Epoksi (CN121) 3 49 53,12 2263 0,65 mm
27 Epoksi (CN121) 5 49 53,12 2271 0,74 mm C
28 Epoksi (CN121) 1 35 9,37 1631 0,63 mm
29 Epoksi (CN121) 3 37 15,62 1877 0,65 mm
30 Epoksi (CN121) 5 36 12,5 1763 0,79 mm
31 Epon 828 0 0,5 - - -
32 Epon 828 2 1 100 - -
33 Epon 828 5 1,5 200 - - D
34 Epon 828 10 3,5 600 - -
35 Epon 828 15 7,5 1400 - -
36 Epon 828 25 9 1700 - -
37 Epoksi (YD-115) 2 32 - 1350 -
38 Epoksi (YD-115) 6 30 - 1800 -
39 Epoksi (YD-115) 10 33 - 1900 - E
40 Epoksi (YD-115) 2 29 - 1500 -
41 Epoksi (YD-115) 6 34 - 2000 -
42 Epoksi (YD-115) 10 43 - 2100 -
43 DGEBA 0 64 - 3500 % 2,6
44 DGEBA 1 29,5 -53,90 3700 % 0,9
45 DGEBA 2 32,5 -49.21 3800 % 0,9
46 DGEBA 3 31,5 -50,78 3850 % 0,8 F
47 DGEBA 5 30 -53,12 4100 % 0,75
48 DGEBA 7 36 -43,75 4200 % 1
49 DGEBA 10 32,5 -49,21 4250 % 0,8
50 DGEBA 0 372 - 19700 -
51 DGEBA 1 390 4,83 19700 -
52 DGEBA 3 375 0,80 19750 -
53 DGEBA 6 385 3,49 19750 -
54 DGEBA 10 350 -5.91 20000 - G
55 DGEBA 1 365 -1,88 19750 -
56 DGEBA 3 360 -3,22 19750 -
57 DGEBA 6 370 -0,53 19750 -
58 DGEBA 10 320 -13,97 18000 -
59 DGEBA - 96,2 - - % 39,5
60 DGEBA 1 136,4 41,78 - % 80 0
61 DGEBA 3 151,3 57,27 - % 71,2
62 DGEBA 5 164,1 70,58 - % 43,5
63 EPON &28+Araldite 0 27,2 - - 0,05 mm
64 EPON 828+Araldite 7,7 69,1 154,04 - 0,06 mm I
65 EPON 828+Araldite 15,5 49,6 82,36 - 0,04 mm
66 Araldite K3600 0 37 - 900 -
67 Araldite K3600 1 38 2,70 1015 -
68 Araldite K3600 3 44 18,92 1125 - I
69 Araldite K3600 6 63 70,27 1236 -
70 Araldite K3600 10 73 97,29 1216 -
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Cizelge 4.2: (Devam)

Sira o Nikan Dyilemertas | Flstk  Kopma

% Epoksi Matriks - Modiilii, Aninda  Sira**
No Wi % Miktarsal, Oransal, MPa Uzama

’ MPa %

71 (EP-44) 0 57 - - % 0,5
72 (EP-44) 3 61,2 7,37 - % 2,5 I
73 (EP-44) 3 93,4 63,86 - %3
74 (EP-44) 3 105,8 85,61 - % 1,5
75 DGEBA (LY 556) 0 0,5 - - % 210
76 DGEBA (LY 556) 2,5 0,275 -45 - % 219,6
77 DGEBA (LY 556) 5 0,875 75 - % 217,6
78 DGEBA (LY 556) 7,5 1,375 175 - % 216,4 K
79 DGEBA (LY 556) 10 2,2 340 - % 205,2
80 DGEBA (LY 556) 12,5 3,275 555 - % 204,4
81 DGEBA (LY 556) 15 3,775 655 - % 194
82 GY6010 0 63 - 2996 -
83 GY6010 1 31 -50,79 3714 -
84 GY6010 2 36 -42.85 3806 -
85 GY6010 3 39 -38,09 4064 - L
86 GY6010 5 32 -49.,20 4414 -
87 GY6010 7 33 -47,62 4708 -
88 GY6010 10 24 -61,9 5021 -

'Mekanik test uygulanmis kompozit kodlari, *Nanokompozit calismalarmm yer aldigi makale
kodlardur.

4.3 Nanokompozit Malzemelerin Ozellikleri

4.3.1 Mekanik ozellikler

Polimerlerin ve polimerlerden iiretilen nanokompozitlerin bircok alanda ikame
malzeme olarak kullanilabilirligini belirleyen 6zelliklerin basinda mekanik 6zelikler
gelir. Bir polimerin veya nanokompozitin mekanik davranisi bir¢ok deney

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

Cekme deneyi, malzemelerin statik yiik altindaki mekanik 6zelliklerini belirlemek ve
malzemelerin 6zelliklerine gore siniflandirilmasin1 saglamak amaciyla uygulanan,

miihendislik ac¢isindan ¢ok dnemli bir mekanik deneydir.

4.3.1.1 Cekme deneyi

Cekme deneyi, mekanik oOzellikleri belirlemek amaciyla belirli bir standarda gore
hazirlanan bir deney 6rneginin genellikle kopuncaya kadar gerilmeye tabi tutulmasi
islemidir. Buradaki gerilme (stress) terimi, genel anlamiyla bir cismin belirli bir

kesit alanina uygulanan kuvvet yiiklemesini ifade eder. Burada yiiklemeden kast,
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bir gove digeyi deforme etmek i¢in uygulanan kuvvet veya kuvvetler bileseni veya
bir gove digeye uygulanan yiikleri dengeleyen ve tepki gosteren i¢ kuvvetlerin
dagilimidir. Yiikleme kosullarinin dogasina bagli olarak, gerilme dagilimi ya
uniform olabilir ya da olamayabilir. Ornegin bir cubuga ¢ekme uygulandiginda
blinyesinde uniform c¢ekme mukavemeti dagilimi olusacaktir. Ama aymi ¢ubugu
egmek i¢in bir kuvvet uygulandiginda gerilme dagilimi normal eksene dik olacak
sekilde mesafeye bagli olarak degisecektir. Bircok miihendislik hesaplarinda veya
malzeme Ozelliklerinin belirlenmesinde gerilim siklikla bir vektdr birimi olarak
temsil edilmektedir. Bilindigi lizere bir vektdr bir yonii ve biiylikliigli olan birimi
tarif eder. Bu bakis acisiyla gerilme en basit anlamiyla, her iki ucundan eksenel

olarak yiiklenen bir ¢ubukta, uygulanan kuvvetin cubugun kesit alanina orani olarak

ifade edilebilir (Sekil 4.2, Esitlik 4.1).

A
o

F—>F

Sekil 4.2: Bir malzemeye gerilme uygulanmasinin sematik gosterimi

Gerilme,o = _Kuvver = kil “4.1)
Kesit. Alan1 A,

Gerilmenin en yaygm kullanilan birimleri; Pa= Paskal (1 m? yiizey iizerine diigen 1
Newtonluk dik kuvvetin olusturdugu basmgetir), kPa= Kilo paskal (m” basina 10°
Newton), GPa= Giga paskal (m” basina 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. Pargadan ¢ikarilan
kisim artik yiik tasiyamayacagindan yiik geri kalan kisma yeniden dagitilmalidir.
Artik yik biitlin kesit alanina esit olarak dagitilamayacagindan, Sekil 4.3’te
goriilecegi lizere yiik eksik alana en yakin olan bolgelerde maksimum olacak sekilde

dagilir. Bu olaya gerilme konsantrasyonu denir.
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Sekil 4.3: Malzeme lizerinde bir delige bagl olarak gerilme konsantrasyonu

Cekme deneyinde, deneye tabi tutulan 6rnegin uygulanan gerilmeye gosterdigi tepki
uzama veya sekil degistirme (strain) olarak tanimlanir (Sekil 4.4). Bir malzeme bir
kuvvet ile yiiklendiginde bir gerilme dogar, bu da malzemede deformasyona sebep
olur. Miihendislikte sekil degistirme, uygulanan kuvvet yoOniinde malzemede
meydana gelen deformasyon miktarinin malzemenin baslangic uzunluguna
boliinmesi ile elde edilen oran olarak ifade edilir. Bu sonu¢ birimsiz bir say1
olmasina ragmen sadelestirilmeden verilir, in¢/ing ya da metre/metre gibi. Ornegin
cekilen bir cubuktaki sekil degistirme, ¢ubuk boyunda meydana gelen uzama veya
uzunluktaki farkin baslangic uzunluguna boliinmesi ile elde edilir (Esitlik 4.2).
Gerileme tanimlamasinda oldugu gibi sekil degistirme dagilimi da bir karmasik

yapisal elementte, ylikleme kosullarinin dogasina bagli olarak uniform olur ya da

olamaz.
_
EKuvvet I EKuvvet
a Ly - L— AL
Sekil 4.4: Sekil degistirmenin sematik gosterimi
Usama — Genisleme AL 4.2)

Orijinal Uzunluk - L_0
Sayet gerilme kiiclik ise, malzeme c¢ok az sekil degistirir ve gerilme ortadan
kaldirildiginda baslangictaki boyutuna geri doner. Buna elastik deformasyon deriz,
clinkii malzeme elastikmis gibi gerilmesiz haline geri donmiistiir. Elastik

deformasyon sadece bir malzemenin kritik gerilmesi olan akma gerilmesinden daha
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diisiik degerlerde gerilme uygulandiginda goriiliir. Eger bir malzeme elastik sinirinin
tizerinde yiiklenirse, iizerinden yiik kaldirilsa da deforme olmus halini koruyabilir.

Buna plastik deformasyon denir.

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

Cekme deneyleri sonucunda belirlenen mekanik 6zellikler sunlardir:
a) Elastisite modiilii veya katsayisi (E)

b) Elastiklik sinir1

c¢) Akma gerilmesi

d) Cekme dayanimi (Maksimum gerilme)

e) Uzama (%)

f) Kesit daralmas1 (%)

a) Elastisite katsayisi (E): Gerilme (o) ile sekil degistirme veya uzama (¢) arasindaki

iligkiyi belirleyen ve malzemenin temel 6zelligi olan sabit bir degerdir.

E=o/¢ 4.3)
formiiliiyle hesaplanmaktadir.

b) Elastiklik sinir1: Elastik sekil degisiminin goriildiigli en yiiksek gerilme degeridir.

c) Akma Gerilmesi: Uygulanan ¢ekme kuvvetinin yaklasik olarak sabit kalmasina
ragmen plastik sekil degisiminin Snemli Ol¢iide arttigi ve ¢ekme diyagraminin
diizgiinsiizlik gosterdigi gerilme degeridir. Akma gerilmesi, Sekil 4.5’teki yontem
uygulanarak bulunur. Bu yonteme gore %0,2 paralel dogrunun gerilme uzama

egrisini kestigi nokta akma gerilmesi degerini verir.

d) Cekme Dayanimi (Maksimum gerilme): Numunenin kopmadan dayanabilecegi ve

gerilme-uzama egrisindeki en yliksek gerilme degeridir.

e) Uzama (%): Gerilmeye tabi tutulan 6rnegin son uzunlugu (L) ile ilk uzunlugu (L;)

arasindaki farkin ilk uzunluga oraninin yiizde olarak ifadesidir.

& (%) = 100x(Ls-Li)/Li (4.4)
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Sekil 4.5: Gerilme-uzama egrisi

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)/Si 4.5)
Lineer-Elastik Bolge ve Elastik Sabitleri

(Cekme deneylerinde, Sekil 4.5’ten de goriilebildigi gibi baslangicta sekil degistirme
ve gerilme lineer bir bagint1 ile artmaktadir. Burasi grafikteki lineer-elastik bolgeye
karsilik gelir ve burada higbir plastik deformasyon olmadiginin géstergesidir. Egrinin
bu bolgesinde gerilme azaltilirsa, malzeme ilk sekline geri donecektir. Yine bu lineer
bolgede ¢izgi Hooke Kanununda belirtildigi gibi davranacaktir. Gerilmenin sekil

degistirmeye orani sabittir.

Gerilmenin sekil degistirme ile orantili oldugu bu bdlgedeki 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 i¢in, malzemedeki gerilmenin
sekil degistirmeye boliimiiyle elde edilir. Sekil degistirme birimsiz oldugundan

modiilde KPa ya da MPa birimleri ile ifade edilen gerilme ile ayn1 birimlere sahip
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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 gérmek i¢in arastirilir.

Malzemeye uygulanan kuvvetin sekline gore, germe, biikkme veya tersine biikiilme
hallerine gore birka¢ farkli tipte modiilii bulunabilir. Silindirik ¢ubuk seklinde bir
cismin biikiilme altindayken gosterdigi gibi saf 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 bir birine zit degerlere sahiptir. Uzamadan
kaynaklanan sekil degistirmeler (+) ile gosterilir ve boydaki kisalmadan meydana
gelen sekil degisiklikleri de (-) isareti ile ifade edilir. Poisson orani da yanal sekil
degistirmenin eksenel sekil degistirmeye bdoliimiiniin negatif isaretlisidir ve tek

eksenli gerilme degerini gosterir.

g ana
y o= - Zemd (4.6)

€ dikey
Poisson orani ayrica eksenel ve yanal sekil degistirmenin mutlak degerlerinin orani
olarak ta tanimlanabilir. Bu oranda sekil degistirme gibi boliinen degerlerin birimsiz
olmasindan dolay1 birimsizdir. Elastik bolgedeki gerilmeler i¢in bu oran yaklasik
olarak sabittir. Miikemmel izotropik elastik malzeme i¢in poisson orani 0,25 olurken,
¢ogu malzemede bu deger 0,28 ile 0,33 arasinda degisir. Genellikle celikler i¢cin bu
oran yaklagik 0,3 olur. Bu da gerilme uygulanilan yonde bir in¢lik bir deformasyon
varsa uygulanan kuvvete dik yanal eksende 0,3 in¢lik deformasyon gerceklesecek

demektir.

Elastik sabitlerden sadece ikisi bagimsiz oldugundan, sayet bu ikisi bilinirse

lictlinciisii asagidaki formiilden hesaplanabilir;
E=2(1+n)G 4.7)

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

(kesme modiilii) olarak verilmektedir.

Elastik sabitlere birkag ilave yapmak gerekirse, y1gin modiilii (K), Lame sabitleri (m
ve 1) sayilabilir. Yigin modiilii bir parcanin biitlin kenarlarindan basinca maruz

kaldiginda konu olur. Basingtaki degisim ile sonug olan sekil degistirme arasindaki
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iliski y1igim modilidir. Lame sabitleri elastisite modiilii ve Poisson oranindan

tiretilir.
Esneme Sinirt

Yumusak malzemelerde, bir noktada, gerilme-sekil degistirme egrisi diiz ¢izgi
tizerindeki iliskiden farklilasmaya baslar ve Onceki kuralin gecerli olmadigi bu
bolgede sekil degistirme, gerilmeden cok daha hizli bir sekilde degisir. Cekme
testinde bu noktadan sonra numunede bazi kalict deformasyonlar olugsmaya baslar ve
malzeme Tlizerine uygulanacak herhangi bir yiik veya gerilme artisinda plastik
davranis sergiler. Malzeme {iizerindeki yiik kaldirildiginda bir daha ilk haline
donemez. Kirillgan malzemelerde plastik deformasyon ya ¢ok azdir ya da hig
gorlilmez ve malzeme egrinin lineer-elastik bdliimiiniin sonuna yakin bir yerde kirilir

ya da ¢atlar.

Birgok malzemede elastikten plastik davranisa gecis asamali olarak gerceklesir ve
plastik deformasyonun basladig1 noktay1 kesin olarak belirtmek olduk¢a zor olur. Bu
ylizden, esnemenin baslamasi kriterleri, kullanilan sekil degistirme Sl¢iim tekniginin
hassasligina, iiretilen verinin kullanim amacina gore farkli degerlendirilebilir.
Omegin Ingiltere’de esneme mukavemeti siklikla gerilmenin kamti olarak ©ne
stiriiliir. Baglangic degeri ya %0,1 ya da %0,5 olarak alinir. Miihendislik tasarim ve
ozelliklerinin uygulamalarinin ¢ogunda esneme mukavemeti kullanilir. Esneme
mukavemeti (yield strength) kiiglik bir miktar plastik deformasyon olusturmak i¢in
gerekli olan gerilme olarak tarif edilir. Baglangic 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 igin
%?2 olarak alinir) gecen egrinin elastik kismina paralel ¢izilen dogru ile kesistigi

nokta olarak alinir.

Bu baglangi¢ degerini kullanarak esneme mukavemetini belirlemek i¢in, sekil
degistirme ekseninden (x-ekseni) 0,002 degeri bulunur, sonra gerilme sekil
degistirme egrisine bir paralel ¢izilir. Bu ¢izgi gerilme-sekil degistirme egrisini keser
hemen ardindan kivrim baslar, bu kesisime % 0,2 baslangigla esneme mukavemeti
denir. Baglangic esneme gerilmesine bakmanin bir diger yolu, numune malzemenin
% 0,2 esneme gerilimine kadar yiiklenir, sonra tlizerindeki ytik kaldirilir, numunenin

9%0,2 kadar uzadigi tespit edilir. Esneme mukavemeti malzemenin kalict olarak
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deforme oldugu nokta anlamina gelse de, %0,2’lik bir uzama esneme gerilimini

tespit etmede sagladig1 kolaylik nedeniyle tolere edilebilir diye diisiiniilmektedir.
Nihai Cekme Mukavemeti

Nihai ¢ekme mukavemeti (NCM) veya daha basitce ¢ekme mukavemeti, bir ¢gekme
deneyinde elde edilen maksimum gerilme degeridir. Bir malzemenin mukavemeti dis
kuvvetlere kirilmadan gosterdigi dayanimdir. Kirillgan malzemelerde, c¢ekme
mukavemeti gerilme-sekil degistirme egrisinin lineer-elastik bdlgesinin 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 gbzlemlenebilir. Bunun sebebi de
mithendislik gerilme-gekil degistirme egrisi baslangictaki numunenin kesit alanin
baz almasi 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 pargca tasarimlarinda sikca
kullanilmaz. Cekme mukavemeti testleri uygulamasi kolay ve oldukga tekrarlanabilir
oldugundan bir malzemenin tanimlanmasi veya kalite kontrolii gibi ¢caligmalar i¢in
olduke¢a faydalidir. Diger yandan kirilgan malzemelerin tasarimlari esnasinda ¢ekme

dayanimlar1 olduk¢a 6nem tagimaktadir.
Yumusaklik Olgiitleri (Uzamanin ve alamin daralmast)

Bir malzemenin yumusakligr malzemenin kopma anina kadar aldigi deformasyonun
Olciisiidiir. Yumusakligin biiyilikliigi 6zellikle yuvarlama veyahut ekstriizyon gibi
baz1 islemler yapilacagi zaman biiyiikk Onem kazanir. Ayrica numunenin
kopmasindan 6nce numunede ne kadar gorliniir asir1 yiikleme hasart meydana
geldigini de gosterir. Yumusaklik ayrica safsizlik miktar1 ve malzemenin uygun

islenip islenmedigi gibi kalite kontrol dl¢iimlerinde de kullanilir.
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Yumusakhigin geleneksel dlgiimiinde kopma aninda miihendislik sekil degistirmesi
(genellikle uzama denir) ve kopma anindaki alan daralmasindan faydalanilir. Her iki
parametrede kopmanin ardindan numunenin u¢ uca eklenip, boyunda ve kesit
alaninda meydana gelen degisiklikler ile bulunur. Uzama, eksenel yonde uzama
miktarinin numunenin orijinal boyuna boliinmesi ile bulunur ve yiizde olarak ifade

edilir.

Kuolgan
EKopma Yumusak

Kopma

Gerilme

Uzama

Sekil 4.6: Kirilgan ve yumusak malzemelerin Gerilme-Sekil degistirmesindeki
farklilik

Plastik deformasyonun hatir1 sayilir bir miktar1 numunenin boyun verdigi bolgede
yogunlasacagindan, uzama degeri Ol¢iimiin alindig1 kalibrasyon degeri {izerinden
hesaplanacaktir. Kalibrasyon degeri kii¢iik alindik¢a bu boyun vermis bdlgedeki
blyiik sekil degisikligi hesab1 daha c¢ok etkileyecektir. Bu yiizden raporlanirken

uzama degeri ile birlikte kalibrasyon mesafesi de verilmelidir.

Boyunlanmadan kaynaklanan karmasikligi gidermenin bir diger yolu, uzama
6l¢iimlerinde sadece uniform sekil degistirmenin yer aldigi, boyunlanmanin disarida
kaldig1 boliimleri kayda almaktir. Bu ¢ogunlukla ise yarasa da, bazi miihendislik
gerilme-sekil degistirme grafikleri maksimum yiikleme esnasinda oldukg¢a diiz olur
ve boyunlanmanin meydana geldigi sekil degistirme degerinin net olarak goriilmesi

miimkiin olmayabilir.

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

genellikle yiizde ile ifade edilir.

Germe bir malzemeye yik verme cesitlerinden biridir. Bundan baska diger

yontemleri siralarsak; basma, biikme, kesme ve burma yliklemeleri ile daha bir¢ok
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standart testler vardir. Bunlarin hepsi bir malzemenin c¢esitli yiikk yiikleme

sekillerinde nasil davrandigini karakterize eder.

4.3.1.2 Cekme deneylerinin nanokompozit malzemelere uygulanisi ve elde edilen

sonuclarin B testi ile degerlendirilmesi

Literatiire yansiyan polimer/kil nanokompozit ¢alismalarinin ¢ogunda, kompozit
biinyesindeki kil yiizdesine karsin ¢ekme gerilmelerindeki degisimlerin incelenmesi
konusuna agirlik verildigi gozlenmektedir. Burada amag, polimere ilave edilen
tabakali inorganik katkinin (kilin) kompozit malzemenin mekanik davranis
karakteristikleri tizerindeki etkisinin gdzlenmesidir (Alexandre ve dig. 2000). Elde
edilen bulgular, genelde bir polimere %4 ’ten daha az miktarlarda nanometre boyutlu
inorganik katkilar eklenmesiyle malzemenin elastisite modiiliinde katkisiz haldeki
duruma kiyasla ciddi artiglar gézlenirken, %5 ve daha iizeri miktarlarda nanometre
boyutlu inorganik katki ilavesi durumunda c¢ok daha smirli artiglarin gézlendigi
yoniindedir. Oysaki nanometre 6lgeginde olmayan geleneksel dolgular ile hazirlanan

kompozitlerin ¢gekme modiiliinde biiyiik artiglar gézlenmemistir (Karian, 1999).

Mekanik o6zelliklerde esas degisim akma geriliminde gozlenmektedir. Kompozit
tokluk kazandik¢a akma gerilimi 6telenmektedir. Bunlarin yan1 sira incelenebilecek

baska konular da vardir;

Polimer ile inorganik adhezyonu artirilinca, gerilimler polimer matriksinden
inorganik dolgulara ¢ok daha iyi aktarilabilir ve bu sayede Young modiiliinde

belirgin bir artig saglanabilir.

Termodinamik olarak dengeli hibritlerde gerceklestirilen ¢ekme sonuglari proses
kosullarindan etkilenmediginden nanokompozitin yapis1 ayni kalmaktadir. Uygunsuz
polimer/o-kil termodinamik kosullart mevcut ise yap1 ve gerilim 6zellikleri proses

sartlarina gore ¢ok degisir.

Mekanik o6zelliklerde gerceklestirilebilecek benzer iyilestirmeler i¢in ¢ok daha
yiiksek oranlarda diger tabakali dolgulara ihtiya¢ duyulabilir; 6rnegin %30-60 kadar
talk veya mika (Karian, 1999).

B Testi

Szazdi ve dig. (a,b) yaptiklar1 caligmalarda tabakali killerin dolgu olarak eklendikleri

polimer matrikslerine yaptig1 giiclendirme etkisini sayisal olarak degerlendirebilmek
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i¢in, mekanik test sonuglarindan yola ¢ikarak bir yaklasim gelistirmislerdir. Bu
yaklagim temeli, matrikse katilan killerin tamamen homojen olarak dagilmasi ve
biiylik yilikseklik uzunluk oranlari sayesinde ¢ok genis ylizey alani olusturmasi
tizerine kurulmustur. Silikatlar ve matriks arasinda kurulacak en ufak bagin bile bu
genis yilizey alanm sayesinde toplam dayanimlar1 etkileyecek degere ulagmasi
beklenmektedir. Katki olarak kullanilan killer polimer biinyesi ig¢inde kismen
dagilmalari, polimer ile kil ylizeyi arasinda bir adhezyon olusmasina ve tabakalarin
yikiin uygulanacagi yonde siralanmasina neden olmaktadir. Buda malzemenin
toplam dayaniminda bir artig saglamaktadir. Birgok makalede kil ile polimer arasinda
yuksek adhezyon kuvvetlerinden bahsedilse bile bunu ispatlayan deneysel ¢alisma

azdir.

Genellikle ilave edilen kil ile malzemenin toklugunda meydana gelen artig bir
giiclendirme olarak sunulmaktadir. Halbuki, pratikte kilin ilavesi ile mukavemet
degeri ya sabit kalmakta veya ¢ogunlukla diismektedir. Ayrica polimer igerisine ilave
edilen inorganik katkilar E modiilii artabilir bu yiizden tokluktaki artis malzemenin
giiclendigine dair yegane kanit olarak kabul edilmemelidir. Bu durumda polimerin
giiclendirilmesi hem toklugunun artmasi hem de dayanim degerinin artigini ifade

etmektedir.artmasini kabul ediyoruz.

Ayrica kompozit eldesinde kullanilan kilin etkisi {iretilen malzemenin
dayanimlarindaki degisimlere denk tutulmaktadir. Fakat polimerizasyonda kullanilan
kimyasallar ve proses kosullarinin da nihai {iriin iizerinde etkisi biiyiiktiir. Bu yiizden
bir polimerde kullanilan kilin basarisini, bir bagka polimerdeki ile karsilastirmak i¢in
pek anlamli degildir. Bu yilizden geleneksel kompozitlerden esinlenerek matriks
ozellikleri, temas alani ve aradaki iliskinin dayanim faktorlerini dikkate alarak

kompozitlerdeki giiclendirme etkisi hesaplanmaya calisilmistir.

Daha 6nce Szazdi ve ekibi tarafindan yayimlanmis bir makalede tariflenen model ve
yaklagim burada tartisilan konular1 anlamak icin gerekli altyapiy1 olusturacaktir. Bu
modele gore kompozit igerisinde arafazlar spontane olarak gerceklesir ve akma
gerilimi (yield stress), kompozisyona bagli bir fonksiyon gibi gercek degerine
oransal olarak degisir. Akma geriliminin kompozisyona bagl degisimi asagidaki

denklemle tarif edilebilir:
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@
o,=0 exp(B@)
7 v0 1+25(0 (4.8)

Burada o, ve oy, swrastyla kompozitin ve matriksin akma gerilimidir. @
kompozitlerdeki dolgunun hacimsel yiizdesi, B ise disperse edilmis bilesenin tasidigi
yiike yani bilesenler arasi iligkiye baghdir. (1-9)/(1+2.5¢) terimi matriksin efektif
olarak yiik tasiyan kismini ifade etmektedir. Bilesenler arasi iligskinin sifir oldugu
durumda biitlin yiik polimer tarafindan tagindigindan ytikii tagiyan kesit alan1 artan
kil miktar1 ile azalacaktir. Sayet nihai uzama kiiciik, yani %100’ilin altinda ise, ayni
yaklasim ¢ekme geriliminin (tensile strength) kompozisyona bagli olarak ifade

edilmektedir.

B parametresinin degeri dolgunun yiik tasima kapasitesini etkileyen biitiin faktorlere

baglidir. B iizerine etki eden bu faktorler asagidaki gibi tanimlanabilir;

in

B=(1+4,p,)In
Ty 4.9)
Burada A dolgunun birim yiizey alami (temas yiizeyi), ps yogunlugunda arafazin /
kalinlig1, oy ise akma gerilimidir. Son iki parametre matriks/dolgu araylizeyi
iligkisinin bliylikligi ile tanimlanmaktadir. Bu faktor ayrica farkli matriksler ile

hazirlanan kompozitlerin birbiri ile mukayesesinde dikkate alinmalidir.

Sayet model gecerli ise, indirgenmis akma geriliminin dogal logaritmasi, dolgu

miktarina bagl olarak c¢izildiginde lineer bir iliski elde edilecektir.

1+2.5¢

yred = ln o v

Inoc an'yO + By

I-¢ (4.10)

Lineerlik gerekli bir kosul ise de modelin dogrulugunu kanitlamak i¢in tek basina
yeterli degildir. Igerisinde matriks &zelliklerini degistirebilecek; anizometrik
pargaciklarin oryantasyonu, agregasyon, polimer karisimlar1 arasinda faz degisimleri
gibi etkenlerin yer almadigi cesitli kompozisyonlar ile yapilan ¢aligmalarda
indirgenmis akma geriliminin disperse edilmis fazin hacimsel orani ile iligkisi lineer
bulunmustur. Ayrica modelin gegerliligi deneysel ¢alismalar ve oradan elde edilen
ongoriiler ile desteklenmektedir, ornegin B’nin, parcacik boyutunun azalmasi
(dolgunun birim yiizey alani artis1) ile artmasi veya arayiizey iliskisini gliglendirmek

(ylizey modifikasyonu), artan ¢ekme kuvvetleri ile artan arayiizey kalinligi. Farkli

54



matrikslerdeki kompozitleri mukayesesinde indirgenmis dayanimi matriks degeri ile

normalize etmek gerekecektir;

o, 1+2.5¢

Ino ,=In

—p ¢
Ty 179 4.11)

yrel

Denklem 4.9°da belirtildigi iizere, giliclendirmenin biiyiikligli B parametresinde
yeralan matriksin akma gerilimine baglhidir. Denklem 4.11°deki gosterimde biitlin
kompozitlerin akma gerilimi sifirdan gegen diiz bir ¢izgi ile ve giliglendirmenin

biiytlikliigiine bagli (B) olan bir egim ile tanimlanmaktadir.

4.3.2 Is1l dayamim

Polimerin nanokompozit blinyesinde saglanan iyilestirme sadece mekanik iyilestirme
ile siirl degildir. Ayrica polimer igerisine dagitilan kil ayn1 zamanda daha ytiksek
1511 bozunma sicaklig1 (IBS) saglar. Inorganik malzemenin dagilma sartlari IBS artisi
ile dogrudan iliskilidir. Kil polimer igerisine ne kadar iyi dagitilirsa IBS o kadar
artar. Polimer icerisinde kil katkis1 ile artirilan IBS degerini, ayn1 polimer i¢in bu
seviyeye cikaracak kimyasal modifikasyon veya daha baska dolgu malzemeleri kolay
bulunmaz. Bu yiizden, igerisine dagitilan kil ile olusturulan nanokompozitlerin

uygulanmasinin endiistriel anlamda 6nemidir (Karian, 1999).

Orjinal polimere gore katkili polimerdeki IBS degerinin artisinin sebebi, polimer
erime sicakliginin artisindan ¢ok, olusan mekanik dengedir. Calisilan polimer
sistemlerinin biiylik cogunlugunda erime sicakliklarinda ¢ok belirgin bir iyilestirme
goriilmemistir. Ancak nylon-6 gibi istisna polimerlerde vardir. Burada bentonit
tabakalari, orjinal polimerden farkli bir kristal faz1 ile stabilizasyon saglayarak daha

yiiksek bir erime noktas1 ve IBS sergilemektedir.

4.3.3 Diger ozellikler

Inorganik katkilar, mekanik ve 1s11 dayanimlari iyilestirmelerinin yani sira
malzemenin diger oOzelliklerinde de baska iyilestirmeler gergeklestirir. Cekme
mukavemeti Ozellikleri diger bagka sekillerde artirilabileceginden, bu tiir
nanokompozitlerde daha yiliksek potansiyeli olan 0Ozelliklerin gelistirilmesi
hedeflenmektedir (Alexandre ve dig. 2000). Polimer/kil nanokompozitlerinin diger

geleneksel kompozitlerden ayiracak bu ek 6zellikleri asatiida sunulmaktadir;
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Bariver Ozellikleri: Genellikle polimer/silikat nanokompozitleri gaz ve sivi

gecirgenligini ciddi boyutta azaltmalar1 ile taninmaktadirlar. Epoksiler gibi iyi
yalitim kabiliyeti oldugu bilinen siloksanlar (Giannelis ve dig. 1996), yar1 gegirgen
poli iiretanlar (Xu ve dig. 2001) ve ¢ok hidrofilik PVA (Strawhecker ve dig. 2000)
gibi ¢ok genis bir yelpazedeki polimer cesitlerinde, %35-7 kil kullanimi gecirimsizlik
saglamistir. Bu iyilestirme kullanilan inorganik katki ile polimer yapisinda bulunan
bosliklarin olusturdugu gecirgen patikalarinin tikanmast ile ilgilidir. Ayrica inorganik
dolgularla saglanan daha yiiksek modiiliisle neticesinde dayanimlarinin artirilmis

olmasindandir.

Alev Geciktiricilik: Kil bazli dolgular ayn1 zamanda birbirinden ¢ok farkli kimyasal

yapiya sahip polimerlerin alev geciktiricilik 6zelligini de gelistirir (Gilman ve dig.
2000). Gilman ve dig. tarafindan yapilan koni kalorimetre c¢alismalarinda
polipropilen, PS, naylon-6 ve epoksilerde gergeklestirdikleri ¢aligmalarda ciddi
tyilesmeler gozlemislerdir. Bu alev geciktiricilik 6zelligi; yanma esnasinda en dig
ylizey katmaninda ortaya c¢ikan karbonlu-kor katmaninin tepkimeleri ile
olusmaktadir. Bu ylizey korunda yiiksek oranda kil tabakasi miikkemmel yalitkanlik
Ozelligi saglayarak bozusma sirasinda ortaya ¢ikan yanma iriinlerinin ¢ikisini

engellemektedir.

Optik Seffaflik: Mikron boyuttaki malzemeler yerine 1-10 nm boyutundaki tekli

tabakalar polimer matriks igerisine dagitildiginda goriinilir bolgede optik berraklik
saglanmaktadir. Fakat bu esnada kil parcaciklarinin 15181 kirmalar1 nedeniyle UV
bolgesinde (dalga boyu <250 nm) bir miktar kayip goriilmiistiir. %9 bentonit iceren
bazi nanokompozitlerde simdiye kadar belirtilen bir seffaflik kaybi1 goriilmemistir.
Bu genel davranis poli vinil alkol (Strawhecker ve dig. 2000), poli propilen (Manias
ve dig. 2001) ve bazi epoksilerde 3-5 mm kalinligindaki filmlerdeki UV gegirgenlik

caligmalarinda gézlenmistir.

4.4 Diger Dolgularla isleme ve Sinerji

Polimer igerisinde kilin dagilmast i¢in uygun termodinamik ortam mevcutsa,
nanokompozit hibritlerinin {iretimi i¢in organo-kil/polimer prosesi (Ornegin
ekstriizyon, enjeksiyon/basingli dokiim) sonuna kadar uygulanmasi miimkiindiir. Bu

cerceveden nanokompozit  hibritlerinin  ticarilesmesi karsisindaki  engeller
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azalmaktadir. Bunlara ek olarak organo-kil dolgular1 lifsi malzemeler ile birlikte

kullanilarak, giiclii kompozit malzemelerin iiretimi gergeklestirilebilmektedir.

4.5 Sepiyolit Konulu Epoksi Recinelerle Hazirlanan Nanokompozit Calismalari

Yeni gelisen teknolojik alanlarda mevcut malzemelerin iyilestirilme ihtiyaci
nedeniyle bir¢ok ¢alisma gerceklestirilmektedir. Termoset plastikler arasinda yaygin
yeri olan epoksi regineler genisce incelenmistir. Yiiksek modulus degeri, miikemmel
kimyasal ve korozyon dayanimi, olumlu uzunluk genislik oran1 ve yliksek
sicakliklara dayanma kabiliyetleri de epoksilerin bu arastirmalarda tercih edilmesine
neden olmustur. Kaplama, yapistirma, laminat ve kompozit malzeme ve yapisal
bilesen olarak kendine kullanim alam1 bulmaktadir. Fakat yiliksek derecede ¢apraz
baglar iceren bu yapi1 oldukca kirillgan olmakla birlikte yiliksek yap1 dayanimi gereken
islerde kullanilmaktadir. Yiiksek sicakliklarda ya da aleve maruz kaldiklarinda
organik malzemeler ugucu yanici {irlinler ¢ikararak bozusmaya ugrarlar. Cesitli
kiirlestirme yontemleri arasinda aminle kiirlestirilen epoksiler, giiclendirilmis
polimerik biinye kompoziti olarak miihendislik arastirmalarinda en sik kullanilan
malzemelerdir. Sepiyolitler katildiklar1 polimerler igerisinde kiirlestirme ajaninin
kimyasal yapisina bagli olarak, malzemenin mekanik 6zelliklerinden, yiiksek sertlik
ve akma dayanimimi ve fiziksel oOzelliklerinden yapistirma dayanimi, kimyasal
direnci, 1s1l ve elektirik direnclerini degistirebilmektedir. Farkli kimyasal
kompozisyonlarda ve genis sicaklik araliginda islenmesine ve farkli capraz bag
uzunluklarinda kiirlesmesine imkan saglamaktadir (Pascault ve dig. 2002, Mimura ve

dig. 2000).

Toklugu ve 1s1l direnci artirmak i¢in yaygin olarak mikro veya nano boyutlarda dolgu
malzemesi katilmasi polimerin mekanik ozelliklerinin iyilestirilmesinin yani sira
proses maliyetlerinde de belirgin bir diislis saglamaktadir (Lai ve dig. 2005,
Zammarano ve dig. 2005). Bu iyilestirme ciddi sekilde parcacik igerigi, parcacik
boyutu ve sekli, ylizey karakteristigi ve dagilabilme derecesine baglidir (Vaia ve dig.
2000, Kornmann ve dig. 2001, Pervin ve dig. 2005). Daha 6nce yapilan ¢alismalarda
nanometre boyutlu ayni malzemenin mikron boyutlusuna gore daha iyi sonuglar
verdigi bulunmustur. (Sumita ve dig. 1983). Bu konuda oncii ¢alisma olan Toyota
arastirmalarinda diisiik kil iceriginde bile hafif malzemelerine 6zellikleri

tyilestirilmistir (Okada ve dig. 1990, Usuki ve dig. 1993). Buna ek olarak, geleneksel
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mikron boyutlu dolgu katkilar ile yiizey piiriizsiizliigli ve gecirgenlik gibi fiziksel
ozelliklerde bir iyilesme saglanamamaktadir. Bu yiizden son yillarda nano pargacik
katkili malzemeler ile yapilan ¢alismalar dikkat ¢cekmektedir (Giannelis 1996, Wang
ve dig. 2000, Yasmin ve dig. 2003, Liu ve dig. 2001, Becker ve dig. 2002). Kil
nanokompozitleri gibi nanopargacik ile modifiye edilen malzemeler, matriksin nihai
yogunlugu degistirilmeden geleneksel yontemler kullanilarak iiretilebilmektedir. Bu
nanokompozitler simdilerde, paketleme, kaplama, elektronik, otomotiv ve uzay
caligsmalar1 gibi bir¢cok alanda kendilerine kullanim alani bulabilmektedir. Genellikle
nanokompozitlerin basarist igerlerinde bulunan katkilarin ¢ok iyi derecede biinyede
dagilmasi (eksfoliye) ile elde edildigine inanilmaktadir. Polimer matriksinin yiiksek
viskozitesi ve kil parcaciklarinin aglomera olma egilimleri nedeniyle, tam anlamiyla
bir dagitma tekniginin bulunmasi ise halen arastirilmaktadir. Bu yiizden termoplastik
malzemeler iizerinde siklikla durulmasina ragmen, termosetlere olan ilgi daha
giinceldir (Lan ve dig. 2000, Kornmann ve dig. 2001a ve 2001b, Pervin ve dig. 2005,
Dean ve dig. 2005, Jiankun ve dig. 2000). Termoset plastiklerde kullanilan
silikatlarin  dagilma sartlarinin, kilin yapist ve katki ylizdesine, kiirlestirme

sicakligina ve kiirlestirme ajanina bagli oldugu belirtilmistir.
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5. MALZEME VE YONTEM

Bu boliim igerisinde tez kapsaminda degerlendirilen sepiyolitlerin ve diger
kimyasallarin tanimlanmasinin ardindan tez icerisinde yer alan her bir yontem 6nce

akim semalar1 ile ardindan ayrintili anlatimlarla agiklanmustir.

5.1 Caliysmalara Esas Olan Malzemeler

Kullanilan sepiyolit 6rneklerinin ardindan, nanokompozit matriksini olusturan epoksi
ve sertlestiricisi tamimlanmistir. Ayrica bu kisimda sepiyolitleri modifiye etmek igin
kullanilan HTAB ve bu yiizey aktif maddeyi analiz etmek i¢in kullanilan
kimyasallarda belirtilmistir.

5.1.1 Sepiyolit 6rnekleri

Deneysel ¢aligsmalarda, Eskigehir’in Sivrihisar ilgesi yakinlarinda faaliyet gosteren
Anadolu Endiistri Mineraller A.S. (AEM) firmasi tarafindan iiretilen sepiyolit
ornekleri kullanilmistir. Ornekler, iiretici firma tarafindan génderilen numuneler
Kurtseyh, Sigircik, Ahiler ve Tiirk Taciri Bolgelerinden gelmistir. Bu numuneler
icerisinde dolomit safsizliklar1 yiiksek olan ve kedi althigi olarak pazarlanan
numunelere “cat” eki ile kodlanmiglardir. Numuneler buradan sonra Kurtseyh sep.,
Sigircik sep., Kurtseyh cat, Ahiler cat. ve Tiirk Taciri Bolgesi (TTB) kodlar ile
anilacaktir. Numunelerin biinyesindeki sepiyolit icerigi %40 ila %90 (£5) arasinda
degismektedir. Tez kapsaminda gercgeklestirilen analizler neticesinde yapilan

hesaplamalar ile elde edilen sepiyolit icerikleri Cizelge 5.1°de listelenmistir.

Cizelge 5.1: Tiivenan 6rneklerin Sepiyolit igerikleri

Omek kodu  Sepiyolit igerigi, % =

Kurtseyh Cat. 50 5
Kurtseyh Sep. 90 5
Ahiler Cat. 40 5
TTB 85 5
Sigircik Sep. 50 5
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Orneklerin fiziksel, kimyasal, mineralojik ve reolojik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in
tez kapsaminda bir dizi karakterizasyon caligmalar1 gergeklestirilmistir (Sekil 5.2).

Bu caligsmalardan elde edilen sonuglar ilgili konu basliklarinda ele alinmustir.

5.1.2 Epoksi recinesi ve diger kimyasallar

Yapilan literatiir g¢alismalarinda, nanokompozit iiretiminde kullanilmak iizere
cogunlukla termoset 6zellige sahip polimerlerin (epoksi recinelerinin) kullanildig:
gbzlenmistir. Bu gerekceyle bu doktora tezi ¢aligmasinda da, Vantico isimli bir firma
tarafindan tiretilmis olan Araldite GY 253 BD ticari kodlu Epoksi monomeri ile bu
monomerin kiirlestirilmesi (sertlestirilmesi) amaciyla yine ayni firma tarafindan
tretilmis olan Aradur 2964 CH ticari kodlu bir ¢esit alifatik poliamin se¢ilmis ve
kullanmilmustir. Viskoziteleri sirasiyla 1000-1300 mPa s ve 40-60 mPa s, 25 C’deki
yogunluklar1 ise yine sirasiyla 1.13g/cm® ve 1.00g/cm’® olan bu iiriinlerin epoksi
ekivalan agirliklart 179 ila 189 g/eq (epoksi monomeri) ve 585 ila 595 mg
KOH/gram (kiirlestirme ajani) arasindadir. Kiirlestirme ajani, oda sicakliginda
kiirlestirmeye uygundur ve ekstra saflastirma gerektirmemektedir. Epoksi monomeri
ve bu monomerin kiirlestirilmesi amaciyla kullanilan kiirlestirme ajaninin yapisi

Sekil 5.1°de verilmistir.

Araldite Y 253 BD

0 T
TR _o©c OCHE—CH—CH2—©C O—CH;—CH—GCH
¥ ¥ ¥
S I ! | sl
0 CH3 CHg CHS (]
n
(n=1}
Aradur 2964 CH
OH OH
sewena TH—CH 4 CHz— CH e
N—R—M
OH OH

Sekil S5.1: Calismalarda kullanilan Epoksi monomeri ve bu monomerin

kiirlestirilmesi amaciyla kullanilan sertlestiricinin yapisi
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Diger taraftan, sepiyolitten organo-kil iiretimi i¢in yapilan modifikasyon ve
adsorpsiyon caligmalarinda modifikasyon ajan1 ve adsorbat olarak, katyonik bir
ylizey aktif madde olan Heksadesiltrimetil amonyum bromiir (HTAB) kullanilmistir.
HTAB’mn kimyasal formiilii C;9H4,BrN olup mol agirligt 364.46 gramdir. Fluka

Chemie AG firmasi tarafindan %99 saflikta tiretilmistir.

Adsorpsiyon caligmalarinda c¢ozeltilerde kalan nihai HTAB konsantrasyonun analiz
edilebilmesi icin titrasyon yonteminden faydalanilmistir. Bu analizde kullanilan ¢ift
indikator ¢ozeltinin hazirlanmasinda siilfirik asit (H2SO4, mol agirligr 98.08 gram,
saflik derecesi %95-98, iiretici firma Merck), indikator olarak dimidyum bromiir
(Patent Blue V) (kimyasal yapis1 C,p HisN3Br, saflik derecesi %95, tretici firma
Aldrich-Chemie), ikinci  indikator  distilfin =~ mavisi  (kimyasal  yapisi
Cs4HeCaN4O14S14, saflik derecesi %95, iiretici firma Fluka Chemie AG.) ve ¢oziicii
organik sivi olarak kloroform (kimyasal yapist CHCls, mol agirligir 119.38 gram,
saflik derecesi Teknik) kullanilmistir. Katyonik reaktif olan HTAB miktarimi tayin
etmek icin anyonik bir reaktif olan sodyum dodesil siilfat (SDS) (kimyasal yapisi
CioHysNaSOy4, mol agirhigt 288,38 gram, iiretici firma Fluka Chemie AG.)
kullanilmistir. Ayrica biitiin adsorpsiyon ve modifikasyon deneylerinde tek distile saf

su kulanilmistir.

5.2 Calismalarda izlenilen Yontemler

Tez kapsaminda yapilan deneysel ¢alismalar, iceriklerine bagli olarak ii¢ ana baslik

altinda gercgeklestirilmistir.

Birinci asama c¢alismalarda; tlivenan sepiyolit 6rnekleri boyut kiigiiltme islemlerine
tabi tutulmus ve fiziksel, kimyasal, mineralojik ve reolojik 6zelliklerinin tespitine
yonelik On karakterizasyon caligmalar1 gerceklestirilmistir. Bu calismalarda,
maksimum tane boyutu 25 mm olan tiivenan sepiyolit 6rnekleri iki kademeli kirma
ve kontrollii eleme islemleriyle 6 mm altina indirildikten sonra kimyasal
bilesimlerinin belirlenmesi i¢in kimyasal analizlere, fiziksel 0&zelliklerinin
belirlenmesi i¢in boyut dagilimi, su emme, nem igerigi, ylizey alani ve termal
analizlere (DTA ve TG ile), mineralojik bilesimlerinin belirlenmesi i¢cin XRD
analizlerine ve reolojik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in ise viskozite dl¢limlerine tabi

tutulmuslardir (Sekil 5.2).
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Tiivenan Numune

| -

1. Eleme (10 mm) 10 mm
A _\—> 1. Kirer (geneli) —
-10 mm P
v S1046mm
2.Eleme (6 mm) — 3 (Méijl;gli) ]
-6 mm

Karakterizasyon ¢aligmalari

|
v v v v

Kimyasal 6zelliklerin Fiziksel 6zelliklerin Mineralojik Reolojik
tespiti tespiti ozelliklerin tespiti ozelliklerin tespiti
v v
Nem igerigi Boyut dagilimi
ICP Analizi XRD yontemiyle
mineral tayini
Su emme Yiizey alan
v

Termal Ozellikler (DTA, TG)

Sekil 5.2: Tiivenan Sepiyolit Orneklerinin hazirlanmast ve karakterizasyonu
caligmalarinin akim semasi.

Ancak secilen sepiyolit 6rnegi, mekanik dagitma ile optimizasyon testlerine tabi

tutulmustur (Sekil 5.3).

Tiivenan Sepiyolit

|
v v

Mekanik dagitma (Argelik) Mekanik dagitma (Waring)
Farkl1 hizlar Farkl1 kat1 oranlar1
(10.000, 12.000, 21.000 dev/dak) 25-3.5 g kati/L
Farkli stireler Sabit kat1 oraninda farkli stireler
(1, 3, 5 dak.) 30 gkati/L’de 1, 3, 5 dak.

l ; }
Reolojik dlgiimler Viskozite AFM ile lif boyutu

Olciimleri tayini

Sekil 5.3: Numuneye uygulanan mekanik dagitma c¢alismalarinin akim semasi.
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Bu testlerde iki ayr1 mekanik dagitici kullanilarak, farkli kati igerigi ile farkl siire ve
hizlarda mekanik dagitmaya ugratilan sepiyolit piilpleri ile reolojik ve viskozite
Olctimleri gerceklestirilmistir. Ayrica farkli siireler ile mekanik dagitmaya tabi
tutulan numunelerde lif kiimelerinde meydana gelen degisimler atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) altinda incelenmistir. Buradan alinan sonuglar, ayni sartlar
altinda gerceklestirilen reolojik calisma sonuglartyla birlikte degerlendirilerek

dagitma islemleri i¢in en uygun karistirma hizi ve siiresi belirlenmistir.

Tiivenan Sepiyolit

!

Mekanik Dagitma

li (3dak, 21.000 dev/dak.) —l

HTAB ilavesi Kurutma

Karistirma . l )
£ Ogiitme (-100 mikron)

Reolojik Olgiimler v
HTAB adsorpsiyon ¢aligmast

Filtrasyon ———— l
l Kati stvi ayirimi
Zetapotansiyel
Slgiimii Kurutma
) ,+ Berrak gézelt%d.en HTAB
Ogiitme analizi
(-100 mikron) l

HTAB adsorpsiyon izoterminin

Organo Sepiyolit cikarilmasi

Reolojik dlgiimler
(su ve toluen)

Nanokompozit iiretimi
Sekil 5.4: Nanokompozit iliretiminde kullanilacak olan organo kilin iiretiminde
izlenen adimlarin akim semasi.

Ikinci asama calismalarda, birinci asama c¢alismalardan aliman sonuglar
dogrultusunda secilen ve hazirlanan sepiyolit 6rneginin nanokompozit eldesinde

kullanimina yoénelik olarak modifikasyonu c¢alismalar1 yani organo-kil tiretimi
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gerceklestirilmistir. Bu calismalarda, modifikasyon ajani olarak segilen yiizey aktif
madde (HTAB) ile muamele edilen sepiyolit 6rneginin su ve organik bir ¢dziicii
(toluen) icerisindeki reolojik davranisinin yani sira zeta potansiyelindeki degisimler
gozlenmistir. Ayni siiregte, kullanilan yiizey aktif maddenin sepiyolit iizerindeki
modifikasyonunun derecesinin belirlenmesi amaciyla ayrica adsorpsiyon ¢aligsmalari
gergeklestirilmis, adsorpsiyon denge grafikleri ¢ikarilmis ve bu denge grafikleri
yardimiyla yiizey aktif maddenin sepiyolit yiizeyindeki kaplanma yiizdesi hesaben
belirlenmistir (Sekil 5.4)

Epoksi

|

Sepiyolit ilavesi

v

Karistirma

v

Sertlestirici ilavesi

'

Karistirma

}

Teflon kaliba dokme

'

Vakum altinda bekletme

}

Kabarcik giderimi

}

Mikrodalga altinda kiirlestirme

l Test cubugu eldesi l

Termal Karakterizasyon

Yapisal Karakterizasyon Mekanik Karakterizasyon
(FTIR, SEM/EDS) (DSC, TGA) (Cekme testi)

\—b Sonuglarin degerlendirilmesi 4—1

Sekil 5.5: Nanokompozit iiretimi ve karakterizasyonu ¢aligsmalarinin akim semast.

Uciincii ve son béliimde ise elde edilen organo kilin ve tiivenan sepiyolit drneginin
katki olarak kullanildigt nanokompozitlerin {iretilmesi ve karakterizasyonu

calismalar1 yer almaktadir. S6z konusu c¢alismalarda, nanokompozit {iretimi i¢in
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secilen polimer matriks (epoksi recinesi) icerisine farkli miktarlarda ilave edilen
tivenan ve modifiye sepiyolit Orneklerinin mikrodalga altinda polimerizasyonu
islemleri gergeklestirilmis ve elde edilen nanokompozit iirlinler ¢ekme testi ile
mekanik, DSC ve TGA analizleri ile termal ve SEM/EDS, FTIR ile de yapisal

karakterizasyon testlerine tabi tutulmuslardir (Sekil 5.5).

5.2.1 Tuvenan Sepiyolit orneklerinin hazirlanmas1 ve Kkarakterizasyonu

calismalari esnasinda izlenilen yontemler

5.2.1.1 Hazirhk ¢alismalar

Tez kapsamindaki deneysel caligmalarda kullanilmak iizere temin edilen ve
maksimum tane boyutu 25 cm olan 50£10 kg civarlarindaki 5 farkli tiivenan
Sepiyolit 6rnegi, Oncelikle konileme-dortleme yontemi ile temsili olarak boliinmiis
ve '2’lik kisimlar sahit olarak ayrilmistir. Geriye kalan kisimlar iizerinde boyut
kiigiiltme islemleri gerceklestirilmistir. Boyut kiicliltme islemleri iki kademede
gerceklestirilmistir. Malzemelerin tamami, Oncelikle ¢eneli kirici ile 10 mm altina
ufalanmis ve ikincil kirma oncesinde ince boyutlardaki yigilmanin engellenmesi
amaciyla 6 mm’den elenmistir. Daha sonra, -10+6 mm boyut fraksiyonu merdaneli
kirici ile 6 mm altina indirilmis ve ¢eneli kirict ¢ikigsli —6 mm boyutlu malzemeler ile
birlestirilerek deneysel ¢alismalarda kullanilmak tizere konileme-dortleme yoluyla

homojen parcalara ayrilarak torbalanmis ve etiketlendirilmistir.
5.2.1.2 Karakterizasyon ¢alismalari

Kimyasal ozelliklerin tespiti

Kimyasal Ozelliklerin tespiti i¢in tamami 6 mm altina indirilen sepiyolitlerden
homojen bir sekilde alman 6rnekler jet degirmende dgiitiilmiistiir. Ogiitiilen sepiyolit
orneklerinin kimyasal analizleri ACME Analytical Lab.’da yaptirilnugtir. Orneklerin

analizinde ICP (Inductively Coupled Plasma Spectrometer) yontemi kullanilmustir.
Fiziksel ozelliklerin tespiti
- Boyut dagilimlarinin belirlenmesi

Hazirlik ¢alismalarinda iki kademeli kirma sonucu tamami 6 mm altina indirilen
tiivenan sepiyolit orneklerinin nihai boyut dagilimlar1 4.76, 3.35, 2.36 ve 1.00 mm

elek serisi secilerek kuru yontemle belirlenmistir.
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Hazirlik asamasi sonunda elde edilen 6rneklerin kuru elek analizlerinin yani sira, tez
kapsaminda gerceklestirilen diger ¢aligmalar esnasinda elde edilen bazi {iriinlerin de
boyut analizleri yapilmis olup (6zellikle zenginlestirme Oncesi gerceklestirilen
mekanik dagitma ile optimizasyon caligsmasi {iiriinleri ve reolojik Olglimler igin
hazirlanan orneklere) bu analizler Fritsch marka lazer okumali boyut 6lger ile yas
olarak yapilmistir (Sekil 5.6). Boyut Olglimlerine tabi tutulacak olan Ornekler,
onceden yaklagik 0.1 gram tartilarak (yas Orneklerde 0.1 gram kuru malzemeye
esdeger miktarda tartilir) 19 ml su ve 1 ml %0.1° lik sodyum hekzametafosfat
¢ozeltisi iceren 50 ml’lik bir beher icerisine konulmus ve bir siire manyetik karistirict

ile dagitmaya tabi tutulmustur.

Sekil 5.6: Deneysel ¢alismalarda kullanilan Fritsch marka boyut 6l¢lim cihaz
- Nem iceriklerinin belirlenmesi

Orneklerin nem igerikleri TS 977 standardina gore belirlenmistir. Bu standarda gére
10 g ham sepiyolit numunesi 0.01 g hassasiyetle tartilarak alinmis ve dnceden darasi
alinmis bir kaba konularak, kiitlesi tartima gelene kadar 105 + 2°C sicakliktaki etiive
dige kurutulmustur. Sabit tartima gelen 6rnekler desikatorde sogutulduktan sonra
yeniden tartilmigtir. Nem degerleri (R), kiitlece yilizde olarak, asagidaki baginti

yardimiyla hesaplanmustir.

R="0"" 100

m .1
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Burada; m; 6rnegin kurutulmadan onceki ilk agirligi (g), m ise 6rnegin kurutulduktan
sonraki (105 °C sicaklik altinda sabit agirliga ulagildigi andaki) agirhgidir (). Tiim
tartimlar Precisa marka XM60 model halojen lambali nem cihazi kullanilarak

gergeklestirilmistir (Sekil 5.7).

Sekil 5.7: Deneysel ¢alismalarda kullanilan Precisa marka nem 6l¢iim cihazi
- Su emme kapasitelerinin belirlenmesi

Orneklerin su emme kapasitelerinin belitlenmesi TS 12131 standardina gore
belirlenmistir. Bu standarda gore 0.01 g hassasiyetle tartilarak alinmig 20 g ham
sepiyolit numunesi ve onceden darast alinmig askili ve siizgecli bir kaba konularak,
icerisinde 1000 ml su bulunan 2000 ml’lik bir meziir igerisine dikkatlice
sarkittlmistir  (Sekil 5.8). 20+1 dakika bekletildikten sonra c¢ikartilarak oda
sicakliginda (5£1) dakika boyunca bekletilmis ve serbest suyun siiziilerek
uzaklagmasi saglanmistir. Daha sonra, kap igerisindeki ornek ile birlikte tartilmis ve
kabin daras1 diisiilerek 6rnegin son agirhig bulunmustur. Orneklerin su emme

kapasitesi asagidaki formiil ile hesaplanmistir:

W —W,
W, ~ W) k)xIO

k

Su emme miktari, % = 0 (5.2)

Burada; Wy su emme testine tabi tutulan 6rnegin son agirhig (g), Wy ise su emme

testine tabi tutulan 6rnegin ilk agirhigidir (g).
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Sekil 5.8: Su emme testlerinin yapildig: diizenek

- Ozgiil yiizey alam él¢iimleri

Ozgiil yiizey alani, kirma ve ogiitme gibi boyut kiigiiltme islemleri sonucu elde
edilen iriiniin belli agirhgl ve hacmindeki yiizey miktarn olarak, genellikle (m?/g)
veya (cmz/g) ifade edilir. Gilinlimiizde parcali malzemelerin tanimlanmasinda,
ozellikle kimyasal zenginlestirme, flotasyon, kurutma ve filtrasyon gibi islemlerde
bir iriiniin teknolojik durumunu ifade ederken tane boyutu ile 6zgiil yiizey alaninin

birlikte degerlendirilmesi son derece yararli olmaktadir.

Calismalarda 6zgiil ylizey alan1 ol¢iimlerinde B. E. T. teorisiyle ¢alisan Quanto
Chrome Monosorb ylizey alani dl¢lim cihazi kullanilmistir (Sekil 5.9). Cihaz, kati
yiizeyine adsorplanan gaz miktarim Olgmektedir. Olgiim, genellikle azot ve
helyumdan olusan adsorplanan ve asal gaz tasiyict karigiminin 1sil iletkenlik

degisiminin saptanmasi esasina dayanmaktadir.

Saglikli bir oOlglim yapilabilmek icin, oOlglimii yapilacak oOrnek yiizeyindeki
safsizliklarin  uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Bu amagla numune, monosorb
cihazinin “outgassing” (yiizey alani dlgiilecek malzemenin yiizeyindeki safsizliklarin
uzaklastirilmast i¢in numune kabi icerisinden helyum ve azottan olusan gaz
karisiminin gecirilmesi iglemi) istasyonunda 1sitma ve outgassing islemine tabi
tutulmustur. Dogru bir outgassing islemi yapabilmek i¢in uygulanacak olan siire ve
sicaklik, numunenin yapisina gore degismektedir bundan dolay1 outgassing islemi
numune igersindeki nemin uzaklasmasi i¢in gerekli siire olan 30 dakika ve 65 °C’de

yapilmustir.
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Sekil 5.9: Quanto Chroma Monosorb ylizey alani 6l¢iim cihazi.
- Termal ozelliklerin belirlenmesi (TG-DTA)

Caligmalarda kullanilan tiim Sepiyolit 6rneklerinin termal 6zellikleri Rigaku model
Thermal Analyzer TAS-100, Ver 2.22 E cihazi ile yapilmis olup, analizler esnasinda
20 mg’lik numuneler kullanilmistir. Termal analizler, 10°C/dakika 1sitma hizinda

gergeklestirilmistir.

TG analizleri neticesinde elde edilen grafikler, 6rneklerde sicaklikla birlikte meydana
gelen toplam bozulma ve oksidasyondan dolay1 olusan kiitle kaybini1 agiklamaktadir

(Van Olphen ve Fripiat, 1978).

DTA analizleri neticesinde elde edilen grafikler ise, malzemelerin kristal yapilar1 ve
kimyasal bilesimlerinin bir fonksiyonudur ve &rneklerin mineralojik o6zelliklerini
yansitmaktadir. DTA, bir numune lizerinde, 1sitma ile tiim enerji degisimini
gostermektedir. Bu enerji degisimi bes nedenden dolayr meydana gelebilir; gecis
faz1, birincil bozulma fazi, ¢ok bilesenli numunelerin kati durum reaksiyonlar1 ve

aktif gazlarla reaksiyonlar ve ikincil fazdir (Kadir, 1995).
Mineralojik ozelliklerin tespiti calismalar
- X-Isinlart kirinimi teknigi (XRD) ile mineralojik analiz

Sepiyolit 6rneklerinin mineralojik analizleri Dumlupimar Universitesi Jeoloji
Boliimiinde bulunan SHIMADZU XRD-6000 Cihaz ile Cu X-Igin1 tiipti (A= 1.5405
Angstrom)) kullanilarak yapilmistir.
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Reolojik ozelliklerin tespiti ¢alismalar

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan sepiyolit Orneklerinin reolojik 6zelliklerinin
belirlenmesi ¢aligmalari, Brookfield Engineering Laboratories Inc. tarafindan
tiretilmis olan ve mineral slispansiyonlarinin reolojik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in
endiistride yaygin olarak kullanilan, programlanabilir Brookfield RVDV-II+ model
viskozimetre ile gerceklestirilmistir (Sekil 5.10). S6zkonusu viskozimetre, doner
diskli bir viskozimetre siifina girmektedir. Viskozite dl¢limleri, slispansiyonun, belli
bir hizda donen diske (spindle) kars1 gosterdigi direncin cihaz tarafindan
algilanmasiyla gerceklesmektedir. Cihazda, slispansiyonlarin reolojik
karakteristiklerinin belirlenmesi i¢in ayrica kii¢iik numune adaptorii bulunmaktadir.
Bu adaptdr vasitasiyla, kayma gerilimine karsi kayma hizi okumalar1 yapilarak
siispansiyonlarin reolojik ac¢idan degerlendirmeleri yapilabilmektedir. Cihaz, Sl¢lim
sirasinda mevcut kayma oranina karsilik gelen viskozite degerini okuyabildigi igin,
elde edilen viskozite degerleri “gériiniir viskozite” olarak nitelendirilmistir. Olgiilen
verilerin toplanmas1 ve degerlendirilmesi islemleri cihaza bagli bir bilgisayar
vasitastyla ve  Wingather V1.1 adli  bilgisayar programi yardimiyla
gergeklestirilmistir.

Sekil 5.10: Calismalarda kullanilan Brookfield RVDV-II+ model viskozimetre.

Reolojik ol¢iimlerin yapildig1r caligmalar, literatiirdeki veriler dogrultusunda 30 g
kat/L  degerinde hazirlanan  silispansiyonlar {izerinde  gerceklestirilmistir.
Siispansiyonlarin hazirlanmasi i¢in Sepiyolitin yapisini teskil eden lif kiimelerinin

dagilmasin1 ve jellesmesini en iyi sekilde saglayabilmek amaciyla yiiksek devirli
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(maksimum 17.500 ve 21.000 Dev/dak) laboratuar 6l¢ekli mekanik karistiricilar
(Waring ve Argelik karistiricilar) kullamlmistir (Sekil 5.11). Siispansiyonlar, s6z
konusu karistiricilarin 1000 ml’lik ¢elik (Waring karistirici) ve 1500 ml’lik cam
(Argelik karistirict) kaplarinda hazirlanmistir.

Orneklerin reolojik &zelliklerini incelemek amaciyla; Waring karistiricida 1 dakika
siire ile bu karistiricinin maksimum ¢alisma hizi olan 17,500 dev/dak’da, Arcelik
karistiricida ise 3 dakika siire ile bu karistiricinin maksimum c¢alisma hizi olan
21,000 dev/dak’da 30 g kati/L’d sepiyolit siispansiyonlar1 hazirlanmistir. Hazirlanan
bu siispansiyonlar daha sonra 600 ml’lik cam beherler igerisine alinarak 5
dev/dak’daki goriinlir viskozite degerleri reolojik ¢alismalarin gerceklestirildigi

cihazin S-3 nolu sarkac1 kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

Stispansiyonlarin akis karakteristiklerini belirlemek i¢in ayrica cihazin 15 ml’lik
kiigiik numune adaptorii ile kayma gerilimine kars1 kayma hizi okumalart yapilmstir.
Calismalarda, orneklerin akis davranislarindaki farkliliklarin belirlenmesi i¢in
gorilinlir viskozite degeri olarak Olgiimiin 20. saniyesindeki degerler goz Oniinde

bulundurulmustur.

Sekil 5.11: Calismalarda kullanilan mekanik karistiricilar (Waring Co. tarafindan
iiretilen Waring karistirici (solda), Argelik tarafindan iiretilen Argelik

karistiric (sagda)).
5.2.2 Mekanik dagitma optimizasyon calismalari esnasinda izlenilen yontemler

Cinar tarafindan 2005 yilinda yapilan bir calismada, sepiyolite uygulanacak boyut

kiigiiltme islemlerinin 6zellikle de 6giitmenin lif yapisin1 bozucu etkisi oldugu ve
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iretilen {riinlerin viskozitelerinin higbirinin yiiksek hizda mekanik dagitma
isleminden daha basarili olmadig1 goriilmiistiir. Buna dayanarak, karakterizasyon
caligmalar1 sonrasinda tez kapsamina uygun oldugu anlasilarak segilen TTB kodlu
sepiyolit 0rneginin en iyi agilma verdigi mekanik dagitma sartlarini tayin etmek igin
bir dizi test uygulanmistir. Bu amagla iki tip (Waring ve Argelik marka) karistirict
kullanilarak farkli hiz, siire ve kati oranlarinda mekanik dagitma optimizasyon

testleri gergeklestirilmistir.

Waring Karistiricr ile yapilan calismalarda cihazin en yiiksek ¢alisma hizi olan
17.500 dev/dak karistirma hizi sabit alinmistir. Mekanik dagitma calismalarinda,
sepiyolitin kat1 konsantrasyonuna bagli goriiniir viskozitesindeki degisimler takip
edilmis ve en 1yl miktarinin 30 g kati/L oldugu tayin edilmistir. Ardindan, karistirma
hiz1 ve kat1 miktar1 sabit alinip karistirma stiresi test edilmis ve sonucunda en yiiksek
gorilinlir viskoziteyi veren degerler tespit edilmistir. Ayrica bu asamada tiretilen
siispansiyonlarin icerisinde yer alan sepiyolit fiberlerinin boyutlarinin tayini i¢in
Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) altinda o6l¢iimler gergeklestirilmistir. Bu
Ol¢iimler sirasinda izlenilen yontemlerle ilgili ayrintt AFM ile lif boyutu tayini adi

altinda bir sonraki baglikta yer almaktadir.

Argelik karistirici kullanilarak gerceklestirilen ¢aligsmalarda ise, literatiirde yer alan
ve bu tez kapsaminda kullanilan Waring karistirict ile elde edilen optimum kati
miktar1 secilmistir. Argelik karistirict ile 10.000, 12.000 ve 21.000 dev/dak’lik 3
farkli hizda ve 1, 3 ve 5 dk’lik siirelerde olmak iizere 9 adet siispansiyon tiretilmis ve
bu c¢alismalardan alman sonuglar reolojik davramislarina gore birbirleriyle
kiyaslanmistir. Bu caligsmalar sonucunda tespit edilen optimum sartlarin Waring

karistirict kullanimiyla tespit edilen optimum sartlarla ortiistiigii tespit edilmistir.
5.2.2.1 AFM ile kil boyutlarinin tayini

AFM calismalari icin orneklerin hazirlanmasi

AFM ile gerceklestirilen kil incelemelerinde tabakali killeri siispansiyonda
serbestlestirmek i¢in NaCl tuzu igerisinde 24 saat bekletme vs. saflagtirmak i¢in
dekantasyon ya da santrifuj gibi gesitli yontemler denenmistir (Plaschke ve dig.
2001). Sepiyolit icin uygulanan mekanik aktivasyon, liflerin serbestlesmesini

sagladigindan dolayi1 diger ¢caligmalarda uygulanan numune hazirlama yontemleri bu
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uygulamada gerekmemektedir. AFM altinda 6l¢iim yapabilmek i¢in 2 farkli sekilde

numune hazirlanmistir.

[.Taze acilmis mika 50 mg kil/litrelik bir siispansiyonu igerisinde 24 saat
bekletilmis ve ylizeyine adsorplanan killer ile birlikte 5 saat 40 °C’de

kurutulmustur.

II.Yine taze acilmis mika yiizeyine 10 mg kil/lt sepiyolit siispansiyonundan 1 ml

damlatilmis ve petri kabinda kurumaya terk edilmistir.

30 g kat1/L sepiyolit slispansiyon stokundan 1 ml alinip (30 mg katiya esdeger) 1 litre
saf su igerisine konulmus 1 saat manyetik karigtiricida karistirilarak 30 mg/L
oraninda seyreltilmistir. Elde edilen siispansiyon ile yukarida tarif edilen her iki
yontem denenmistir. Bu yontemlerin ilkinde mikay1r daldirmak i¢in hazirlanan
diizenekteki metal tutgac 24 saat igerisinde sisteme demir iyonu saldigindan bu
numune ile calisilamamstir. Ikinci ydntem ile elde edilen numunenin AFM

goriintiisii Sekil 5.12°de goriilmektedir.

Scale: [x- 169 %% -:y— 169 56 Size: |x- 3.58 pm -Ey— 358 pm |z~ 186 nm

Sekil 5.12: Taze agilmis mika yilizeyine damlatma kurutma ydntemi ile serilen
sepiyolit lifleri.

Burada sepiyolit lifleri iist iiste bindigi i¢in goriintli analizi yapmak zor oldugundan

yeni bir alternatif gelistirilmistir. Bunun i¢in iki seg¢enek iizerinde durulmustur.

Birinci segenekte siispansiyondaki kati miktar1 azaltilmis, ikinci segenekte ise

kurutma islemi basingli azot gazi ile iifletilerek yapilmistir. Kurutma islemi

iifletilerek yapildiginda elde edilen goriintii Sekil 5.13°deki gibi olmustur.
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Calismanin bundan sonraki asamalarinda numune siirekli azot gazi ile kurutularak

hazirlanmustir.

Scale: [x-300% |y-300% Sizel x-15.0 um |y-150pm [z~ 102 pm
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Sekil 5.13: 1 dakikalik mekanik aktivasyona tabi tutulmus sepiyolit numunesinin
mika yilizeyindeki slispansiyonunun azot gazi ile kurutulmasiyla elde

edilen numunenin AFM goriintiisii.
AFM olciimleri

Goriintiiler tapping (temassiz) modda (TM-AFM) Nanoscope III (multimode
scanning probe microscope, Digital Instruments) kullanilarak alinmistir (Sekil 5.14).
Tapping modda iken kantilever salinim frekansinda osilasyon yaptigindan bu deger
havada tipik olarak 200-400 Hz arasinda alinmistir. Kantileverin baslangicta
ayarlanmis degerinden disiikk bir osilasyona ge¢mesi, ug¢ ile yiizey arasindaki
iliskiden kaynaklanmaktadir. Bu sayede u¢ ve numune arasindaki mesafe sabitlenir.
Yiizeyin XY taramasi esnasinda, numune topografyasi piezo tiiplerin ug ile yiizey
iligkisini sabit tutarak kayit etmesi ile elde edilmistir. iliski kuvvetlerini minimize
etmek icin, baslangi¢ noktast degerini cantileverin serbest salinim degeri olan 0.9°a
getirilmig ve goriintiiler 512*512 pixel kalitede ve tarama hizi 0.5 ila 0.8 iken

alimmustir.
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Sekil 5.14: Digital Instruments marka Nanoscope III model atomik kuvvet

mikroskobu.

Kil parcaciklariin yiikseklik ve genislik biiyiikliiklerini belirlemek i¢cin AFM verileri
n-Surf 1.0 Beta goriintli analiz yazilimi kullanilarak grafiklenmis, elde edilen
grafikler XYit programi kullanilarak sayisallastirilmistir. Sepiyolit lif uzunluklari n-
Surf 1.0 Beta programindan dogrudan alinmistir. Sonuglar Excel Programinda

birlestirilip istatistiksel degerlendirmeye tabi tutulmustur.
5.2.3. Organo-Sepiyolit iiretimi icin yapilan modifikasyon calismalar

5.2.3.1 Adsorpsiyon calismalari

Gaz veya ¢Oziinmiis iyonlarin konsantrasyonunun baska bir madde yiizeyinde
konsantrasyonunun artmasi olayina adsorpsiyon adi verilir. Yiizeyde konsantrasyonu
artmis maddeye adsorplanmis madde veya adsorbat, adsorplayan maddeye de
adsorplayict madde veya adsorban denir. Adsorbatin ylizeyde artmasi halinde pozitif
adsorpsiyon, azalmasi halinde ise negatif adsorpsiyon dan bahsedilmektedir (Berkem

ve dig. 1994).

Bu tez kapsaminda gergeklestirilen adsorpsiyon calismalarinda, adsorban madde
olarak katyonik bir yiizey aktif madde olan HTAB kullanilmistir. Bu adsorbatin
analizi volumetrik (titrasyon) yontemiyle gerceklestirilmistir. Calismalar, bir dnceki
boliimde gerceklestirilen calismalarda belirlenen optimum sartlarda (30 g kati/L,
21.000 dev/dak, 3 dk.siire) mekanik olarak dagitilan ve kurutulan sepiyolit 6rnekleri

tizerinde gerceklestirilmistir.
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Titrasyon yonteminin kullanildigi biitlin deneylerde, titrasyon aparati olarak
Brinkmann marka dijital biiret, berrak zondan alikot almak i¢in ise 1 ve 2,5 ml’lik

otomatik pipetler kullanilmstir.

Adsorpsiyon islemleri 40 ml’lik tiipler igerisinde 50 g kati/L oraninda ve degisik
HTAB konsantrasyonlariyla hazirlanmis drnekler ile gergeklestirilmistir. Orneklerin
dengeye ulagmasi icin 2 saat boyunca siirekli karisabilen, zaman ayarli Edmun
Biihler marka KL’ model yatay bir sallantili karistirict (maksimum devir 420
dev/dak) kullanilmistir. Adsorpsiyon siiresi sonunda elde edilen siispansiyonlarin

kati-s1vi ayirma iglemleri i¢in Hettich marka Universal 16A model bir santrifiij cihazi

kullanilmustir.
H.THB Saf Su .SDS
(Katyonik Surfaktar) l l ¢anyonik Surfaktan)
Stok Cazelt Stok Cdzelt
(107 1AL (10 B
Alkot Hazlama (20 cc)
) (Farkh Molaritelerde)
Cift Indikat&e
dzeltisi (20 cc)
Eloroform (15 cc)
Titre Edilecelk Cézelti
Hamitlama (55 cc)
I—) Titrasyon —

l

Sonuglarn DeZetlendirilimesi

l

Falibrasyon Egrisi

Sekil 5.15: Adsorpsiyon islemlerinde adsorbat olarak kullanilan HTAB’1n SDS ile

titrasyonu ve kalibrasyon egrisinin ¢ikarilmasi (Sabah, 1995)

Titrasyon islemlerinde ekivalan (doniim) noktasinin belirlenmesinde ¢ift indikator

cozeltisi kullanilmustir. Cift indikator stok ¢ozeltisi su sekilde hazirlanmistir:

- 0.5 g dimidyum bromiir ve 0.25 g disiilfin mavisi 100 ml’lik bir balon jojeye
almmis ve iizerine 50 ml seyreltik (%10°luk) sicak etanol ilave edilerek katilar

tamamen ¢ozilinceye kadar karigtirilmis ve joje saf su ile 100 ml’ye tamamlanmustir.
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- Daha sonra bu ¢o6zeltiden 20 ml alinarak 1000 ml’ik alon jojeye aktarilmis ve
tizerine 0.05 M’lik H,SO4 (2.8 ml saf asite esdeger) ilave edilerek saf su ile 1000
ml’ye tamamlanmistir (Lawrance ve dig. 1979). Hafif yesilimsi bir sar1 renk alan bu

¢ozelti, titrasyon deneylerinde indikator olarak kullanilmustir.

Sepiyolit yilizeyine adsorplanan madde miktarinin volumetrik (titrasyon) yontem ile,
tespitinde, anyonik bir ylizey aktif madde olan sodyum dodesil siilfat (SDS)
kullanilmistir (Sekil 5.15). Katyonik bir ylizey aktif madde olan HTAB’1n anyonik
bir yiizey aktif madde olan SDS ile titrasyonu sonucunda elde edilen kalibrasyon

egrileri ¢ikarilmistir.
Volumetrik (titrasyon) yontemi ile HTAB analizi su sekilde yapilmistir :

- Oncelikle, titrasyon islemlerinde titrant olarak kullanilacak anyonik maddenin yani
SDS’nin ve analizi yapilacak katyonik maddenin yani HTAB’in stok ¢ozeltileri
hazirlanmis ve bu islemleri miiteakip HTAB c¢ozeltisinden  degisik

konsantrasyonlarda standart ¢cozeltiler hazirlanmistir.

- Daha sonra, bu ¢ozeltilerden otomatik pipetle 1 ml alikot (berrak ¢ozelti) alinmis ve
alman her alikot, dereceli silindire (meziir) konularak 6nce saf su ile 20 ml’ye
tamamlanmistir. Bunun {izerine 20 ml ¢ift indikator ¢ozeltisi ve 15 ml kloroform

ilave edilerek karisim, el yordamiyla kuvvetlice ¢alkalanmistir.

- Bu islemden sonra dereceli silindirin alt kisminda gozlenen agik mavi renk (derisik
cozeltilerde koyu mavi), sodyum dodesilsiilfat (SDS) ile pembeye doniisiinceye
kadar HTAB igeren ¢ozelti ile titre edilmis ve titre edilen her bir alikot i¢in sarfedilen

titrant hacminden (ml olarak) gidilerek HTAB analizi ger¢eklestirilmistir.

- Sarf edilen SDS miktarlar1 ordinat ekseninde, HTAB’in standart ¢ozelti
konsantrasyonlar1 apsiste gosterilmek suretiyle kalibrasyon egrisi ¢ikarilmistir (Sekil

5.16).

Adsorpsiyon  deneylerinde,  sepiyolit numuneleri ile degisik HTAB
konsantrasyonlarinda ve kati oranlarinda siispansiyonlar hazirlanmistir. 40 ml’lik
cam siselerde hazirlanan siispansiyonlar adsorpsiyon dengeye ulasincaya kadar,
sallantilt bir karistiricida karigmaya birakilmis ve bu islemin ardindan 15 dakika
santrafiijleme ile kati-sivi ayirimi yapilmistir. Daha sonra siispansiyonun berrak
kismindan alikot (berrak ¢ozelti) alinarak titrasyon yontemiyle adsorbatin denge

konsantrasyonu veya nihai konsantrasyonu tespit edilmistir. Sonugta ilk ve son
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adsorbat konsantrasyonlar1 arasindaki fark, kati ylizeyinde adsorplanan miktar olarak

asagidaki denklem yardimiyla bulunmustur.

3,5

3,0
y = 1184,6x + 0,8995

R’ = 0,9994
25 -

2,0

1,5 -

SDS Tiiketimi (10° M) ,ml

1,0 4

0,5

0,0 \ \ \ ‘
0,00E+00 5,00E-04 1,00E-03 1,50E-03 2,00E-03 2,50E-03
HTAB Konsantrasyonu, M

Sekil 5.16: HTAB analizini yapmak i¢in olusturulan kalibrasyon egrisi.

r- C -C,-a 3
k-1000 (5-3)

Burada, I'" adsorpsiyon yogunlugu (mol/g),C, HTAB’1n ilk konsantrasyonu (mol/l),
C, HTAB’1n denge veya nihai konsantrasyonu (mol/lt, k Sepiyolit miktar1 (g) ve a

adsorpsiyon ¢dzeltinin hacmidir (ml).

5.2.3.2 Modifikasyon calismalar: ve Organo-sepiyolit iiretimi

Modifikasyon calismalarina, optimum mekanik dagitma sartlarinda agilmis olan
tiivenan sepiyolit 6rneklerine farkli HTAB konsantrasyonlarinda 100°er ml ¢ozelti
ilaveleri yapilarak farkli yiizey kaplama derecelerine sahip organo sepiyolit eldesi
hedeflenmigtir. Mekanik dagitma islemi esnasinda yogunlugu 30 g kati/L olan
stispansiyonlara, modifikasyon icin karistiricitdan modifikasyonun yapilacagi
beherlere alinirken 50 ml kadar yikama suyu ilave edilmistir. Boylece, nihai
siispansiyon yogunluklari modifikasyon islemleri dncesinde 25 g kati/L oranlarina

indirilmistir. 25 g kati/L oranlarinda 2 saat boyunca manyetik karistiricida karistirilan
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siispansiyonlara daha sonra goriiniir viskozite dlgiimleri gerceklestirilmis ve organo-
kil {retim parametrelerinden biri belirlenmistir. Okunan viskozite degerleri
arasindaki farkliliklarin acgiklanabilmesi icin de aymi siispansiyonlardan alinan
ornekler kat1 sivi ayirimina tabi tutulduktan sonra zeta potansiyel degerlerindeki

degisimler incelenmistir.

Diger yandan, modifiye edilen 6rnekler daha sonra filtre edilerek susuzlandirilmas,
geriye kalan siiziintiideki HTAB konsantrasyonlar tespit edilmistir. Bdylece, organo-
kil formuna doniistiiriilen sepiyolit Orneklerine adsorplanan HTAB miktarlar
belirlenmis ve bu miktarlar géz oniinde tutularak yiizeyin HTAB ile nihai kaplanma
derecesi hesaben tespit edilmistir. Susuzlastirma sonrasi elde edilen kekler ise
kurutulduktan sonra bigakli kesici ogiitiicii ile 150 mikron altina getirilmis ve
nanokompozit tretiminde kullanilmak {izere saklanmistir. Bu asamada iiretilen
organo-kilin tanimlanmasi amaciyla FTIR analizinin yani sira hem yiizey kaplamasi
hem de polaritesi hakkinda fikir edinilmesi amaciyla su ve toluen igerisinde optimum

sartlarda dagitilarak reolojik ¢aligmalar gerceklestirilmistir.
Modifikasyon ¢alismalart esnasinda yapilan Zeta potansiyel ol¢iimleri

Kati yilizeyinin Olgiilebilen elektrik yiikiine “elektrokinetik potansiyel” veya “zeta
potansiyel (§)” adi verilir. Bu potansiyel, tane yiizeyinden bir molekiil kalinlig1
uzaklikta bulunan ve Stern diizlemi olarak adlandirilan hayali kesme diizleminde
Olciilebilen potansiyeldir Zeta potansiyel degerini 6l¢mek icin cesitli yontemler
gelistirilmistir.  Bu  yontemler  Mikroelekroforesis, Streaming Potansiyel,

Elektroosmosis ve Sedimantasyon Potansiyelidir.

Bu ¢alismada zeta potansiyel dlgiimleri, mikro islem donanimli mikroelektroforesis
yontemi ile ¢alisan Zeta Meter 3.0 cihazi ile yapilmistir. Cihaz, voltaj ve tane hizini
dikkate alarak, zeta potansiyel degerini otomatik olarak hesaplayabilmektedir.
Cihazin numune konulan hiicresi pleksiglastan imal edilmistir. Olgiim islerinde

gerilim, iletkenlige bagl olarak ayarlanmistir.

Zeta potansiyeli Olc¢limleri, dogrudan modifikasyon siispansiyonundan alinan
ornekler iizerinde gerceklestirildigi icin Olgiilen zeta potansiyeli degerleri, s6z
konusu oOrnegin ylizeyine adsorplanmayarak siispansiyonda kalan nihai HTAB

konsantrasyonuna (denge konsantrasyonuna) bagli olarak degerlendirilmistir.
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5.2.3.3 Modifikasyon ¢calismalari ile iiretilen organo-killerin karakterizasyonu
Su ve toluen icerisinde gerceklestirilen reolojik ¢calismalar

Uretilen organo-kil érneklerinin yiizeyi, adsorplanan HTAB miktarina bagl olarak
cesitli ylzdelerde HTAB ile kaplanmistir. Yizeylerdeki bu kaplanma oranlarina
bagl olarak iiretilen organo-kilin polaritesinin nasil degistiginin belirlenebilmesi igin
iretilen organo-killerin, polaritesi birbirine zit olan saf su ve toluen igerisinde
incelenmistir. Bu amagla, s6z konusu modifiye iiriinler, su ve toluen igerisinde 30 g
kati/Lve 17500 dev/dak’da 3 dakika karistirilmis ve elde edilen siispansiyonlar

reolojik dl¢timlere tabi tutulmuslardir.

5.2.4 Nanokompozit iiretimi

Bu asamada yeralan biitiin sistematik Uyanik ve dig. 2006 yilinda yaptiklari bir
calismanin paralelinde gelistirilmistir. Nanokompozit {iretimi i¢in, dnceden seramik
bir kroze igerisinde 1siticili bir manyetik karistiric ile 70-80°C’ye kadar 1sitilan
epoksi monomerine farkli oranlarda (agirlik¢a %0.5, 1, 2, 3 oranlarinda) organo-Kkil
ilaveleri yapilmis ve 30 dakika boyunca karistirlmistir. Karigtirma siiresini
belirleyen en 6nemli Olgiit, epoksinin igerisine katilan killerin goézle goriillir bir
sekilde organik yapmin icerisinde tamamen dagilmasidir. ilaveler, herhangi bir
kopiirme (veya hava kabarcigl) olugsmamasi i¢in ¢ok dikkatlice ve yavasca
gergeklestirilmistir. 30 dakika sonunda, karigtirma islemine son verilmis ve 40-50 °C
civarlarina soguyana kadar ortam kosullarinda bekletilmistir. Daha sonra, sogutulan
karisima 2:1 oraninda (2 epoksi, 1 sertlestirici) sertlestirici eklenmis ve el yordamiyla
2-3 dk boyunca yavasca karistirtlmistir. Bu son karisitm ASTM  638-03
standartlarinda ozel sekillendirilmis kopek kemigi (dog bone) seklinde 63.5%9.5*3
mm (Sekil 5.18) uzunluk-genislik-kalinlik) ve mikrodalgaya dayanikli yapismaz bir
poli(tetrafluroetilen) “teflon” kaliba dokiilmiigtiir. Dokiimiin yapildig1 bu kalip 0.5
atm basingli vakum altinda 5 dakika bekletilerek kalip icerisinde olusmus olan
muhtemel kabarciklarin kompozit yilizeyine tasinmast saglanmistir. Yiizeyde
toplanan bu kabarciklar, vakumlama islemi sonrasinda bir siringa vasitasi ile
temizlenmis ve kalip mikrodalga igerisine yerlestirilerek polimerizasyon iglemine
baslanmistir (Sekil 5.20). Mikrodalga firinda 400 W altinda 20 dakika boyunca
kiirlesen nanokompozit 6rnekleri, daha sonra kaliplardan dikkatlice ¢ikarilarak agzi

kapal1 naylon posetler igerisinde muhafazaya alinmigtir.
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5.2.4.1 Uretilen nanokompozitlerin mekanik dzelliklerinin tesbiti

Uretilen &zel sekilli nanokompozit 6rnekleri mekanik &zelliklerin belirlenmesi
amaciyla cekme deneylerine tabi tutulmustur. Sekil 5.17°de goriilen cekme deneyleri,
Zwick/Roell marka Universal Test makines1 (Z-010) ile gerceklestirilmistir.

Sekil 5.17: Cekme testlerinin gerceklestirildigi Zwick/Roell Z-010 model

Universal Test Cihazi ve drneklerin yerlestirildigi ¢eneler

Deneylere baglamadan 6nce deneylerin yapilacagi makinenin bagli oldugu bilgisayar
acilarak program (testXpert) calisir hale getirilmistir. Ardindan makineye 10 kN’luk
cekme kafalar1 takilmis ve data kablolar1 baglanip makine agilmistir. Mekanik testler
yapilmadan 6nce her bir numunenin orta noktasinin genisligi, numunenin kalinlig1 ve
cekme ceneleri arasindaki mesafe belirlenip bu veriler bilgisayar programina
girilmistir. Ayrica deneylerin yapilabilmesi i¢in gerekli olan geneler aras1 mesafe ve
diger degerler de ASTM D 638-03 standardina uygun olarak testlere baglamadan
Once programa girilmistir. Deneyler oda sicakliginda baslik ve test hiz1 5 mm/sn
olarak ayarlandiktan sonra yapilmistir. Her bir test cubugu i¢in ¢ekme deneyi
numunenin kopma anina kadar stirmiistiir (Sekil 5.19). Her bir ¢ubugun ¢ekme
deneyi tamamlandiktan sonra bilgisayar programina o numune ic¢in gegerli olan
elastisite sinirlart girilerek dogru elastisite modulu degerinin bulunmasi saglanmaistir.
Burada Young Modulu E, maksimum dayanim (To max), F max taki uzama ve
kirilmadaki dayanim her bir kompozitten 5 adet numunenin ortalamasi alinarak tesbit

edilmistir.
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yF 2

Sekil 5.18: Test edilecek numunelerin kumpas ile alinan 6l¢iileri

lv

Sekil 5.19: Cekme agizlarina sekildeki gibi tutturulan numuneler kopana kadar

gerilme altinda tutulmaktadir.

Sekil 5.20: Cekme testi numunelerini dokmek i¢in kullanilan kalip ve iiretilen
ornekler.

Cekme deneyleri neticesinde, deneylerin gergeklestirildigi makine tarafindan

asagidaki gibi bir rapor verilmektedir. Bu rapor igerisinde 2 adet Cizelge ve 1 adet te

grafik bulunmaktadir. Birinci ¢izelgede (Cizelge 5.2) test edilen her bir numunenin

mekanik Ol¢lim biiytikliikleri yer almaktadir. Ardindan gelen grafikte (Sekil 5.21)
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Olcim aninda uygulanan gerilime karsi meydana gelen uzamanin grafigi yer
almaktadir. Nihayetinde ise ortalama ve numuneler arasi standart sapma degerlerini
iceren bir ¢izelge (Cizelge 5.3) elde edilmis ve bu son ¢izelgede verilen ortalama
degerler malzemenin mekanik Ozellikleri olarak kabul edilerek gerekli

degerlendirmeler yapilmistir.

Cizelge 5.2: Test edilen numunelerin malzeme 6zellikleri

) ) . Ly Rp0.2 EModulus R, -F.., Break W toF,, W to break
Nr Material 1  Material 2 Material 3

mm MPa MPa MPa % % J J
1 Sadece Epoksi AR-1 Neat A 20.00 32.28 2571.43 48.16 2.87 3.76 0.30 0.45
2 Sadece Epoksi AR-1 Neat B 20.00 35.00 3000.00 48.98 2.74 3.34 0.33 0.44
3 Sadece Epoksi AR-1 Neat C 20.00 29.60 3272.73 49.84 252  3.86 0.27 0.46
4 Sadece Epoksi AR-1 Neat D 20.00 36.04 2250.00 4549 287 3.96 0.31 0.48

Material 1, 2 ve 3: Numuneye ait kodlar, Ly: Teste tabi tutulan 6rnegin uzunlugu (ekstansiyometre uglari arasindaki mesafe), Rp
0.2: Akma Dayanimi, EModulus: Elastisite modiilii, Rm: Nihai Cekme Dayanimi (NCD), F max: NCD’deki uzama,Break:
Kopma’daki uzama, W to F.: NCD’deki is, W to break: Kopmadaki is

50

40

30

20

Stress in MPa

10

Strain in %

Sekil 5.21: Mekanik test sonucu elde edilen Gerilim-Uzama egrileri

Cizelge 5.3: Test edilen numunelerin mekanik dayanim 6zelliklerinin ortalamalar1 ve
standart sapmalari.

Series Lo Rp0.2 EModulus Rm Fmax Break W to Fmax W to break

n=4 Mm MPa MPa MPa % % J J
X 20.00 33.23 2773.54 48.12 2.75 3.73 0.30 0.46
S 0.00 289 45292 188 0.17 0.27 0.02 0.02

0.00 8.70 16.33 392 6.03 7.35 7.68 4.17
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5.2.4.2 Uretilen nanokompozitlerin SEM ve EDS analizleri

Nanokompozitlerin analizleri Sisecam Arastirma Merkezi laboratuarlarinda
gerceklestirilmistir. Olgiimlerde ilk énce ¢ekme testinde kirilmis numuneler Quorum
Technologies SC7629 Mini Sputter Coater cihazi ile altin kaplanarak SEM igin
ylzey hazirlanmistir (Sekil 5.23). Kaplama esnasinda hiicre basinci 0,04 mbar/Pa
olarak alinmis kaplama akimi 7 mA secilmistir. Kaplama islemi yaklasik 120 saniye
stirmiistlir. Ardindan JEOL JSM-6360LV (Low Vacuum) marka ve modelde olan
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile 15 kV enerji kullanilarak (max enerji 20 kV)
ylizey goriintiileri alimmugtir (Sekil 5.22). Si ve Mg iyonlarinin taranmasinda Noran
System Six islemcisi marifetiyle EDS / XRAY mapping methodu ile 1024*824

coziiniirliikte 1000 saniye sure ile yuzeyler taranmustir.

Sekil 5.23: Mekanik test sonucu kirilmis numunelerin kirilma yiizlerinin altinla

kaplama seti.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 Karakterizasyon Calismalar

6.1.1 Kimyasal analizler

Kimyasal 6zelliklerin tespiti i¢in tamami 6 mm altina indirilen sepiyolit 6rneklerinin
kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge.6.1’ de verilmistir. Bu numunelerden Ahiler Cat ve
Kurtseyh Cat yiiksek CaO igerigi ile en diisiik kaliteli sepiyolitler olarak dikkati
cekmektedir. Diger sepiyolitler ise genellikle kaliteli olarak kabul edilmektedir.

Cizelge 6.1: Deneylerde kullanilan farkli sepiyolitlerin kimyasal analizleri.

Numune Adi Sigircik Sep Ahiler Cat Kurtseyh Sep Kurtseyh Cat TTB
Si0; (%) 51.84 19.53 52.66 21.27 49.85
AL Os (%) 19.53 0.71 0.72 0.40 2.38
Fe,05 (%) 0.86 0.31 0.27 0.22 0.87
MgO (%) 20.08 20.99 21.76 22.36 20.15
CaO (%) 1.98 19.61 0.45 17.60 2.65
Na,O (%) 0.09 0.10 0.04 0.03 0.10
K70 (%) 0.39 0.13 0.13 0.09 0.36
Ti0; (%) 0.12 0.04 0.04 0.02 0.13
P,0s5 (%) 0.03 0.05 0.02 <0.01 0.02
MnO (%) 0.01 0.01 <0.01 0.03 <0.01
Cr,05 (%) 0.004 <0.001 <0.001 0.005 0.003
Ba, ppm 88 28 25 49 57
Ni, ppm 16 13 <5 29 20
Sr, ppm 126 1337 1412 14554 129
Zr, ppm 27 10 11 6 19
Y, ppm <5 <5 <5 <5 <5
Nb, ppm <5 <5 <5 5 <5
Sc, ppm 2 1 <1 <1 2
KK (%) 22.4 384 23.8 36.3 23.5
Toplam C 0.92 8.78 0.56 7.88 1.26
Toplam S 0.01 0.02 0.07 0.42 0.02
Toplam 100.05 100.03 100.05 99.96 100.05
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6.1.2. Fiziksel ozelliklerin tespiti calismalarindan alinan sonuglar

6.1.2.1 Boyut dagilimi sonuglari

Hazirlik c¢alismalarinda iki kademeli kirma sonucu tamami 6 mm altina indirilen
tiivenan sepiyolit 6rneklerinin nihai boyut dagilimlar1 4.76, 3.35, 2.36 ve 1.00 elek

serisi secilerek kuru yontemle belirlenmistir. Elek analizi sonuglari, Sekil 6.1°de

verilmektedir.
100 -
——TTB
- —a— Kurtseyh sep
N
= Z —a— Abhiler cat
A
)
: /-/
—— Kurtseyh cat
—— Sigircik sep
10 | | [
1 Boyut, mm 10

Sekil 6.1: Deneysel calismalarda kullanilan sepiyolit 6rneklerinin iki kademeli

kirma islemi sonrasindaki boyut dagilim sonuglari.

6.1.2.2 Orneklerin diger fiziksel 6zellikleri

Orneklerin nem degerleri, su emme kapasiteleri ve o6zgiil yiizey alan degerleri

Cizelge 6.2°de sunulmaktadir.

Cizelge 6.2: Calismalarda kullanilan sepiyolit drneklerinin fiziksel 6zellikleri.

. ) Nem Su emme kapasitesi Ozgiil yiizey alan1

Ornegin kodu 5

% % m/g

Kurtseyh Sep 23 118 242
Abhiler Cat 10 58 -

Sigircik Sep 20 271 153

TTB 16 269 222
Kurtseyh Cat 8 101 -
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6.1.3 TG ve DTA analiz sonuclari

Calismalarda kullanilan tiim Sepiyolit 6rneklerinin TG ve DTA analizlerinden elde

edilen grafikler Ek 2A-2E’de verilmistir.

Cizelge 6.3’te, TG analizlerine gore kritik sicakliklarda meydana gelen toplam kiitle

kayiplar1 verilmistir.

Cizelge 6.3: TG analizlerine gore kritik sicakliklarda meydana gelen toplam kiitle
kayiplart.

Ahiler Cat Kurtseyhi Cat  Kurtseyhi Sep Sigircik TTB
% 2% % 2% % 2% % 2% % X%
0-90 565 565 4974 4974 5461 5461 4243 4243 4115 4.115

90-368 8.452 14.102 5.028 10.002 10.1 15.561 10.1 14.343 8.953 13.068
368-433 0.411 14.513 0418 1042 0.977 16.538 0.966 15309 0.951 14.019
433-729 17.438 31.951 15.438 25.858 3.154 19.692 4.361 19.67 6.139 20.158
729-824 11.059 43.01 11.703 37.561 0.992 20.684 0.841 20.511 1.009 21.167
Toplam 43.01 37.561 20.684 20.511 21.167

Sicaklik, °C

DTA analizlerinden alinan sonuglara gore, 90°C’de gdzlenen genis alanli ve derin
endotermik pik, zeolitik su kayb1 ve susuzluk (anhidrus) baslangicin1 géstermektedir.
IIk endotermik pikteki agirlik kaybi su kaybma aittir. Bu su, sepiyolitin dis
ylzeylerinde adsorplanan ve fiziksel olarak bagli olan yapisal kanallardaki zeolitik
sudur. Dolayisiyla birinci agirlik kaybi, numunenin nemidir. 368°C civarindaki genis
asimetrik endotermik pik, zayif bagli dort su molekiiliinden ikisinin kaybini ifade
etmektedir (Serna ve dig. 1975). Si-O-Si kenar baglar1 boyunca gecen eksen
tizerinde, yapisal bloklarin notasyonu sonucu, yapida meydana gelen doniisim
(alterasyon) nedeniyle 400°C’nin tizerindeki sicakliklarda kristal kenarlarindan
itibaren biikiilme (tilting) baslar. Bu yap1 750°C’ye kadar sabit bir sekilde devam
eder ve bu sicakliktan itibaren de, ikinci su kaybu ile birlikte, susuz (anhidrus) hale
doniisiir (Caillere, 1951). 720°C’deki endotermik pik ile, sepiyolit, bagil suyun ve
hidroksil gruplarinin uzaklagsmasi nedeniyle, geriye kalan su molekiillerini de
kaybetmektedir. 824°C civarinda keskin bir ekzotermik pik gozlenmektedir. Bu da
magnezyum silikat faz degisimini ifade etmektedir. Adi gegen bu faz, sepiyolitin

yeniden kristallesmeye basladigi rekristalizasyon fazidir.
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6.1.4 Mineralojik Analizler

Orneklerin XRD piklerini gosteren analiz grafikleri Ek 1A-1E’de verilmistir.
Orneklerde tespit edilen mineraller Cizelge 6.4’te verilmistir. Kurtseyhi Cat ve
Ahiler Cat 6rneklerindeki mineraller arasindaki karbonatli olanlarin ¢coklugu Cizelge

6.1°deki kimyasal analiz sonuglarini teyid etmektedir.

Cizelge 6.4: Sepiyolit drneklerinin mineralojik analiz sonuglari.

Numune ad1 Mineral ad1 Formiilii
Sepiyolit Mg4 Sis O15 (OH)2X6H20
Kuvars Si0,
Kurtseyhi Sep Dolomit CaMg (COs3),
Kalsit CaCO;
Albit (Na, Ca) Al (Si, Al);0g
Sepiyolit Mg4 Sis O15 (OH)2X6H20
Dolomit CaMg (COs),
Albit (Na, Ca) Al (Si, Al);0g
. Minrecordit CaZn (CO3),
Kurtseyhi Cat Enstatit MgSiOs
Manyezit MgCO;
Demirli Manyezit (Fe, Mg)COs
Omfasit NaCaMgAl(Si,06),
Sepiyolit Mg, Sig O15 (OH),x6H,0
Dolomit CaMg (COs3),
Albit (Na, Ca) Al (Si, Al);0g
. Minrecordit CaZn (COs),
Ahiler Cat Enstatit MgSiOs
Manyezit MgCO;
Demirli Manyezit (Fe, Mg)COs
Omfasit NaCaMgAI(Si,06),
Sepiyolit Mg4 Si O15 (OH)2X6H20
Dolomit CaMg (COs),
Albit (Na, Ca) Al (Si, Al);0g
TTB Minrecordit CaZn (CO3),
Kuvars SiO,
Kalsit CaCO;
Montmorillonit ~ Nag3(Al, Mg),Si40,0(OH),.4H,0
Sepiyolit Mgy Sig O15 (OH),x6H,0
Dolomit CaMg (COs),
Albit (Na, Ca) Al (Si, Al);0g
Sigircik Minrecordit CaZn (COs3),
Kuvars SiO,
Kalsit CaCOs;

Montmorillonit Nag3(Al, Mg),Si40,0(OH),.4H,0O
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6.1.5 Sepiyolitlerin relojik ozellikleri

Sepiyolitlerin reolojik 06zelliklerine giris yapmadan Once, reolojinin tanimi ve
mineral slispansiyonlarinin reolojik 6zelliklerinden bahsetmek yerinde bir davranig

olacaktir.

Reoloji, maddenin deformasyonu (sekil degistirmesi) ve akiskanligini inceleyen bir
bilimdir. Bu bilim, 1678’de Hooke’nin katilar i¢in gelistirdigi elastisite ve 1687’ de
Newton’un ortaya attig1 viskozite ilkelerine dayanir (Sekil 6.2). Hooke yasalarina
gore; kat1 bir cisim iizerinde olusan deformasyon uygulanan kuvvetle orantilidir.
Newton ise stvilari, iist {iste binmis tabakalardan ibaret olarak diisiinmiis ve sivilarin

akisini bir deste oyun kagidinin birbiri lizerinden kayarak dagilmasi hareketine

benzetmistir.
|C|'r'
'r'"p-q— r,” I.'.'L'r
,f;lr g 7 am gl
1 — £ ; T
1 / A N a.f
F F 4 ©  Kayma gerilmesi
—=n—— Viskozite n = =—= (6.1)
A d, d, g D Kayma hizi

X

Sekil 6.2: Newton’a gore viskozite tarifinin sematik resmi ve viskozitenin

hesaplanmas1

19. ylizy1l baslarinda, baz1 akiskanlar iizerinde yapilan deneylerde s6z konusu
akiskanlarin ayni zamanda bir deformasyona ugradigi bulunmus ve aynmi sekilde
katilarin da, gozle goriilmese bile, bir akiskanliginin oldugu tespit edilmistir.
Dolayisiyla, bazi maddelerin akiskanlik davraniglarinin sadece Hooke’nin veya
Newton’un yasalariyla agiklanamayacagi anlasilmis ve “viskoelastisite” kavrami
ortaya atilmistir. Buna gore, katilar, uygulanan gerilime baglh olarak siirekli sekil
degistirmeyen, yani, belli bir gerilim sonunda nihai bir deformasyona sahip olan
maddeler; sivilar ise, uygulanan gerilim ne kadar kii¢lik olursa olsun siirekli bir sekil

degistirmenin oldugu maddeler olarak tarif edilmektedir.

Hooke’nin elastisite ve Newton’un viskozite yasalar1 dogrudan dogruya gerilim ve
kayma arasindaki orantiya bagl lineer ifadelerdir. Viskoelastisite kavraminin ortaya

atilmasindan sonra, maddenin 6zelliklerine bagl olarak, uygulanan kayma gerilimine
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ve kayma hizina gore bu lineerligin bozulabildigi veya zamanla viskozitenin
degisebildigi goriilmiistiir. Boylece akiskanlar, Newtoniyen (Newton yasalarina
uyan) ve Newtoniyen olmayan (non-Newtoniyen-Newton yasalarina uymayan)

akigkanlar olarak temel olarak ikiye ayrilmislardir.

Newtoniyen olmayan akiskanlarin hepsinin ayni akis davranisini gostermedigi
belirlenmigtir. Bu nedenle, Newtoniyen olmayan akiskanlarin karakterize edilmesi
icin bazi arastirmacilar tarafindan farkli matematiksel modeller gelistirilmistir. Bu
modeller, Newton’un viskozite i¢in kurdugu denklemden yola ¢ikilarak

gelistirilmiglerdir. Bunlar arasinda en yaygin kullanilan modeller;

a. Bingham modeli : T =1, + 1D (6.2)
b. Casson modeli: /7 = \/Z-i- \/U_D (6.3)
c. Us yasas1 (Power law) modeli: T = kD" (6.4)
d. Hercshel Bulkley modeli: t = 1, + kD" (6.5)

gibi akis modelleridir. Burada t, kayma gerilimi; D, kayma hizi; n,, plastik viskozite;

To, akma gerilimi; k,stireklilik indisi; 7, akis indisini ifade etmektedir.

Bingham modelinde, 1, olarak ifade edilen akma gerilimi, D kayma hiz1 sifirken elde
edilecek direnci gostermektedir. Bu balin bir kaseden bosaltilmasi sirasinda meydana
gelen bali akmaya baglatacak kuvvetin blyiikligi gibidir. Bir defa bu esik
gecildikten sonra kayma gerilimi kayma hizina gore n, olarak tarif edilen bir direng
ile akmaya devam edilecektir. Akmaya kars1 gosterilen bu direng plastik viskozite

olarak tanimlanmaktadir.
Casson modelinde, Bingham’dan farkli olarak bu parametrelerin karekokleri arasinda

bir iligki kurulmustur. Bu denklemde egrinin egimini tayin eden \/Z endiistrideki

tecriibelere istinaden plastik viskozite olarak adlandirilmistir. Ozellikle proses
sirasinda ¢ikolatanin karismasini ve pompalanmasini etkileyen en 6nemli katsayi
olarak goézlenmistir. Bunun yani sira cikolata barlar1 dokiilirken veya kaplara

doldurulurken akigkanin ne kadar hizli akmaya baslayacagi veya akistan kesilecegi

ozellikle /7, akma gerilimi degerinin biiyiikliigiine bagl oldugu tespit edilmistir.

Bir diger model olan iis yasasi 6zellikle Amerikan petrol sondaj sektoriinde sikca

kullanilmakta olan bir modeldir. Ozellikle sondaj ¢amurunun performansini bu
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model ile kontrol ederler. Tecriibeler, iis yasasinin 6zellikle siidoplastik akigkanlari
cok 1iyi tarif ettigini sOyler. Ayrica bu modelde yer alan n akis indisi kullanilan
akigkanin kuyunun dibine kadar ne kadar iyi gidebilecegini gosterirken, £ siireklilik
indisi ¢amurun diigik kesme kuvvetleri altinda kuyunun uzaginda nasil
davranacagim1 gosterir. Sondaj c¢amurlar1 kullanimdan 6nce, gerekli reolojik
ozelliklere sahip olup olmadiklar1 kontrol edilir, sayet yetersiz bulunursa bir
depolama tankinda bazi kimyasallar ile kondisyonlanarak uygun o6zellikler
kazanmas1 saglanir. Bu iglemin her bir asamasinda viskozite 6l¢limii ve matematiksel

modeller ile irdelenmesi ¢ok dnemlidir.

Herschel-Bulkley modelinde viskozite parametresi ayni iis yasasinda oldugu gibi n
ve k parametrelerine bagli kesme hizi karakteristigi saglarken, denklem igerisinde yer
alan 1, akma gerilimi parametresi eklenerek Bingham modeline benzerlik
saglanmistir. Burada hem siidoplastik hem de plastik akis davranislarinin
tanimlanabilecegi matematiksel olarak daha genis bir ¢ergeve saglanmis olsa da, tek
basina uygulanmamali diger iki (iis yasasi ve Bingham modeli) denklemle birlikte

hesaplanip, yaklasim gézden gegirmelidir.

Yapilan arastirmalar, su bazli kil siispansiyonlarmin genelde Newton yasasina
uymayan (Non-Newtoniyen) akis 6zelligi gosterdigini yani, viskozite degerlerinin
kayma gerilimi ve kayma hizina bagh oldugu ve dis etkenlerle de degisebildigini
gostermistir. Ornegin, Lucham ve Rossi (1999) tarafindan yapilan calismalarda,
yiiksek kati konsantrasyonlu kil(bentonit)-su siispansiyonlarinin Bingham plastik
akis davranisi, diisiik kati konsantrasyonlu kil-su siispansiyonlarinin ise iis yasasi
(power law) esitligi ile ifade edilen stidoplastik (sanal plastik) davranis gosterdigi
belirtilmistir. Nitekim Cmar (2005), 30 g kati/LL gibi nispeten diisiik bir
konsantrasyonda hazirlanmasina ragmen, sepiyolit silispansiyonlarinin, sayisiz lif
taneciklerinin su icinde dagilmasi sonucu yliksek kati konsantrasyonlu sistemler gibi
davrandig1 ve dolayisiyla Newton yasasina uymayan (Non-Newtoniyen) bir akis
davranis1 gosterdigini tespit etmistir. Bu aragtiriciya gore, sepiyolit slispansiyonlari
Newton yasasimna uymayan akis modelleri (Bingham, Casson, Herschel Bulkley)
icerisinde, genellestirilmis Bingham plastik akis modeli olarak ta bilinen Herschel
Bulkley modeline uymaktadir. Plastik akis ozelligine sahip akigkanlar, kayma

geriliminin belli bir degere ulagmasindan sonra akmaya baslarlar. Buna akma gerilim

91



(yield stress) degeri adi verilir. Akma gerilimi, kayma gerilimi-kayma hizi

reograminda, egrinin y-eksenini kestigi nokta olarak ifade edilmektedir.

Genel olarak kil siispansiyonlarinda, siispansiyonun karigtiritlmasiyla akma gerilimi
ve viskozite diigsmekte, fakat bir siire bekletildiginde eski haline donmektedir. Kil
siispansiyonlarinda bu etkinin goriilmesinin sebebi, partikiillerin olusturdugu ag
yapinin uygulanan kuvvet altinda bozulmasidir. Partikiillerin yeniden birleserek iic
boyutlu ag yapi olusturmasi i¢in belirli bir zamana ihtiya¢ duyulmaktadir. (Mart,
2002; Lucham ve Rossi, 1999; Barnes, 1997; Murray, 1975).

Diger yandan bazi akiskanlar, yukaridaki reolojik modellerden bagimsiz olarak
ayrica zamana bagl olarak farkli akis davraniglar1 sergilerler. Sabit bir kayma
hizinda viskozitenin zamanla azalis gosterdigi akiskanlar “tiksotropik akiskan”,
viskozitenin zamanla artis gosterdigi akiskanlar ise “reopeksik akigkan” olarak
tanimlanmaktadir. Kil silispansiyonlari zamana baglh akis davranist gosteren

akigkanlardir.

6.1.5.1 Sepiyolit siispansiyonlarinin reolojik 6zellikleri

Sepiyolit orneklerinin reolojik Ozelliklerinin belirlenmesi ¢alismalaria ilk olarak
Waring ve Argelik karistirict ile ayri ayri hazirlanan siispansiyonlarin viskozite
degerlerinin karsilagtirilmasiyla baglanmistir. Bu calismalar sonucunda elde edilen

degerler Cizelge 6.5’te verilmistir.

Cizelge 6.5’ten goriildiigi iizere, Waring karistiricidan daha yiiksek karistirma hizina
ulagabilen Arcelik karistiric1 ile hazirlanan siispansiyonlarin viskozite degerleri
Waring blendir ile hazirlanan siispansiyonlarin viskozite degerlerine kiyasla daha

yiiksek bulunmustur.

Cizelge 6.5: Waring ve Argelik karistiricilarda hazirlanmig  siispansiyonlarin
viskozite degerleri, (30 g kati/L)

Viskozite, cP (5 dev/dak, 20. saniyede)

Omek Waring Karistirici Arcelik Karistiric
(17,500 dev/dak) (21,000 dev/dak)
Kurtseyh Sep 1940 2180
Ahiler Cat 680 680
Sigircik Sep 1760 2460
TTB 7140 9600
Kurtseyh Cat 780 1280
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Bu nedenle sepiyolit orneklerinin reolojik 6zelliklerini belirlemek amaciyla, tiim
siispansiyonlar Argelik karistiricida ve bu karistiricin maksimum karistirma hizi olan
21.000 dev/dak hizda 3 dakika boyunca kivamlandirilarak hazirlanmistir. Hazirlanan
siispansiyonlarin kayma hizi-goriinlir viskozite, goriiniir viskozite-siire ve kayma
hizi-kayma gerilimi degisimlerini gosteren reogramlar sirasiyla Sekil 6.3, Sekil 6.4

ve Sekil 6.5’te verilmektedir.

30000
25000
N —e— Kurtseyh Sep
S 50000 - —8— Abhiler Cat
g 1 ——TTB
§ > —s— Kurtseyh Cat
.<>£ 15000 1 —o— Sigircik Sep
3 10000
0
)}
5000
0 T T
0 5 10 15 l20 25 30
Kayma Hizi, s

Sekil 6.3: % 3 PKO’da hazirlanan sepiyolit slispansiyonlarinin goriiniir viskozite-

kayma hizi reograma.

Sekil 6.3’den goriildiigi tizere, tiim sepiyolit siispansiyonlarin goriiniir viskozite
degerleri diisiik kayma hizlarinda yiiksek degerler segilemekte, kayma hizi arttikca
diisiis gdstermekte ve nispeten yiiksek kayma hizlarinda (15s™) ise stabil olmaktadir.
Diger yandan, siireye bagli viskozite degerleri ise TTB hari¢ tiim sepiyolit
numunelerinde kisa siirede dengeye ulagsmaktadir (Sekil 6.4). Goriiniir viskozite
degerlerinin, diisiik kayma hizlarinda ani disiisii (Sekil 6.3) ve zamanla viskozitede
azalmanin olmas1 (Sekil 6.4) sepiyolit slispansiyonlarinin tiksotropi 6zelligine sahip
olduguna isaret etmektedir. Nitekim Sekil 6.5’te verilen kayma hizi-kayma gerilimi
reogramlarinda tiim sepiyolit siispansiyonlarinin farkli derecelerde tiksotropik 6zellik
sergiledikleri anlagilmaktadir. Reogramlarda gozlenen alanlarin biiyiikliigii tiksotropi
derecesini belirtmektedir, alan1 en fazla olan sepiyolit 6rneginin (Kurtseyh sep.)

tiksotropisi en yiiksektir.
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Sekil 6.4: % 3 PKO’da hazirlanan sepiyolit slispansiyonlarinin zamana bagl
viskozite degisimi

Sekil 6.5’te verilen kayma hizi-kayma gerilimi reogramlar1 her bir sepiyolit i¢in ayr1

ayr1 degerlendirildiginde, % 3 PKO’da hazirlanan sepiyolit siispansiyonlart i¢in

gerekli olan akma gerilimi degerlerinin, yaklasik olarak, sirastyla Kurtseyhi Sep.’te

78.4 D/em’, Ahiler Cat’te 4.2 D/ecm’ TTB’de 57.4 D/cm’ Kurtseyhi Cat’te 9.8

D/em’ ve Sigircik Sep.’te 14.0 D/cm” oldugu anlagilmaktadr.

Burada en yiiksek akma gerilim degerini Kurtseyh Sep. olarak kodlandirilan sepiyolit
Ornegi vermesine ragmen goriiniir viskozite degerleri TTB’den diisiik kalmakta ve
daha ilginci geri doniisiimii (hysteresis) olduk¢a genis bir bolgeyi kapsamaktadir.
Buda Kurtseyh Sep. olarak kodlandirilan sepiyolit Ornegi ile hazirlanan
siispansiyonlarin tiksotropisinin oldukca yiiksek oldugu belirtmektedir. Bu
davranigin Kurtseyh Sep. olarak kodlandirilan sepiyolit 6rnegi bilinyesindeki ag

yapiy1 bozan organik ve inorganik empiiritlerden kaynaklandigi1 tahmin edilmektedir.
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Cizelge 6.6: Biitiin sepiyolit 6rneklerine uygulanan 4 farkli akis modelinin katsayilar1 ve R? degerleri.

Akis modeli
Bingham Herschel-Bulkley Casson Powerlaw
Sepiyolit Ornekleri T="1,+Mp,.D T=1,+k.D" Vz =r, +4/nD t=k.D"
To Mp To k To Np k

N/m” mPa.s R N/m” mPa.s " R N/m”>  mPas R mPa.s N R
Kurtseyh Sep 82.295 1.075  0.706 32.646 51.842  0.079 0.963 78.162 0.078  0.875 84.644 0.049 0.961
Ahiler Cat 4,180  0.856  0.800 2.174 3.222 0.456 0.876 3.070  0.291 0.862 5.591 0.291 0.859
TTB 94.539  4.306 0.599 -1408.63 1508.45 0.017 0.835 75.259 1.228 0.734 96.332 0.218 0.834
Sigircik Sep 27.123  1.240 0.481 -11867.8 11896.6 0.001 0.866 21.513 0.359 0.641 27.801 0.219 0.814
Kurtseyh Cat 11.529 0.465 0901 3.773 7.954 0.261 0.868 9.429 0.119 0929 11.843 0.191 0.840
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Sekil 6.5: % 3 PKO’daki sepiyolit slispansiyonlarinin kayma gerilimi-kayma hizi

reogrami ve tiksotropiklik derecesi.

Calismalarda ayrica, tim sepiyolit siispansiyonlarinin hangi reolojik modele uygun
akis oOzelligi gosterdigi de tespit edilmistir. Bunun igin, siispansiyonlarda kayma
hizina bagh olarak tespit edilen kayma gerilimi degerlerinin bilinen ana reolojik
modellere uyumlulugu ‘“Mathematica 5.0” adli bir matematiksel islem paket
programi kullanilarak arastirilmistir. Bu programdaki “nonlineer regresyon paketi”
kullanilarak, verilen model denklemlerine gore Ol¢iim verilerine en yakin model
katsayilar1 hesaplanmistir. Hesaplanan model katsayilar1 ve model parametrelerinin
ana 6l¢iim sonuglariyla kiyaslanmasi sonrasinda bulunan yakinsakhik (R?) degerleri
Cizelge 6.6’da verilmistir. Sekil 6.6’da ise, deneysel ¢alismalarda kayma hizina bagh
olarak tespit edilen kayma gerilimi degerlerinin bilinen ana reolojik modellere
uyumlulugu, bu veriler ve bilgisayar programi vasitasiyla tespit edilen katsayilar
dikkate alinarak olusturulan reogramlar ile karsilagtirmali olarak verilmistir. Cizelge
6.6 incelendiginde, tim sepiyolit drneklerinin de en yakin akis davranigi iis yasasi
akis modeline uyumluluk gosterdigi, dolayisiyla silidoplastik bir akisa sahip

siispansiyonlar oldugu sdylenebilir.
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Sekil 6.6: Sepiyolit drneklerinin Olgiilen kayma hizi-kayma gerilimi verilerinin

modellenmesi
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Bunun yani sira Bingham modeli kolonunda yer alan R? degerlerine bakildiginda
Kurtseyh Cat ve Ahiler Cat 6rneklerinin plastik akisa daha yakin siispansiyonlar
verdigi goriilmektedir. Daha once yapilan mineralojik ve kimyasal analizler
neticesinde bu iki drnegin de en c¢ok safsizlik tagiyan ornekler oldugu tespit edilmis
icerilerinde yer alan safsizliklar nedeniyle hem yeterli viskozite degerleri

tiretemedikleri hem de akma rejimleri digerlerinden farklilastig: tespit edilmistir.

Biitlin modellerin bir sekilde uyumluluk gdsterdigi diistiniilse de TTB ve Sigircik Sep
orneklerine Hercshel Bulkley modeli uygulandiginda 1, akma gerilimi parametresi
(-) negatif bir deger olarak bulunmaktadir (Cizelge 6.6). Her ne kadar model
matematiksel olarak dogru goziikse de negatif degerli akma gerilimi fiziksel olarak

aciklanabilir olmadigindan kabul edilmesi miimkiin degildir.

Sekil 6.7°de, Argelik karistiricidda 30 g kati/L, 21000 dev/dak 3 dak. mekanik
dagitma neticesinde elde edilen siispansiyonun reolojik incelemesinin ardindan

Fritsch marka lazerli boyut dlger ile tespit edilen boyut analizi sonuglar1 verilmistir.

100 - L
10
S
o
—e— Kurtseyh Sep
0.1 I —0O— Ahiler -
—x—TTB
m  Kurtseyh Cat
—o— Sigircik Sep
0.01 é : : \ N ) I

0.1 1 X 10 100
Boyut, mikron

Sekil 6.7: Sepiyolit o6rneklerinin 30 g kati/L, 21.000 dev/dak ve 3 dk. boyunca

mekanik dagitilmasi sonrasi siispansiyon igerisinde boyut dagilimlari

Sekil 6.7°de gosterilen sepiyolit siispansiyonlarinin boyut dagilimi egrilerinden
alman dy, dso ve dgo degerleri Cizelge 6.7°de yer almaktadir. Viskozite degerleri ile
dso degerleri mukayese edildiginde dogru bir oranti ortaya ¢ikmaktadir. dsy degeri
yiikseldikge, siispansiyonlarin dlgiilen goriiniir viskozite degerleri de ylikselmektedir.

Diger orneklere nispeten daha yiiksek viskozite veren Kurtseyhi Sep ve TTB kodlu
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ornekler biitiin ylizdelik boyut gruplarinda en iri olanlardir. Her ne kadar bu iki
Ornegin dyy oram1 aym olsada TTB Orneginin iri oram1 Kurtseyhi numunesinden

fazladir.

Cizelge 6.7: 3 dk. boyunca mekanik dagitilan sepiyolit drneklerinin siispansiyon
icerisindeki dyg, dso ve dgo degerleri. (30 g kati/L ve 21.000 dev/dak)

Ornek d»o d.egerleri dso dggerleri dgo dggerleri
(mikron) (mikron) (mikron)
Kurtseyh Sep 3.2 6.95 14.31
Ahiler 0.84 2.05 8.68
TTB 3.2 8.68 16.05
Kurtseyh Cat 0.99 1.84 3.61
Sigircik Sep 1.47 3.57 9.7

Yapilan biitiin karakterizasyon testleri goz oniine alindiginda Ahiler Cat ve Kurtseyh
Cat numuneleri igerdikleri yiiksek safsizliklar nedeniyle degerlendirme disinda
kalmislardir. Kurtseyh, Sigircik, TTB kodlu numunelerin su emmelerine bakilinca
Kurtseyh numunesi diger iki numunenin yarisindan daha az su alabilmistir. Geriye
kalan Sigircik ve TTB arasindaki en biiyiik farklilik viskozite 6lglimlerinde ortaya
cikmaktadir. Bu degerlendirmede TTB sepiyoliti mekanik dagitmaya en iyi cevap
veren numune olarak 6ne ¢ikmaktadir. TTB sepiyoliti diger numunelerin en iyisinden
bile yaklagik olarak 3 kat daha fazla goriiniir viskozite tiretmistir. Biitiin bu verilerin
15181 altinda TTB kodlu 6rnegin uygulanan yontemlere en iyi cevap veren sepiyolit
oldugu tesbit edilmistir. Bu nedenle, tez kapsamina en uygun sepiyolit drneginin
TTB kodlu 6rnek oldugu anlasilmis ve bundan sonraki deneysel ¢aligmalarin tlimii

TTB kodlu 6rnek iizerinde gerceklestirilmistir.

6.2 Mekanik Dagitma ile Optimizasyon Calismalarindan Elde Edilen Bulgular

Yapilan endikasyon c¢aligsmalar1 neticesinde, sepiyolitin yapisint olusturan lif
kiimelerinin agilarak suyun icinde dagilmasim1i ve dolayisiyla jellesmesini
(kivamlanmasini) saglamak i¢in siispansiyonlarin mekanik bir karistiricida yiiksek
devirde belirli bir siire karistirllmasi gerektigi tesbit edilmistir. Bu gerekgeyle,
Waring Karistirict kullanilarak literatiirde de yer alan 30 g kati/L igeriginin civarinda
farklh kat1 konsantrasyonlarinda 17500 dev/dak’da mekanik dagitma uygulanmistir
(Sekil 6.8). Bu calismada kullanilan 30 g kati/LL oranimi ile daha once yapilan
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tekrarlanabilirlik testlerinde ¢ok biiyiik farklilik yaratmadigi (standart sapma 160 cP,
hata yiizdesi yaklasik %2) tespit edilmistir.
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g 4000 - e 25
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Sekil 6.8: TTB sepiyoliti ile kat1 icerigine bagli olarak mekanik dagitma sonrasi

elde edilen sepiyolit siispansiyonlarinin goriiniir viskoziteleri.

Ayrica 30 g kat/L civarinda yapilan Ol¢iimlerde Sekil 6.8’de goriildigi gibi kati
miktar arttik¢a gorliniir viskozite degeri artmaktadir. Kati1 miktar1 25 g kati/L’den 35
g kati/L’ye c¢iktiginda 20. saniyede goriiniir viskozite degeri %50’den fazla
artmaktadir. Ayni oranda (30 g kati/L) kati ile hazirlanan siispansiyonlarin hata
yiizdesi %2 kadar iken, viskozitesi 6l¢iilecek drneklerdeki biinye nem degerleri ihmal
edilirse deneylerdeki hatanin biiytidigi gorilmektedir. Bu da her bir viskozite
Olctimii 6ncesinde Orneklerin nem igeriklerinin kat1 oran1 30 g kati/L. olacak sekilde
sabit alinmasinin deneylerin tekrarlanabilirligi i¢in gerekli oldugunu gdstermektedir.
Sonu¢ olarak gerekli hassasiyetler gosterildigi takdirde Olglimlerde kullanilan
Brookfield RVD II+ Viskometresi ve S-3 sarkacinin bu kati miktari ile rahat okuma

yapabilmesinden dolay1 30 g kati/L. miktar1 uygun bulunmustur.

Waring Karistiric1 ile gerceklestirilen optimizasyon c¢alismasinin ikinci adiminda
mekanik dagitma hiz1 17500 dev/dak ve kati miktar1 30 g kati/L olarak alinmis ve
dagitma siiresi test edilmistir (Sekil 6.9). Sekil 6.9’dan da goriilebilecegi ilizere en

yiiksek viskozite degerleri 3 dakika mekanik dagitma sonucu elde edilmistir.
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Sekil 6.9: TTB sepiyolitinin Waring karistiricida 17.500 dev/dak’da hazirlanan

siispansiyonlarin siireye bagl 6lcililen goriiniir viskozite degerleri.

(Calismalarda ayrica Arcelik Karnstiricr ile, Waring Karistiricida tespit edilen
optimum % 3 kat1 konsantrasyonu baz alinarak, 3 farkli hiz (10.000, 12.000 ve
21.000 dev/dak) ve 3 farkli siirede (1, 3, 5 dakika) viskozite 6lglimleri yapilmistir. Bu
calismalar sonucunda kayma hizina bagli olarak elde edilen kayma gerilimi degerleri
Sekil 6.10, 6.11 ve 6.12°de, goriiniir viskozite degerleri ise Sekil 6.13, 6.14 ve

6.15’te verilmektedir.
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Sekil 6.10: 10000 dev/dakikada TTB sepiyolitinin karistirma siiresine gore

reolojik degisimi
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Sekil 6.11: 12000 dev/dakikada TTB sepiyolitinin karistirma siiresine gore
reolojik degisimi
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Sekil 6.12: 21000 dev/dakikada TTB sepiyolitinin karistirma siiresine gore
reolojik degisimi
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Sekil 6.13: 10000 dev/dakikada TTB sepiyolitinin karistirma siiresine gore Kayma

h1z1-Goriiniir viskozite degisimi
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Sekil 6.14: 12000 dev/dakikada TTB sepiyolitinin karigtirma siiresine gére Kayma

h1z1-Goriiniir viskozite degisimi
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Sekil 6.15: 21000 dev/dakikada TTB sepiyolitinin karistirma siiresine gore Kayma
h1z1-Goriiniir viskozite degisimi
Cizelge 6.8: TTB sepiyolitinin farkli karistirma hizi ve siirelerinde hazirlanan

numunelerinin 5 dev/dak’daki goriiniir vizkozite degerleri (Argelik
karistiric ile)

Karistirma Siiresi

Karistirma Hiz1 1 dakika 3 dakika 5 dakika
10000 dev/dak 1300 cP 5700 cP 5900 cP
12000 dev/dak 4300 cP 5800 cP 1400 cP
21000 dev/dak 6400 cP 9600 cP 4800 cP

Arcelik blendir kullanilarak hazirlanan siispansiyonlarda yapilan kayma gerilimi
kayma hiz1 dlgiimlerinde elde edilen degerlerin irdelenmesi i¢in dort akis modeli
tatbik edilmistir. Genel olarak baktiimizda bir Onceki sepiyolit tiplerindeki
ayrigmaya rastlanmamistir. Biitiin bu deneylerde kullanilan TTB 6rnegi daha dnce
belirledigimiz gibi siidoplastik akis gostermistir. Us kanunundaki R’ degerleri
Bingham modelinden yiiksek bulunmustur. Us yasasindaki k katsay1 diisiik kayma
gerilimlerinde akigkanin akma gerilimine yakin bir deger verdiginden her bir devir
kendi icerisinde siralanirsa ii¢ dakikalik mekanik aktivasyonlar en yiiksek sonuglari
vermigstir. Devirler arasinda bir siralama yapilirsa da 21.000 dev/dak’da en yiiksek
akma dayanimina sahip olan silispansiyon 3 dakika mekanik dagitmayla hazirlandig

tespit edilmistir.
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Cizelge 6.9: Farkli hiz ve siirelerde mekanik dagitma yapilan sepiyolit drneklerine uygulanan 4 farkli akis modelinin katsay1 ve R* degerleri

Akis modeli
Mekanik Dagitma -
Bingham Herschel-Bulkley Casson Power law
Kosullar
T="To+Mp.D 1=1,+kD" Vo =Jr, ++nD t=k.D"
Devir Siire To n To K To n k
’ R n R ’ R __  n R
(dev/dak) (dak) N/m° mPa.s N/m* mPa.s N/m° mPa.s mPa.s
1 25.61 3.787 0.646 -87.952 11595 0.166 0910 16.446 1.864 0.760 29.187  0.424 0.872
10.000 3 63.61 3.3890 0.597 -160.258 227.00 0.084 0.897 49.415 1.051 0.752 65.096 0.241  0.885
5 46.68 5913 0.585 -601.18  658.77 0.037 0.867 32.737 2342 0.731 54265 0.331 0.859
1 47.04 2700 0.606 -58.971 108.06 0.132 0.868 36.136 0.867 0.749  48.261 0.253  0.862
12.000 3 64.79 3490 0.542  -328.385 396.64 0.052 0.859 50.060 1.102 0.697 66.144 0246  0.839
5 4122 4.091 0.615 -67.174 110.64 0.184 0.863 28449 1.730 0.740 43.501 0.356  0.847
1 95.60 4.828 0.571 -15.851 113.66 0.206 0.792  75.175 1436 0.707 97.516  0.232  0.792
21.000 3 94.54 4306 0.531 -1408.63 1508.4 0.017 0.851 75259 1.228 0.686 96.332 0218 0.831
5 47.4 2996  0.602 -5356.02 5407.8 0.003 0.882 35.731 1.018 0.744 49.094  0.267 0.881
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Bu caligmalar sonucunda Argelik karistirict ile 30 g kati/L oranminda 21.000
dev/dak’da 3 dakika silire ile mekanik karigtirmanin en iyi sonucu verdigi
gozlenmistir. Elde edilen degerlerin Waring Karistiricida bulunan optimum siire,

maksimum hiz sonucuna denk oldugu bulunmustur.

6.2.1 AFM c¢alismalar

Sepiyolit parcaciklar1 elektron mikroskobu altinda samana benzer lif demetleri
sergilemektedir (Santaren, 1993). Sepiyolitin diisiik katyon degistirme kapasitesi ve
zincir tipi yapist onun diger tabakali silikatlar gibi sigsmesini Onler (Alvarez,
1984).Sepiyolitlerin kendi aralarinda gosterdikleri katyon degisim kapasitesi, lif
boyut oranlarinin (lif uzunlugu/lif genisligi) farkliligi ve igerdikleri safsizliklarin
cinsi ve miktaria gore reolojik karakteristiklerinde degisim gozlenmektedir (Cinar,
2005; Simonton ve dig. 1988; Aznar ve dig., 1992; Neaman ve Singer, 2000). Eger
sepiyoliti olusturan lif demetleri suda bir mekanik karistirict kullanilarak dagitilirsa
bunlar su igerisinde dagilarak viskoziteyi arttiran rastgele ag yapilan
olusturacaklardir (Santaren, 1993). Bu lif demetleri ne kadar ¢cok dagitilirsa pargacik
i¢ ve dis yiizeyleri iizerine daha fazla su adsorplanarak parcaciklar arasinda daha
fazla su tutulmasi ve viskozitenin artirilmasi miimkiin olacaktir. Bu yapi tanecikler
arasindaki farkli gii¢ler (silanol gruplar1 arasindaki hidrojen bagi ve Van der Walls

giicleri) tarafindan bir arada tutulmaktadir (Cinar, 2005; Santaren, 1993).

Sepiyolit ile ilgili olarak daha 6nce yapilan ve literatiire yansiyan ¢alismalarda her ne
kadar sepiyolitin su igerisinde gosterdigi reolojik davranislardan hareketle liflerin
dagilma derecesi hakkinda yapilan yorumlar sepiyolit liflerinin nano boyutta elde
edildiginin acik ispati olarak kabul edilemez. Cesitli arastiricilara goére sepiyolit
kiimelerindeki lifler agildik¢a siispansiyonunun goriiniir viskozitesi artmaktadir. Bu
gozlem dogru, ancak eksiktir. Bu ¢aligma gdstermistir ki, Sepiyolit siispansiyonla-
rinin viskozitesi, mekanik etki ile liflerin dagitilmasina bagli olarak degismektedir.
Sepiyolit biinyesindeki safsizliklar ne kadar az ise dl¢iilen goriiniir viskozite degeri o
derece yiiksek bulunmustur. Benzer sekilde, bir lif kiimesindeki lifler tekil olarak
birbirlerinden ne kadar iyi ayristirilmis ise viskozite o derece yiiksek bulunmustur.
Ancak bu ayristirmanin hizi ve siiresi onemlidir. Nitekim kritik bir mekanik dagitma
hiz1 ve siiresinden sonra sepiyolit lifleri kirilarak pargalanmakta ve bu kirik liflerde

viskoziteyi  diislirmektedir. ~ Nano  boyutlarda  kullanilacak  sepiyolitin,
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serbestlesmesinin yani demetlerden ayrilip birim liflere ayrilmasi teyit etmek bu

calisma i¢in kritik bir agsamadir.

Atomik kuvvet mikroskobu mineral yiizeylerinin su ile iligkilerinin jeokimyasal
olarak incelenmesinde kullanilmasi ile kil karakterizasyonunda faydalanilmaya
baslanmistir (Hochella, M.F. Jr., 1998). Bickmore ve arkadaglarinin (1999)
baslattiklar1 bir dizi calisma ile ilk 6nce AFM goriintilleme sisteminin tane
karakterizas-yon sistemi gelistirilmis daha sonra siispansiyonlarin igerisindeki
sekilsiz taneler tamimlanmis ardindan, kil geometrilerinin AFM altinda
tanimlanmasina gec¢ilmistir. Bosbach ve arkadaslari (2000) hektorit tipi bir kilin
sudaki a¢ilma davranmislarini AFM ile takip etmis ayrica Bickmore ve arkadaglari
(2002) killerin ylizey alanlarinin AFM ile saptanmasi konusunda ¢aligmistir.
Plaschke ve arkadaglar1 (2002) ise yer alt1 sular icerisindeki koloidal pargaciklari
takip etmek i¢cin AFM yoOnteminden faydalan-mistir. Nihayetinde Wu ve arkadaslar
(2006), montmorillonit tipi bir kilin asit uygulamasi ardindan yapisinda meydana

gelen degisimleri izlemek i¢cin AFM cihazini kullanmustir.

Bu calisma kapsaminda, sepiyolitin mekanik dagitma sonrasi lif kiimesi boyutlarinda
meydana gelen degisimler, literatiirde yer alan montmorillonit ve smektit tipi killerle
gerceklestirilen sinirli sayidaki makalelerden (Plaschke, M. ve dig., 2001; Bickmore,
B.R. ve dig., 1999; Lindgreen, H. ve dig., 1991) esinlenmistir. Sepiyolit ile ilgili
yapilan Onceki calismalarda, arastiricilar SEM  goriintiilerine bakarak sepiyolit
liflerinin boyutlar1 hakkinda bilgi vermislerdir (Neaman A. ve Singer A., 2000;
Cimnar, M., 2005). Bu calismada ise siireye ve dagitma hizina bagli olarak
gergeklestirilen s6z konusu mekanik dagitma islemleri sonrasinda elde edilen iiriinle-
rin viskozite dl¢limleriyle reolojik davraniglar-daki degisiklikler takip edilmis ve elde

edilen tirtinler Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM) altinda incelenmistir.

Sepiyolitin yapisin teskil eden lif kiimelerinin dagilmasini ve jellesmesini saglamak
amaciyla Waring Co. tarafindan iiretilmis olan yiiksek devirli (max. 22.500 dev/dak)
laboratuar ol¢ekli mekanik bir karigtirict kullanilmigtir. Sepiyolit siispansiyonlari,

karigtirictya ait 1000 ml’lik ¢elik kaplarda hazirlanmigtir.

AFM altinda 6lgtim yapabilmek i¢in 2 farkli sekilde numune hazirlanmistir. 30 g
kati/LL sepiyolit siispansiyon stokundan 1 ml alinip (30 mg kat1) 1 litre saf su
icerisinde 1 saat manyetik karistiricida karigtirllarak 30 mg/L  oraninda

seyreltilmistir. Taze ayrilmis mika yiizeyine sepiyolit fiberlerini sermek icin iki
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yontem uygulanmistir. {lkinde taze agilmis mika hazirlanan siispansiyonun igerisinde
24 saat bekletilmistir. Yiizeyine adsorplanan killer ile siispansiyondan ¢ikarilmis ve 5
saat 40 °C de kurutulmustur. Ikinci yontemde ise mika yiizeyine siispansiyondan 1

ml damlatilmis ve petri kabinda oda kosullarinda kurumaya birakilmistir.

Atomik kuvvet 6l¢iimleri esnasinda goriintiiler tapping (temassiz) modda (TM-AFM)
Nanoscope III (multimode scanning probe microscope) (Digital Instruments)
kullanilarak alinmistir. Baslangi¢ noktasi olarak kantilever denen ucun serbest
salinim degeri olan 0.9 alinmistir. Goriintiiler 512*512 piksel kalitede ve tarama hizi
0.5 ila 0.8 iken alimmustir. Kil parcaciklarinin yiikseklik ve genislik biiyiik-liiklerini
belirlemek i¢in AFM verileri n-Surf 1.0 Beta goriintii analiz yazilimi kullanilarak
grafiklenmis, elde edilen grafikler XYit programi kullanilarak sayisallastirilmig-tir.
Sepiyolit lif uzunluklar1 n-Surf 1.0 Beta programindan dogrudan alinmistir. Sonuglar

Excel Programinda birlestirilip istatistiksel degerlendirmeye tabi tutulmustur.

6.2.1.1. Sepiyolit siispansiyonlarimin hazirlanmasi ve viskozite dl¢iimleri

Siispansiyonlarin hazirlanmasi i¢in oncelikle endikasyon 6l¢iimleri yapilmis ve bu
dogrultuda siispansiyonlar hazirlanmistir. Siispansiyonlarin hazirlanmasinda ham
(hi¢c bir islem gormemis) sepiyolit ve saf su kullanilmistir. Kati orani, literatiir
bilgileri dogrultusunda (Santaren, 1993), % 3 (ag./ag.) olarak alimmustir. Yapilan
endikasyon c¢aligmalar1 neticesinde, sepiyolitin yapisini olusturan lif kiimelerinin
acilarak suyun i¢inde dagilmasini ve dolayisiyla jellesmesini (kivamlanmasini)
saglamak i¢in siispansiyonlarin mekanik bir karistiricida yiliksek devirde belirli bir
siire karistirilmas1  gerektigi tesbit edilmistir. Bu nedenle silispansiyonlarin
kivamlandirilmast i¢in ilk olarak karigtirma siiresi optimize edilmistir. Bu

calismalarin sonuglar1 6nceki boliimde (Boliim 6.1.1) ayrintili olarak verilmistir.

6.2.1.2. Kanistirma hizi ve siiresine bagh viskozite olciimleri

Farkli mekanik karistirma hiz1 (10.000, 12.000 ve 21.000 d/dak) ve siirelerde (1, 3,
ve 5 dak) hazirlanan siispansiyonlarin viskozite o6l¢iimleri, Brookfield RVDV-II+
model viskozimetre ile S28 no’lu sarka¢ ve kiiclik numune adaptorii (8 ml)
kullanilarak gergeklestirilmistir. Ol¢iim sonuglar1 degerlendirilirken 5 dev/dak deki

viskozite degerleri gz 6niinde bulundurulmustur (Sekil 6.16).
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Sekil 6.16: TTB sepiyolitinin farkli mekanik karistirma hizi ve siirelerinde
sergiledigi viskozite degerleri.

Yapilan degerlendirmeler sonucunda, AFM ¢alismalari igin 1, 3 ve 5 dakika boyunca

en yiiksek mekanik karistirma hizinda (21.000 d/dak) agilmig numunelerin (sirasiyla

6400, 9600, 4800 cP degerlerinde viskoziteye sahip numuneler) kullanilmasi

sonucuna varilmistir. Ornekler AFM ¢alismalar1 igin siispansiyon halinde iken

Sabanc1 Universitesine gotiiriilmiis ve gerekli numune hazirlama islemlerinden sonra

calismalar gerceklestirilmistir.

6.2.1.3. AFM calismalari icin numune hazirlama

AFM ile gerceklestirilen kil incelemelerinde tabakali killeri siispansiyonda
serbestlestirmek icin NaCl tuzu icerisinde 24 saat bekleterek (Plaschke, M. ve dig.,
2001) saflastirmak i¢in dekantasyon, santrifuj ve ayrica asit ile aktivasyon (Wu, P. ve
dig., 2006) gibi c¢esitli yontemler denenmistir. Bu yontemler serbestlestirilmis
taneleri AFM altinda izlemek i¢in gelistirilmis numune hazirlama yontemleridir. Bu

calismada sepiyolit 6rnegine uygulanan mekanik dagitma da ayni islevi gérmektedir.

AFM icin oOrnek hazirlarken wuygulanan ilk yontem olan seyreltilmis kil
siispansiyonuna mika daldirma yontemi (Plaschke, M., ve dig., 2002) ile hazirlanan
diizenekte daldirma islemi sonunda mikay1 daldirmak icin kullanilan metal tutgag 24
saat icerisinde sisteme demir iyonu saldigindan bu numune ile ¢alisilamamistir.
Ardindan uygulanan damlatma ve petri kabinda oda kosullarinda kurutulma yontemi
ile hazirlanan (Piner, R.D, ve dig., 2003) 6rnegin AFM goriintiisii Sekil 6.17°de yer

almaktadir.
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Sekil 6.17: Taze acilmis mika yilizeyine damlatma-kurutma yontemi ile serilen
sepiyolit lifleri.
Burada sepiyolit lifleri iist {liste bindigi i¢in goriintiiden tekil gruplarin boyut
analizlerinin gergeklestirilememesi nedeniyle alternatif prosediir gelistirilmistir.
Mika yiizeyindeki parcacik yogunlugunun azaltilmasi icin baslangigta hazirlanan
siispansiyonun seyreltilmesi ile hazirlanacak AFM numunelerinin birim alanda daha
az sepiyolit icermesi miimkiinse de, bu durum temsili numune alinmasinda
sorunludur. Bu yiizden ayni baslangic siispansiyonundan bir damla alinip kurutma

islemi basingl azot gazi ile yapilmistir.

Bunun neticesinde kurutma siiresi diisiiriilmiis ayrica eklenen damla mika yiizeyine
serilerek daha dilizgiin tarama grafikleri elde edilmistir. Azot gazi ile kurutulan
ornekle elde edilen goriintii Sekil 6.18’de goriilmektedir. Calismanin bundan sonraki

asamalarinda numune siirekli azot gazi ile kurutularak hazirlanmigtir.
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Sekil 6.18: Mekanik karistirmaya tabi tutulmus sepiyolit slispansiyonunun mika
ylizeyine serildikten sonra azot gazi ile kurutulmasiyla elde edilen

numunenin AFM gdriintiisii.
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6.2.1.4 AFM ile ol¢iim testleri

AFM goriintiileri, Nanoscope III model AFM cihaz ile tapping mod’da alinmistir
(Hansma, P. K., 1994). Bu tiir bir 6l¢iimde kantilever salinim frekansinda osilasyon
yaptigindan dolay1 bu deger tipik olarak 200-400 Hz arasinda alinir (Plaschke, M. ve
dig., 2001). Kantileverin baslangigta ayarlanmis degerinden diisiik bir osilasyona
gecmesi, ug ile ylizey arasindaki iliskiden kaynaklanmaktadir boylece u¢ ve numune
arasindaki mesafe sabitlenir. Yiizeyin XY taramasi esnasinda, numune topografyasi
piezo tiiplerin ug ile yiizey iliskisini sabit tutarak kaydetmektedir. liski kuvvetlerini
minimize etmek i¢in, baslangic noktasi degerini kantileverin serbest salinim degeri

olan 0.9’da tutulmalidir.

Sekil 6.19°da farkli siirelerde mekanik aktivasyona tabi tutulan orneklerin AFM
altinda elde edilen goriintiisii verilmektedir. Sekil 6.19a ve 6.19b’de, sepiyolit
mineralini olusturan fiber demetleri goriilmektedir. Bu demetlerde degisik miktarda

fiberler bulunsa da, bir demette ortalama olarak 50-60 adet fiber oldugu gozlenmistir.

Sekil 6.19a, 6.19b ve 6.19c’de sirastyla 1, 3 ve 5 dakikalik mekanik karistirma
stirelerinde hazirlanmis sepiyolit slispansiyonlarindan alinan 6rneklerin AFM ile elde
edilen goriintiileri verilmistir. S6zkonusu goriintiilerde gozlenen lif demetlerinin
dagilimi incelendiginde; 1 dakikalik mekanik karistirma siiresinde hazirlanmig
siispansiyondan alinan 6rnek liflerinin, 3 dakikalik mekanik karigtirma siiresinde
hazirlanmis siispansiyondan alinan 6rnek liflerine kiyasla heniiz yeterince agilmamis
oldugu (1 dak. karigtirma sonrast 25-30’1u lif gruplari, 3 dak. karistirma sonrasi 5-
10’lu Lif gruplar1), 5 dakikalik mekanik karistirma siiresinde hazirlanmis
siispansiyondan alinan ornek liflerinin ise ¢ok fazla acildigi ancak karistirma
stiresinin fazla olmasi nedeniyle lif boyutlarinin pargalanarak normalden ¢ok fazla

kisaldig1 gozlenmektedir (ayrisan liflerin yaninda sayisiz kii¢iik pargacik).

Artan karistirma stiresinin lifleri daha iyi dagitmasi, dolayisiyla da giiclii bir ag yapi
olusturarak daha yiiksek viskoziteli siispansiyonlar elde edilmesini saglamasi, ancak
belirli bir karigtirma siiresinden sonra liflerde artik dagilma yerine kopma ve/veya
parcalanmalarin meydana gelmesi ve bunun da diisiik viskoziteli slispansiyonlar elde
edilmesine neden olmasi beklenir. Nitekim ornekler igerisinde en yliksek viskozite
degeri (9600 cp) 3 dakikalik mekanik karistirma siiresinde hazirlanan siispansiyonda
gozlenmis olup, en giicli a§ yapmmin bu silispansiyonda meydana geldigi

anlagilmaktir. 1 dakikalik mekanik dagitmanin, lifleri dagitmada gii¢li bir ag yapi
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olusturamayacak kadar yetersiz oldugu icin nispeten diisiik viskozite sergilemesine
(6400 cp), 5 dakikalik mekanik dagitmanin ise liflerin asir1 dagilmasina ve hatta
koparak pargcalanmasina neden oldugu i¢in ¢ok zayif ag yapisi olusturarak diisiik

viskozite sergilemesine sebep olmustur (4800 cp).
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Sekil 6.19: Farkli siirelerde mekanik dagitmaya tabi tutulan Orneklerin AFM
altinda elde edilen goriintiileri. (a) 1 dak., (b) 3 dak., (¢) 5 dak.

boyunca mekanik dagitma
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6.2.1.5. AFM goriintiilerinin incelenmesi

AFM ile 512*512 piksel kalitede alinan goriintiilerde kil parcaciklarinin yiikseklik ve
genislik biiyiikliiklerini belirlemek i¢in AFM verileri n-Surf 1.0 Beta goriintii analiz

yazilimi kullanilarak incelenmis ve burada dogrudan lif uzunluklari tayin edilmistir.

Sekil 6.20: 3 dakika boyunca maksimum hizda karistirilan sepiyolit 6rneginin

AFM altinda elde edilen goriintiisiiniin incelenmesi
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Sekil 6.21: AFM goriintiilerinden alinan kesitlerin incelenmesi.

Ardindan XYit programi kullanilarak sayisallastirilan grafikler ile liflerin yiikseklik-
leri ve genislikleri sayisallagtirilmistir. Sekil 6.20°de n-Surf 1.0 Beta programindan
alman bir grafik vardir. Bu grafik iizerinde P1, P2 ve P3 olarak kodlanmis kesit
diizlemleri yer almaktadir. Sekil 6.21°de bu kesitlerin genislik ve yiiksekliklerinin
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XYit ile degerlendirildigi grafikler yer almaktadir. XYit programi kullanilarak
sayisallastirilan degerler Excel programinda birlestirilip her bir zamana bagl 6rnek

grubu i¢in ortalama degerleri tespit edilmistir.

6.2.1.6. AFM goriintiileri ile nano fiber yapih sepiyolit boyutlarinin tespiti

AFM ile tespit edilen taneciklerin sirasiyla uzunlugu, genisligi ve yiikseklikleri Sekil
6.22-6.25’te verilen grafikler yardimiyla tespit edilmistir. Bu grafiklerde, AFM
goriintiilerinden alinan kesitlerde tespit edilen uzunluk, genislik ve yiikseklik
degerlerinin histogramlar1 Excel programi ile belirlendikten sonra istatistiksel
degerlendirme i¢in her Olglimiin frekans ylizdeleri tespit edilmistir. Bu grafiklere
bakarak karistirma siiresine bagl olarak sepiyolit demetlerinden liflerine gegis takip

edilmektedir.
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Sekil 6.22: TTB numunelerinde siireye bagl olarak parcacik uzunluklarindaki
degisim.
Sekil 6.22°de takip edildigi tlizere 1 dakika siiresince karistirilan siispansiyon
igerisinde AFM altinda gozlenen tanecikler 1000 nm ve 1600 nm boyutlar1 arasinda
yogunlagmistir. Bu grupta 2500 nm’den uzun demet miktar1 sayilan tiim
pargaciklarin  %25°1 olarak tespit edilmistir. Karigtirma siiresi 3 dakikaya
¢ikarildiginda lif uzunluklarinda 1000 nm ve 2000 nm civarinda iki ayr1 pik ortaya
ctkmistir. 2000 nm’lik parcgaciklar 5-10 fiberden olusan gruplar halinde olduklari
gbézlenmistir. 1000 nm uzunlugunda olan ikinci grup ise toplam Ornekleme
havuzunun %47’sini teskil etmesi nedeniyle dikkati cekmektedir. 5 dakika boyunca
karistirilan Orneklerde ise 1000 nm civarinda tek pik mevcuttur, 1 ve 3 dakika
kanistirma Orneklerinde yer alan 2000 nm’den uzun parcaciklara burada

rastlanmamaktadir.
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Pargacik genislikleri verileri Sekil 6.23’de yer almaktadir. 1 dakika karistirilarak
hazirlanan numunenin genislik degerleri 330 ve 880 nm civarinda pik vermistir. 880

nm’den daha genis pargaciklarin adedi toplamin %22’°sine denk gelmektedir.
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Sekil 6.23: TTB numunelerinde siireye bagli olarak parcacik genisliklerindeki
degisim.
3 dakika boyunca karistirillan orneklerde genislik degerlerindeki azalma oldukga
belirgindir. Malzemenin genislik dagilimda ikincisi belirgin olmasa da iki ayr1 pik
vardir. Genisgligi 310 nm’den biiylik parcacik miktar1 %20 kadarken, parcaciklarin
%48’1 180 nm genisliktedir. 5 dakika boyunca karigtirilan 6rnegin %62 gibi bir
cogunlugu 130 nm genislige sahiptir. Ayrica genisligi 300 nm’den fazla olan parca

yiizdesi %35 gibi temsili bir degere diigmiistiir.
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Sekil 6.24: TTB numunelerinde siireye bagl olarak parcacik yiiksekliklerindeki
degisim.

Sepiyolitin boyutlarinin SEM gibi diger mikroskopi yontemleri gergeklestirilen
hi¢cbir ¢alismada sepiyolit liflerinin {i¢iinci boyut degeri olan yiikseklik degeri
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verilmemistir. Ancak AFM ile yapilan boyut tespit calismali bu 3. boyut degerini
verebilmektedir (Sekil 6.24).

Sekil 6.24’te iste bu yiikseklik degerinin istatistiksel degerlendirilmesi mevcuttur. 1
dakika karistirma sonucunda elde edilen 6rnekte 22 ve 60 nm’de 2 belirgin yiikseklik
piki mevcuttur. Bu 6rnegin %50’den fazlast 60 nm’den daha yiiksektir. 3 dakika
boyunca karistirilan 6rnekte 25 nm ylikseklikte bir yigilma olmustur ve 60 nm
yiikseklikteki ornek sayist %60’ altina diigmiistiir. 5 dakika boyunca karistirilan
ornekte 60 nm yiiksekliginde numune kalmamis ve %60t 25 nm civarina

toplanmustir.

Ozetle, Sekil 6.22, 6.23 ve 6.24’te verilen grafiklerde; 1 dakika karistirma ardindan
iki tip sepiyolit yapisi tespit edilmistir. Bunlardan ilki 2000 nm’den uzun 800 nm’den
genis ve yliksekligi 60 nm’den fazla olan 60°dan fazla fiber iceren demetlerdendir
(Bkz. Sekil 2.5). Ikincisi ise daha az fiberlerden (5-10) olusan gruplardir ve bunlarin
boyutlar1 1000-1600 nm uzunlukta 330 nm genislikte ve 22-25 nm yliksekliktedir. 3
dakika boyunca karistirilan 6rnekte yine iki grup vardir. Gruplardan azinlikta olani
yaklagik 2000 nm uzunlukta, 310 nm’den fazla genislikte 50-60 nm ytiiksekliktedir.
Ana grup ise 1000 nm civarinda uzunlugu olan yaklasik 180 nm genislikte ve 25 nm
kalinliktadir. 5 dakika karistirma sonunda elde edilen orneklerde tek bir ana grup
mevcut olup bunun yaklasik uzunlugu 1000 nm, genisligi 130 nm ve yiiksekligi 25

nm olarak tespit edilmistir.

Bu calisma dahilinde toplam 130 kesitten alinan 154 lif veya lif grubu ile yapilan
incelemelerin 6zet sonuglar literatiirdeki 6rnekleri gibi Cizelge 6.10°da sunulmustur
(Neaman, A ve Singer A., 2000). Ek 3A-3C’de, 1, 3 ve 5 dakika siiresince
karistiricidan gegirilmis malzemelerden hazirlanan numunelerin AFM goriintiileri,

kesitleri ve boyut dlgiileri yer almaktadir.

Cizelge 6.10’dan da goriildiigii gibi artan mekanik dagitma siireleri sonucunda
Olciilen genislik ve yiikseklik degerlerinde ciddi bir azalma, uzunluk degerinde ise
goreceli olarak daha az bir azalma tespit edilmistir. Ancak viskozite Ol¢limleri ile
karsilastirildiginda, viskozite degerlerinin artan aktivasyon siireleri ile Neaman ve
arkadaginin (2000) iddia ettigi gibi lineer bir sekilde artmadigi tespit edilmistir. 1
dakikada diisiik olan viskozite 3 dakikada en yiiksek degerine ulasmis ve 5 dakikada
tekrar diisme egilimi gostermistir. Buradan, ¢izelgede goriilen 1 dakika degerlerinin

viskozitenin diisiik olmasina neden olacak sekilde bir demet yapist gosterdigi bu
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yapinin 3 dakika aktivasyon sonunda, istenilen lif yapisina/ag yapisina doniistiigii ve
5 dakika aktivasyon sonunda ise olusmus olan ag yapisinin bozularak liflerin tam

dagildig1 anlasilmaktadir

Cizelge 6.10: Sepiyolit liflerinin viskoziteleri ve ortalama boyut degerlerinin
mekanik dagitma siiresine gore degisimi.

Siire (dak)
Parametreler
1 3 5

Viskozite (cP) 6400 9600 4800
Ort. Genislik (nm) 514 249 157
Ort. Yiikseklik (nm) 51 29 23
Ort. Uzunluk (nm) 1644 1127 1055
Uzunluk/Genislik 4.37 5.86 8.10
Genislik/Yiikseklik 10.49 8.74 7.14
Olgiim Adedi 50 45 59

6.3 Sepiyolit Uzerine HTAB Adsorpsiyonu, Organo-kil Uretimi ve

Karakterizasyonu

6.3.1 HTAB adsorpsiyonu calismalarindan elde edilen sonuclar

Sekil 6.25’te HTAB’1n 25°C’de farkli sepiyolit kat1 konsantrasyonlar1 kullanilarak
elde edilen adsorpsiyon izotermleri gosterilmektedir. Sekilde verilen grafik iizerinde,
tez kapsaminda gerceklestirilen adsorpsiyon ¢alismalarindan elde edilen izotermlerin
yant sira Sabah (1998) tarafindan yapilan ¢alisma sonuglar1 da gosterilmistir. Sabah
(1998), %5 kati konsantrasyonunda yapmis oldugu ¢alismalarda 107 ile 4x10° M

HTAB baslangi¢ konsantrasyonlarinda adsorpsiyon 6rnekleri hazirlamis ve sonucta

plato adsorpsiyon degeri olarak I, =4.54x10 *mol/gram, denge konsantrasyonu

olarak ta C, =1.22x10°M degerlerini tespit etmistir. Bu tez kapsaminda ise TTB

kodlu sepiyolit ile %2.5 ve %5 kat1 oranlarinda gerceklestirilen HTAB adsorpsiyonu
calismalarinda Sabah (1998)’in kullanmis oldugu sepiyolit 6rnegininden daha fazla

adsorplanma gergeklestigi gézlenmistir.

Yine Sabah (1998) tarafindan yapilan benzer ¢aligmalarda, 1s11 ve kimyasal
aktivasyonlarin birlikte ve ayri ayri uygulanmasiyla yiizey alam1 artirilan
sepiyolitlerin HTAB adsorplama kapasitelerinde birim alana gore diisiis tespit

edilmigstir. Fakat artan ylizey alanina bagli olarak birim gram kilin adsorpsiyon
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kapasitesi artmistir. Nitekim bu ¢alismada kullanilan sepiyolit 6rnegi yiizey alaninin
(165 m*/g), Sabah (1998) tarafindan kullanilan sepiyolit 6rnegi yiizey alanindan (68
m?/g) ¢ok daha yiiksektir. Bu nedenle, elde edilen adsorpsiyon kapasitesindeki artis

dogaldir.
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Sekil 6.25: Sepiyolitin HTAB adsorpsiyon denge grafigi.

6.3.2 HTAB modifikasyonu ve organo-kil iiretimi ¢aliymalarindan elde edilen

sonuclar

Sepiyolitin modifikasyonu esnasinda yapilan viskozite ¢alismalar1 organo-kil {iretim
parametrelerinin etkinligini gosteren temel c¢alismalardir. Eklenen ylizey aktif
maddenin kil ylizeyine adsorpsiyonu neticesinde degisen siispansiyon viskoziteleri
sepiyolitin hidrofobisitesini belirlemistir. Calismanin ikinci ayaginda yapilan zeta
potansiyeli olgiimleri ile de artan HTAB kaplanmasi ile dengesinin degisimi ve

bunun adsorpsiyon ile iligkisi agiklanmaya ¢aligilmistir.

6.3.2.1 HTAB modifikasyonu sirasinda organo-kil siispansiyonlarinin reolojik

incelemesi

HTAB modifikasyonu ve organo-kil iiretimi calismalarindan elde edilen sonuglar

kayma hizi-kayma gerilimi reogramlar1 Sekil 6.26 ve 6.27°de yer almaktadir.
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Sekil 6.26: HTAB ile modifiye edilen sepiyolit siispansiyonunun reolojik

Olgtimleri.
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Sekil 6.27: HTAB ile modifiye edilen sepiyolit siispansiyonunun reolojik

Ol¢limleri.
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Sekil 6.28: HTAB ile modifiye edilen sepiyolit siispansiyonunun goriiniir
viskozitesinin degisimi.
Daha onceki boliimlerde belirtildigi gibi Sekil 6.26’da gosterilen kayma hizi kayma
gerilimi grafiklerinde HTAB kondisyonlama siispansiyonlariin yiizey aktif madde
artis1 ile farklilagti§i ortadadir. Baz1 kaplanma derecelerinde, tiksotropinin belirteci
olan gidis gelislerde (hysteresis) olusan alan ortadan kalkmistir. Bu da akiskanin
reolojik karakteristiginin degistiginin isaretidir. Ayrica Sekil 6.28’de yer alan 5
dev/dak sarka¢ hizinda Ol¢lilmiis goriiniir viskozite-zaman grafiginden de zamana
karst degismeyen viskozitelerin oldugu goézlenmektedir. Bu tip siispansiyonlarin

tiksotropik 6zellik tasimadigr bilinmektedir.

Cizelge 6.11’de, HTAB ile modifiye olan ve olmayan sepiyolitlerin su ve toluen
icerisinde gergeklestirilen kayma gerilimi kayma hizi 6lgiimlerinin matematiksel
model parametreler yer almaktadir. Ilk bakista su icerisinde organo sepiyolitlerin
birgogunun modifiye olmayanlara gére Bingham akis modeline daha uyumlu oldugu
fark edilebilmektedir. Modifiye olmayan killer ise Us yasasina daha c¢ok

uymaktadirlar.
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Cizelge 6.11: HTAB ile modifiye olan ve olmayan sepiyolitlerin su ve toluen icerisinde gerceklestirilen kayma gerilimi kayma hizi dl¢timlerinin
matematiksel model parametreleri

Akig modeli
Bingham Herschel-Bulkley Casson Power law
Ornek Kodlart T="1,+1,.D 1=1,+kD" Ve = [z, +VnD 1=k.D"
To MNp 2 To k 2 To MNp 2 k 2
N/m’ mPa.s R N/m’ mPa.s N R N/m’ mPa.s R mPa.s N R

10,50% 10.116  0.420 0.966 11.039 0.139 1.277 0977 7.233 0.157 0.951 8.149 0.319 0.762
19,10% 31.755  0.206 0.832 32.416 0.064 1.261 0.591 29.129  0.026 0.636  30.524 0.081 0.606
32,90% 11.500  0.429 0.947 8.277 1.777 0.689 0.870 7.552 0.193 0.859  7.057 0.412 0.744
47,40% 22.348  0.106 0.760  23.001 0.000 3.058 0968 21.555 0.006 0.566  22.555 0.035 0.307

= 55,00% 4.666 0.663 0.953  1.000 1.000 1.000 0953 2.047 0.463 0.892  1.000 1.000 0.953
A 121,00% 0.183 0.672 0.971 -2.975 1.856 0.776 0939 0.122 0.604 0.964 1.156 0.871 0.956
200,00% 9.942 0.323 0.933  10.526 0.136 1.215 0956 7.604 0.102 0.834 8.671 0.255 0.642
MEK-TTB 12.195  0.283 0.632 1.613 9.157 0.239 0.733 9.741 0.078 0.697 10.734 0.214 0.734

s9 45.991 0.221 0.543 -14.566 57.663 0.060 0.831 42416 0.025 0.705 43.109 0.078 0.824

s15 25.047  0.688 0.801 -49.936 65.088 0.146 0959 17.710 0.276 0.906 18.082 0.328 0.961
10,50% 13.792  0.444 0.841 11.718 1.501 0.706 0.862 10.414 0.146 0.855 11.542 0.272 0.783
19,10% 11.488  0.010 0.040 -6202.69 6212.78 0.000 0.161 10.869 0.001 0.072  10.329 0.058 0.147
32,90% 9.443 -0.083 0.056  7806.68 -7796.05 0.000 0445 11.391 0.031 0.218  10.730 -0.186  0.545

g 47,40% 18.073  0.406 0.333  -1836.95 1850.3 0.003 0.618 13.872 0.128 0.479  14.609 0.250 0.602
5 55,00% 21.259  0.548 0.338 -20176.1 20189.8 0.000 0.757 15948 0.186 0.483 17.436 0.264 0.652
% 121,00% -0.603 0.529 0.960 -0.986 0.685 0.936 0961 0.052 0.565 0.960 0.479 1.018 0.960
= 200,00% 22.280 0.034 0.496  22.381 0.005 1.468 0.599 22.049 0.001 0.297  22.447 0.009 0.090
MEK-TTB 62.260  0.000 0.022 131.201 -68.913 0.000 0.078 62.283  0.000 0.057 62.288 0.000 0.078

s9 19.608  0.256 0.543 -95.886 110.739 0.043 0.831 15.709 0.072 0.705  15.601 0.210 0.824

s15 7.542 -0.040 0.593  1033.57 -1025.540 0.001  0.897  8.303 0.006 0.780  8.020 -0.090  0.900
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6.3.2.2 HTAB modifikasyonu sirasinda organo-Kkillerin zeta-potansiyel ol¢ciimleri

Organo-sepiyolit iiretimi esnasinda HTAB ile karigtirilan siispansiyonlarin
viskoziteleri modifiye olmayan numuneye gore diisiikk c¢ikmaktadir. Ayrica
adsorpsiyon izotermine gore adsorplanan miktarlarin degisimiylede viskozite
degerleri degismektedir. Su igerisine mekanik dagitma ile baslayan bu ¢alismada,
baslangi¢ katilart ayni olmasina ragmen meydana gelen bu reolojik degisim su
icerisindeki sepiyolit liflerinin hem birbirleri ile hem de su ile gergeklestirdikleri
etkilesimde bir farklilik oldugunu gostermektedir. Sepiyolit yilizeyinde bu farkliligi
elektrokimyasal olarak izlemek icin Zeta-meter 3.0 kullanilarak Sekil 6.29°da
gosterilen zeta potansiyeli dlgiimleri gergeklestirilmistir. Ol¢iim methodu, Malzeme

ve Yontem boliimiinde anlatilmistir.

90
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -

Zeta Potansiyeli, mV

20 ~
10 ~

0 \ \

1,00E-04 1,00E-03 1,00E-02 1,00E-01
Denge Konsantrasyonu, M

Sekil 6.29: HTAB ile modifiye edilirken hazirlanan sepiyolit slispansiyonlarindan

alinan kat1 6rneklerinin zeta potansiyelleri.

Sekil 6.28’deki viskozite Olgiimleri ile 6.29’daki zeta Olclimleri beraber
incelendiginde zeta potansiyel degerleri artiya dogru ilerledikge viskozite
artmaktadir. Ayrica 6.25 10° M HTAB denge konsantrasyonunda %32.9 kaplanma
oranina sahip sepiyolitin zeta potansiyel degeri 5.43 10* M HTAB denge
konsantrasyonunda %19 kaplanmali organo sepiyolitten daha fazladir. Ancak bu

noktadan sonra artan kaplanma oranlarinda, viskozite degerleride diismiistiir.
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6.3.3 HTAB modifiye organo-killerin karakterizasyonu

HTAB’l1 ¢ozelti ile kanstirildiktan sonra yikanip, siiziilen ve kurutulan organo kilin
son kullanim alani i¢in tamimlanabilmesi gerekir. Bu amagla elde edilen toz
organokillerin Hidrofobluk derecelerini goérebilmek igin toluen ve su igerisindeki
reolojik Olgtimleri yapildi. Daha Once adsorpsiyon izotermi ¢ikarilan numune

modifikasyon sonrasi adsorpladig yiizey aktif madde miktar1 tesbit edilmistir.

Suda Denge Konsantrasyonu, M

90 1 —a— 4.88E-04 —e— 543E-04 —%— 6,25E-04
—=— | 47E-03 —X— 422E-03 —o— 1,55E-02
80 1 —o—974E-02 —+— mek TTB $9

—0—3515

O

Kayma Gerilimi, D/c
N
S

0 20 40 60 80 100
Kayma Hiz, sn’

Toluende Denge Konsantrasyonu, M

90 1 A 488E-04 —&— 543E-04 —x— 625E-04 —=— 1 47E-03
—K—422E-03 —°o— 1,55E-02 —o— 9.74E-02 —+— mek TTB
80 4 ———59 —o—gl5

(b)

100

Sekil 6.30: HTAB ile modifiye organo-killerin su (a) ve toluen (b) igerisindeki

reolojik davranislari.
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6.3.3.1 HTAB modifiye organo-killerin su ve toluen icerisindeki reolojik

ol¢ctimleri

Elde edilen toz numuneler 30 g kati/L oraninda Waring marka karigtiricinin 50 ml
hacimli haznesinde 17500 dev/dak hizla 3 dakika karistirildiktan sonra Brookfield
RVD II+ Viskometresinin kiiclik numune adaptorii kullanilarak, S-21 sarkaci ile

reolojik Sl¢timleri gerceklestirilmistir (Sekil 6.30-31).

6000
Suda Denge Konsantrasyonu, M
5000 —— 4 88E-04 —— 543E-04 —*— 6,25E-04
—8— 1 47E-03 —X— 4,22E-03 —0— 1,55E-02
i —0— 9,74E-02 —— mek TTB ——s9
S 4000 ¥ o slIS
g
iS
2 3000
(@ >
5
.q 2|
S 2000
)
1000 &
0 ‘ X
80 100
5000
4500 - Toluende Denge Konsantrasyonu, M
4000 —&— 4,88E-04 —&— 543E-04 —%— 6,25E-04
—=— 1 47E-03 —K— 422E-03 —o— [,55E-02
a, 3500 - —0—9,74E-02 —+— mek TTB ——s9
o ——3sl15
g
® F
v
.4
>
8=
g
2
0
@}

100

Kayma Hiz, sn’!

Sekil 6.31: HTAB ile modifiye organo-killerin su (a) ve toluen (b) icerisindeki

reolojik davranislari.
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Sekil 6.32: HTAB ile modifiye organo-killerin su ve toluen igerisindeki reolojik

davranislari.
6.4 Nanokompozit Uretimi ve Karakterizasyonu

Bu boliimde, daha onc c¢esitli yontemlerle hazirlanmis sepiyolit katkili
nanokompozitlerin {iretimi yapilmis ve ardindan da karakterize edilmesi amaci ile

mekanik testler ve SEM/EDS, FTIR, DSC ve TGA gibi yontemler uygulanmustir.
6.4.1 Mekanik test calismalarindan elde edilen sonuclar

6.4.1.1 Modifiye edilmemis sepiyolit katkilh nanokompozitler

Tez kapsaminda ele alman tiivenan TTB sepiyoliti (TTB-TUV) ve burada incelenen
mekanik dagitma yontemi ile hazirlanmis TTB-MEK kodlu sepiyolitler islem
gormeden epoksi bilinyesine katilmiglardir. Bu iirlinleri mukayese edebilmek igin
Ispanyol Tolsa firmasindan temin edilen Pangel S9 ve S15 kodlu sepiyolitler
kullanilmistir. S9 kodlu sepiyolit sulu 6giitiiliip sprey kurutucu ile kurutulmus,
oldukca kabarik (goriniir yogunlugu 60 g/l (Torro-Palau, A., ve dig., 1997))
goriiniislii bir numunedir. S15 ise kuru ortamda 6giitiilmiis S9’a nispeten y18in (bulk)
yogunlugu yiiksek olan (140 g/l) bir 6rnektir. Bu dort modifiye edilmemis sepiyolit
ile hazirlanan nanokompozit 6rnekleri mekanik c¢ekme testine tabi tutulmustur.
Mekanik test calismalarindan elde edilen sonuglar Cizelge 6.12 ve Sekil 6.33-6.38’de

verilmigtir.
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Cizelge 6.12: Cekme testi uygulanan modifiye edilmemis sepiyolit ile hazirlanan 6rneklerin miithendislik dayanim parametrelerinin ortalamalar
ve standart sapmalari.

Akma o Nihai Cekme Uzama (z) Is (W)
Kat1 Dayanimi E Modiili Dayanimi (Ry,) R K R K
Numune Miktari (Rp 0.2) Y " m opma m opma
MPa MPa MPa % % J J

% Ortalama £+  Ortalama + Ortalama + Ortalama + Ortalama <+ Ortalama + Ortalama =+
Epoksi 0 33.23 145 2773.54 22646 48.12 0.94 2.75 0.09 3.73 0.14 0.30 0.01 0.46 0.01
. 0.5 37.80 1.84 2299.00 274.68 46.72 1.36 2.66 0.22 3.14 0.28 0.20 0.03 0.26 0.05
% m 1 33.74 0.73 3451.05 441.07 41.14 3.56 1.96 0.46 3.08 1.19 0.19 0.06 0.32 0.13
S E 2 30.63 0.81 2903.70 89.81 52.56 1.17 2.47 0.04 3.03 0.23 0.24 0.03 0.32 0.06
3 36.67 049 342626 387.19 4647 1.20 2.09 0.10 2.44 0.11 0.18 0.02 0.23 0.03
0.5 36.69 129 244444 31427 4582 0.03 2.43 0.31 2.79 0.46 0.17 0.04 0.21 0.06
> M 1 3439 0.74 2349.65 13846 42.60 3.00 2.41 0.37 3.46 0.58 0.20 0.04 0.32 0.06
E E 2 3494 0.60 2375.18 247.88 4199 0.19 2.39 0.16 2.89 0.16 0.18 0.02 0.23 0.01
3 39.21 1.09 2973.57 373.51 47.00 295 2.18 0.49 2.54 0.49 0.16 0.03 0.21 0.06
% 0.05 33.86 1.64 229167 6945 4643 1.05 2.68 0.18 3.27 0.27 0.32 0.03 0.43 0.05
A 0.5 22.44 828 270145 302.81 48.07 0.02 2.49 0.06 3.60 0.56 0.27 0.02 0.43 0.07
<z 1 36.60 239 228720 249.04 47.69 1.62 2.77 0.05 341 0.02 0.34 0.01 0.45 0.02
%D 33.24 0.72 2685.19 289.12 48.56 1.17 2.84 0.06 3.54 0.32 0.35 0.03 0.48 0.08
A 3 30.14 0.72 3381.82 289.12 4839 1.17 2.47 0.06 2.82 0.32 0.29 0.03 0.36 0.08
_ 0.5 30.01 0.51 2325.14 12395 4536 0.93 2.78 0.01 3.56 0.21 0.26 0.02 0.37 0.05
%g’o ?n 1 30.64 0.18 3148.05 262.75 48.15 227 2.30 0.18 2.59 0.09 0.15 0.01 0.18 0.00
£ & 32.68 1.53 2584.62 130.55 4390 0.82 2.22 0.03 2.42 0.02 0.12 0.00 0.14 0.01
3 29.49  1.00 4050.00 318.20 4594 2.00 2.09 0.08 2.28 0.12 0.21 0.05 0.24 0.06

* Bu iirinler (TUV-TTB ve MEK-TTB) AEM firmasindan almmus tiirk sepiyolitleridir. Mek TTB, tiivenan TTB’nin mekanik dagitma

uygulanmus halidir. **Bu iiriinler (Pangel S9 ve S15) Tolsa firmasi (Ispanya) tarafindan iiretilen ticari sepiyolit iiriinleridir.
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Mekanik testlerin sonucunda elde edilen verileri degerlendirmek i¢in hata barh
grafikler hazirlanmig, fakat bu barlar1 takip etmek giic oldugundan o6l¢iim
hassasiyetini sergilemek i¢in bu gdsterim tarzi sadece %2 (ag.) kil katkilh
nanokompozitlere uygulanmistir. Ancak her bir parametre igin standart sapma
degerleri Cizelge 6.12°de verilmistir. Daha 6nceki boliimlerde (Boliim 5.2.5.1) tarif
edildigi lizere uygulanan bir ¢ekme testinin ardindan akma dayanimu, elastik modiilii,
nihai ¢ekme dayanimi, nihai ¢ekme dayaniminda uzama, kopma dayanimi, kopma

aninda uzama, nihai ¢ekme dayaniminda is ve kopma anina kadar is verileri elde

edilmektedir.
45
40 % {
E o . X
g 35 3
g T x %100 Epoksi
= .
}
A 30 A & X
<
g
e
<
25 Kat1 Miktar1 (%)
¢050142X3
20 \ \

S15 S9 TivTTB Mek TTB
Modifiye Olmayan Numuneler

Sekil 6.33: Degisik oranlarda sepiyolit igeren epoksi numunelerinin ¢ekme

deneyleri neticesinde elde edilen akma dayanimi degerleri.

Inorganik katkili nanokompozitlerde goriilen en belirgin 6zelliklerden biri tokluktur.
Akma dayaniminda meydana gelen artis ve nihai ¢ekme dayanimina kadar meydana
gelen uzama bu tokluk ifadesinin gostergeleridir. Bir kompozitin basarisin
degerlendirirken eklenen katkinin epoksiyi giliglendirme seviyesi birincil Ooneme
sahipken, uygulama alanina gére uzama ve sekil degistirme de dikkate alinmaktadir.
Sekil 6.33’ten de goriilebilecegi tizere TTB ile hazirlanan her iki kompozitin biitiin
kil yilizdelerinde elde edilen akma dayanimi sonuglar1 epoksinin ilk halinden (%100

epoksi) daha yiiksektir. TTB ornekleri karsilagtirma amagh kullanilan Pangel S9 ve
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S15 iirtinlerinden daha iyi sonug¢ vermistir. Her iki grubu kendi aralarinda mukayese
edersek TTB grubunda tez kapsaminda gelistirilen mekanik dagitma ydnteminin
etkinligi acik olarak goriilmektedir. Pangel grubunda ise yas Oglitme ardindan

puskiirtmeli kurutucu ile kurutulan S9, kuru o6giitiilmiis S15’ten daha iyi sonug

vermistir.
4500
4000 - X
3500 - % x
m]
3000 -| 4’1
= T ¥ %100
% 2500 A i Epoksi
‘;/ a % L J
= 2000 -
o]
o
= 1500 -
m
1000 ~
Katki Miktari (%)
500 0501 A2 X3
0 ‘
S15 S9 Tiuv TTB Mek TTB

Modifiye Olmayan Numuneler

Sekil 6.34: Degisik oranlarda sepiyolit iceren epoksi numunelerinin ¢ekme

deneyleri neticesinde elde edilen E Modiilii degerleri

Cekme testi esnasinda malzeme iizerinde meydana gelen gerilme ile sekil
degistirmenin bir fonksiyonu olan elastisite modiilii (E modiilii) degerleri Sekil
6.34’te gosterilmektedir. Biitiin numunelerde ortak olan nokta % 3 sepiyolit katkili
kompozitlerde E modiili en yiiksek seviyesine ¢ikmistir. Akma dayaniminda en
diisiik dayanim degerini veren S15, burada en yiiksek degeri gostermistir. Bu
davranisin  nedeni  Sekil 6.35-36’da  verilen uzama grafiklerinden agikca
anlagilmaktadir. %0.5 (ag) sepiyolit katkili nanokompozitler hari¢ diger katki
yiizdelerinde MEK-TTB %100 epoksinin E modiilii degerini gegerek en basarili

bulunmustur.
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Sekil 6.35: Degisik oranlarda sepiyolit igeren epoksi numunelerinin ¢ekme

deneyleri neticesinde elde edilen Nihai Cekme Dayanimi degerleri

Malzemelerin dayanimlar1 konusunda 6nemli bir diger parametre de nihai ¢ekme
dayanimi degeridir. Numunenin kopmadan dayanabilecegi ve gerilme-uzama
egrisindeki en yliksek gerilimi ifade eden bu veriler Sekil 6.36’da gosterilmektedir.
Buradan goriilebilecegi iizere Pangel grubunda S9 biitiin sepiyolit katki ylizdelerinde
ilk epoksinin nihai ¢ekme dayanim degerinin hemen tizerinde yer alarak S15’ten iyi
oldugunu gostermistir. TUV-TTB’de biitiin sepiyolit yiizdelerinde bu esigin altinda
yer almaktadir. MEK-TTB %1 ve %2 (ag.) tiim modifiye edilmemis sepiyolit katkili
kompozitlerin arasinda en yiiksek dayanimi vermistir. Buraya kadar verilen mekanik
ozellikler takip edildiginde %2 (ag.) Mek TTB katkili 6rnek diger tiim sepiyolit

kompozitlerinden daha bagarili olmustur.
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Sekil 6.36: Degisik oranlarda sepiyolit igceren epoksi numunelerinin ¢ekme
deneyleri neticesinde elde edilen Maksimum ¢ekme dayanimindaki

uzama degerleri (%)

Uzama degeri gerilmeye tabi tutulan Ornegin son uzunlugu ile ilk uzunlugu
arasindaki farkin ilk uzunluga oraninin ylizde olarak ifadesidir. Sekil 6.37°de
uygulanan ¢ekme testi sirasinda tespit edilen nihai ¢ekme dayanimi aninda drnekte
meydana gelen uzama miktarlar1 gosterilmektedir. Daha 6nce bahsedildigi gibi
organik yapilara eklenen inorganik katkilar belirli 6lciide tokluk verirler. Burada
Pangel S15 Ornegi uzamada %30’a varan bir azalma gostermekte, S9’un uzama
degeri ise belirgin bir oranda degismemektedir. Kompozitin kullanimindaki
beklentilere gore bu uzama degerleri 6nem kazanmaktadir. TTB grubunda ise tiim
ornekler ilk epoksi degerinin altinda kalmakla birlikte %2 (ag.) sepiyolit katkili
MEK-TTB 6rnegi uzamada %10’luk bir azalmaya sebep olmustur.
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Sekil 6.37: Degisik oranlarda sepiyolit igeren epoksi numunelerinin ¢ekme

deneyleri neticesinde elde edilen Kopmadaki % Uzama degerleri

Yukarida tanimlanan uzama degerlerinin kopma aninda hesaplanmasiyla Sekil
6.37°deki veriler elde edilmistir. Bu grafikte elde edilen sayisal degerler farklh
olmasina ragmen Sekil 6.36’da gdsterilen egilim tekrar edilmistir. Kompozitlerdeki
tokluk nedeniyle epoksinin ilk haliyle olugan fark biraz daha biiyiimiistiir. Neredeyse
tiim nanokompozitlerin uzamasi %100 epoksi degerinin altinda gerceklesmistir. Bu
durum nihai ¢ekme dayanimi noktasindan sonraki bdlgede uzamanin yani sira test
orneginde boyunlanma diye tarif edilen kesit deformasyonu ile agiklanmaktadir.
Fakat bu davranis sepiyolit katkili 6rneklerde tokluk nedeniyle gdzlenmemektedir.
%100 epoksili drnekte ise boyunlanma gergeklestigi i¢in kopmadaki uzama daha

bliyiik olmaktadir.

Sekil 6.38 ve 6.39°da gosterilen is degerleri ¢ekme deneyi esnasinda Orneklerin
gosterdigi dayanimlarin jul cinsinden is degerlerine ¢evrilmis halidir. Burada

goriilecegi lizere erken kopma is degerlerinde belirgin bir diisiise sebep olmaktadir.
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Sekil 6.38: Degisik oranlarda sepiyolit igeren epoksi numunelerinin ¢ekme

deneyleri neticesinde elde edilen Maksimum g¢ekme dayanimindaki

is degerleri (J)
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Sekil 6.39: Degisik oranlarda sepiyolit igeren epoksi numunelerinin ¢ekme

deneyleri neticesinde elde edilen Kopmadaki is degerleri (J)
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6.4.1.2 Modifiye edilmis sepiyolit katkili nanokompozitler

Bu boliimde HTAB modifikasyonu ile hazirlanan sepiyolitlerin katkisi ile elde edilen
nanokompozitlerin mekanik dayanimlarinda meydana gelen degisiklikler

incelenmistir.

Cizelge 6.13 ve 6.14°de listelenen verilerin grafiksel gosterimleri Sekil 6.40-46’da
sunulmaktadir. Modifiye edilmemis sepiyolitler ile hazirlanan nanokompozitler
arasinda en basarili bulunan Mek TTB 6rnegi ¢esitli miktarlarda HTAB kullanilarak
modifiye edilerek organo kil elde edilmistir. Bu organo killerle ilgili ayrintili bilgi
ilgili bolimde yer almaktadir. Calismanin bu asamasinda modifiye edilen sepiyolitin
HTAB kaplanma yiizdesine gore epoksinin mekanik 6zellikleri iizerinde meydana

getirdigi degisiklikler izlenmistir.
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Sekil 6.40: Degisik oranlarda modifiye sepiyolit iceren epoksi numunelerinin

cekme deneyleri neticesinde elde edilen akma dayanimi degerleri

Farkli HTAB kaplanma derecelerine sahip Mek TTB o6rnegi ile hazirlanan
nanokompozitlerin akma dayanimlar1 Sekil 6.40’ta verilmistir. Neredeyse tiim
sepiyolit katki ylizdelerinde akma dayanimi %100 epoksi degerinin iizerinde yer

almistir. Literatiirde hidrofobize edilmis katkili kompozit malzemelerin mekanik
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Cizelge 6.13: Cekme testi uygulanan HTAB kaplanma yiizdelerine gore farkli sepiyolitler ile hazirlanan kompozit 6rneklerin miihendislik
dayanim parametrelerinin ortalamalar1 ve standart sapmalart.

Akma o Nihai Cekme Uzama (¢) Is (W)
Kat1 Dayanimi E Modiili Dayanimi (Ry,) R K R K
Numune Miktari (Rp 0.2) Y " " opha " optha
MPa MPa MPa % % J J

% Ortalama £ Ortalama + Ortalama + Ortalama £+ Ortalama <+ Ortalama + Ortalama =+
Epoksi 0 33,23 1,45 2773,54 226,46 48,12 0,94 275 0,09 3,73 0,14 0,30 0,01 0,46 0,01
0.5 35,03 0,71 2181,93 184,40 44,58 1,71 2,53 0,09 3,27 0,22 0,21 0,02 0,30 0,04
S 1 36,48 1,27 3739,30 1231,84 44,33 0,78 2,10 0,23 2,53 0,34 0,17 0,04 0,21 0,05
X 36,84 1,69 2130,59 251,82 46,17 1,55 2,65 0,22 3,55 0,42 0,24 0,04 0,35 0,06
3 34,29 0,07 2135,71 98,73 4292 0,51 2,41 0,11 3,36 0,22 0,22 0,01 0,33 0,03
0.5 35,01 0,41 2681,90 116,94 43,76 2,55 2,36 0,23 3,37 0,26 0,23 0,03 0,36 0,04
> 1 34,63 0,80 2295,79 135,95 44,44 1,29 2,52 0,09 3,61 0,22 0,22 0,02 0,36 0,05
X 35,16 0,24 2833,02 763,85 42,75 1,51 2,28 0,16 2,87 0,23 0,23 0,04 0,31 0,07
3 34,43 0,93 1908,74 180,92 45,51 1,85 2,80 0,16 3,84 0,34 0,22 0,04 0,34 0,07
0.5 34,77 0,50 2045,45 32,14 4094 0,78 2,37 0,05 3,01 0,01 0,21 0,01 0,29 0,02
“ 1 35,10 0,35 2216,63 290,59 44,37 0,41 2,61 0,17 3,38 0,25 0,28 0,03 0,40 0,05
X 34,67 0,41 2054,93 217,50 45,66 0,57 2,83 0,14 3,60 0,24 0,29 0,03 0,40 0,04
3 33,66 0,41 2494,71 559,33 43,04 0,72 2,52 0,27 4,17 0,18 0,23 0,03 042 0,02
0.5 36,06 1,29 2402,22 309,85 46,78 3,26 248 0,04 3,09 0,12 0,21 0,02 0,28 0,02
S 1 36,37 0,23 2621,15 246,69 48,54 0,87 2,59 0,14 4,06 0,31 0,26 0,02 045 0,05
X 37,19 2,01 259591 206,08 44,23 2,11 2,10 0,07 2,63 0,19 0,15 0,03 0,21 0,06

3 36,04 0,27 2245,24 38,72 45,60 2,28 2,31 0,22 2,82 0,21 0,16 0,04 0,21 0,05
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Cizelge 6.14: Cekme testi uygulanan HTAB kaplanma yiizdelerine gore farkli sepiyolitler ile hazirlanan kompozit 6rneklerin miihendislik
dayanim parametrelerinin ortalamalar1 ve standart sapmalar1 (6nceki boliimden devam)

Akma o Nihai Cekme Uzama (¢) Is (W)
Kat1 Dayanimi E Modiili Dayanimi (Ry,) R K R K
Numune Miktari (Rp 0.2) ay " " opha " optha
MPa MPa MPa % % J J
% Ortalama £ Ortalama + Ortalama + Ortalama £+ Ortalama <+ Ortalama + Ortalama =+
0.5 34,05 1,03 3413,49 101,21 4424 1,22 2,29 0,23 2,93 0,26 0,23 0,02 0,32 0,03
oAy 1 36,02 0,11 1920,00 56,57 46,79 0,64 2,89 0,13 3,65 0,10 0,22 0,02 0,30 0,01
X 37,66 0,28 2034,62 187,66 46,88 1,27 2,58 0,19 2,98 0,19 0,17 0,02 0,21 0,02
3 36,80 0,86 3727,65 1232,74 46,64 0,16 2,08 0,19 2,37 0,20 0,13 0,01 0,16 0,01
0.5 38,02 0,89 2250,24 70,50 4794 0,73 2,52 0,05 3,36 0,20 0,18 0,02 0,26 0,02
~ 1 35,97 0,99 2375,24 396,27 44,33 2,39 247 0,25 3,18 0,20 0,20 0,03 0,28 0,03
:\C’ 35,39 1,37 2021,30 194,77 44,67 1,90 2,64 0,13 3,26 0,23 0,20 0,02 0,26 0,03
3 34,42 0,17 2522,19 185,31 4531 0,35 2,34 0,12 3,09 0,27 0,23 0,02 0,32 0,04
o 0.5 33,59 1,19 2108,33 345,53 39,32 0,26 2,46 0,20 4,93 2,01 0,22 0,01 047 0,20
S 1 33,02 1,03 1943,10 252,37 39,16 1,12 2,49 0,22 3,13 0,35 0,23 0,01 0,31 0,02
§ 31,42 0,65 1622,29 100,23 37,81 1,86 2,88 0,18 4,08 0,65 0,23 0,02 0,34 0,04

3 35,21 2,54 2210,53 148,87 43,76 3,25 243 0,08 3,40 0,27 0,17 0,03 0,25 0,05
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dayanimlari iki ana egilim sergilemektedir. Kullanilan epoksi matriksin yapisina ve
kullanilan yiizey aktif maddeye bagli olmak iizere bir grup ¢alismada modifiye edilen
killer daha basarili bulunurken, diger grupta modifiye olmayanlar daha 6ne ¢ikmustir.
Bu calismada, HTAB ile kaplanan TTB sepiyolitleri, Mek TTB sepiyolitlerinin akma
degerine ulasamamistir. Buna ragmen kaplanma oranina gore degisen akma dayanim
degerleri takip edildiginde belirlenen davranis daha once gosterilen Sekil 6.32’ye
benzerlik gostermektedir. Sekil 6.32°de HTAB ile modifiye edilen organo killerin su
ve toluen icerisinde Olgililen goriiniir viskozite degerleri yer almaktadir. HTAB ile
kaplanmamigs MEK-TTB, toluen igerisinde en yiiksek viskoziteyi liretmis daha sonra
bu viskozite %32.89 HTAB ile kaplanmasma kadar diismiis, bu noktadan sonra
%55.33’e kadar yiikselmis sonra yeniden diisiis egilimine girmistir. Benzer durum
Sekil 6.40’ta gosterilen akma dayanimlart ile ortlismektedir. Burada da goriildigi
tizere 9%55.33 HTAB kaplama oranina kadar %2 (ag.) sepiyolit katkil

nanokompozitler en iyi degerleri saglamstir.

4500
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o X
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5 $ _ %100
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0 50 100 150 200 250
HTAB Kaplanma Yiizdeleri

Sekil 6.41: Degisik oranlarda modifiye sepiyolit iceren epoksi numunelerinin

cekme deneyleri neticesinde elde edilen E Modiilii degerleri.
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Her ne kadar HTAB kaplanmis ornekler ile hazirlanan nanokompozitlerin akma
dayanimlart %100 epoksiden biiyiikse de, Sekil 6.41°de gosterilen E modiilii
degerleri HTAB kaplamast en yiiksek olan 2 ornekte oldukca diigmiistiir. Bunun
sebebi diisen dayanimin yani sira uzama degerlerindeki artistan kaynaklanmaktadir.
Bu nedenle uzama degerlerini gosteren Sekil 6.41-43’teki grafikler modifiye

olmayan Orneklere gore farkli olmasi beklenmektedir.

60
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Z 55 | 0501 A42X3
20 T T T T
0 50 100 150 200 250

HTAB Kaplanma Yiizdeleri

Sekil 6.42: Degisik oranlarda modifiye sepiyolit iceren epoksi numunelerinin
cekme deneyleri neticesinde elde edilen Maksimum Cekme Dayanimi

degerleri.

Akma dayanimi grafigindeki davranigin bir benzeri Nihai ¢cekme dayanimini gosteren
Sekil 6.42’de goriilmektedir. Fakat akma dayaniminin aksine nihai ¢ekme
dayanimlart %100 epoksi degerinin altinda kalmistir. Bu egilim HTAB
kaplanmasinin sadece sepiyolitin epoksi icerisindeki dagilimindan ziyade, olusan
yeni yiizeyin epoksi matriksi ile olan iliskisindeki farkliliga dikkat ¢ekmektedir.
HTAB kaplanmis yiizeylerin epoksi ile etkilesimi yani baglanma sekli ve enerjisi,
modiye olmayan Mek TTB sepiyolitinin etkilesiminden daha zayif olarak
gerceklesmistir.
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Sekil 6.43: Degisik oranlarda modifiye sepiyolit iceren epoksi numunelerinin
cekme deneyleri neticesinde elde edilen Maksimum ¢ekme

dayanimindaki uzama degerleri (%)

HTAB ile kaplanmis organo sepiyolitler ile hazirlanan nanokompozit 6rneklerinin
kaplanmamisa gore nihai ¢ekme dayanimlarindaki uzama degerlerinin artis egilimi
Sekil 6.43’te acik¢a gorlilmektedir. En yliksek HTAB kaplamali iki organo sepiyolit
ile hazirlanan nanokompozitlerdeki uzama degerleri neredeyse epoksinin uzamasini
hi¢ etkilememektedir. Ayrica bu iki 6rnek genel olarak en disiik dayanimlari
verirken, akma dayanimi yiiksek olanlarin uzama degerlerinde azalma gdstermistir.
Organo sepiyolitler ile hazirlanan nano kompozitlerde mekanik davraniglara etki
eden baslica parametreler; a) sepiyolitin epoksi matriksi igerisine dagilma etkinligi,
b) kaplanmis veya kaplanmamis sepiyolit ile epoksi matriksinin etkilesim kuvveti

olarak tespit edilmistir.
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Sekil 6.44: Degisik oranlarda organo sepiyolit igeren epoksi numunelerinin ¢ekme

deneyleri neticesinde elde edilen Kopmadaki Uzama degerleri (%)

Nihai ¢ekme noktasindaki uzama hakkinda yapilan gozlemler Sekil 6.44’te gosterilen
kopma aninda uzama grafiginde daha belirgin izlenmektedir. Akma ve nihai ¢ekme
dayanimi yiiksek bulunan 6rneklerin uzamalarindaki diislis daha belirgindir. Akma
dayanimlar1 g6z oniine alindiginda biitiin ornekler %100 epoksiden daha mukavim
olmakla beraber uzama degerini degistirmeyen hatta boyun verip uzama degerini
artiran Ornekler mevcuttur. Bu durum degisik kaplama ylizdelerinde hazirlanan
sepiyolitler ile epoksi malzemenin istenen mekanik o6zelliklerini koruyarak

giiclendirilebilecegi fikrini vermektedir.
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Sekil 6.45: Degisik oranlarda modifiye sepiyolit iceren epoksi numunelerinin
cekme deneyleri neticesinde elde edilen Maksimum ¢ekme

mukavemetindeki is degerleri (J)
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Sekil 6.46: Degisik oranlarda sepiyolit igeren epoksi numunelerinin ¢ekme

deneyleri neticesinde elde edilen Kopmadaki is degerleri (J)
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Sekil 6.45 ve 6.46’da gosterilen is grafikleri izlendiginde inorganik katkisi ile artan
tokluk nedeniyle diisen is degerinin yani sira, uzama degerlerinde degisiklik
gostermeyen Orneklerin is degerlerinde belirgin bir diisiis elde edilmistir. Bu durum
sepiyolitin epoksi matriks igerisinde dagilmasi kadar katki yiizeyi ile epoksi
arasindaki etkilesim kuvvetinin biiylikliiglinlin 6nemli oldugunu bir kez daha

vurgulamaktadir.

6.4.2 Mekanik test calismalarinin B testi ile degerlendirilme

(Cekme testlerinin sonuglarindan gidilerek edinilen bilgi birikiminin 1s18inda epoksi
matriksi icerisine dahil edilen modifiye olan ve olmayan sepiyolit pargaciklarinin
etkilerini sadece sepiyolitin matriks igerisinde homojen dagilimin degil ayn1 zamanda
sepiyolit tanesi ile epoksi arasindaki iligkinin de onemli oldugu anlasilmaktadir.
Boliim 4.3.1.2°de tarif edilen B testi ¢alismasini 6zellikle bu sepiyolit ve epoksi
matriksi ara yiizeyi agisindan ele alindiginda Denklem 4.9°da yer alan B
parametresinin esitliginde dikkate alinan dolgunun birim ylizey alani (temas yiizeyi)
(Ay), arafazin yogunlugu (py), arafazin kalinlig1 (/) ve akma gerilimi (Oy;) degerleri
mevcuttur. Bu tarif edilen teorik yaklagimda mevcut sepiyolit epoksi arasindaki
iliskiye benzer bir durumu betimlemek i¢in Maiti ve dig. (2006)’da yapmis olduklari
calismada kaucuk igerisine kattiklar1 (Cloisite NA) kil taneciklerinin konumunu
AFM ile tesbit etmisler ve kauguk matriksi ile kil komsulugundaki arayiizeyin

farkliligin1 ortaya koymuslardir.

Ara ylizey

Sekil 6.47: Kauguk ile kil arasinda tespit edilen ara yiizey (Maiti ve dig. 2006).

Sekil 6.47°de AFM ile kompozit yiizeyinin taranmasiyla ortaya ¢ikan faz
diyagraminda beyaz olarak gozlenen bdolge kil tanecegini gostermektedir. Bu

tanecige bitisik olan koyu gri bolge ise B testinde bahsi gecen arafazi temsil
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etmektedir. Maiti ve dig. (2006) yaptiklar1 bu ¢alismada kil arayiizeyi ile ana matriks
olan kaucguk yiizeyi arasinda belirgin bir farklilik oldugunu ortaya koymuslardir.

Gergeklestirdigimiz mekanik ¢cekme test sonuglarindan elde edilen akma dayanimlari
pek ¢ok parametreyi igerisinde barindiran B testi modeli ile sinanmigtir. Model
gecerliligini test etmek icin, Denklem 4.10 ile tarif edilen indirgenmis akma
geriliminin dogal logaritmasi, dolgu miktarina karsi c¢izilmistir. Sekil 6.47°de
goriildiigii tizere bu noktalardan lineer ¢izgiler gecirilmistir. Elde edilen bu egrilerin
deneysel verilere yakinlig1 (R* degerinin 1’e yakinligi) epoksi sepiyolit sistemlerinin

modele uygunlugu hakkinda fikir vermektedir.
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Sekil 6.48: Hacimce kil katkisina bagli indirgenmis akma gerilimi degerleri

Sekil 6.48°de goriilecegi iizere igerisinde matriks oOzelliklerini degistirebilecek;
anizometrik parcaciklarin konumu ve/veya agregasyonu gibi etkenlerin en yogun
olan kompozisyonlarda yapilan c¢aligmalarda, indirgenmis akma geriliminin dispers

edilmis fazin hacimsel orani ile iliskisi lineer bulunamamustir. Ozellikle Pangel S9 ve
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S15 ile hazirlanan numunelerin R? degerleri ¢ok diisiiktiir. Geri kalan tiim

nanokompozitlerde bu deger %60’1n iizerindedir.

Denklem 4.9°da belirtildigi iizere, giiclendirmenin biiyiikliigii B parametresinde yer
alan matriksin akma gerilimine baghdir. Sadece sepiyolitin meydana getirdigi
degisikligi degerlendirebilmek adina sistem Denklem 4.9 normalize edilmistir.
Denklem 4.11°deki gosterimde biitiin kompozitlerin akma gerilimi sifirdan gegen diiz
bir ¢izgi ile ve giiclendirmenin biiylikliigiine bagli (B) olan bir egim ile
tanimlanmaktadir. farkli  matrikslerdeki  kompozitleri

Boylece mukayesesi

indirgenmis dayanimli matriks degeri ile normalize ederek miimkiin olmaktadir.
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Sekil 6.49: Hacimce kil katkisina gére normalize akma dayanimi
Sekil 6.49°daki gosterimde epoksi icerisine katilan sepiyolit tiplerinin her birinin ayr1
ayr1 meydana getirdigi akma gerilimindeki degisimler diiz bir ¢izgi ile tarif
edilmektedir. Olusturulan bu egrinin egimi giiclendirmenin biiytikliigline baglidir. Bu

egim bir nevi kullanilan katkinin etkinlik parametresinin (B) ortalamasidir.
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Sekil 6.50°’de modifiye edilmeden epoksi matriksine dahil edilen killerin ortaya
koyduklar1 katkilar gosterilmektedir. Indirgenmis akma dayanmimi grafiginde R*
degeri c¢ok diisiik bulunan Pangel grubundan Pangel S9 neredeyse hicbir katki
yapmadan basit bir dolgu gibi goziikiirken, Pangel S15 sistemi olusturdugu
diizensizlikler ile negatif etki sergilenmistir. TTB-MEK ve TTB TUV sepiyolitleri
sirasiyla elde ettikleri 14.97 ve 13.61 B degerleri ile Pangel grubuna gore oldukca
basarili bulunmustur. Her iki sepiyolit 6drnegi ayn1 kokenden geldigi icin aralarinda
bulunan farkin sadece ylizey alanlarindan kaynaklandigini séylemek miimkiindiir.
Denklem 4.9 kullanilarak geri hesaplama yapilirsa mekanik dagitma neticesinde

tiivenan sepiyolitin yiizey alan1 yaklasik olarak %10 artmustir.

20
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Sekil 6.50: Modifiye olmayan killer i¢in normalize edilmis akma dayanimi

grafiginden alinan B degerleri.

Sekil 6.51’de HTAB kaplanma yiizdelerine gore elde edilen B degerleri yer
almaktadir. Burada baslangi¢c olarak yer alan MEK-TTB Orneginin B degerine
bakarak, modifiye olmayan sepiyolit yiizeyinin epoksi ile kurdugu -etkilesim
kuvvetinin modifiye ylizeyden daha biiylik oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Sepiyolitin
artan kaplanma oranlar1 organo kile epoksi matriksi igerisinde daha iyi dagilma
imkani1 verse de etkilesim kuvvetlerindeki diisiisiin etkisi bliylik olmus ve B degerleri

azalmustir.

Fakat %47 ve 55 kaplanma derecelerine sahip organo sepiyolitlerin gosterdikleri

basar1 dikkati c¢ekmektedir. Bu iki nokta Sekil 6.25’te gosterilen adsorpsiyon
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izoterminde sepiyolitin dis yiizeylerinin biiylik c¢ogunlugunun kaplandigi tiinel
icerisine adsorpsiyonun devam ettigi plato noktasinin baslangicina denk gelmektedir.
Bu adsorpsiyon seviyesinde heniiz son iki HTAB kaplanma yiizdesine denk gelen
cift tabakali kaplanma meydana gelmemistir. Tek tabaka ile dig yiizeyi kaplanan
organo killerin epoksi matriksi igerisine daha iyi dagildig1 diisiiniilmektedir. Artan
HTAB ile olusan ¢ift tabaka donanim ylizeyi tekrar hidrofil yaparak ara-ylizey
etkilesimlerini zayiflatmakta ve B degerlerini diisiirmektedir. Bu dnerinin teyidi ig¢in

spektroskopik yontemlerin kullanilmasi planlanmaktadir.
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Sekil 6.51: HTAB kaplanmis Mek TTB ile hazirlanmis 6rneklerin normalize

edilmis akma dayanimi grafiginden alinan B degerleri.

6.4.3 Uretilen nanokompozitlerin karakterizasyonu

6.4.3.1 SEM (taramah elektron mikroskobu) ve EDS (energy dispersive

spectrometer) analizleri

Altinla kaplanmis numunenin EDS numune haznesine yerlestirildikten sonra alinan
goriintiiler ve analizleri Sekil 6.52-67°de verilmistir. Sekil 6.52°de farkli oranlarda
MEK-TTB i¢eren nanokompozitlerin SEM ile alinan goriintiileri goriilmektedir ve bu
gorilintiilerde nanokompozit 6rneklerinin kirilma diizlemlerinde icerdikleri katkilara
gore bir farklilik olup olmadig: takip edilmektedir. Her {i¢ 6rnekte kopma halinde
olusan kirik karakteristigi pek bir farklilik gostermese de, %3 katkili nanokompozitin
cekme testi esnasinda tespit ettigimiz toklugu nedeniyle olusan kirikliklar diger daha

diistik katkili 6rneklere gore daha belirgindir.
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Sekil 6.52: MEK-TTB kodlu modifiye edilmemis sepiyolit katkili a)%0.5 (ag), b)

%?2 (ag) ve c¢) %3 (ag) nanokompozit numunesinin SEM goriintiisii.
MEK-TTB ile yapilan bu ¢alismanin bir diger amact da uygulanan SEM ve EDS
analizlerinin hassasiyetini gorebilmektir. Asagida Sekil 6.52-58 arasinda MEK-
TTB’nin ¢esitli oranlarda katkist ile hazirlanmis nanokompozitlerin SEM ve EDS
analizleri goriilmektedir. Bu calisma genelinde ilk once civarinda nanokompozit
orneginin kopma diizleminin genel bir goriintiisii 30 biiyiitme alinmistir. Ardindan
kirilma karakteristigini yansittig1 diisliniilen numune kesitinin ortalarina dogru bir
bolgede yaklasik 600 biiylitmeli bir alana odaklanilmis ve EDS taramasi yapilmistir.
Gerek goriiliirse ayni calisma bagka bir bolgede tekrar edilmistir. Goriintiilerde
dikkat cekici bir farklilik gozlendiginden, 2700 biiyilitme yapilarak daha ayrintili bir
fikir elde edilmeye calisilmistir.
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Sekil 6.53:

(c) (d)

MEK-TTB kodlu modifiye edilmemis % 0.5 katkili sepiyolit
nanokompozit numunesinin 600 biiylitmeli SEM goriintiisiiniin EDS
ile analizleri (a) kesit ve iizerindeki Si ve Mg taramalari, (b) kesitte

yer alan O dagilimi, (c) kesitte yer alan Mg dagilimi, (d) kesitte yer
alan Si dagilimi.
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Sekil 6.54: MEK-TTB kodlu modifiye edilmemis % 0.5 sepiyolit katkili
nanokompozit numunesinin 2700 biiyiitmeli SEM goriintiisiiniin
EDS ile analizleri (a) kesit ve iizerindeki Si ve Mg taramalari,  (b)
kesitte yer alan O dagilimi, (c) kesitte yer alan Mg dagilimi,  (d)

kesitte yer alan Si dagilimi.

Sekil 6.57°de yapilan 600 biiylitmeli taramada bazi yogunluk merkezleri
gozlenmektedir. Sekil 6.58’de ise bu yogunluk merkezlerinden bir tanesine
odaklanilip tarama yapilmistir. Bu odaklanilan merkezin 5 mikron c¢apinda
dagilmamis bir sepiyolit demeti oldugu tesbit edilmistir. Bunun ardindan Sekil
6.60’da yogunluk merkezlerinin haricinde rastgele bir bolgeye odaklanilmis ve EDS
taramasi1 yapilmistir. Buradan da fark edilecegi tizere Si ve Mg iyon konsantrasyonu
seyrek olsa da biitiin bolgede varligin1 gostermekte ve sepiyolitten izole olmadigini

ispat etmektedir.
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Sekil 6.55: MEK-TTB kodlu modifiye edilmemis % 0.5 sepiyolit katkili
nanokompozit numunesinin 2700 biiylitmeli SEM goriintiistiniin
EDS ile analizleri (a) kesit ve iizerindeki Si ve Mg taramalari,  (b)
kesitte yer alan O dagilimi, (¢) kesitte yer alan Mg dagilimi, (d)
kesitte yer alan Si dagilimi.

Sekil 6.56’da %2 MEK-TTB katkili nanokompozitten 900 biiylitmeli bir tarama
yapilmistir. Burada taranan alanin her bolgesinde Mg ve Si iyonlarinin mevcudiyeti
tanimlanmigtir. Bu bodlgede bulunan yogunlagma Sekil 6.53’teki gibi 5 mikron
civarindadir. Bu bélgenin biraz daha altinda yapilan Sekil 6.54’te gosterilen tarama

ile bu yogunlagmalarin biitlin yiizeyde yer aldig1 belirlenmistir.
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Sekil 6.56:

() (d)

MEK-TTB kodlu modifiye edilmemis % 2 sepiyolit katkili
nanokompozit numunesinin 900 biiylitmeli SEM goriintiisiiniin EDS
ile analizleri (a) kesit ve iizerindeki Si ve Mg taramalari, (b) kesitte
yer alan O dagilimi, (c¢) kesitte yer alan Mg dagilimi, (d) kesitte yer

alan Si dagilimi.
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Sekil 6.57:

(c) (d)

MEK-TTB kodlu modifiye edilmemis % 2 sepiyolit katkili
nanokompozit numunesinin 900 biiylitmeli SEM goriintiistiniin EDS
ile analizleri (a) kesit ve iizerindeki Si ve Mg taramalari, (b) kesitte
yer alan O dagilimi, (c) kesitte yer alan Mg dagilimi, (d) kesitte yer

alan Si dagilimi.
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Sekil 6.58: MEK-TTB kodlu modifiye edilmemis % 3 sepiyolit katkili
nanokompozit numunesinin 600 biiylitmeli SEM goriintiistiniin EDS
ile analizleri (a) kesit ve iizerindeki Si ve Mg taramalari, (b) kesitte
yer alan O dagilimi, (c) kesitte yer alan Mg dagilimi, (d) kesitte yer

alan Si dagilima.

Sekil 6.52°de gosterilen 9%0.5 katkili nanokompozitte gozlenen yogunlagsma
bolgelerinin boyutlar1 yaklasik 5 mikron kadar, Sekil 6.55-56’da gosterilen %2
katkili sepiyolitte bu yogunlasma bolgelerinin biiyiikliikleri 5= 10 mikron civarinda
gbzlenirken, Sekil 6.55’de bu yogunlasma bolgeleri 15 =~ 20 mikron civarinda
bulunmustur. Ayrica bu grafiklerde izlenen Mg ve Si iyonlar1 artan kati orani ile
artmaktadir. Bu deney sartlarinda MEK-TTB taneciklerinin artan kati miktar1 ile

epoksi matriksi i¢erisinde dagiliminin giiclestigi goriilmiistiir.
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(c) (d)
Sekil 6.59: MEK-TTB kodlu modifiye edilmemis % 3 sepiyolit katkili

nankompozit numunesinin 2700 biiylitmeli SEM goriintiisiiniin EDS
ile analizleri (a) kesit ve iizerindeki Si ve Mg taramalari, (b) kesitte
yer alan O dagilimi, (c) kesitte yer alan Mg dagilimi, (d) kesitte yer

alan Si dagilimi.

Sekil 6.59’da gosterilen yogunlasma bolgesi 20 mikron uzunlugunda 10 mikron
genisligindeki bir sepiyolit kiimesini temsil etmektedir. Cekme deneyleri sonuglari
ile bu goriintiiler karsilastirlldiginda %2 (ag) MEK-TTB katki kullanildiginda 5-10
mikron biiytikliigiindeki sepiyolit kiimeleri epoksi matriksi igerisinde yer alsa da
sistem igerisine dagilmis serbest lif yogunlugu 9%0.5 (ag) MEK-TTB katkil
nanokompozitten fazla oldugu i¢in nanokompozit Orneklerinin dayanimlari daha
yiiksek cikmustir. Fakat %3 (ag) MEK-TTB katkili nano kompozitte yer alan iri
kiimelerin artan sepiyolit yogunluguna ragmen epoksi matriks sistemini

bozdugundan dolay1 daha diisiik degerler vermeye zorladig1 belirlenmistir.
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MEK-TTB ile yapilan analizlerin ardindan HTAB kaplanmis organo sepiyolit ile
hazirlanmis nanokompozitlerin SEM ve EDS analizleri yapilmistir. %33, %55 ve
<%200 HTAB kaplamal1 organo killer mekanik ¢ekme ve B testlerinde incelemeye
deger bulunup buradaki dagilma sartlar1 izlenmistir. Sekil 6.57°de %33 HTAB

kaplamali organo sepiyolitten elde edilen nanokompozit ele alinmstir.

(c) (d)

Sekil 6.60: Cesitli kaplanma oranlarinda a) %0, b) %33, c) %55 d) <%200 sahip
sepiyolit ile %2 (ag) katkili nanokompozit numunelerinin SEM
goruntusu.

Sekil 6.61 ve 62’de %2 (ag) HTAB kaplanmamis sepiyolit iceren nanokompozit

numunelerinde kopma sonrasi olusan ylizeyde izlenen kirilma karakteristikleri tim

modifiye olmayan orneklerde benzer cikmustir. Sekil 6.60°da gosterilen kopma
yilizeyleri izlendiginde degisen yiizey kaplamalari ile olusan kirik diizlemleri
farklilasmaktadir. Sekil 6.60 b) olarak gosterilen %33 kaplamali organokil ile

tiretilen nanokompozitin kopma sekline bakarsak sol tarafta kalan kisim d) sikkinda
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kalan <%200 kaplamali numunenin sag tarafina benzemekte sol tarafi ise a) sikkinda
yer alan modifiye olmamis numuneye benzemekte olup bir ylizey hetorejenliginin
etkisi olarak diisliniilmektedir. Diger taraftan Sekil 6.60’1n c¢) sikkinda yer alan %55
kaplamal1 organo kil ile iiretilen nanokompozitte tiim yiizeyde homojen bir kopusun
izleri vardir ve ayn1 zamanda bu kopma neticesi elde edilen kirik karakteristigi a)
stkkinda gosterilen modifiye olmayan sepiyolit katkili nanokompozitten daha
yumusaktir. Yine d) sikkinda yer alan <%200 kaplamali 6rnekte sistemde artan
HTAB miktaria bagli olarak epoksi kiirlesmesindeki farklilasma kendisini 6rnegin

taban bolgesinde beliren simsek misali keskin yariklar ile ortaya koymaktadir.

20U e |Q 20 pm  of——;

(a) (b)
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(c) (d)
Sekil 6.61: %33 kaplanmis organo sepiyolit ile %2 katkili nanokompozit

numunesinin 900 biiylitmeli SEM goriintiistiniin EDS ile analizleri
(a) kesit ve iizerindeki Si ve Mg taramalari, (b) kesitte yer alan O
dagilimi, (c) kesitte yer alan Mg dagilimi, (d) kesitte yer alan Si
dagilima.
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(c) (d)
Sekil 6.62: %33 kaplanmis organo sepiyolit ile %2 katkili nanokompozit

numunesinin 2700 biiylitmeli SEM goriintiisiiniin EDS ile analizleri
(a) kesit ve iizerindeki Si ve Mg taramalari, (b) kesitte yer alan O
dagilimi, (c) kesitte yer alan Mg dagilimi, (d) kesitte yer alan Si

dagilima.

Sekil 6.62°de yer alan %33 kaplanmis organo sepiyolitli drnegin 600 biiyiitmeli
taramasi, Ornegin tabanma dogru olan bélgesinden alinmistir. Bu bolgenin kopma
karakteristigi modifiye olmayan MEK-TTB katkili nanokompozite benzemektedir.
Bu numunede goriilen yogunlasma bolgesine odaklanarak yapilan EDS taramasinda
15 mikron biiytikliiglinde bir sepiyolit demeti fark edilmis ve Sekil 6.54’te
gosterilmigtir.  Her ne kadar bu demet biyiikligi %3 MEK-TTB katkili
nanokompozitteki demetlere yakinsa da, bu %33 kaplamali modifiye demetin
yogunlugu modifiye olmayandan belirgin bir sekilde diisiiktiir. Ayrica bu 6rnegin B

testi sonuglart modifiye iirlinler arasinda en diisiik seviyededir.
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(c) (d)
Sekil 6.63: %55 kaplanmis organo sepiyolit ile %2 katkili nankompozit
numunesinin (%2 katkili) 600 biiylitmeli SEM goriintiisiiniin EDS
ile analizleri (a) kesit ve iizerindeki Si ve Mg taramalari, (b) kesitte
yer alan O dagilimi, (c) kesitte yer alan Mg dagilimi, (d) kesitte yer

alan Si dagilimi.

Sekil 6.63’te yer alan %55 kaplanmis organo sepiyolit katkili nanokompozit
kesitinde taramas1 yapilan Mg ve Si elementlerinin dagilimindaki homojenite dikkat
cekmektedir. Burada da bazi yogunluk gruplar tesbit edilse de bunlarin biiyiikliikleri
ve yogunluklart %33 kaplamali organo sepiyolit katkili nanokompozitten belirgin
olarak diistiktiir. 600 biiyiitmeli taramada seyrek nokta diisen bdlgelerden biri
sepiyolit liflerinin dagilim homojenitesini test etmek i¢in secilerek odaklanilmistir.

Sonuglar Sekil 6.63’te yer almaktadir.
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Sekil 6.64: %55 kaplanmis organo sepiyolit ile %2 katkili nanokompozit
numunesinin 2700 biiylitmeli SEM goriintiisiiniin EDS ile analizleri
(a) kesit ve iizerindeki Si ve Mg taramalari, (b) kesitte yer alan O
dagilimi, (c) kesitte yer alan Mg dagilimi, (d) kesitte yer alan Si

dagilima.

%355 kaplamali organo sepiyolit katkili nanokompozit yiizeyinde yapilan Sekil
6.62’de gosterilen tarama sonucunda en seyrek Si ve Mg elementlerinin yer aldig1 bir
bolge secilmis, Sekil 6.64°te yer alan tarama gergeklestirilmistir. Bu bolgede dahi
gbzlenen element dagilimi oldukca diizgiindiir. Bu durum %355 kaplamali organo
kilin epoksi biinyesinin her noktasina basarili bir sekilde dagilabildigini
gostermektedir. Ayrica incelenen O6rnegin biitiin modifiye olan olmayan sepiyolit

katkili kompozitler arasinda en iyi B degerine sahip oldugu vurgulanmalidir.
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Sekil 6.65: <%200 kaplanmis organo sepiyolit ile %2 katkili nanokompozit
orneginin 600 biiyiitmeli SEM goriintiisiiniin EDS ile analizleri (a)
kesit ve tizerindeki Si ve Mg taramalari, (b) kesitte yer alan O
dagilimi, (c) kesitte yer alan Mg dagilimi, (d) kesitte yer alan Si

dagilim.

Sekil 6.65’te yer alan <%200 kaplanmis organo sepiyolit nanokompozit drneginin
taramasinda bazi bolgelerde yogunluk bazilarinda seyrelti goriilse de a) sikkindaki
gorilintiiden takip edilebilecegi lizere bu yogunlasmalar 6zellikle kirik kenarlarina,
bosluklarda yiizeydeki yiikseltiler arasinda yer alan vadilere denk gelmektedir. Bu
bos goziiken vadi kenarlarindan birine odaklanip sepiyolit dagilimlar1 sorgulamak
amactyla tarama gergeklestirilmistir. Bu taramanin sonucu Sekil 6.65’te yer

almaktadir.
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Sekil 6.66: <%200 kaplanmis organo sepiyolit ile %2 katkili nanokompozit
numunesinin 2700 biiylitmeli SEM goriintiisiiniin EDS ile analizleri
(a) kesit ve iizerindeki Si ve Mg taramalari, (b) kesitte yer alan O
dagilimi, (c) kesitte yer alan Mg dagilimi, (d) kesitte yer alan Si

dagilima.

Sekil 6.65°te tespit edilen vadilerde bosluk, tepe noktalardaki konsantrasyon artisi bir
vadi kenarina yapilan 2700 biiylitme yapilarak incelenmistir. Sekil 6.66’da bu
incelemenin neticesi yer almaktadir. Buna gore gayet homojen bir dagilim vardir.
Gozlenen bosluklar yiizeyin z eksenine olan mesafenin biyiikliiglinden
kaynaklanabilmektedir. Bu durumu tekrar test etmek i¢cin Sekil 6.65’deki noktanin
daha altindan bir alan secilip tekrar 600 biiyiitmeli tarama gergeklestirilmistir. Bu

taramanin sonuglart Sekil 6.67°de gosterilmektedir.
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Sekil 6.67: <%200 kaplanmis organo sepiyolit ile %2 katkili nanokompozit
orneginin 600 biiyiitmeli SEM goriintiisiiniin EDS ile analizleri (a)
kesit ve tizerindeki Si ve Mg taramalari, (b) kesitte yer alan O
dagilimi, (c) kesitte yer alan Mg dagilimi, (d) kesitte yer alan Si

dagilim.

Sekil 6.66’da gosterilen <%200 kaplanmis organo sepiyolit nanokompozit 6rneginin
kopma ylizeyinde gerceklestirilen EDS taramas1 bir dnceki Sekil 6.57°deki gibi 600
biiylitmeli olup kompozit icerisindeki sepiyolit pargaciklarinin dagilimini kontrol
etmek icin gerceklestirilmistir. Bu taramanin neticesinde organo sepiyolit
parcaciklarinin dagilimi olduk¢a basarili bulunmus, goézlenen yogunlasmalarin
cogunun yiizeydeki tepe noktalarina denk gelmesi ve yogunluklarinin diisiik olmasi

nedeniyle oldukca basarili bir sekilde dagildiklar1 diisiiniilmektedir.
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Gergeklestirilen bu SEM ve EDS analizleri neticesinde elde edilen bulgular

siralarsak:

»  Modifiye edilmeyen MEK-TTB ile yapilan testler neticesinde artan katki
miktarinin sepiyolit taneciklerinin dagilimini degistirmektedir. Artan parcacik
miktar1 serbest haldeki lif adedini artirsa da, dagilamayan sepiyolit demetlerinin
ebatlar1 biiyiimektedir. Bu gozlem gerceklestirilen ¢ekme deneyleri ile
eslestirildiginde artan demet boyutlarinin epoksi matriksi icerisinde konsantrasyon

artisina sebep olup, dayanimlarda diisiise sebep olmaktadir.

»  Epoksi matriksi icerisinde yer alan sepiyolit katkinin tokluk yarattigi, artan
serbest liflerin malzemenin uzamasin etkiledigi ve akma dayanimini artirirken, nihai

¢cekme dayanimina da pozitif katkida bulundugu tespit edilmistir.

»  MEK-TTB katkili nanokompozitlerde artan tokluk neticesinde, ¢ekme
testindeki kopma artan siddet gostermekte ve kopma ylizey karakteristiginde daha

derin kiriklar birakmaktadir.

»  Modifiye olarak kullanilan sepiyolitler ile hazirlanan nanokompozitler
arasinda en diisiik B degeri %33 kaplamalida, en yiiksek %55 kaplamalida bulunmus
ve ardindan gelen <%200 kaplamalilarda B degeri yeniden diismiistiir. Bu farkliliklar
kopma yiizeylerindeki kirik karakteristiginden de takip edilebilmektedir.

> %33 kaplamali organo sepiyolit katkisinin epoksi matriksi igerisindeki
dagilimi izlendiginde ortaya cikan yogunlasma bolgelerinde yer alan noktalar
kaplanmamis olana gore daha seyrek oldugu tesbit edilmistir. Ama elde edilen
mekanik test sonuglar1 géz oniine alindiginda eklenen HTAB ile sepiyolit liflerinin
dagilimi artirillmis olsa bile bu organo kil ile epoksi matriks arasindaki etkilesim
kuvveti, sadece sepiyolit ile epoksi arasindaki etkilesimden daha kiiciik oldugu tesbit

edilmisgtir.

> %55 kaplamali organo sepiyolit artan kaplanma orani sayesinde epoksi
icerisinde ¢ok daha iyi dagilmistir. Cekme testi sonuglarina gore %100 epoksi
Orneginin uzamasina yakin bir deger vermis olmasi, en yiiksek B testi sonucu
vermesi, en uygun dagilma % 55 HTAB kaplanma sartlarinda saglandig1 tespit

edilmistir.

»  <%200 kaplamali organo sepiyolit hem kopma ylizeyinin ¢atlak

karakteristigi, hem de gosterdigi mekanik 6zellikler nedeniyle %55 kaplamali 6rnege
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gore cok farkli ozellikler sergilemektedir. <%200 kaplamali katki igeren Ornegin
cekme testi sonucunda bu 6rneklerin hicbir sekilde epoksi matriksi igerisinde tokluk
olusturmadiklart ve sistem igerine dahil edilen HTAB miktariin artisinin sepiyolit
ylizeyi ile epoksi arasindaki ara yiizeyde bir zayiflik yarattig1 tespit edilmistir. Epoksi
matriksi icerisine ¢ok 1yi dagildig: tespit edilen <%200 kaplamali organo kil iceren
nanokompozitin B degerinin diisiik ¢ikmas1 ve kopma karakteristiginin degigmesi; bu
epoksi/sepiyolit sisteminde etkin parametrenin sadece sepiyolit taneciklerinin
dagilimi1 degil ayrica sepiyolit yiizeyi ile epoksi arasindaki etkilesim kuvvetlerinin de
sorumlu oldugunu ortaya koymustur. Bu bulgular 1s18inda %55 kaplamali organo
kilin etkilesim kuvvetini fazla kaybetmeden yeterince dagilmis olmasi ile elde edilen

kompozitin bu ¢alisma i¢in optimum oldugunu sdylemek miimkiindiir.
6.4.3.2 Termal gravimetrik analizler (TGA)

Nanocor firmasina ait alkil amonyum tuzlari ile modifiye edilmis montmorillonitlerin
(I30E) bisfenol A tipi recine olan DGEBA katkisiyla elde edilen nanokompozit
calismas1 Wang ve Qin (2007) tarafindan sunulmustur. Bu ¢alismada, ultrasonun
kilin epoksi icerisinde dagilabilme davranisi incelenmistir. Calismanin bir parcasi
olarak iretilen malzemelerin termal davraniglarini incelemek i¢in Termal
Gravimetrik analiz (TGA) yontemi kullanilmistir.

Kilin modifikasyonunda kullanilan alkil amonyum tuzlar1 kolayca buharlasabilen
veya bozusabilen kii¢iik organik molekiillerdir. Ayrica organokilin epoksi matriksi
ile ¢apraz baglar olusturmasi esnasinda alkil amonyum zincirlerinin tiiketildigi
bilinmektedir. Bu da artan ultrasonik etkilesimle epoksi monomerlerinin kilin
tabakalar1 arasina niifuz ettigi ve boylece sistemdeki serbest alkil aminlerin kiirlesme
ajani olarak capraz baglanan polimer yapisi icerisinde yer almaktadir. Sonug olarak
da sistemde ne kadar az alkil amin bulunursa ¢apraz baglanan nanokompozitlerin
kararliliklar1 o denli yiiksek olmaktadir. Biitlin bunlarin neticesinde; en 1yi 1sil
dayanimin kilin en iyi dagitildigi 3 saat ultrasonik uygulamasinda gerceklestigi

bulunmustur (Sekil 6.68).
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6.68: Ultrasonik karistirma ile hazirlanan  epoksi/kil  (I.30E)
nanokompozitlerinin 1 saat karistirma (US-1) ve 3 saat karistirma

(US-3) sonucunda elde edilen termogravimetrik analizleri (Wang

ve Qin, 2007).
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Sekil 6.69: Sadece epoksi ve epoksi/kil nanokompozitlerinin TGA sonuglari

(Khanbabaei ve dig., 2007)

Wang ve Qin’in ¢alismasinin yani sira literatiirde nanokompozite ilave edilen kil

miktarina bagli olarak TGA profilleri de incelenmistir. Khanbabaei ve dig. (2007)

gergeklestirdikleri ¢alismada sadece epoksinin bozunmasinin 360.6 ve 404.58 °C
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arasinda gerceklestigi ve bu sisteme %1, %3ve %S5 kil dahil edildiginde bozusma
arahigmin sirasiyla 360.2 ve 407.7, 356.7 ve 408.7, 362 ve 409.68 °C arasinda
gergeklestigi tespit edilmistir (Sekil 6.69). Her ne kadar epoksi sistemine eklenen
killer ile bariz bir degisim gozlenmese de, eklenen kil miktar1 ile bozusma sicakligi
Otelenmis ve ayrica beklendigi lizere kalint1 miktar1 da artan kil miktar ile artmastir.

Bu tez kapsaminda iiretilen farkli kaplama oranlarindaki organo sepiyolitlerin epoksi
blinyesine %2 oraninda katilmasiyla hazirlanan nanokompozitlerin termal
davraniglarini incelemek i¢in bir dizi termal gravimetrik analizi (TGA) Sekil 6.70’de
goriilmektedir. Tim kaplama oranlarinda eklenen sepiyolit 200 °C’ye kadar
malzemenin kiitle kaybini azaltmis, lakin 250-350 °C arasinda ise HTAB ile
modifikasyon yapilan tiim sepiyolitler kiitle kaybini bir miktar artirmis, fakat
modifiye edilmeyen %0 kaplama oranli sepiyolit 6rnegi diger 6rneklere gore farkl
davranmustir. Katkisiz epoksi dahil biitin numuneler 350 °C sicakliginda %50 kiitle
kaybina ugramustir. T, degerleri 450 °C sicakliga ulastiginda %10 un altina azalarak
artik bozusmanin tamamlandigint ve geriye kalintilarin (kiillerin) kaldigim
gostermektedir. Biinyesinde HTAB bulunan nanokompozitlerin buradaki davranisi
da birbirine benzer olup sadece epoksi degerinin altinda yer almistir. Ge¢ bozugmaya
baslayan modifiye olmayan sepiyolit iceren nanokompozit ise yine epoksiden daha

1yl dayanim gostermistir.
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Sekil 6.70: %2 sepiyolit katkili farkli HTAB yiizey kaplama oranlarina sahip

nanokompozitlerin sicakliga karsi kiitle kayiplari.
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Ray ve Okamato’nun (2003) vyaymladiklar1 tabakali killer ile hazirlanan
nanaokompozit derleme makalesinde de belirtildigi gibi killer ve bu ¢alismadaki
sepiyolit, bilinyesinde yeraldiklar1 malzemeler icin bir 1si1l bariyer gorevi
gormektedirler. Bu sepiyolitler 6zellikle 1s1l direnci artirmaya yonelik tasarlanmis
ylizey aktif maddeler ile modifiye edilirse 1sil bozunma sicakliginin daha fazla
otelenmesi miimkiindiir. Bu tez kapsaminda, 1s1l dayanim artirimi amaglanmamustir,
ve kullanilan HTAB yiizey aktif maddesi de g¢abuk bozusabilen madde olmasi
sebebiyle 1s1l dayanima bir katki saglayamamistir. Fakat %2 oraninda kullanilan
modifiye olmayan kilin gosterdigi farklilik dikkat cekmektedir.

Sekil 6.71’de modifiye olmayan sepiyolitin epoksi biinyesine farkli oranlarda
katilmastyla hazirlanan nanokompozitlerin DTA grafigi yer almaktadir. Bu
grafiklerde kritik olan bozusmaya baslama ve sonlanma bolgeleri ozellikle

biiytitiilerek grafige eklenmistir.
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Sekil 6.71: Modifiye edilmemis sepiyolitler ile farkli katki oranlarina sahip

nanokompozitlerin sicakliga kars1 kiitle kayiplari.

Khanbabaei ve dig. (2007), gerceklestirdikleri ¢alismaya benzer bir davranis tek bir
farkla Sekil 6.71°de de gozlenmistir. Sadece %0.5 katkili nanokompozitin bozugmasi

epoksiden daha erken gergeklesmistir. Bunun haricinde sisteme eklenen sepiyolitler
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bariyer 6zelligini yerine getirmis ve 1s1l bozunma sicakligini 6telemistir. Bu asamada
Sekil 6.71°de goriilen bu nanokompozitleri (%1,%2 ve %3 sepiyolit katkili) farkini
ayirt etmek miimkiin degildir. Bozugmanin sonuna dogru 450 °C civarinda %0.5 ve
%]1, katkisiz epoksinin altinda yer alirken, %2 ve %3 katkili egrileri de {izerinde
bulunmaktadir. Fakat 700 °C iizerinde kalinti miktarlarina bakildiginda sadece epoksi

kalintis1 neredeyse sifirlanmustir.
6.4.3.3. Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC) analizleri

Termoset plastikler bu calisma konusu olan epoksi gibi 1sitildiginda bozusma
sicakligina kadar sert ve amorf sekilde formunu koruyan bir grup polimer ¢esididir.
Epoksilerde baslangic monomerine bir sertlestirici eklenerek reaksiyon veya
kiirlesme gerceklestirilmektedir. Endiistride bu polimerler sitilip
sekillendirilemediginden; malzeme dokiim asamasinda sekillendirilir ve sonra
kiirlestirilir. Bu yiizden bu tiir plastiklerin iiretim esnasinda kalite kontrolii
polimerizasyonun tamamlanma yiizdesi ile degerlendirilir. Ayrica iiretilen
malzemelerin kullanim alanina gore test edilmesi de gereklidir. Bu yilizden
karakterizasyonda termomekanik analizler (TMA) ve taramali diferansiyel
kalorimetri (DSC) analizleri kullanilmaktadir.

Sekil 6.72’de elektronik endiistrisinde devre karti olarak kullanilan epoksi bir
malzemenin DSC grafigi yer almaktadir. Bu grafikte 60 °C’de camsi gegise (T,)
bagl olarak ilk endotermik pike rastliyoruz. Burada regine camsi kirilgan bir yapidan
kauguksu bir yaptya gegcmektedir. Bunun ardindan entalpi gevsemesi adi verilen bir
etki gozlenmektedir; bu etki malzemenin bu sicakliktan sonra sogutulmasi ve tekrar
ayni seviyeye 1sitilmast ile ortadan kalkmaktadir. 100 °C’de maksimum veren kiigiik
endotermik pik epoksiye katilan katkilarin (katalizor veya hizlandirici) erimesiyle
ortaya ¢ikmaktadir.

Yukaridaki deney kosullar altinda kiirlestirme reaksiyonu 130°C’de baslamakta ve
270 °C’de genis bir egzotermik pik ile sonlanmaktadir. En yiiksek reaksiyon hizinin
veya 1sisinin ortaya ¢iktigi bu pikin maksimumu 185 °C civarindadir. 250 °C
civarinda goriilen ikinci maksimum, reaksiyonun birden fazla adimdan olustugunu
gostermektedir. Olusan grafigin integrali alinarak reaksiyonun toplam 1sis1 (enerjisi)
ve tamamlanma orani tespit edilebilmektedir. Ancak reaksiyon %95’in iizerinde

tamamlanmigsa bunun fark edilebilmesi giictiir.
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Sekil 6.72: Elektronik devre kartlarinda kullanilan termoset bir re¢inenin tipik bir
DSC 1sitma egrisidir (1s1 verme hiz1 10 K/dakika) (Benzler, 2008).

Cams1 gegis parametresi T, ve spesifik 1s1 kapasitesi delta C, degerleri ile kiirlestirme
derecesi hakkinda daha ayrintili bilgi almak miimkiindiir. Artan capraz baglar ile
polimerin hareket kabiliyeti sinirlanarak T, degerinin daha yiiksek bir sicaklia

cikmasina ve delta C,’de diisiise diisiise neden olmaktadir (Cizelge 6.15).

Cizelge 6.15: Kiirlenmemis, az kirlestirilmis ve tam kiirlestirilmis epoksi
malzemelerin Tg ve Delta Cp degerleri.

Numune T, (°C) Delta C, (J/(g*K)
Epoksi regine 66 0.4
On 1sitmadan gegmis 106 0.29
Tamamen kiirlestirilmis 120 0.27

Sekil 6.73’te sunulan kiirlestirilmemis epoksinin DSC egrisinin 1sitma hiz1 Sekil
6.72’dekinin 2 kati olmasina ragmen T, deZeri neredeyse aymdir. Ikinci egride yer
alan epoksi 6rnegi ilk 6nce 170 °C’de 10 dakika tutulduktan sonra sogutulmus ve
ardindan DSC’ye yerlestirilerek 220 °C’ye kadar 1sitilmustir (kesikli ¢izgi). Ugiincii
ornek ise tamamen kiirlestirilmis ve oda sicaklifina sogutulmus numune ile elde
edilen DSC egrisidir. Buradan da fark edilebilecegi tizere, 130 °C’nin iizerinde
egrideki sekil farkliliklar1 bariz olarak dikkati ¢ekmektedir. Egzotermik olarak

gelisen kiirlesme islemi, 10 dakika 6n kiirlestirmeden gegirilen 6rnekte 130 °C’den
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sonra tirmanis sergilemekte fakat bu davranisa tamamen kiirlestirilmis numunede
rastlanmamaktadir.

Ayrica nihai iirlin 6rnegin camsi gegis sicakligl Ty, malzemenin kullanilacag: yer igin
biliylik 6nem tasimaktadir. Ciinkii cams1 gecis sicakliginda malzemenin elastisite
modiilii, termal genlesme katsayis1 ve dielektrik kayip katsayisi gibi ¢ok Onemli
yapisal oOzellikleri degisebilmektedir. Camsi gecis sicakligi kontrol edilmeden
uretilecek epoksiler ile devre kartlart yapildiginda, kiirlesmemis epoksiden

kaynaklanan devre kesikligi arizasi ile karsilasilabilir.
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Sekil 6.73: Degisik sartlarda kiirlestirilmis epoksilerin 20K/dak altinda elde edilen
DSC egrileri (Benzler, 2008).

Epoksi ile hazirlanmis bir baska DSC c¢alismasinda; Case (2003) doktora tezinin bir
parcas1 olarak Hewlett-Packard Co.’dan temin ettigi ticari bir yapistirici ile
calismistir. Bu L4 kodlu epoksi ve sertlestiricisinin karisimi -70 °C’de saklanmakta,
kullanilmadan 6nce 30 dakika igerisinde oda sicakligina getirilmektedir. Bu
calismada DSC ile kiirlestirilmemis epoksinin kiir karakteristigini incelenmis ve
Sekil 6.74’te gosterildigi lizere kiirlesmemis malzemenin camsi gegis sicakligi (T,) -
23 °C olarak elde edilmistir. Kiirlestirme nedeniyle 75 °C’de bir egzo termik pik

goriilmekte, 122 °C’de pik noktasina varmakta ve 165 °C’de sonlanmaktadir. Bu
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alanin integrali alindiginda 198 J/g’lik bir deger elde edilmistir. 140 °C’de 30 dakika
kiirlestirilmis L4 numunesinin DSC grafigi ise Sekil 6.75°de yer almaktadir.
Gorlinlirde higbir egzotermik pik olmadigindan malzemenin tamamen kiirlestigi

belirtilmistir. Ayrica tamamen kiirlestirilmis 6rnegin camsi gegis sicakligr 110 °C

olarak tespit edilmistir.
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Sekil 6.74: Kiirlestirilmemis L4 epoksi 6rneginin DSC egrisi (Case, 2003).
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Sekil 6.75: 30 dakika 140 °C’de kiirlestirilmis L4 epoksi 6rneginin DSC egrisi
(Case, 2003).
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Bu tez kapsaminda; mikrodalga altinda 20 dk. boyunca kiirlestirilmis epoksi,
modifiye olan ve olmayan sepiyolit katkili nanokompozit numuneleri ile Sekil
6.76’da goriilen DSC analizleri gergeklestirilmistir. Isitma hizi 10 °C/dakika olarak
alinmistir. HTAB ile kaplanan sepiyolitler epoksi biinyesine %2 oraninda katilmistir.
Modifiye olmayan sepiyolit 3 farkli oranda (%0.5, %2 ve %3) epoksi biinyesine
dahil edilmistir. DSC grafigine bakarak bir genelleme yapilirsa modifiye olan
sepiyolitler ile hazirlanmis nanokompozitlerin, modifiye olmayanlara gore daha iyi
capraz baglandig1 anlagilmaktadir. Modifiye olmayan killerde ise %0.5 katkili olan
nanokompozitler de ¢apraz bag yapacak sitelerin miktarinin diistikliigline baglh
olarak nispeten daha yiiksek Yar1 C, gosterse de Delta C,’si de yliksek ¢ikmustir. %3
katkili1 nanokompozit orneginde hem Yari C, hem Delta C,’nin yiiksek ¢ikmasi
muhtemelen 1yi dagilamayan ve kiimeler halinde kalan sepiyolit fiber kiimelerinden
kaynaklanmaktadir. Birgok o6zelliginden dolayr basarili bulunan %2 modifiye
olmayan sepiyolit katkili nanokompozitin Delta C, 1.67 ve Yar1 Cp degeri 355 °C

olarak tespit edilmistir.
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Sekil 6.76: Mikrodalga ile kiirlestirilmis epoksi ve sepiyolit katkil

nanokompozitlerin DSC grafikleri.
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Modifiye edilmis sepiyolitler ile elde edilen nanokompozitler sepiyolit yiizeyini
kaplamak icin kullanilan HTAB sayesinde daha yiiksek oranda ¢apraz baglanma
kabiliyeti gostererek Delta C, degerlerinde diisiis gostermis buna mukabil, epoksi ile
kaplanmis sepiyolitin araylizeyindeki uyumsuzluklar nedeniyle Yar1 C, degerleri
diismiistiir. DSC grafiginde yer alan egrilerden elde edilen veriler Cizelge 6.16’da

listelenmistir.

Cizelge 6.16: Sepiyolit katkili nanokompozitlerin DSC grafiklerinden elde edilen
Delta C,, ve Yar1 C, degerleri.

Kaplanma Katki  DeltaC, Yan G,

(%) (%) (J/g*C) (0
0 0.5 2.506  360.79
0 2 1.67 35539
0 3 2.66 328
32.9 2 1192 3597
55.3 2 1.574  318.89
<200 2 1.526  315.69

Sonug olarak katkisiz epoksinin ayni slirede mikro dalga altinda kiirlestirilen
sepiyolit katkili nanokompozitlere gore enerji degerlerinin daha yiiksek ¢ikmasi daha
koti kiirlestigini gostermektedir. Benzer durum optimum seviyede HTAB kaplanmis
numuneler i¢in de goriilmektedir. Bu durum mikrodalga 1smnimi prensibine bagl
olarak Si-Si ve Si-Mg gibi inorganik baglarin daha fazla titregsmesi ve organik yapida

olan epoksiden daha fazla enerji agi8a ¢ikarmasina atfedilmektedir.
6.4.3.4 Fourier transform IR (FTIR) analizleri

Ray ve Okamoto’nun (2003) hazirladigi derleme makalesinde nanokompozitlerde
kullanilan modifiye killerin alkil zincirlerinin konumlar1 ve aldiklar1 pozisyonlari
belirlemek tizere geleneksel olarak genis acili X 1511 saginimi (WAXD) yonteminin
kullanildig1r belirtilmistir. Paketlenme yogunlugu, alkil zincirinin uzunlugu ve
sicakliga bagl olarak, zincirlerin tabakalar arasina biribirine paralel olarak tek veya
cift tabaka halinde yerlesecegi onerilmistir (Lagaly, 1986). Ama Vaia ve dig. (1994)
FTIR yaparak bu geleneksel olarak tariflenen yapilarin gerceke¢i olmadigini ortaya
koymustur. Alkil zincirlerin kat1 gibi veya sivi gibi olabildigini gdstermislerdir;
tabakalar aras1 yogunluk veya zincir uzunlugu azaldiginda veya sicaklik
yiikseldiginde sivi gibi yapisinin baskinlagtigi gosterilmistir. Bunun sebebi de, trans
ve gauche conformers arasinda olusan kii¢iik enerji farkliligidir. Daha 6nceden

gosterilen tiim modeller trans konformasyonlarin gergeklestigi  kabulune
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dayanmaktadir. Ayrica uzun zincirli yiizey aktif maddeler, tabakalarin arasinda
bulunduklarinda 1sitilirlarsa; eriyen veya sivi kristalinden siviya benzer gecislere

esdeger bir 1s1l davranis sergilemektedirler.

Bazi yazarlar ise FTIR analiz yontemini nanokompozitlerin yapilarini anlamak igin
kullanmislardir (Wu ve dig., 2001; Loo ve dig., 2003). Son zamanlarda Nascimento
ve dig. (2002), anilin polimerizasyonu ile iiretilen polimer/montmorillonit
nanokompozitlerinin karakterizasyonu i¢in rezonans Raman sa¢inimi yontemini ilk

defa kullanmisglardir.

Bir baska raporda (Magaraphan ve dig., 2001), polimit/montmorillonit kompozitleri
poliamik asit ve dodesilamin kaplanmigs montmorillonitin N-metil-2-pirrolidon
¢Ozgeni ortaminda hazirlanmistir. Gergeklestirilen FTIR, TEM ve WAXD analizleri
neticesinde, diisiilk montmorillonit katkili kompozitlerde killerin tamamen dagildig:

(eksfoliye), yliksek kil konsantrasyonlarinda ise kismen dagildigi gozlenmistir.

Daha once de belirtildigi iizere sepiyolit ile hazirlanan nanokompozit pek fazla
olmadigindan FTIR ile incelenmis tek ¢aligma Zeng ve Zeng (2006) tarafindan
gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada bisfenol A tipi re¢inenin diglisidil eteri (CYD-128,
Yue Yang Chemical Co.) ile sertlestirici olarak aromatik sertlestirici (JHB-590,
Dalian—Jinshi Chemical Industry Ltd.) kullanmislardir. Calisma neticesinde elde

ettikleri nanokompozitlerin FTIR grafikleri Sekil 6.77°da gosterilmektedir.
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Sekil 6.77: Sepiyolit-katkili (%0-%4) epoksi nanokompozitinin FTIR spektrumu
(Zeng ve Zeng, 20006).

Sekilde sepiyolitli ve sepiyolitsiz nanokompozitlerin IR spektrumlari yer almaktadir.
S kodundan sonraki rakamlar sepiyolit katki ytlizdesini ifade etmektedir. Burada yer

alan 909 cm™ absorpsiyon piki epoksi grubu i¢in karakteristiktir. Biitiin numuneler
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icin bu pikin kaybolmasi tiim epoksi gruplarinin kiirlesme reaksiyonlarinda yer
aldigin1 gostermektedir. Boylece nanokompozitin tamamen kiirlestigi ve sepiyolitin
varligiin kiirlesme prosesine hi¢bir negatif etkisi olmadigini gostermistir.

FTIR spektrumlart numunelerin yapisinda meydana gelecek herhangi bir yer
degistirme, genisleme veya bir bagin ortaya c¢ikmasi veya yok olmasma dair
molekiiler seviyede bilgi vermektedir. Sekil 6.78’den goriilebilecegi lizere bandlar
oldukca benzer bir yap1 gostermektedir. Daha Once bahsi gecen Zeng ve Zeng

(2006), sepiyolit varligimin epoksinin kiirlesmesini engellemedigini gostermistir.
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Sekil 6.78: Sepiyolit katkili nanokompozit 6rneklerinin FTIR analizleri
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Loos ve dig. (2008) calismalarinda da belirttigi lizere kiirlenmemis epoksilerde en

karakteristik band 910-920 cm™ civarindadir. Bu bag Sekil 6.79 a’da da goriilecegi

tizere C-C baginin biiziilmesi ve her iki C-O baglarinin gerilmesi ile olusmakta

ayrica 858 cm™ civarinda bir C-O baginin gerilmesi diger epoksit grubunun C-O

baginin gerilmesi ile olusmaktadir (Sekil 6.79 b). Kiirlestirme sonrasi daha onceki

bantlarda azalma goriilmesi veya daha yiiksek degerlere dogru kaymasi ve hatta

ayrisarak bir omuz meydana getirmesi veya tamamen ortadan kalkmasi ile

belirlenmektedir. Bir diger belirtilen 6zellik kiirlestirilmis epoksilerde 1650 cm™

civarinda bir imino grubunun olusmasina bagli olarak bir bandin olusmasidir.

Epoksilerin kizil 6tesi adsorpsiyon bandlarinin tam listesi Lau ve dig. (2005)

calismasinda verilmistir.

Cizelge 6.17:Sekil 6.78’de yer alan FTIR analizlerinin belirgin pikleri.

Fonksiyonlu Grup Bolgesi Iskelet titresimleri Bolgesi
4000-2500 X-H Bagi  1800-1500 Uglii L )
Gerilmesi Bélgesi bag bolgesi 1500-400 Parmak izi Bolgesi
Epoksi 3389  2927,1 2867,9 160738 1507,4 145982 13627 12954 1238,6 118148 110566 1032,12 9367 826,66
0% 3388,8 29258 1607,35 1507,47 1459,85 13627 129548 123888 1181,67 110543 1030,86 826,75
32,90% 3389,8 29264 1607,46 1507,43 1459,81 13627 12953 123861 1181,57 110556 1031,8 9364 826,7
5530% 33852 29262 1607,05 1507,12 145941 1295,15 123826 1181,35 1106,13 103045 826,01
<%200 33974 29265 1607,29 1507,27 1459,73 120515 123835 1181,48 1028,92 826,34

C=0, C=N, C=C, N=0
C-H, O-H, S-H, gerilmesi ve N-H diizlem C-C, C-O, C-N Gerilmesi ve C-H, O-H, S-H, N-

N-H Gerilmesi dis1 egilmesi H egilmesi
Tﬂa T"n
fH?—}H—CHJ—O@C O OCHE'CH*W;—D@C G—CHy—CH—GH,
(2) S | | | 7
[u] CHy CHy CHy Q
n
(n=1}

ARALDITE GY 253 BD

- ) A€
.- j“”‘ i
® yhed oS K
AR W

Sekil 6.79: (a) Calismada kullanilan epoksi monomerinin sematik gosterimi ve (b)

Chem 3D programinda bu yapinin minimum enerji i¢in hesaplanmig

geometrisi.
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Bu c¢alismada Sekil 6.79 ve 6.80’de goriilen Araldite GY 253 BD (Vantico)
bisphenol-A tipi diglisidil etherin epoksi monomeri ve sikloalifatik poliamin bir

sertlestirici Aradur 2964 CH (Vantico) kullanilmastir.

?H ||JH

swors CH—CH CHy— CHowaw
2\ Ve 2
(a) N—R-N{
m(I:H--CHz/ ':HQ—CIHW
OH OH

ARADUR 2964 CH
(a)

(b)

(b)

Sekil 6.80: (a) Calismada kullanilan sertlestiricinin sematik gdsterimi ve (b) Chem
3D programinda bu yapmnin minimum enerji i¢in hesaplanmis

geometrisi.

Epoksi i¢ine %2 oraninda katilan kaplanmis ve kaplanmamis sepiyolitlerin yapmasi
muhtemel hidrojen, karbon ve oksijen baglarinin IR band listesi Cizelge 6.18’de
verilmistir. Sekil 6.78’de yer alan spektrum pikleri ile bu degerler karsilastirildiginda

belirgin bir reaksiyonu temsil eden pikler tespit edilememistir.

Cizelge 6.18: Silisyum bilesiklerinin belirgin kizil 6tesi frekanslari (Erdik, 1993)

Fonksiyonlu grup  Frekans, cm™  Dalga boyu, mikron Yorumlama
Si-H 2250-2090 4.44 -4.78
1010-700 9.90 -14.28
Si-(CH3), 1275-1260 7.84 —7.94 n=1; 765, n=2; 855,
880-760 11.36 - 13.18 n=3; 840
Si-O 1110-1000 9.01-10.00
900-600 11.11-16.67
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6.5 Genel Sonuclar ve Oneriler

Bu tez kapsaminda gercgeklestirilen analiz ve testlerden elde edilen sonuglar asagida

Ozetlenmistir:

e Kimyasal analiz sonuclarina gore; Ahiler Cat ve Kurtseyh Cat igerdikleri %
19.6 ve % 17.6 CaO igerigi ile en diisiik kaliteli, Kurtseyh, TTB ve Sigircik ise

kaliteli Sepiyolit 6rneklerindendir.

e XRD analizlerinden; numunelerin gang mineralleri olarak kuvars, dolomit,
kalsit ve albit icerdigi tespit edilmistir. Kurtseyh Cat ve Ahiler Cat numunelerinin

yuksek kalsit ve manyezit i¢eriklerini kimyasal analiz sonuglar1 da dogrulanmaktadir.

e Orneklerin reolojik &zelliklerini incelendiginde, Argelik karistiricida
(maksimum ¢alisma hiz1 olan 21,000 dev/dak’da, 3 dakika) hazirlanan 30 g kati/L
sepiyolit siispansiyonlarinin 5 dev/dak’daki goriiniir viskozite degerleri; Kurtseyh
Sep icin 2180 cP, Ahiler Cat icin 680 cP, Sigircik Sep i¢in 2460 cP, TTB icin 9600
cP ve Kurtseyh Cat i¢in 1280 cP olarak tespit edilmistir.

e Her bir sepiyolit i¢in kayma hizi-kayma gerilimi reogramlar ayr1 ayri
degerlendirildiginde, % 3 PKO’da hazirlanan sepiyolit siispansiyonlar1 i¢in gerekli
olan akma gerilimi degerlerinin sirasiyla Kurtseyhi Sep.’de 78.4 D/cm®, Ahiler
Cat’de 4.2 D/ecm®, TTB’de 57.4 D/cm’, Kurtseyhi Cat’de 9.8 D/cm’® ve Sigircik
Sep.’de 14.0 D/cm? oldugu, en yiiksek akma gerilim degerini Kurtseyh Sep. olarak
kodlandirilan sepiyolit 6rnegi vermesine ragmen goriinlir viskozite degerleri
TTB’den diisiik kaldigi ve geri doniistimii (hysteresis) oldukca genis bir bolgeyi
kapsadig1 goriilmektedir. Bu da Kurtseyh Sep. olarak kodlandirilan sepiyolit 6rnegi
ile hazirlanan slispansiyonlarin muhtemelen biinyesindeki ag yapiy1 bozan organik ve

inorganik safsizliklar nedeni ile tiksotropisinin biiyiik oldugunun bir isaretidir.

e Kayma hizi-kayma gerilimi reogramlarindan yola ¢ikarak, tim sepiyolit
siispansiyonlarmim Us modeline (Power law) yakinlik gosterdigi ve akiskanlarin
stidoplastik oldugu sodylenebilir. Bunun yani sira, Kurtseyh Cat ve Ahiler Cat
orneklerinin plastik akisa daha yakin oldugu goriilmektedir. Daha once yapilan
mineralojik ve kimyasal analizler neticesinde bu iki 6rnegin de en ¢ok safsizlik

tastyan Ornekler oldugu tespit edilmis, icerilerinde yer alan safsizliklar nedeniyle
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hem yeterli viskozite degerleri liretemedikleri hem de akma rejimleri digerlerinden

farklilastig1 tespit edilmistir.

e Lazer okumali boyut Olger ile gerceklestirilen boyut analizi sonuglari
incelendiginde; viskozite degerleri ile dso degerleri arasinda dogru bir orant1 ortaya
cikmaktadir. Soyle ki, diger orneklere gore daha yiiksek viskozite veren Kurtseyhi
Sep ve TTB kodlu 6rnekler biitiin yiizdelik boyut gruplarinda en iri olanlardir.

e Karakterizasyon testleri géz oniine alindiginda Ahiler Cat ve Kurtseyh Cat
numuneleri icerdikleri yiiksek safsizliklar nedeniyle degerlendirme disinda
kalmislardir. Su emme ve viskozite degerleri ile mekanik dagitma sonuglarina gore
TTB kodlu 6rnegin uygulanan yontemlere en iyi cevap veren sepiyolit oldugu tespit

edilmis ve bundan sonraki ¢aligmalarda sadece bu sepiyolit 6rnegi kullanilmigtir.

e Optimizasyon calismalar1 sonuglarindan siispansiyonlarin hazirlanmasi i¢in
kullanilan karistirma metodlarina bakildiginda; Arcelik karistirict (30 g kati/L,
21.000 dev/dak’da 3 dakika siire) ile mekanik karistirmanin en iyi sonucu verdigi ve
elde edilen degerlerin Waring karistiricida bulunan optimum siire, maksimum hiz

sonucuna denk oldugu bulunmustur.

e Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) c¢alismalarinda sepiyolit demetlerinin
boyutlari ti¢ farkli karistirma siiresinde incelenmistir. Artan mekanik dagitma siireleri
sonucunda (1, 3 ve 5 dak) olglilen geniglik (sirasiyla 514, 249 ve 157nm) ve
yukseklik (sirasiyla 51, 29 ve 23 nm) degerlerinde ciddi bir azalma, uzunluk
(swrastyla 1644, 1127 ve 1055 nm) degerlerinde ise goreceli olarak daha az bir

azalma tespit edilmistir.

e AFM’de sepiyolit boyut dl¢iimleri, viskozite 6l¢iimleri ile karsilastirildiginda,
viskozite degerlerinin artan dagitma siireleri ile lineer bir sekilde artmadig: tespit
edilmistir. 1 dakikalik mekanik dagitmada elde edilen 6400 cP’lik viskozitenin
ardindan 3 dakika aktivasyon sonunda elde edilen 9600 cP’lik viskozite degeri,
istenilen lif yapisina ve ag yapisina doniistiigli ve 5 dakika aktivasyon sonunda ise
elde edilen 4800 cP’lik viskozite ile olusmus olan ag yapisinin bozularak liflerin tam

dagildig: anlasilmaktadir.

e Organo-sepiyolit iiretmek amaciyla ylizey aktif bir madde olan kuvaterner
amin (Hegzadesiltrimetil amonyum bromiiriin, HTAB) kullanarak sepiyolit

yluzeyinin degisen oranlarda hidrofobisite kazandirilmasi hedeflenmistir. Farkli
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sepiyolit kat1 konsantrasyonlar1 kullanilarak 25 °C’de sepiyolit-HTAB adsorpsiyon
izotermleri elde edilmis ve % 5 kat1 konsantrasyonu ile ¢aligmalara devam edilmistir.
Sepiyolit yiizeyinin modifikasyonu ile elde edilen farkliliklar zeta potansiyeli ve
viskozite dl¢timleri ile izlenmistir. Viskozite ve zeta potansiyel Sl¢limleri birlikte
incelendiginde sepiyolitin zeta potansiyel degerleri artiya dogru ilerledik¢e viskozite
artmaktadir. Ayrica 6.25 10* M HTAB denge konsantrasyonunda %32.9 kaplanma
oranina sahip sepiyolitin zeta potansiyel degeri 37.6 mv ve goriiniir viskozitesi 1840
cP iken, 5.43 10* M HTAB denge konsantrasyonunda %19 kaplanmis organo
sepiyolitin zeta potansiyeli 51.5 mv iken goriiniir viskozitesi 1280 cP olarak tespit
edilmistir. Ancak bu noktadan sonra artan kaplanma oranlarinda, viskozite degerleri

de 1000 cP degerinin altina diismiistiir.

e HTAB ile modifiye edilen sepiyolitin; kayma hiz1 kayma gerilimi
grafiklerinden fark edilecegi iizere HTAB yiizey aktif madde konsantrasyonunun
artist ile slispansiyonlarin baslangigtaki tiksotropik 0Ozelliginin azalmasi ile
farklilastig1 acikca goriilmektedir. Ancak bazi kaplanma derecelerinde, tiksotropinin
gostergesi olan gidis gelislerde olusan alan ortadan kalkmistir. Ayrica organo-
sepiyolit iiretimi esnasinda HTAB adsorpsiyonu degisimiyle elde edilen %10.5,
%19.1, %32.9, 47.4, %59.3, %121 ve <%200 HTAB kaplanma degerlerine sahip
sepiyolit piilplerinin goriiniir viskozite degerleri sirastyla 2180, 1280, 1840, 360, 260,
880 ve 120 cP olarak degismektedir.

e TTB ile hazirlanan her iki kompozitin biitiin kil yiizdelerinde elde edilen
akma dayanimi sonuglar1 epoksinin (%100 epoksi) 33.23 MPa degerinde olan akma
dayanimindan daha yiiksektir. TTB 6rnekleri karsilagtirma amagli kullanilan Pangel
S9 ve S15 driinlerinden daha iyi sonu¢ vermistir. Her iki grubu kendi aralarinda
mukayese edersek; TTB grubunda yer alan TUV TTB kodlu numune iceren
nanokompozitten elde edilen 34.94 MPa’lik akma dayanimina karsilik, MEK TTB
kodlu numune i¢eren nanokompoziten elde edilen akma dayanimi 39.63 MPa olarak
tespit edilmesiyle, tez kapsaminda gelistirilen mekanik dagitma yonteminin etkinligi
acik olarak goriilmektedir. Pangel grubunda ise yas 0giitme ardindan piiskiirtmeli
kurutucu ile kurutulan S9 katilan nanokompozitin akma mukavemeti 33.24 MPa ,
kuru 6giitiilmiis S15 katilan nanokompozitin akma mukavemeti olan 32.68’den daha

1yl sonug vermistir.
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e Biitiin numunelerde ortak olan nokta sadece epoksinin 2773.54 MPa olan E
modiilii degerini % 3 sepiyolit katkilt kompozitlerde daha yiiksek bulunmustur. %3
katkili MEK-TTB, TUV-TTB, S9 ve S15 kodlu nanokompozitler i¢in sirastyla bu
degerler 3426.26, 2973.57, 3381.82 ve 4050 MPa olarak belirlenmigtir. Akma
dayaniminda en diisiik dayanim degerini veren S15, burada en yiiksek degeri
gostermistir. Bu davranmigin  nedeni verilen uzama grafiklerinden agikca
anlasilmaktadir. MEK-TTB kodlu nanokompozit i¢erdigi sepiyolit oranlarina gore
%0.5, %1, %2 ve %3’te 2299, 3451.05, 2903.7 ve 3426.26 MPa’lik E modiilii degeri
ile %0.5 (ag) sepiyolit katkili nanokompozitler hari¢ diger katki yilizdelerinde %100

epoksinin E modiilii degerini gecerek en basarili bulunmustur.

e Pangel grubunda S9 biitiin sepiyolit katki yiizdelerinde ilk epoksinin nihai
cekme dayanim degerinin hemen iizerinde yer alarak S15°ten iyi oldugunu
gostermistir. TUV-TTB’de biitiin sepiyolit yiizdelerinde bu esigin altinda yer
almaktadir. MEK-TTB %2 (ag.) tim modifiye edilmemis sepiyolit katkili
kompozitlerin arasinda 52.56 MPa degerindeki nihai ¢ekme dayanimi ile en yliksek
dayanimi vermistir. Buraya kadar verilen mekanik 6zellikler takip edildiginde %2
(ag.) Mek TTB katkili 6rnek diger tiim sepiyolit kompozitlerinden daha basarili

olmustur.

e Pangel S15 Ornegi uzamada epoksinin uzamasina gore %30’a varan bir
azalma gostermekte, S9’un uzama degeri ise belirgin bir oranda degismemektedir.
Kompozitin kullanimindaki beklentilere gére bu uzama degerleri Onem
kazanmaktadir. TTB grubunda ise tiim ornekler ilk epoksi degerinin altinda kalmakla
birlikte %2 (ag.) sepiyolit katkilit MEK-TTB 6rnegi uzamada %10’luk bir azalmaya

sebep olmustur.

e Tim nanokompozitlerin uzamast %100 epoksi degerinin altinda
gerceklesmistir. Bu durum nihai ¢ekme dayanimi noktasindan sonraki bolgede
uzamanin yani sira test orneginde boyunlanma diye tarif edilen kesit deformasyonu
ile agiklanmaktadir. Fakat bu davranis sepiyolit katkili 6rneklerde tokluk nedeniyle
gozlenmemektedir. %100 epoksili Ornekte ise boyunlanma gerceklestigi icin

kopmadaki uzama daha biiyiik olmaktadir.

e Modifiye edilmis kil katkili sepiyolitler farkli HTAB kaplanma derecelerine

sahip Mek TTB oOrnegi ile hazirlanan nanokompozitlerin akma dayanimlar
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incelendiginde, tiim sepiyolit katki ylizdelerinde akma dayanimi %100 epoksi
degerinin lizerinde yer almistir. Bu calismada, HTAB ile kaplanan TTB sepiyolitleri,
Mek TTB sepiyolitlerinin akma degerine ulasamamustir. Buna ragmen kaplanma
oranina gore degisen akma dayanim degerleri takip edildiginde belirlenen davranig
HTAB ile modifiye edilen organo killerin toluen icerisinde 6l¢iilen goriiniir viskozite
degerlerinde de mevcuttur. HTAB ile kaplanmamis MEK-TTB, toluen igerisinde en
yiiksek viskoziteyi tiretmis daha sonra bu viskozite %32.89 HTAB ile kaplanmasina
kadar diismiis, bu noktadan sonra %55.33’e kadar ylikselmis sonra yeniden diisiis
egilimine girmistir. Benzer durum Sekil 6.51°de gosterilen akma dayanimlar ile
ortiismektedir. Burada da goriildiigi iizere %55.33 HTAB kaplama oranina kadar %2

(ag.) sepiyolit katkili nanokompozitler en iyi degerleri saglamistir.

e Her ne kadar HTAB kaplanmis 6rnekler ile hazirlanan nanokompozitlerin
akma dayanimlar1 %100 epoksiden biiylikse de, E modiilii degerleri HTAB
kaplamasi en yiiksek olan iki ornekte olduk¢a diismiistiir. Bunun sebebi diisen
dayanimin yani sira uzama degerlerindeki artistan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle

uzama degerlerinin modifiye olmayan 6rneklere gore farkli olmasi beklenmektedir.

e Akma dayanimi grafigindeki davranisin bir benzeri Nihai ¢ekme dayaniminda
goriilmektedir. Fakat akma dayanimimin aksine nihai ¢ekme dayanimlart %100
epoksi degerinin altinda kalmigtir. Bu egilim HTAB kaplanmasinin sadece
sepiyolitin epoksi icerisindeki dagilimindan ziyade, olusan yeni yilizeyin epoksi
matriksi ile olan iligkisindeki farkliliga dikkat cekmektedir. HTAB kaplanmis
yiizeylerin epoksi ile etkilesimi yani baglanma sekli ve enerjisi, modiye olmayan

Mek TTB sepiyolitinin etkilesiminden daha zayif olarak gerceklesmistir.

e HTAB ile kaplanmis organo sepiyolitler ile hazirlanan nanokompozit
orneklerinin kaplanmamisa gore nihai ¢cekme dayanimlarindaki uzama degerlerindeki
artis egilimi organo sepiyolitler ile hazirlanan nano kompozitlerde mekanik
davraniglara etki eden baslica parametreler; sepiyolitin epoksi matriksi igerisine
dagilma etkinligi, kaplanmis veya kaplanmamis sepiyolit ile epoksi matriksinin

etkilesim kuvveti olarak tespit edilmistir.

o s grafikleri sonuglarma goére inorganik katki ile artan tokluk nedeniyle is
degeri diismekte, uzama degerlerinde degisiklik gdstermeyen Orneklerin is

degerlerinde belirgin bir diislis elde edilmistir. Bu durum sepiyolitin epoksi matriks
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igerisinde dagilmasi kadar katki yiizeyi ile epoksi arasindaki etkilesim kuvvetinin

biiytlikliigiiniin 6nemli oldugunu bir kez daha vurgulamaktadir

o Gergeklestirilen mekanik testlerin  sonuglarim1  degerlendirmek igin
literatlirden alinan, malzemelerin akma dayanim degerlerinden yola ¢ikarak, polimer
icerisine eklenen inorganik katkilarin etkisini modelleyen B testi calismasi
gergeklestirilmistir. Bu inceleme neticesinde, HTAB kaplanma yiizdelerine gore elde
edilen B degerlerine bakarak, MEK-TTB 06rneginin modifiye olmayan sepiyolit
yiizeyinin epoksi ile kurdugu etkilesim kuvvetinin modifiye ylizeyden daha biiyiik
oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Sepiyolitin artan kaplanma oranlar1 organo kile epoksi
matriksi igerisinde daha iyi dagilma imkani verse de etkilesim kuvvetlerindeki
diisiistin etkisi biliyiik olmus ve B degerleri azalmistir. Fakat %47 ve 55 kaplanma
derecelerine sahip organo sepiyolitlerin gosterdikleri basar1 dikkati cekmektedir. Tek
tabaka ile dis yiizeyi kaplanan organo Kkillerin epoksi matriksi igerisine daha iyi
dagildig1 distintilmektedir. Artan HTAB ile olusan ¢ift tabaka donanimi yiizeyi
tekrar hidrofil yaparak ara-ylizey etkilesimlerini zayiflatmakta ve B degerlerini

diistirmektedir.
Gergeklestirilen SEM ve EDS analizleri neticesinde elde edilen bulgulari siralarsak:

e Modifiye edilmeyen MEK-TTB ile yapilan testler neticesinde artan katki
miktar1 sepiyolit taneciklerinin dagilimini degistirmektedir. Artan parcacik miktari
serbest haldeki lif adedini artirsa da, dagilamayan sepiyolit demetlerinin ebatlar
bliytimektedir. Artan sepiyolit demet boyutlari, epoksi matriksi igerisinde
konsantrasyon artisina sebep oldugundan ¢ekme deneyleri dayanimlarinda diislise

neden olmaktadir.

e Epoksi matriksi igerisinde yer alan sepiyolit katkinin tokluk yarattigi, artan
serbest liflerin malzemenin uzamasini etkiledigi ve akma dayanimini artirirken, nihai

¢ekme dayanimina da pozitif katkida bulundugu tespit edilmistir.

e MEK-TTB katkili nanokompozitlerde artan tokluk neticesinde, ¢ekme
testinde siddet artmakta ve kopma ylizey karakteristiginde daha derin kiriklar
birakmaktadir.

e Modifiye olarak kullanilan sepiyolitler ile hazirlanan nanokompozitlerin B
degeri incelendiginde farkliliklar, ¢cekme testindeki kopma yiizeylerindeki kirik
karakteristiginden de takip edilebilmektedir. Cekme testi sonuglarina goére %100
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epoksi Orneginin uzamasina yakin bir deger vermis olmasi, % 55 HTAB kaplanma
sartlarinda en yiiksek B testi sonucu vermesi ile en uygun dagilma saglandig tespit

edilmistir.

e %33 kaplamali organo sepiyolit katkisinin epoksi matriksi igerisindeki
dagilimi izlendiginde ortaya c¢ikan yogunlasma bdlgelerinde yer alan noktalar
kaplanmamis olana gore daha seyrek oldugu tesbit edilmistir. Ama elde edilen
mekanik test sonuglar1 g6z Oniine alindiginda eklenen HTAB ile sepiyolit liflerinin
dagilimi artirilmis olsa bile bu organo kil ile epoksi matriks arasindaki etkilesim
kuvveti, sadece sepiyolit ile epoksi arasindaki etkilesimden daha kiiciik oldugu tesbit

edilmistir.

e Epoksi matriksi igerisine ¢ok iyi dagildigi tespit edilen <%200 kaplamali
organo kil iceren nanokompozitin B degerinin diisiik ¢ikmasi ve kopma
karakteristiginin degismesi; bu epoksi/sepiyolit sisteminde etkin parametrenin sadece
sepiyolit taneciklerinin dagilimi degil ayrica sepiyolit ylizeyi ile epoksi arasindaki

etkilesim kuvvetlerinin de sorumlu oldugunu ortaya koymustur.

o Uretilen farkli kaplama oranlarindaki organo sepiyolitler epoksi biinyesine
%?2 oraninda katilmis ve elde edilen nanokompozitler ile termal gravimetrik analiz
(TGA) yapilmustir. Epoksi biinyesine katilan sepiyolit 200 °C’ye kadar malzemenin
kiitle kaybini azaltmis, 250-350 °C arasinda HTAB ile modifikasyon yapilan tiim
sepiyolitler kiitle kaybin1 bir miktar artirmig, fakat modifiye edilmeyen sepiyolit
ornegi diger ornekler arasinda en iyi 1s1l dayanim gostermistir. Katkisiz epoksi dahil
biitiin numuneler 350 °C civarinda %50 kiitle kaybina ugramigtir. Isil kiitle kaybi
(TG) degerleri 450 °C sicakliga geldiginde %10’un altina gelerek artik bozusmanin
tamamlandigin1 ve geriye kalintilarin (kiillerin) kaldigin1  gostermistir. Geg
bozusmaya baslayan modifiye olmayan sepiyolit i¢eren nanokompozit ise yine
epoksiden daha iyi dayanim gdstermistir.

e Tez kapsaminda; mikrodalga altinda ayni siirede (20 dak) kiirlestirilmis
epoksi varliginda modifiye olan ve olmayan sepiyolit katkili nanokompozit
numuneleri ile DSC analizleri gerceklestirilmistir. DSC grafigine gore modifiye olan
sepiyolitler ile hazirlanmis nanokompozitler, modifiye olmayanlara gére daha iyi
capraz baglama gerceklestirmistir. Birgok 6zelliginden dolay1 basarili bulunan %2
modifiye olmayan sepiyolit katkili nanokompozit Delta C, degeri 1.67, Yar1 Cp
degeri 355 °C olarak tespit edilmistir. Katkisiz epoksinin DSC egrisi diger
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numunelerden daha farkli bir karakteristikte yer almasi ve enerji degerlerinin daha
yiiksek ¢ikmasi, ayni siirede mikro dalga altinda sepiyolit katkili nanokompozitlerin
daha 1iyi kiirlestigini gostermektedir. Bunun sebebi mikrodalga isinimi prensibi
cercevesinde Si-Si ve Si-Mg gibi inorganik baglar daha fazla titrestigi icin sadece
organik yapida olan epoksi daha fazla enerji agiga ¢ikartarak kiirlesme prosesini
hizlandirmasidir.

e Bu calismada hazirlanan HTAB kaplanmis ve kaplanmamis sepiyolit katkili
ve katkisiz Orneklere FTIR analizi yapilmistir. Epoksi malzemelerin FTIR
grafiklerinde yer alan 909 cm™ absorpsiyon piki epoksi grubu igin karakteristiktir.
Biitiin numuneler i¢in bu pikin kaybolmasi biitiin epoksi gruplarinin kiirlesme
reaksiyonlarinda yer aldigimi gostermektedir. Boylece nanokompozitin tamamen
kiirlestigi ve sepiyolitin varliginin kiirlesme prosesine hicbir negatif etkisi olmadigini

gostermistir.
Bu tez ¢alismasini daha ileri sathalara gotiirmek i¢in agsagidaki 6neriler yapilabilir:

e AFM vyontemi ile gerceklestirilen ¢aligma viskozitenin sadece tane sekli
iliskilendirilmeyip ayni zamanda gergeklestirilecek kuvvet olglimleri ile tane-tane,
tane-sivi iligkileri géz Oniine alinarak daha etkin bir degerlendirilme yapilmasi
onerilmektedir. Ayrica diger sepiyolit tiirleri de incelemeye alinarak c¢alisma

genisletilebilir.

e Sepiyolitlerin modifikasyonu ve organo kil eldesinde, farkli yiizey aktif
madde kullanilmas1 durumunda 6nce bir adsorpsiyon izotermi ¢ikarilmasi, buna baglh
olarak sepiyolitin farkli ylizey kaplanma derecesine sahip modifiye halleri ile
cesitlendirilmesi tavsiye edilir. Bunun yani sira organo-sepiyolitlerin yiizeylerindeki
farklilik sadece zeta-metre ile degil aym1 zamanda AFM cihazinda

gercgeklestirilebilecek kuvvet 6l¢iimleri ile daha ayrintili takip edilebilir.

e Inorganik katkili polimer nanokompozit ¢alismalari igin; segilecek polimerin
tipi ve polimerizasyon tekniginin, matrikse eklenecek katki ile uyumlulugunun
bastan tespit edilmesi tavsiye edilir. Ayrica nanokompozit kisminda kullanilan SEM
ve EDS yontemlerinin yanisira yine AFM ile yiizey taramas1 ardindan temasli modda
nanokompozit ylizeyinden kuvvet okumasi ile sepiyolitin matriks igerisindeki
dagilimi ve sepiyolit yiizeyi ile polimer etkilesimi daha belirgin olarak

tanimlanabilir.
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Sekil A.2 : Kurtseyh Cat 6rneginin XRD analizi
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EK B : DTA-TG Analiz Grafikleri
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Sekil B.1 : Kurtseyh Sep 6rneginin DTA-TG analizi
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Sekil B.2: Kurtseyh Cat 6rneginin DTA-TG analizi
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Sekil B.3 : Ahiler Cat 6rneginin DTA-TG analizi
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EK C: TTB 1 Dakika Mekanik Dagitma
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Sekil C.1: 1 dakika dagitma sonrasi elde edilen 1002 kodlu AFM taramasi.
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Sekil C.2: 1002 kodlu AFM taramasi Kesit 1
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Sekil C.5: 1002 kodlu AFM taramasi Kesit 4
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Sekil C.7: 1002 kodlu AFM taramasi Kesit 6
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Sekil C.8: 1002 kodlu AFM taramas1 Kesit 7
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Sekil C.9: 1002 kodlu AFM taramasi Kesit 8

Cizelge C.1: 1002 kodlu AFM taramasinda her bir kesitin maksimum ytiksekligi,
genisligi ve uzunlugu

Kesit No 1 2 3 4 5 6 7 8

Genislik (Nm)  841.629 238.710 800.752 404211 771.084 635.583 249.292 280.347

Yiikseklik (Nm) 113.924 15323  71.774 53.097 70339 68.908 42.202 50.443

Uzunluk (Nm) 3600 890 3850 1290 2500 1730 1220 780
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Sekil C.10: 1 dakika dagitma sonrasi elde edilen 1007 kodlu AFM taramasi
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Sekil C.11: 1007 kodlu AFM taramasi1 Kesit 1
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Sekil C.13: 1007 kodlu AFM taramasi Kesit 3
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Sekil C.14: 1007 kodlu AFM taramas1 Kesit 4
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Sekil C.16: 1007 kodlu AFM taramasi Kesit 6
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Sekil C.17: 1007 kodlu AFM taramas1 Kesit 7
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Sekil C.19: 1007 kodlu AFM taramasi Kesit 9

nrm
100

Sekil C.20: 1007 kodlu AFM taramasi Kesit 10
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Sekil C.21: 1007 kodlu AFM taramasi. Kesit 11

Cizelge C.2: 1007 kodlu AFM taramasinda her bir kesitin maksimum yiiksekligi,
genisligi ve uzunlugu

Kesit No 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Genislik (Nm)  499.628 111.250 1699 285.93 436.4 399.62 343.038 490.975 553.073 401.763 609.562

Yiikseklik (Nm) 50.582  20.572 18.18 29.88 41.954 52.023 35294 57.488 43.602 33.173 32.927

Uzunluk Nm) 806.000 534 769 1819 902 1073 1489 1608 2526 1715 990

Genigslik (Nm) 311.6
Yiikseklik (Nm) 33.529
Uzunluk (Nm) 1689
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Sekil C.22: 1 dakika dagitma sonrasi elde edilen 1009 kodlu AFM taramasi
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Sekil C.23: 1009 kodlu AFM taramasi Kesit 1
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Sekil C.24: 1009 kodlu AFM taramas1 Kesit 2
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Sekil C.27: 1009 kodlu AFM taramasi Kesit 5
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Sekil C.30: 1009 kodlu AFM taramas1 Kesit 8
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Sekil C.32: 1009 kodlu AFM taramasi Kesit 10

Cizelge C.3: 1009 kodlu AFM taramasinda her bir kesitin maksimum yiiksekligi,
genisligi ve uzunlugu

KesitNo 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Genislik (Nm)  714.829 705.7 874.57 735.974 1551.02 1576.79 1108.108 1991.266 246.88 1479.38

Yiikseklik (Nm) 50.943  80.0 12897 129.524 130.189 133.333  71.545 91.803  36.066 120.00

Uzunluk (Nm)  2305.0 3041.0 446.00 712.00 4472.00 4201.0 1095.0 3478.0 1605.0 3161.0
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Sekil C.33: 1 dakika dagitma sonrasi elde edilen 1016 kodlu AFM taramasi
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Sekil C.35: 1016 kodlu AFM taramasi Kesit 2

222



nm

100=
B
I:I_|.|.|||.||||.|.|.||.|.|.||||.|||.|.||.|.||

0 200 400 E00 200 nirn

Sekil C.36: 1016 kodlu AFM taramas1 Kesit 3
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Sekil C.38: 1016 kodlu AFM taramasi Kesit 5
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Sekil C.41: 1016 kodlu AFM taramas1 Kesit 8
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Sekil C.42: 1016 kodlu AFM taramas1 Kesit 9
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Sekil C.43: 1016 kodlu AFM taramasi1 Kesit 10
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Sekil C.44: 1016 kodlu AFM taramas1 Kesit 11
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Sekil C.45: 1016 kodlu AFM taramas1 Kesit 12

Cizelge C.4: 1016 kodlu AFM taramasinda her bir kesitin maksimum yiiksekligi,
genisligi ve uzunlugu

Kesit No 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Genislik (Nm)  731.04 218.750 316.78 423.53 869.42 177.165 171.72 376.254 5582 250.3 319.76 433

Yiikseklik (Nm) 46.565 21.642 20.492 74.590 58.87 49.074 17.273 41.284 84.62 479 21.19 28

Uzunluk (Nm) 1908.0 568.0 3074.0 1026.0 2729.0 1065.0 2083.0 1327.00 1114.0 2315 1042 1141

Genislik (Nm) 131.25 101.961 90.909
Yiikseklik (Nm) 23.881 9.016 10.909
Uzunluk (Nm) 1549.0 584.00 912.00
Genigslik (Nm) 325.694 50.980 121.21
Yiikseklik (Nm) 24.627 3.279 17.273
Uzunluk (Nm) 768.00 458.00 756.00
Genislik (Nm) 106.944
Yiikseklik (Nm) 14.925
Uzunluk (Nm) 981.000
Genislik (Nm) 131.250
Yiikseklik (Nm) 7.463
Uzunluk (Nm) 501.000
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EK D: TTB 3 Dakika Mekanik Dagitma
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Sekil D.3: 3001 kodlu AFM taramasi Kesit 2
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Sekil D.5: 3001 kodlu AFM taramas1 Kesit 4
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Sekil D.7: 3001 kodlu AFM taramasi Kesit 6

228



nm

II|I|I|I|I|II II|I|I|I|I||I
0 100 200 300 400 500 8O0 e

Sekil D.8: 3001 kodlu AFM taramasi Kesit 7
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Sekil D.10: 3001 kodlu AFM taramasi1 Kesit 9

nm-
EDD:;
1EII:I:E
I:I_:I""I""I""I""I""I'"'I""I""I""""'I"'
a 0z 04 0.6 ne 1.0 pm

Sekil D.11: 3001 kodlu AFM taramasi1 Kesit 10
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Sekil D.12: 3001 kodlu AFM taramasi1 Kesit 11
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Sekil D.13: 3001 kodlu AFM taramasi1 Kesit 12
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Sekil D.14: 3001 kodlu AFM taramasi. Kesit 13
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Cizelge D.1: 3001 kodlu AFM taramasinda her bir kesitin maksimum ytiksekligi,
genisligi ve uzunlugu

Kesit No 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Genislik (Nm) 102.8 145.8 158.7 347.5 483.6 400.0 463.43 472.73 191.18 809.86 2954 284.9 758.78

Yiikseklik (Nm) 16.81 15.25 1695 33.6 49.56 56.64 44.64 32.14 37.500 4588 42.1 58.62 70.69

Uzunluk (Nm) 848 676.0 1480 575 1327 1381 1224 1504 1483 1379 1494 1626 2996

Genislik (Nm)  85.1 1583 486.8 1939 §89.2 33539 259 3378
Yiikseklik Nm) 6.7 13.56 66.1 185 12.39 29.825 39.66 24.14
Uzunluk (Nm) 691.0 1143 1707 739.0 1193 2442 1174 1330
Genislik (Nm) 5542 238.1 132 79.81 158.3
Yiikseklik (Nm) 20.34 27.12 23.53 7.080 29.31
Uzunluk (Nm) 2011 1398 931 632.0 1388
Genislik (Nm) 169.3 568.1
Yiikseklik (Nm) 13.56 54.87
Uzunluk (Nm) 1382 2551
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Sekil D.15: 3 dakika dagitma sonrasi elde edilen 3002 kodlu AFM taramasi
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Sekil D.27: 3002 kodlu AFM taramas1 Kesit 13

Cizelge D.2: 3002 kodlu AFM taramasinda her bir kesitin maksimum ytiksekligi,
genisligi ve uzunlugu

Kesit No 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Geniglik (Nm) 5552 172.1 162.5 1284 9436 197.9 218.635 3282 81 71.510 59.58 250.0 125.1

Yiikseklik (Nm) 10.18 2427 183 37.88 20.5 20.6 23571 30.73 16.83 15556 8.52 47.117 20.12

Uzunluk (Nm) 408.0 1017 717 386 1227 1383 426 670 351 595 1184 618 763

Genislik (Nm) 73.31
Yiikseklik (Nm) 14.16
Uzunluk (Nm) 385.0
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Sekil D.31: 3003 kodlu AFM taramas1 Kesit 3

Cizelge D.3: 3003 kodlu AFM taramasinda her bir kesitin maksimum ytiksekligi,
genisligi ve uzunlugu

Kesit No 1 2 3

Genislik (Nm) 167.805 73.920 190.055
Yiikseklik (Nm) 28.163 19.024 29.020

Uzunluk (Nm) 657 558 657
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Sekil E.6: 5001 kodlu AFM taramasi Kesit 5

Cizelge E.1: 5001 kodlu AFM taramasinda her bir kesitin maksimum ytiksekligi,
genisligi ve uzunlugu

Kesit No 1 2 3 4 5

Genislik (Nm) 244.980 128.5714 192.708 115.299 106.655

Yikseklik (Nm) 33.523 23.56323 32.584 12.105 14.063

Uzunluk (Nm) 2069 1577 1194 626 710
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Sekil E.16: 5004 kodlu AFM taramas1 Kesit 9

Cizelge E.2: 5004 kodlu AFM taramasinda her bir kesitin maksimum yiiksekligi,
genisligi ve uzunlugu

Kesit No 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Genislik Nm) 82.609 128.571 93.151 136.842 43.003 82.736 70.740 165.058 96.512

Yiikseklik (Nm) 17.500 23.563 19.528 25.574 6.080 14.545 11.339 14.333 12.787

Uzunluk Nm) 903.00 1977.00 804.00 911.00 272.00 597.00 1509.00 1209.00 236.00
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Sekil E.23: 5005 kodlu AFM taramas1 Kesit 6

Cizelge E.3: 5005 kodlu AFM taramasinda her bir kesitin maksimum yiiksekligi,
genisligi ve uzunlugu

Kesit No 1 2 3 4 5 6

Genislik (Nm)  66.667 131.602 129.010 103.419 124.138 65.854
Yiikseklik (Nm) 12.500  23.385  14.173 15.727 25.882 14.876

Uzunluk (Nm) 1090.000 1805.000 2522.000 813.000 1153.000 455.000
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Sekil E.28: 5007 kodlu AFM taramasi Kesit 4

249



nrn

mm

0 00

nrn

' 1Dd (5

-

00

| —

L T R |
300 rim

Sekil E.29: 5007 kodlu AFM taramas1 Kesit 5

ot

a0

e LR

I4ﬁﬂ rim

Sekil E.30: 5007 kodlu AFM taramas1 Kesit 6

100

G
200

R
00 nm

Sekil E.31: 5007 kodlu AFM taramas1 Kesit 7

250



nrn

LR [
] 100 200 300 400 500 nm

Sekil E.32: 5007 kodlu AFM taramas1 Kesit 8

nm

I:I 1 |2||:I 1 1 |4I:I| ] |EI:I| i |EI:I| 1 1 |1|}”:|| ] ] i
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Sekil E.35: 5007 kodlu AFM taramasi Kesit 11

Cizelge E.4: 5007 kodlu AFM taramasinda her bir kesitin maksimum yiiksekligi,
genisligi ve uzunlugu

Kesit No 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Genislik (Nm) 62.98 42.62 114.82 158.93 121.09 295.95 187.5 173.77 89.091 48.967 79.93
Yiikseklik (Nm) 9.59 5.12 239 20.081 12.48 19.200 17.95 25.581 22.266 6.183 9.923

Uzunluk (Nm) 621.0 352.0 1150.0 1319.0 854.0 562.0 479.0 1271.0 571.0 261.0 609.0

Genislik (Nm) 47.541 132.9
Yiikseklik (Nm) 8.140 29.77
Uzunluk (Nm) 699.0 310.0
Genislik (Nm) 91.80
Yiikseklik (Nm) 12.09

Uzunluk (Nm) 845.0
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Sekil E.37: 5008 kodlu AFM taramasi Kesit 1
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Sekil E.40: 5008 kodlu AFM taramasi Kesit 4
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Sekil E.45: 5008 kodlu AFM taramasi Kesit 9
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Sekil E.47: 5008 kodlu AFM taramasi Kesit 11

Cizelge E.5: 5008 kodlu AFM taramasinda her bir kesitin maksimum yiiksekligi,
genisligi ve uzunlugu

Kesit No 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Genlshk O\Im) 144.75 124.07 145.52 520.33 180.41 470.59 378.04 42593 94595 132.8 137.46
Yiikseklik (Nrn) 25.843 19.101 42.222 60.870 43.478 18.889 31.183 75.790 12.766 18.75 19.59

Uzunluk (Nm) 1131.0 837.0 1553.0 2426.0 2503.0 1221.0 1718.0 2593.0 714.0 11450 650.0

Genislik (Nm) 676351 73.60 261.17
Yiikseklik (Nm) 70213 1443 17.53
Uzunluk (Nm) 1619.0  968.0 907.00
Genislik (Nm) 231.757
Yiikseklik (Nm) 30.851
Uzunluk (Nm) 1527.0
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Sekil E.56: 5009 kodlu AFM taramas1 Kesit 8
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Sekil E.57: 5009 kodlu AFM taramasi Kesit 9

Cizelge E.6: 5009 kodlu AFM taramasinda her bir kesitin maksimum yiiksekligi,
genisligi ve uzunlugu

Kesit No 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Genislik(Nm) 95.17 96.43 60.504 71.174 118.015 252.510 114.695 239.485 74.559
Yiikseklik (Nm) 15.79 31.053 9.794 35556 22826 29.775 20.619 45313 22.396

Uzunluk mm) 770.0 643.00 268.0 1388.000 1215.00 1172.00 582.000 1189.000 625.000

Genislik (Nm) 194.982
Yiikseklik (Nm) 22.680
Uzunluk (Nm) 555.000
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