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OZET

Bu calismada; genis bir ticari uygulama alanina sahip olan epoksi reginelerin
mukavemet Ozelliklerini iyilestirebilmek i¢in organik olarak modifiye edilmis Resadiye
(Tokat) Na-benonitinin katki maddesi olarak kullanilabilirligi ve epoksiye sagladigi
iyilestirme etkisi incelenmistir.

Calisma iic asamada gergeklestirilmistir. Birinci asamada dogal ortamindan alinan
Na-bentonit hidrosiklon ile zenginlestirilerek feldspat, kuvars, kalsit ve biyotit gibi
safsizliklar uzaklastirilmig ve Na’ca zengin bir {iriin elde edilmistir.

Ikinci asamada zenginlestirilmis Na-bentonit literatirde de ¢ok yaygin olarak
kullanilan HTAB(R(CH3);NBr (R: Cj¢Hss)) ile farkli konsantrasyonlarda muamele
edilerek bentonit yiizeyi modifiye edilmis ve tabakalar arasi mesafeleri arttirilmistir. Ayni
zamanda HTAB miktarina bagh olarak yiizey polaritesinde ve tabakalar aras1 mesafedeki
degisim belirlenmistir.

Uciincii asamada ise modifiye edilmis Na-bentonit 6giitiilmiis ve epoksi recinesi
icerisinde dagitilarak kil/epoksi matriksi olusturulmustur. Bu karistm ASTM D638-03
standartinda belirtilmis olan Ol¢iilere uygun olan bir kaliba dokiiliip mikrodalga kiirleme
yontemi ile kiirlenmistir. Elde edilen kompozit cubuklar cekme dayanim testleri ile analiz
edilmislerdir.

Calisma neticesinde HTAB ile modifiye edilmis Na-bentonitinin polaritesinin
epoksi recine icerisinde dagilabilmesine uygun derecede oldugu ve tabakalar arasi
mesafesinin modifiye edilmeden ©6nce 12,7 A iken modifikasyon sonrasinda 22,19 A
seviyesine yiikseldigi gozlenmistir. Ayrica modifiye edilmemis ve modifiye edilmis
iriinler ile yapilan nanokompozit iriinlerin mukavemet testleri neticesinde modifiye
edilmis {iriinler ile hazirlanan nanokompozitlerin ¢ekme dayanimi degerlerinde diisiis
oldugu ancak modifiye edilmemis iiriinler ile hazirlanan nanokompozitlerin ¢ekme

dayanimi degerlerinde %16’ya varan iyilestirme elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Na - bentonit, Polarite, Epoksi recine, HTAB, Hidrosiklon, Kompozit
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SUMMARY

Amine Modification of Resadiye Bentonite and Preparation of Epoxy Based
Nanocomposite

In this study organically modified Na-bentonite from Karakaya-Resadiye-Tokat
was introduced into epoxy resin as filler to determine its utility and contrubution effect
over the strenght properties of epoxy resin.

This study consists of three parts. In the first part, the raw Na - bentonite was
upgraded with hdrocyclone process to obtain a Na rich bentonite and to remove the
impurities such as feldspar, quartz, calsite and biotite.

In the second part, the Na rich bentonite was treated with HTAB (R(CHj3);NBr (R:
Ci6Hs33)), which is commonly used in the literature, at different concentrations to modify
the bentonite surface and the extend the interlayer spaces. At the same time depending on
the ammount of the HTAB added, the changes induced to the surface polarity and
interlayer space was determined.

In the third part, the modified Na-bentonite was dispersed in ground epoxy resin to
obtain the clay/epoxy matrix. This matrix was poured in to a teflon mold made according
to the ASTM D638-03 standart. The teflon mold was then cured in a microwave oven to
obtaine composite bars which were analysed through tensile tests.

At the end of the study, HTAB modified Na-bentonite gained enough polarity for
dispersion in epoxy resin and the interlayer spaces expanded to from the original value of
12,7 A to 22,19 A. The tensile strenght of the nanocomposites not showed any
improvement when organophilic clays were used as filler. On the other hand the
organophobic clays were showed %16 improvement on tensile strenght values when

compared with those of the neat epoxy.

Key Words: Na-bentonite, Polarity, Epoxy resin, HTAB, Hydrocyclone, Composite.
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Nanoteknoloji, cok genel tanmimiyla, istisnai sekilde kiiciik (yaklagik atom
boyutlarinda) yapilarin ticari bir amaca hizmet edebilecek sekilde diizenlenmesidir. Bir
nanometrede yanyana dizilmis ortalama 5-10 atom bulunur. Bir kenar1 2,5 nm boyutlu bir
kiip, yaklasik 1000 atom ihtiva eder. Nanoboyutlara inildiginde madde makro-boyutlardan
cok daha farkli fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikler kazanmaktadir. Nano-sistemlerin
tiretimi, karakterizasyonu ve degisimleri ile daha O©nce varligi bilinmeyen cesitli
fonksiyonlar ortaya cikartilacak; bunlarin verimli bir sekilde insanligin kullanimina
sunulmasi ile de hayat standartlarinda onemli ilerlemeler kaydedilecektir.

Nanoteknolojinin 6nemi ise, atomlar ve molekiiller seviyesinde calisarak, gelismis
ve/veya tamamen Yyeni fiziksel, kimyasal, biyolojik 0Ozelliklere sahip yapilar elde
edilmesine imkan saglamasindan kaynaklanmaktadir.

Gelisen teknoloji ile birlikte ortaya c¢ikan ihtiyaclar bazi yenilikleri de yaninda
getirmektedir. Bunlardan birisi nanoteknolojide kil minerallerinin = kullanilmaya
baslamasidir. Kil minerali; yiiksek yilizey alani, ¢ok sayida degisebilir iyon icermesi ve
yiikksek sisme kapasitesi ile nanoteknolojide faydalanilan bir dogal kaynak olmaya
baslamistir. Nano 6lgekli kil pargaciklarinin kontrolii ve diizenlenmesi miimkiindiir. Bunun
sonucunda; enzim, protein ve polimerler gibi organik molekiillerin fonksiyonlar ile kil
minerallerinin yapisal desteginin birlestirilmesi akilli materyallerin olusumu miimkiin
olabilecektir.

Tarihi siirec boyunca vazge¢ilmez bir hammadde olan kil, giiniimiizde teknolojinin
ilerlemesi ile yukarida da bahsedildigi gibi daha genis bir kullanim alam1 bulmaya
baglamistir. Killer tanecik biiyiikliigii 2 pm’den kii¢iik olanlarin ¢ogunlukta oldugu,
isiildiginda  plastik, pisirildiginde siirekli sert kalan hidrate aliiminyum silikatlarin
olusturdugu karisimlardir. Bu 6zelliklerinden dolay1 su ile camur hale getirilerek kolayca
islenebilmeleri ve pisirilerek giindelik esyalarin yapiminda kullanilmalari, yapt malzemesi

olarak ve takilarla kullanilabilmeleri miimkiin olmaktadir.



Kil pargaciklari, fonksiyonel organik molekiillere doniistiiriilerek hibrit materyaller
olusturulabilmektedir. Bu sayede kil genelde organik yapida olan polimerik malzemeler ile
uyumlu hale getirilerek dolgu maddesi 0Ozelliginde polimer igerisinde tam olarak
dagitilmaktadir. Polimer icerisine dolgu maddesi olarak konulan kil, polimer ile bir biitiin
gibi davranarak, bu maddenin 6zelliklerinin iyilesmesini saglamaktadir.

Kil mineralleri iceren plastikler icermeyenlere gore daha parlak, daha giiclii ve
elastik yap1 kazanmaktadir. Kil mineralleri bu plastikler icinde bir¢ok tabaka olustururlar.
Olusan kil/polimer matriksinin mekanik ozelliklerinde bir artis gozlenirken 151l
gecirgenliginde de diisiis meydana gelmektedir. Kil tabakalar1 olusan matriksin daha
yiiksek erime noktasina sahip olmasini da saglamaktadir. Bu sekilde elde edilen yeni hibrit
materyaller paketlemeden araba tamponu iiretimine kadar genis bir yelpazede
kullanilmaktadirlar.

Bu tezde amin tuzlar ile modifiye edilmis kil kullanilarak nanokompozit malzeme
tiretilmesi ve calismaya konu olan plastik malzemenin mekanik 6zelliklerinin
iyilestirilmesi ana hedeftir. Bu konu ile ilgili literatiirde bir cok benzer ¢alisma olmasi ile
birlikte iilkemiz killeri ile ilgili bu yonde bir literatiir eksiginin olmasi ve kil yoniinden
tilkemizin hatir1 sayilir miktarda rezerve sahip olmasi bu konunun iilkemiz killeri
kullanilarak uygulanabilirliginin arastirilmasina olan egilimi arttirmistir. Bu dogrultuda kil
hammaddesi olarak Na’ca zengin olan Resadiye (Tokat) bentoniti kullanilarak iilkemizin
en zengin Na bentonit yataginin bu kullanim alanina uygun olup olmayacagi da ortaya
konulmustur. Ayrica kil/polimer nanokompozitleri ile ilgili iilkemizde ¢ok yakin bir
gelecekte iiretime gecilecek olmasi konunun ele alinmasindaki ticari ©Onemi de
vurgulamaktadir.

Bu tez igeriginde; konuya esas olan maddeler hakkinda genel bilgi ve konu iizerine
literatiir 6zetinin bulundugu “Genel Bilgiler” boliimii, tez kapsaminda kullanilmis olan
malzemelerin, materyallerin ve uygulanan yontemlerin tarif edildigi ‘“Malzeme ve
Yontem” boliimii, uygulanan ydntemler sonucunda elde edilen sonuglarin yer aldigi
“Bulgular ve irdeleme” boliimii ve bulgular 1s1¢1inda bu calisma nihayetinde ortaya ¢ikan

sonug ciimlelerinin yer aldig1 “Sonuglar” boliimleri yer almaktadir.



1.2. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, maddeler iizerinde 100 nanometre OlceSinden kiiciik boyutlarda

gerceklestirilen isleme, 6lgme, modelleme ve diizenleme gibi calismalar olarak nitelenir.
Bir iiretimi sekillendirme, iiretimin her asamasindaki mekanizmalar1 ¢dzme veya bunlari
kullanarak iglem yapmaktir.
Nanoteknoloji, pargalari nanometre boyutlarinda olan makineler yapmak anlamina da gelir.
Bu makineler iki amaca yoneliktir. Her yapinin ve etkinin atomik diizeyde bir duyarlilikla
kontrol edilmesi ve belli bir is icin olas1 en kiigiilk makinenin yapilmasidir. Bu islemleri
gerceklestirecek makine parki, cihazlar, aletler gelistikce nanoteknolojide yol alinmis
olunacaktir. Nano boyutta sentez yapabilen cihazlarin gelismesiyle nanoteknoloji
gelismektedir (Mnyusiwalla vd., 2003).

Arabalardan ugaklara, uzay makinelerine, ev aletlerinden binalara, cep hesap
makinelerinden siiper bilgisayarlara, kullanilan malzemeler giin gectikge iyilesmekte ve
sonu¢ olarak bu yapilar daha istiin oOzelliklerle karsimiza c¢ikmaktadir. Bunlar
nanoteknolojinin gelismesi ile olmaktadir (Mnyusiwalla vd., 2003).

Nanoteknolojide ongoriilen iiretim mekanizmalarindan biri de anlamli en kiiciik
kiitle birimi olan molekiilin biyolojik sistemlerden esinlenerek kendi kendini
tekrarlamasidir. Bu bir sekilde ayni tip molekiillerin birbirine eklenmesidir. Buradaki esas
getiri biyolojik sistemlerdeki gibi en diisiik maliyet ile en az emekle biiyiik miktarda iiretim
yapmaktir. Her alanda oldugu gibi bu alanda da nanoteknolojinin kotii amagla
kullanilabilmesi (insan klonlama gibi) veya kontrol disina ¢ikmasi s6z konusu olabilir. Bu
nedenle nanoteknolojinin  gelisimi  disiiniilirken emniyet mekanizmalarinin da

gelistirilmesi gerekmektedir (Gogotsi vd., 2001).

1.2.1. Nanoteknolojinin Amaclar: ve Dezavantajlari

Nanoteknoloji, nano dlceginde atom {istiine atom koyarak cisimleri olusturmayi,
elmas benzeri karbon kristalleriyle, bilye yataklar1 ve eksenler olusturmayi amaglar. Bu
sayede cok hafif, yiiksek mukavemetli, akilli, cok ucuz ve temiz materyaller elde edilir.

Nanoteknolojinin amaglart; nanometre Slgekli yapilarin analizi, yeni nano 6lcekli
fonksiyonel malzemeler olusturulmasi, nanometre boyutundaki yapilarin fiziksel

ozelliklerinin anlasilmasi, nano hassasiyetli cihazlarin gelistirilmesi, nano Olcekli



cihazlarin gelistirilmesi ve bu boyuttaki maddenin kontrol edilmesi, uygun yontemler
bularak nanoskopoik ve mikroskobik diinya arasindaki bagin kurulmasidir (Dalton vd.,
2003).

Nanoteknoloji gibi kendi kendini tekrarlayan iiretim mekanizmalarinda en kiiciik
birimlerin dogal ortamda ve kontrolsiiz cevrede kendini tekrarlamasi miimkiin olmayacak
sekilde gelistirilmesi gerekmektedir. Bu mekanizmanin islenmesi i¢in mutlaka disaridan
enerji ihtiyaci temin edilmelidir.

Teorik olarak molekiillerin kontrolii miimkiin olmas1 halinde nanoteknoloji her giin
muazzam bir sekilde gelistirilebilir. Fakat tek tek atomlarin dizilmesi cok uzun zaman alir.
Bu nedenle farkli iiretim mekanizmalarina ihtiya¢ vardir. Bu boyutta arastirma ve iiretim
yapmanin en 6énemli dezavantajlar1 atomik boyutta yapisma, siirtiinme ve asinma, termal

siralanabilir (Mnyusiwalla vd., 2003).

1.2.2. Nanoteknolojinin Gelisimi ve Giiniimiizdeki Durumu

Nanoteknoloji 3 milyar yildan fazladir insanoglu tarafindan kullanilan bir
teknolojidir. Nanoteknoloji bugiin canli hiicrelerin i¢inde bulunmaktadir. Yasam
formlarinmin ilk basamaklarindaki hiicreler belli bir plana gore atom iistiine atom koyarak
protein ve diger molekiilleri olusturmuslardir. Bu molekiillerde bir araya gelerek canlilarin
olusumu ve sekillenmesini saglamislardir (Goodsell, 2000).

Somut adimlar olarak ise; nanoteknolojinin baslangic1 1959’da yaptig1 bir yayin ile
1965 yilinda Nobel Fizik odiilii alacak olan Richard Feynman’dir. Bu yayinda Feynman
fizik kanunlarinin mevcut halinin atom {istiine atom dizilerek yeni bir yap1 olusturulmasina
ters diismedigini verdigi drneklerle ifade etmistir.

1990’lara kadar durgun bir donem geciren nanoteknoloji, son yillarda degisik
modlarda atomik kuvvet mikroskobunun gelistirilmesi ile ivme kazanmistir. Son yillarda
mikroskoplardaki, malzeme bilimindeki, molekiiler seviyede konum kontroliindeki ve
kuantum mekaniginin klasik ve modern sinirlan arasindaki farki anlamadaki gelismeler
nanoteknolojinin gelisimi i¢in ciddi kazanmimlar getirmistir (Gogotsi vd., 2001).

Diinyadaki pek c¢ok iilke konunun geleceginin Oneminin farkina varmis, bilim
kurumlan (tiniversiteler, arastirma laboratuarlari, teknoloji sirketleri ve vakiflar) ile bu

sahaya yonelmistir. Bircok gelismis iilke hizla bu alana yatirnm yapmaktadirlar. 1997’de



ABD, Bati Avrupa, Japonya, Giiney Kore, Cin ve Avustralya’nin nanoteknoloji
calismalarina yillik bazda ayirdigi finansman 600 milyon USD iken 2004 yilinda 4 milyar
dolar1 ge¢mistir (Goodsell, 2000).

1.2.3. Nanoteknolojinin Ara¢ ve Yardimcilari

Nano aletler kullanilarak molekiiler ve atom diizeyindeki malzemelerin bir yere
biriktirilmesi veya oradan uzaklagtirnlmast yaklasimina litografi denir. Litografi
makroskobik cihazlar1 kullanarak atom ve molekiilleri amaca gore istenilen yere
yonlendirmektedir. Ayrica makroskobik diinyadaki robotlarin mikroskobik benzerlerini
yaparak bunlar aracilifiyla nano 6lcekte tiretim yapmak anlamina da gelir. Bu mikroskobik
robotlarin gelistirilmesi ile nanoteknolojinin gelisimi saglanabilir (Tsukagoshi vd., 1999).

Nanoteknolojinin aragtirilmasinda, iiriinlerin ve sistemlerin kontroliinde kullanilan
en Onemli araglari; taramali prob mikroskoplari, 6zellikle atomik kuvvet mikroskobu ve
taramali tiinel mikroskobudur. Nanoteknolojideki bu gelisim, prob mikroskobunun
gelisimini  hizlandirmig  ve kullanimimi  yayginlastirmistir.  Ayrica bu  cihazlar
nanomaniplator olarak (mikrorobot) kullanilarak nanoteknoloji uygulamalarini artirict etki
de yapmistir. Bu yonde 6zellikle biyolojik ve bilimsel uygulamalar yaygilasmaktadir.
Teknolojideki yeni gelismeler sonucu elektro-iyon spektroskopisi gibi yiizey analiz
tekniklerinin kullanimi artmistir. Optik mikroskop yerine tiinel elektron mikroskobisi
kullanim tercih edilir olmustur. Ayrica atomik kuvvet ve is fonksiyon spektroskopisi gibi
molekiiler biiyiikliiklerin goriintiilenmesine olanak taniyan goriintiileme teknikleri, optik
sensorler, lazer ve fiber optik, nano ve hatta femto saniyede ol¢iim yapan yari iletken
dedektorlii dlciim sistemleri nanoteknoloji laboratuarlarinin vazgegilmezleri olmuslardir.
Ortaya cikan bu yeni analitik mikroskoplar kaplama homojenligi ve etkinligini
incelenmesinde etkilidir. Ayrica kati1 faz katalizor ylizeyleri gibi ylizeyin morfolojik ve
topografik yapisi ve yiizey bilesenlerinin incelenmesi calismalarinda kullanilmaktadirlar
(Irifune vd., 2003).

Nanomaniplator; molekiilleri gorme, dokunma ve degistirme imkani taniyan sanal
gerceklik arabirimidir. Viriis, DNA iplikleri ve nano tiipleri modifiye etmek amaciyla
kullanilabilmektedir. Sanal gerceklik eldivenleri ve gozliikleri ile kullanicinin Grnegin
yiizeyini gormesini ve hissetmesini saglamaktadir. Boylelikle kullanici eliyle mikroskobik

objeleri tutabilir, itebilir, hareket ettirebilir ve sonucgta cikan kuvveti, etkilesimi



hissedebilir. Boyle bir teknoloji ile gen transferi, enzim degisimi, jeller ve yiizeyler

tizerinde lokal degisiklikler yapabilmek miimkiin olmaktadir (Mnyusiwalla vd., 2003).

1.2.4. Nanoteknolojinin Kullanim Alanlari

Gelisen nanoteknoloji uygulamalarindan bazilari; karbon nanotiip ve nanolitografi,
karbon lifler iiretilip hidrojen bataryas1 olarak kullanma, nano kiitiiphaneleri, veri
kiitiiphaneleri, hiicre onarim robotlari, Plastik siselerin mono (tek) tabakali silisyum
dioksitle kaplanarak cam ve plastiin iistiin 6zelliklerinin birlestirilmesi ve polietilen
tiretiminde zincir yapis1 degisimi ile ¢elikten saglam tasiyici halat tiretimi gibi siralanabilir
(Gogotsi vd., 2001).

Nanoteknoloji uygulamalarinda iiretilen malzemeler, parcalar ve aletlerin hepsi
atomlardan olusmaktadir. Nanoteknoloji ile karbon atomlarinin uygun bir sekilde dizilmesi
ile elmas, kum tanelerindeki atomlarin diizenlenmesi ile bilgisayarlar, kirli sulardaki
atomlarin diizenlenmesi ile temiz su olusumu saglanabilmektedir (Qin vd., 2000).

Bilim adamlar1 biyolojik molekiiller ile bir test tiipii icinde bir bilgisayar
olusturmay1 basarmislardir. Arastirmacilar ileride insan bedeni iginde calisacak ve
bedendeki biyokimyasal ortam ile etkileserek ©Onemli biyolojik ve farmokolojik
uygulamalara yonelik agamay1 gelistirmeye calismaktadirlar (Qin vd., 2000).

Mikro-alasim bilimi: Akiskanlardan; ulagim, enerji vb makro diizeyde
yararlanmanin yani sira nanoteknolojik gelismeler sayesinde mikro-nano diizeyde de
yararlanilmaktadir. Bu gelismeler giiniimiizde akiskanin nano diizeydeki 6zelliklerine bagl
olarak hastaliklarin teshisine, ilag¢ etkilesimlerinin belirlenmesine, DNA diizenlenmesine ve
islenmesine olanak saglamaktadir. Ayrica viicuda alinan gida maddelerinin ve sivilarin
izlenmesi, bitki ve hayvanlardaki saglik takibi, cevresel izleme ve denetleme gibi
konularda uygulamalar miimkiin olmaktadir.

BiyoMEM - biyoNEM - biyocip: Mikroelektronik (MEM) sistemlerden mikro —
diizeyde tam fonksiyonel pompalar, motorlar, duyargalar vb kullanilmaktadir.

Niikleik asit biyomiihendisligi: DNA molekiillerinin yap1 bloklar1 olarak
kullanilmasi1 suretiyle nanokablolar ve nanomembranlar benzeri yapilarin gelistirilmesi
amaclanmaktadir.

Akilli tastyic1 sistemler: Molekiiler oOlcekte kodlanmis paketlerin kendilerine

tanimlanan adres uyarinca viicudun ilgili bolgesine ulastirilmasina imkan verecek olan



sistemler gelistirilmesi amaglanmaktadir. Bu sayede bitki ve hayvanlarda vitamin,
antibiyotik, pestisit ve giibre kullaniminda tasarruf ve etkinlik artisinin saglanabilecegi
ongoriilmiistiir. Boyle bir minyatiir akill tagiyict aracin hayvana yerlestirilmesi ile hayvan
salginlarinin belirli araliklarla test edilerek olas1 hastalik semptomlarinin normal sartlarda
kendini gostermesinden ¢ok daha nce tespitinin saglanmasi ve sadece hastalikli bolgeye
miidahalesi miimkiin olmaktadir.

Nano — biyoproses: Biyolojik malzemeden dogan biyolojik proseslerin kullanimiyla
istenilen bilesimlerin elde edilmesi olarak tanimlanan biyoproses, nanoteknoloji sayesinde
cok daha yiiksek bir etkinlikte ger¢eklestirilmektedir.

Biyoanalitik nanosensorler: Nano oOlgekte duyargalar yardimiyla tarim ve gida
sistemlerindeki ¢ok diisiik miktarda da olsa dahi kimyasal kontaminasyon, patojenlerin
veya viriis partikiillerinin tespit edilmesi miimkiin olmaktadir. Gida maddelerinin
ambalajlanmasinda kullanilacak bu sistemler sayesinde gida iiriinlerinin mikrobiyal
kontaminasyonunun onceden tespiti ve kendi kendini koruma mekanizmalar1 yardimiyla
onlenmesi saglanabilmektedir. Boylece gerek depolama gerekse dagitimda olduk¢a 6nemli
kolayliklar ve tasarruflar saglanacaktir.

Biyoselektif yiizeyler: Cesitli kimyasal ve biyolojik etkilesimlerin meydana geldigi
yiizeyler {iizerinde cesitli organizmalarin veya molekiillerin tutunabilmesini veya
baglanabilmesini saglayan secici yiizeyler olarak tanmimlanan biyoselektif yiizeylerdeki
gelismeler, biyosensorlerin, dedektorlerin, katalizorlerin gelisimine ve biyomolekiillerin
ayristirtlmasina ve saflastirilmasina baglidir (Palacio, 2001).

Nano malzemeler: Gerek nanoteknoloji sayesinde yeni malzeme bulusuyla gerekse
dogada var olan bazi malzemelerin (6rnegin; topraktaki nano partikiiller-kil, zeolit,
imogolit) kullanilmas: suretiyle nano Olcekte farklt ozellikler gosteren kompozit
malzemelerin kullanimi miimkiin olabilmektedir. Bunlardan saydamlik, azalan agirlik,
artan dayanim 6zelliklerini gésteren malzemeler, giyenin saglik ve fiziki durumu hakkinda
uyarilar veren akilli kumaslar 6rnek olarak verilebilir. Tarimsal materyalin faydal iiriinlere
dontistiriilmesi  ve bu sayede cevrenin korunumu nanoteknoloji  sayesinde
gerceklestirilebilecektir. Glintimiizde ozellikle bitkisel yaglarin biyo-yakitlara ve
endiistriyel ¢ozeltilere donistiiriilebilmesinde ihtiyagc duyulacak nano-katalizorlerin

gelistirilmesi ve tasarimi konusunda ¢aligmalar yapilmaktadir.



1.3. Kil, Montmorillonit ve Bentonit

Kil, kristal yapilarn birbirinden farkli birka¢ mineralin olusturdugu bir karisimin
genel ismidir. Bu tanim su sekilde formiile edilebilir;
KIL = Ana kil minerali + Diger kil mineralleri + Eser organik maddeler
Kil tanecik biiyiikliigii 2 pm’den kiiciik olanlarin ¢ogunlukta oldugu, 1sitildiginda plastik,
pisirildiginde siirekli sert kalan hidrate aliiminyum silikatlarin olusturdugu karigimlardir

(Sekil 1.1)(Yildiz, 2004).

Kil agregatlari Kil, 0,02 mm’den kii¢iik ve negatif yiiklii

Sekil 1.1. Kil boyutlar1 ve yiizey alanlar1 (URL-1, 2007).

Killer tabakali yapida minerallerdir. Kil minerallerinin cogunda ortak olan iki temel
kristal yap1 birimi vardir; Si-Oy (silika) tetrahedral dizilisi ve Al-O-OH (gibsit) oktahedral
dizilisidir. Kil minerallerinin ¢ogu bu temel iinitelerin degisik sekilde iist iiste gelmesi ile
olusmuslardir.

Tedrahedral (Si-O) birim; geometrik sekli diizgiin dort yiizlii, merkezde silisyum
atomu, koselerde ise merkez atomundan esit uzaklikta oksijen ya da hidroksil iyonlarinin
yer almasiyla olusan birimdir (Sekil 1.2)(Yildiz, 2004). Tetrahedral dizilim sonucunda
oksijen atomlarinin ortasinda 0.55 A° ¢apinda bir bosluk olusur. Cap1 0.5A° olan Si atomu
icin bu bosluk cok uygun bir biiyiikliiktedir. Her tetrahedral diziliste dort oksijen
atomundan iicii komsu tetrahedral tarafindan paylasilir. Dordiincii oksijen atomu asagiya
veya yukariya dogru yonelmistir. Bir yapraktaki tetrahedrallerin tabanlari ayni yone
yonelmistir. Tetrahedraller birbirine iistten bakildiginda hegzagonal bir ag olusturacak
sekilde baglanmislardir. Tetrahedral oksijenlerinin diger tetrahedral birimler tarafindan

paylasilmasindan silikat yapilar1 olusur.



Oktahedral (Al-O-OH) birim; geometrik sekli diizgiin sekiz yiizlii, merkezde
aliiminyum iyonlari, koselerde ise oksijen ya da hidroksil iyonlar1 bulunan yap1 birimidir.
Oktahedrallerin diger oktahedral birimler tarafindan paylasilmast sonucu aliimina
tabakalar1 olusur (Sekil 1.2)(Yildiz, 2004).

Iki silisyum tetrahedralin arasina bir aliiminyum oktahedralinin girmesi sonucu
montmorillonit minerali birim katmani olugur ve bu yap1 kisaca TOT seklinde simgelenir.
Cok sayida montmorillonit birim katmanlarmin iist {iste yerlesmesi sonucunda ise

montmorillonit tanecikleri olusur. (Lagaly, 1986; Worrall, 1986; Searle ve Grimshaw;

1960).
%EE*' gm'
)

(a) (c

(b) (d)

Sekil 1.2. Kil tanesinin birimleri a) Tetrahedral birim, b) Silikat tabakasi
¢) Oktahedral birim, d) Aliimina tabakasi (Grim,1968; URL-2,
2004).

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

organik maddeler bu birim tabakalar arasina girerek yapinin genislemesine neden olurlar.
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Sekil 1.3’de montmorillonitin mineralinin kristal yapisinda bulunan iyonlar

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

[Al4Si3020(OH)4].HH20 sekhndedlr

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

teorik olarak mineraller %66,7 SiO,, %28,3 Al,O3; ve % 5 H,O’dan olusmustur.

k.-‘.-
[ I ] @
o @ o o
= : '.,
~“ N| 7 g8 o ee
=&
& =
mg HO
=
;‘3% +
§>
2 g
S g H.O
GRS ;
S e e ee
EEEXX
oo o
t-’li
o8 e ee

Sekil 1.3. Montmorillonitin kristal yapis1 (URL-3, 2008).
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Birim tabakadaki elektrik yiik dagilimi; smektit grubundaki killerin teorik kimyasal

formiilii ve Sekil 1.3 temel alinarak soyle gosterilebilmektedir:
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Smektit grubundaki killer yukaridaki teorik yapidan farklilik gosterirler. Jeolojik
zaman icerisinde yapidaki Si ve Al iyonlar1 diger iyonlarla yer degistirmistir. Ornegin
tetrahedral yapraktaki Si yerine Al ve oktahedral yapraktaki Al yerine Mg, Fe, Zn veya Li
iyonlar1 yer almis olabilir. Bu degisim tetrahedral yaprakta en fazla %15, oktahedralda ise
%66,6 kadar olur.

Bu iyon degisimleri yapinin elektriksel dengesinin bozulmasina ve pozitif yik
noksanligina neden olmaktadir. Giiniimiize kadar yapilan analizler birim hiicre basina
diisen yiik noksanliginin 0,66 oldugunu gostermistir. Yiik noksanligi nedeniyle yapidaki
her alt1 aliiminyumdan biri Mg"™" veya bagska iki degerlikli iyonlarla degismis olmaktadir.
Bu pozitif yiik noksanligi, birim tabakalar arasina alkali veya toprak alkali iyonlarin
girmesi ile giderilmektedir (Cinku, 2000).

Birim tabakalar arasindaki baglarin zayif olmasi nedeni ile tabaka aralarina degisik
iyonlar, organik molekiiller ve su girerek bentonitlere absorbsiyon ozelligi kazandirr.
Silika ve altimina tabakalar1 arasinda kuvvetli bir iyonik bag olmasma karsin birim
tabakalar birbirine zayif Van der Waals kuvveti ile baglanmistir. Bu da tabakalarin
kolaylikla ayrilmasina olanak tanimaktadir.

Sekil 1.4’de kil tabakalarinin bir digerinin iistiine nasil geldigini gostermektedir.
Olusan negatif yiikler, tabakalar arasindaki o bolgeye veya kil yiizeyine giren pozitif
iyonlar sayesinde dengelenmektedir. Dogal killerde yiik dengeleyici katyonlar genellikle
Na*, K*, Ca** dir. Bu katyonlar tabaka arasinda su molekiilleri ile iliski kurmaya
meyillidirler. Bu da killerin yagish havalarda sigsmesini ve kuru havalarda ise ¢atlama ve
cekilmesini aciklamaktadir (URL-4, 2007).

Basal boslugun genislemesinin biiyiikliigiine bagli olarak montmorillonitlerde iki
tip sisme olur: Kristalsi ve ozmotik sigsme. Kristalsi sisme su molekiillerinin birim
tabakalar arasina girmesi sonucunda olusur (Van Oss ve Giese, 1995; Quirk ve Marcelja,
1997).

Adsorplanan su molekiillerinin birinci tabakast hekzagonal yapidaki oksijen
atomlarina hidrojen baglar1 ile baglanmasi ile olusur (Hendricks ve Jefferson, 1938).
Degisebilir katyon olarak Na*, Li* gibi hidrath katyonlara sahip olan montmorillonitler 30-
40 A’a kadar siserler hatta bu bazen yiizler mertebesine kadar cikabilir. Bu tip sisme

ozmotik sisme olarak adlandirilir (Fukushima, 1984).
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Sekil 1.4. Kil tabakalarinin iist tiste geldiginde ii¢ boyutlu goriiniimii (URL-4, 2007).

Montmorillonitler degisebilir katyon olarak ¢ok degerlikli katyona sahip
olduklarinda ¢ok fazla sismezler. Bunun nedeni katyon ve silikat tabakalar arasindaki
cekme kuvvetinin iyon hidrasyonunun itici etkisinden daha baskin olmasindan
kaynaklanmaktadir (Alemdar, 2001). Montmorillonitler ayrica polar ya da iyonik
karakterdeki organik karigimlarin da tabakalar arasina girmesine olanak tanirlar. Organik
karisimlarin adsorpsiyonu organo-kompleks montmorillonitlerin olusmasina neden olur
(Meier, 1998). Kil minerallerinin 6zellikle tabakalar arasina biiyiik molekiillerin girmesi
ile sismesi X 1sinlar1 kirinimi (XRD) caligsmalari ile saptanir (Parfitt ve Greenland,1970;
Deraj ve Guy,1981).

1.3.1. Bentonit

Bir kayac adi olan Bentonit kelimesi ilk kez 19. yiizyilda, Wyoming'in dogusunda,
Rock Creek bolgesinde Kretase yasli Benton Formasyonuna ait Benton Seyl'ine verilen
isimle kullanilmaya baglanmistir. Aslinda, smektit grubu kil minerallerinden olusan bir kil
grubu olarak tanimlamak gerekir. Ana yapicis1 montmorillonit olup, bazi tiir bentonitler
smektit grubu iiyeleri olan saponit ve hektorit minerallerince zenginlesmis durumdadir.
Smektit kelimesi ise eski Yunanca'da sabun anlamina gelen "smektos" kelimesinden
alinmastir.

Bilimsel acidan bentonit; yumusak, plastik, poroz, acik renkli 6zellikle ana mineral

olarak smektit grubu minerallerden olusan, icinde kolloidal silis bulunan ve camsal
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magmatik kayaclarn, genellikle volkanik kiil ve tiiflerin kimyasal ayrigsmasina bagh olarak
devitrifikasyonu sonucu olusmus bir kayactir. Kayacin renkleri taze 6rneklerde beyazdan
acik yesil ve acik maviye kadar degisebilir, acik krem renk zaman iginde sar1, kirmizi veya
kahveye doniisebilir. Kayag¢ elde ufalandiginda yaglh ve sabunumsu bir his verir. Kayactaki
smektit grubu minerallerin safligina ve di- veya tri-oktahedral kristal yapisima bagli olarak,
cesitli tiirlerinde orijinal hacminin 8 kat1 genisleyecek kadar fazla suyu emebilir.

Bentonitlerin % 60’indan fazlasin1 montmorillonit ve geri kalan miktarin bir
kismim1 kuvars ve daha az miktarim da illit, kalsit, mika, klorit ve volkanik camlarin
cOziimlenemeyen pargaciklar olusturmaktadir. Montmorillonitler 2:1 tabaka yapis1 seklinde
adlandirilan bir adet genelde Al katyonlarini iceren oktahedral merkez tabaka ve iki adet
genelde Si ve O atomlarini igeren tetrahedral tabakalardan olusmaktadir (Kozak vd., 2002).
Tetrahedral tabakadaki Si yerine Al ve oktahedral tabakadaki Al yerine Mg, Fe, Zn veya Li
iyonlan girmesi ile elektriksel denge bozularak pozitif yiik noksanligina neden olmaktadir.
Bu pozitif yiik noksanhigi birim tabakalar arasina alkali veya toprak alkali iyonlarin
(genellikle Na* ve Ca*®) girmesi ile giderilmektedir. Bundan dolayi, bentonitlerin genel
siniflamasi, tabaka arasinda baskin olarak bulunan sodyum, kalsiyum ve nadiren
magnezyum iyonlar ile yapilmakta (Kozak vd., 2002) ve bunlara gore olusan bentonitler
sirasiyla sodyum bentonit (Na-B), kalsiyum bentonit (Ca-B) ve Na-B - Ca-B karisimi olan
bentonitler de ““ Ara bentonit ~ olarak adlandirilmaktadir (Yildiz, 2004).

Yiiksek sodyum icerigine sahip montmorillonitler tabaka arasinda su adsorplama
yetenegine sahiptir. Bu o6zellik, teknolojik uygulamalar agisindan ¢ok onemlidir. Silikat
tabakalar1 arasina suyun niifuz etmesi, biinyesinde kendi kiitlesinin 5 kat1 kadar su
tutabilen bentonit tabakalarinin yaklasik olarak 0,3 nm agilmasini saglamaktadir. Hidrate
olmus bentonit tabakalari siv1 akis1 i¢in tam bir bariyer 6zelligi gostermeye baslar. Bu
nedenle, bentonitler sizdirmazlik saglanmasinin istendigi yerlerde, jeomembranlarda ya da
sondaj teknolojisinde sik sik kullanilmaktadir. Benzer bir mekanizmaya gore diger
solventler, yiizey aktif madde c¢ozeltileri ya da polimerler bentonitler tarafindan adsorbe
edilebilirler. Bu durumun arastirilmasi modifiye bentonitin uygulama olasiliklar1 ya da
mekanik Ozellikler vasitasiyla karakterize edilen yeni nanokompozit sistemlerin polimer

teknolojileri i¢in hazirlanmasinda 6zellikle 6nemlidir (Kozak vd., 2002).
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1.3.2. Bentonitin Fiziksel Ozellikleri

Ham bentonit; kaolin kivaminda, yumusak ve parcgalar1 kirilmaya elverislidir. Ele
siiriiliince yags1 bir goriiniisle yayilir ve yiizeye yapisir. Kuru bentonit’in 6zgiil agirlig
2,7-2,8 gr/cm3 iken, toz haline getirildiginde yogunlugu 1,6-1,8 gr/cm3 degerlerine kadar
diismektedir. Bentonitler, sisen bentonit (Na-bentoniti), sismeyen bentonit (Ca-bentoniti)
ve karigik bentonit (hem Na hem Ca-bentonit) olarak iice ayrilmaktadir. Na - Bentonit su
icine konulunca siser ve jellesme 0Ozelligi gosterir. Na - Bentonit bu davranisi ile suyu
absorbe etmektedir. Sismeyen bentonit (¢amasir kili) ise, suda hacimce ¢ok az degisme
gosterir.

Sigsen Bentonit sismeyen bentonitten daha az bilinir. Su igerisinde kendi hacminin
15 kat1 oraninda hacim artis1 gosterirken, agirhiginda da biiyiik bir artis goriiliir. Bu tip
bentonit su igerisinde siirekli olarak siispansiyon halinde kalabilir.

Sigsmeyen Bentonit olusumlari, sisen bentonite oranla daha yaygin olarak
bulunmaktadir. Az miktarda su absorbe ederler, balmumu goriiniimiindedirler ve su
icerisinde cabuk dagilirlar (Cinku, 2000; Akin ve Celik, 1995).

Sisme 6zelligi: Bentonitleri diger kil minerallerinden ayiran en 6nemli Ozeliktir.
Sisme, bentonitin biinyesine fiziksel olarak suyu alarak kristal yapisinin genislemesi
olayidir. Bentonit yaklasik olarak kendi kiitlesinin bes kati kadar suyu adsorbe edebilir ve
bu suyu 100-150 °C gibi diisiik sicakliklarda kaybeder. Bentonitler, kurutuldugu zaman ilk
hacmine geri doner. Bentonitin biinyesindeki fiziksel su, kilin fiziksel ve kimyasal
ozelligini kontrol eden en 6nemli faktordiir (Yildiz, 2004).

Katyon degisim kapasitesi (KDK): Montmorillonitin tetrahedral katmanindaki Si**

1" 'iin yerini Mg*?, Fe*?, Zn** ve Li*' iyonlan

in yerini Al ; oktahedral katmanindaki A
alabilmektedir. Bu katyon degisimi sonucunda sistemde art1 yiik eksigi ortaya cikar. Bu
yiik eksikligi Na*, K*, Ca**, Mg*? iyonlarimin su fazindan kristal kafesine baglanmalariyla
giderilir. Kil minerallerinin katmanlari arasinda bulunan Na*, K', Ca*’ Mg" gibi
inorganik katyonlara “Degisebilen Katyonlar” denir. Montmorillonit mineralinin ve diger
kil minerallerinin 100 graminda bulunan degisebilir inorganik katyonlarin mili esdeger
molar kiitle sayisina “Katyon Degisim Kapasitesi” denir. Genel olarak montmorillonitlerin

katyon degisim kapasitesi 80 -150 miliesdeger arasinda degismektedir (Czimerova vd.,

2006; Baldassari vd., 2006).
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Plastiklik Ozelligi: Kilin su icerigindeki degisim ile kazandig1 bir 6zelliktir. Kildeki
su miktarinin azalmasi kilin katilasmasi, Kildeki su miktarinin artmasi ise kile akicilik
ozeligi kazandirir (Yildiz, 2004). Plastik 6zelliklerin olusabilmesi i¢in etkin olan su miktar
"plastik limit" ve plastik halden akici hale gecebilmesi igin kilin alabilecegi su miktar
"likid limit" olarak tanimlanir. Likit limit ve plastik limit farki ise "plastiklik indeksi"
olarak ifade edilir. Sodyum smektitlerde plastik limit 75, likid limit 500; Ca-bentonitlerde
plastik limit 90, likid limit ise 160 degerlerindedir (Avci, 2005).

Reolojik Ozelligi: Bentonitler akma noktasi, akis tipi ve viskozite gibi reolojik
ozellige sahiptir. Bu 6zellik kilin su igerigi ile degisir. Bentonitlerin bir¢ok kullaniminin
temelinde, katki maddelerinin eklenmesi ile viskozite ve tiksotropi (goriiniir viskozitenin
belli bir kayma hizinda zamanla degismesi) 6zeliklerindeki farklilik gelmektedir (Yildiz,
2004). Vizkozite; sivinin akmaya kars1 gosterdigi i¢c direnc olarak ifade edilir. Disaridan
biinyeye alinan su, disaridaki serbest suyun azalmasina ve bu durumda, bentonit-su
karisimi ¢amurun akmaya karsi bir i¢ siirtiinme ve direncine neden olur. Bentonitlerin
ortalama viskoziteleri 15 cp (1 cP = 1 m Pa.s) civarindadir. Sondaj ¢amurunda jellesme,
akma noktas1 (yield point), viskozite ve su kaybmin diisiik olmasi istenir. Iyi bir sondaj
camuru kuyu ceperinde ince ve saglam siva yapmali, formasyonu saglamlastirmali ve
formasyonla su temasint miimkiin oldugu kadar azaltmalidir (Avci, 2005). Tiksotropi; su-
kil karisim1 sonucu olugan jel-sivi sisteminin kendi iginde tersinir doniisiimiine bagh olarak
ortaya cikar. Her basing veya sallantida jel siviya doniisebilir. Tiksotropi ve viskozite iyon
degisimi ile ilintilidir.

Adsorplama Ozelligi: Montmorillonit kil minerali diger kil minerallerine gére daha
yiiksek yiizey alanina sahiptir (<800 m?*/g). Yiizey alanimn biiyiik kismimni mikro ve mezo
gozenek duvarlar olusturmaktadir. Bu 6zelliginden dolayr adsorplama kapasitesi oldukga
yiiksektir.

Bu ozelliklerine ek olarak; kil biinyesindeki suyun uzaklastirilmasi ile biiziilme,
kilin taneleri baglayiciligr ve kirilma, kayma ve sekil degistirmeye karsi gosterdikleri
diren¢ gibi 6zellikleri de kullanim amacina gore onemli olmaktadir. Genellikle alkali
bentonit (Na-Bentonit) cok gelismis viskozite, tiksotropik ve plastik 6zelliklerine sahiptir.
Ca-Bentonit ise iistiin agartic1 ve absorpsiyon ozellikleri gosterir. Alkali bentonit ile ayni
ozellikleri Tiirkiye’de Resadiye bentonitleri gosterir. Cankiri, Enez bentonitleri ise, tipik

Missisipi bentonitlerinin benzerleri olarak Ca-Bentonitleri grubuna girerler.
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1.3.3. Bentonitin Kimyasal Ozellikleri

Bentonitin kimyasal bilesiminde teorik olarak %65,4 SiO,, %23,2 Al,O; ve %3,6
MgO bulunmaktadir. Bentonitin teorik formiilii ise SigAlsO4(OH)4nH,O’dur. Birim yapida
meydana gelen bazi yer degistirmeler nedeniyle montmorillonit yapisinda farkli degerli
atomlar yer almaktadir. Tetrahedral katmanmindaki silisyumun aliiminyum tarafindan
ornatilma olasiligt %15 kadardir. Dioktaedrik smektitlerde, (montmorillonit-beidelit
serisinde) tetrahedral silisyumu aliiminyum tarafindan ornatilmistir. Bu da kristal yapida
bir art1 yiik eksikligi yaratmistir. S6z konusu eksiklik ise birimler arasina girmis degisebilir
iyonlarla giderilmektedir. Bu iyonlar genellikle Na* ve Ca**dur. Montmorillonit Orneginde
oldugu gibi teorik formiil; (OH),(Al; 6;Mgo33)Si4019Nag 33 seklinde doniismiistiir.

Birim tabakalar arasindaki baglarin zayif olmasi nedeniyle tabaka aralarina degisik
iyonlar, organik molekiiller ve su girerek bentonitlere adsorpsiyon ozelligi kazandirir

(Cinku, 2000).

1.3.4. Diinya’da ve Tiirkiye’de Bentonit

Diinyanin en ©6nemli bentonit rezervleri Amerika Birlesik Devletleri, Rusya,
Yunanistan, Almanya, Japonya, Italya, Tiirkiye, Ispanya ve Ingiltere’de bulunmaktadir.
Diinya bentonit rezervinin kitalara ve bazi iilkelere gore dagilimi Sekil 1.5°de gosterilmistir

(DPT, 2001).
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Sekil 1.5.(a) Kitalara ve (b) iilkelere gore bentonit rezervleri (DPT, 2001).
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Diinya bentonit iiretimi toplam olarak Sekil 1.6.a’da gosterilmistir. Diinya bentonit
iiretiminde Amerika Birlesik Devletleri ilk sirada yer almaktadir. ABD’yi sirasiyla diger
iilkeler, Yunanistan, Tiirkiye, Eski Rusya ve 1talya izlemektedir.

Tiirkiye bentonit yataklar1 agisindan %?20’lik dilimle 6nemli bir yere sahiptir.
Ulkemizde bulunan bentonit yataklari, I¢ Anadolu, Marmara, Karadeniz ve Ege
bolgelerine dagilmis durumdadir. Ulkemizde kalsiyum bentonit (Ca-B) yataklar1 agisindan,
sodyum bentonit (Na-B) yataklarina gore daha zengindir (Yildiz, 2004). 2001 yilinda
goriiniir bentonit rezervi 350 milyon ton ve muhtemel bentonit rezervi 248 milyon ton
olarak tahmin edilmistir (Roskill, 2005). Tiirkiye’nin bentonit tiretimi 1990’Ih yillarin
baslarindan giiniimiize kadar énemli derecede artmis ve iilkemiz diinyanin lider bentonit
reticileri arasina girmistir. Ayn1 zamanda ana ihracat¢ilardan da biridir. 1999 — 2003
yillar1 arasinda yilda 100000- 150000 ton bentonit ihra¢ edilmistir. Tiirkiye ’nin 2001-2005

yillar arasindaki bentonit tiretimi miktarlart Sekil 1.6.b’de gosterilmistir.
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Sekil 1.6. a) Diinya bentonit iiretim degisimi, b) Tiirkiye bentonit iiretimi degisimi (USGS,
2005).



18

1.3.5. Bentonitin Kullanim Alanlari

Bentonitlerin kullanim alanlarinin belirlenmesinde kimyasal bilesimlerinden c¢ok
fiziksel oOzellikleri onem tasimaktadir. Bentonit; su ile kanstirildiginda koloidal 6zellik
gostermesi, su ve bazi organik ortamlarda hacimce sismesi ve yiiksek plastisiteye sahip
olmasi gibi 6zellikleri nedeniyle bir¢ok kullanim alanina sahiptir.

Bentonitin baslica kullanim alanlar1 asagida siralanmistir;

¢ Sondajlarda; sondaj camurunu yogunlastirilmasi amaciyla,

e Dokiim kumu baglayicisi olarak kaliplarin hazirlanmasinda (1600°C’ye kadar),

e Demir tozlarinin peletlenmesinde,

o insaatlarda temel ve baraj yapilarinda su ve sivi sizdirmalig olusturulmasi
istendiginde,

¢ Hayvan yemi yapiminda,

¢ Yemeklik s1v1 yaglarin agartilmasinda,

e Sarap ve meyve sularinin berraklastiriimasinda,

e llag, kagt, lastik sanayinde dolgu maddesi olarak,

® Cimento sanayinde, seramik sanayinde katki maddesi olarak,

¢ Evcil hayvanlarin atiklarinin kolay temizlenmesini saglayan hayvan altligi olarak,

e Petrol rafinasyonunda,

e Atk sulardan modifikasyon sonrasinda organik kirleticilerin uzaklastirilmasinda,

¢ Boya sanayinde ve yangin sondiiriiciilerde,

e Giibre yapim ve toprak 1slahinda (DPT, 2001).

1.4. Adsorpsiyon ve Organobentonit

1.4.1. Adsorpsiyon ve Cesitleri

Adsorpsiyon; bir maddenin diger bir madde yiizeyinde veya iki faz arasindaki ara
yiizeyde konsantrasyonunun artmasidir. Bu fazlar sivi-sivi, sivi-kati, gaz-sivi ve gaz-kati
fazlardir. Adsorplayici faza veya maddeye adsorban, adsorplanan maddeye ise adsorbat
denir (Noll vd., 1992). Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip

olsun ya da olmasin tiim katilar az ya da ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama
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giicli yiiksek olan baz1 katilar; komiirler, killer, zeolitler ve cesitli metal filizleri seklinde,
yapay katilar ise aktif komiirler, yapay zeolitler, silika jeller ve metal oksitleri seklinde
siralanabilir. Adsorplama giicii yiiksek olan katilar deniz siingerini andiran bir gézenekli
yapiya sahiptir. Katilarin i¢inde ve goriinen yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve
catlaklara gozenek adi verilir. Gozenekler; ¢cap1r 2nm’den kiiciik ise mikrogézenek, ¢ap1 2
nm ile 50 nm arasinda ise mezogdzenek, cap1 50 nm’den biiyiik ise makrogdzenek olarak
adlandirilirlar  (Yildiz, 2004). Adsorplanacak maddenin, c¢oziiciiden kati yiizeye
adsorpsiyonu genellikle, kat1 ylizeye olan yiiksek afinitesinden kaynaklanir. Afinite
fiziksel, kimyasal ve iyonik kuvvetler ile iligkilidir. Bundan dolayi, ¢oziinmiis kat1 ile
adsorplanan yiizey arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiiriine bagl olarak fiziksel, kimyasal ve
iyonik adsorpsiyon olmak iizere ii¢ degisik sekilde tanimlanabilmektedir.

Fiziksel Adsorpsiyon: Van der Waals kuvvetleri olarak adlandirilan ikincil
kuvvetler yiizeye tutunmayi saglar. Adsorpsiyonun ¢ok yaygin olan bu tiiriinde tiim katilar
adsorplayict olabildikleri gibi, tim sivi ve gazlar da adsorplanan olabilirler. Etkin
kuvvetler Van der Waals kuvvetleri oldugu icin, bu tiir adsorpsiyonlarda baglar zayif,
adsorpsiyon tersinir ve rejenerasyon kolaydir (Sekil 1.7.a) ( Metcalf ve Eddy, 1972 ).

Kimyasal Adsorpsiyon: Yiizeye tutunan pargaciklar, adsorplanan yiizey iizerindeki
fonksiyonel gruplar ile kimyasal etkilesime girer. Kimyasal adsorpsiyonda bazi katilar
adsorplayici, baz1 gaz ya da sivilarda adsorplanan olabilmektedir. Adsorpsiyon tersinmez
ve de rejenerasyon giictiir (Sekil 1.7.b)(Harward ve Trapnel, 1964).

Iyonik Adsorpsiyon: Secimli olarak bir iyonun kati1 yiizeyine tutunmasinda
elektrostatik cekim kuvvetlerinin etken olmasiyla agiklanir. Yiizeye tutunan iyonlara es
yiiklii baska iyonlarin ayn anda yiizeyi terk etmesi durumunda ise iyon degisimi

gercgeklesir.

350%
ogtaPete

%% ﬁ‘o‘

(@) (b)

Sekil 1.7. a) Fiziksel ve b) Kimyasal adsorpsiyonun sematik goriiniimii
(Yildiz, 2004).
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Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastinildiginda asagidaki noktalar
belirtilebilir;

e Fiziksel adsorpsiyonda adsorbat ve adsorban molekiilleri arasinda zayif kuvvetler
(Van der Waals) etkili olup bu iki molekiil arasinda herhangi bir elektron alig verisi veya
elektron paylastmi s6z konusu degildir. Oysaki kimyasal adsorpsiyonda adsorban ve
adsorbat arasinda karsilikli elektron alig verisi veya paylasimi ile kimyasal bir bag
olusmakta ve bu bag fiziksel adsorpsiyondaki baglara gére daha kuvvetli olmaktadir.

e Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinir olup ayni ortam sicakliginda adsorplanan
molekiillerin adsorban yiizeyinden ayrilmasi yani desorpsiyonu s6z konusudur. Kimyasal
adsorpsiyon ise tersinmez bir reaksiyondur (Ersoy, 2000).

e Fiziksel adsorpsiyon adsorban yiizeyinde belirli noktalarda sabit olmayip, adsorbat
molekiilleri yiizeyin tamami tizerinde serbest olarak hareket edebilirler. Bu sekilde kati
haldeki adsorbanlarin yiizey alanlarinin 6l¢iilmesi miimkiin olmaktadir. Fakat kimyasal
adsorpsiyonda adsorbat molekiilleri kati yiizeyi ile belirli noktalarda reaksiyona girerek
kimyasal bir bag olustururlar (Ersoy, 2000).

e Fiziksel adsorpsiyonda agiga cikan adsorpsiyon 1sist 10 kcal/mol’iin altinda iken
kimyasal adsorpsiyonda bu deger 40 kcal/mol’den biiyiiktiir. Bu degerler kesin olmamakla
beraber fiziksel adsorpsiyonda, 6zellikle dar gdzenekli adsorbanlarin oldugu durumlarda
adsorpsiyon 1s1s1 10 kcal/mol’den daha fazla olabilir. Yine kimyasal adsorpsiyonda olusan
adsorpsiyon 1s1s1 40 kcal/mol’den daha diisiik degerlerde de olabilir.

e Kimyasal adsorpsiyon tek tabaka ile simirlidir. Birbirini takip eden tabakalar ancak
fiziksel adsorpsiyon yolu ile olusabilir. Ancak fiziksel adsorpsiyon cok tabakali olabilir
(Ersoy, 2000).

e Kimyasal adsorpsiyonda bir aktivasyon gerekebilir. Ancak fiziksel adsorpsiyon icin

boyle bir kosul s6z konusu degildir (Ersoy, 2000).

1.4.2. Adsorpsiyon Dengesi ve izotermleri

Adsorpsiyon bir denge tepkimesine benzemektedir. Cozelti belirli miktardaki
adsorplayict ile temas ettirildiginde, ¢ozeltideki adsorplanan maddenin derisimi denge
konumuna erisinceye kadar azalir. Diger bir deyisle cozeltideki ¢oziinenler, adsorplayici

yiizeyindekilerle dengeye gelene kadar, ¢ozeltiden yiizeye adsorpsiyon siirer. Adsorpsiyon
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dengesi kurulduktan sonra, adsorplanan maddenin c¢ozelti fazindaki derisiminde bir
degisiklik olmaz.

Adsorplanan madde miktarinin basing ya da derisim ile degisimini veren egrilere
adsorpsiyon izotermi denir (Yildiz, 2004). Adsorban ve adsorbatin bulundugu sabit
sicakliktaki bir sistemde eger gaz molekiillerinin adsorpsiyonu s6z konusu ise adsorplanan
madde miktarinin basingla, eger sivi haldeki molekiillerin adsorpsiyonu s6z konusu ise
adsorplanan madde miktarinin derisimle degisimini veren cizgilere adsorpsiyon izotermi
denir. Arastirmacilarin genelde buhar fazindan adsorpsiyon icin gelistirmis olduklart
izotermlerden bazilar1 ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in de gecerlidir. Bu izotermler alt1 gruba
ayrilir (Sekil 1.8). Sekildeki P4 / P; bagil denge basincini, Cq / C) ise bagil denge derisimini
gosterir. Py ve Py sirasiyla doygun buhar basincini ve dengedeki buhar basincini, C; ve Cq4
ise doygun haldeki ¢6zeltinin ve dengedeki derisimini gostermektedir. Ayni izotermler Py /
P, yerine P4 denge basinci ve Cq4 / C) yerine de Cyq denge derisimi alinarak da cizilebilir.
Sekildeki Pg / P, = 1 ya da Cq / C; = 1 degerlerinde adsorplanan madde yigin olarak
ayrildiginda izoterm egrileri dikey yiikselmeye baslar. Bu dikey yiikselme noktasina

gelindiginde adsorpsiyon tamamlanmig demektir (Ersoy, 2000).

maol / gr

de
ad

- - -

=

Pd/F1 (veva) Cd/ C1

Sekil 1.8. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi (Ersoy, 2000).
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Sekil 1.8’de verilen adsorpsiyon izoterm tipleri asagida agiklanmaktadir;

1) Tek tabakal1 adsorpsiyon izotermi k ve n egrisine benzemektedir. Diger taraftan
mikro gozenekli (gézenek boyutu 20 A’dan kiiciik) katilardaki adsorpsiyon izotermi k
egrisine, makro gozenekli katilardaki (gozenek boyutu 50 A’dan biiyiik) adsorpsiyon
izotermi ise n egrisine yakindir. Adsorplama giicii yiliksek olan mikro gozeneklerin
yiizeyleri tek tabaka olarak kaplandiginda gozenekler tiimiiyle doldugundan adsorpsiyon
tamamlanmis olmaktadir. Bunun yaninda adsorplama giicii diisiik olan makro gozenekler
tek tabaka olarak kaplandiginda adsorpsiyon yine tamamlanmis olmaktadir. Bu nedenle,
mikro ve makro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri aralarindaki yiikseklik farki
disinda birbirine benzemektedir (Ersoy, 2000).

2) Gozeneksiz veya mikro gozenekli adsorbanlarla elde edilen ve birinci tabakanin
adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma 1sisindan daha biiylik olan ve kilcal yogunlagmanin az
oldugu adsorpsiyon izotermleri bu tip egriye benzemektedir. izotermin ab parcas1 boyunca
tek tabakali adsorpsiyon ve bc parcast boyunca c¢ok tabakali adsorpsiyon meydana
gelmektedir. izotermin b noktasindan sonraki dogrusal kisminin uzantisindan n,, tek tabaka
kapasitesi grafikten yaklasik olarak okunabilir. Doygunluk noktasina gelindiginden dolay1
ef boyunca adsorplanan madde s1v1 ya da kat1 olarak yigin halde ayrilir (Ersoy, 2000).

3) Az rastlanan bir izoterm tipidir. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma
1sisindan daha kiigiik olan ve kilcal yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu
egriye benzer. Adsorplama giicii ¢cok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
uymaktadir (gbzeneksiz karbon iizerine su buhar1 adsorpsiyonu). Egrinin gidisinden n,, tek
tabaka kapasitesini bulmak miimkiin degildir (Ersoy, 2000).

4) Mikro (-20 10\) ve mezo gozenekli (20-50 A) endiistriyel adsorbanlarla elde
edilen adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzer. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1
yogunlasma 1sisindan daha biiyiik olup kilcal yogunlagsma daha fazladir. Sekilde goriildiigii
gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemesine adsorpsiyon
histerezisi denir. Bu durum, dar agizlardan dolan gozeneklerin genis agizlardan
bosalmasiyla aciklanabilmektedir. izotermin ab parcasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon,
bc pargasi boyunca cok tabakali adsropsiyon, cd pargasi boyunca ise kilcal yogunlagsma
olmaktadir. Kilcal yogunlasma tamamlandiktan sonra gozeneklerin agizlarindaki cukur
yiizeyler de boyunca dolmakta ve ef boyunca adsorplanan madde yigin olarak

ayrilmaktadir.
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5) Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha kiiciik olan ve
kilcal yogunlasmanin cok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
[zotermin ac parcas1 boyunca yiizey tek tabakali veya ¢ok tabakali kaplandiktan sonra cd
boyunca kilcal yogunlasma olmaktadir. Adsorplama giicii diisiik olan mezo gozenekli (20-
50 A) katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir (Ersoy, 2000).

6) Basamakli ve ¢ok tabakali olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikro
gozenekler yaninda farkli boyutlarda mezo gbzenek gruplar iceren katilardaki adsorpsiyon
izotermleri bu tipe benzemektedir. Bu egride her bir basamak yiiksekligi adsorplanan her
tabakanin “tek tabaka” kapasitesini gosterir (Ersoy, 2000).

Deneysel yoldan elde edilen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsopsiyon
verilerini degerlendirebilmek icin cok sayida denklem tiiretilmistir. Adsorplanan ve
adsorplayict maddelerin 6zelliklerine gore bir adsorpsiyon islemi icin bu esitliklerden bir
ya da bir ka¢1 uygun olmaktadir. Asagida, cozeltiden adsorpsiyon i¢in ifade edilen genel
adsorpsiyon denklemi ve buna bagh olarak tiiretilmis diger ¢ok kullanilan adsorpsiyon
denklemlerin kisaca bahsedilmistir.

Genel Adsorpsiyon Denklemi;

lo/(1-6")|le>® =kC (1)

seklinde ifade edilir. Burada;

[ : Adsorplanan molekiiliin yiizey kaplama derecesi (l“/l“max ).

r : Adsorpsiyon miktar1 (mol/gr)

I' .. :Maksimum adsorpsiyon miktart (mol/gr)

n : Boyut oran1 (adsorbat molekiilii ile ¢oziicii molekiilii kesit alanlarinin orani)

a : Adsorbat molekiilleri arasindaki yanal etkilesim katsayisi.

C : Adsorbat molekiillerinin denge konsantrasyonu (mol/It, mg/It)

K : Diisiik konsantrasyonlarda kati yiizeyine adsorplanan molekiiliin adsorplanma

enerjisi ile ilgili katsay1 (kat1 yiizeyi ile adsorbatin yapisina ve sicakligina baglidir).
Langmuir Denklemi: Yukarida verilen genel adsorpsiyon denkleminde a=0 ve n=1
alindiginda Langmuir denklemi (2) elde edilir. Bu denklemin her iki tarafinin In’i

alindiginda ise lineer bir dogru denklemi (3) elde edilir.

0/(1-8) =KC )
In[6/(1-6)] =K +1nC (3)
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Langmuir denklemi Amerikali bilim adami Irvin Langmuir (1881-1957) tarafindan ortaya
koyulmustur. Literatirde en cok kullanilan adsorpsiyon denklemlerinden biri olan
Langmuir denklemi tek tabakali kimyasal adsorpsiyon i¢in tiiretilmistir.

Frumkin Denklemi: Genel adsorpsiyon denkleminde boyut orani1 n=1 alindiginda
asagida verilen Frumkin denklemi (4) elde edilir. Bu denklemin her iki tarafinin In’i

alindiginda ise lineer bir dogru denklemi (5) elde edilir.

[6/(1-6)]e?*°=KC 4)
In[0/C(1-6)] =InK +2a6 (5)

Modifiye Frumkin Denklemi: Genel adsorpsiyon denkleminde boyut orani n, 1’den
farkli ise asagida verilen Modifiye Frumkin denklemi (6) elde edilir. Bu denklemin her iki

tarafinin In’i alindiginda ise lineer bir dogru denklemi (7) elde edilir.

lo/t-6" )] =kC 6)
Inlg/C(l-6")| =In K + 220 7

Flory-Huggins Denklemi: Genel adsorpsiyon denkleminde boyut oram1 n=2 ve
yanal etkilesim katsayis1 a=0 alindiginda asagida verilen Flory-Huggins denklemi (8) elde

edilir. Bu denklemin her iki tarafinin In’i alindiginda ise lineer bir dogru (9) elde edilir.

[6/(1-8)1=KC )
In[6/(1-6)’1=InK+InC )

Freundlich Denklemi: Bu denklem sadece fiziksel adsorpsiyon icin gecerli olup
yilizeye adsorbe olan molekiiller arasinda hi¢bir etkilesimin olmadigi kabul edilir. Alman
fizikokimyaci Herbert Max Freundlich tarafindan tiiretilen bu denklemde adsorban
yiizeyinin heterojen oldugu diisiiniilmiistiir. Freundlich’e gore konsantrasyon veya basincin
artmasina paralel olarak adsroplanan madde miktar1 da sinirsiz olarak artmaktadir. Asagida
verilen (10) nolu denklemin her iki tarafinin In’i alinarak lineer bir dogru denklemi (11)

elde edilir (Ersoy, 2000).

[ =KC'" (10)
InI'=InK+InC (11)



25

1.4.3. Organo Bentonitler

Dogal bentonitlerin yapisindaki degisebilir inorganik katyonlarin su ile giiclii
hidrasyonu sonucu, bentonitlerin yiizeyi hidrofilik (su sever) 6zelik gosterir. Bu nedenle
dogal bentonitler, atik sulardaki organik kirleticilerin gideriminde etkili degildirler.
Bentonitlerin  organik bilesikleri adsorplama kapasitelerini artirmak amaciyla
organobentonitler sentezlenmektedir. Dogal bentonitin yapisindaki degisebilir inorganik
katyonlar basit iyon degisim tepkimeleri ile bir¢ok organik katyon ile yer degistirebilir.
Bunun sonucunda yiizey, hidrofilikten organofilige doniisiir. Bu islemde alkil amonyum

tuzlar1 kullanilmaktadir (Sekil 1.9).
(CH3-N-R)"*+M"-B = (CH;-N-R)"-B+M" (12)

Burada; M": Degisebilir inorganik katyonlari, R: Alkil gruplarn gostermektedir.
Organobentonit olusumu sirasinda organik katyonun bentonit katmanlar arasindaki
yerlesimi, katyonun boyutuna ve kilin KDK’ ne bagli olarak degismektedir. Iyon degisim
tepkimesi sonucunda, montmorillonit minerallerinin katmanlan arasindaki degisebilir
katyonlar yerine biiyiik organik katyonlar gecer ve katmanlar arasi uzaklik artar. Bu
organik katyonlar bentonit yiizeyine organofilik ( =hidrofobik=su sevmez ), yiizey 6zeligi

kazandirir (Sekil 1.10).

T e — - —_—

S—

I —

(a) (b)

Sekil 1.9. Alkil amonyum tuzlar ile sentezlenmis organobentonitin yapisi, a) Kil
Yiizeyi b) Alkil amonyum tuzlar ile modifiye edilmis kil yiizeyi
(Wibulswas, 2004 ).
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Sekil 1.10. Katyonik reaktifin kil yiizeyi ile etkilesimi (Li vd., 2000)

Organobentonitler yapilarindaki organik katyonlarin molekiiler yapisina bagh
olarak adsorptif ve organofilik bentonitler olmak iizere iki grupta incelenir (Zhu vd., 2000).
Adsorptif bentonitler: Kisa zincirli alkil grubuna sahip organik katyon iceren
organobentonitlerdir. ~ Adsorptif  bentonitlerde adsorpsiyon mekanizmasi  yiizey
adsorpsiyonu seklindedir. Burada kisa alkil zincirli organik katyon (BTEA-B, TMA-B,
vb.) bentonit yiizeyine apolar Ozelik kazandirarak adsorplanacak molekiillerin yiizeye

tutunmasin saglar (Sekil 1.11) (Yildiz, 2004).

®

A E L

L 2

Sekil 1.11. Adsorptif bentonitlerin olusum mekanizmasi (Yildiz, 2004) (A:
Organik kirletici, B: Kisa alkil zincirli organobentonit, C:
Adsorpsiyon prosesini tanimlayan organobentonit)

Organofilik bentonitler: Uzun zincirli organik katyona sahip organobentonitlerdir.

Organofilik bentonitlerde adsorplama mekanizmasi, dagilim prosesi seklindedir. Burada
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biiyiik organik katyon (ODTMA-B, HDTMA-B, vb.), organik faz yaratarak adsorplanacak
molekiillerin bu faz i¢inde dagilimini saglar (Sekil 1.12) (Yildiz, 2004).

® + (

A B

—

D — (@D

Sekil 1.12. Organofilik bentonitlerin olusum mekanizmasi (Yildiz, 2004)
(A: Organik kirletici, B: Uzun alkil zincirli organobentonit, C:
Dagilim prosesini tanimlayan organobentonit)

1.4.4. Organo Bentonitlerin Kullanim Alanlari

Organo Dbentonitler o6zellikle bentonitlerin yiizey 0zelliklerinden dolay1
kullanilamadiklar1 organik maddelere karsi veya iginde kullanilmaktadirlar. Bu nedenle
kullanim alanlar1 en az bentonitler kadar genistir.

Gecen yillar icinde organo killer ticari kullamimda olduk¢a 6nemli bir materyal
haline gelmistir. Organo killer; miirekkeplerde (Patel vd., 2006; Wasilewski vd., 1994) ve
boyalarda (Patel vd., 2006; Nae vd., 1994) inceltici olarak, asindiricilarda ve delme
sivilarinda (Patel, 2001; Kirsner vd., 2003), yaglar icin jellestirme ajani olarak (Faci,
2001), nanokompozitlerde dolgu malzemesi olarak (Khouri, 2002; Zhang vd., 2004; Lan
ve Pinnavaia, 1994) ve kozmetik sanayinde (Clarke, 1993; Patel vd., 2006) yiiksek yiizey
alanlar, o©zel aktif siteleri, siispansiyon Ozelliklerinden ve yiiksek adsorpsiyon
ozelliklerinden dolay1 kullanim alan1 bulmaktadir.

Organo bentonitlerin baglica kullanim alanlari;
¢ Boya ve miirekkep katki maddesi olarak,

e Paslanma Onleyici, dekoratif ve endiistriyel boyalarda,
e Koruyucu verniklerde,
o Kozmetik iiriinlerde,
e Yapistiricilarda,
e (Cokme, biikiilme onleyici ve
e Tiksotropik 6zellik kazandirici olarak siralanabilir.
Bununla beraber atik sulardaki agir metaller, boyalar vb. kirleticilerin bertarafinda,

alternatiflerine gre ucuz ve giivenli bir malzeme olmasindan dolay: tercih edilmektedir.
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1.5. Nanokompozitler

Nanokompozitler, nanometre biiyiikliigiinde parcaciklarin bir (polimer/ seramik/
metal) matris icerisinde dagilmasiyla olusan maddelerdir (Schmidt, 1985; Novak, 1993).
Nanokompozitlerin temel yapitaslart nanometre boyutunda (1nm kalinliginda, 100 — 1000 nm
uzunlugunda) pargaciklar oldugundan dolgu maddesi ile matris arasinda ¢ok biiyiik miktarda
yiizey alan1 olusturmaktadir. Nanokompozitlerin ¢ok onemli 6zellikleri bu yiizeyler arasi
etkilesimlerden kaynaklanmaktadir. Klasik bir kompozitte ise, karbon elyaf ve cam elyafta
oldugu gibi, mikrometre boyutunda tanecikler bulundugundan dolayr dolgu maddesi ile
matrisin yiizeyleri arasinda cok daha az bir hacimsel etkilesim vardir. Bu etkilesimlerin ¢ok
az olmasindan dolay1 klasik kompozitlerin kalitesi nanokompozitlere kiyasla daha diisiiktiir.
Bu matriks tek veya ¢ok fazli olabilir. Nanokompozitler matriksin yapisina bagl olarak ii¢
gruba ayrilirlar:
a) Metalik nanokompozitler, b)Seramik nanokompozitler, c)Polimerik nanokompozitler
Genellikle matriks yapinin performansimi artirmak icin nanotanecikler anisometrik bir
yapiya sahiptir:
a) Tabakali, b) Lifsi, c) Midye kabuksu, d)Kiiresel

Nanotaneciklerin gii¢lendirici etkisi, uzunlugun veya kalinliginin tanecik
capina orani (goriiniis orani; aspect ratio, p) ve tanecik matriks arasindaki etkilesime
baghdir. P > 500 olan taneciklerde giiclendirme etkisi maksimum degerine ulagir.
Dolayisiyla bu taneciklerin ¢ok kiiciik miktarlari bile ¢ok biiyiik etki yapabilir. Yiizey
enerjileri ¢ok yiitksek olan bu nanotaneciklerin boyutlart ¢ok kii¢iik oldugundan
15181n gecirgenligine etki etmezler. Bu sekilde, 15181 gecirebilen mukavemetli yapilar ancak
nanokompozitler ile saglanabilir. Genellikle hacimce % 2-3, kiitlece % 6’dan az
nanotanecikler icerdiklerinden nanokompozitler tek bir madde gibi davramirlar ve baska

katki maddeleri ile de kolayca modifiye edilebilirler.

1.5.1. Nanokiller ve Nanokompozitler

Kil pargaciklari, fonksiyonel organik molekiillere doniistiiriilerek hibrit materyaller
olusturulmaktadirlar. Kil parcaciklar1 yari rijit yapir icerebilirler. Kil mineralleri iceren
plastikler icermeyenlere gore daha parlak, daha giiclii ve elastik yapir kazanmaktadir. Kil

mineralleri bu plastikler i¢inde bir¢ok tabaka olustururlar. Bu kil tabakalar1 plastigin daha
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giiclii olmasim ve daha yiiksek erime noktasina sahip olmasini saglarlar. Bu sekilde elde
edilen yeni hibrit materyaller paketlemede kullanilirlar. Ornegin bira siselerinde kullanilan
hibrit materyaller agirligin azalmasina neden olurlar. Boylece tasima masraflar azalmig
olur. Ayrica bira siselerinin raf Omiirleri 120 giinden 180 giine kadar c¢ikabilir
(Mnyusiwalla vd., 2003).

Bir nanokompozit kaplama islemi kaplanmis bir filmin yiizeyinde dogrudan anti-
mikrobiyal ajanlar bulundurmak suretiyle gidalarin paketlenmesini gelistirmeyi amagclar.
Nanokompozitler paketleme materyallerinin gaz gecirgenliklerini diisiirebilir veya
arttirabilirler. Ayn1 zamanda mekanik ve 1s1 diren¢ Ozelliklerini ve daha diisiik oksijen
gecirgenlik oranmm gelistirebilirler. Nanokompozitler nanoteknolojik uygulamalarda
kimyasal ve biyolojik kaynaklardan yararlanarak gidalardaki biyokimyasal degisikliklerin
kontroliinii saglar. Bu kontrol gelecekteki biitiin gidalar icin kullanilacaktir (Dalton vd.,
2003). Yiiksek bariyer yari-aromatik naylonlar giiniimiizde nanokompozit formunda
mevcutturlar. Yeni materyaller mevcut uygulamalarda gerceklestirilemeyen oksijen ve
karbondioksit bariyerleri 6zelligine sahiptirler. Bu bariyerlerin proses karakteristikleri ¢ok
tabakali filmler, siseler ve 1s1 form sistemleri i¢in idealdir. Ultra ince film nanoteknolojisi
1-5 mm inceliginde tekli tabakalar ve filmler iiretmek icin kullanilir. Bu ince filmler
organik ve inorganik olabilirler. Nano 6l¢ekli kil parcaciklarinin kontrolii ve diizenlenmesi
miimkiindiir. Bunun sonucunda; enzim, protein ve polimerler gibi organik molekiillerin
fonksiyonlar ile kil minerallerinin yapisal desteginin birlestirilmesi akilli materyallerin
olusumunu gergeklestirir (Qin vd., 2000).

Tek tabakali kil parcaciklart ¢ok tabakali kil yiginlarina gore daha degisik
davramiglar gosterdigi icin yeni arastirmalara uygun yapidadirlar. Arastirmacilar tek
tabakali kil parcaciklan ile calisarak yeni hibrit filmler ve icerisine yeni fonksiyonlar

eklenmis filmler tiretmeyi amaglamaktadirlar (Mnyusiwalla vd., 2003).

1.5.2. Nanokompozitlerin Tarihsel Gelisimi ve Onemi

Polimerlerin biiyiik ticari 6neminden dolay1 parcgacik, fiber ve tabakali inorganik
katki 1ile kuvvetlendirilen polimer kompozitlerinin arastirilmasina biiyilkk 6nem
verilmektedir (Schmidt, 1995; Novak, 1993). Ozel olarak tabakali inorganik dolgular
icerisinden talk ve mika geleneksel olarak en ¢ok ilgiyi cekmistir. Buna ragmen polimer/kil

ve polimer tabakali silikat nanokompozit malzeme konularinda meydana gelen son



30

gelismeler (Mark, 1996; Okada vd., 1995) neredeyse tiim polimerler icerisinde bunlarin
disperse edilme ¢abasini ortaya ¢ikarmistir. Bu ¢calismalarda genellikle inorganik dolgunun
polimer igerisinde tamamen dagilmasi ile polimerin en yiiksek performansina erigmesi
beklenmektedir. Uzun zamandir polimerlerin uygun sekilde modifiye edilmis mineral ve
sentetik killer ile karistirilabildigi bilinmesine ragmen, polimer/kil nanokompozitleri
izerine caligmalar son zamanlarda biiyiik ivme kazanmistir (Giannelis, 1996; Usuki vd.,
1997). Bu malzemenin gelisiminde iki oncii calisma ¢ok biiyiik énem tasimaktadir. iIki,
Toyota Ar-Ge’sinin yayimladigi naylon-6/ montmorillonit malzemesi ile ilgili raporudur.
Burada c¢ok az bir inorganik katki ile malzemenin termal ve mekanik 6zellikleri belirgin bir
sekilde iyilestirilmistir.

Ikincisi, Giannelis’in (1996) organik ¢oziicii kullanmadan inorganik maddeyi,
polimerin eriyigine karistirma yontemidir (Giannelis, 1996). Endiistriyel gelisim vaat eden
bu caligmalar diger malzemeler iizerinde tabakali inorganik dolgularin disperse edilmesine
yonelik sayisiz yeni c¢alismanin ilki olmustur (Usuki vd., 1993; Kojima vd., 1993b).
Nanokompozit yapisindan kaynaklanan bu iyilestirmeler, genellikle c¢ok genis bir
yelpazede polimer i¢cin uygun goriilmektedir (Okada vd., 1995). Ayrica, bu yeni nano
Olcekli malzemelerle elde edilen bazi oOzellikler, Ornegin; alev geciktiricilik ozelligi
(Kojima vd., 1993c) ve bariyer 6zelliklerinde etkin bir iyilestirme (Gilman vd., 1997;

Messersmith ve Giannelis, 1995) geleneksel dolgular ile elde edilememektedir.

1.5.3. Polimer/Kil Nanokompozit Olusumu ve Yapisi

Nanopargaciklar polimer matris igerisinde dagitildiginda, iki tiir nanokompozit
yapist elde edilir (Schmidt, 1985; Usuki vd., 1997; Fukushima vd., 1987). Aralanmig
(intercalated) nanokompozitler icerlerindeki tabakali malzemelerin tabakalar1 arasina
organik polimer molekiillerinin girdigi ve tabakalar arasi mesafenin artisinin goriildiigii
yapilardir. Dagilmis (exfoliated) parcacikli nanokompozitlerde ise igerisindeki her bir
nanoparcacigin siirekli bir polimer matrisi icerisinde tamamen diizensiz bir sekilde
dagilmasi ile elde edilir. Genellikle entropik ve entalpik faktorlerin girisimi, polimer
icerisinde organik modifiye MMT (o-MMT) dagilmasinda —aralanma (intercalated) veya
dagilma (exfoliated)- etkin mekanizmadir (Ellis, 1993; Yano vd., 1997). Ara tabakaya
polimerin girisi polimer zincirlerinin olusum entropisinde bir diisiise sebep olur. Bu yiizden

MMT nin polimer igerisinde dagilabilmesi icin entropik zorluklarin {istesinden gelebilecek
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entalpik girisimlere imkan verilmelidir. Polimer/o-MMT karisiminin olumlu entalpisi
ancak polimer/MMT girisimlerinin yiizey aktif madde/MMT iliskileri ile mukayese
edildiginde daha uyumlu oldugunda meydana c¢ikar (Ellis, 1993; Yano vd., 1997). Bir¢cok
polar ve polarize olabilen polimerler i¢in, bir alkil-amonyum yiizey aktif maddesi (organik
modifikasyonlarda en cok kullanilan) gerekli entalpiyi saglamak ig¢in yeterlidir ve
nanokompozit olusumuna imkan tanir.

X-sinlart kirmmimi  (XRD) uygulamadaki kolayligi ve yayginligi nedeniyle,
nanokompozit yapisint gozetlemek igin sik¢a kullanilir. XRD sadece periyodik olarak
siralanmis MMT tabakalarimi gosterebilir; sirasiz (bir arada bulunan lakin paralellik
icermeyen) veya dagilmig tabakalar belirlenemez. Genelde, dogal kil dolgulu polimerler
icerisinde uygun termodinamiklere sahip olan nanokompozitler, yapilarindaki dagilmis,
aralanmig ve sirasiz katmanlarin bir arada bulunmasi ile karakterize edilirler. Sadece sirali
tabakalar XRD analizinde bir pik olusturdugundan tekrarlanan tabakalar ortadan
kalktiginda XRD analizinde belirgin bir pik goriilmez. MMT mineral tane biiyiikliigiine
bagh olarak daha kiiciik tabakalar dagilma egilimi gosterirken daha iri tabakalar
aralanmaktadir (Mark, 1996; Okada vd., 1995). Bu davranis, iki kolloid yiizeyi birbirinden
ayirmak icin gerekli kuvvetleri g6z Oniine aldigimizda, yiizey artisinin birim alandaki
cekim kuvveti olarak ifade edilebilen non-DLVO kuvvetleri ile anlasilabilir. Hem sirasiz
hem aralanmis tabakalar iceren bir MMT-nanokompozit olusumu, igerisindeki MMT nin
kimyasal ve boyutsal olarak heterojen olmasindan kaynaklanmaktadir. Sadece ¢ok yiiksek
tabaka genigligine sahip yapilarda (>3 mikron), (vermikiilit, florohektorit gibi) tiim
taktoidlerde bir tek aralanmis yap1 olusur (Grim, 1968). Yapilan calismay1 daha giivenilir
kilmak i¢in XRD yaninda her zaman TEM goriintiileri ile de desteklenebilir. Her tiir yap1
bir arada bulunabildiginden, piksiz bir XRD icerisinde biiyiik miktarda sirasiz taktoidleri
saklayabilir veya XRD’de bir aralanma piki genis anlamda bir dagilmay1 gostermeyebilir.
Her iki durumda da nanokompozit 6zellikleri XRD de goriinmeyen yapilar yiiziinden
etkilenebilir (Manias vd., 2001).

Nanokompozit olusumu i¢in uygun termodinamigi olmayan polimer/kil sistemleri
icerisinde bir ¢ok durumda dagilmis malzeme hapsolmus durumdadir (¢ozgen dokiimii,
veya yiiksek kesme degerli/yiiksek sicakliktaki ekstriizyondan gecenlerde). Boyle
hapsolmus yapilar genellikle termodinamik olarak dengesiz veya daha ileri bir proses igin
uygunsuzdur. Boyle hapsolmus hibrid malzemelere basinghi dokiim uygulandiginda (180

C/15 ton gibi) polimer erir ve hapsolmus yap1 rahatlar. Ancak, o-MMT dispersiyonu
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termodinamik olarak olumlu degil ise; yiiksek sicaklikli proses esnasinda, katmanlar diisiik
d-aralikli paralel yiginlar halinde ¢okecek ve sonug olarak da geleneksel dolgulu makro
kompozit haline geleceklerdir. Eger o-MMT/polimer karisiminin serbest enerjisi miisaitse,
dagilmis yap1 elde edilebilir. Bu yaklasim ile sadece MMT ile giiclii spesifik iligkisi olan
polimerler (silikatlar ile hidrojen bagi kurabilecek olabilenlerden, polivinil alkol,
poliiiretan, ve naylon-6) i¢in kararli bir dagilim 6ngoériiliir (Manias vd., 2001). Bununla
birlikte beklenecegi iizere, yapmmin gevsemesi i¢in gerekli zamam mekanik kesme
diisiirecektir. Hapsolmus sistemlerde diisiik hiz ve yetersiz zamanda ekstriizyondan gecen
malzemelerde ¢Oziimsiiz/aralanmis yapinin XRD’de d-araligimmin 1,8 nm’den 2,7 nm’ye

arttig1 goriiliir (Manias vd., 2001).

1.5.4. Polimerik Malzemelerin Mekanik Ozellikleri

Polimerik maddelerin en 6nemli yani, malzeme olarak kullanilmasina olanak
saglayan mekanik 6zellikleridir. Bir polimerin mekanik davranisi, pek ¢ok test yontemi
ile incelenebilirse de cekme deneyinden elde edilen gerilme-sekil degistirme (stress-strain)
egrilerinden, kopma uzamasi (ultimate elongation), cekme mukavemeti (tensile strength),
kopma mukavemeti (ultimate tensile strength) ve elastisite modiilii (Young's modulus)
hesaplanabilir. Bu degerler elde edilen plastik malzemenin hem karakterizasyonunda hem
de uygulanabilirligi degerlendirirken biiyiik 6nem tasimaktadir.

Bu boliimde ilk adimda bu terimlerin aciklamalar1 ve biiyiikliiklerinin ne anlama

geldiginden bahsedilerek bilgi verilecektir.

1.5.4.1. Gerilme ve Sekil Degistirme

Gerilme (stress) terimi, bir cismin belirli bir kesit alanina uygulanan kuvvet
yiiklemesini ifade eder. Yiikleme bakis agisindan degerlendirildiginde, gerilme bir
govdeyi deforme etmek icin uygulanan kuvvet veya kuvvetler bilesenidir. Malzemenin
icerisinde neler olduguna bakilirsa, gerilme bir govde igerisinde kendine uygulanan
yiikleri dengeleyen ve tepki gosteren i¢ kuvvetlerin dagilimidir. Yiikleme kosullarinin
dogasina bagh olarak, gerilme dagilimi ya uniform olabilir ya da olamayabilir. Ornegin

bir cubuga cekme uygulandiginda biinyesinde uniform c¢ekme mukavemeti dagilimi
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olusacaktir. Ama aynmi ¢ubugu egmek icin bir kuvvet uygulandiginda gerilme dagilimi
normal eksene dik olacak sekilde mesafeye bagh olarak degisecektir.

Basitlestirici varsayimlarla, bircok miihendislik hesaplarinda ve malzeme
ozellikleri belirlenmesinde, gerilim siklikla bir vektor birimi olarak temsil edilmistir.
Bilindigi iizere bir vektor bir yonii ve bilyiikliigii olan birimi tarif eder. Ornegin, gerilme;
her iki ucundan eksenel olarak yiiklenen c¢ubukta, basit olarak uygulanan kuvvetin

cubugun kesit alanina boliimiine esittir.

M

F< 0 n —>F
Sekil 1.13. Bir malzemeye gerilme uygulanmasinin sematik gosterimi
(URL-5).
Gerilme, o = Kuyver I (13)

KesitAlani A,

Gerilmenin en yaygin kullanilan birimleri; Pa= (metre kare basina paskal veya
Newton), kPa= Kilo paskal (metrekare basina bin veya 10° Newton), GPa= Giga paskal
(metrekare basina bir milyon yada 10° Newton) seklinde siralanabilir.

Ayrica, 2-D veya 3-D (boyutlu) katilarda gerilme aslinda ¢ok daha karmasiktir ve
bu yiizden metotsal olarak daha iyi tarif edilmelidir. Bir diizlem iizerindeki kiigiik bir
bolgede etkin olan i¢ kuvvetler 3 bilesende coziimlenebilir: bir diizleme normal ve iki
diizleme paralel. Alana boliinen normal kuvvet bileseni normal gerilme (s) degerini
verirken, paralel kuvvet bilesenleri alana boliindiigiinde kesme kuvveti (shear stress) (t)
degerini verir. Bu gerilmeler alan sonlu oldugundan ortalama gerilmelerdir, fakat alanin
sifira yakinsamasina miisaade edildiginde gerilmeler bir noktadaki gerilme degerleri
olarak kabul edilir. Gerilmeler ilgilenilen noktadan gecen diizlemler bagli olarak
tanimlandigindan, bu tiir diizlemlerin sonsuz olmasi, bir noktada sonsuz sayida gerilme
kiimesi olmasi anlamina gelir. Lakin herhangi bir diizlem iizerindeki gerilmelerin,
noktanin iizerinden gecen ii¢ ortogonal diizlemdeki gerilmeler ile hesap edilebilir oldugu

ispatlanmistir. Her bir diizlemde ii¢ gerilme oldugundan, gerilme tensorunun dokuz
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gerilme bileseni vardir, buda bir nokta tizerinde olusan gerilmelerin durumunu tamamen

tarifler (URL-5).

1.5.4.2. Sekil Degistirme

Sekil degistirme (strain) sistemin uygulanan gerilmeye gosterdigi tepkidir. Bir
malzeme bir kuvvet ile yiiklendiginde bir gerilme dogar, buda malzemede deformasyona
sebep olur. Miihendislikte sekil degistirme, uygulanan kuvvet yoOniinde malzemede
meydana gelen deformasyon miktarinin malzemenin baslangi¢c uzunluguna boliinmesi ile
elde edilen oran olarak ifade edilir. Bu sonu¢ birimsiz bir sayr olmasina ragmen
sadelestirilmeden verilir, ing/ing ya da metre/metre gibi. Ornegin bir ¢ekilen bir
cubuktaki sekil degistirme, ¢cubuk boyunda meydana gelen uzama veya uzunluktaki
farkin baslangi¢c uzunluguna boliinmesi ile elde edilir. Gerileme tanimlamasinda oldugu
gibi sekil degistirme dagilimi da bir karmasik yapisal elementte, yiikleme kosullarinin

dogasina bagl olarak uniform olur ya da olamaz.

S

Euvvet Euvvet

£

Ll:" —— ‘-ﬂ— AL

Sekil 1.14. Sekil degistirmenin sematik gosterimi (URL-5).

Uzama = = (14)

Genisleme AL
Orijinal Uzunluk L,

Sayet gerilme kiiciik ise, malzeme cok az sekil degistirir ve gerilme ortadan
kaldirildiginda baslangictaki boyutuna geri doner. Buna elastik deformasyon denir.
Ciinkii malzeme elastikmis gibi gerilmesiz haline geri donmiistiir. Elastik deformasyon
sadece bir malzemenin kritik gerilmesi olan akma gerilmesinden daha diisiik degerlerde
gerilme uygulandiginda goriiliir. Eger bir malzeme elastik sinirinin iizerinde yiiklenirse,
tizerinden yiik kaldirilsa da deforme olmus halini koruyabilir. Buna plastik deformasyon

denir.
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1.5.4.3. Gerilme Konsantrasyonu

Uniform kesit alanina sahip bir parca malzemeye eksenel yiik uygulandiginda,
normal gerilme biitiin kesit alanina uniform olarak dagilacaktir. Sayet malzemeye bir
delik acilirsa gerilme dagilimi artik uniform olmaktan c¢ikacaktir. Par¢adan cikarilan
kisim artik yiik tasiyamayacagindan yiik geri kalan kisma yeniden dagitilmahdir. Artik
yiik biitiin kesit alanina esit olarak dagitilamayacagindan, Sekil 1.15’te goriilecegi iizere
yiik eksik alana en yakin olan bélgelerde maksimum olacak sekilde dagilir. Bu fenomene

gerilme konsantrasyonu denir.

Sekil 1.15. Malzeme iizerinde bir delige bagli olarak
gerilme konsantrasyonun degisimi (URL-5).

1.5.4.4. Cekme Ozellikleri

Cekme ozellikleri bir malzemenin gerilme kuvvetleri altinda nasil davranacagini
belirler. Cekme testleri, dikkatlice hazirlanmis numunenin kontrolli bir gsekilde
yiiklenirken, yiik miktar1 ve uzama mesafesinin Ol¢iildiigii en temel mekanik testtir.
Cekme testleri elastisite modiilii (modulus of elasticity), elastik limit (elastic limit),
uzama (elongation), oransal limit (propotional limit), alandaki azalma (reduction in area),
cekme mukavemeti (tensile strength), akma noktasi (yield point), akma mukavemeti
(yield strength) ve diger ¢ekme 6zelliklerini belirlemek icin uygulanir.

Cekme testi sonucu elde edilen en onemli grafikte, ylik miktar1 uzamaya karsin
cizilir, daha sonra bu gerilmeye karsin sekil degistirme egrisine doniistiiriilir. Hem
miihendislik gerilmesi hem de miihendislik sekil degistirmesi, yiik miktarin1 ve uzama

degerinin belirli baz1 degerlere (numuneye ait geometrik bilgiler) boliinmesiyle
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hesaplanir ve boylece yiik-uzama grafigi mithendislik gerilme-sekil degistirme grafigi ile
aym sekle sahip olacaktir. Gerilme-sekil degistirme grafikleri malzemede meydana gelen
gerilme karsisinda gosterdigi sekil degistirme olmasindan dolayi, her malzemenin

kendine has gerilme-sekil degistirme grafigi vardir (URL-6).

1.5.4.5. Lineer-Elastik Bolge ve Elastik Sabitleri

Sekil 1.16’dan da goriilebildigi gibi baslangicta sekil degistirme ve gerilme lineer
bir bagint1 ile artmaktadir. Buras1 grafikteki lineer-elastik bolgeye karsilik gelir ve
burada higbir plastik deformasyon olmadiginin gostergesidir. Egrinin bu bdlgesinde
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 bolgedeki 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 modiil de MPa birimi ile
ifade edilen gerilme ile aym birimlere sahip olacaktir. Elastisite modiilii spesifik olarak
bir bilesenin ¢ekme kuvvetleri altinda gerildigi durumlarda ortaya ¢ikar. Bu miihendislik
uygulamalarinda bir telin ya da rotun bir germe yiikiiniin altinda ne kadar
dayanabildigini gérmek i¢in arastirilir.

Malzemeye uygulanan kuvvetin sekline gore, germe, biikme veya tersine
biikiilme hallerine gore birkag¢ 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 ve birine zit degerlere sahiptir. Uzamadan kaynaklanan sekil
degistirmeler (+) ile gosterilir ve boydaki kisalmadan meydana gelen sekil degisiklikleri
de (-) isareti ile ifade edilir. Poisson oranm1 da yanal sekil degistirmenin eksenel sekil

degistirmeye boliimiiniin negatif isaretlisidir ve tek eksenli gerilme degerini gosterir.
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Sekil 1.16. Gerilme-sekil degistirme grafigine bir 6rnek (URL-6).

3 yanal
Vo= - (15)

2 dikey

Poisson orani ayrica eksenel ve yanal sekil degistirmenin mutlak degerlerinin
orant olarak ta tammlanabilir. Bu oranda sekil degistirme gibi bdliinen degerlerin
birimsiz olmasindan dolay1 birimsizdir. Elastik bolgedeki gerilmeler i¢in bu oran
yaklasik olarak sabittir. Mitkemmel izotropik elastik malzeme i¢in poisson oram 0,25
olurken, ¢cogu malzemede bu deger 0,28 ile 0,33 arasinda degisir. Genellikle celikler i¢in
bu oran yaklagik 0,3 olur. Buda gerilme uygulanilan yonde bir inclik bir deformasyon
varsa uygulanan kuvvete dik yanal eksende 0,3 inc¢lik deformasyon gerceklesecek
demektir.

Elastik sabitlerden sadece ikisi bagimsiz oldugundan, sayet bu ikisi bilinirse

liciinciisii asagidaki formiilden hesaplanabilir;
E=2(1+n)G (16)

Burada; E, elastisite modiilii (Young modiilii), n, Poisson Orani, G, sabitlik
modiilii (kesme modiilii) olarak verilmektedir. Elastiklik sabitlere birkag¢ ilave yapmak

gerekirse, yigin modiilii (K), Lame sabitleri (m ve 1) sayilabilir. Yigin modiilii bir
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parcanin biitiin kenarlarindan basinca maruz kaldiginda konu olur. Basingtaki degisim ile
sonug¢ olan sekil degistirme arasindaki iliski y1gin modiiliidiir. Lame sabitleri elastisite

modiilii ve Poisson oranindan tiiretilir (URL-6).

1.5.4.6. Esneme Sinir1

Yumusak malzemelerde, bir noktada, gerilme-sekil degistirme egrisi diiz ¢izgi
tizerindeki iligkiden farklilagmaya baslar ve 6nceki kuralin gecerli olmadigi bu bolgede
sekil degistirme, gerilmeden ¢ok daha hizli bir sekilde degisir. Cekme testinde bu
noktadan sonra numunede bazi kalici deformasyonlar olugsmaya baslar ve malzeme
izerine uygulanacak herhangi bir yiik veya gerilme artisinda plastik davranis sergiler.
Malzeme {iizerindeki yiik kaldirildiginda bir daha ilk haline donemez. Kirilgan
malzemelerde plastik deformasyon ya ¢ok azdir yada hi¢ goriilmez ve malzeme egrinin
lineer-elastik boliimiiniin sonuna yakin bir yerde kirilir yada catlar.

Bir¢ok malzemede elastikten plastik davranisa gegis asamali olarak gerceklesir ve
plastik deformasyonun basladig1 noktay1 kesin olarak belirtmek oldukg¢a zor olur. Bu
yiizden, esnemenin baslamasi kriterleri, kullanilan sekil degistirme Ol¢iim tekniginin
hassasligina, iiretilen verinin kullamim amacina gore farkli degerlendirilebilir. Ornegin
Ingiltere’de esneme mukavemeti siklikla gerilmenin kanit1 olarak one siiriiliir. Baglangic
degeri ya %0,1 ya da %0,5 olarak alimir. Miihendislik tasarim ve ozelliklerinin
uygulamalarimin ¢cogunda esneme mukavemeti kullanilir. Esneme mukavemeti (yield
strength) kiiciik bir miktar plastik deformasyon olusturmak icin gerekli olan gerilme
olarak tarif edilir. Baslangic esneme mukavemeti (offset yield strength), gerilme-sekil
degistirme egrisi ile 6zel olarak verilmis bir sekil degistirme degerinden (A.B.D.’de bu
baslangi¢ tipik olarak metaller icin %0,2, plastikler icin %?2 olarak alinir) gecen egrinin
elastik kismina paralel ¢izilen dogru ile kesistigi nokta olarak alinir.

Bu baslangic degerini kullanarak esneme mukavemetini belirlemek icin, sekil
degistirme ekseninden (x-ekseni) 0,002 degeri bulunur, sonra gerilme sekil degistirme
egrisine bir paralel c¢izilir. Bu cizgi gerilme-sekil degistirme egrisini keser ve hemen
ardindan kiviim baslar. Bu kesisime % 0,2 baslangicla esneme mukavemeti denir.
Baslangic esneme gerilmesine bakmanin bir diger yolu, numune malzemenin % 0,2
esneme gerilimine kadar yiiklenir, sonra iizerindeki yiik kaldirilir, numunenin %0,2

kadar uzadig1 tespit edilir. Esneme mukavemeti malzemenin kalici olarak deforme
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oldugu nokta anlamina gelse de, %0,2’lik bir uzama esneme gerilimini tespit etmede

sagladigi kolaylik nedeniyle tolere edilebilir diye diistiniilmektedir (URL-6).

1.5.4.7. Nihai Cekme Mukavemeti

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

Gerilme-sekil degistirme egrisinde, ¢cekme mukavemeti egrinin bir anligina diiz
oldugu en iist noktasindadir. Cekme mukavemeti miithendislik gerilimini temel aldig1 i¢in
genellikle kopma mukavemeti ile denk degildir. Yumusak malzemelerde sekil degistirme
sertlesmeleri meydana gelebilir ve gerilme numune kopana kadar artmaya devam eder,
ama miihendislik gerilme-sekil degistirme grafiklerinde kopmanin hemen Oncesinde
gerilme seviyesinde bir diisiis gozlemlenebilir. Bunun sebebi de miihendislik gerilme-
sekil degistirme egrisi baslangictaki numunenin kesit alaninm1 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 parca tasarimlarinda sik¢a kullanilmaz. Cekme mukavemeti
testleri uygulamasi kolay ve oldukca tekrarlanabilir oldugundan bir malzemenin
tanimlanmasi veya kalite kontrolii gibi ¢alismalar i¢in olduk¢a faydalidir. Diger yandan
kirllgan malzemelerin tasarimlart esnasinda ¢ekme dayamimlart olduk¢a Onem

tasimaktadir (URL-6).

1.5.4.8. Yumusakhk (")l(;iitleri (Uzama ve alanmin daralmasi)

Bir malzemenin yumusaklifi malzemenin kopma anina kadar aldigi
deformasyonun Olciisiidiir. Yumusakligin biiyiikliigii 6zellikle yuvarlama veyahut
ekstriizyon gibi baz1 islemler yapilacagi zaman biiyiik 6nem kazanir. Ayrica numunenin

kopmasindan 6nce numunede ne kadar goriiniir asin yiikleme hasar1 meydana geldigini
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de gosterir. Yumusaklik ayrica empiirite miktar1 ve malzemenin uygun islenip
islenmedigi gibi kalite kontrol 6l¢iimlerinde de kullanilir.

Yumusakligin geleneksel Olciimiinde kopma anminda miihendislik —sekil
degistirmesi (genellikle uzama denir) ve kopma anindaki alan daralmasindan
faydalanilir. Her iki parametrede kopmanin ardindan numunenin ug¢ uca eklenip,
boyunda ve kesit alaninda meydan a gelen degisiklikler ile bulunur. Uzama, eksenel
yonde uzama miktarmin numunenin orijinal boyuna béliinmesi ile bulunur ve yiizde

olarak ifade edilir.

Knilgan
Kopma Yumusak

Kopma

Gerilime

Uzara

Sekil 1.17. Kirilgan ve yumusak malzemelerin Gerilme-Sekil
degistirmelerindeki fark (URL-6).

Plastik deformasyonun hatir1 sayilir bir miktar1 numunenin boyun verdigi bolgede
yogunlasacagindan, uzama degeri Olciimiin alindig1 kalibrasyon degeri {iizerinden
hesaplanacaktir. Kalibrasyon degeri kiiciik alindik¢a bu boyun vermis bolgedeki biiyiik
sekil degisikligi hesab1 daha ¢ok etkileyecektir. Bu yiizden raporlanirken uzama degeri
ile birlikte kalibrasyon mesafesi de verilmelidir.

Boyunlanmadan kaynaklanan karmasikligi gidermenin bir diger yolu, uzama
Olctimlerinde sadece uniform sekil degistirmenin yer aldigi, boyunlanmanin disarida
kaldig1 boliimleri kayda almaktir. Bu cogunlukla ise yarasada, bazi miithendislik gerilme-
sekil degistirme grafikleri maksimum yiikleme esnasinda olduk¢a diiz olur ve
boyunlanmanin meydana geldigi sekil degistirme degerinin net olarak goriilmesi

miimkiin olmayabilir.
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Alanin daralmasi, kesit alanindaki farkin baslangigtaki kesit alanina boliinmesi ile
bulunur. Bu fark numunenin boyunlamis bolgesinin altindan Ol¢iiliir. Uzama gibi,
genellikle yiizde ile ifade edilir.

Germe bir malzemeye yiik verme cesitlerinden biridir. Bundan baska diger
yontemleri siralarsak; basma, bitkme, kesme ve burma yiiklemeleri ile daha bircok
standart testler vardir. Bunlarin hepsi bir malzemenin cesitli yiik yiikleme sekillerinde

nasil davrandigini karakterize eder (URL-6).

1.5.5. Nanokompozit Malzemelerin Ozellikleri

Mekanik ve 1s11 bozunma sicaklifindaki iyilestirmelerinin haricinde, malzemenin
diger ozelliklerinin beraberinde getirdigi bazi iyilestirmeler mevcuttur (Okada ve Usuki,
1995). Gerilim o6zellikleri diger baska sekillerde artirilabildiginden, bu tiir
nanokompozitlerin gelecekteki uygulamalarda yer almasi i¢in en yiiksek potansiyeli iste bu
diger ozelliklerdeki gelismeler saglayacaktir. Polimer/kil nanokompozitlerini diger

geleneksel kompozitlerden ayiran 6zelliklerinden asagida kisaca bahsedilmistir.

1.5.5.1. Mekanik Ozellikler

Polimer/kil nanokompozit ¢alismalarinin ¢ogunda, MMT yiizdesine karsin ¢ekme
gerilmelerine yer verilmistir. Burada polimer ile tabakali inorganik nanokompozit
malzemelerin davranis karakteristikleri gdzlenmekte (Okada ve Usuki, 1995) ve ¢ok diisiik
inorganik eklenmesi ile (<%4) Young modiiliinde ciddi bir artis goriiliirken, %5 ve lizeri
oranlarda cok daha kiigiik artiglar var olmaktadir. Kompozit igerisinde artan MMT yiizdesi
ile sinir gerilmesinde saf polimer degerlerine gore belirgin bir farklihik yakalanamaz ve
sadece maksimum gerilme degerinde ¢ok az bir diisiis goriilir. Nanometre Olgeginde
olmayan geleneksel dolgu ile hazirlanan ayn1 polimerlerde, ¢ekme modiiliinde bu kadar
biiyiik bir artis gozlenmez. Ilk etapta bu mekanik giiclendirme beklendigi gibi
gerceklesmeyebilir. Bunun icin alternatif durumlar s6z konusudur;
= Polimer ile inorganik adhezyonu artirilinca, gerilimler polimer matrisinden inorganik

dolgulara ¢ok daha iyi aktarilabilir ve elastisite modiiliinde belirgin bir artis saglanabilir.
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= Termodinamik olarak dengeli hibritlerde gergeklestirilen ¢ekme sonuclar1 proses
kosullarindan etkilenmez. Boylece nanokompozit yapist ayni kalir. Sayet uygunsuz
polimer/o-MMT termodinamik kosullar1 mevcut ise yap1 ve gerilim ozellikleri proses
sartlarina gore ¢ok degisir (Lan ve Pinnavaia, 1994).

= Mekanik ozelliklerde gergeklestirilebilecek benzer iyilestirmeler icin ¢ok daha yiiksek
oranlarda diger tabakali parcali dolguya ihtiya¢ duyulur (%30-60 talk veya mika gibi).

1.5.5.2. Isil Bozunma Sicakhigi

Polimerin nanokompozit yapilarak ortaya cikacak olan iyilestirmesi sadece
mekanik 1iyilestirme ile sinirli kalmamalidir. Polimer icerisine dagitilan MMT ayni
zamanda daha yiiksek 1s1l bozunma sicakligi (IBS) saglamaktadir (Triantafillidis vd. ,2002).
Inorganik malzemenin dagilma sartlart IBS artirimi ile birebir iliskilidir. MMT polimer
icerisine ne kadar iyi dagitilirsa IBS o kadar artmaktadir. Polimer igerisinde MMT katkis1
ile artirilan IBS degerini, ayn1 polimer icin bu seviyeye cikaracak kimyasal modifikasyon
veya daha bagka dolgu malzemeleri kolay bulunmadigindan disperse olan MMT ile
olusturulan nanokompozitler uygulama ve endiistriyel olarak biiyiik oneme sahiptir (Lan ve
Pinnevaia, 1994). Orjinal polimere gore katkili polimerdeki IBS degerinin artisinin sebebi,
polimer erime sicakliginin artisindan fazla olan daha iyi mekanik dengedir. Caligilan
polimer sistemlerinin bilyiik cogunlugunda erime sicakliklarinda c¢ok belirgin bir
iyilestirme goriilmemistir. Lakin bu ¢ogunlugun disinda yer alan polimerlerde vardir
(nylon-6). Burada MMT tabakalari, orjinal polimerden farkli bir kristalin fazi ile
stabilizasyon saglar ve daha yiiksek bir erime noktast ve daha yiiksek bir IBS saglar
(Manias vd., 2001).

1.5.5.3. Bariyer Ozellikleri

Genellikle polimer/silikat nanokompozitleri ¢ok giiclii gaz ve sivi gecirgenligini
azaltmalar ile taninirlar. Ayni zamanda buna bagli olarak da ¢6zgen alimini azaltirlar.
Epoksiler ve iyi yalitimcilardan (siloksanlar (Usuki vd., 1993b)), yar1 gecirgen poli
tiretanlara (Messersmith ve Giannelis, 1995) ve ¢ok hidrofilik PVA’lara (Gilman vd.,

1997) kadar olan polimer cesitlerinde, %5-7 MMT kullanimi ile gecirimsizlik saglanmistir.
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1.5.5.4. Alev Geciktiricilik

Montmorillonit bazli dolgular ayn1 zamanda birbirinden ¢ok farkli kimyasal yapiya
sahip polimerlerin alev geciktiricilik 6zelligini de gelistirir (Kojima vd., 1993c). Gilman ve
arkadaslan tarafindan yapilan konik kalorimetre calismalarinda polipropilen, PS, naylon-6
ve epoksilerde gerceklestirdikleri ¢alismalarda etkin gelismeler gozlemislerdir. Bu alev
geciktiricilik 6zelligi; yanma esnasinda en dis yiizey katmaninda ortaya ¢ikan karbonlu-kor
katmaninin tepkimeleri ile olusur (Kojima vd., 1993c). Bu yiizey korunda yiiksek oranda
MMT tabakasi vardir ve bu tabaka mitkemmel yalitim saglamaktadir. Ayrica kiitle tasinim
bariyeri (oksijen teminini azalttig1 gibi bozusma sirasinca ortaya ¢ikan yanma iiriinlerinin

de kagmasini engeller) gorevi de yapmaktadirlar (Kojima vd., 1993c).

1.5.5.5. Optik Seffafhik

Mikron boyuttaki malzemelerin mikron boyutunda olan tabakalarimin kalinliklari
killerde 1 nm boyutuna diismektedir. Bu yiizden tekli tabakalar polimer matris icerisine
disperse edilebilirse goriilir bolgede optik berraklik saglanmir. Fakat bu esnada MMT
parcaciklarinin 15181 kirmalan nedeniyle UV bolgesindeki (dalga boyu <250 nm)
degerlerde bir miktar kayip ortaya cikar. %9 MMT iceren nanokompozitlerde simdiye
kadar belirtilen bir seffaflik kayb1 goriilmemistir. Bu genel davrams poli vinil alkol
(Gilman vd., 1997), poli propilen (Nagy ve Bradley, 1955) ve baz1 epoksilerde 3-5 mm
kalinligindaki filmlerdeki UV gecirgenlik ¢alismalarinda gézlenmistir.

1.5.5.6. Diger Dolgularla isleme ve Sinerji

Polimer igerisinde kil c¢oziilebilirligi icin uygun termodinamikler mevcutsa,
nanokompozit hibritlerinin tiretimi i¢in organo-kil polimer prosesinin (6rnegin ekstriizyon,
enjeksiyon/basin¢li  dokiim) son adimlarina kadar birlikte islenebilir. Bu sayede
polimer/MMT nanokompozitleri genel proses tekniklerinin ¢oguna uyumlu olur ve bdylece
nanokompozit hibritlerinin ticarilesmesi karsisindaki engeller azaltilmaktadir. Bunlara ek
olarak o-MMT dolgularn fiberler gibi diger kuvvetlendiricilerle birlikte kullanilabilir.

Boylece tek bir kompozit malzeme icerisinde fiber giiclendirmelerinin yanina
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nanokompozit artilar1 da eklenebilir. Nanokomporzitler herhangi bir termoplastik veya

termoset polimer ile de hazirlanabilir.

1.6. Konu Uzerine Yapilmis Cahsmalar

Killer, yapilar1 ve elde edilis sekilleri nedeni ile bir cok sektorde ozellikle son
yillarda kullanim1 artan ham maddeler olmuslardir. Buna paralel olarak bilim adamlar1 da
boylesine ilgi ¢eken bir ham madde i¢in ¢ok farkli alternatif kullanim alanlari
olusturmaktadirlar. Bu asamada yeni {iriinler iiretilmesi konusunda ve malzemenin bu
iriinlerin iiretilmesi ile ilgili olarak hazirlanmasit konusunda bir ¢ok calisma literatiire
gecmistir. Burada calismaya esas teskil eden organokiller ve nanokompozitler hakkinda

yapilmis calismalara 6zetle yer verilmistir.

1.6.1. Organobentonitler ile ilgili Yapilmus Calismalar

Organo kil tretimi ile ilgili olarak literatiirde yapilan caligmalarda farkli killer
(montmorillonit, sepiyolit, illit, kaolin, vs.) (Seki ve Yurdakog, 2005; Ak¢ay ve Yurdakog,
1997; Onal ve Sarikaya, 1997; Ersoy vd., 2001; Carrado, 2000; Yildiz vd., 2006; Favre ve
Lagaly, 1991; Sabah, 1998; Erkan vd., 2008) farkli kullamim amaglarina gore (nano
kompozit iiretimi, adsorplayici olarak, boya, miirekkep, kozmetik sektorii, yaglar icin
jellestirme ajami olarak, asindiricilarda ve delme sivilarinda) (Akgay ve Yurdakog, 1997;
Pluart vd., 2004; Nawani vd., 2007; Baldassari vd., 2006; Patel vd., 2006; Wasilewski vd.,
1994; Nae vd., 1994; Clarke, 1993; Khouri, 2002; Zhang vd., 2004; Lan ve Pinnavaia,
1994; Faci, 2001; Kirsner vd., 2003; Ceyhan ve Baybas, 2001; Ozcan vd., 2007; Meier vd.,
2001; Yildiz vd., 2006) degisik ozellikte (yiizey 6zelligi, kuyruk uzunlugu vb.) kimyasal
katki maddeleri (oktadesilamin, benzalkonyum klorid, vinilbenzilalkilmetilamonyum
klorid, nonil- ve dodesilamonyum kloriir tuzlari, alkil amin, alkilamonyum,
alkildiamonyum ve kuarterner amin tuzlari, aktif gecis metal iyonlar, etilen vinil asetat
copolimerler, nonil ve dodesilamonyum klorid, hidroksil etil fonksiyonel gruplar, quaterner
amonyum tuzlari, benziltrimetilamonyum bromiir, tetrametilamonyum bromiir) (Fu ve
Qutubuddin, 2005; Akcay ve Yurdakog, 1997; Onal ve Sarikaya, 1997; Yiiriidii vd., 2005;
Pluart vd., 2004; Nawani vd., 2007; Seki ve Yurdakog, 2005; Chavarria ve Paul, 2006;
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Baldassari vd., 2006; Yildiz vd., 2006; Kozak vd., 2002; Ceyhan ve Baybas, 2001; Ersoy
vd., 2001; Shen, 2001; Ozcan vd., 2007: Pospisil vd.,2001; Yang vd., 2002; Meier vd.,
2001; Sabah, 1998; Can vd., 2007; Erkan vd., 2008) ile farkli prosesler kullanilarak
(Bergaya ve Lagaly, 2001; Tabak vd., 2007; Favre ve Lagaly, 1991; Fu ve Qutubuddin,
2005), muamele edilmesi ile (mikrodalga 1s1mas1 yontemi, termal 1sitma vb.) (Li vd., 2006;
Yang vd., 2002; Meier vd., 2001; Baldassari vd., 2006) organo killer iiretilmistir. Uretilen
organokiller cogu standart hale gelmis olan yontemler (XRD, TGA, DTA vb.) ile (Pospisil
vd.,2001; Yildiz vd., 2006; Baldassari vd., 2006; Favre ve Lagaly, 1991; Pluart vd., 2004;
Fu ve Qutubuddin, 2005; Kozak vd., 2002; Can vd., 2007) karakterize edilmislerdir.
Ayrica organo killer ile ilgili olarak farkli kosullar altinda gelistirme calismalar1 da
yapilmistir (Lee vd., 2006; Yariv, 2004; Vaia ve Giannelis, 1997; He vd., 2005; Marras
vd., 2007; Ersoy vd., 2001).

1.6.2. Nanokompozitler Uzerine Yapilnuis Calismalar

Nanokompozit malzeme iiretimi ile ilgili olarak bircok arastirmaciya ait yapilmis
cok cesitli caligsmalar ile literatiirde karsilasilabilinmektedir. Bu ¢alismalarda arastiricilar
nanokompozit malzemeleri; farkli 6zellik gosteren ticari (Cloisite 10A, Claytone,
Nanomer1.30 E, Nanofil 748, ODA-CWC, Garamite 1958) (Lingaiah vd., 2005; Lingaiah
vd., 2008; Salahuddin vd., 2002; Chin vd., 2001; Liu vd., 2005; Fedullo vd., 2007; Wang
ve Qin, 2007; Kornmann vd., 2001; Sarathi vd., 2007), laboratuar ortaminda modifiye
ettikleri (organo) (dimethylditallow ile modifiye edilmis montmorillonit, organo Li*-
fluorohektorit, organo Li*-saponite, setil pridinyum klorit ile modifiye edilmis
montmorillonit, bis(2-hydroxyethyl) methyl tallow- alkyl ammonium chloride ile modifiye
edilmis montmorillonit) (Burnside ve Giannelis, 2000; Vaia ve Giannelis, 1997; Tseng vd.,
2001; Messersmith ve Giannelis, 1994) veya her hangi bir modifikasyon islemine tabii
tutulmamus killeri (Cloisite Na®, Na-montmorillonit) (Liu vd., 2005; Vaia ve Giannelis,
1997; Fedullo vd., 2007) kullanarak, ¢ok genis aralikta degisebilen termoplastik veya
termoset karakterli matrisler (Derakane 510A-40 vinil ester regine, Araldite GY6010
epoksi, Araldite XVMY 0505 epoksi, poly(dimetil siloxane), EPON 828, Araldite MY720
epoksi, Polyamid 6, FG1901X-Crompton, sindiotaktik poliestren, D.E.R.332 epoksi recine,
DER 331 epoksi recine, Araldite MY0510, Araldite MY720, CY205) (Lingaiah vd., 2005;
Lingaiah vd., 2008; Boey vd., 1999; Salahuddin vd., 2002; Burnside ve Giannelis, 2000;
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Chin vd., 2001; Liu vd., 2005; Fedullo vd., 2007; Tseng vd., 2001; Wang ve Qin, 2007;
Messersmith ve Giannelis, 1994; Kornmann vd., 2001; Becker vd., 2004; Sarathi vd.,
2007) igerisinde, degisik yontemler kullanarak (manyetik karistirma, elektrikli mikser,
ultrasonik prob, ultrasonik banyo) (Lingaiah vd., 2005; Lingaiah vd., 2008; Salahuddin vd.,
2002; Burnside ve Giannelis, 2000; Chin vd., 2001; Liu vd., 2005; Vaia ve Giannelis,
1997; Wang ve Qin, 2007; Becker vd., 2004) dagittiktan sonra bu karisimin iiretim
amaglarina uygun olarak (kiirlestiricinin etkisi, dagilabilirligin arastirilmasi, solvent ekisi,
yapisal degisim gozlemi, ultrasonik etkisi, termal stabilite, karakterizasyon) (Boey vd.,
1999; Salahuddin vd., 2002; Burnside ve Giannelis, 2000; Chin vd., 2001; Wang ve Qin,
2007; Kornmann vd., 2001; Becker vd., 2004; Sarathi vd., 2007) cesitli yontemler ile
kiirlenmesi (etiivde kiirleme, mikrodalga kiirleme, ekstriizyon, vakum etiiv) (Lingaiah vd.,
2005; Lingaiah vd., 2008; Boey vd., 1999; Salahuddin vd., 2002; Chin vd., 2001; Liu vd.,
2005; Fedullo vd., 2007; Tseng vd., 2001; Wang ve Qin, 2007; Kornmann vd., 2001;
Becker vd., 2004) sonucu iiretmislerdir.

Bu calismalara ilaveten literatiirde 6zellikle kil-epoksi nanokompozitlerin mekanik
dayanimlarinin iyilestirilmesi iizerine de bir ¢ok caligma bulunmaktadir.

Lan ve Pinnavaia (1994), yaptiklarn bir calismada epoksi regine ve farkli zincir
uzunluklarina sahip alkil amonyum tuzlarn kullanarak modifiye edilmis Na montmorillonit
kil ile nanokompozit malzeme {iiretmis ve bu malzemelerin c¢ekme dayanimi
parametrelerini incelemislerdir. Caligmalar sonucunda alkil amonyum tuzlar i¢in zincir
uzunlugu arttikca ve secilen bir alkil amonyum tuzu ile modifiye edilmis kil icin de
nanokompozit icerisinde bulunan kil miktar arttirildik¢ca nanokompozit iiriinlerin killerin
recine igerisinde tamamen dagilmasi ile olusturdugu dolgu etkisinden dolay1r c¢ekme
dayanimlarinda artis oldugunu gézlemlemislerdir.

Ha vd. (2007), yaptiklar bir ¢alismalarinda modifiye edilmemis Na montmorilloniti
ve 3-aminopropiltrietoksilan ile modifiye edilmis Na montmorilloniti epoksi regine
icerisinde farkli oranlarda dagitmaya calisarak nanokompozit iirlinlerde meydana gelen
cekme dayanimi degisimlerini incelemislerdir. Bu ¢alismanin sonucunda modifiye edilmis
olan kilin modifiye edilmemis kile gore kil miktar1 arttikga daha yiiksek ¢ekme dayanimi
gosterdigi  gozlenmis, bunun da modifiye edilmis kilin epoksi regine igerisinde
modifikasyonun etkisi sonucu daha iyi dagilmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir.

Nigam vd. (2004), bir ¢alismalarinda ticari bir montmorillonit kilini ve bu kili

oktadesilamin amonyum tuzu ile modifiye ederek epoksi rec¢ine icerisinde dagitma yontemi
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ile nanokompozit {iiretmisler ve nanokompozit malzemelerin mekanik 6zelliklerini
incelemislerdir. Calismalarda % 6 kil ilavesinde iiriinlerin mekanik dayanimlarinin en iist
seviyeye ulastigi bu kil miktarindan fazla kil oranlarinda uygun olmayan kil dagilimdan
dolay1 nanokompozit iiriinlerin mekanik 6zelliklerinin bozuldugunu belirtmislerdir.

Qi vd. (2006), epoksi regine igerisine kil ilavesinin recinenin mekanik 6zellikleri
tizerindeki etkisini incelemislerdir. Bu dogrultuda bir tanesi modifiye edilmemis digerleri
modifiye edilmis olan dort fakli kil farkli kat1 oranlarinda kullanilmis ve en yiiksek elastik
modiilii degeri modifiye edilmemis kil ile %10 kat1 oraninda elde edilirken her bir kil i¢in
artan kil miktar1 ile birlikte bu degerde bir artis goriilmiistiir. Ancak ¢ekme dayanimi
degerlerinde modifiye ve modifiye edilmemis kil ilavesi ile diisiis gozlenmistir.

Yasmin vd. (2006), bir calismalarinda farkli kimyasallar ile modifiye edilmis killeri
degisik oranlarda kullanarak epoksi re¢inenin mekanik ©zelliklerinin iyilestirilip
iyilestirilmedigi incelenmistir. Calisma neticesinde kil oranlan arttik¢a elastik moduliiniin
artig gosterdigi ve iki modifiye kil karsilastirldiginda ise metil, tallow, bis-2-hidroksietil,
quaterner amonyum tuzu ile modifiye edilmis kilin oktadesil trimetil amonyum tuzu ile
modifiye edilmis kile gore daha yiiksek degerler verdigi goriilmiistiir.

Bozkurt vd. (2007), yaptiklar1 bir ¢calismada Na montmorillonit kilini ve bu kilin
hegzadesiltrimetil amonyum klorit ile modifiye edilmis iirtintinii farkli oranlarda epoksi
recine igerisinde kullanarak nanokompozit malzeme iiretmisler ve mekanik 6zelliklerindeki
degisimi incelemiglerdir. Sonu¢ olarak modifiye iirtinler daha yiiksek cekme dayanimi
degerleri vermis ancak kil oraninin artisina bagli olarak diisme egilimi gostermislerdir.
Elastiklik modulii degerlerinde ise modifiye edilmis kil ilavesi ile bariz bir degisim
goriilmez iken modifiye edilmemis kil ilavesinde kil miktarinin artisi ile degerlerde diisme
egilimi goriilmiistiir.

Ho vd. (2006), bir caligmalarinda ticari bir modifiye edilmis kil kullanarak farkli
oranlarda epoksi recine igerisine yerlestirerek nanokompozit malzemeler iiretilerek bu
malzemelerin mekanik ozellikleri incelenmistir. Calisma sonucunda kil miktar1 arttik¢a
nanokompozit malzemelerin ¢cekme dayanimlarinin arttigi ve %35 kati oraninda en yiiksek
degere ulastigi kil miktar1 daha da arttirildiginda ¢cekme dayanim degerlerinin tekrar
distigi gozlenmistir.

Lan vd. (1995), epoksi-kil nanokompozitleri iizerine yaptiklar1 bir calismalarinda
epoksi recgine igerisine hektorit, montmorillonit, florohektorit ve vermikiilit gibi farkli

tiplerde killeri farkli zincir uzunluklarina sahip alkil amonyum tuzlari ile modifiye
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edildikten sonra yerlestirerek nanokompozit malzemelerin mekanik dayanimlarini
incelemislerdir. Sonucta 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 gézlenmistir.

Jia vd. (2006), bir ¢alismalarinda poliiiretan epoksi karisimina kil ilavesi ile iiretilen
nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerini incelemislerdir. Calismalarda kullanilan modifiye
kil hegsadesiltrimetil amonyum bromiir tuzu kullanilarak modifiye edilmis ve modifiye kil
farkli kat1 oranlarinda kullanilmistir. Mekanik ozelliklere bakildiginda saf poliiiretan baz
alindiginda epoksi ilavesinin ¢ekme dayanimini bir miktar arttirdigr ve kil ilavesi ile de bu
artisin daha fazla oldugu ve kil miktarinin artmasi ile de devam ettigi goriilmiistiir.

Park ve Jana (2003), bir calismalarinda polimetilmetakrilat-epoksi-kil
nanokompozitlerinin mekanik 6zellikleri degisen kil oranlarinda incelemistir. Calismada
nanokompozit tiretiminde kullanilan epoksi faz biri aromatik digeri alifatik 6zellikteki iki
ayr1 epoksi recinenin karistirtlmasi ile olusturulmustur. Kullanilan kil metil, tallow, bis-2-
hidroksietil quarterner amonyum iyonlari ile modifiye edilmistir. Calismanin sonucunda kil
miktarinin artig1 ile elastiklik moduliiniin de arttig1, darbe dayanim degerinin ise % 4 kati
oranina kadar arttiktan sonra daha fazla kil ilavesinde diistiigii tespit edilmistir.

Samandari vd. (2007), bir calismalarinda santrifiij cihazi kullanarak irettikleri
epoksi-kil nanokompozitlerinin mekanik ozelliklerine uygulama cesitliliginin etkilerini
incelemislerdir. Bu ¢alismada, 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
cekme dayanimi ve elastisite modiilii degerlerinin arttigr goriilmiistiir. Killer arasinda ise
bu degerlerin en yiiksek elastisite modiili i¢cin 90 meq/100 gr katyon degistirme
kapasitesine sahip ternar amonyum tuzu ile modifiye edilmis kil gosterirken ¢ekme
dayanimi icin en yiiksek degeri %10 kati ilavesinde 95 meq/100gr katyon degistirme
kapasitesine sahip kuaterner amonyum tuzu ile modifiye edilmis kil gostermektedir.
Prosesin uygulamasi ile degistirilen parametreler sonucunda goriilen ise artan santrifiij
hizinin ¢ekme dayanmimi ve elastisite modiili degerlerinde bariz bir degisiklige neden

olmamasi ile birlikte degerlerin diisme egilimde oldugu ve kiirleme sicakliginin artigi ise
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elastisite modiiliinii olumlu etkilerken ¢cekme dayanmimi degerlerinin diismesine neden
olmustur.

Yang vd. (2007), bir calismalarinda epoksi-kil nanokompozitlerinin mekanik
dayanimlarinin sicakliga bagl olarak degisimlerini incelemis bu dogrultuda numunelerin
oda sicakliginda ve 77°K sicakliginda mekanik 6zelliklerini irdelemislerdir. Sonug¢ olarak
77°K’de yapilan mekanik dayamim degerlerinin oda sicakligina gore yiiksek sonuglar
verdigi, cekme dayanimi degerlerinin her iki sicaklik i¢in de %1 kil ilavesinde en yiiksek
degere ulastiktan sonra kil ilavesinin artisina bagl olarak diisiis gosterdigi ancak ¢ekme
modiilii degerlerinin her iki sicaklik icin de kil ilavesinin artis1 ile birlikte lineer bir sekilde
arttig1 gézlenmistir.

Pluart vd. (2005), bir calismalarinda modifiye edilmis kil ilavesinin epoksi
sistemler {izerindeki etkilerini incelemislerdir. Bu ¢calismada biri benzil dimetil tallow alkil
amonyum ile modifiye edilmis Tixogel isimli ticari bir iirtin ve digeri de laboratuar
sartlarinda oktadesilamonyum iyonlari ile modifiye edilmis montmorillonit olmak iizere iki
modifiye iiriin ile calisilmistir. Calisma neticesinde her iki kil icin %5 ilave degerinde ticari
iriiniin ¢ok daha yiiksek bir elastisite modiilii gosterdigi ve bu degeri saglarken de saf
epoksiye ait olan camsi gecis sicakliginin diismesine neden olmamaistir.

Hussain vd. (2007), bir ¢alismalarinda organik olarak modifiye edilmis tabakali kil
ile epoksi regine kullanarak farkli kil igeriklerinde nanokompozit malzeme iiretmis ve
mekanik 6zelliklerini incelemistir. Calismanin sonucunda nanokompozit iiriinlerin ¢ekme
dayanimlarinda sadece %1 kil ilavesinde bir artis goriildiigii bunun da cok diisiik oranlarda
oldugu artan kil miktan ile cekme dayanimi degerlerinin, istiflenmis tabakali yapinin
gerilme konsantrasyonu etkisi nedeni ile kil tanesi recine ara yiizeyindeki adhezyon
etkisinin diismesinden dolay1 diistiigli belirtilmistir. Ancak nanokompozit ({iriinlerin
elastisite modiillerinde kil miktar1 artis1 ile birlikte bir artis oldugu da gézlenmistir.

Isik vd. (2003), yaptiklar1 calismada, polyeter polyol darbe diizenleyici de
kullanarak epoksi kil nanokompozitleri iiretmis ve mekanik 6zelliklerini incelemislerdir.
Calisma sonucunda polyeter polyol ilavesinin artmasi ile artan kil miktarlarinda ¢ekme
dayanimin1  arttirmadigi  hatta diismesine neden oldugu ancak polyeter polyol
kullanilmadan yapilmis olan nanokompozit iiriinlerin ¢ekme dayanim degerlerinin kil artist
ile birlikte artis gosterdigi goriilmiistiir. Elastisite modiilii degerlerinde ise polyeter polyol
ilavesinin olumlu etki gosterdigi hatta en yiiksek elastisite modiilii degerine %3 polyeter

polyol ilavesinde %S5 kil katkisinda ulasildig: bildirilmistir.
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Zerda ve Lesser (2001), yaptiklar1 bir calismada, epoksi-kil nanokompozitlerin
mekanik dayamimlarimi incelemislerdir. Calisma sonucunda nanokompozit {iriin
icerisindeki kil miktann arttirildikca ¢cekme modiiliinde artis meydana gelirken kil
taneciklerinin dagilmamis olup sadece aralanmis olmalarindan kaynaklanan zarar verici
etki cekme dayaniminda diisiise neden olmus ve iriinlerin siineklik ozelliklerini
etkilemistir. Ancak aralanmis yapimin basma dayanimi {izerine bir Onemli bir etkisi
goriilmemistir.

Miyagawa vd (2005), bir calismalarinda iki farkli epoksi recineyi birbirne
karnistirdiktan sonra organik modifiye edilmis kil ile destekleyerek nanokompozit iiriinler
tiretip 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 sagladig1 ancak ¢ekme dayanimi ve birim uzama
degerlerinin genis plastik davranislarindan dolay1 %2,5 kil ilavesine kadar arttiktan sonra
digen plastiklik 6zelligi ve artan kirilganhik ozelliginden dolayr diismeye basladigi
belirtilmistir.

Jia vd. (2006), yaptiklar calismada epoksi regine igerisine farkl tiir ilaveler katarak
mekanik 6zelliklerindeki degisimi incelemislerdir. Calismada ilave olarak SiO,, TEOS + 3-
Amino propyltrimethoxysilane (KH550) modifiye edilmis ve TEOS+3-Amino
propyltrimethoxysilane  (KH550) + SiO, modifiye edimis Na-montmorillonit
kullanilmistir. Caligma sonucunda her tiirlii katki ilavesinde ¢ekme dayanimi degerlerinde
artis gozlenmis ancak en yiiksek c¢ekme dayamimi degeri sadece modifiye edilmis
montmorillonit ilavesinde elde edilmistir. En yiiksek degerin sadece montmorillonit
ilavesinde elde edilmis olmasi ise SiO;’nin kiiresel yapisindan dolay1 olusturdugu kirilma
sertliinin montmorillonitin olusturdugu kirilma sertliginden yiiksek olmasindan
kaynaklanmaktadir.

Chakraborty ve Banthia (2006), bir calismalarinda farkli molekiil agirliklarina sahip
epoksi recineler kullanarak modifiye edilmis kil ile nanokompozit malzeme {iiretilmis ve
mekanik 6zellikleri incelenmistir. Calismada epoksi recinelerin kendi iglerinde molekiil
agirliklart azaldik¢a ¢ekme dayanim degerlerinin artis gosterdigi bulunmustur. Diisiik
molekiil agirlikli epoksi nanokompozit malzeme {iiretimi igin secildiginde, modifiye
edilmemis kil ilavesinde kil ile epoksini matrixin bir etkilesimde bulunamamasindan dolay1
mekanik dayanim o6zelliklerinde bir iyilestirme etkisi olmamistir. Bunun yaninda artan

modifiye edilmis kil miktar ile birlikte cekme dayanimi degerlerinin de kilin epoksi matrix
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ile iyi bir etkilesim kurmasindan dolayr arttigi ancak birim uzama miktarinin diistigi
gozlenmistir.

Wang vd. (2006), epoksi-kil nanokompozitlerinin mekanik 6zelliklerini
inceledikleri bir caligmada epoksi matrix icerisine modifiye kil ilavesinin ¢ekme modiiliinii
arttirdigr ancak ¢cekme dayanimini %?2 kil ilavesine kadar arttirdiktan sonra artan viskozite
etkisi ve numunenin hazirlanmasi esnasinda meydana gelen kusur yiizeyleri nedeni ile
cekme dayanimi degerini diisiirdiigli goriilmiistiir.

Yasmin vd. (2003), bir calismalarinda ii¢ milli bir degirmen kullanarak epoksi
matrix igerisinde kili dagitip nanokompozit malzeme iiretmis ve bu iriinlerin mekanik
ozelliklerini incelemislerdir. Calismada kullanilan kil ticari bir {irlin olup bis-2-
hydroxyethyl, quaternary ammonium tuzu ile modifiye edilmistir. Caligma sonucunda
iretilen nanokompozit iiriinlerin elastisite modiillerinde kil ilavesi ile birlikte bir artig
gozlenirken cekme dayanimi degerlerinde nanokompozitlerin iiretimi asamasinda olusan
kusurlardan ve artan viskozite nedeniyle tam olarak gelisemeyen etkilesimden dolay1 kil
ilavesi ile cekme dayanimi degerlerinde diisiis gozlenmistir.

Basara vd. (2005), epoksi bazli nanokompozit malzeme iiretimi ile ilgili yaptiklari
bir calismada epoksi matrix igerisine ticari bir kili ve bis-2-hydroxyethyl, quaternary
ammonium tuzu ile modifiye edildikten sonra farkli miktarlarda yerlestirip mekanik
ozelliklerini incelemislerdir. Sonu¢ olarak modifiye edilmemis kil ilavesinde ¢ekme
dayanimi degerlerinde hig iyilestirme saglanamazken artan miktar ile birlikte bir diisiis de
gozlenmis, modifiye edilmis kil ilavesinde ise katkisiz epoksiye gore yiiksek degerler elde
edilmis olsa da artan kil miktar1 ile ¢ekme dayamimi degerlerinde diisiis egilimi
goriilmiistiir. Cekme modiilii degerlerinde ise her iki kil ilavesinde de artan miktarlarda
cekme modiilii degerlerinde bir iyilestirme gozlenmistir.

Uhl vd. (2006), UV ile kiirlenebilir epoksi akrilat-kil nanokompozitleri iizerine
yaptiklar1 bir ¢alismada epoksi recineyi iki adet modifiye edilmis ve bir adet modifiye
edilmemis kil ile desteklenerek nanokompozit iiriinler tiretilmis ve nanokompozit iiriinlerin
mekanik 6zellikleri incelenmistir. Calismanin sonucunda her tiirlii kil ilavesinin elastisite
modiilii ve cekme dayanimi degerlerini iyilestirdigi, modifiye edilmemis kilin modifiye
edilmis killere gore daha yiiksek dayanim degerleri sagladigi bunun nedeninin ise her ne
kadar epoksi icerisinde dagilmanin organik olarak modifiye edilmis killerden beklense de
bu durumda modifiye edilmemis kilin de uygun sekilde aralandigi ve bu sayede mekanik

ozelliklerde iyilesme goriildiigii belirtilmistir.
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nanokompozitlerin mekanik dayanimlarinin

iyilestirilmesi tizerine yapilmis ¢calismalar, bulunan sonuglar ve sonuglarin oransal ifadeleri

Tablo 1.1 ve Tablo 1.2°de 6zet olarak verilmistir.

Tablo 1.1. Kil-epoksi nanokompozitlerin mekanik dayanimlarimin iyilestirilmesi iizerine
yapilmig caligmalar

Sira Katki
Yiizey Aktif Madde Kaynak Sira
No Maddesi
1 - -
2 MMT-Na -
3 MMT-Na -
4 MMT-Na - Qi vd., 2006 B
5 MMT-1.30E Oktadesil Amonyum
6 MMT-1.30E Oktadesil Amonyum
7 MMT-1.30E Oktadesil Amonyum
8 - -
9 Na+ Cloisite -
10 Na+ Cloisite -
11 Na+ Cloisite -
Dimetil, Benzil, Hidrojenlestirilmis
12 15 A Cloisite Uhl vd., 2006 | C
Tallow
Dimetil, Benzil, Hidrojenlestirilmis
13 15 A Cloisite
Tallow
Dimetil, Benzil, Hidrojenlestirilmis
14 15 A Cloisite
Tallow
15 - -
16 Nanomerl.28E Oktadesil Trimetil Amonyum
17 Nanomerl.28E Oktadesil Trimetil Amonyum
Yasmin vd.,
18 Nanomerl.28E Oktadesil Trimetil Amonyum 2006 C
19 Nanomerl.28E Oktadesil Trimetil Amonyum
20 Nanomerl.28E Oktadesil Trimetil Amonyum
21 Nanomerl.28E Oktadesil Trimetil Amonyum
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Sira Katki
Yiizey Aktif Madde Kaynak Sira

No Maddesi
22 - R
23 Cloisite 30 B | Metil, Tallow, Bis-2-Hidroksietil, QUAT
24 Cloisite 30 B | Metil, Tallow, Bis-2-Hidroksietil, QUAT

Yasmin vd.,
25 Cloisite 30 B | Metil, Tallow, Bis-2-Hidroksietil, QUAT 2003 F
26 Cloisite 30 B | Metil, Tallow, Bis-2-Hidroksietil, QUAT
27 Cloisite 30 B | Metil, Tallow, Bis-2-Hidroksietil, QUAT
28 Cloisite 30 B | Metil, Tallow, Bis-2-Hidroksietil, QUAT
29 - -
30 K-10 -
31 K-10 Oktadesil Amonyum Klorit Nigam vd., A
32 K-10 Oktadesil Amonyum Klorit 2004
33 K-10 Oktadesil Amonyum Klorit
34 K-10 Oktadesil Amonyum Klorit
35 - -
36 oMMT HTAB

Jia vd., 2006 D
37 oMMT HTAB
38 oMMT HTAB
39 - -
40 Cloisite 95 QUAT

Samandari .
41 Cloisite 95 QUAT |
vd., 2007

42 Cloisite 95 QUAT
43 Cloisite 95 QUAT




54

Tablo 1.2. Kil-epoksi nanokompozitlerin mekanik dayanimlarimin iyilestirilmesi iizerine
yapilmis calismalar, bulunan sonuglar ve sonuclarin oransal ifadeleri

Cekme Dayanmimlari
—_— Katki Tyilesme Etkisi Elastik Kopma
Sira Matriks Miktan Miktarsal, | Oransal, Modiilii, Anmmnda | Sira
No wt, % MPa Uzama
MPa %o

1 0 72,06 - 2710 % 4,21

2 2 68,04 -5,57 2790 % 3,83

3 5 572 -20,62 2920 % 2,9

4 | DER 331 10 57,68 -19,95 3440 %261 | B
5 2 64,58 -10,38 2680 % 4,02

6 5 59,94 -16,82 2820 % 2,67

7 10 58,23 -19,19 3040 % 2,51

8 0 32 - 1508 0,5 mm

9 1 44 37,5 2247 0,46 mm

10 3 49 53,12 2263 0,65 mm

11 | CNI21 5 49 53,12 2271 0,74mm | €
12 1 35 9,37 1631 0,63 mm

13 3 37 15,62 1877 0,65 mm

14 5 36 12,5 1763 0,79 mm

15 0 64 - 3500 % 2.6

16 1 29,5 -53,90 3700 % 0,9

17 2 32,5 -49.21 3800 % 0,9

18 | DGEBA 3 31,5 -50,78 3850 % 0,8 ¢
19 5 30 -53,12 4100 % 0,75

20 7 36 -43,75 4200 % 1

21 10 32,5 -49.21 4250 % 0,3
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Cekme Dayanmimlari
Epoksi Katki iyilesme Etkisi Elastik Kopma
Sira Matriks Miktar1 T Modiilii, Aninda | Sira
No wt, % ’ ’ MPa Uzama
MPa %

22 0 63 - 2996 -
23 1 31 -50,79 3714 -
24 2 36 -42,85 3806 -
25 | GY6010 3 39 -38,09 4064 - F
26 5 32 -49,20 4414 -
27 7 33 -47,62 4708 -
28 10 24 -61,9 5021 -
29 0 55 - - % 55
30 6 62 12,72 - % 25
31| Cresol TS 62 12,72 : %35 | .
32 | Novolac 3 65 18,18 - % 30
33 4,5 66 20 - % 20
34 6 70 27,27 - % 12
35 - 96,2 - - % 39,5
36 DGEBA 1 136,4 41,78 - % 80 D
37 3 151,3 57,27 - % 71,2
38 5 164,1 70,58 - % 43,5
39 0 37 - 900 -
40 | Araldite 1 38 2,70 1015 -
T 3 44 18.92 1125 i I
42 6 63 70,27 1236 -
43 10 73 97,29 1216 -
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1.7. Cahismanin Gerekcesi ve Amaci

Literatiirde yapilan ¢alismalar gdz 6niine alindiginda, konu ile ilgili bir¢ok ¢alisma
yapildigi goriilmiistiir. Bu ¢alismalarda diinya tizerindeki ¢ok farkli bolgelerden alinmus kil
hammaddeleri dogal ve bazi islemlerden gecirildikten sonra kullanilmistir. Bu arastirmalar
birbirine farkli acilardan {stiinliikk saglayan bir¢ok farkli polimerler kullanilarak
yapilmistir. Bu calismalar kapsaminda malzeme ve {iriinlerin analizleri ¢ok gelismis
teknolojilerden 6zellikle de ileri goriintiileme sistemlerinden yararlanilmistir. Uretilen
tiriinler farkli amaglar i¢in iyilestirmeyi hedeflemis ve ¢ok cesitli sonuclar ile de malzeme
iretilebilinmistir.

Bu c¢alisma kapsaminda iilkemizin en zengin Na-bentonit yatagi olan Resadiye
(Tokat), bolgesi Na-bentoniti yatagindan alinan ham bentonit; safsizliklarindan
arindirilarak sodyumca zenginlestirilmistir. Zenginlestirilmis {iriin literatiirde de bir¢cok
yiizey modifikasyonu c¢alismasinda kullanilmis, 6zellikle kil tabakalarinin aralanmasi
konusunda benzer yiizey aktif maddelerden ¢ok daha verimli bir kuaterner amonyum tuzu
olan HTAB ile muamele edilerek inorganik ve polar 6zellikteki kil yiizeyine organik ve
apolar 6zellik kazandirilmistir.

HTAB, daha 6nce yapilmis olan ¢alismalarda benzer amaglar i¢in kullanilmis ancak
¢ok az arastirict tarafindan nanokompozit malzeme iiretimine yoOnelik malzeme
modifikasyonunda yiizey aktif madde olarak kullanilmistir. Bu ¢aligmalarda ise ham
maddeler cogunlukla ABD kokenli secilmistir. Yine bazi Tiirk arastirmacilar HTAB
kullanarak Resadiye bentonitinin yiizey modifikasyonu {izerine ¢aligmalarda bulunmus
ancak bunlardan hi¢ birisinde bir sonraki asamada modifiye edilmis malzeme bir polimer
biinyesine dahil edilip nanokompozit malzeme iiretilmemistir. Ayrica yapilmis calismalar
icerisinde kullanilan polimerler iistiin mekanik ve diger bazi Ozellikleri nedeni ile
genellikle epoksi bazli polimerler kullanilmasina ragmen cok cesitli epoksi polimer
bulunmasindan dolayr Araldite GY 253 BD ile bir calismadan baska ¢alisma
bulunmamaktadir.

Bundan dolay1 iilkemiz bentonitlerinden Resadiye (Tokat) bolgesi Na- bentonitleri,
HTAB yiizey aktif maddesi ile muamele edildikten sonra iistiin mekanik 6zelliklere ve
kullanim kolayligina sahip olan Araldite GY 253 BD epoksi reginesi igerisinde dagitilarak

epoksi recinenin mekanik ozellikleri iizerindeki etkisinin incelenmesi amag¢lanmaistir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Malzeme

2.1.1. Kil Ornegi

Calismalarda kullanilan ham bentonit numunesi Samas Bentonit Sanayi (Resadiye -

Tokat)’den tedarik edilmistir.

2.1.2. Kimyasal Malzemeler

Deney calismalarinda kullanilan kimyasal malzemeler ve ozellikleri asagida
verilmistir.
= Hegzadesil trimetil amonyum bromiir (HTAB), kf: C;9H4,BrN, iif: Sigma,
ma: 364,46 gr/mol
= Disiilfin Mavisi, kf: Cs4Hg;CaN4O14S4, iif: Fluka, ma: 1159,45 gr/mol
= Dimidyum Bromiir, kf: CoH;sN3Br, iif: Sigma, ma: 380,3 gr/mol
= Siilfiirik Asit, kf: H,SOyq, iif: Merck, ma: 98,08 gr/mol
= Kloroform, kf: CHCls, iif: Tekkim, ma: 119,38 gr/mol, d: 1,48gr/cm3
=  Sodyum Dodesil Siilfat (SDS), kf: C1,H»5NaQsS, iif: Fluka, ma: 288,38 gr/mol

2.1.3. Kompozit Uretim Malzemeleri

Bu tez kapsaminda ele alinan, birden fazla bilesen bulunmaktadir. Bunlar organik
bir madde olan epoksi recine, bu matriks icerisinde dagilmasi istenen bentonit kil minerali
ve eldesi istenen polimer/kil nanokompozitidir. Bu malzemelerden epoksi reginesi
yapisinda epoksit gruplarini iceren ¢apraz bagli polimere verilen addir (Schmidt, 1985).
Epoksi recineler kiir edilmis prepolimer reginelerdir. Reginenin kiir olmasi, biitiin
reaktif gruplarin reaksiyona girmesiyle olur. Epoksi recgineleri, diger regine tiirleri ile

karsilastirildiginda fiyat olarak pahali olmalarina ragmen teknik 6zelliklerinden dolay1
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pek c¢ok sektorde yaygin olarak kullamilmaktadir. Epoksi recinelerin bu kadar yaygin
kullanilmasim saglayan temel avantajlari asagidaki gibi 6zetlenebilir;

» Kimyasallara ve coziiciilere dayammi miikemmeldir. Ozellikle alkali ortamlara
dayanmklilig: fazladir.

= Her tiirlil yiizeye cok iyi yapisma performansina sahiptir.

= Miikemmel kopmazlik, sertlik ve esneklik 6zelligi gosterirler.

= (Cok iyi su rezistansina sahiptirler.

= Kat iistiine kat uygulama kolaylig: saglarlar (Karaday1, 2001).

Nanokompozit tiretimi ¢caligmalarinda kullanilan epoksi monomeri Araldite GY 253

BD’dir (Vantico Inc.) (Sekil 2.1). Vizkozitesi ve yogunlugu 25°C’de sirasiyla 1000-1300
cP ve 1,13g/cm3, ve epoksi ekivalan agirligi 179 - 189 g/eq’dir.

T [
e _o@c OCHE—CH—CHE—C©C O—CH;—CH—CH
z 2 z
NI | | | N
0 CH, CHy CH, a
n
in=1}

Sekil 2.1. Epoksi monomer, Araldite GY 253 BD’nin kimyasal formiiliiniin gosterimi

Kiirlestirme ajani, Vantico Inc. Tarafindan iiretilen Aradur 2964 CH, bir siloalifatik
poliamin’dir (Sekil 2.2). Vizkozitesi ve yogunlugu 25 °C’de sirasiyla 40-60 cP ve
1,00g/cm’, ve epoksi ekivalan agirhg 325-335 mg KOH/gram’dir. Kimyasal maddeler

hicbir saflastirma islemi yapilmadan kullanilmiglardir.

aH OH
| |
seevea TH—1TH 5 CH 3 — CHowo
M— R —M
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OH OH

Sekil 2.2. Sertlestirici, Aradur 2964 CH’nin kimyasal formiiltiniin gosterimi
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Kompozit iiretim c¢alismalarinda kullanilan diger kimyasal malzemeler ve
ekipmanlar asagida listelenmistir.
= Aseton: Emboy, CzHgO
= Porselen kiivet: 2 Adet
Teflon dokiim kalip (ASTM D638-03): 1 Adet
Mikrodalga firin (Electrolux, max. 900 W)

1 cc’lik Siringa

2.2. Calisma Yontemleri

Deneysel caligmalar kapsaminda uygulanmis olan islemlerin listesi agagida sira ile

verilerek kisaca aciklanmstir.

» Ham Ornek Karakterizasyonu

» Kil Zenginlestirme Optimizasyonu
Kilin Zenginlestirilmesi
Zenginlestirilmis Kilin Karakterizasyonu
Kil Modifikasyonun Optimizasyonu
Kilin Modifikasyonu
Modifiye Kilin Karakterizasyonu

Nanokompozit Malzeme Uretimi

YV V V VYV VYV V VY

Nanokompozit Malzemelerin Karakterizasyonu

2.2.1. Ham Ornek Karakterizasyonu

Resadiye (Tokat)-Karakaya sodyum bentonit yatagindan numune alma
yontemlerine uygun olarak alinan ham malzemenin kimyasal analizi ve elek serisinden
gecirilerek kuru olarak boyut analizi yapilmistir. Deneylerde kullanilan sodyum bentonit
Orneginden alinan temsili numune 150 um boyutuna agat havanda dagitilarak katyon
degistirme kapasitesi ve su icerisindeki viskozitesi, su icerisindeki sismesi belirlenmistir.

Ayrica numunenin XRD ve DTA-TGA analizleri de yapilmistir.
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2.2.2. Kil Zenginlestirme Optimizasyonu

Tedarik edilen Na-bentonitinin safsizliklarindan arindirilmast i¢in uygun bir
zenginlestirme yoOntemi secilmistir. Bu asamada hidrosiklon zenginlestirmesi ve
dekantasyon yoOntemi ile zenginlestirme karsilastirilmistir. Calismalarda, merkezkag
kuvveti uygulayarak malzemenin boyuta gore safsizliklarindan ayrilmasimi saglayarak
dekantasyon yOntemine gore verim ve kapasite acisindan daha avantajli bulunan
hidrosiklon ile zenginlestirme, zenginlestirme yontemi olarak belirlenmistir. Sekil 2.3’ de
calismalarda kullanilan laboratuar 6lgekli hidrosiklon gosterilmistir.

Zenginlestirme yontemi belirlendikten sonra malzemenin su igerisinde asir1 sismesi
de dikkate alinarak %6 kati oraninda calisilmast uygun goriilmiistiir. Hidrosiklon
zenginlestirme yontemi diiz ve ters devre olarak uygulanabildiginden ¢aligmalarda
kullanilacak olan devrenin secimi de yapilmistir. Bu dogrultuda ¢alismalarda kullanilacak
olan temiz triiniin olabildigince safsizliklarindan arindirilmis olarak elde edilebilmesi igin
her bir asamada safsizliklarin uzaklastirilabilmesi amaciyla diiz devre hidrosiklon
zenginlestirmesi  secilmistir.  Hidrosiklon  zenginlestirmesinin ~ optimizasyonunda
malzemenin besleme basinci, hidrosiklon iist ve alt ¢ikis caplar1 belirlenmistir. Buna gore
yiiksek-orta ve diisiik olmak {iizere ii¢ farkli besleme basincinda alt ve iist akimlara giden
malzeme miktarlar1 kaydedilmis ve mevcut olan ii¢ adet iist ¢ikis ¢capinin her biri icin tam
devre zenginlestirme prosesi uygulanarak elde edilen iiriinlerin KDK degerlerine karsi
optimizasyon egrileri ¢izilmistir.

Hidrosiklon prosesinde ham Resadiye numunesi piilpte kati oram1 % 6’ya
ayarlandiktan sonra kolay dagilabilmesi icin birka¢ giin suda bekletilmistir. Bunun
sonrasinda bir siire pervaneli karistirict ile karistirilarak dagitilmis ve 500 pm’den
elenmistir. — 500 ym malzeme alinip hidrosiklona beslenmis ve + 500 um malzeme
uzaklastirnlmistir. Malzeme i¢in optimum ayirma kosullarinin belirlenebilmesi amaciyla,
hidrosiklon (50 mm c¢apinda, Mozley tip) ile zenginlestirme devresinde yaklasik 10-14 adet
seri hidrosiklondan gecirilmis ve bir 6nceki siklon devresinden gelen iist akim (bentonitin
alindig kisim) bir sonraki siklon devresine beslenerek iist akimlardan alinan ince boyutlu
bentonit numunesi siirekli olarak temizlenmeye calisilmigtir. Seri olarak yapilan
hidrosiklon devrelerinde siklon alt akim ¢ikislan kiiciikten biiyiige dogru (2.2 mm-9.4 mm)
besleme basinglan ise biiyiikten kiictige dogru; minimum (0.3 bar), orta (0.75 bar) ve

maksimum (1.2 bar) olarak degistirilmistir. Her bir seri siklon devresi baslangicinda iist
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akim c¢ikis caplann degistirilerek, alt akim c¢ikis capi, iist akim c¢ikis ¢cap1 ve besleme
basincinin zenginlestirme iizerinde etkisi incelenmistir. Siklon devrelerinden alinan farkli
iriinlerin karakterizasyonu yapilmis ve sonuglar katyon degistirme kapasitesi agisindan
degerlendirilmistir. Bu veriler 1s13inda her bir coklu siklon devresinden elde edilen
iriinlerin, miktar ve KDK bazinda kiimiilatif olarak hesaplanmis zenginlestirilebilirlik
egrisi olusturulmustur. Bu kosullar sonucunda numunenin zenginlestirilmesi icin iki

asamal1 optimum bir zenginlestirme devresi belirlenmistir.

Sekil 2.3. Zenginlestirme islemlerinde kullanilan laboratuar
olcekli hidrosiklon

Iri safsizliklarin hidrosiklon devresine girmesini 6nlemek amaci ile 500 mikrondan
elenen kil siispansiyonun 500 mikron alt1 hidrosiklon devresine beslenmistir. Optimizasyon
calismalar sonucunda elde edilen iirtinlerin KDK degerlerine karsilik ¢izilen optimizasyon
egrileri neticesinde uygun miktarda ve yiiksek KDK degerinde iiriinlerin yiiksek besleme
basincinda (1,2 bar) 14,3 mm iist ¢ikis ¢ap1 - 2,2 mm alt ¢ikis ¢apinda yapilan ilk devreden
sonra orta besleme basincinda (0,75 bar) 14,3 mm iist c¢ikis capt - 3,2mm alt cikig
capindaki ikinci bir hidrosiklon devresinin uygulanmasi ile elde edilebilecegi tespit

edilmistir.
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2.2.3. Kilin Zenginlestirilmesi

Resadiye bentonitinin zenginlestirilmesinde belirlenmis olan optimum kosullarda

hidrosiklon ile zenginlestirme islemi {iist c¢ikis capt 14,3 mm secilerek 2 devrede

yapilmistir.

[k devrede hidrosiklon alt ¢ikis ¢apr 2,2 mm secilmis bu cikis ¢apinda besleme
basinci yiiksek basing (1,2 bar) olarak ayarlandiktan sonra temiz atik uzaklastirilmis ve
kaba bir konsantre alinmistir. Ikinci devrede; alt ¢ikis cap1 3,2 mm’ye ve besleme basinci
orta basinca (0,75 bar) ayarlanmis ve ilk devreden alinan kaba konsantre tekrar hidrosiklon
devresine beslenmistir. Ikinci devreden alinan alt akim ara iiriin, iist akim ise temiz

konsantre olarak alinmig ve her bir driin i¢in karakterizasyon testleri yapilmistir.

Zenginlestirme igleminde uygulanan akim semas1 Sekil 2.4’ de gosterilmistir.

Ham Resadiye Bentoniti

v

Dagitma
- 500 mikron El¢ + 500 mikron Artik
eme > )
500 mikron +500 mikron
v Kaba Konsantre
Hidrosiklon U.A
Vorteks: 14.3 mm Hidrosiklon
Apeks : 2.2 mm Vorteks: 14.3mm l
Apeks : 3.2 mm Temiz
Konsantre
A.A. AA.
v
Temiz Artik Ara Uriin

Sekil 2.4. Ham Resadiye numunesinin hidrosiklon ile zenginlestirme akim semast
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2.2.4. Zenginlestirilmis Kilin Karakterizasyonu

Belirlenen kosullarda hidrosiklon yontemi ile zenginlestirilmis kil kurutulup 150
um altina agat havanda dagitildiktan sonra Fritsch marka boyut 6lcer cihazinda yas olarak
boyut dagilimi analizi yapilmistir. Aym1 malzemenin katyon degistirme kapasitesi, su

icerisindeki viskozite ve su igerisindeki sigsme 6zellikleri belirlenmistir.

2.2.5. Kil Modifikasyonun Optimizasyonu

Zenginlestirilmis kilin modifikasyon islemine gecilmezden Once bazi deney
parametrelerinin optimize edilmesi gerekmektedir. Burada modifikasyon asamasimda kil
siispansiyon halinde kullanilacagindan kilin a¢ilma sicakligi ve siiresi, ilk asamada 6nemli
olan parametrelerdir. Ayrica yiizey aktif maddenin (HTAB) kil silispansiyonuna ilave
edildigi anda siispansiyonun sicakligt (modifikasyon sicakligl) da adsorpsiyon
kapasitesitesine olan etkisinden dolay1 sicakliga bagli deneyler yapilmistir.

Modifikasyon caligmalart oncesinde yapilan optimizasyon c¢alismalarinda;
ozetlemek amaciyla, her bir optimizasyon sirasinda deneysel proseste kullanilan

degiskenler, sabitler ve yapilan incelemeler Tablo 2.1°de 6zet olarak verilmistir.

2.2.6. Kilin Modifikasyonu

Optimizasyon sonucu elde edilen verilerden yararlanarak kil agma sicakligi ve
siiresi sirasiyla 60°C ve 1 saat ve modifikasyon siiresi de 2 saat olarak belirlenmis ve kilin
modifikasyon islemi yapilmistir. Yiizey aktif madde olarak kullanilmig olan
Hegzadesiltrimetil amonyum  bromiirin (HTAB) kil yilizeyine adsorplanma
mekanizmasinin belirlenebilmesi icin yapilan modifikasyon calismalar1 150 cc beherler
icerisinde 100 cc hacimde yapilmistir. Calismalarda %3 kati oraminda calisilmistir. Beher
icerisine ilk once kullanilacak HTAB konsantrasyonuna bagli olarak hesaplanan miktarda
su konulmus, 60°C sicakliga kadar 1sitilmis ve kil ilave edildikten sonra 1 saat manyetik
karistiric1 ile kanstirnlmistir. Karigtirmanin  ardindan siispansiyon oda sicakligina
sogutulmus ve secilen konsantrasyona uygun olan HTAB miktan stok ¢ozeltiden alinarak

ilave edilmis ve modifikasyon icin 2 saat daha kanstirilmistir. Modifiye olmus
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siispansiyonun siiziilmeden viskozitesi Brookfield Programlanabilir DV-II+ Viskozimetre
kullanilarak 6l¢iilmiis ve kalan miktar zeta potansiyeli 6l¢iimii ve adsorpsiyon miktarinin
belirlenmesi icin yapilacak titrasyon iglemi i¢in berrak ¢ozelti elde edebilmek amaci ile
santrifiij edilmistir. Titrasyon asamasinda kullanilan berrak c¢6zelti miktari, volumetrik
yontemde standart bir renk yakalayabilmek ve adsorpsiyon miktarin1 daha saglikli
belirleyebilmek amaciyla, 102 M-10" M bélgesine diisiiriilecek sekilde secilmistir. Bu
calisma sonucunda %3 kati konsantrasyonunda sabit kil agcma ve sabit modifikasyon
siiresinde HTAB denge konsantrasyonuna (2,29x10™ - 2,54x10° M) baglh olarak zeta

potansiyeli, viskozite ve adsorpsiyon yogunlugu egrileri ¢ikartilmistir.

Tablo 2.1. Modifikasyon asamasinda optimize edilen her bir parametre i¢in kullanilan
degiskenler, sabitler ve yapilan incelemeler

Optimizasyon | Degisken Sabitler incelemeler
Kil Acma 30°C Kil Miktart: 3 gr Zeta Potansiyel
Sicaklig 40°C Kat1 Oran1: %3 HTAB Adsorpsiyonu
50°C Acgma Siiresi: 1 Saat Stispansiyon
60°C Modifikasyon Siiresi: 2 Saat Vizkozitesi Uriinlerin
70°C Modifikasyon Sicakligi: 25°C Su ve Toluen i¢inde
Amin Konsant.: 6x107 mol/lt Sisme ve Vizkoziteleri
Kil A¢cma 0 dk Kil Miktart: 3 gr Toplam Coziinen
Siiresi 15 dk Kat1 Orani: %3 Madde Miktari1 (TDS)
30 dk Kil A¢ma Sicakligi: 60°C
45 dk
60 dk
75 dk
Modifikasyon | 25°C Kil Miktart: 3 gr HTAB Adsorpsiyonu
Sicakhig1 60°C Kat1 Orant: %3
Kil A¢ma Sicakligi: 60°C
Kil A¢gma Siiresi: 1 Saat
Modifikasyon Siiresi: 2 Saat
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2.2.7. Modifiye Kilin Karakterizasyonu

Uretilen modifiye kil i¢in; HTAB adsorpsiyon izotermi, HTAB ilavesinden sonra
siispansiyonun viskozitesi, siispansiyondan elde edilen berrak siiziintiiniin zeta potansiyeli,
kurutulmusg iiriinlerin su ve toluen icerisindeki sisme, toluen igerisindeki viskozite
Olctimleri yapilmigtir. Belirlenen konsantrasyon degerlerinde iiretilen modifiye kil

orneklerinin XRD analizleri yapilmistir.

2.2.8. Nanokompozit Malzeme Uretimi

Belirlenmis HTAB konsantrasyonlarinda (1,5x107, 3x107?, 6x107, 9x10™ mol/lt)
tiretilen her bir modifiye bentonit (organokil) i¢in %1, %3, %S, %6, %7 ve %9 kat1 orani
iceriklerinde nanokompozit malzeme hazirlanmistir. Ayrica sadece saf epoksi kullanilarak
kompozit malzeme dokiilmiistiir. Her bir parametre icin 5 adet nanokompozit ¢ubugu
teflon kaliplarda mikrodalga enerjisi ile kiirlenerek iiretilmistir.

Nanokompozit tiretimi ¢aligmalarinda 16 CH, zincir uzunluguna sahip HTAB
(Hegzadesiltrimetil amonyum bromiir) ile modifiye edilmis Resadiye Na bentonit
numuneleri kullamilmistir. Epoksi regine porselen kiivet icerisine dnceden belirlenen 2:1,
recine-sertlestirici oranina uygun miktarda konulmustur. Recine, porselen kiivet icerisinde
60°C sicakliga kadar manyetik karistirici ile karistirilarak 1sitilmistir. Sicaklik 60°C oldugu
zaman daha onceden hazirlanmig olan modifiye {iriinlerden hesaplanan miktarda azar azar
ve yavas bir sekilde karigmakta olan regine iizerine ilave edilir ve karisim bu sicaklikta 5
dk daha karistirilmistir. 5 dk’lik siirenin sonunda kiivet, icerisinde 40°C sicakliginda su
bulunan ultrasonik banyo icerisine konularak 15 dk ultrasonik dagitmaya tabii tutulmustur.
Ultrasonik muamelenin ardindan manyetik balik uzaklastirilmis ve daha Onceden
belirlenen miktarda sertlestirici hizli bir sekilde karigimin iizerine ilave edilerek bir spatiil
yardimi ile karisim yavas yavas karnstinlmigtir. Sertlestiricinin karigim igerisine homojen
bir sekilde karistigindan emin olunduktan sonra karistm ASTM D638-03 standardinda
belirtilen Tip V’e uygun olacak sekilde hazirlanmis teflon kaliplara dokiilmiis ve kalip
icerisinde olabilecek hava kabarciklar1 0,8 bar vakum ortaminda hava kabarciklar
uzaklastirilana kadar 10 dk bekletilmistir (ASTM, 2003). Vakum isleminin ardindan teflon
kalip mikrodalga firin igerisine konularak 230 W giic altinda 20 dk siiresince kiirlenmistir.

Bu siire sonunda kaliplar mikrodalga firindan ¢ikartilarak sogumaya birakilmistir. Uriinler
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soguduktan sonra kaliplardan ayrilarak piiriizleri ince bir zimpara yardimi ile hafif
hareketler ile giderilerek mekanik dayanim analizi icin hazir hale getirilmistir. Uretilen
numunelerin ASTM D638-03 standardinda boyutlar1 Sekil 2.5’de ve olgiileri Tablo 2.2°de
verilmistir (ASTM, 2003).

Sekil 2.5. ASTM D638-03 standardina gore nanokompozit ¢ubuk boyutlari
(ASTM, 2003).

Tablo 2.2. ASTM D638-03 standardina gore nanokompozit ¢cubuk Olciileri ve
tolerans degerleri (ASTM, 2003).

(")lgiiler Degerler, mm Tolerans, mm
Dar Kismin Genisligi, W 3,18 + 0,03
Dar Kismin Uzunlugu, L 9,53 + 0,08
Cubugun Genisligi, Wo 9,53 + 3,18
Cubugun Uzunlugu, Lo 63,5 Max. Degeri Yok
Girintiler Arasindaki Uzaklik, D 254 5
Girintinin D1 Cap1, R 12,7 + 0,08

2.2.9. Nanokompozit Malzemelerin Karakterizasyonu

Hazirlanmis olan nanokompozit malzemelerin ¢ekme mukavemeti degerlerinin
tespiti yapilmistir. Ayrica iirlinler, kilin epoksi biinye igerisinde dagilma derecelerine dair

bir yaklasim elde edebilmek i¢in X-Ray difraktometre analizlerine tabi tutulmuslardir.
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2.3. Uygulanan Inceleme Yontemleri

Cesitli asamalarda elde edilen iiriinler iizerine yapilmis olan inceleme yontemleri

asagida siralanarak calisma detaylan agiklanmistir.

2.3.1. Kimyasal Analizler

Kimyasal analizler ACME (Kanada) laboratuarlarinda ICP (Inductively Coupled

Plasma) yontemi kullanilarak yapilmistir.

2.3.2. TGA ve DTA Analizleri

Deneysel calismalarda ham Na-bentonit 6rneginin TGA-DTA analizleri Rigaku
marka Thermal analysis Station (TAS-100) ve Rigaku Thermoflex TG 8110 cihazlarn

kullanilarak, 100 mg numune tizerinden 20°C/dk 1sitma hizinda yapilmstir.

2.3.3. Tane Boyut Dagilim Analizi

Deneylerde kullanilan ham Resadiye bentonitinin boyut dagilimi kuru elek analizi
yapilarak belirlenmistir.

Kil mineralleri olduk¢a ince tane boyutlarina sahip oldugu igin deneysel
calismalarda kullanilan bentonitlerin tane boyut dl¢iimlerinde, 0,3um ile 300um arasinda
Olciim yapabilen “Fritsch” marka ‘Particle Sizer’ cihazi kullanilmistir. Sekil 2.6°da
‘Particle Sizer’ cihaz1 goriilmektedir. Bu cihaz ile ayrica hidrosiklon alt akimlarindan

alinan numunelerin tane boyut analizleri de yapilmstir. Olgiimler yas yontemle yapilmustir.

2.3.4. TDS Olciimleri

Kil agma siiresini belirlemek icin toplam ¢oziinen iyon konsantrasyonunu tespit
eden TDS (Total Disolved Solids) cihazi ile siispansiyon igerisinde ¢oziinen toplam kati
iyon konsantrasyonu takibi yapilarak iyon gecisinin sabitlendigi nokta tespit edilmeye

calisilmistir.
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Sekil 2.6. Fritsch Particle Sizer Cihazi

2.3.5. Katyon Degistirme Kapasitesi (KDK) Tayini

Metilen mavisi testi 10% M stok metilen mavisi ¢ozeltisi ile yapilmistir. Metilen
mavisi testi i¢in 1,571 g bentonit numunesi 25 cc distile su icerisine konularak (PKO: % 6)
yaklagik 10-20 dakika siiresince bentonit numunesi tamamen agilincaya kadar manyetik
karistiricida kanigtirilmistir. Bu sirada erlenmayer icerisine 15 cc % 3 liikk (agirlikca)
konsantrasyona sahip H>O,, 0,5 cc 5 N H,SO4 ve 10 cc saf su konulmustur. Kil tamamen
dagildiktan sonra siispansiyondan enjektor vasitasiyla 3 cc numune alinmis ve erlenmayer
icerisine ilave edilmistir. Bu karisim 1siticili manyetik karistiricr iizerinde karistirilarak
kaynatilmistir. Karigim kaynamaya basladiktan sonra yaklasik 10 dakika kaynatilmis ve
sonrasinda karisim bir su banyosuna konularak oda sicakligina kadar sogumaya
birakilmistir. Oda sicakligina geldiginde karisima toplam hacim 50 cc olana kadar saf su
ilave edilmis ve metilen mavisi testine baglanmistir.

Teste hazir hale getirilen karisim, manyetik kanstirict ile kanistirilirken metilen
mavisi ile titre edilmistir. Titrasyon islemi digital bir biiret vasitasiyla yapilmistir.
Titrasyon islemi sirasinda siispansiyona ilave edilen her 1 cc metilen mavisi i¢in 1 dakika
beklenmistir. 1 dakika sonrasinda erlenmayer icerisinden baget (cam cubuk) yardimiyla
numune alinarak filtre kagid1 {izerine birakilmis ve damlanin rengi gézlenmistir. Bu damla
genellikle mavi bir halka ve icerisinde kiimelenmis tane goriintiisii vermektedir. Metilen
mavisi ilavesi filtre kdgid1 {izerine birakilan damlanin etrafinda yesil bir hale goriiliinceye
kadar devam ettirilmistir. Yesil halenin goriildiigii noktada test sonlanmistir. Yesil haleye
ulagincaya kadar ilave edilen metilen mavisi miktar1 0,184 katsayisina boliinerek, meg/100

gr cinsinden katyon degistirme kapasitesi bulunmustur.
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Katyon degisim kapasitesi (KDK) 100 gr kuru numune i¢in harcanan metilen
mavisine esdeger miliequavelant (meq) Na” dur. 1 ml metilen mavisi de 0,01 meq’e esittir.
Buna gore yapilan deneyde kullanilan bentonit miktarin1 (0,184) hesaplamak
gerekmektedir.

3 ml’lik numunenin alindigt karisimda 25 ml su ve 1,571 gr bentonit
bulunmaktadir. Bentonitin hacmi, yaklastk yogunlugu olan 2,6 gr/cm®e béliinerek 0,604
ml olarak bulunur ve sonuc¢ olarak toplam hacim 25,604 ml olur. 25,604 ml’de 1,571 gr
bentonit oldugu bilindigine gore 3 ml’de (3x1,571)/25,654=0,184 gr bentonit oldugu
bulunur. Deney sonucunda bulunan metilen mavisi tiiketim miktar1 0,184 gr bentonite
karsilik gelen miktar oldugundan elde edilen metilen mavisi tiiketim miktar1 bu degere

boliinerek katyon degisim kapasitesi degeri meq/100 gr cinsinden bulunmus olunmaktadir.

2.3.6. Sisme Ozelliklerinin Tespiti

Bentonitin biinyesinde bulunan fiziksel su 100 °C ’nin altindaki diisiik 1silarda
uzaklasmaktadir. Kristal (OH") suyu ise 110 °C ile 300 °C arasinda uzaklasmaya baslar.
Bentonitin diisiik 1silarda tuttugu fiziksel su kilin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini tayin
eden en 6nemli faktorlerden birisidir.

Bentonitin biinyesine fiziksel su almasi ve kristal yapinin C-ekseni yoniinde
geniglemesine ‘sisme’ adi verilir. Bentonit kendi agirliginin 5-20 kat1 kadar su adsorbe

edebilme 6zelligi nedeni ile yiiksek sisme Ozelligi gostermektedir.

2.3.6.1. Ham ve Zenginlestirilmis Kil Sisme Testleri

Resadiye bentonitinin ham ve zenginlestirme sonucunda elde edilen iiriinlerinin
sisme Ozelliklerini belirlemek icin asagidaki yontem kullanilmisgtir.

Ham numunenin ve deneylerde kullanilan zenginlestirilmis numunenin sisme
testlerinde halojen 1s1 ile kurutulmus 2 gr malzeme kullanilmistir. Kuru agirligi 2 gr olan
malzeme 100 cc saf suya yavas yavas beslenmis ve malzemenin kendi halinde ¢okmesi
beklenmistir. Malzemenin beslenmesi isleminde sonra 24 saat beklenmis ve bu siire

sonunda meziir iizerinden sisme degeri okunmustur.



70

2.3.6.2. Modifiye Kil Sisme Testleri

Modifikasyon islemi sonrasinda yapilan volumetrik analiz verilerini desteklemek
ve modifiye edilmis iiriinlerin yiizey ozelliklerinin daha iyi anlagilabilmesi amaci ile kati-
sivi aymrimindan sonra elde edilen katilar kurutulmus, 150um altina gegirilecek sekilde
dagitilmistir. Ardindan toluen, su ve toluen-aseton karisimi (%50) igerisinde %3 kati

oraninda sigme testleri bir dnceki boliimde anlatildig gibi yapilmastir.

2.3.7. Viskozite Olciimleri

Viskozite; sivimin akmaya karst gosterdigi i¢ direng olarak ifade edilir. Disaridan
biinyeye alinan su, disaridaki serbest suyun azalmasina ve bu durumda, bentonit-su
karisimi camurun akmaya karsi bir i¢ siirtiinme ve direncine neden olur. Viskozite basingla
artar, sicaklikla azalir. 1 cm aralikli iki levha arasindan akan sivinin akis hizin1 1 cm/sn
arttirmak i¢in gereken gii¢ olarak tanimlanir, birimi santipuaz (cp)'dir.

Deneysel calismalarda viskozite Ol¢iimleri Brookfield Programlanabilir DV-1I+
viskozimetre kullanilarak farkli spindle doniis hizlarinda (1-100 RPM), 15 cc hacimli ¢elik
hazne icerisinde SC4-21 ve SC4-28 spindle uglart kullamlarak yapilmistir. Viskozite
Olctimleri %6 kat1 oraninda gerceklestirilmistir.

Her ne kadar goriiniiste organobentonit iiretiminde viskozite degerlerinin cok
onemi yok gibi goriinse de organobentonit iiretim agsamasinda iiretilen organobentonitlerin
adsorpsiyon mekanizmasini titrasyon deneyleri ile ortaya konulmaya calisiimasinin
yaninda viskozite degerleri de bu durumda bir bakis acist saglamaktadir. Deneyler
asamasinda modifiye edilmis iiriinlerin viskozite dl¢iimleri su sekilde yapilmistir:

Modifikasyon siispansiyonu modifikasyon isleminin hemen ardindan almip
viskozimetrenin hiicresine uygun miktarda (10-15 cc) konulup hiicre viskozimetreye
yerlestirilmistir. Hiicre yerlestirildikten sonra Olgiime uygun spindle makineye
yerlestirilerek olciim baslatilmistir. Olciimiin baslatilmasiyla es zamanli olarak bilgisayara
yiiklenmis olan program da calistinlarak viskozite degisimleri monitorden de takip

edilmistir.
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2.3.8. Zeta Potansiyeli Olciimleri

Cozelti icerisinde adsorbat ve adsorban arasindaki elektrostatik etkilesimlerin
belirlenmesi katinin zeta potansiyeli ol¢iimleri ile gerceklesmektedir. Zeta potansiyel
cozelti icerisindeki bir kati yiizeyinin olgiilebilen potansiyelidir. Ornegin negatif yiizey
sarjia sahip bir katiy1 inceleyecek olursak su veya bir ¢ozelti igerisine konulan bu kati
madde yiizeyinin kendisinde var olan elektriksel yiiklerden kaynaklanan bir elektriksel
potansiyeli vardir. Cozelti icerisindeki zit isaretli pozitif denge iyonlan yiizey yakininda
toplanarak bir sabit tabaka olustururlar ve ylizey elektrik yiikiinii dengelemeye caligirlar.
Denge iyonlarinin konsantrasyonlar1 yilizeyden uzaklastikga azalarak ¢ozeltinin normal
konsantrasyonuna erigir. Kimyasal dengeye erisildiginde, kat1 yiizeyindeki elektrik yiikii
difiize tabakadaki dagilmis iyonlarin meydana getirdigi elektrik yiikii ile dengelenmis
olacaktir. Yani mineralin yiizey potansiyeli sifira inecektir. Bu durum bir kondansatoriin
71t elektrik yiiklii levhalarina benzetilerek, elektriksel cift tabaka adimi almistir (Ersoy,
2000).

Hidrosiklon ile zenginlestirilmis Resadiye bentoniti numunesinin saf suda
kullanilan yiizey aktif maddenin farkli konsantrasyonlarinda yapilmis modifikasyon
islemleri sonrasinda siispansiyondan elde edilen siiziintiilerden yiizey elektrik yiikii tespit
edilmistir. Bu Olciimler mikroelektroforesis yontemiyle calisan “ZETA-METER 3.0+”
marka cihaz ile gerceklestirilmistir. Zeta potansiyeli 6lciimleri su sekilde yapilmistir;

Modifikasyon islemi i¢in hazirlanmis olan siispansiyon modifikasyon isleminin
sonuclanmasinin sonrasinda viskozite Sl¢iimii yapilir ve geri kalan siispansiyon santrifiij
tiiplerine alinarak 6000 RPM ile 1 saat siiresince santrifiij edilmistir. Santrifiij sonrasinda
tiiplerde olusan yar1 seffaf siiziintii bolgesi pipetdr yardimiyla alinarak mavi bantl filtreden
filtrelenmistir. Filtreleme iglemi sonucunda berrak bir siiziintii elde edilmistir. Daha sonra
siiziintlisii uzaklagtirilmig kat1 kistmdan igne ucu kadar alinip kuru bir beher i¢inde iizerine
berrak siiziintiiden ilave edilerek karigtirllarak acilmis ve zeta metre hiicresine
konulmustur. Hiicrenin her iki tarafindaki haznelerden birine molibden art1 (+) digerine ise
platin eksi (-) elektrodlar ardindan da hiicre cihaza yerlestirilmistir. Hiicredeki taneciklerin
hareketini rahat izleyebilecek bir voltaj (20-100 volt arasinda) uygulanarak Olgiim

gergeklestirilmistir.
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2.3.9. HTAB Analizi (Titrasyon Yontemi)

Adsorpsiyon calismalarinda c¢ozeltideki HTAB analizleri volumetrik bir yontem
olan iki fazl titrasyon yontemiyle gerceklestirilmistir. Yontemin esasi ¢ozelti igerisinde
katyonik yapidaki kuarterner amin bilesiklerinin titrant olarak kullanilan anyonik yapidaki
sodyum dodesil siilfat (SDS) ile titre edilerek doniim noktasima kadar harcanan titrant
hacminden ¢6zeltideki amin bilesigi miktarinin bulunmasidir. Bu islem renk tayinine gore
yapilmakta olup amin ile SDS arasinda olusan kompleks kloroform ile ¢6ziinebilmekte ve
ilave edilen indikator sayesinde de renk vermektedir.

Volumetrik yontemin kullanildig: tiim deneylerde titrasyon aparati olarak BOECO
marka dijital biiret, 100 cc hacminde A kalite cam meziirler, bir adet 20 cc ve bir adet de
15 cc hacminde olmak iizere iki adet A kalite otomatik cam biiret kullanilmigtir. Titrasyon
islemlerinde doniim (ekivalan) noktasinin belirlenmesinde kullanilan c¢ift indikator ¢ozeltisi
su sekilde hazirlanmistir:

0,5 gr dimidyum bromiir ve 0,25 gr disiilfin mavisi 100 ml’lik bir balon jojeye
alinmisg ve tizerine 50 ml seyreltik (%10’luk) 30-40°C’ye kadar 1sitilmis sicak etanol ilave
edilerek katilar tamamen c¢oziiniinceye kadar kanstirilmig ve joje saf su ile 100 ml’ye
tamamlanmistir. Daha sonra bu cozeltiden 20 ml alinarak 1000 ml’lik balon jojeye
aktarilmis ve iizerine 2,8 ml saf H,SO; ilave edilerek saf su ile 1000 ml’ye tamamlanmistir.
Hafif yesilimsi bir sar1 renk alan bu ¢ozelti, titrasyon deneylerinde indikator olarak
kullanilmigtir. Volumetrik yontem ile katyonik yiizey aktif maddenin analizi su sekilde
yapilmistir:

Daha once bentonit ile HTAB modifikasyonu gerceklestirilip modifikasyon
sonrasinda siispansiyon santrifiij edilerek kati-sivi ayirimi yapilmistir. santrifiij sonras1 elde
edilen berrak siiziintiiden bir miktar alikot alinip 100 ml’lik meziire konulmustur. Alikot
tizerine 20 ml’ye kadar saf su ilave edilmis, bunun iizerine 20 ml cift indikator ¢ozeltisi ve
15 ml kloroform eklenerek karisim elle kuvvetlice calkalanmistir.

Bu islemden sonra meziiriin alt kisminda gézlenen mavi renk sodyum dodesilsiilfat
(SDS) ile pembeye doniisiinceye kadar titre edilmis ve sarf edilen titrant hacmi (ml olarak)
kaydedilmistir. Daha sonra kalibrasyon egrisinden yararlanarak hesap yoluyla ¢ozeltideki
amin miktar1 bulunmustur. Adsorpsiyon c¢alismalarina ge¢meden once cozeltide yiizey
aktif madde analizi yapabilmek i¢in ilk 6nce HTAB’mn kalibrasyon egrisi ortaya

konulmustur. Titrasyon islemlerinde titrant olarak kullanilacak anyonik reaktif olan
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sodyumdodesilsiilfatin  (SDS) (10°M) ve analizi yapilacak katyonik reaktif olan
hegzadesiltrimetil amonyum bromiiriin (HTAB) (10°M) stok cozeltileri hazirlanmis ve
islemi takiben katyonik stok ¢ozeltisinden degisik konsantrasyonlarda (2x10™, 4x107,
5x10'4, 7,5x10'4, 10'3, 1,25){10"3 , 2,5)(10'3 , 5x107 M) standart ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu

calisma sonucunda elde edilen kalibrasyon egrisi Sekil 2.7’ de gOsterilmistir.

y =1104,3x + 0,7703
R” = 09979

SDS Tiiketimi (10”-3 M) (ml)

0 T T T T
2,0E-04 1,2E-03 2,2E-03 32E-03 4,2E-03 52E-03
HTAB Konsantrasyonu (mol/lt)

Sekil 2.7. HTAB-SDS kalibrasyon egrisi

2.3.10. XRD Analizleri

Calisma kapsaminda hazirlanmis olan organokillerin XRD analizleri Rigaku marka
X-Ray difraktometrede ve Bruker marka XRD aletinde gerceklestirilmistir. Cekimler 2°—
70° araliginda, Cu tiip anod kullanilarak jenerator gerilimi 40 W, jeneratr akimi 30 A ve
tarama hiz1 0,05 olacak sekilde yapilmistir. Uretilmis olan nanokompozit cubuklarin XRD
analizleri Rigaku marka D/Max — IIIC model X-Ray difraktomertede Cu Ka X-1s1nlari
kullamlarak 1,54 A dalga boyunda yapilmistir.
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2.3.11. Kompozit Cekme Deneyleri

Hazirlanan nanokompozit ¢cubuklarin mekanik dayamim testleri, her bir ¢ubugun
cekme akma dayanim ve elastisite modulu (Sekil 1.16, Ek Sekil 1) tespit edilecek sekilde,
Sabanci Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii laboratuarlarinda bulunan
Zwick marka Z-100 model cekme basma test cihazinda test hiz1 ve elastisite modiilii hiz1 5
mm/dk secilerek oda kosullarinda yapilmistir. Sekil 2.8’de ¢ekme testlerinin yapildigi

Zwick marka Z-100 model test cihaz1 goriilmektedir.

LI il

Sekil 2.8. Zwick marka Z-100 modeli ¢ekme-basma test
cihazi

2.4. Veri Degerlendirme Yontemleri

Calisma kapsaminda bir ¢ok veri degerlendirme yontemi kullanilmigtir. Bunlardan
KDK tayini, titrasyon islemleri, zeta potansiyeli tayini, viskozite dl¢iimleri ve sisme testleri
dogrudan sonug¢ alinabilen yontemlerken, bazi modellerden sonra sonu¢ alinabilen
yontemlerden de bu calisma kapsaminda yararlanilmistir. Bu yontemler birim hiicre
hesaplamalarim1 iceren yontem digeri ise nanokompozit iiriinlerin ¢ekme dayanimi test

sonuglarinin degerlendirildigi yontemdir. Bu yontemlerden asagida kisaca bahsedilmistir.
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2.4.1. Birim Hiicre Hesaplamalari

Birim hiicre formiilleri malzemelerin hidrosiklon ile zenginlestirilmis iriinleri
kullanilarak c¢ikartilmigtir. Birim hiicre formiilleri ¢ikartilirken malzemelerin kimyasal
analizleri sonucunda biinyesinde bulunan mineral oksitlerinin oranlar1 tespit edilerek
bunlarin esas degerleri yiizde olarak hesaplanmistir. Bu agamadan sonra her bir mineral

oksitinin mol agirlig1 hesaplanarak birim hiicre katyon degerleri bulunmustur.

2.4.2. Cekme Dayanmimi Degerlerinin Modellenmesi

Cekme dayanimui testlerine tabii tutulan her bir numune icin ¢ekme akma dayanimi
ve elastisite modiilii degerleri kayit altina alinmis ve ¢ekme akma dayamimi degerleri
Szazdi ve arkadaglarimin (2006, 2007) gelistirmis olduklar1 bir modele gore yeniden
degerlendirilmistir. Szazdi ve arkadaslarimin (2006) gelistirdikleri modele gore;
kompozitlerin cekme akma gerilmesini igeren mekanik 6zellikleri; kompozisyona, bilesen
ozelliklerine, yapiya ve etkilesimlere baglidir. Genellikle pargacik dolgulu kompozitlerde
dagitilan parcaciklarin homojen dagildiklarn kabul edilmektedir. Sayet parcaciklar
anizometrik geometriye sahipse konumlar1 ve dagilimlari dikkate alinmalidir. Etkilesim,
dayanim ve temas yiizeyinin boyutuna baglhdir. Polimer/tabakali silikat kompozitlerin
kuvvetli etkilesimlerinin, silikat yiizeylerinin bir yiizey aktif madde ile kaplanmis
olmalarma ragmen baskin geldigi farz edilmektedir. Geleneksel dolgulari iceren tiim
kompozitlerde bazi muamelelerin, etkilesimi 6nemli Ol¢iide disiirdiigii gosterilmistir.
Diger taraftan fazlar arasindaki ara yiiz, nanokompozitlerde etkilesimlerdeki genel diisiis
etkisini bertaraf edecek kadar cok biiyiik olabilmektedir. Silikatlarin spesifik ylizey alanlar1
750m?/ gr iken geleneksel dolgularda bu deger 3-5m?/ gr ‘dir.

Parcacik destekli kompozitlerin ¢ekme-akma gerilmesinin  kompozisyona
baghiligim tarif edebilmek icin basit bir model gelistirilmistir. Modele gore kompozit
icerisinde ara fazlar anlik olarak gerceklesir ve akma gerilimi, kompozisyona bagl bir
fonksiyon gibi gercek degerine oransal olarak ulasir. Akma geriliminin kompozisyona

bagh degisimi asagidaki denklemle tarif edilebilir.

o, =0

L B 17
y y0 1+25¢6Xp( ¢) ( )
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Burada; o, ve 0, sirasiyla kompozitin ve matriksin akma gerilmesi, ¢ dolgunun
kompozit icerisindeki hacimce yiizdesi ve B dolgunun tasidigr yiik ile ilgilidir.
(1-@)/(1+2.5¢) terimi matriksin efektif olarak yiik tasiyan kismumi ifade eder.
Etkilesimin sifir oldugu durumda yiikiin tamaminin polimer tarafindan tasindigi ve
matriksin yiik tasiyan kisminda dolgu miktar arttikca azaldigr anlagilmaktadir. Benzer bir
korelasyon da kompozitin uzamasinin %100’den diisilk oldugu durumlarda cekme
dayaniminin kompozisyona baghligini tarif ederken yapilmaktadir. B parametresi,
etkilesimin gerilmesi ve temas yiizeyi boyutu gibi dolgunun yiik tasima kapasitesini
etkileyen tiim faktorlere baglidir. Bu faktorlerin B iizerine etkisi asagidaki formiille

aciklanmaktadir.

B=(1+Afpfl)ln§—y (18)

y0

Burada; A, dolgunun spesifik yiizey alani (temas yiizeyi), p, dolgu malzemesinin
yogunlugu, / ara fazin kalinlig1 ve o akma gerilimini temsil etmektedir. En son gosterilen

iki parametre matriks/dolgu etkilesimlerinin gerilmesine baghdir. Bir ¢ok kompozit
calismasi iizerinde yapilmis detayli bir aragtirmada kati dolgu veya destekleyici iceren
kompozitlerde sert bir ara fazin olustugu kanmitlanmistir. Bu da dolgunun yiik tasima
kapasitesine ve destekleme etkisine katkida bulunmaktadir. Sadece sert ara faz
formasyonunun olusumu, kompozitin akma gerilmesinin matriksin akma gerilmesinden
daha yiiksek olabilecegini aciklayabilir. Bundan bagka silikatlarin gozlenen destekleme
etkisine Onciilik eden bir ara faz yapisimin da tabakali silikat nanokompozitlerde
olusabilecegi tahmin edilmektedir. Ikinci bilesen tarafindan tasinan yiik de matriksin
ozelliklerine baghdir. Destekleme etkisi yumusak bir polimerde sert bir polimerdekinden
fazla olmaktadir. Bu faktor 6zellikle farkli matrikslerle hazirlanmis kompozitlerin birbirleri
ile kiyaslanmasinda hesaba katilmalidir.

Bu model kiiresel tanecikler iceren kompozitler icin gelistirilmistir. Anizometrik
parcaciklarin konumu dolgunun yiik tagima kapasitesini ve B degerini arttirmaktadir. Bu
durum bu modelde hesaba katilmamistir. Ancak ¢ogu durumda sonuglarin
degerlendirilmesi kisminda oryantasyon etkisi ihmal edildigi i¢in silikat parcaciklarinin
rasgele dagilhim gosterdikleri goriilmiistiir. Nukleasyon veya dolgu ile iliskili diger etkiler

matriksin 6zelliklerini siirekli olarak degistirebilir ve bu etki modelin onceden tahminini
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yaniltabilir. Bu sinirlamalara ragmen modelin gegerliligi parcacik dolgulu polimerlerden,
harmanlara ve anizometrik kisa fiber destekli kompozitlere kadar olan cesitli heterojen
sistemlerde denenmistir. Parcacik boyutu etkisi, etkilesimin dayanimi, matriks 6zellikleri
gibi yukarida siralanmis olan bir cok 6zellik model sayesinde kantitatif olarak analiz
edilebilmektedir (Szazdi vd., 2006).

Model gecerliligini test etmek icin, indirgenmis akma geriliminin dogal logaritmasi
dolgu miktarina karsi cizildiginde lineer bir iligki goriilmelidir. Bu goriis asagidaki formiile

gore elde edilmektedir.

1+2.5¢
-9

=Ino

yred ~ y

Ino

=Ino,, +Bp (19)

Modelin gecerliliginin kanitlanmasi i¢in lineerite gerekli ancak yeterli bir kosul
degildir. Ancak c¢ok cesitli kompozitler ile ilgili bir calisma anizometrik pargaciklarin
oryantasyonlari, agregasyon, harmanlarda faz degisimi, matriks 6zelliklerini degistirme vb.
gibi yapisal etkilerin olmadigr durumlarda kanitlamis ve indirgenmis akma gerilimi
degerlerini dagilmis fazin hacimce yiizdesine karsilik ¢izildiginde lineer bir korelasyon
elde edilmistir. Modelin gegerliligi deneysel ¢alisma sonuglarinin tahminlerin kabulii ile de
kanitlanmis olabilir. Sayet indirgenmis gerilme, desteklemenin etkisine ragmen matriks
degerine normalize edilirse farkli matrikslere sahip kompozitlerin kiyaslanmasi daha kolay
olacaktir. Esitlik (20)’de tiim kompozitlerin akma gerilmesinin destekleme genislemesine

orantili olarak lineer bir davrams sergilemesi gerekir (Szazdi vd., 2007).

0, 14259 _,
O-y() 1_ ¢

Ino,, =In
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Szazdi ve arkadaglarimin (2006, 2007) gelistirmis olduklari bu model iiretilen
nanokompozit cubuklarin ¢ekme akma gerilmesi degerlerinin diger polimerler ile
hazirlanmis olan kompozitlerin mukavemet degerleri ile karsilagtirilabilmesini ve
degerlerin daha kolay anlasilabilmesini saglamak icin kullanilmis ve oncelikle modelin
gecerliligi denenmistir. Bu dogrultuda ilk islem olarak destekleyici malzeme olan kilin
cubuklar icerisindeki hacimce miktar1 tespit edilmistir. Daha sonra cekme testleri
sonucunda elde edilen ¢ekme akma degerleri ve hesaplanarak bulunan hacimce kati

miktarlar1 Esitlik 19°da yerine konularak indirgenmis akma dayamimi degerleri
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bulunmustur. Esitlik 19’dan elde edilen indirgenmis akma dayanimi degerleri hacimce kati
miktarlarina karsilik ¢izilerek lineer dogrular elde edilmistir. Dogrularin lineeriteleri R?
degerleri ile takip edilerek analiz sonug¢larinin modele uygun oldugu belirlenmistir.
Analizler sonucu elde edilen ¢cekme akma dayanimi degerlerinin modele uygun oldugu
belirlendikten sonra kilin kompozit malzeme iizerindeki destekleme etkisi (B), Esitlik

17°den asagidaki esitligin tiiretilmesi ile hesaplanmistir.

o,

o | 1=¢
N1+2,5¢0

@

In

B= 21

Bu asamadan sonra mukavemet testleri sonucunda bulunan ¢ekme akma
degerlerinin diger kompozit malzemeler ile karsilastirilabilir ve daha kolay anlasilabilir
hale gelmesini saglayacak olan normalize akma dayanimi degerleri; Esitlik 20 kullanilarak
destekleme etkisi (B) degerlerinin hacimce kat1 miktar1 (¢ ) degerleri ile carpilmasi sonucu
bulunmustur. Hesaplamalar sonucu bulunan normalize akma dayanimi degerleri hacimce
katt miktar1 degerlerine karsi cizilerek kati malzemenin kompozit icerisinde dagilma

degerleri ve ortalama destekleme etkileri bulunmustur.



3. BULGULAR VE IRDELEME

3.1. Resadiye Bentonitinin Karakterizasyonu

Ham numunenin kimyasal analizi sonuglar1 Tablo 3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1. Ham Resadiye Bentonit Numunesi Kimyasal Analiz Sonuglar

NaZO MgO A1203 SlOz P205 Kzo CaO MnO TiOz F6203 AZ Top.

% 2,5 2,0 16,7 57,1 02 10 32 0,1 03 324 134 999

Birim hiicre formiilleri malzemelerin hidrosiklon ile zenginlestirilmis iriinleri
kullanilarak ¢ikartilmistir. Zenginlestirilmis iirliniin analizi ve yapilan diizeltme sonucu
elde edilen saf bentonit i¢in kimyasal analiz degerleri Tablo 3.2°de 6zetlenmektedir. Tablo
3.3’de ise analiz degerlerinden birim hiicre katyon miktarinin hesaplanmasi
ozetlenmektedir. Elde edilen bu verilerin 15181nda Resadiye bentonit numunesi i¢in birim
hiicre formiili;

(Na 56Ko,02Ca0,03) [Si7,08Alo,02]1(Als 27F€0,23M20.44)020(OH)4
seklinde olustugu belirlenmistir. Verilen formiilasyona dayanarak Resadiye bentonitinin
dogal Na bentonit oldugu anlasilmistir. Ham Resadiye bentonitinin mineralojik analizi
XRD analizi yontemiyle MTA’da yapilmistir Sekil 3.1.°de elde edilen kirinim deseni
goriilmektedir. Yapilan degerlendirme sonucunda grafikte goriilen ilk pik smektit piki olup
ham bentonit i¢in basal boglugun 12,7067 A oldugunu gostermektedir.

Bentonitin biinyesinde bulunan fiziksel su 100°C’nin altindaki diisiik 1silarda
uzaklagsmaktadir. Kristal (OH') suyu ise 110°C ile 300°C arasinda uzaklagsmaya baslar.
Ham Resadiye bentonitinin 1s1l 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla TGA ve DTA
analizleri yapilmistir. Elde edilen veriler Sekil 3.2.’de verilmektedir. Ornegimizde 100-
200°C arasinda %6,1 kadar agirlik kaybi kristal (OH") suyunun kaybedilmesinden meydana
gelmistir. 600-800°C’de meydana gelen %3,8 degerindeki agirlik kaybi ise karbonat gibi
minerallerin kavrulmasindan kaynaklanmaktadir. DTA analizi incelendiginde ayni1
sicakliklarda olusan endotermik sartlar benzer bilgilerin elde edilmesi saglamaktadir.

Bunun yaninda 800 ve 950°C’lerde ekzotermik reaksiyonlarin oldugu da goriilmektedir.
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Tablo 3.2. Ham Resadiye bentoniti metal oksitlerinin birim hiicredeki oksijen miktarlar

Oksit/% | SiO, | ALO; | TiO, | Fe;,O; | MnO | MgO | CaO | K,O | Na,O | P,Os | LOI | Top
Analiz 619 | 17,3 | 0,3 | 3,30 | 0,1 1,9 | 30 | 09 | 23 0,1 |79 | 99,0
Kuvars 4,0 4,00
Opal 3,5 0,1 0,05 0,05 | 0,10 0,20 | 4,00
A.Silika 3,5 0,1 0,05 0,05 0,10 0,20 | 4,00
Feldspat 5,0 1,5 0,05 | 0,50 | 0,45 0,10 | 7,50
Kalsit - - 0,1 |2,70 2,20 | 5,00
Zeolit 2,8 0,5 0,1 | 0,10 | 0,20 | 0,10 0,20 | 4,00
Hematit - 1,65 1,65
Diger - 0,3 0,1 0,10 0,50
Diizeltme | 43,1 | 15,1 1,65 1,0 | 0,150,010 | 1,55 5,05 | 63,25
+LOI
Sonug 68,14 | 23,87 2,61 2,53 10,24 | 0,16 | 2,45 100,0
Tablo 3.3. Ham Resadiye bentoninin birim hiicre katyon degerleri
Oksit  Analiz Mol Mol Yiikk Katyon Katyon x Birim
(%) Agirhgr  Oksit (gr.equ.) Oran Hiicre
Faktor Katyonlar

Si0, 68,14 60,06 1,1345 4 4,5381 31,9096 7,98

AlL,O3 23,87 101,94 0,2341 6 1,4049 9,8785 3,29

Fe,03 2,61 159,70  0,0163 6 0,0980 0,6890 0,23

MgO 2,53 40,32 0,0627 2 0,1255 0,8824 0,44

CaO 0,24 56,08  0,0043 2 0,0086 0,0604 0,03

K,O 0,16 94,19  0,0017 2 0,0034 0,0239 0,02

Na,O 2,45 61,98  0,0395 2 0,0790 0,5554 0,56

Toplam 100,00 6,2575

44 /16,3334 =7,0315 (Oran Faktor)
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Ham numunenin metilen mavisi yontemine gore katyon degistirme kapasitesi
(KDK) 76 meq/100 gr olarak bulunmustur. Aliman ornek iizerine kuru elek analizi

yapilarak sonuglart boyut araliklarina gore dagilimi Tablo 3.4 ve Sekil 3.3’de

Ozetlenmistir.

Tablo 3.4. Ham Resadiye bentoniti kuru elek analizine gore boyut dagilimi

Boyut (mm) Miktar, (%) Top. Elek alty, (%) Top. Elek iistii, (%)

+19 14,1 14,1
-19+13 10,1 85,9 242
-13+6 20,5 75,8 447
-6+3,36 14,3 55,3 59,0

-3,36+2,0 10,4 41 69,4

-2,0+1,0 12,2 30,6 81,6
-1,0+0,595 4,0 18,6 85,6
-0,595+0,150 9,1 14,4 94,7

-0,15 5,3 5,3
Toplam 100,0
100
.
*
*
*

S

et *

= .

§ 10 -

=

=

= .

=)

[
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Sekil 3.3. Resadiye ham bentonitinin kuru elek analizine gére boyut dagilimi
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3.2. Bentonit Zenginlestirme Calismalari

Coklu siklon devresinin her bir kosulu icin elde edilen iiriinlerin miktar (%) ve
KDK degerleri Tablo 3.5’de ve bu verilere gore ¢izilen toplam KDK degisimleri Sekil

3.4¢de verilmistir.

Tablo 3.5. Coklu siklon devrelerinden elde edilen iiriinlerin miktar ve KDK degerleri
(Boylu, vd., 2007)

Deneysel Sartlar Vortex: 8.0 mm Vortex: 11.1 mm  Vortex: 14.3 mm
% M KDK % M KDK % M KDK
9.4 mm U.A-0.3 bar 1,0 103,0 4,6 101,9 5,6 101,9
9.4 mm A.A-0.3 bar 6,1 101,9 6,9 97.8 7,2 101,9
9.4 mm U.A-0.75 bar - - - - 4,6 97,8
9.4 mm A.A-0.75 bar - - - - 5,9 97,8
6.4 mm A.A-0.3 bar 2,4 99,0 4,6 97.8 5,1 97,8
6.4 mm A.A-0.75 bar 3,6 101,9 6,7 96,5 6,0 97,8
6.4 mm A.A-1.2 bar 6,9 92,4 7,5 95,1 6,7 97,8
4.5 mm A.A-0.3 bar 5,4 97,8 6,2 99,2 5,7 92,4
4.5 mm A.A-0.75 bar 7,6 95,1 6,9 97,8 53 89,7
4.5 mm A.A-1.2 bar 10,4 92,4 7,5 97,8 5,6 89,7
3.2 mm A.A-0.3 bar 7,2 89,7 5,6 97,8 4,6 89,7
3.2 mm A.A-0.75 bar 7.4 86,9 6,4 97.8 4,6 89,7
3.2 mm A.A-1.2 bar 9,6 78,8 6,6 81,5 5,6 81,5
2.2 mm A.A-0.3 bar 6,5 81,5 52 84,2 3,5 84,2
2.2 mm A.A-0.75 bar 6,3 67,9 5.8 65,2 5,0 70,7
2.2 mm A.A-1.2 bar 15,5 32,6 14,5 27,2 14,8 27,2
500 mikron {istii 4,1 5,50 4,9 5,50 5,6 5,50

Besleme 100,0 77,14 100,0 78,8 100,0 82,3
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Sekil 3.4. Degisik vorteks caplarinda Resadiye bentonitinin

zenginlestirilebilirligi (Boylu, vd., 2007).

Resadiye bentonitinin zenginlestirilmesinde belirlenmis olan optimum (Sekil 2.4)
kosullarda (kat1 orani: %6; 1. devrede vorteks: 14,3mm, apeks: 2,2 mm, besleme basinct:
1,2 bar; 2. devrede vorteks: 14,3mm, apeks: 3,2mm, besleme basinci: 0,75 bar) hidrosiklon
ile zenginlestirme isleminden elde edilen iiriinlerin KDK’larina gore metalurjik denge

tablosu Tablo 3.6’de verilmistir.

Tablo 3.6. Uriinlerin KDK’larina Gére Metalurjik Dengeleri

URUNLER Miktar KDK Sisme  Vizkozite*
or % meq/100gr ml cP
Konsantre 1723,42 55,04 99,2 35,0 75,0
Ara Uriin 814,09 26,00 67,9 27,0 68,3
Artik 464,30 14,83 27,2 12,0 23,3
+ 500 pm 129,19 4,13 4,0 1,0 25,0
Beslenen 3131,00 100,0 76,45 20,5 30,8
Hesaben - - 76,45 28,10 63,53

*60 RPM.
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Zenginlestirme islemi sonrasinda elde edilen konsantre iiriiniin boyut analizi 6l¢tim
cihazi ile yapilan boyut dagilimi Sekil 3.5’de ve XRD analizi Sekil 3.6’da gosterilmistir.
Burada elde edilen iiriiniin ortalama tane boyutunun (dsop) 3um altina indirilmis oldugu ve
malzemenin %10’unun ise 1 um altinda oldugu goriilmiistir. XRD analizinden de kil

minerallerinin empiiritelerinden arindirildigi goriilmektedir.
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Sekil 3.5. Resadiye bentoniti siklon konsantrenin boyut dagilimi
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Sekil 3.6. Resadiye bentoniti siklon konsantresinin XRD grafigi
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3.3. Modifikasyon Parametrelerinin Optimizasyonu

Zenginlestirilmis (konsantre) Resadiye bentonit numunesi (KDK: 76,45

meq/100gr) iizerinde kuaterner aminlerle bir dizi modifikasyon ¢alismalar1 yapilmistir.

3.3.1. Kil A¢ma Siiresi

Yiizey aktif maddenin kil tabakalar1 arasina daha fazla ve daha kolay girmesini
saglayabilmek i¢cin modifikasyon deneylerinde kilin belirli bir sicaklikta su icerisinde iyon
gecisi dengeye ulasincaya kadar acilmasi gerekmektedir. Yapilan calismalarda ilk once
kilin su igerisindeki iyon gecis dengesinin saglandig1 siire belirlenmeye caligilmistir. Bu
calismanin sonucunda TDS ile izlenen degerleri kilin su igerisindeki iyon dengesi 1 saat

sonunda saglanmistir (Tablo 3.7).

Tablo 3.7. Kil agma siiresinin tespitinde ol¢giilen TDS degerleri

Kil + Su (60°C) 0dk |15dk |30dk [45dk |60dk |75dk

TDS (ppm) 1320 | 1450 | 1490 | 1530 | 1710 | 1710

3.3.2. Kil A¢ma Sicakhg:

Kilin su ile muamele siiresi belirlendikten sonra farkli kil agma sicakliklarinda
modifikasyon islemleri yiizey aktif madde (HTAB) icin daha onceden Ongoriilmiig
baslangi¢ konsantrasyonu olan 6x10° M secilerek yapilmistir. HTAB varliginda yapilan
modifikasyon denemeleri sonucunda her bir kil agma sicakligl i¢in adsorpsiyon miktari,
zeta potansiyeli degisimi ve viskozite ol¢iimleri yapilmistir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7°den de goriilecegi gibi adsorpsiyon miktarinda kil agma sicakligina bagh
olarak 60°C’ye kadar belirgin bir degisimin olmadigi egriden anlagilmaktadir. Adsorpsiyon
miktarin1 daha iyi agiklayacak nitelikteki zeta potansiyeli degisiminde kil agma sicakliginin
artisina bagl olarak 60°C’ye kadar pozitif yonde bir artis goriilmekte ancak bu sicakliktan
sonra zeta potansiyeli degeri bir diisiis gostermektedir. Burada zeta potansiyeli Sl¢iimleri

sogutulduktan sonra numuneler oda sicakliginda bir siire bekletilerek yapilmistir. Ayrica
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modifikasyon islemi sonrasinda yapilan viskozite Ol¢iimlerinden de, adsorpsiyon
miktarinin kil agma sicakliginin artmasi ile arttigini; 60°C’de malzemenin kazanmis
oldugu hidrofobik (su sevmez) karakterden dolay1 su igerisindeki viskozitesinin diistiigi
goriilmektedir. Burada 70°C de 6l¢iilmiis olan viskozite degerlerinin daha diisiik olmasina
ragmen adsorpsiyon izotermi ve zeta potansiyeli degerlerindeki degisimde dikkate
alindiginda bundan sonraki ¢alismalar i¢in en uygun kil agma sicakliginin 60°C olarak

secilmesi uygun goriilmiistiir.
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Sekil 3.7. Farkl kil agma sicakliklarinda bentonit/HTAB sisteminde adsorpsiyon
izotermi, zeta potansiyeli ve viskozite (60 RPM) degerleri (Ek Tablo 1,
Ek Tablo 2)

Yine olusabilecek kuskular ortadan kaldirmak adina her bir kil agma sicaklig1 igin
iretilmis olan organokiller kurutulmus ve kuru formda toluen ve su icerisinde sisme ve
yine toluen igerisinde viskozite Ol¢ciimleri yapilmistir (Sekil 3.8). Buradan goriilmiistiir ki
tiretilmis olan organo Kkillerin hi¢ birisi su icerisinde herhangi bir sisme ozelligi
gostermemekte ancak toluen igerisinde yapilan sisme Olgiimlerinde organokillerin sisme

ozelliklerinde 60°C ‘ye kadar belirgin bir artisin ardindan tekrar diisiis meydana gelmistir.



88

Toluen icerisinde yapilan viskozite Ol¢iimiinde ise kil acma sicakligina bagli olarak
viskozite degerlerinde siirekli bir artigla goriilmiis en yiiksek viskozite degerine 70°C’de
ulagilmasina ragmen, sisme degerlerinde goriilen diisiis viskozitenin artmasina neden olan

organik yapinin tabaka arasindan ¢ok yiizeylerde olustugu izlenimini vermistir.
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Sekil 3.8. Farkli kil agma sicakliklarinda iiretilmis, iiriinlerin (kuru) viskozite (60
RPM) ve sisme degerleri (Ek Tablo 1, Ek Tablo 2)

Tiim bu veriler 1s18inda arastirmanin bu asamasindan sonraki modifikasyon

calismalarinda kil agcma isleminin sicakligi 60°C olarak belirlenmistir.

3.3.3. Adsorpsiyon Sicakhigimin Belirlenmesi

Modifikasyon islemleri i¢in kilin hangi sicaklikta agilacagi belirlendikten sonra
adsorpsiyon kapasitesini onemli derecede etkileyen bir parametre olan modifikasyon
sicaklig1 belirlenmistir. Bu asamada 60°C’de siispansiyon haline getirilmis kil icin ilk once
25°C modifikasyon sicakligi olarak secilmis ve adsorpsiyon izotermi olusturulmustur.
Daha sonra yine 60°C kil agma sicakligi icin, modifikasyon sicakligi olarak belirlenmis ve

secilen bazi konsantrasyon degerlerinde modifikasyon islemi yapilarak adsorpsiyon
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izotermi olusturulmustur (Sekil 3.9). Sekilden de goriildiigii gibi modifikasyon sicakliginin
artis1 ile birlikte kilin adsorpsiyon kapasitesinde bir diisiis oldugu goriilmektedir. Buna
gerekce olarak tabaka aralarina tutunmus olan amin iyonlarmin sicakligin artmasi ile
birlikte stabilizasyonlarinin diismesi, tabaka yiizeyine tutunmalarinin zorlagmasi ve bunun

neticesinde daha az adsorbe olmalar1 gosterilebilir.
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Sekil 3.9. Sabit kil agma sicakliginda 25°C ve 60°C’de elde edilen adsorpsiyon
yogunluklar (Ek Tablo 3)

3.4. Organobentonitlerin Karakterizasyonu

Modifikasyon isleminin Oncii parametreleri belirlendikten sonra zenginlestirilmis
Na bentonitten HTAB kullanilarak {iretilen organobentonitleri daha iyi karakterize
edebilmek icin birbirini takip eden viskozite Ol¢iimii, zeta potansiyeli tespiti ve
adsorpsiyon izotermi olusturulmasi calismalar1 yapilmistir. Bu asamada modifikasyon
siiresi sonunda alinan organokil karistminin su igerisindeki viskozite dl¢timleri yapilmas,
toplam siispansiyondan kalan miktar santrifiij ile kati-s1v1 ayirimina tabii tutulduktan sonra

sivi kisim filtrelenmis ve siiziintiiden uygun miktarda alinarak adsorpsiyon izotermi
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olusturulmasi i¢in titrasyon islemi yapilmistir. Bu asamadan sonra filtreleme sonrasi elde
edilen siiziintli icerisine ¢ok az bir miktarda filtre kagidi iizerinde kalan kati kisimdan
katilarak ultrasonik banyoda kati pargalarin sivi igerisinde dagilmasi saglanmig ve zeta

potansiyeli ol¢iimii yapilmistir.

3.4.1. Adsorpsiyon izotermi

Kilin farkli baslangic HTAB konsantrasyonlarindaki kuaterner amin adsorpsiyon
kapasitesi belirlenmis ve HTAB denge konsantrasyonuna gore adsorpsiyon izotermi
cizilmistir (Sekil 3.10). Sekil 3.10°da gosterildigi gibi adsorpsiyon izotermi ii¢ bdlgeye
ayrilabilir; (i) tekil iyonlarin iyon degisimi ve -elektrostatik kuvvetler vasitasiyla
adsorpsiyonunu igeren diisiik egimli birinci bolge, (ii) hidrofobik zincir-zincir
etkilesimlerinin baskin, iyon degistirmenin maksimuma ulsatif1 izotermin yiikselen
bolgesi, (iii) cift tabaka yiizey kaplanmasi ile karakterize edilen plato bolgesidir.
Adsorpsiyon izoterminin platoya eristigi bolgenin baslangi¢ noktasindaki baslangic HTAB

konsantrasyonu 6x107 mol/It’dir.

1,0E-02 80
,
.’/. - 60
_________ _‘//
—o—o - 40

1,0E-03 -
- 20

1,0E-04 -

o
Zeta Potansiyel (mV)

Adsorpsiyon Yogunlugu (M/gr)

O Adsorpsiyon Yogunlugu [ _g0

& Zeta Potansiyel
1,0E-05 ‘ ‘ -80

1,0E-04 1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01
HTAB Denge Konsantrasyonu (mol/lt)

Sekil 3.10. 60°C kil agcma ve 25°C modifikasyon sicaklifinda elde edilen
adsorpsiyon yogunlugu ve zeta potansiyeli degisimi (Ek Tablo 4)
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3.4.2. Zeta Potansiyeli

Zeta potansiyeli adsorpsiyon yogunluguna paralel bir egilim gostermekte ve
HTAB’m montmorilonit {izerine adsorpsiyon kabiliyetini dogrulamaktadir (Sekil 3.10).
Sekil 3.9’den goriildiigii gibi zeta potansiyeli, adsorpsiyonun hizli oldugu ve izoterm
iizerinde platoya eristigi 4,37x10™ - 4,64x10™* mol/It denge konsantrasyonu degerlerinde
hizlica pozitif bolgeye gecmistir. Sekilde goriilen son ii¢ nokta ise adsorpsiyon izotermi ile
uyumlu bir korelasyon gostermeyen ¢ift tabaka kaplamasina (bilayer coverage) isaret ettigi

tahmin edilmektedir.

3.4.3. Viskozite

Organokil siispansiyonunun su icerisinde oOlgiilen viskozite degerleri adsorpsiyon
izoterminin yiikselen bolgesinde olduk¢a degisken olmustur (Sekil 3.11). Bu bolgede kilin
yiizey oOzellikleri hidrofilik durumdan hidrofobik duruma degismistir. Burada yiiksek
viskozite hidrofilik yiizeye ve diisiik viskozite hidrofobik yiizeye isaret etmektedir. Egri

tizerindeki son yiikselisin ¢ift tabaka adsorpsiyonuna isaret ettigi tahmin edilmektedir.
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Sekil 3.11. 60°C kil agma ve 25°C modifikasyon sicakliginda elde edilen
organokilin su igerisindeki viskozite degisimi (Ek Tablo 4)
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Ayrica iiretilmis organokillerin kurutulduktan sonra su ve toluen ortamlarinda
viskozite ol¢timleri yapilmistir (Sekil 3.12). Sekilde goriildiigii gibi su igerisinde Olgiilen
viskozitede en diisik deger tek tabakali yiizey kaplanmasimn oldugu 3x107 mol/lt
baslangic HTAB konsantrasyonuna denk gelmektedir. Bu nokta ayn1 zamanda izoterm
calismalarinda siispansiyon igerisinden ol¢iilen viskozite degerleri igerisinde viskozitenin
disiik olarak bulundugu ve toluen igerisinde yapilan Olctimde de yiiksek viskozite
degerinin elde edildigi konsantrasyon degeri olmaktadir. 8x10° M ilk HTAB
konsantrasyonunda hem su hem de toluen igindeki viskozite degerlerinin yiiksek ve
birbirine yakin ¢ikmasi bentonit yiizeyinin hidrofobik/hidrofilik dengesinin yaklasik esit
oldugunu ima etmektedir. Daha detayli bir aciklama getirebilmek icin sistemde sisme

testleri yapilmistir.
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Sekil 3.12. Modifikasyon sonrasi1 kurutulmus {riinlerin ilk HTAB
konsantrasyonuna bagh olarak su ve toluen icerisinde yapilmis
viskoziteleri (Ek Tablo 4)
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3.4.4. Sisme

Organokillerin sisme 6zellikleri farkli polaritelerde degisik karakteristikler
gostermislerdir. Sekil 3.13’de organokillerin su icerisinde hidrofobik yiizey 6zelliklerinden
dolayr hicbir sekilde sismedigi goriilmektedir. Bunun yaninda organokiller toluen
icerisinde iyi bir sisme gostermislerdir. En iyi sisme degeri 3x10 mol/It baglangic HTAB
konsantrasyonunda elde edilmistir. Bu noktada sisme en iist degerine ulagsmis ve artan
HTAB konsantrasyonu ile birlikte bir azalma gostermistir. Yiiksek adsorpsiyon
degerlerinde kilin hidrofobik karakterinde Onemli bir degisim goriillmemistir. Aseton
kullanilarak polarite degisiminin de etkisi incelenmistir. Bu asamada toluen ve aseton
farkli oranlarda karistirilarak (%50-%50 ve %90-%10) polarite degerleri degistirilmistir.
Bunun sonucunda polaritenin artisi ile birlikte sisme degerlerinde yaklasik asetonun ilave

oranlarina egdeger bir diisiis meydana gelmistir.
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Sekil 3.13. Modifikasyon sonrasi kurutulmus iiriinlerde ¢esitli ortamlarda yapilan sisme
testi sonuclart (Ek Tablo 4)
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3.4.5. XRD Analizi

HTAB miktarinin organokilin tabaka arasinda mesafede gerceklestirdigi degisimi
gozlemlemek icin XRD analizi yapilmistir. Sekil 3.14’de goriildiigii gibi modifiye
edilmemis bentonit ile kiyaslandiginda organokillerin tabaka arasi mesafelerinde degisik
HTAB kaplamalarina egdeger olan KDK oranlarinda 6nemli bir artig goriilmiistiir. Burada
11,9 A olan konsantre iiriiniin tabaka aras1 mesafesi KDK’nin 0,5 kat1 oraninda 18,4672
A’a, KDK’nin 1 kat1 oraninda 22,1913 A’a, KDK’nin 2 kat1 oraninda 21,8245 Aa ve
KDK’min 3 kati oraninda 22,0144 A’a kadar genisleme gosterirken kil pikleri 6,8 20°
degerinden 4,2 20° degerine otelenmistir.. Burada HTAB ilavesine bagl olarak tabakalar
aras1 mesafenin arttigi ve KDK’nin 1 ve 3 kati degerlerinde sabitlenme egilimi gosterdigi
goriilmektedir. Ancak analiz sonucunda en genis tabaka aralanmasinin tek tabakali
adsorpsiyona karsilik gelen, KDK’nin 1 kati HTAB muamelesinde elde edildigi
goriilmektedir. Organokiller, daha O©nceden belirlenmis, kil yiizeyinin kaplanma

derecelerine karsilik gelen noktalarda sec¢ilmislerdir.

(e) (a) Konsantre 11,9 A
(b) 0,5KDK 18,4672 A
() 1KDK 22,1913 A

@ (d) 2KDK 21,8245A

; (e) 3KDK 22,0144 A

) (©
= I
z : A @
B (b
a ! q
2 472 6,8 10

20 (%)

Sekil 3.14. Zenginlestirilmis kilin ve organokillerin XRD verileri ile HTAB
adsorpsiyonuna bagli tabakalar aras1 mesafelerin artisi
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3.4.6. Nanokompozitlerin incelenmesi

Nanokompozit malzemeler, konsantre kilin katyon degistirme kapasitesinin katlar

seklinde HTAB ilave edilerek iiretilmis organokillerin, recine igerisine agirlikca %1, %3,

%5, %6, %7 ve %9 kat1 oranlarinda ilave edilmeleri ile iiretilmislerdir. Konsantre ve dort

farkli HTAB konsantrasyonun her biri i¢in alt1 farkli kati iceriginde hazirlanmis olan

nanokompozit malzemeler cekme dayanimu testlerine tabii tutulmuslardir.

Uretilen nanokompozit malzemelerin ¢ekme dayanimi analizleri (Ek Sekil 1) ile

tespit edilen ortalama ¢ekme akma dayanimlart Tablo 3.8’de Ozet olarak verilmistir.

Tabloda ayrica her bir degerin, kil ilave edilmemis epoksi regine ile hazirlanmis

nanokompozite ait cekme akma dayanmimlarina gore oransal olarak degisimleri de

verilmisgtir.

Tablo 3.8. Cekme dayanimi analizleri sonucunda elde edilen ¢cekme akma dayanimi
degerleri ve bu degerlerin kil kullamilmadan hazirlanmis nanokompozitin

cekme akma degerlerine gore oransal degisimi

Kil Yiizeyinin Kaplanma
Derecesi (KDK Kati) 0 0,5 1 2 3
Kil Icerigi, % | Cekme Dayanim
0 Miktarsal, MPa 34,4 34,4 34,4 34,4 34,4
Oransal, % - - - - -
1 Miktarsal, MPa 37,01 | 35,33 | 34,28 | 35,26 | 33,46
Oransal, % 7,58 2,70 -0,34 2,5 -2,73
Miktarsal, MPa 37,25 | 36,26 | 34,94 | 34,77 | 33,25
3 Oransal, % 8,28 5,40 1,57 1,07 -3,34
Miktarsal, MPa 3491 | 32,88 | 30,91 | 31,54 31,6
> Oransal, % 1,48 4,41 -10,14 | -8,31 -8,14
Miktarsal, MPa 36,85 | 32,12 | 28,44 | 33,87 | 28,93
6 Oransal, % 7,12 -6,62 | -17,32 | -1,54 -15,9
. Miktarsal, MPa 3592 | 27,81 | 30,19 | 31,07 | 25,96
Oransal, % 442 | -19,15 | -12,38 | -9,68 | -24,53
0 Miktarsal, MPa 40,17 | 22,78 | 27,38 | 24,05 | 24,84
Oransal, % 16,77 | -33,78 | -20,40 | -30,08 | -27,79




96

Tablo 3.8’de goriildiigii gibi ¢cekme akma dayanimi degerleri KDK’nin katlarina
gore bir azalig gosterirken kil miktarimin artisina bagh olarak boyle bir genelleme
yapilamamakta ancak genel egilimin hazirlanan kompozit icerisindeki kati miktarinin
artmast ile birlikte artan sertlik ve homojen bir sekilde kilin dagilmasinin zorlagsmasindan
dolayr dayanim degerlerinin diismesi yOniindedir. Buradan elde edilen ¢ekme akma
dayanimi degerlerinin KDK’nin katlarina gore olan degisimini acik bir sekilde ortaya

koyabilmek icin ¢ekme akma degerlerinin KDK katlarina gore olan degisimi Sekil 3.15°de

gosterilmistir.
45
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Sekil 3.15. Cekme akma dayanimi degerlerinin KDK katlarina gore olan degisimi

Sekil 3.15°den goriildiigi gibi ¢ekme akma dayanimi degerleri KDK katlarinin
artmasi yani kil yiizeyine adsorbe edilen HTAB miktariin artis1 ile genel olarak diisme
egilimi gostermektedir. Burada dikkat ¢ceken bir unsur modifiye edilmemis kil kullanilarak
farkli kil igeriklerinde hazirlanmis nanokompozit iiriinlerin hepsinde c¢ekme akma
dayanmimlarinin kilsiz epoksi recineye ait olan ¢cekme akma dayanimi degerinden daha
yiiksek olmasidir. Bunun ile ilgili olarak Tablo 1.1 ve Tablo 1.2°de verilen literatiirde yer

alan caligmalarda buna benzer sonuglar tespit edilmis ve bu durumun farkli sebeplerden
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kaynaklanmis olabilecegi yazarlar tarafindan belirtilmistir. Benzer durumlarda organik
madde ile muamele edilmeyen kilin epoksi recine ile bir miktar etkilesime girmesi sonucu
kil tabakalarinin aralandigin1 ve bu aralanmanin neticesinde kil tabakalariin bir bicimde
epoksi recine icerisinde dagilarak ¢ekme akma dayanimlarina olumlu etkiler olusturmusg
olabilecegi yoOniinde yorumlar yapilmistir. Modifiye edilmis killerin kullanildig
nanokompozit iiriinlerin cekme akma dayanimlarinin diisiik ¢ikmasi ise 6zellikle artan kil
miktar1 sonucunda kiirleme islemi esnasinda uzaklasmasi gereken gazin nanokompozit
iiriin igerisinde hapsolarak uzaklastirnllamadigr bunun da zayif zonlar olugmasina neden
oldugu, dayanim degerlerinin de bu olusan zayif zonlardan dolay1 diigmiis olabilecegi
seklinde yorumlanmastir.

Kompozitlerin cekme akma gerilmesini igeren mekanik 6zellikleri; kompozisyona,
bilesen 6zelliklerine, yapiya ve etkilesimlere bagli oldugu ifade edilmektedir (Szazdi vd.,
2006). Bu faktorlerin etkilerini de sonuglara uygulayabilmek i¢in elde edilen cekme
gerilmesi degerleri Szazdi ve arkadaslarinin (2006; 2007) gelistirmis olduklar1 bir modele
(Bolum 2.4.2) gore degerlendirilmistir. Elde edilen ¢ekme akma dayanmimi sonuglarini
diger polimerler ile tiretilmis olan nanokompozitler ile karsilastirabilmek ve daha kolay
anlasilabilir hale getirebilmek i¢in gelistirilmis olan bu model kullanilarak modellenmis
veriler tliretilmistir.  Elastisite modiilii degerleri ise oldugu gibi kullanilarak
degerlendirilmistir. Szazdi ve arkadaslarimin (2006; 2007), gelistirdikleri model
kullanilarak yeniden degerlendirildikten sonra elde edilen veriler 1s18inda olusturulmusg
olan egriler Sekil 3.16 ve Sekil 3.17°da gosterilmistir. Burada indirgenmis akma dayanimi,
normalize dayanim ve B degerleri Bolim 2.4.2°de bahsedilen modeldeki formiiller
kullanilarak hesaplanmistir. Hacimce kil miktart degerleri; iiretilen nanokompozit
malzemelere konulan killerin agirlik¢a miktarlariin malzemenin yogunluk degerine (2,1
gr/cm3 ) boliinmesi ile elde edilmistir.

Modele gore olusturulan indirgenmis dayanim degerlerinin hacimce kati miktarina
kars1 cizildiklerinde modelin calistigini dogrulamak amaciyla bir lineer davranig
sergilemesi beklenmistir. Sekil 3.16’de elde edilen dogrular ve lineerlik derecelerini
belirten R* degerleri verilmistir. Burada elde edilen dogrular modelin calistigini
dogrulamaktadir. Bu asamadan sonra farkli Gzelliklere sahip kompozitleri
karsilastirabilmek, dagilma derecesini ve destekleme etkisini daha kolay bir sekilde ortaya
koyabilmek icin hacimce kati miktarina karsilik normalize dayanim egrileri ¢izilmistir

(Sekil 3.17). Normalize dayamim egrileri sonucunda dagilma derecesi ve dolgu
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maddelerinin kompozit igcerisinde sagladiklart destekleme degerleri belirlenmistir. Dagilma
derecesi ¢izilen dogrularin egimine gore belirlenmektedir. Elde edilen dogru ne kadar dik
ise dolgu malzemesinin kompozit igerisinde dagilma derecesi o kadar yiiksek demektir.
Destekleme etkisi ise elde edilen B degerlerinin biiyiikliigii ile ifade edilmektedir. Mevcut
hacimce kati miktarlar1 dahilinde B degeri ne kadar yiiksek ise kilin epoksi recine

icerisinde o kadar iyi bir sekilde destekleme etkisi gosterdigi sOylenebilmektedir.

4.4

Konsantre PY

R’ =0,9319
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In (indirgenmis Akma Dayanim)
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Hacimce Kil Miktan

Sekil 3.16. Nanokompozit cubuklarin ¢ekme dayamimi degerlerinin modellenmesi
sonucunda elde edilen indirgenmis dayanim degerleri (Ek Tablo 8)

Sekil 3.17°da gosterilmis olan B degerleri egrinin tamamini temsil edebilmesi i¢in
dogrunun egimi hesaplanarak verilmistir. Bu durumda destekleme etkisinin ve dagilma
derecesinin tek bir KDK kat1 dikkate alindiginda ayn1 sekilde ifade edildigi goriilmektedir.
Ancak destekleme etkisinin ve dagilma derecesinin sadece bir nokta yani bir hacimce kil
miktar1 icin ifade edilmesi gerektiginde o noktaya ait B degerleri farkli olabilmektedir.
Buna gore; epoksi recine icerisinde dagitilan dolgularin sekilde gosterilen hacimce kati

miktarlan araliginda en iyi dagilma degerleri ve gosterdikleri destekleme etkileri en iyiden
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baslayarak KDK’nin 0,5 kat1 ile hazirlanmis organokil, KDK’nin 1 kati ile hazirlanmis
organokil, konsantre kil, KDK’nin 2 kati ile hazirlanmis organokil ve KDK’nin 3 kat1 ile
hazirlanmis organokil seklinde elde edilmistir (Sekil 3.17).

Burada her bir dolgu malzemesi i¢in belirlenmis olan maksimum kati miktarindan
daha fazlas1 sisteme ilave edildiginde dagilma degerlerinde diisiisler goriilmektedir. Elde
edilen verilere gore, dagilma derecesi degerlerinin ve destekleme etkisinin belirlenen
hacimce kat1 miktarlar1 araliginda iyi sonuglar verdigi, ancak yukarida bahsedilen en iyi
dagilma derecesi degerleri ve destekleme etkisi siralamasinin artacak kati ilavesi ile

degisebilecegi, hatta bir diisiis gosterdigi belirtilmelidir.
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Sekil 3.17. Nanokompozit ¢ubuklarin ¢ekme dayanimi degerlerinin modellenmesi

sonucunda elde edilen normalize dayanim degerleri (B degerleri destegin
seviyesini ifade etmektedir) (Ek Tablo 8)

Bu diisiisiin epoksi recine biinyesinde artan kil miktarinin dagilmanin zorlasmasina
neden olmasina, bu nedenle uygun destekleme etkisinin olusamamis olmasina ve kompozit

malzemenin asir1 sertlesmesine neden olmasindan dolayr meydana geldigi sdylenebilir.
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Dagilma derecesinin ve destekleme etkisinin degisimini daha net bir bicimde ortaya
koyabilmek icin desteleme etkisinin ve dagilma derecesinin KDK katlarina gore olan
degisimi de Sekil 3.18’de gosterilmistir.

Sekilden de goriildiigii gibi KDK katlarina bagli olarak nanokompozit malzemede
kilin gostermis oldugu dagilma derecesi ve destekleme etkisi KDK’nin 0,5 kat1 noktasina

kadar bir artis gostermis daha sonra ise diigmiistiir.

16
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Sekil 3.18. Destekleme Etkisi (B) ve Dagilma Derecesinin KDK katlarina gore degisimi

KDK’ni 1 katinda iiretilmis olan kil ile hazirlanan nanokompozitlerin degerlerinde
diisiis olmasina ragmen konsantre kil kullanilarak hazirlanmis olan nanokompozitlerdeki
destekleme etkisi ve dagilma derecesinden daha yiiksek bir etki gostermiglerdir. KDK’nin
2 ve 3 kati degerlerinde iiretilmis olan kil ile hazirlanmis nanokompozitlerde kilin
destekleme etkisi ve dagilma derecesi ise konsantre kil kullanilarak hazirlanmis olan
nanokompozitlerdeki destekleme etkisi ve dagilma derecesinden daha diisiik olmustur.
Buradan kil yiizeyine adsorbe edilen organik madde miktarinin artmasi ile bir noktaya
kadar (KDK’nin 0,5 kat1) destekleme etkisi ve dagilma derecesi degerlerinde bir iyilesme

saglanirken bu deger daha da arttirlldiginda elde edilen iyilesme etkisinin ortadan kalktigi
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goriilmektedir. Buna neden olarak ise kil tabakalarn arasinda artan organik madde
miktarinin tabakalar arasinda epoksi recinenin giremeyecegi sekilde bir yapi olusturmusg
olabilecegi gosterilebilir.

Elde edilen model verilerinin daha iyi anlamlandirilabilmesi i¢in ayn1 model
kullanilarak degerlendirilmis olan yapilmis bazi kil/polimer sistemi g¢alismalarma ait
dayanmim degerleri destekleme etkilerinden bahsedilecektir. Qi ve arkadaslar1 (2006)
yaptiklar1 bir ¢aligmada epoksi reginesi igerisine Na montmorilloniti hacimce 0,00755,
0,01887 ve 0,03774 miktarlarinda ilave ederek kompozit malzeme tiretmis ve bu kati
miktarlarina karsilik sirasiyla; -4,1254, -8,7877 ve -2,4902 destekleme degerlerini elde
etmislerdir. Bu degerler desteklenmenin olmadigini kil ilavesinin sistemi olumsuz y&nde
etkiledigini gostermektedir. Zerda ve Lesser (2000) yaptiklar1 ¢alismada epoksi recine
igerisine ticari bir organokil olan Nanomer I.28E organokilini 0,00566, 0,01321, 0,02566,
0,03736 ve 0,04792 hacimce kati miktarlarinda ilave ederek kompozit malzeme iiretmisler
ve sirastyla -1,1432, 3,33748, 4,63346, 2,32489 ve 2,57762 destekleme degerlerini elde
etmislerdir. Bu ¢alismada diisiik kat1 ilavesinde bir destekleme etkisinin olusturulamadigi
ancak kat1 miktarinin artmasi ile destekleme etkisinin olusturuldugu ve bunun da yiiksek
kat1 iceriklerinde diisme egilimi gosterdigi belirlenmistir.

Burada kisaca deginilen veriler 1s18inda yapilan ¢alismada destekleme iiriinlerinin
destekleme etkileri anlasilabilir hale getirilmis ve kati ilavesi ile destekleme etkisinin
olusturuldugu ancak ilave edilen katinin modifikasyon derecesinin belirli bir sinir degeri
tizerine ¢ikmasi ile bu etkinin azalma egilimi gosterdigi soylenebilmektedir.

Cekme dayanimi degerlerine ek olarak agirlik¢a kil miktarina bagh olarak her bir
konsantrasyona ait elastisite modiilii degisimleri de Sekil 3.19°de gosterilmistir.

Sekilde goriildiigii gibi elastisite modiilii degerlerinde ilk bakista sabit bir egilimin
olmadig1 ancak artan kil miktar ile birlikte destekleme ve dagilma miktarlarinin iyi oldugu
noktalardan 6zellikle KDK’m 0,5 kati1 organik madde kullanilarak {iiretilen organokil ile
hazirlanmis olan nanokompozit ¢ubuklara ait elastisite modiilii degerlerinin de paralel bir
sekilde iyilesme gosterdigi goriilmektedir. Diger konsantrasyon degerlerinde hazirlanmig
olan nanokompozitlerin elastisite modiilii degerlerinin diisiis egilimi icerisinde olmasi
destekleme ve dagilma degerlerinin diisiik olmasindan ve artan kati miktar1 ile birlikte

nanokompozitin sertliginin artisindan kaynaklandigi sdylenebilir.
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Sekil 3.19. Nanokompozit ¢ubuklarin katt miktar1 degisimi ve KDK oranlaria
gore elastisite modiilii degisimi (Ek Tablo 5)

Ayrica elde edilen ¢ekme akma dayanimi degerleri, modelleme degerleri ve
elastisite modiilii degerlerini destekleme niteliginde; kil icermeyen, her bir KDK kat1 i¢in
%3 ve konsantre iiriin icin ise %3, %35, %6, %7 ve %9 agirlik¢ca kil iceren nanokompozit
cubuklarin XRD analizleri yapilmistir (Sekil 3.20).

Sekilden goriildiigii gibi organokiller kullanilarak hazirlanmis olan nanokompozit
cubuklara ait XRD desenlerinde kil pikine rastlanmaz iken konsantre iiriin ile hazirlanmis
nanokompozit ¢ubuklara ait XRD desenlerinde kil piki goriilmekte ve kil miktarinin artist
ile de bu pik daha belirgin hale gelmektedir. Ancak organokiller kullanilarak hazirlanmig
olan nanokompozit ¢ubuklardan KDK’nin 0,5 kati organik madde kullamilarak iiretilmis
organokilin kullanildig1 nanokompozit ¢ubuga ait XRD deseninde kil piki bolgesinde ¢ok
kiigiik olciide bir dalgalanma goriiliirken bu dalgalanma artan organik miktari ile ortadan
kalkmaktadir. Buradan organokiller kullanilarak hazirlanmis olan nanokompozitlerde
organokillerin bir XRD analizinde pik gostermeyecek derecede bir dagilim gosterdigi
ancak konsantre kil kullanilarak hazirlanmis olan nanokompozitlerde kilin epoksi regine
icerisinde dagilmayarak XRD analizinde kil piklerinin goriilmesine neden oldugu

soylenebilir.
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Sekil 3.20. Nanokompozit cubuklarin belirli konsantrasyonlardaki XRD analizleri
Ancak burada XRD analizlerinin, hazirlanan nanokompozit ¢ubuklar igerisine ilave

edilen kilin kompozit icerisinde dagilip dagilmadigim tam olarak ispatlamak igin tek

basina yeterli bir yontem olmadigi da belirtilmelidir.



4. SONUCLAR

Bu calismada; iilkemiz bentonitlerinden Resadiye (Tokat) bolgesi Na- bentonitleri,
HTAB yiizey aktif maddesi ile muamele edildikten sonra iistiin mekanik 6zelliklere ve
kullanim kolayligina sahip olan Araldite GY 253 BD epoksi reginesi icerisinde dagitilarak
epoksi recinenin mekanik ozellikleri {izerindeki etkisi incelenmistir. Bu amagla kil
hidrosiklon yontemi ile safsizliklarindan arindirilmis ve hidrofobik karakterde olan epoksi
recine icerisinde daha iyi dagilabilmesini saglamak icin organik madde olan HTAB
muamelesi ile kilin tabakalar aras1 mesafesi arttirilmis ve yiizey ozellikleri epoksi regineye
uyumlu hale getirilmistir. Bu asamadan sonra tabakalar aras1 mesafesi arttirllmis ve yiizey
ozellikleri epoksi regine ile uyumlu hale getirilmis olan organokiller farkli miktarlarda
epoksi recine icerisinde dagitilarak nanokompozit malzemeler iiretilmistir. Uretilen
nanokompozit malzemelerin cekme dayanimi deneyleri yapilmis, cekme akma dayanimi ve
elastisite modiilii degerleri elde edilmistir. Burada elde edilen ¢ekme akma dayanimi
degerleri modellenerek degerlendirilmistir.

Cekme dayanmimi sonuglarindan kil yiizeyine adsorbe edilen HTAB miktar
arttinlldikca ¢cekme akma dayanimi degerlerinin diisiis egilimi gosterdigi goriilmiistiir.
Cekme akma dayanimi degerlerinin modellenmesinden sonra elde edilen veriler 15181nda
yapilan degerlendirmede ise kil yiizeyine adsorbe edilen HTAB miktarinin artis1 ile kilin
nanokompozitte sagladigi destekleme etkisinin ve nanokompozit icerisindeki dagilma
derecesinin 0,5 KDK degerine kadar arttig1 ancak adsorbe edilen HTAB miktar1 daha fazla
arttinldiginda destekleme etkisinin ve dagilma derecesi degerlerinin diistigii tespit
edilmistir. Buna sebep olarak HTAB 1n kil yiizeyi ile ¢ok uyumlu bir yap1 olusturmasi ve
bu nedenle organokillerin epoksi recine icerisinde dagitilmaya calisildiklarinda epoksi
recinenin  HTAB’1 kil  tabakalarn  arasindan  uzaklastinp kil  tabakalarim
serbestlestirememesi oldugu diisiiniilmektedir. Bu durum kil tabakalarinin, epoksi re¢ine
icerisinde olusturmalar1 beklenen ag yapiy1 olusturamamasina ve ¢ekme akma dayanimlari
tizerinde olumlu bir etki gdstermemesine sebep olmus olabilir.

Ayrica epoksi regine icerisinde dagitilan kilin miktarina bagli olarak nanokompozit
iriinlerin ¢cekme akma dayamimi degerlerinin diistiigii gozlenmektedir. Bunun sebebi ise
artan kil miktarindan dolay1 kompozitin sertlesmesi ve kilin epoksi regine igerisinde daha

zor dagilmasina baglanmstir.
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Elastisite modiilii degerleri ise HTAB’1n yiiksek miktarlarda kil yiizeyine adsorbe
edildigi durumlarda kil miktarina bagli olarak ¢cok degisken sonuclar gostermesine ragmen
kil kullanilmadan hazirlanmis nanokompozit iiriine ait elastisite modiilii degerinden daha
yiiksek degerler gostermektedir. Ayrica KDK’nin 0,5 kat1 ve organik madde kullanilmamais
kil kullanildiginda kil miktarina bagl olarak bir artis da goriilmektedir. Bu sonuclar cekme
akma dayaniminda KDK’ya bagh olarak goriilen degisimlerle uyum gostermektedir.

Dagilma derecesine 11k tutmasi amaci ile nanokompozit iiriinler tizerinde yapilmig
olan XRD analizi sonucunda kil pikinin tamamiyla kayboldugu goézlenmistir. Bu durum
mekanik test sonuglarindan elde edilen sonuclarin tersine kil yiizeyine adsorbe edilen
HTAB miktarinin artmasi ile daha iyi bir dagilma oldugu sonucunu vermektedir. Ancak
XRD yé6nteminin bu sonucun cikarilabilmesi i¢in tek basina yeterli bir kanitlama yontemi
olmadig1 kabul edilerek epoksi recine igerisinde meydana gelen yapimin tam anlamiyla
aciklanabilmesi igin ileri goriintilleme analizleri olan Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) ve Gecirmeli Elektron Mikroskobu (TEM) ile detayli incelemelerin de yapilmasi
gerekliligi ortaya ¢cikmustir.
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6. EKLER

Ek Tablo 1. Kil agma sicaklig1 optimizasyonu i¢in kurutulmus iiriinlere ait deney veriler

(%3 Kat1)

Toluen Su

Deney No | Kil A¢cma Sicakh@| Viskozite . .

(60 RPM) Sisme Sisme

°C cP ml ml
1 30 14,2 5.8 0,9
2 40 15,6 6,2 0,8
3 50 22,5 6.5 0,9
4 60 34,8 6,6 0,9
5 70 46,7 6,2 0,8




Ek Tablo 2. Kil agma sicaklig1 optimizasyonu deney verileri (%3 Kat1 Oraninda)

Deney [Kil A¢cma]Viskozite] Zeta Alikot SDS Reaktif 113 Son Adsorpsiyon
No |Sicakhizi|(60 RPM)Potansiyeli| Miktar1 |Tiiketimi| Miktar: K““Si‘(‘j‘i‘;asy"“ K““S?(‘;tcl")asyon Ci-Cd Y"g(“r“;“g“
°C cP mV ml ml ml mol/It mol/It mol/lt M/gr
1 30 265.8 39,06 0.5 2,80 30 6,0 x 107 50x10°  [5,50x10”| 1,83x10”
2 40 265,8 48,31 0,5 1,51 30 6,0x 10~ 2,66x10°  [5,73x107| 1,91x107
3 50 252.,5 52,44 0.5 0,78 30 6,0 x 107 1,34x10°  [5,87x107| 1,96x10”
4 60 244 56,56 0,5 0,52 30 6,0 x 107 8,72x10"  |5,91x10*| 1,97x107
5 70 2425 32,42 0,5 0,58 30 6,0x 10~ 9,8x10"  [5,90x107| 1,97x10”
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Ek Tablo 3. Adsorpsiyon sicakliginin optimizasyonu i¢in deney verileri (%3 Kat1 Oran1 ve 60°C Kil A¢ma Sicakliginda)

Modifikasyon| Deney Alikot SDS Reaktif Ik Son Ci-Cd Adsorpsiyon
Sicakhig No Miktar: | Tiiketimi| Miktar1 | Konsantrasyon | Konsantrasyon mol/lt Yogunlugu

°O) ml ml ml (Ci) mol/lt (Cd) mol/It (I') M/gr
1 1 0,33 10 1,00x10™ 2,29x10™ 7,71x10* | 2,57x10°

2 1 0,43 12,5 1,25x107 3,19x10™ 9,31x10* | 3,10x10°

3 1 0,49 2,5 2,50x107 3,74x10 2,13x10° | 7,09x10°

4 1 0,5 5 5,00x10~ 3,83x10™ 4,62x10” 1,54x10™

5 1 0,49 7,5 7,50x10” 3,74x10™" 7,13x10° | 2,38x10™

6 1 0,5 10 1,00x10™ 3,83x10™ 9,62x10° | 3,21x10™

7 1 0,51 12,5 1,25x10™ 3,92x10™ 1,21x10° | 4,04x10™

8 1 0,52 7,5 1,50x10™ 4,01x10™ 1,46x10° | 4,87x10™

9 1 0,53 8,75 1,75x107 4,10x10™ 1,71x10° | 5,70x10™

10 1 0,54 25 2,50x10™ 4,19x10™ 2,46x10° | 8,19x10™

11 1 0,58 15 3,00x10™ 4,55x10™ 2,95x10” | 9,85x10™

12 1 0,56 17,5 3,50x107 4,37x10™ 3,46x107 1,15x107

13 1 0,57 20 4,00x10 4,64x10™ 3,95x107 1,32x107

14 1 0,58 25 5,00x10~ 4,55x10™ 4,95x10™ 1,65x10”

15 1 0,68 30 6,00x10~ 5,46x10™ 5,95x107 | 1,98x107

16 0,1 1,06 32,5 6,50x10~ 8,90x10~ 5,61x10” | 1,87x107

17 0,1 1,76 35 7,00x10~ 1,52x10™ 5,48x107 1,83x107

18 0,1 2,89 40 8,00x10™ 2,54x107 5,46x10~ 1,82x107

1 1 0,49 7.5 1,5x10™ 3,74x10” 1,496x10° |  4,99x10™

60 2 1 0,61 15 3x107 4,82x10™ 2,951x10% | 9,84x10™
3 0,5 1,47 30 6x107 2,59x107 5,741x107 | 1,91x107

4 0,1 4,74 45 9x107 4,28x10™ 4,720x10% | 1,57x107
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Ek Tablo 4. HTAB kullanilarak yapilan modifikasyon ile ilgili deney verileri

Deney|Viskozite] Zeta Alikot SDS | Reaktif KonI;l;ntr KOE;);lntr Ci-Cd l?sgzglsl?gln Sisme Viskozite
No [(60RPM)|Potansiyeli|Miktar:|Tiiketimi| Miktar: o ’ (60 RPM)
(Ci) (Cd) ()
T+ A T+ A
cP mV ml ml ml mol/lt mol/lIt mol/lt M/gr Su | Toluen % |Tolueny Su
%30 | 99.10
1 10,8 -64 1 0,33 10 |1,00x107[2,29x10*]7,71x10*| 2,57x10° | - - - -
2 58,3 -48 1 0,43 12,5 |[1,25x107[3,19x10%[9,31x10™] 3,10x10° | - - - -
3 3333 -46,5 1 0,49 2,5 |2,50x107]3,74x10*[2,13x10°| 7,09x10° | - - - -
4 159,2 -44.4 1 0,5 5 5,00x107 | 3,83x10*[4,62x107| 1,54x107 | - - - -
5 320 43,7 1 0,49 7,5 |7,50x107°]3,74x10*|7,13x10°| 2,38x10* | - - - -
6 49,2 41,1 1 0,5 10 |1,00x107]3,83x107*[9,62x10°| 3,21x10* | - - - -
7 66,7 28,1 1 0,51 12,5 [1,25x107(3,92x10*[1,21x107| 4,04x10* 05| 1 3,4 2,2
8 29,2 27,1 1 0,52 7,5 |1,50x107]4,01x10*] 1,46x107*| 4,87x10" [0,5] 1,2 3.4 - 33,3 [28,3
9 36,7 23 1 0,53 8,75 |[1,75x107]4,10x107| 1,71x107| 5,70x10* Jo0,5| 1.6 3,5 2,4
10 39,2 21,7 1 0,54 25 [2,50x107[4,19x107[2,46x107| 8,19x10* 05| 5.4 4.4 7,2
11 40,8 -8,3 1 0,58 15 [3,00x107]4,55x10%[2,95x10°| 9,85x10" |0,5] 8 4.4 7 | 2583 |14,2
12 45,8 o 1 0,56 17,5 13,50x107|4,37x10*|3,46x107| 1,15x10° 05| 7 4.4 6,8
13 57,5 = 1 0,57 20 |4,00x10°[4,64x107[3,95x107| 1,32x10° | 1| 7.2 4,6 6,8 | 1475 [19,2
14 54,2 25,91 1 0,58 25  |5,00x10°[4,55x107[4,95x107| 1,65x10° | 1| 7.4 4.4 - 1015 [22.,5
15 | 2275 48,46 1 0,68 30 |6,00x107]5,46x107[5,95x10°| 1,98x10° | 1 7 4,2 6,6 | 1030 [21,7
16 410 50,48 0,1 1,06 32,5 |[6,50x107]8,90x107|5,61x107| 1,87x10° | - - - -
17 | 493,5 58 0,1 1,76 35 |7,00x10°|1,52x10°|5,48x107| 1,83x10° [ 1 | 7,2 4,1 6,5 | 1895 [29,2
18 10,8 67,04 0,1 2,89 40 |8,00x107|2,54x107|5,46x107%| 1,82x10° | 1 7 4 6,4 | 2955 (24,2

(*) Bu konsantrasyon degerinde zeta potansiyeli olciimii malzemenin cokmesi nedeniyle yapilamanustir (Koagiilasyon Béolgesi)

(-) Bu noktalarda sisme testleri yapilmamustir.

T: Toluen
A: Aseton
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Ek Tablo 5. Uretilen nanokompozit cubuklarin elastisite modiilii ortalama ve standart sapma degerleri

Kil Yiizeyinin Elastisite Modiilii (MPa)
Kaplanma Derecesi
(KDK Katr) Plastik %1 %3 % 6 %7 %9

899,86 873,24 904,66 914,08 954,19 1022,29

0 (66,03) (53,36) (73,41) (120,86) (172,93) (37,32)

05 899,86 1045,68 1027,47 1056,08 1088,68 1045,1
(66,03) (66,85) (25,17) (88,66) (111,39) (123,12)

. 899,86 1147,22 1108,62 1017,79 956,105 818,3
(66,03) (42,0) (55,85) (99,17) (64,18) (52,67)

5 899,86 1165,2 1000,26 985,04 888,41 866,95
(66,03) (73,34) (184,50) (146,26) (94,55) (55,49)

; 899,86 943,23 1114,43 956,31 901,09 895,88
(66,03) (90,82) (51,02) (103,51) (138,27) (156,79)

Parantez icerisinde belirtilmis olan degerler standart sapma degerleridir.
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Ek Tablo 6. Uretilen nanokompozit cubuklarin modellenmeden &nceki cekme dayanimi ortalama standart sapma degerleri

Kil Yiizeyinin Kaplanma Cekme Dayanim (MPa)
Derecesi
(KDK Kat) Plastik %1 %3 %5 % 6 %7 %9
34,4 37,01 37,25 34,91 36,85 35,92 40,17
0 (2,31) (1,87) (1,07) (2,54) (2,59) (5,92) (6,57)
05 34,4 35,33 36,26 32,88 32,12 27,81 22,78
(2,31) (1,32) (3,40) (5,10) (2,07) (2,88) (4,26)
| 34,4 34,28 34,94 30,91 28,44 30,19 27,38
(2,31) (1,16) (2,06) (1,92) (2,42) (2,02) (1,22)
34,4 35,26 34,77 31,54 33,87 31,07 24,05
? (2,31) (1,61) (1,45) (1,30) (4,41) (6,21) (3,33)
34,4 33,46 33,25 31,6 28,93 25,96 24,84
. (2,31) (2,60) (2,58) (3,33) (0,81) (0,81) (2,19)

Parantez icerisinde belirtilmis olan degerler standart sapma degerleridir.

cl



123

Ek Tablo 7. B degerinin hesaplanmast

Kil Yiizeyinin Kompozitin| Plastigin Hacimce .
Kaplanma Akma Akma | Kompozitteki KQmpoz1t1n Gii¢lendirme
Derecesi Gerilimi | Gerilimi| Kijl Miktar1 | YUk Tastyan Etkisi (B)
(KDK Kat1) (0)) (0,) (9) Kismt (K)
37,01 31,95 0,004762 0,98352941 | 34,3609774
37,25 31,95 0,014286 0,95172414 | 14,2071875
0 34,91 31,95 0,02381 0,92134831 | 7,16176704
36,85 31,95 0,028571 0,90666667 | 8,42323462
35,92 31,95 0,033333 0,89230769 | 6,93198966
40,17 31,95 0,042857 0,86451613 | 8,73911697
35,33 31,95 0,004762 0,98352941 | 24,6052836
36,26 31,95 0,014286 0,95172414 | 12,3216157
0.5 32,88 31,95 0,02381 0,92134831 4,6455995
’ 32,12 31,95 0,028571 0,90666667 | 3,61504908
27,81 31,95 0,033333 0,89230769 | -0,7449676
22,78 31,95 0,042857 0,86451613 | -4,4964245
34,28 31,95 0,004762 0,98352941 | 18,2695064
34,94 31,95 0,014286 0,95172414 | 9,72581268
1 30,91 31,95 0,02381 0,92134831 | 2,05063731
28,44 31,95 0,028571 0,90666667 | -0,6438309
30,19 31,95 0,033333 0,89230769 | 1,71848467
27,38 31,95 0,042857 0,86451613 | -0,2047277
35,26 31,95 0,004762 0,98352941 | 24,1887938
34,77 31,95 0,014286 0,95172414 | 9,38439757
2 31,54 31,95 0,02381 0,92134831 | 2,89806397
33,87 31,95 0,028571 0,90666667 | 5,4718263
31,07 31,95 0,033333 0,89230769 | 2,58044406
24,05 31,95 0,042857 0,86451613 | -3,2305436
33,46 31,95 0,004762 0,98352941 | 13,1851127
33,25 31,95 0,014286 0,95172414 | 6,25538505
3 31,6 31,95 0,02381 0,92134831 | 2,97788661
28,93 31,95 0,028571 0,90666667 | -0,0459429
25,96 31,95 0,033333 0,89230769 | -2,8101309
24,84 31,95 0,042857 0,86451613 | -2,4764042
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Ek Tablo 8. Indirgenmis ve normalize akma dayanimi verileri

Kil indirgenmis|
Yiizeyinin KompozitlK Hacimce Akma |Normalize
Kaplanma | Akma [KompozittekiGiiclendirme Gerilimi | Akma

Derecesi | Gerilimi | Kil Miktart | Etkisi8) | VX |™ % | no ) | Gerilimi
(KDK | (o)) () "o,
Kati)

- 0 - - - 3,46417 0
37,01 0,004762 | 34,3609774 0,98352941|3,61119] 3,67166 0,16362
37,25 0,014286 | 14,2071875 0,95172414|3,61765] 3,80116 0,20296
0 3491 0,02381 7,16176704 10,92134831|3,55277] 3,85606 0,17052
36,85 0,028571 | 8,42323462 ]0,90666667|3,60686] 3,97815 0,24066
35,92 0,033333 | 6,93198966 [0,89230769|3,58129] 4,01352 0,23107
40,17 0,042857 | 8,73911697 ]0,86451613|3,69312] 4,27189 0,37453
- 0 - - - 3,46417 0
35,33 0,004762 | 24,6052836 ]0,98352941|3,56473] 3,62443 0,11717
36,26 0,014286 12,3216157 10,95172414)3,59072] 3,77285 0,17602
0,5 32,88 0,02381 4,6455995 10,92134831]3,49286] 3,79104 0,11061
32,12 0,028571 | 3,61504908 ]0,90666667]|3,46948] 3,82663 0,10329
27,81 0,033333 -0,7449676 10,89230769| 3,3254| 3,72674 -0,0248
22,78 0,042857 | -4,4964245 ]0,86451613|3,12588] 3,61576 -0,1927
- 0 - - - 3,46417 0
34,28 0,004762 | 18,2695064 ]0,98352941|3,53456] 3,59375 0,087
34,94 0,014286 | 9,72581268 ]0,95172414]3,55363] 3,73389 0,13894
1 30,91 0,02381 2,05063731 ]0,92134831{3,43108] 3,72398 0,04882
28,44 0,028571 -0,6438309 ]0,90666667| 3,3478 | 3,69242 -0,0184
30,19 0,033333 1,71848467 10,89230769|3,40751] 3,81876 0,05728
27,38 0,042857 | -0,2047277 ]0,86451613|3,30981] 3,82851 -0,0088
- 0 - - - 3,46417 0
35,26 0,004762 | 24,1887938 0,98352941|3,56275] 3,62241 0,11518
34,77 0,014286 | 9,38439757 |0,95172414|3,54875] 3,72876 0,13406
2 31,54 0,02381 2,89806397 10,92134831]3,45126] 3,74588 0,069
33,87 0,028571 5,4718263 [0,90666667]3,52253] 3,88514 0,15634
31,07 0,033333 | 2,58044406 ]0,89230769|3,43624] 3,85096 0,08601
24,05 0,042857 | -3,2305436 |0,86451613|3,18013] 3,67851 -0,1385
- 0 - - - 3,46417 0
33,46 0,004762 | 13,1851127 0,98352941]3,51035] 3,56914 0,06279
33,25 0,014286 | 6,25538505 ]0,95172414]3,50405] 3,6818 0,08936
3 31,6 0,02381 2,97788661 |0,92134831|3,45316] 3,74794 0,0709
28,93 0,028571 -0,0459429 10,90666667|3,36488] 3,71126 -0,0013
25,96 0,033333 -2,8101309 ]0,89230769|3,25656] 3,64959 -0,0937
24 .84 0,042857 | -2,4764042 10,86451613|3,21246] 3,7159 -0,1061
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Ek Sekil 1. Uretilen nanokompozit cubuklardan bir tanesi icin mukavemet analizi
sonuclarin1 gosteren temsili kuvvet-uzama egrisi
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OZGECMIS

1983 yilinda Almanya’da dogan Ilker ERKAN ilk 6gretimin ilk yilim orada
tamamladiktan sonra kalan egitimini Tiirkiye’de tamamladi. Orta 6gretimini Tokat-Turhal
Anadolu Lisesinde bir yili Ingilizce hazirlik egitimi olmak iizere 7 yilda tamamladi. 2001
yilinda KTU Maden Miihendisligi Boliimiine yerlesti. Stajlarim1 2002 yilinda Ozdemirler
Antimuan Isletmesinde ve 2003 yilinda ETI Kirka Bor Isletmesinde tamamladi. Lisans
tezinde *“ Bor Zenginlestirme Atig1 Killerden Lityum Kazanimi” adli ¢caligmay1 yiiriittii.
2005 yilinda boliimiinii boliim ikinciligi derecesiyle bitirdi ve aym yil KTU Maden
Miihendisligi Boliimiinde Arastirma Gorevlisi olarak ¢alismaya basladi. Halen bu goérevi
siirdiirmektedir. Iyi derecede Ingilizce ve baslangi¢ seviyesinde Almanca bilmektedir.

“Tiirkiye Bentonitlerinden Teknolojik Uriinler Elde Edilmesi” isimli ve 106G106
nolu ITU-MTA-TUBITAK-MAM isbirliginde yiiriitiilen projede yer almustir.

12. ve XIII. Ulusal Kil Sempozyumlarina, 2006 yilinda Avustralya’da diizenlenen
Magnetic & Electrical Separation 06 ve Gravity Concentration 06 uluslar arasi

sempozyumlarina bildiri ile katilmigtir.



