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OZET

Kil ve organik gruplar igeren yeni sol-jel materyallerin; (RO’),E-X-A metal
alkoksitleri, (A fonksiyonel grup, X kararli grup ve (RO’),E ise Si(OR)s’ii

gostermektedir.) kullanilarak hazirlanmas: izah edilmektedir.

Polimerler kil materyalleri ile sol-jel teknolojisi kullanilarak etkilegtirilmisg
ve baglanma 6zellikleri aragtirilmigtir. Bu ¢aliymada A-174 ve kil kullanilarak farkli
sayida polimer yapiya baglanmistir. iki degisik yol denenmistir. A-174%n 6n
kosullandiriimas: ile kile baglanmasi saglanmig ve ara yiizeyde veya yizeyde

polimer ile etkilestirilmistir.

Organofonksiyonel grubun segiminin  baglanmada etkili eldugu

| bulunmusgtur. Polimerler i¢in en iyi sonug A-174 ile elde edilmistir.

Materyallerin yapilari, Fourier Transform Infrared, Diferansiyel Termal
Analiz, Termogravimetrik Analiz, X-ginlann Kirmmimi Yontemi ve Taramali

Elektron Mikroskobu ile karakterize edilmistir.

A-174’iin bifonksiyonel olmasindan dolay: kaolin, bentonit, kuartz ve silika

denenmis ve farkli sayida polimer ile etkilestirilebilirmatriks hazirlanmigtir.

Kil-poli(vinil  piridin) matriksleri hazirlanarak bakteri hiicrelerinin

tutuklanmasi kimyasal yapiya bagl kalarak ¢aligilmigtir.

Katmanh silikatlarada kovalent bag olusum mekanizmasinin killezrin. ya
yuzey hidroksil gruplart ya da i¢ tabakalardaki OH gruplar ile oldugu ve bu

baglanmanin polimer, kil ve metodolojiye bagli oldugu ispatlanmigtir.

Anahtar Kelimeler: Kil, hibrit materyal, sol-jel, y-metakriloksipropil trimetoksisilan



ABSTRACT

Metal alkoxide of the type (RO’),;E-X-A, where A represents a functional
group, and X is a hydrolytically stable spacer linking and the metal alkoxide moiety
Si(OR)4 , used for the preparation of novel sol-gel hybrid materials composed of

both clay and organic entities is described.

This was consructed by the entrapment of polymers in clay materials by sol-

gel process. The binding properties of polymers were evaluated.

In the study, y-methacryloxypropyl trimethoxysilane and clay were used to
prepare novel precursor to bind different type of poymers. Two different routes
were tested . The pretreatment of y-methacryloxypropyl trimethoxysilane enables
the clay to bond covalently to the interphase or surface of inorganic substrate and
polymer. It was found that the proper selection of the organofunctional group of the
silane was decisive for strong bonding to the resin. The best results for polymers
have been achieved with y-methacryloxypropy! trimethoxysilane. The structure of
the materials was characterized by Fourier Transform Infrared, Differential
Thermal Analysis, Thermo Gravimetric Analysis, X-Ray Difraction and Scaaning

Electron Microscope techniques.

Owing to bifunctioanality of A-174, kaolinite, bentonite, quartz, and silica

were tested to prepare series immobilized hybrid matrix that had enabled to bind

polymers.

The clay-polyvinylpyridinium matrix was prepared and the ability of the
matrix to capture bacterial cells depends on the chemical structure was rationalized.
The mechanism of covalent bond formation in layered silicates, either interaction
with surface hydroxy groups or interlayer hydroxy groups of the clay was proved

and it depends upon the polymer and the methodology has been chosen.

Key words: Clay, Hybrid materials, sol-gel, y-methacryloxypropyl trimethoxysifane
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l. GIRIS

Gelisen teknolojinin ihtiyacina cevap verecek materyaller son yillarda 6nem
kazanan arastirmalarin arasinda onemli yer tutmaktadir. Bu amagla ¢ok sayida
polimer ve kompozit materyaller hazirlanmistir. Ancak organik polimerlerin

ozellikleri ile anorganik maddelerin oOzelliklerini  birlestirme fikri  sol-jel

e s e . v er . 1-5
teknolojisinin gelismesi ile ivme kazanmigtir .

Sol-jel prosesinde genel olarak sivi haldeki silikat esterleri ve tiirevleri
kullamimaktadir®. Si(OR)s, Ti(OR)s, Zr(OR)s vb. Bu tirr bilesiklerin bir veya
birkaginin sol-jél yontemiyle hidrolizi ve ardindan polikondenzasyonu ile
polimerlesebilir gruplarin polimerlestirilmesi ile anorganik-organik kompozit

materyaller elde edilmigtir’.

Iki farkli malzemeninin bir araya gelmesiyle “kompozit” malzemeler olusur.
Kompozit malzemeler, iki farkli malzemenin avantajlt yanlarini daha da artirmak
amactyla hazirlamir. Bir kompozitin hazirlanmasi igin: i. Karnistirilan malzemelerden
birinin orani en az %5 olmalidir. /i. Yeni olugan kompozit malzemenin 6zelligi, onu
olusturan malzemenin 6zelliklerinden farkli olmasi gerekir. iii. En az iki malzemenin

kanigtiriimast veya birlestirilmesi gerekir®.

Kompoziti olugturan pargalar: Matriks ve katki malzemesi olarak iki sinifa
ayrilmaktadir. Matriks kompoziti olusturan ana malzeme, katki maddesi ise, matriksi

guiglendirecek bir malzeme olmasi gerekir.

Organofilik yapiya sahip olan killerin dogrudan organik gruplar ile
etkilestirilmesi miumkiin degildir. Sol-jel prosesi ile bu problem g¢ok kompleks

olmayan reaksiyon kosullari ile 6nlenebilmektedir’.

Bu tiir hibrit materyaller ti¢ ana grupta incelenecektir. Polimer, sol-jel, kil ve

karakterizasyon




1.1. Polimer

Polimerler, monomer denilen maddelerin uygun sartlarda birbiriyle
reaksiyonu sonucu olusurlar. Monomerin polimer igindeki haline mer denir. Polimer
molekiiliinde yer alan mer sayist genellikle 10%-10° civarindadir. Bu sayimn kiigiik
oldugu alt sinirda yer alan (kigik molekil agtrlikli) polimerlere oligomer denir. Bu
sayinin gok yiiksek oldugu dist sinir bolgesinde yer alan polimerler igin ise, genellikle
makromolekil deyimi kullanilmaktadir. O halde polimerler, biiyiikliik
disiinildiaginde, oligomerden makromolekiile kadar olan bolge igin bir adlandirma

sekli olmaktadir'®".

[.1.1. Polimerlerin siniflandiriimasi

Polimerlerin siniflandiriimasi farkli sekillerde yapilmaktadir. Bunlar:

a) Fiziksel 6zelliklerine gore

b) Kimyasal 6zelliklerine gore

c) Fizikokimyasal 6zelliklerine gére
d) Termal o6zelliklerine gore

e) Elektrik/magnetik 6zelliklerine gore
f) Akustik 6zelliklerine gore

g) Optik ozelliklerine gore

h) Mekanik 6zelliklerine gore

1.1.2. Polimerizasyon prosesleri

Monomerlerden polimer molekiilleri elde edilmesi reaksiyonlarina
polimerizasyon reaksiyonlan denir. Polimerlerin hazirlanmasinda gesitli prosesler

kullanilir. Bu proseslerin baglcalar su gekildedir.



1.1.2.1. Kiitle veya y1gin polimerizasyonu

Bu proseste reaksiyon kabina saf monomer ve baglatici konulur. Baglatict
etkin hale getirilerek polimerizasyon baglatilir. Yigin polimerizasyon reaksiyonlari
ekzotermik oldugundan ortamin devamli olarak karstinlmasi gerekir. Bu sistemde
polimerlesme ile beraber ortamin viskozitesi artar ve karistirma imkansiz hale gelir.
Bu yiizden homojen bir 1st yalitimi saglanamaz ve sicaklik kontroli zorlagir.

Reaksiyon ortaminin sicakliginin degismesi, elde edilen polimerin molekiil

agirhiginin azalmasina sebep olur.

1.1.2.2. Cozelti polimerizasyonu

Ortamda bir ¢oziicli, monomer ve baglaticinin bulundugu polimerlegme
seklidir. Cozelti polimerizasyonunda hem monomeri hem de olusmusg polimerleri iyi
¢ozen bir ¢oziici secilmelidir. Cozelti polimerlesmesinde ¢oziiciiniin  hareketi
nedeniyle 1s1 transferi kolaydir ve polimerizasyon ortaminin sicakligi her zaman sabit
tutulabilir. Fakat kullanilan ¢oziici, polimerik radikal ile transfere giriyorsa, ortalama
molekiil agurhigt kigiileceginden bu yonden bir sakinca ortaya ¢ikar. O halde

¢oziiciyl segerken dikkat edilmesi gereken durumlardan bir tanesi de zincir transfer

sabitinin kigik olmasidir.

1.1.2.3. Suspansiyon polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonunda monomer uygun bir dagitma ortaminda
siispansiyon haline getirilir. Dagitma ortam: olarak genellikle su kullanilir. Baglatici,
suda dagilmig halde bulunan monomer damlaciklarinin iginde ¢oziiniir. Ortam stirekli
kanstinlarak monomer stispansiyonunun devami saglanir. Sisteme uygun bir isitma
programi uygulanarak monomer damlaciklarinin kiiresel polimer tanecikleri haline
doniigmesi saglamir. Bu proseste, sistem parametrelerinin ayarlanmasiyla 10u’dan 10

mm’ye kadar istenilen boyutta polimer tanecikleri gergeklestirilebilmektedir.



[.1.2.4 Emulsiyon polimerizasyonu

Emalsiyon polimerizasyonunda, emilsiyon ortami olarak genellikle su segilir.
Monomer, emiilsiyon yapict bir madde yardimi ile bu ortamda dagilir. Baslaticisi
olarak suda ¢ozinen bir madde kullanithr. Emiilsiyon yapici, yizey aktif bir madde
olup molekiil yaptsinda hidrofil ve hidrofob gruplar igerir. Emilsiyon yapici
‘maddenin molekiiliiniin bilyik bir kismi, misel denilen kiigiik kolloidal tanecikler
olusturmak iizere toplamir. Kugik bir kesri ise, suda molekiiler halde ¢oziniir.
Cozeltideki emiilsiyon yapici molekiiller ile miseller arasinda dinamik bir denge
bulunur. Emulsiyon yapicinin miktari monomere gore artirilirsa, daha kiigiik

boyutlarda, ama ¢ok daha biiyiik sayida misel tanecikleri olugur.

1.1.3. Polimerlesme Reaksiyonlari

1.1.3.1. Kondenzasyon polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonunda, iki ya da daha fazla fonksiyonlu gruplar:
bulunan molekiiller kondenzasyon reaksiyonlar1 ile baglanarak makromolekiilleri
olustururlar. Ancak, bu sirada baska bazi kigik molekiller de olusur. Ornegin,
dikarboksilli asitler ile diaminlerden poliamidlerinblusmasmda yan iriin olarak su
¢tkar. Kondenzasyon polimerizasyonunda, polimerin molekiil agirligt yavas yavas
ilerleyerek artar. Bu polimerizasyon ydntemiyle, reaksiyon siiresi denetlenerek

istenilen molekiil agirhigindaki polimerik malzemeler elde edilebilir.

1.1.3.2. Katilma polimerizasyonu

Bu polimerizasyon turiinde ¢ok sayida doymamus molekiiller birleserek
buyiik bir molekiilii olustururlar. Bir polimer“i olusturmak igin birlesen birimler,
birbirlerinin aynis1 olan molekiiller olabilecekleri gibi, iki veya daha gok gesitli
molekiiller de olabilir. Bu polimerizasyon tiiri ile polimerlesen monomerler baslica

vinil ve dien monomerleri olup, etilen ve biitadien tiirevleri olarak incelenebilir.



Vinil momomerleri, termal veya fotokimyasal yollarla, radikal dreten

katalizorler, iyonik katalizorler ya da sodyum ile polimerlestirilebilirler.

1.1.4 Polimerlerde Molekiil Agirlig

Bir polimerin molekil agirligi, polimerin elde edilmesinde ve endiistride
uygulanmasinda biiyilkk 6nem tasir. Molekil agirhigi 5000-10000’in altinda ise
mekanik kuvvet belirtisi yoktur. Bu biyiikliklerin istiinde, polimerin mekanik
dayanakliligi, molekiil agirligt ile hizla artar. Bu nedenle, pratik uygulamalarda

polimerizasyon strasinda molekil agirliginin denetlenmesi gerekir.

Polimerik maddelerde, makromolekiil zincirleri molekil agirlig: bakimindan
heterojen ya da polidispersdir. En yiiksek saflikta hazirlanan bir polimer bile, gesitli
molekiil agirhikli molekiillerin bir karigimidir. Bu nedenle, polimerlerde ortalama
molekiil agirhig so6z konusudur. Bir polimeri tam anlamt ile karakterize edebilmek

icin, ortalama molekiil agirligi ile, molekiil agirligi dagilimin: belirtmek gerekir.

Polimerlerin molekiil agirliim olgmek igin gesitli fiziksel yOntemler
gelistirilmigtir. Her yontem ayni molekiil agirlig1 ortalama degerlerini vermez. Cesitli

ortalama molekil agirligi tanimlar1 vardir.

-Sayica ortalama molekil agirhgt (Mn), ug¢ grup analizi ve kolligatif
ozelliklerin olgiilmesi ile bulunur. Ny=Agirhg My olan molekiillerin sayisi, My=Her
bir molekiilin molekiil agirligi olmak {izere sayica ortalama molekil agirhig

asagidaki sekilde ifade edilir.
Mn = (ZNx Mx)/ 2Ny

-Agirlikca ortalama molekil agirhg (Mw) , gtk sagilmasi yontemi ile

bulunan molekiil agirhig1 olup

Mw=(ENx M,/ T (Nx M)



seklinde ifade edilir.

-Viskozite ortalama molekil agirligi (Mv), polimerin uygun bir ¢oziiciideki
¢ozeltisinde viskozite sayisi ile molekill agirhgr arasindaki iliskiyi gosteren ve

asagida gosterilen Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada esitli§inden  yaralamlarak

bulunur.
[Tl]zKMva

[n]: Viskozite sayisi
M,: Polimerin molekiil agirlig

K ve a: Coziici ve sicakliZa bagli sabitler

1.1.5. Polimerlerin termal dzellikleri

Kat1 haldeki polimerik yapilarda molekiiller arasi diizenin iki tiiriine yagin

olarak rastlanmaktadir. Bunlar, amorf ve yar kristalin yapilardir.

Polimerlerin camsi gegis sicakliklari (Tg) ve erime sicakliklart (Tm) bu
maddelerin kullanilabilirlik sinirlarini belirleyen 6nemli parametrelerdir. Kismen
kristal bir polimerin kat1 bir madde olarak kullanilabilmesi igin ¢aligma sicakligi hem
Tg hem de Tm’nin altinda olmalidir.Ote yandan bir polimer, plastik olarak

kullanilacaksa daima Tg’nin Gizerinde Tm’nin altinda bir sicaklikta bulunmalidir.

Polimer zincirlerinin yapi iginde geligigtizel bir diizende bulundugu amorf bir

polimer sicakliga bagli olarak cams, kaugugumsu veya akici hallerde bulunabilir.
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Sekil 1.1: Amorf polimerlerde 181l gegigler

Diigiik sicakliklarda camst halde bulunan amorf yapidaki bir polimerin
serbest hacim oram ¢ok dusiiktiir ve polimer molekiiliinde 1s1l Brownian hareketler
tamamen kisitlanmugtir. Boyle bir yapr sitildiginda sekil 1.1°de entalpi (H) veya
spesifik hacim (V)-sicaklik (t) grafiklerinde goruldiiga gibi once entalpi veya
spesifik hacimde ¢ok az bir artma gozlenir. Belli bir sicaklikta egriler doniim
noktasina ulasir ve egrilerin egimleri onemli oranda artar. Iste bu degisimin

gozlendigi sicaklik camsi gegis sicakligidir.

Termal gegisleri belirlemek amact ile, polimerlerin gesitli Ozelliklerinin
sicaklikla degisimini incelemek gerekir. Ornegin spesifik hacim, kirma indisi ve
dielektrik sabitinin sicaklikla degisimi, camlagma ve erime sicakliklarinda kesiklikler
olarak ortaya gikar ve boylece bu iki biytklik bulunmug olur. Ancak, gerek Tg
gerekse Tm’nin belirlenmesinde ¢abuk ve kolay sonu¢ altnan termal yontemler

(genellikle DTA ve DSC) kullanilmaktadir.



1.2. Sol-Jel

Sol-jel kimyasi, fonksiyonel grup iceren metal alkoksi bilesiklerinin yapisina
bagli kalarak izah edilmektedir'®. Degisik 6zelliklere sahip malzemelerin uygun
reaksiyon ortamlarinda gozelti igerisinde hazirlanmasinda kullanilan sol-jel prosesi,
son yillarda ivme kazanan arastirmalar igerisinde yer almaktadir. Asagidaki sekilde

sol-jel prosesi kisaca 6zetlenmektedir.

0000000 i i

0000000 (Cozgen

2328928 ~— e

98990090 Ekstraksiyonu| -

Duzenli partikiller
/ Jel
\\\g\\\W\_\\\\,\§ Cozgen
Kserojel film buharlastima
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Ist [511
Yogun film

Yogun
seramik

Sekil 1.2 : Sol-Jel prosesi

Kat1 partikiillerin sivi igeresindeki kolloidal siispansiyonu “sol” olarak
bilinmektedir. Kolloidal siispansiyon veya emiilsiyon metodu polimerler veya
polimer partikiilleri seramik malzemelerin hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Sol-jel
prosesinde degisik fonksiyonel grup igeren metal veya ametal kolloidleri metal-
organik bilesikleri ile hazirlanmaktadir. Tetraetoksi silan, tetraetil ortosilikat,
(TEOS) , bu prosesde kullanilan baglangig malzemelerine verilebilecek en iyi 6rnek
dir. Metal alkoksi bilesikleri organo metalik bilesik degildir ¢iinkii, metal-karbon
bagim direkt olarak icermemektedir. Metal alkoksitler su ile gok iyi reaksiyon
verdiklerinden sol-jel prosesinde sol hazirlamada yaygin olarak kullanilmaktadir.
Asagida gosterildigi gibi metal alkoksi bilegigi kismen veya tamamen su ile hidroliz

olmaktadir.



Si(OR)4 + HO — HO-Si(OR); + ROH
Si(OR)4 +4H,0 — Si(OH)s + 4ROH

Kismen hidrolize olan iki molekiil kondense olarak asagidaki yapiyi olugturmaktadir.

(OR);Si-OH + HO-Si(OR)3—> (OR)3Si-O-Si(OR); + H,0

veya

(OR);Si-OR + HO-Si(OR);~> (OR)3Si-O-Si(OR); + ROH

Kondensasyon sonucunda su veya alkol gibi rinler elimine olmaktadir. Bu tiir

reaksiyonlar alkol veya su eliminasyonuna devam ederek polimerizasyon ile daha

biytik silikon yapilarini olusturmaktadir.

Dimer
j ; o
HO—I\I/I—OH + HO—I\I/I—OH e HO-I\I/I——-O—I\l/I—OH + HyO
R R R R
Zincir
i ol i)
n HO—I\III—OH ———» HO l\IrI—O I\]/I—OH + (n-)H70
R R n-1 R
‘(}} %\
M.._
Halka i
R O R
| / R w2\ |
1[’~ R—M 1\14—1{
(n+4 Ho——l\I/I—OH —_— (l) o) + (n+4)Hy0
R R~ 1\:4-—R
R

Sema 1.1 Metal-alkoksi bilegiklerinin polimerizasyonu



Monomerin olusturdugu bag sayist fonksiyonalite “” olarak bilinmektedir. Normal
oksit monomerleri igin f=2 , bifonksiyonel, =3, trifonksiyonel, f=4 tetrafonksiyonel
v.b. 52 oldugu durumlarda, zincir ¢apraz baglanarak ¢ boyutlu yapiyr
olusturmaktadir. Silikon alkoksit polimerlestigi zaman dallanmis yapida polimerler
elde edilmektedir. TEOS ise tetra fonksiyonel oldugundan , belirli kosullarda dortten

az ligand kondense olurken ¢ok az dallanma gozlenir.

Polimerizasyon sonucunda elde edilen bu yapilarin sol olabilmesi i¢in , kati
fazin 1nm den biyiik oksit partikiilleri igermemesi gerekir. £>2 ise bag olusumlar

rastgele olabildigi gibi sol aglomere olabilir.

Monomer ikiden fazla bag yaparsa, olusabilecek molekiiliin biyikligi ,
molekiiliin makroskopik boyuta ulagmasina kadar siirer. Jel noktasi veya reaksiyon
derecesi en son bag olusana kadar devam eder ve olusan dev yap:1 “jel” olarak bilinir.
Jel kati iskelet yapi igerisinde siirekli bir sivi faz igermektedir. Kati yapinin
sirekliligi jele elastikiyet vermektedir. Ag yapiy1 olusturabilecek g¢ekim kuvvetleri

belirli bir diizeyde oldugunda , jel partikiil sollerden de olusabilmektedir.

Jel olusumunda molekiiller arasi etkilesimler kovalent baglarla olabildigi gibi
van der Waals etkilesimleri ile de olabilir. Jel yapisindaki siireklilik, kat1 veya sivi

fazda birbirinden bagimsiz hareketliligi belirtmektedir'’.

Yukanida tamimlann yapilan sol ve jel kavramlari genel tamim olarak
verilmektedir. Degisik fakat anlam olarak aym izahlar degisik g¢aligmalarda
verilmektedir. Brinker ve Scherer ise sol-jel kavramini, seramik materyallerin sol ile
hazirlanmasi, soliin jelasyonu ve ¢oziiciiniin ortamdan uzaklagtiriimasi geklinde ifade
etmektedir'®. Sol bir akigkan olup siv1 fazda kati partikiillerin Brownian hareketleri
ile dispersiyonu, jel ise, en az iki faz igeren kati ag yapi igerisinde sivi faz

bulunduran sistem olduguna gore, sol-jel tanimi ara hali belirtmektedir.

Sol-jel prosesinde, ¢ozelti haldeki metal alkoksitler, metal tuz ¢ozeltileri ve
metal kompleks g¢ozeltileri kullanilmaktadir. Metal alkoksitler su ile reaksiyon
vermesinin kolay olmas: ve saf olmasindan daha yaygin kullamimaktadir. Hidroliz

olduktan sonra yukarida gosterildigi gibi amorf metal oksit veya oksi-hidroksi jeline
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kondenzasyon ile donigmektedir. Bu reaksiyondan faydalamilarak kaplamalar,
fiberler elde edilmektedir. Reaksiyon sonucu olusan alkol kolaylikla ortamdan

uzaklastiriimakta ve proses kolayligt saglamaktadir'®.

Kolloid igerisindeki katt madde, metal , metal oksit, metal oksi-hidroksit veya
diger ¢oziinmeyen bilesikler olabilir. Reaksiyon parametreleri ayarlanarak istenilen
gozenek ve kuruma ozelligi verilen madde daha sonra, dehidrasyon, jelasyon,

kihyasal gapraz baglama iglemlerine tabi tutulabilmektedir.

Bu metodun avantaji, reaktanlarin safligini, baglangic ve yardimct
malzemelerin karigimlarinin homojenliginin kontrol edilebilmesi, faz olusumunun
denetlenebilmesi ve degisik sekiller verilebilme kolayligidir ( Elyaf, ince film,

kopik, optik elementler, islenmis yiizeyler v.b.) .

} Sol-jel teknolojisinin tarihsel gelisimine kisaca goz atildiginda, son yillarda
bu konu ile ilgili caligmalarin yogunlugu dikkat ¢ekmektedir. Woodhead ve Dislich
ise tarthsel gelisimi stiresince bu konu ile ilgili ¢aligmalarin dikkate alinmadigini

vurgulamaktadir®'#?,

Metal oksit ve oksi-hidroksi jelleri , oksit materyallerinin karakterizasyonu
igin L.N. Vauquelin tarafindan 1797 yilinda ¢aligtlmstir®. Berthier ise zirkonyum
hidroksitin  kolloidal olarak elde edilmesi ve yakilmasi ile ¢ok sert iriin elde
etmisledir®. 1892 yilinda metal hidroksit jelleri oksit bilesiklerinin sentezinde -
kullantlmugtir.  Chraustschoff zirkonyum hidroksit, silika ve alumina jelinden
zirkonopiroilit sentezlemistir”®. S.Kistler, 1932 yilinda silika je! icerisinde su-alkol
yer degistirmesinden faydalanarak ve daha sonra alkolii ortamdan uzaklagtirarak
aerojel elde etmistir®®. Elde edilen jel ise aym kisi tarafindan karakterize edilmisgtir.
Silikon alkoksit bilesikleri J.J. Ebelmen tarafindan ilk defa 1846 yilinda
sentezlenmigtir’’. Bu maddelerin hidrolizi yine o yillarda ¢aligilmistir. Grimeaux
demir alkoksi bilegiklerinin  kolloidal demir oksitleri hazirlanmasinda

kullanilabilecegini gostermistir™?.

1927 yilinda, King ve Threlfall hidrolize edilmis alkoksi silan ile kaplama

yaparak eski eserleri koruma altina almislardir’®. 1931 yilinda, hidrolize alkoksi silan
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kullamilarak, dis, ¢imento, tugla ve beton katki maddeleri gelistirilmistir®'. 1941
yilina kadar degisik bilimsel aragtirmalar yapilarak ozellikle alkoksi silanlar
endistriye kazandiridmistir. 1949 yilinda Bole, jel-forming metodunu kullanarak
seramik elde etmistir’>. Hidrolize alkoksi silanlar, titan alkoksikloriir, kalay kloriirii
ve degisik kolloidler cam kaplamada antireflektif  ozelliklerinden 6tiirii
kullanilmistir®.  Kolloidal silika igerisine ginko, bakir, demir, titan, kalay, kursun,
mangan ve krom katarak kaplamada kullanmak yine o yillarda ¢aligilan konular
arasindadir®®. 1940 I yillarda, degisik katalizorler titan, aliiminyum ve silikadan
sentezlenmistir’>. Daha sonraki yillarda, malzemelerin termal dayamkhliginin
artirtlmast igin ¢aligmalar yapilmis ve degisik kombinasyonlar kolloidal sistemler
icerisinde denenerek yeni Ozellikte malzemeler sentezlenmistir. 1953 yilinda,
Kimberlein aliiminyum alkoksitler ile 0.05-0.10 mikrometre ¢apinda partikiiller elde
etmeyi basarmistir'®. 1960 yilinda ise, sol-jel yaklagimi niikleer endiistri igin toryum
ve uranyum mikropartikiillerini hazirlamada kullamlmistir’”.  H.Schoder ve
H.Dislich silikon ve titandan yola ¢ikarak antireflektif ince film olugturmuslardir®®®.
Ti0,-Si02-TiO, ile otomobil camlarinin kaplanmasi, cam-seramik malzemelerin
gelistirilmesi, kristal seramiklerin eldesi ile degisik kombinasyonlardaki camlar sol-

jel teknolojisi ile hazirlanmiglardur®. 1985 yillarda ise Schott, elli adet farkli optik

malzemeyi sol-jel kaplama ile hazirlamay1 bagarmagtir.

1950 yilina kadar olan sol-jel galigmalarinin biiytik gogunlugunu seramik
malzemelerin  hazirlanmasi, yiizey kaplamalan ile katalitik uygulamalar
olusturmustur. Organik-anorganik hibrit materyallerin hazirlanmast ise son yillarda

¢alisilan konular arasinda yer almaktadir. Sol-jel teknolojisi;

a. Yeni materyallerin sentezi

b. Bilinen materyallerin 6zelliklerinin istenilen gekilde degistirilerek

giiglendirilmesi
seklinde aragtirmalarin konularint olugturmaktadir.

Organik polimerlesen gruplarin seramik malzemeler ile beraber ormacer
hazirlamada kullammlar1 ise sol-jel teknolojisinin son ¢aligmalari arasinda yer

almaktadir. Seramik malzemelerin ve organik polimerlerin 6zelliklerini kontrol
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edilebilir bigimde birlestirerek degisik ozelliklerdeki malzemelerin sentezlenmesi ile

¢cok sayida yeni materyaller hazirlanabilmektedir*'~°.

1.2.1. Fonksiyonel silanlarin yapilan

Organofonksiyonel silanlarin 6zellikleri molekiiler yap: ve verdigi reaksiyonlardan

ileri gelmektedir. Organofonksiyonel silanlarin genel yapilart,
Y- (CHz)n-Si-X3 n=0-3

Y= Organofonksiyonel grup (H,N-, CH,=CH-, CH,=C(CHj3)-COO-, HS-, Cl-)
X= Silikofonksiyonel grup (-OCHjs, -OC,Hs, -Cl, -O-CCO-CHzs)

Organofonksiyonel grup karbon zinciri ile kuvvetlice silisyuma baghdir.
Silikofonksiyonel grup ise, ¢ogunlukla alkoksi gruplari olup dogrudan silisyuma

baghdir. Bu gruplar degistirilerek sentezlenecek malzemelerin fiziksel ve kimyasal

ozellikleri degistirilebilmektedir’’.

Cl—CH,—CH=CH, + H—SIiChL H—SiCL
-HCI
Pt +ROH
Cl—(CH,);—SiCh H—SI(OR);
Esterifikasyon
+ROH +Y“"CH2‘_'CH=CH2
-HCl

Cl—(CHy);—Si(OR); ——_%%——'Y—(CHz)g——Si(OR)s

Sema 1.2 : Organofonksiyonel silanlarin sentezi
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1.3. Kil

Killer, feldspath volkanik kayaglarin fiziksel ve kimyasal bozunmalariyla,

basit bir kimyasal formiille gosterilemeyen hidratize aliminyum silikatlardan

meydana gelmistir.

Killer i¢in bugiin bile kesin bir tanim verilmis degildir. Yaygin olarak birgok

meslek grubu tarafindan farkli anlamlarda kullanilabilmektedir. Mineroloji

kitaplarinda {i¢ ayr1 tanimi yan yana gorebiliriz.

a) Yarigapt 1/256 mm’den daha kiigiik olan minerallerin kesri
b) Kil boyutunda olan sediment pargaciklarinin tiimii

c) Fillosilikat gruplarini igeren mineraller.

Bu tamimlardan Gglincisi fizikgiler ve kimyacilar tarafindan benimsenip

kullanilmaktadir.

Genelde kil terimi dogal, topraga benzer, ince taneli ve belirli miktarda su ile

karigtirldiginda plastiklesebilen materyalleri anlatmak igin kullanlir’?,

Gerek dagilimindaki bolluk, gerekse kullamm alanlarindaki olaganiistii
boyutlardaki gesitlilik nedeni ile killer, bugiine kadar binlerce arastirmaci tarafindan
incelenmis ve bir o kadar da patente konu olmustur. Kil mineralleri seramik, petrol
arama ve aﬁtma,‘kaglt, kauguk ve organik pek ¢ok kimyasal maddenin gerek {iretim
ve gerekse artiminda ham ve yardimer madde olarak kullanilirlar™®!. Tablo 1.1°de

kil minerallerinin bazt kullanim alanlan ve amaglan verilmisgtir.
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Kil Minerali Endiistri Dali Kullanim Amaci
Bentonit, Kaolinit Seramik Hammadde
Ca-Smektit, Kaolinit Petrol Katalizor, Adsorban
Na-Smektit Nikleer Adsorban
Bentonit Sarap, sira Adsorban
Bentonit Cimento Katki maddesi
Bentonit Tekstil Adsorban
Na-Smektit Sabun Adsorban
Na-Smektit Kozmetik Adsorban
* Kaolinit, Bentonit Kagit Katki maddesi
Bentonit Ilag Katk1 ve koruyucu madde
Na-Smektit Seker Adsorban
Organik kaplt smektit Boya Adsorban katk1 maddesi
Bentonit Deri Adsorban
Bentonit Mineral Peletleme
Bentonit Refrakter Hammadde

Tablo 1.1: Kil minerallerinin kullanildig: baz1 endiistri dallar1 ve kullanim amaci

Kil minerallerinin siniflandirilmas1 ve terminolojisi yillarca gerek ulusal

Association Internationale pour L’Etude des Argiles (A.LP.E.A) adl

1.3.1.. Kil minerallerinin siniflandiriimasi

grubu olmak tizere ikiye boliinmisgtir.

kabul edilen siniflandirma su gekildedir’?.
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gerekse uluslararasi diizeyde tartigtimistir. Ingiltere Mineroloji Toplulugunun Kil
Mineralleri Grubu’nun yaptig1 bir tanima gore kristalin kil mineralleri, zincir ve

tabakalt yap: olmak tizere ikiye ayrilmistir. Tabakali yapida olanlar ise 2:1 ve 1:1

termiholoji ve simiflandirma alt komitesinin 1963 yilinda Stockholm’de yapilan

International Clay Conference’inda sundugu ve 31 ilkenin bilim adamlan tarafindan




Tip Grup Alt grup Ornek
(x=tabaka yiikit)
Pirofillit-talk Pirofillitler Pirofillit
x~0 Talklar Talk
Smektit veya Dioktahedral smektitler veya | Montmorillonit,
Montmorillonit- montmorillonitler beidellit,
sapionit nontronit
x~0.5-1 Trioktahedral smektitler veya |Sapionit,
sapionitler hektorit
Vermikulit Dioktahedral vermikulit Dioktahedral
x~1-1,5 vermikulit
Trioktahedral vermikulit Trioktahedral
2:1 vermikulit
Mika Dioktahedral mikalar Muskovit,
x~2 paragonit
Trioktahedral mikalar Biotit, filogopit
Gevrek mika Dioktahedral gevrek mikalar | Margarit
x~4 Trioktahedral gevrek mikalar | Sibertit,
brandisit
2:1:1 |{Clorit Dioktahedral kloritler
X degisken Trioktahedral kloritler Penin, proklorit
1:1 |Kaolinit-serpentin Kaolinitler Kaolinit,
x~0 halloysit
Serpentinler Krizolit, lizarid,
antigorit

Tablo 1.2: AIPEA tarafindan fillosilikatlardan tabakali

mineralleri igin Onerilen siniflandirma
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1.3.2. Kil minerallerinin yapilar

Killerin 6zellikleri, biyitk oranda kristal yapilarina baghdir. Kristal yapi

tizerindeki galigmalar birbirinden farkh iki yapisal birim ortaya ¢ikarmigtir.

Yapt birimlerinden birincisi; merkezde Al, Fe veya Mg atomlarinda biri,
koselerde ise merkez atomdan esit uzakhkta O veya OH iyonlarini igeren diizgiin
sekizyiizlii oktahedral yapidir. Bu dizgiin sekizyizliler birleserek bir tabaka
olustururlar. Boylece olugan tabaka igerisindeki atomlar eger Al ise Al,(OH)e
formiilt ile gosterilen gibsit veya aliimina, Mg ise Mg3(OH)s formiilii ile gosterilen

brusit ortaya gikar.

(O ve = Hidroksiller @ Aliiminyum, magnesyum, vs.

Sekil 1.3: Oktahedral birim hiicresi ve birim katmani

Diger yap: birimi, merkezde Si atomu koselerde ise O veya OH iyonlarim

igeren diizgiin dort yiizlii yani tetrahedral yapidir.

(b)
QO ve ) =Oksijenler O ve @ =Silisyumlar

Sekil 1.4: (a) Tetrahedral birim hiicresi ve (b) birim katmani

Bu diizgiin dort yiizliler altigen bigimi siralanarak silika adi verilen ve

bilesimi Si4O¢(OH)4 olan bir tabaka olustururlar.
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(b}

Sekil 1.5: Silika tetrahedral zincirinin (a) yandan (b) istten gériiniisii

Dogal halde, farkhi Ozellikteki pek ¢ok kil minerali genellikie birbiriyle

karigmis halde bulunur. Bunlardan montmorillonit ve illit karigik halde bulunursa

bentonit adini alir.

1.3.3. Kaolinit

Bir silika tetrahedral tabakasi ile bir aliimina oktahedral tabakasinin Uist iiste

gelmesiyle “kaolinit” mineralinin birim katmam olugur.

@) Hidroksiller

‘Alﬁminymnlar
@ O Silisyumlar

Sekil 1.6: Kaolinit mineralinin birim katmam

18




Sekil 1.6°da goruldigi gibi tetrahedrallerin tepeleri ile oktahedrallerin bir
yiiziindeki iyonlar yeni bir diizlem olustururlar. Bu katmanin kalinhg yaklagik silika
(4.65A°) ve aliimina (5.05 A°) tabakalarinin kalinliklarinin toplamina esittir. Kaolin

seritlerinin arasina bityiik oranda su girmediginden gigme gozlenmez.

1.3.4. Montmorillonit

Bir aliimina oktahedral tabakasinin iki silika tetrahedral tabakasinin arasina
girmesiyle montmorillonit mineralinin birim katmant olusur. Oktahedral ve
tetrahedral tabakalarinin olusturdugu katmanlarda oksijenler degil hidroksil iyonlar:
ortak kullamilir. Bu nedenle yitksek bir iyon degistirme ve absorplama yetenegi
gosterir. Montmorillonit katmanlar1 birbirlerine katmanlar arast su ile zayifca

baglandiklarindan bunlar genlegebilen kil tiirleridir.

N,

A %
VN

nH20

O Oksijenter @Hidroksiller @Aliiminyum, Demir, Magnezyum
© ve @Silisyum (bazen de Aliiminyun)

Sekil 1.7: Montmorillonit mineralinin birim katmani
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Biiytiik 6lgiide montmorillonit ve montmorillonitten izomorf iyon degisimleri
ile tiiremis olan baydelit, saponit, haktorit ve nontronit gibi kil minerallerini igeren
maddelere bentonit adi verilir. Bentonitler %75 veya daha fazla montmorillonit
icermektedir. Bentonitler iginde kaolin ve illit gibi diger kil mineralleri ile jips, kuars,

rutil, kalsit ve dolomit gibi kil minerali olmayan maddeler de bulunabilir.

Ana minerali montmorillonit olan killere bentonit adi verilmesine ragmen |

ana minerali kaolinit olanlara dogrudan kaolinit; ana minerali illit olanlara ise

dogrudan illit ad1 verilmektedir.

Oktahedral tabaka iginde A" ve Si** iyonlart yerine Mg®*, Fe**, Zn**, Ni*'
ve Li* gibi iyonlarin girmesiyle, tabakalarin birbiriyle olan baglanma niteligi degisir.
Boylece daha az yada hi¢ genlesmeyen killer olusur. Sisen montmorillonit katmanlar
birbirine daha zayif, sigmeyen montmorillonitler ise daha kuvvetli baglanmstir.
Sisenlerin katmanlari arasindaki su iginde Na® iyonlarn, sismeyenlerin katmanlari
afasmda ise Ca®" iyonlan vardir. Kisaca, sodyum montmorillonitler sistigi halde,
kalsiyum montmorillonitler gok az siser. Iyon degisimi ile gisen ve sismeyen

montmorillonitler birbirine doniistiiriilebilir.

Tabaka merkezindeki AI** ve Si* un daha dusiik yikseltgenme basamaginda
bulunan iyonlarla yer degistirmesi, yik denkliginin bozulmasina yol agar. Bu

denklik, tabakalar arasina giren Na*, K* ve Ca®" iyonlariyla yeniden kurulur.

1.3.5. Tt

Silika tabakasindaki bazi Si*" iyonlar1 yerine A" iyonlarmin gegmesiyle
montmorillonit mineraline g¢ok benzeyen hidratize mika veya illit olugur.
Montmorillonit mineralinden en 6nemli farki Si*" iyonlarinin %15’inin yerini AI’*
iyonlarinin almasidir. Muskovit igerisinde bu oran %25 kadardir. Bozulan yiik
denkligi K* iyonlan tarafindan karsilanir. fllit katmanlan arasindaki bu K* iyonlar
kilin genlesmesini 6nlemektedir. Illit mineralinin birim katmam a ve b eksenleri

boyunca biiyiiyerek “hidratize mika” ad1 verilen yapiy1 olugturmaktadir’> 6%,

20




I.4. Kil Minerallerinin Karakterizasyonu

Kil minerallerinin karakterizasyonu i¢in, ¢ok sayida teknik gelistirilmigtir. Bu
tekniklerden Termal analiz ve X-iginlari kirintmi sonuglarinin birlestirilmesiyle
mineraller ayirt edilebilir. Ancak ayrintili bir ¢alijmada kimyasal analiz, Elektron
mikroskopisi, UV ve IR absorpsiyonu yontemleri kullamlir. Bunun yant sira yiizey
alanlan, ortalama gozenek yarnigapt ve gozenek boyutlar dagilimlarinin belirlenmesi

kilin kullanilabilirligi hakkinda kesin bilgiler verir®.

Kati bir 6rnege uygulanabilecek analiz yontemlerini agagida tablo halinde

gosterebiliriz.
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1.5. Termal Analiz Yi‘)ntemlcri

Termal analiz, bir 6rnege ait fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin sicakligin bir
fonksiyonu olarak olgiildigi teknik yontemleri ‘ifade eder.  Termal analiz
cihazlarimin 6lgiim temeli, analiz edilmek istenen madde iizerine sicakligin (1sitma
veya sogutma seklinde) belli bir program altinda verilmesi, verilen sicakliga bagl
olarak madde iizerindeki degisimlerin belli tayin sistemleri ile olgtilmesi ve sicakliga

kars1 bu degisimin grafige gecirilmesidir®” 7.

Maddeler sitildiklarinda veya sogutulduklarinda gesitli degisimlere maruz
kalirlar. Bu degisimler maddenin hal degigimleri, maddenin entalpisindeki
degismeler, yapidaki ugucu bilesenlerin belli sicaklikta sistemden uzaklagmasindan
dolay1 maddenin agirligindaki azalmalar, belli sicaklikta maddenin ortam gazlari ile
feaksiyonu sonucu (oksitlenme gibi) olusan agirlik degisimleri, belli sicakliklarda
maddenin boyutlarindaki degigmeler (genigleme, biziilme, vb), yine sicakliga bagh

olarak maddenin elektriksel direncindeki degismeler olarak belirtilebilir.

Yaygin olarak kullanilan termal metodlart ve bu metodlarla olgilen

niceliklerden bazilarini agagidaki tabloda gorebiliriz.

Termal Metod Olgiilen Nicelik
TG Omegin agirhgindaki degisme hiza
DTA Ornekte olusan 1s1 alig verisi
DSC Kalorimetrik 6lgiim
TMA Ornegin boyutundaki degisme
EGA Ornekten uzaklasan gazlarin analizi

Tablo 1.3: Termal metodlar ve 6lgiilen nicelikler
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1.5.1. Termogravimetri

Termogravimetri (TG) yonteminde, sicaklik artigina  kargihk  6rnegin
kitlesindeki degisim olgulir. Bu sicaklik-kiitle egrilerine termogram adi verilir.
Kiitle degisiminin oldugu herhangi bir olay TG ile incelenebilir. Genel olarak kiitle
degisimlerinin nedeni, su gibi ugucu bilegenlerin sicaklik arttik¢a uzaklagmasi veya
maddenin yiiksek sicakliklarda ayrigmasidir. Erime gibi kiitle degisimine neden

olmayan faz degisimleri TG ile incelenemez.

Bir termogravimetrik alet baslica su bilesenleri igermelidir’".

Isin kaznggg@
grﬁ Fotosel
: Geribesleme

Isin
akimi
Termocift
%‘”E} 'E Miknatis
Geribesleme
bobini

Sekil 1.8: TG cihazinin gematik gosterimi

1.5.2. Diferansiyel termal analiz

Diferansiyel termal analiz (DTA), bir 6rnek ile inert bir referans maddesinin
aymi kosullar altinda 1sitilmasi sirasinda, 6rnekteki ist aligverisi nedeniyle, 6rnek ile

referans maddesi arasinda meydana gelen sicaklik farkini kaydeden bir tekniktir.

Omek ‘ile referans maddesi arasindaki sicaklik farki, 6rnekte bir kimyasal
tepkime, faz degisimi veya yapisal degigim gibi bir olay gergeklestigi zaman
gozlenecektir. Eger bu olaylarda 6rnek maddesinden bir 1s1 agiga ¢ikiyorsa, 6rnegin
stcakligs referans maddesine gore gegici olarak yiikselecek ve bu da DTA egrisinde
ekzotermik pik meydana gelecektir; efer 6rnek maddesi 1s1 soguruyorsa, drnegin
sicakhi@ gegici olarak referans maddesinin sicakhiginin gerisinde kalacak ve bu da

endotermik bir pikin olugmasina yol agacaktir.
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DTA’nin kullanimi TG’de daha yaygindir ¢inki sadece kiitle degisimini
iceren tepkimelerle sinirli degildir. Isinin absorplandigi veya verildigi her olaya
uygulanabilir. Endotermik olaylara 6rnek olarak erime, buharlagsma, siiblimlesme,
absorpsiyon ve desorpsiyon sayilabilir. Adsorpsiyon olay: genellikle ekzotermik bir
degigmedir, buna karsilik kristal faz degisimleri ekzotermik veya endotermik olabilir.

Kimyasal tepkimeler ise hem endotermik hem de ekzotermik pikler olusturur.

DTA egrileri hem nitel hem de nicel analize uygundur. Piklerin hangi
sicaklikta gozlendigi ve sekli, 6rnegin bilesiminin tayininde kullanilabilir. Pik alan
ise tepkime 1sis1 ve madde miktan ile dogru orantiidir. Oranti katsayisi, firinin ilk
sicakhigs, 1sitma hizi, drnegin tanecik boyutu gibi deneysel parametrelerden etkilenir.

Ayrica egrinin sekli, tepkime kinetiginin degerlendirilmesine de yardimct olur.

Omek ve referans maddeleri aym: firin iginde ayri kaplara konur. Kaplar,
¢ogunlukla platinden yapiimigtir ve birbirine mimkiin oldugu kadar yakin

yerlestirilir. Sicakliklar, 6rnek kaplarina yakin yerlestirilmis termogiftler ile izlenir .

Isitict

- K IO 4 ,_

8 Referans Omnek |2

Dedektor

wﬂ

I. Termogift I1. Termogift

Sekil 1-9: DTA cihazinin gematik gosterimi
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1.5.3. Diferansiyel taramali kalorimetri

Diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) yonteminde, 6rnek ve referans
maddesine aym sicaklik programi uygulanirken, ornekte bir degisiklik olmasi
halinde, 6rnege veya referansa bir elektrik devre yardimiyla disaridan 1st eklenerek
her ikisinin de aym sicaklikta kalmasi saglamr’>. DSC egrileri, eklenen 1sinin

sicakliga karg1 gizilen grafiklerdir.

Pikin altinda kalan alan, tepkimede absorplanan veya agiga ¢ikan 1s1 ile, pik
yukseklikleri de tepkime hizi ile dogrudan orantihdir. AH pozitif ise (endotermik
tepkime), ornek 1siticisina 1s1 eklenir ve pozitif bir sinyal elde edilir. AH negatif ise,
referans 1siticisina 1s1 eklenir ve bir negatif sinyal elde edilir. Bu piklerin integrali

ornegin aldig: veya verdigi 1s1 miktarina egittir.

Dedelktsr

Ts

N

I. Termogift II. Termogift

Sekil 1-10: DSC Cihazinin gematik gésterimi
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DSC ile yalniz entalpi degisiminin oldugu olaylar1 degil aym zamanda 6rnek
ile referansin 1s1 kapasiteleri arasindaki farka karst da ¢ok duyarhdir. Ornek
maddesinin veya referansin is1 kapasitesindeki bir degisim taban ¢izgisinin yer
degistirmesi seklinde gorilecektir. Gergek taban g¢izgisi ile aletin sifir gizgisi
arasindaki farkin (cal/s), 1sitma hizina (°C/s) boliimii, 6rnek ile referansin isi
kapasiteleri arasindaki farka, AC, (cal/°C) esittir. Birgok biyitk polimerlerin
yapilarindaki degigmeler igin AH ¢ok kugiikken, AC, DSC ile nicel olarak olgiilebilir
buyukliiktedir.

DTA egrilerini etkileyen faktorlerin (1stma hizi, 1s1 iletkenligi, ornek

boyutlan gibi), DSC egrileri lizerindeki etkileri azdir.

Termal yontemler, dogal ve duretilmiy maddelerin bilesimlerinin tayin
edilmesinde ¢ok yaygin olarak kullanilirlar. Diferansiyel termal 6l¢amler silikatlar,
ferritler, oksitler, seramikler ve camlar gibi inorganik maddelerin termal
davraniglarinin incelenmesinde kullanilir. Yontemin en 6nemli uygulamalarinda biri
ise faz diyagramlarinin olusturulmasi ve faz gegislerinin incelenmesidir. Ayrica
organik bilesiklerin erime, kaynama ve ayrigma noktalarinin kolay ve kesin olarak

saptanmasini saglar.

1.6. Elektron Mikroskopisi

Malzeme bilimlerinde giderek onem kazanan konularin baginda yiizey

karakterizasyonu ve analizi gelmektedir.

Polimerlerin ylizey ozellikleri yapigma, kaplama, boyama, siirtiinme ve
biyouyumluluk gibi birgok uygulama alanlant igin olduk¢a 6nemlidir. Yiizeylerin
karakterizasyonunda uzun yillardir kullanilan ve ayiriciligi atomik 6rgii boyutlarinda

olan taramali elektron mikroskopisi (SEM) gelmektedir.

Giinimiizde kullanilan modern bir 15tk mikroskobu, esas olarak bir objektif

mercek ve bir de goz mercegin(okii)den olusmaktadir. Boyle bir 15tk mikroskobunun
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biyitme gicii 1000X kadar ¢ikabilir. Bu da goziin 0,0002 mm (0,2 mikron)
buyikligindeki bir cismi gormesi demektir (giplak insan gozii yeterli bir 11k
kaynagi altinda ancak birbirinden 0,2 mm uzakliktaki iki noktayt ayirt

edebilmektedir. 0,2 mm’den daha yakin olan cisimleri tek bir nokta gibt goriir).

Elektron Kaynag Elektron Kaynag

I | Elektron Demeti L, Elektron Demeti
Omek (ince) | Saptrma Bobini
= _ﬁ []
ot )P Y i,
I‘V | Dedektor
—~Floresan Ekran — Vakum

Sekil 1-11:Istk mikroskobunun (a) gegirimli (b) taramali (c) elektron

mikroskobu ile karsilagtiriimasi

Elektron mikroskobu optik mikroskoplarla benzer ilkeyle galisir (sekill-11).
Ancak, burada farkli olarak g1k yerine elektron demetleri kullanilir ve bu demetler
cam mercekler tarafindan degil elektromagnetik mercekler (miknatislar) tarafindan
odaklanir. Elektron mikroskoplarinin en Onemli avantaji gok iyi g¢6zinirlik

saglamas: ve optik mikroskoplardan ¢ok daha fazla biiyutebilme 6zelligi olmasidir.

En gelismis bir 15tk mikroskobu, goriiniir 151k demeti icerisinde dalga boyu en
kiigiik olan, mavi veya mor 15tk kullansa bile ancak yaklagtk 100 nm’lik bir
¢oziimleme yapabilirken; elektronun dalga boyu igiginkinden 100 000 defa daha
kiigiik oldugundan bir elektron mikroskobu 0,1 nm’lik bir ¢oziimleme yapabilir. Bu
da 1 000 000 defadan daha fazla bir biiyiitme giicii demektir.

Elektron mikroskoplan; gegirimli elektron mikroskobu (TEM) ve: taramal:
elektron mikroskobu (SEM) olmak tizere iki farkh sekilde yapiimaktadir.
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1.6.1. Gegirimli (Transmission) Elektron Mikroskobu (TEM):

TEM'’i bir slayt projektorityle mukayese edebiliriz. Slayt projektoriinde bir‘
151k kaynagindan elde edilen beyaz 151k, bir kondenser mercekten gegirilerek paralel
isin demeti elde edilir. Elde edilen bu demet slaytin (nesnenin) igerisinden
gegirildikten sonra objektif lens tarafindan ekran tizerine odaklanir ve biyiik bir
gorintii olusur. Elektron mikroskobunda ise 15in kaynagi, bir elektron kaynagiyla ,
cam mercekler ise muknatislarla (elektromagnetik lens), projeksiyon ekram ise
elektron ¢arptigi zaman 1g1ma yapan bir floresan ekran ile yer degistirmistir. Elektron
mvikroskobunda, elektron kaynagindan ekrana kadar olan butin sistemler vakum

altindadir ve ornekler, igerisinden elektron gegecek kadar ince olmak zorundadur.

TEM i¢in hazirlanan orneklerin yeterince ince olmasi yeterli degildir.
Omegin yalmz i¢ yapisi degil yiizeyi de oldukga fazla (hatta daha detaylr) bilgi
icermektedir. TEM’de bir drnegin ytizeyinden goruntii elde edebilmek igin yapilan
ilk denemelerde ornek, neredeyse elektron demeti ile paralel durumda (gok kiigiik bir
agtyla) yerlestirilmistir. Bu durumda elektronlar yiizeye ¢ok kiigiik bir agiyla ¢arpar,
bu da 6megin gok dar bir bolgesinin odaklanmasina ve goriintiiniin garpilmasina

neden olur. Bu yiizden TEM teknigi yiizey galigmalarinda daha az kullanilir.

LM

Elsktromegretik
Lens (muknatis)
Kondenser Lens ——|
Ormnek

Miknatis
Camlens  Opjektif Lens ——].

Laxba
CamLens

e Georintis

Son Gonintii

ﬁ?&ﬁz

Sekil 1-12: Isin mikroskobu (LM) ve gecirimli elektron mikroskobunda
(TEM) 151n ve elektronlarin izledigi yol
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Bir TEM’de dort ana bilegen vardir: Bunlar; elektron optik kolonu, vakum
sistemi, elektronik devreler ve bilgisayar programi. Kolon en 6nemli pargadir. Kolon
sekil 1-12’de gorulduga gibi 151k mikroskobunda bulunan aymi elemanlan kapsar.
[sik mikroskobunun 1sik kaynagi TEM’de bir elektron tabancasiyla, cam mercekler
miknatislarla ve okiiler ise bir floresan ekran ile yer degistirmistir. Tabancadan
ekrana kadar olan tiim elektron yolu vakum altindadir (aksi halde elektronlar hava
molekiilleriyle carpisir ve absorplanir). Boylece son goriintii, yansitma odast

igerisindeki bir pencereden gozlenebilir.

1.6.2. Taramal1 (scanning) elektron mikroskobu (SEM):

Taramali elektron mikroskobu, TEM’de oldugu gibi, bir elektronoptik
kolonu, vakum sistemi ve elektronik devrelerden meydana gelmektedir. SEM’de
sadece Gi¢ adet mercek bulundugundan kolonun boyu TEM’e gore daha kisa ve
ornegin altinda mercek bulunmadigindan 6rnek yeri daha genis yaptlmigtir. SEM’de
orneklerin yiizeyi incelendiginden, 6rnek kalinligi 6nemli degildir. Ornegin boyutunu
sinirlayan tek parametre, 6rmek yerinin buyiklugidir. Bu da tretici firma tarafindan
belirlenirr SEM’de, TEM’de bulunmayan tarama ve gosterge devreleri

bulundugundan elektronik sistemi oldukg¢a karmagiktir (Sekil 1-13).

Elektronoptik kolonunun tepesindeki elektron tabancasindan elde edilen
elektron demeti Ornek ylizeyinde 4 nm’den daha kiigik yarigaphi bir bélgeye
odaklanabilir. Ornek iizerine odaklanan bu elektron demeti, yiizeyi tarar ve bu tarama
esnasinda elektron bombardimani ile 6rnek arasinda bir takim etkilesimler olabilir.

Bu etkilesimleri genel olarak soyle ozetleyebiliriz:

a) Omegin kendisi ikincil elektronlar yayar
b) Primer elektronlarin bazilan geri sagtlir
c) Elektronlar 6rnek tarafindan absorblanir

d) Ornek X-1ginlari yayar
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| Filaman Kaynagi

Wehnelt Araligi

"Yiiksek Voltaj Anot

Ureteci D =T

Wehnelt Aralid: vl I
Anot 4 Vakum
Elektron Demeti

| Elektron Demeti

Elektromanyetik
Mercek

Vakum

Tarama
Ureteci

Saptirma Bobini

Elektromanyetik
Mercek
Saptirma Baobini
Vakum
Omek |
Sinyal Floresan Ekranda
Kuwetlendirici GBriintil Olugumu
TV Ekrars

Sekil 1-13: SEM’in sematik gésterimi

Diger etkilesimlerden ayn olarak, 6rnekten yayilan ikincil elektronlar uygun
bir dedektor yardimiyla kaydedilir ve elde edilen sinyaller giglendirilir. Tarama
esnasinda primer elektronlarla es zamanl olarak elde edilen bu ikincil elektronlar
katot 1ginlan tipinde (ekranda) parlakligin olusturulmasinda kullamlir. Bu yiizden,
ornekten yayilan ikincil elektronlarin sayisi ile ekranda olugan goriintiiniin parlaklig:

arasinda dogrudan bir iligki vardir.

Monitérdeki gorintiiniin  biyikligii ile 6rnek iizerinde taranan alanin

buyiikligi arasindaki oran biiyiitme miktarini verir.
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Elektron demeti tarafindan ekrana dusiiriilen bir ¢izginin uzunlugu
SEM Biiyiitme Orani =

Omek iizerinde elektron demetinin bir izinin boyu

SEM’de biyitme ve ¢ozinirlik tamamen, Ornegi tarayan isin demetini
kontrol eden elektronik devreler yardimi ile belirlenir. Maksimum bilyiitme

genellikle 300 000-600 000X dur.

[lke olarak, bir SEM’de ¢ozinurlik 6rnek tizerine gonderilen 1gin demetinin
yarigapina bagli olmakla beraber 6rnege ve ornegin hazirlanma y6ntemlerine de
baglhdir. Ayrica, 151k yogunlugu, voltaj, tarama hizi, drnegin son lense olan uzakligi
ve ornek yiizeyinin dedektore gore agist gibi entrimantal parametreler de rezoliisyon

iizerinde etkilidir. Optimum kosullar altinda 1 nm ‘lik rezoliisyona ulagmak

mumbkuindir.

Herhangi bir 6rnegin yuzeyi hakkinda bilgi edinilmek istendiginde SEM
kullanilabilir. Hatta elektronlar 6rnege garptiginda 6rnekten X-1ginlar1 yayildigindan,
uygun bir dedektor yardimiyla kantitatif analiz bile yapilabilir. Bunun igin gerekli

olan tek sart 6rnegin vakum altinda elektron bombardimanina dayanabilmesidir.

Birgok ornek, sadece yiizey parlatma ve temizleme islemine tabi tutulur.
Ancak su gibi buharlagici bilesen igeren 6rnekler 6nce vakumda kurutulmali ve ¢ok
iyi iletken olmayan, ornegin, polimerik malzemelerin yiizeyi altin veya karbon gibi
iletken bir madde ile kaplanmalidir. Altin ¢ok ince kaplandigindan ve gok iyi ikincil
elektronlar drettiginden iyi bir gorintii olugmasim saglar. Altin veya daha ucuz
yontem olan karbon kaplama iglemi, 6rnek lizerine gelen elektron demeti ile 6rnegin
elektriksel kontaginin saglanmasi, dolayisiyla tarama isglemi sirasinda ekranda
gorintuniin (6rnek yilizeyinin elektronlarla haritasinin gikarilma igleminin) elde

edilmesi i¢in kullamlir™7®,
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1.7. X-Isinlar1 Kirintmi Yontemi

Kati maddelerin ¢ogu kristaldir. Kristaller ise dizlem yiizeylerin
sintrlandirdigy Gi¢ boyutlu sekillerdir. Yuzeylerin kesistigi yerlerdeki agilar, belli bir

madde i¢in hep ayni olup, o maddenin karakteristik bir 6zelligi olarak sayilabilir.

Ideal bir kristal, dzdes yapitaslarinin uzayda dizilisiyle olusturulur. Basit
kristallerde (bakir, giimiig, altin, demir, aliminyum ve alkali metaller) en kiigik

yapisal birimler tek atomlardir. Ancak, en kiigiik yapisal birim birkag atom veya

molekiil olabilir.

Tim kristallerin yapist bir 6rgu ile tanimlanabilir. Bu 6rgiiniin her digim
noktasinda bulunan atomlar grubuna baz denir. Bu bazin uzayda tekrarlanmasiyla
kristal olugur. Bir 6rgii a;, a;, a3 gibi ti¢ temel oteleme vektorii ile tammlanir. Bu
durumda, orgii, uzayda periyodik olarak siralanmig noktalar dizisidir (Bunun iki
boyutlu karsihg “ag” adim alir.). Orgii ve baz kavramlan arasindaki baginti soyle

ifade edilebilir: Orgii+Baz=Kristal Yapi.

Uzayda bir kristal diizlemi, ayni dogru diizlemi tizerinde olmayan ii¢ nokta ile
belirlenir. Eger bu noktalar farkli birer kristal ekseni Uzerinde yer aliyorlarsa,
diizlemi belirten noktalarin koordinatlari a, b, c gibi 6rgi sabitleri cinsinden

verilebilirler.

Ancak, kristal yap: analizleri i¢in daha kullanigh bir yontem, her bir diizlem

" igin indisler tanimlanmalidir. Bu indisleri belirleyen kurallar sunlardir.

- Belirtilmek istenen diizlemin kristal eksenlerini kestigi noktalar orgi
sabitleri a, b, ¢ cinsinden bulunur.

- Bu sayilarin tersleri alinir ve ayni orana sahip en kiigiik {i¢ tamsay: elde
edilecek sekilde indirgenir. Bir parantez iginde (hkl) gosterilen bu sayi

kiimesi o diizlemin indisi olur.
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(hkl) indisleri bir diizlemi veya birbirine paralel tim diizlemleri belirtebilir.
Bir diizlem, eksenlerden birini negatif tarafta keserse buna karsilik gelen indis

negatif olur ve indisin tizerinde bir “-* igaretiyle gosterilir.

Kristal yap: foton, nétron ve elektronlarin kirtnimit yoluyla incelenir. Kirinim

dalga boyuna ve kristal yapisina baglidir.

Bir kristalden kirimm olayinin basit bir agiklamast W.L.Bragg tarafindan
yapilmistir,. Gelen bir dalganin kristaldeki atomlarin  olugturdugu diizlem
tabakalardan yansimasinin bir diizlem aynadaki gibi (yani, yansima agisi=gelis agis1)
oldugunu varsayalim. Kininim olayr farkli tabakalardan yansiyan dalgalarin
girigsimleri sonucu olusur. Burada yansima sirasinda X-ginlarinin elastik olarak

sagildigt, yani enerjilerinin degismedigi varsayilir.

Paralel orgi diizlemlerinin d araliklarla siralandigim varsayalim. Gelen 1sin
kéglt dizlemi igindedir. Komsu iki diizlemden yanstyan iginlar arasindaki yol farki
2d sin® olur ve O diizlemlerle olan agidir. Yapici girisim olayr igin, ardisik
dizlemlerden yanstyan 1ginlar arasindaki bu yol farkinin dalga boyunun tam katlan
olmas1 gerekir: 2d sin@ = nA . Bu, Bragg yasasidir. Bragg yansimasinin

gergeklesebilmesi igin A < 2d olmasi gerekir.

Bir tek dizlemden yansimanin diizlem ayna gibi olmasina ragmen, ancak
belirli 6 agilarinda tiim paralel diizlemlerden yansiyan isinlar yapici girisim sonucu
kuvvetli bir yansimaya yol agarlar. Her diizlem ideal bir yansitici olsaydi sadece
birinci diizlemden yansima olur ve her dalga boyunda yansima gerceklesirdi. Fakat,
her diizlem gelen 1ginin sadece 10°-10" oranlarinda yansitir ve ideal bir kristalde

Bragg yansimasinin olusmast i¢in 10°-10° sayida diizlem gerekebilir.
y

X-Isinlan ile yapilan kristalografi ¢aligmalarinda tek kristal ve toz kiurinim

yontemi kullanlir,

Tek kristal yonteminde, X-iginlan bir kolimator yardimi ile filtre edilerek,

doner bir eksen iizerine takih olan ornek kristalin iizerine disiirilir ve kirnmima
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ugrayarak kristalden ¢ikan demet, kristali saran bir fotograf filmi tizerine kaydedilir.
Bu metotda dikkat edilecek Onemli noktalardan bir tanesi, kristalin belirli
diuzlemlerinden birisinin donme eksenine paralel olarak yerlestirilmesidir. Bunu
saglamak amact ile kristal bir gonyometre {izerine yerlestirilir. Bu metodun sagladig:
en bilyikk avantaj, ortaya ¢ikan yansimada kristalin ayn dizlemler takimina ait

yansimalarin birbirlerinden kolaylikla ayrilabilmesidir.

Toz kirinim yontemi, kristal yapi hakkinda bilgi edinmek amaci ile en yaygin
olarak kullanilan yé’mtemlerd‘en bir tanesidir. Bu yéntemin en biyiik avantaji tek
kristal kullanilmadan kristal desenini bulmay1 miimkiin kilmasidir. Bu yéntemde, toz
haline getirilmis kristal 6rneklerinin Gizerlerine belirli bir dogrultudan Fek dalga boylu
X-iginlan disirilir.  Omek dizerine diigen X-iginlan tek dalga boylu olmakla

birlikte, kristallerin bu 151min gelis dogrultusuna gore yonelmeleri degisik olacaktir.

Bu sekilde yonelen kristallerden pek goklari kirnim igin uygun yonelimlere
séhip olmayabilirler, ancak pek ¢oklann da uygun dogrultuda olacak ve hatta
birbirlerinden ¢ikan kirtmima ugramis tgin demetlerini de kuvvetlendireceklerdir.
Oyleyse toz 6rnegin kiitlesi, olasi tiim eksenler tizerinde bir kez gevrilen tek kristal

gibi diisiinilebilir ve bu kristalin verebilecegi tiim parildamalar verebilir 7.

Fitil
-:Réntgen
. igmlan
Xl @ agisinu Slgen Antikatot
demeti verniye
(a) (b)

Sekil 1.14: X-1ginlan difraktometresinin yematik gosterimi (a), X-1ginlan tiipii (b)
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1.8. Fourier Transform Infared (FTIR) Spektrofotometresi

Infrared absorpsiyon spektroskopisi, yapisal analizlere evrensel olarak
uygulanan hizh, ekonomik ve ornek tiiketmeyen fiziksel bir yontemdir. Teknik o
kadar ¢ok yonlidir ki hem kristal yap1 galigmalarinin fiziksel paramatrelerinin
incelenmesinde hem de iki madde arasindaki iliskiyi ve safligin1 kontrol etmede
olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir. IR teknigi kil mineralojisi ve toprak

bilimlerinde olduk¢a yaygin olarak kullanilan basit bir tekniktir®.

Infrared 151mas1, elektromagnetik spektrumda goriiniir bolge ve mikrodalgalar
arasinda bulunur ve dalga boyu 0,8-500 um (dalga sayist 12500-20 cm™) olan
igimalardir. 12500-4000 cm™ bolgesine yakin infrared bélgesi, 4000-400 cm'’
bolgesine infrared ve 400-20 cm™ bolgesine uzak infrared bolgesi denir. Yakin ve
uzak infrared bolgeleri organik maddelerin yap: analizinde pek yarérh degilken

infrared bolgesi oldukga yararlidir.

Infrared spektrumlari iki tirlii bilgi verir: (a) Organik bilesiklerin yapisindaki
fonksiyonlu gruplar bulunur. (b) ki organik bilesigin ayn1 olup olmadig: anlasilir.

Infrared bolgesinde sogurma, molekiillerin titresme ve donme diizeylerini
uyarir. Infrared 1g1masinin enerjisi, molekiildeki baglar bozmaya yetmez,. elektronik
uyarma da yapmaz;, fakat atomlann kiitlelerine, baglarin giiciine ve molekiil
geometrisine bagl olarak titresme genliklerini artinr. Infrared sogurma bandlan
olarak goriilen titregsimler, molekiillde baglarin ve atom gruplarimin dipol

momentlerinde degisrﬁe yapabilen titresimlerdir.

Molekiillerdeki titregim hareketi iki tiirliidir: (a) Gerilme titresmesi ve (b)
Egilme titreymesi. Gerilme titreymesinden bag ekseni dogrultusunda ritmik
hareketlerin olmas: anlagilir. Egilme titresmesinden ise aym bir atoma dogru olan
baglar arasindaki agimin degigmesi ve atom grubunun molekiil igindeki hareketleri
anlasilir. Egilme titregimleri diizlem i¢i ve diizlem digt olmak {izere iki tirliidiir.
Organik bilesiklerde, fonksiyonlu gruplar i¢in belli gerilme ve egilme titregmeleri
vardir ve infrared bolgesi spektrumlarinda, fonksiyonlu gruplar igin belirgin sogurma
bandlanmin gorildagi 4000-1500 cm™ bolgesine fonksiyonlu grup bolgesi denir.
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1500-400 cm’™* bolgesindeki sogurma bandlart ise tek tek fonksiyonlu gruplardan ok
molekiiliin tiimiiniin titregmesine aittir ve iki bilesigin aym olup olmadigini anlamak

igin incelenir. Bu bolgeye infraredte parmak izi bolgesi denir'?®.

infrared spektrofotometrelerinin spektrum kayit hizimin disikligi, dalga
boyu kalibrasyonu ve duyarligin azlig1 gibi bazi sorunlarin oldugu bilinir. Spektrum
kayd1 dakikalar aldig: i¢in hizli islemlere, 6rnegin kromatografi kolonu ¢ikigindaki
maddelere uygulanamaz. Guniimiizde, infrared spektrumlarinin kaydi i¢in yeni bir
yontem olan Michelson interferometresi kullanilir. Interferogramin Fourier -
doniigimiinii yapmak amaciyla spektrofotometreye baglanmig bir bilgisayardan
faydalanilir. Fourier Transform Infrared (FTIR) spektrofotometresinin eski yonteme
gore pekgok tstiinlikleri vardir. Her dalga boyunu tek tek taramadigi igin spektrum
birkag saniyede alinir. Yiiksek ayirmali bir spektrum elde edilir. Spektrum dijital
sekilde kaydedildiginden bir karigtmin analizinde bilesenlerden birinin spektrum
verileri kanistmin spektrum verilerinden ¢ikarnilarak diger bilesenlerin spektrum

verileri elde edilir®.
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1.9 Amag

Bu galismaya baglamadan once yapilan literatir taramalarinda, killerin,
polimerik ve organik maddelerle olan kompozit materyallerine sik¢a rastlanmigtir™
2 Ancak, bu tiir kompozitlerde organik molekiller ve polimerik malzemeler kil
tarafindan ya adsorplanmakta ya da tabakalan arasina giren bu molekiillerle zayif
hidrojen baglart yapmaktadir. Killerin kovalent baglar ile polimere baglandig:

¢aligmalara literatiirde rastlanmamugtir.

Bu ¢aligmada kil-polimer hibrit materyalleri sol-jel yontemi kullamlarak
hazirlanacak ve fizikokimyasal 6zellikleri incelenecektir. Bu nedenle, dogal materyal
olan kil minerallerinden baslayarak sol-jel yontemi ile kil-polimer kompozit
materyalleri kaolin ve bentonit grubu mineraller kullamlarak hazirlanacak ve yapisal

karakterizasyonu yapildiktan sonra teknolojik kullamimlar arastirilacaktir.

Kil-polimer hibrit materyalleri sentezlenirken meydana gelebilecek olasi
reaksiyon kosullarin1 yenmek igin sol-jel metodu segilmis ve ¢ok sayida yeni
materyaller hazirlanmistir. Ozellikle gevre ve su teknolojisi alaminda endiistriyel ve
evsel atik sulanyla igme suyunun temizlenmesi, yiiksek bir yatirim gerektirdiginden
elde edilecek olan materyaller aritim teknolojisinde su i¢in su ana kadar kullamlan
klorlama ve ozonlama sistemlerine bir alternatif olarak denenecektir. Ayrica bentonit
minerali bakimindan olduk¢a zengin olan Malatya yoresinin®, bu kaynaklarim

teknolojik olarak kullanma imkanlar aragtirnilacaktir.

Silanlar su ile katalizor yaninda hidroliz reaksiyonlarim kolaylikla

vermektedir. Hidroliz hizi agagidaki faktorlere baghidir’™.

- Derigim,

- pH degeri

- Katalizér miktan ve tiirii

- Organofonksiyonel grup tiiri
- Silikofonksiyonel grup tiirii
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Aminosilanlar katalizor gerektirmeksizin hidrolize ugradig:i halde digerleri

i¢in uygun ortamlarin saglanmasi gerekir. Hidroliz olma kolayligt,

-Cl> -OC=(CHj3) >-OCH3>-OC,Hs>0C;H;7 seklindedir’.

Kil ylizeyine baglanma:

Silanol ile anorganik yuzeydeki —OH gruplarinin kimyasal baglarla

birbirlerine baglanmast

O
Y——(CHz)n——%i—-O':;i;O—

OH
|
Y——(CHz)n—?i—-O\E:,O—

ANNNNNNN

Anorgamk
substrat OH
(Kil Ytizeyi) l
OH

| H
Y—(Cl—Ig)n—ISr—O\H’_Q__

ANN\N

)

ANNNN

Y—(CHp)—S$i— 0——
OH

Sema 1.4: Silanoliin anorganik yiizeye baglanmasi

seklinde olmaktadi’®. Ve silanol gruplanmin anorganik substrata baglanmasi

etkileyen parametreler ise’’,

1. Silikofonksiyonel grup : Silikofonksiyonel grup reaksiyon hiz1 ve wetting

(nemlendirme) 6zelligini 6nemli oranda etkilemektedir.
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2. Organofonksiyonel grup: Nemlendirme ve film ozelliklerini 6nemli
oranda etkilemektedir.

3. Katki maddeleri: Coziciler, asit ve baz katalizorleri silanoliin inorganik
yiizeye baglanmasini 6nemli 6lgiide etkilemektedir.

4. Kurutma: On islemden sonra ortamdaki suyu uzaklastirmak igin ve
kondensasyonu tamamlamak i¢in kurutma islemi uygulanacagindan

onemlidir.
5. Anorganik Substrat: Silanlar ile ¢ok sayida anorganik substrat

etkilestirilebilmektedir. Ornegin demir, aliiminyum, ¢inko ve bakir v.b.
veya dogal taslar, beton, kireg tasi, tugla v.b. ancak silanlarin kimyasal
baglarla yapiya dogrudan baglanabilmesi igin anorganik substrata

kondense olabilir ~OH gruplarimin bulunmas: sarttir.

Bu amag i¢in denenen inorganik substratlar agagida verilmektedir. Yukandan

asagtya inildikge silanoliin baglanmasi giiglesmektedir.

- Silika

- Kuartz

- Bentonit
- Kaolin

- Diger killer

Kondenzasyon:

Silanoller kendi kendilerine uygun ortamlarda kondense olabilirler.
Reaksiyon hizi, silan derigimine, katalizor tiirii ve miktarina, ortamin pH’ 1na ve
ilave edilen katki maddelerine baghdir. Sulu ¢ozeltideki silanlarin raf omrii sinurlt

oldugundan amino silanlarin diginda olanlarin uzun siire bekletilmesi imkansiz olup

kendi kendilerine kondense olurlar®®,
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_OH
Y—(CHyn—Si&-OH
OH

|
—Si—O0—Si—O0—Si

(?Hz)n (?Hz)n ((|3H2)n
Y Y Y

(a)

Silanollerin kendi kendilerine kondense olmalarindan faydalamlarak degisik

sayida farkli 6zellikte materyaller hazirlanmigtir.

PE PE
& QR OR
Y—(CH)n—Si—OR + RO—Si—(CHy)n—Y

& OR or &

H,0
Hidroliz
Kondenzasyon

PE PE

Y——(CHz)n——?i———~ 0 ——?i——(CH2)n—Y

&

(b)

Sema 1.5: Silanollerin kendi kendilerine kondenzasyonu
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Fonksiyonel silanlarin hazirlanmast ve hidroliz edilmesi ile asagida

gosterildigi sekilde yeni malzemeler hazirlanabilmektedir.

T o | [ g
a X—Si—X + b X——?i-—X —_—> O-——Ti O——?i
(CHan CH CHon Ja CHs |y
Y Y
(Hs ¥
3TSi—OTH + X—Si—(CHpn—Y
CH; |, X
H,0
-HX
Y
A I e O
?i—O Si O—?i
CH; ]a l CHxla
?
CH;—Si—CH;
a

Sema 1.6: Fonksiyonel silanlarin sentez ve hidrolizi

Organofonksiyonel silan gruplarinin polimerlerin fonksiyonel gruplar ile

etkilestirilmesi ile anorganik siibstrat , silan kopriisii ile gok sayida polimerlere

baglanmugtir’”.

Degisik silanlar denenerek optimum baglanma kosullart aragtinnlmgtir.
Termoplastik ve termoset polimerler igin segilecek silan tipinin 6nemi bilyiik
oldugundan ¢ok sayida polimer denenmigtir. Asgagidaki tabloda polimerler,

fonksiyonel grup tipi ve kullanilan sol-jel materyalleri gésterilmektedir.
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Polimer Organo-fonksiyonel Grup- Tercih Edilen Silan
Poliester Metakrilik MEMO
Poliakrilat Metakrilik MEMO, VTMO, VTEO
Epoksi GLYMO
Amino AMEO
Vinil DAMO
Polistiren Epoksi GLYMO
Vinil VTMO
Metakrilic MEMO
Poliakrilonitril Ghsidil GLYMO
Metakrilik MEMO
Polivinilimidazol Metakrilik MEMO

Tablo 1.4: Hibrit materyallerde kullamilan fonksiyonel gruplar ve metal alkoksi

bilesikleri
| l R RaQikalik l l R
a) —-?i/\/\c: CH, + n I( __Po_ln_n__> ——Si/\/\C_. CH, é—é
| | |1,
| | ot | }lI
b) —Ti/v\ C=CH, + § o _Ti/\/\ C— CH,
l

H

Sema 1.7: Vinil tiirevli organofonksiyonel silanlarin kopolimerizasyonu
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Gerek polimerin dogrudan kullanilmasi, gerekse monomer ile baglatilan
polimerik sol-jel materyallerin, oramacerlerin, eldesinde kullanilan silan tipinin ve
organofonksiyonel grubun gesitliligi ornek hazirlamay1 etkileyen en o6nemli

parametreler arasinda gorillmektedir'*'%%,

Dogal kaynak olan kil minerallerinin sol-jel yontemi kullanilarak polimerlere

baglanmasi ise agagidaki nedenlerden 6tiirii 6nem kazanmaktadir.

a. Proses 6zelliklerinin iyilegtirilmesi

b. Uriin 6zelliklerinin gelistirilmesi

Mekanik ozellikler, nem ve korozyon dayaniklilii, elektriksel 6zellikler bu

yontemle kontrol altina alinmakta ve proses kosullarinda viskozite ve newtonian

akiskanlik 6zellikleri gelistirilebilmektedir'®.

+ Y—(CHpn—Si(OR); + Ho-——@——OH

Polimer l
OH

1Katali20r

Y——(CHz)n-—Si—O——VA— (@

l

Veya

2

Y/\/éi—0 “@—O"SNY ®

Sema 1.8: Organofonksiyonel grup. iceren silisyum alkoksit bilegikleriyle hibrit

materyal sentezi
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Yukaridaki semada (1.8) gosterildigi gibi, polimerik yap: anorganik yapi ile
kimyasal bagla baglanarak ozellikleri gelistirilmis yeni materyallere donusmektedir
(a), diger taraftan ylizey modiﬁkasyonu' yine silan tirevleri ile saglanabilmektedir
(b). Bu etki, anorganik yapilarin yiizey Ozelliklerinin degismesiyle izah
edilebilmektedirlo“" Organofiltk formilasyon ile daha iyi proses kosullar
saglanabilmektedir, adezyon kopriileri ile de neme kargi kararlilik saglanmakta bu da

iiriin dzelliklerini iyilestirmektedir'®.

Polimerik organofonksiyonel silanlar yeni organofonksiyonel silanlarin
sentezlenmesi agisindan 6nemlidir. Bu gsekilde elde edilen materyaller dzellikle

minerallerle etkilestirilebildiginden endiistriyel agidan onemlidir'®'%,

Bu tiur yapilarin sentezlenebilmesi silikofonksiyonel grup, uygun
organofonksiyonel grup, polimer ile uyum, akiskanlk aktivitesi, adezyon ozellikleri

ve iyi film olusturabilecek yapilarin tercih edilmesi gerekmektedir.

Akrilat sistemlerinde organofonksiyonel silanlarin kullanimi asagidaki

sekilde verilmektedir. y-metakriloksipropiltrimetoksisilan kullanilarak

hazirlanabilecek polimer 6rnekleri ve reaksiyon semasi ise,
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O
I .
CH::([,‘——C——O——(CHZ)_Q,—‘S(OCH3)3 + P p: CH=CH,
CHj3

l Polimerizasyon

R R Stiren

P: CH=CH,

([“T—O——(CHZ)3—S'(OCH3)3
] O
N

l 4-Vinil piridin

R R P: (|3H=_CH2
N
[
N

C—O—(CHy—Si— 1-Vinilimidazol
0

1, Il

|
N
LT 7

1-Vinil-2-pirolidon
P: CH=CH—CN
Akrilonitril
1l
P: C,—CH—-C—OH
Akrilik asit

g
P: CH=C—C—OH

Metakrilik asit
Sema 1.9: y-metakriloksipropil trimetokst silan’in vinil tirevli momomerlerle
kopolimerizasyonu
seklindedir.

Organik-anorganik kompozit materyallerin sol-jel yontemi ile hazirlanmasi

bilimsel oldugu kadar endiistri uygulamalan agisindan oldukga onemlidir. Organik




ve anorganik fazin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin yeni triinlerde bir arada olmasi

08 Her iki fazin

ile hazirlanan materyaller igin "hibrit" terimi kullanilmaktadir
ozellikleri ile hibrit materyallerin ozellikleri tam olarak izah edilemez, ¢unki yeni

materyalde her iki fazin ozelliklerinden daha iyi 6zellikler s6z konusudur.

Tek bir materyal igerisinde oOzellikleri kontrol edilebilir sekilde bir arada
tutmak igin anorganik yapinin yanisira organik yapinin da ozelliklerinden
faydalamimaktadir. Killer bu konuda dogal kaynak olarak segilmigtir. Polimerlerin

ozelliklerinin kil yapilart ile degistirilmesi iki tiirlis olmaktadir.

1. Kil ve polimerlerin interkalasyonu ile hazirlanan sistemler

2. Polimerin dogrudan kile baglandig: sistemler

Toluenin Cu(Il) montmorillonit iizerindeki transalkilasyon reaksiyonlar1 ve
polimerizasyonu yapilmig ve ESR, NMR ve X-ray difraksiyon teknikleri ile yap1
karakterize edilmistir'®. Bu g¢ahigmada oligomer diizeyinde malzemeler elde
edilebilmistir. Etkilesim sadece kilin polimerizasyon iizerine katalitik etkisi ile izah

edilmigtir.

Polimetilmetakrilatin aliimina tizerinde yiizey hidroksit gruplarina baglanmasi
ile ilgili Papirer ve arkadaglarinin galigmasinda ise polimetilmetakrilat aliimina ile
etkilestirilmis ve iyonik olarak polimer yiizeye tutturulmugtur'’®. Akelah ve
arkadaglan ise polistiren kullanarak montmorillonit ara tabakalarina polistiren
yerlestirmek suretiyle nanokompozitleri interkalasyon ile hazirlamiglardir''!,
Metilmetakrilatin anorganik pargaciklarin ylizeyine titanat kompleksleri kullanarak

polimerlestirilmesi sonucu kapsiilasyon ile polimer-kil sistemlerine ulagilmugtir''?.

Interkalasyon ile naylon-6-kil hibrit materyallerinin hazirlanmas: ile polimer
kil sistemler hazirlanabilmistir'®. Poliimit-kil hibrit materyaller ise montmorillonit,
piromellitik anhidrit ve 4,4-diaminofenil eter kullanilarak interkalasyon ile
sentezlenmigtir. Na* tipi montmorilonit su igerisinde disperse edilerek poliimit ile

etkilestirilmig ve ara katmanlara polimerik gruplar yerlegtirilmigtir'**,
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Sol-jel metodu kullanilarak poli(tetraetilenglikolmalonat) ve titanizopropoksit
asidik ortamda etkilestirilmis ve poli(tetraetilenglikolmalonat)-titanoksit hibrit
materyalleri sentezlenmistir'>''®. Polietilen glikol hibrit jelleri tetraetoksi silan ve

polietilen glikol ile hazirlanmis ve yapisal ¢oziimleme TEM ile yap11m1$t1r1‘7.

Azobenzen tiirevlerinin montmorillonit ile etkilestirilmesi ile ampifilik
katyonik azobenzen-montmorilllonit interkalasyon bilegikleri sentezlenmis ve

mikroyapisal olarak karakterizasyon X-ray ile yaptlmugtir' '8,

Eu®* igeren hibrit organik-anorganik nano kompozitler oda kosullarinda
Cordoncillo ve arkadaglan tarafindan sentezlenmis ve luminesent ozellikleri
incelenmistir'”’. Killerin katalizér olarak kullamldigi veya absorban yiizey olarak

kullanildig1 galigmalar ise literatiirde genis sekilde yer almaktadir'**'%’.

Killerin organik bilesiklerle olan reaksiyonlar::

Kil mineralleri igin yillardan beri birgok alanda yapilan ¢aligmalar, kil
mineralleri ile organik molekiller arasinda bir tir reaksiyonun oldugunu
gostermigtir. Ornegin, kil ile yagin rengininin giderilmesi igleminde, sadece yagin
renginin degil niteliginin de degistigi bulunmustur. Bu olay adsorpsiyon ile

agiklanmaya galistlmigtir' .

Kil minerallerinin yapilarinin aydinlatiimasiyla, killerin organik maddelerle
olan reaksiyonlanyla ilgili ¢aliymalarda yeni gelismeler olmugtur. 1930’lu yillarda
organik bazlar ve bu bazlarin tuzlariyla montmorillonit arasinda bir iyon degistirme
reaksiyonlarimin  oldugu goézlenmigtir.  Amino grubu igeren bir ¢ok organik
molekiiliin kil mineralleriyle olan reaksiyonlari detayli olarak galisilmis ve anorganik

katyonlarla bir yerdegistirme reaksiyonunun oldugu bulunmustur.

1930’lu yillarin sonlarina dogru montmorillonitin alkol, aseton ve eterle
muamele edilmelerinden sonra c-ekseninin kalinhigmin degistigi bulunmustur. Daha
sonraki yillarda yapilan galigmalarda ise montmorillonit ile polar grup igeren organik
bilesikler, iyonik olmayan polar karakterli organik molekiiller ve iyonik olmayan

organik molekiiller arasinda bir absorpsiyonun oldugu bulunmustur.
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Daha sonraki yillarda, bu alanda yapilan g¢aligmalar gostermistir ki organik
molekiiller ile kil mineralleri arasinda sadece iyon degigimi ve absorbsiyon olaylari
degil, kil ile organik molekiil arasinda van der Waals etkilesimleri ve hidrojen
baglarinin oldugu bulunmustur. Ve yine ilerleyen arastirmalar gostermigtir ki organik

molekaiiller kil tabakalan arasinda rastgele degil, belirli bir yonelime sahiptirler'?.
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2. MATERYAL VE METOD

2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler (Formilleri ve kullanim amaglari):

Kullanilan kimyasal maddenin

Adi

Formiilii

Kullanim amaci

v-Metakriloksipropil
trimetoksi silan
Merck 107673
d=1.04g/ml
M=248.35 g/mol
k.n=255°C

g
CHZ:(I:
ﬁ—-.O—(CH2)3'—Si(OCH3)3

Adezyon

promotOr

Akrilonitril
Merck 800834
d=0.81 g/ml
M=53.06 g/mol
k.n=77°C

CHZZ(I:H
CN

Monomer

Akrilik asit
Merck 800181
d=1.05g/ml
M=72.06g/mol
k.n=141°C

CH2=CH
C=
OH

Monomer

Stiren

Merck 807679
D=0.91 g/ml
M=104.15 g/mol
k.n=145°C

CH,=CH

Monomer

Benzil kloriir
Merck 801809
d=1.1 g/ml
M=126.59 g/mol
k.n=179°C

CH,Cl

Reaktif
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Benzoil peroksit
Merck801641
(%25H,0)
M=242.23 g/mol

O-

¢ 8
c—-o——o—c—@

Radikalik
baglatici

.| Metakrilik asit
Merck 800578
d=1.01 g/mi
M=86.09g/mol
k.n=163°C

CHj
CH,=C

C=

OH

Monomer

1-Vinil-2-pirolidon
Merck 808518
d=1.04 g/ml
M=111.14 g/mol
k.n= 113hPa 148°C
e.n=13°C

CH:CHZ

Monomer

1-Vinilimidazol
Fluka 95005
D=1.04 g/ml
M=94.12 g/mol
k.n=194°C

CH=CH,

[ 1

Monomer

4-Vinilpiridin
Fluka 95050
d=0.98 g/ml
M=105.14 g/mol
k.n=61°C

CH:CHZ

Monomer

Kaolin
(Canakkale)

Anorganik

matriks

Kaolin
Sigma K-7375

Anorganik

matriks

Bentonit
(Eskigehir)

Anorganik

matriks

Bentonit
Fluka 11957

Anorganik
matriks
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Molekiiler elek (Fluka), Coziciller: Toluen , Metanol , Dietil eter, Dimetil

formamid, Tetrahidrofuran ve Karbon tetrakloriir olup merck kalitededir.

Kullanilan ¢oziciiler metalik sodyum ve molekiiler elek ile kurutulduktan
sonra, Kaolin (Canakkale) ve Bentonit (Eskisehir) sedimantasyon yontemiyle
saflagtirildiktan sonra , standart Kaolin (Sigma) ve standart Bentonit (Fluka) ise
dogrudan kullamldi. A-174 dogrudan, vinil tiirevli monomerler ise saflagtinidiktan
( %10’luk NaOH ile galkanarak olasi inhibitorler ortamdan uzaklagtinldi. Inhibitorleri
uzaklastirilan monomerler tizerine susuz MgSO, eklenerek kurutuldu ve - vakum

altinda fraksiyonel olarak distillendi) sonra kullanldh.

2.2. Kullanilan Cihazlar

Mattson 1000 FTIR Spektrofotometre

Shimadzu DTA 50 Diferansiyel Termal Analiz Cihazi

Shimadzu DSC 50 Diferansiyel Taramali Kalorimetri Cihazi

Shimadzu TGA 50 Termogravimetri Cihazi

Rigaku Geigerflex D/Max B X-Ray Difraktometresi

JEOL Taramah Elektron Mikroskobu(SEM)

Philips PU 9100 X Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS)
Elektronik terazi (GEC AVERY) |
Magnetik karigtinct (CHILTERN HS31)

Calkalayict (HETOFRIG)

Vortex (Nitve NM 110)

Vakum Etuvii (Niive)

Sabit sicaklik banyosu (Clifton)

Sirkiilatér (Grant)

Inert atmosfer diizenegi

Cam malzeme (i¢ boyunlu polimerizasyon balonu, mikropipet, termometre,

erlen, beher, deney tiipii, baget, vs.)
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2.3. Kil Minerallerinin Saflastiriimas1 ve Cozinirlestirilmesi

Kaynaktan dogrudan alinan kil ornekleri asagidaki semada anlatildig: sekilde
sedimantasyon yontemiyle'®®  saflastirildiktan sonra kimyasal analiz, infrared
(FTIR), X-iginlart kirinimi (XRD), Diferansiyel termal analiz (DTA) ve Taramal

elektron mikroskobu (SEM) yontemleriyle karakterize edilmistir.

Saflastinlmamig Kil Minerali

v

Ogiitme ve Eleme

v

Sedimantasyon

|

Kurutma

!

Ogiitme ve Eleme
(200 Mesh)

v
Karakterizasyon

Kimyasal Analiz SEM
v v

FTIR DTA

Sema 2.1: Kaolin ve bentonit mineralinin saflagtinilmasi ve karakterizasyon
yOntemleri
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Mineral Orneklerindeki toplam element miktarinin tayini igin Ornegin
genellikle tam olarak ¢ozeltiye alinmasi gerekir. Tam olarak ¢ozeltiye alma ancak
¢ozintrlestirme ile mumkindir. Cozunirlestirme islemleri baglica iki grupta

incelenebilir.

a) Asitlerle ¢oziniirlestirme

b) Eritigle ¢oziintrlestirme

Mineral 6rneginin ¢oziintirlestirmesinde hangi yontemin uygulanacagi, biiyiik

olgiide uygulanacak analitik teknige baglidir’' "2,

Asitlerle ¢ozunurlestirme, ylikseltgen ve yiikseltgen olmayan asitler
kullanilarak iki grupta yapilabilmektedir. Mineral orneklerinin tam olarak
¢oziiniirlestirilmesinde asitlerin tek tek kullanilmast yerine genelde iki veya daha

fazla asit karisimlar1 kullanilir.

Bu c¢alismada ozellikle kil ve benzeri minerallerin tam g¢oziiniirlestirmesine
yonelik olarak en ¢ok kullamilan HF/HCIO4 ve HCI ¢oziiniirlestirmesi kullanilmigtir.

HF silikatlarla ugucu SiF, bilesigini olusturur. Eger kuvvetli asitli ortamda 1sitilirsa

organik maddeler HCIO, ile pargalanir.
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HCI Coziiniirlestirmesi HF/HCIO4 Coziinirlestirmesi

Ornek (1g) Ornek (0,5 g)
(200 mesh) (200 mesh)
Seramik Krozede Teflon Krozede
50 ml der. HCl ile Oda Sicakliginda 2 ml der. HCIO4/10 ml der. HF ile Kuruluga
72 saat Muamele Kadar Buharlastirma
50 ml der. HCl ile Kuruluga Kadar 1 ml der. HC104/10 ml der. HF ile
Buharlastirma Kuruluga Kadar Buharlagtirma
(4 defa) (2 defa)
105°C’de 1 saat Kurutma 1 ml der. HC1O4 ile Kuruluga Kadar
Buharlagtirma
50 ml 6 N HCI ile Cozelti Fazina 25 ml der. HCl ile
Alma ve Stizme Cozelti Fazina Alma
Sabit Tartima Gelinceye Kadar Element Analizi
900°C’de Kiil Firininda Tutma (AAS)

SONUC: %Si0,

Sema 2.2: Kaolin ve bentonit minerallerine uygulanan ¢dziiniirlestirme iglemi
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Kat1 6rneklerin FTIR spekturumlan, ornekler ogitiliip 200 meshlik elekten
elendikten sonra 0.001g 6rnek/0.099g KBr oranminda olacak sekilde pelet yapilarak

alind1. Sivi 8rneklerin (monomerlerin) FTIR spekturumlart ise NaCl diskleri arasinda

alind:.

Orneklerin SEM fotograflari, toz formunda (200 mesh) ve pelet yapildiktan

sonra aliimina ile parlatildi ve yiizeyleri 1 A° altin ile kaplanarak vakum altinda alindi

Omeklerin XRD difraktogramlart toz formunda (200 mesh) (toz kirimim

yOntemi ile) alind.

Orneklerin DTA, DSC ve TGA termogramlan ise yine toz formunda (200
mesh) platin kroze kullamilarak 10°C/dakika 1sitma hiziyla alindi.
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2.4. Kil-y-metakriloksipropil trimetoksisilan Hibrit Materyalinin Sentezi

A-174’iin kile (kaolin veya bentonit) kovalent bag ile modifikasyonu sol-jel

yontemi kullanilarak agagidaki gemada gosterildigi gibi yapilmistir’.

e =
Hidmoliz
= - CHmOH CH2=4
= 3 A
O —(CH,)3—Si(OCH3s); 0 —(C H2)3-——Sli—OH
A-174 OH
g
(in:; CH2=(I:
CHp=C T
O —(CH,)3—Si—O0
C|=0 O HO Kondenzasyon 2)3 |
O——(CH2)3—-SIi—-OH + S e Q
OH HO —S8i—o0
Kil
(Kaolin veya Bentonit) lPolim izasyon
G
—C Hz_(f *x
=°
0—(C H2)3-—-S|i——-0
9
—Si—0

Kil-A-174 Hibrit Materyali

Sema 2.3: A-174’uin kile kovalent bagla baglanmasi ve polimerizasyonu

Hibrit materyalin sentezi ¢oziicilii ve ¢oziiciisiiz ortamlarda olmak iizere ve
her ikisinde de iki asamada gergeklestirildi, birinci agamasinda; ¢oziiciilii ortamda
10 mmol A-174, 440 mmol kuru izopropanol igerisine konularak 2 saat kangtinld:.
Cozeltinin pH’s1 0.15M asetik asit ile 4’e ayarlandiktan sonra su ile hidroliz edildi.
Ikinci asamasinda; hidroliz edilmis A-174 kuru toluenli ortamda ve kapali bir kap
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icerisinde degisik oranlarda kil (kaolin veya bentonit) ile karistirildiktan sonra
ortamdan CO, gegirilerek pH:5’e ayarlandi ve oda sicakliginda 24 saat calkaland.
Daha sonra ortama 0. 1g radikalik baslatici (benzoil peroksit) ilave edilerek 80°C’de
8 saat boyunca polimerlesmeye ve jellesmeye birakildi. Polimerizasyon sonunda
ortamda bulunan ¢ozgen vakum altinda uzaklastinildiktan sonra ele gegen kat1 iriin
ogiitiildic ve NaF ve %25’lik asetik asit varhginda 5 ml su eklenerek A-174’iin
hidroliz olmadan kalan kisimlar1 hidroliz edildi ve DMF, Toluen ve THF gibi farkl
¢oziiciiler kullanilarak soxlet cihazinda yikanarak ortamda kalan safsizliklar
uzaklastirildi. Ele gecen saf Griin vakum etiiviinde 12 saat 75°C’de ve 24 saat
100°’de sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu ve gerekli analizlerin yapilmasi igin

kisimlara ayrilarak saklandi.

2.5. Hibrit Materyallerin Sentezi

w Boliim 2.4’Gn birinci asamasinda anlatildigi gibi hazirlanan silan-kil
materyaline, ikinci agamaya gegmeden oOnce degisik oranlarda vinil tirevli
bilesiklerden ilave edildi ve ikinci asamada anlatilan islemler gergeklestirilerek
hibrit materyaller sentezlendi™”'*. Deneylerde kullanilan kil ve A-174 miktarlari
g(A-174)=[g(ki)*S})/Sw formiiline gore hesaplanmugtir. (S= Kilin spesifik yiizey
alam (m’g?) S.= A-174’iin spesifik 1slatma alani (m’g™) ) Monomer miktarlari ise
kil ile orantil1 olarak degistirilerek hibrit materyalin malzeme 6zellikleri incelenmeye

cahsilmstir. Islemler agagidaki sekilde ozet olarak ifade edilmistir.
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(o CHs

CHy= Hidroliz —
—?:O - CH;:OH CHe S:_
¢ . ¢o
O (CH2) —SiOCHs)3 o—(cw)a——§i—0H
A-174 OH
OH OH o— |i—
+ OH"?i—(CHZ)f_(? Kondenzasyon ?
OH OH o 0§ (CHy 0
| o= .
Kil CH E=cr
Chs
] §
o—Si— ' 0—Si—
? + CH=CH _Polim, (P
O—§i—(CHy—0 ¢ O—Si—(CHp—0Q
o0 o
C=CH “f?—CHz‘);‘_fCHz“QHi;
Chs CHs P
CH>=—CH ° Stir
—;F, 4-Vinil piridin
1-Vinilimidazol
1-Vinil-2-pirolidon
Metakrilik asit
Akrilik asit
Akrilonitril

Sema 2.4 :Hibrit materyallerin genel sentez semasi
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3. SONUC VE TARTISMA

3.1.Kaolin Mineralinin Karakterizasyonu

Si % 50.04
- - Al % 48.83
e = Fe % 0.82
A‘m . K % 0.31
3 of o Na % 0.00
_/ ./ Ca % 0.00
- ' Mg % 0.00
Mn % 0.00
(OH)sS14A14010
(2) (®)
1 ‘ 57
g 24 e
-
Digasaysa ! delk
() (d)
%ﬁj |
.00 280 490  40.08 5.0

(e)
Sekil 3.1: Kaolin mineralinin, (a) birim katmam ve kimyasal formiilii, (b) kimyasal

analiz sonuglari, (¢) FTIR spektrumu, (d) DTA termogramu, (e) X-Ray difraktogram,
(f) SEM fotografi
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FTIR Karakterizasyonu:

Kaolin, kil mineralleri arasinda en yaygin olarak bulunan kil mineralidir.
Kaolinin degisik formu ve kristal yapisinda olan halloysite dogada sik rastlanmasina
ragmen dikit mineraline nadiren rastlanmaktadir. Kaolin grubu minerallerin en
karakteristik pikleri 3620-3700 cm™ araligindaki OH-gerilme bantlaridir. Saf
kaolinin en karakteristik piki 3700 cm™’deki OH-gerilme ve 938-916 cm™’deki OH-
deformasyon pikleridir. 460-450 cm™ Si-O-Metal; 440-430 cm’ Si-O-Si diizlem
titresimleri, 500-490 cm™ Si-O-Si simetrik gerilme ve 1100-1000 cm™ pikleri
asimetﬁk gerilme titresimlerine aittir. 920-910 cm™ ve 985-970 cm™’deki titresimler

ise i¢ ve yiizey silanollere aittir (sekil 3.1 ¢ ) *>12"1%3,

Pik cm™! Gegirgenlik (%) Aciklama
558 33.68 Si-O-Si simetrik gerilme
793 32.75 OH-egilme
918 ve 999 6.28 ve 2.67 OH-deformasyon
1030-1222 2.43-1.36 Si-O-Si asimetrik gerilme
3433-3458 39.23-39.73 Absorblanmig su
3620-3693 11.06-7.08 OH-gerilme
DTA Karakterizasyonu:

DTA ile yapilan kil karakterizasyonlarinda =120°C ve 530°C’de iki
endotermik pik ve 970°C’de ise bir ekzotermik pik goriilmektedir.120°C’deki pik,
kilde absorblanmig olarak bulunan suyun uzaklagsmasina ve 530°C’deki pik ise kilin
dehidroksilasyonuna aittir. Kil 6rnegi kurutulduktan sonra DTA termogramu alinirsa
120°C’deki absorbe suya ait olan endotermik pikler gériilmeyecektir. 970°C’deki
ekzotermik pik ise faz gegislerine aittir. Sekil 3.1.d’de goriilen kaolin mineraline ait
termogramda vakumda kurutulmug kaolin kullamldigindan su pikini gérememekte
fakat kil drneklerine ait en karakteristik dehidroksilasyon ve faz gegisi piklerini net

olarak gormekteyiz’> 14,

61



XRD Karakterizasyonu:

Kil minerallerinin karakterizasyonunda XRD ile yapilan ¢aligmalar
gostermistir ki, farkli kil mineralleri igin karakteristik pikler elde edilmektedir. Hatta
XRD verileri belirli kil mineralleri igin parmak izi olarak alinabilir. Kaolin minerali
icin en karakteristik olan 001 pikinin ve diger piklerin literatiirden alinan
hesaplanmig degerlerle deneysel olarak bulunan  (sekil 3.1.e) degerlerinin

karsilastirilmast asagida verilmektedir'> .

d(A°) hesaplanan d(A°) deneysel hkl

7.16 7.24 001
4.46 4.48 020
4.36 4.35 110
3.84 3.59 021
2.56 2.57 201
2.49 2.50 200
2.38 2.39 003
2.34 235 131
SEM Karakterizasyonu:

Elektron mikroskobunun geligmesiyle farki tiirdeki kil minerallerinin gekilleri
ve partikiil boyutlariin belirlenmesi miimkiin olmugtur. Literatiirlerde, elektron
mikroskobuyla yapilan galismalarda goriilmektedir ki kil mineralin kaynag, tirii ve
zayif ya da iyi kristalli oluguna gore mikroskoptan elde edilen goéruntiiler
degigmektedir. Caliymamizda kullanmig oldugumuz kaolin mineralinin gorintiisi,
literatiirlerde verilen iyi kristalli kaolinit mineraline olduk¢a benzemektedir Sekil
3.1. fde gorildiigii gibi kaolin kristalleri yaprakg¢iklar halinde ve tabakali bir

bigimde bulunmaktadir’® ¢,

Sekil 3.1.b’de verilen kimyasal analiz sonuglari, standart kaolin bilegimine

oldukga yakmdxr’ 2.62 ]
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Gegirgenlik (%)

3.2. Bentonit Mineralinin Karakterizasyonu
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‘ﬁ- = e S S

W ZA_}W Si % 34.70

NN

\@ Al % 12.51
Fe % 1.61
@v ) K % 5.05
: Na % 0.09

Depiel My Ca% 0.00
S S W 0= Mg % 0.11

Y

A 4 Mn % 0.03

(OH)4Sig(Al3 34 Mgo.ssNag.66)Oz0
(@) (b)

100

S 4o

90 1

80 1

70

60

uVv

é#&z’g&é&:fg&ér’;

50

40 -

30

130 230 330 430 530 &0 T WO 930 1030

T T
4000 3400 2800 2200 1600 1000 400 30

Sicaklik (°C)

Dalga sayis (cm'l)

()
]
3
200 3,3, - ) 008
(e ®

Sekil 3.2  : Bentonit mineralinin, (a) birim katmam ve formilid, (b) kimyasal
bilegimi, (c) FTIR spektrumu, (d) DTA termogrami, (e) X-Ray difraktogrami, (f)
SEM fotografi
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FTIR Karakterizasyonu:

Montmorillonitler hem tetrahedral hem de oktahedral yap:1 birimlerini
icerirler. Yapida silisyumun yerini aliiminyumun ve aliminyumun yerini de demir ve
magnezyumun aldigi durumlarda farkh kristal diizlemleri ortaya ¢ikar ve kristal
yapidaki kusurlar artar. Bunun sonucu olarak da IR absorpsiyon bantlarinda

farkliliklar ortaya ¢ikar.

Standart bir montmorillonit igin en karakteristik IR absorpsiyon pikleri soyle
siralanabilir: 3622 cm™ OH-gerilme, 915 cm™ ve 841 cm™ OH-deformasyon, 818
cm™ Al-O diizlemdist ve 770 cm™  Al-O-Si diizlem igi gerilme titresimleridir. 1100-

1000 cm™ Si-O-Si asimetrik gerilme titresimleridir *> ',

Pik cm™ Gegirgenlik (%) Aciklama

544 56.35 Si-O-Si simetrik gerilme
775 65.34 Al-O-Si diizlemigi gerilme
820 61.27 Al-O diizlem dis1 gerilme

914 ve 989 1.33 ve 2.02 OH-deformasyon

1012 -1128 2.30-1.39 Si-O-Si asimetrik gerilme

3458-3625 50.06-50.389 absorplanmig su

3622; 3649; 3697 3.00; 4.97; 3.07 OH-gerilme
DTA Karakterizasyonu:

Bentonit igin verilen DTA egrileri, mineralin su, degisebilir katyon ve
organik madde icerigine bagh olarak degismektedir. Mineral igerisinde bulunan su
100-200°C arasinda uzaklagirken endotermik pikin yeri ve giddeti igerdigi su ve
organik madde miktarina bagh olarak degigmektedir. Dehidroksilasyon pikleri ise
500°C’de baglayip 800°C’de tamamlanan endotermik piklerdir. 930°C’de ise faz
gegisine ait bir ekzotermik pik gorilmektedir.

Sekil 3.2 d’de gériilen bentonit mineraline ait termogramda absorbe su piki

harig diger pikleri belirtilen yerlerde agik¢a gormekteyiz' > 14,
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XRD Karakterizasyonu:

Bentonitlerin X-iginlart difraktogramlar iki grupta incelenebilir. Bunlardan
birincisi, silikat tabakalar1 arasindaki yansimalardir. Bu yansimalar (/) mineralin su
igerigine, tabakalarin diizlemlerine, absorplanmig organik molekiillere ve degisebilir
katyon miktarina baglt olarak mineralden minerale degismektedir. Ikinci sinif
yansimalar ise, tabakalar arasi suya bagl olmayan (hk) yansimalaridir. Ki bu

yansimalar hemen hemen biitiin bentonitler igin aymdir’> %,

Bentonit minerali i¢in bulunan deneysel sonuglar gekil 3.2.e’de ve asagida

gosterilmigtir.

20 d(A°) hkl
12.00 12.98 001
19.75 451 013
24.64 4.47 002
26.44 4.30 012
34.84 427 131
SEM Karakterizasyonu:

Montmorillonit mineralinin elektron mikroskobuyla elde edilen goriintiileri,
genellikle genig dalgali bir mozaik tabakasimi andiran diizensiz tiiyler gibi son
derece kiglik partikiillerden olugmaktadir. Saf bir montmorillonitten elde edilen
gorintiiler bu sekilde olmasina ragmen, mineralin igerdigi degisebilir katyonlarin
tirleri ve farkli miktarlari, bentonit yiizeyinden olan yansimalarin karakterini

degistireceginden goriintiileri de farkli olacaktir.

Sekil 3.2.f'de gorillen bentonit mineraline ait SEM fotografinda dalgali

mozaik tabakasim andiran goriintiiler goriilmektedir' .

Sekil 3.2.b’de goriilen kimyasal analiz sonuglan ise literatiirlerde® bentonit
i¢in verilen degerlere oldukga yakindir.
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3.3. Kil-y-metakriloksipropil trimetoksisilan Hibrit Materyalinin Karakterizasyonu

Sema 2.3 te goruldigi gibi silanoli kile kovalent bagla baglayabilmek igin
kilin OH gruplan hedef alinmigtir. Sekil 3.1 c¢ ve sekil 3.2. ¢’de gorildugi gibi kil
minerallerine ait en karakteristik OH pikleri 3620 ve 3700 cm™ araligindaki OH
gerilme pikleri ile 938 ve 916 cm™ ‘deki OH deformasyon pikleridir. Sekil 3.3.(D)’de
goruldigi gibi OH pikleri tamamen kaybolmamakla birlikte siddetinin olduk¢a
dustugini gormekteyiz. Bu da, bizim A-174’tn kile kovalent bagla baglandig
fikrimizi desteklemektedir. Yine, sekil 3.3.(I)’'de goriilen 1720 cm™deki karbonil
pikleri ile 2800 cm™’deki C-H piklerinin tiim yikamalara ragmen uzaklagmamalari
ve 1000 cm™’deki Si-O-Si gerilme titresimlerine ait piklerin karakterinin degismis

olmasi kimyasal baglanmanin olduguna dair bir dier delil olmaktadir.

Wi

Gegirgenlik (%)
)

A

4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

Dalga Sayis1 (cm™!)

Sekil 3.3: (I) Kil-A174 hibritmateryalinin ve (II) kil (bentonit) mineralinin FTIR

spekturumu
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Kil ile A-174 arasinda kovalent baglanmanin oldugunu gosteren bir diger

delil ise gekil 3.4’te gorilen DSC termogramdir.

(I

exo

endo

]
50 300 600

Sicaklik (°C)

Sekil 3.4: (IT) bentonitin, (I) bentonit-A-174 hibrit materyalinin DSC termogrami

Sekil 3.4 (II)’de gorildugu gibi, 267 ve 511°C’de iki adet endotermik pik
gorilmektedir. 267°C’deki endotermik pik, yapidaki suyun, 511°C’deki endotermik
pik ise tabakalar arasi -OH gruplannin uzaklastiim1 yani dehidroksilasyonu
gostermektedir. (I)’de goriilen (hibrit materyale ait) termogramdaki 383°C’deki
ekzotermik pik polimerin kristallenme sicakhigin1 ve 460°C’deki ekzotermik pik ise
polimerin bozundugunu gostermektedir. (II)’de goriilen ve (I)’de goérilmeyen
511°C’deki bentonitin dehidroksilayon pikinin olmayist bentonit ile A-174 arasinda

kovalent baglanmanin oldugunu gostermektedir.

3.3.1.. Kil-y-metakriloksipropil trimetoksi silan hibrit materyalinin termal 6zellikleri
Sol-jel yontemi ile hazirlanan bentonit-A-174 hibrit materyalinin kovalent

bagla baglandigi, yukanda anlatildig: sekilde agikladiktan sonra, hibrit materyalin ve

bentonitin termal davramg: incendi ve sonuglar sekil 3.5 ve 3.6’da gosterildi.
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Bentonit karakterize edildikten sonra, gerekli olan A-174 miktan
hesaplanarak yukarida anlatildig1 sekilde iki basamakh prosesle hazirlanan bentonit-
A-174 hibrit materyalinde kovalent baglanma mekanizmasinin yiizeyde veya ara
yiizeyde veya her ikisinde olup olmadigimt gostermek icin termal ozellikleri
arastirilmustir. Bu amag dogrultusunda, bentonit ve drnek 100, 200, 300, 400, 500 ve
600°C sicakliklara kadar belirli periyotlarda isitildi ve her sicakliktaki bentonitin ve

orneklerin XRD ve FTIR sonuglan kargtlastirtldi.

(a) \"NWJ ' ! (@) i

b)

(b)

W !
(

(@)
W
W /JV»’\/\W

4000 3000 2000 1000 4000 3000 2000 1000
Dalga Sayisi (cm™1) Dalga Sayis1 (cm-1)

Gegirgenlik (%)

Gegirgenlik (%)

(A) B)
Sekil 3.5: (A) bentonit-A-174 hibrit materyalinin ve (B) bentonitin, (a) 1si1l islem
gormemis FTIR spekturumlart; (b)100, (c)200, (d)300, (e)400, (£)500 ve (g)600°C
sicakliklardaki FTIR spekturumlan

Sekil 3.5.(A)’daki FTIR spekturumlan sirasiyla, a hibrit materyali, b-g
spekturumlann ise  hibrit materyalin 100-600°C aralifindaki spekturumlan
gostermektedir. (B)’deki FTIR spekturumlan ise sirasiyla, a bentoniti, b-g
spekturumlari ise bentonitin 100-600°C araligindaki spekturumlart gostermektedir.
(A) a’dan anlagilacag: iizere OH piklerindeki hizli diigiiy, A-174’lin kovalent bagla

68



baglandigini gostermektedir. Polimerik kismin 300°C sicaklikta ((A)d) bozundugunu
1720 cm™ deki C=0O piklerinin ve 2980 cm™ deki vinilik C-H piklerinin
kaybolmasindan anliyoruz. Ancak bu sicaklikta bentonite ait OH piklerinin geri
gelmeyisi, ki ((B)d) bu sicaklikta bentonite ait OH pikleri mevcuttur, kovalent
baglanmanin oldugunu gostermektedir. Bu disiince sekil 3.4’deki DSC termogrami

ile de dogrulanmaktadir.

XRD sonuglarindan da anlagilacagi gibi A-174 amorf ozelliktedir’. Pik
siddetlerinin degisimi Si-O-Si matrikse baglanan A-174’ten otiridir. Isil islem
gormiig bentonit ve hibrit materyalin XRD pikleri karsilagtirildiginda (Sekil 3.6 A ve

B) aym pik davraniglarinin tekrar ettigi gézlenmektedir.

(a)

i

(b)

1 (Bagil Siddet)

© :%:
;3') ()
g s\

@ (@

w
(e) ' (8)
3 26, 55 3 28, ®
(A B)

Sekil 3.6: (A) Bentonit-A-174 hibrit materyalinin ve (B) bentonitin, (a)100, (b)200,
(c)400, (d) 500 ve (e) 600°C’lerdeki XRD difraktogramlart

Yiksek sicakliklarda olugan pik, yapisal donigiimden otiirii meydana gelen
kuartz olarak belirlenmistir. 600°C’de 5 saat 1sitmayla tabakalar arasi mesafenin
14.8A° oldugu gozlenmistir Bu da bentonit igerisinde olugan poliakrilatin

eliminasyonu sonucu Si-O-Si baglarinin varhgim gostermektedir.
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3.4. Kaolin-Polistiren Hibrit Materyalinin Karakterizasyonu

Kaolin-Polistiren hibrit materyali bolim 2.4 ve sema 2.3 ‘te anlatildig1 gibi
ve tablo 3.1°de verilen oranlarda sentezlendikten sonra numune, béliim 2.4‘te ifade
edildigi sekilde safsizliklardan arindirildi ve analize hazirlandi. Analiz sonunda

bulunan sonuglar sekil 3.7*de gosterilmistir.

Kod Kaolin A-174 Stiren Cozgen
TAGS 1 1 1 Toluen
TAG6 2 1 1 Toluen
TAG7 3 1 1 Toluen
TAGS 4 1 1 Toluen
TAGY - 1 1 -

TAGI10 - - 1 ;
TAG11 2 1 2 Toluen
TAGI2 2 yV 4 3 n
TAG13 2 1 4 -

Tablo 3.1: Kaolin-Polistiren hibrit materyalinde kullanilan kimyasal maddelerin

(w/w) oranlar

1 (Bagl Siddet)

2.08 20.00 4.0 £0.08
2

(®) (b)
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Gegirgenlik (%)
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Sekil 3.7: Kaolin-polistiren hibrit materyalinin (TAG12) (a) X-ray difraktogrami,
(b) SEM fotografi, (c¢) FTIR spektrumu , (d) DTA termogrami ve (e ) TGA

termogrami

Kaolin-Poli(stiren) hibrit materyalinin (TAG12) karakterizasyonuna ait

veriler gekil 3.7. a, b, c, d ve e’de gosterilmigtir. Bu verilere gore a’da goriilen XRD

difraktogramu sekil 3.1.e’deki saf kaolin pikleri ile karsilagtirildiginda 001 piklerinde
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bir dusisin oldugu gorilmektedir. Ayrica, XRD piklerinin analizinde, yeni bir
kristalin bolgenin olustugu agik¢a gorilmektedir. Saf kaolinde olmayan ancak 26
20°’da gozlenen bu pikin Si-O-Si olusumuna ait oldugu gorilmektedir. Saf kuartz
alinarak pik karsilagtirilmast yapildiginda bu pikin muhtemelen kuartz yapisinda
olabilecegi diistinilmektedir.  Sekil 3.7.b’deki SEM fotografinda ise bazi bolgelerin
homojen bir dagilim gostermesine ragmen heterojen bir dagilimin hakim oldugu
dikkat ¢ekmektedir. Sekil 3.3. c’deki I, IL, III ve IV ile gosterilen FTIR spektrumlar:
strastyla; hibrit materyal (TAG12), A-174-PS (TAG9), PS (TAGI10) ve saf kaoline
ait pikleri gostermektedir. Bu verilere gore c (I)’de polistiren ve A-174’¢ ait 3035
cm™ aromatik C-H gerilmesi, 2980 cm™ alifatik C-H gerilmesi, 1720 cm™ C=0,
1650 cm™ aromatik C-H diizlem disi egilmesi ve 1500 cm™ aromatik C=C gerilme
pikleri gorilmektedir. 3693-3620 ve 999-918 cm™deki kaoline ait OH gerilme ve
deformasyon piklerinin siddetlerinin dismiis olmast ve 1100 cm’deki Si-O-Si
piklerinin karakterinin degismis olmasi kovalent baglanmanin oldugunu

gostermektedir.

Sekil 3.7. d. I, IL, III ve IV ile gosterilen DTA termogramlar sirasiyla hibrit
materyali, A-174-PS, PS ve kaoline ait bulunmaktadir. I’de goriilen 350°C’deki
ekzotermik pik II’de de mevcut olup, bu sicaklikta polimerik kismin bozundugunu
gostermektedir. Sekil 3.7.e’deki TGA termograminda ise 313-397°C arasinda %22
‘lik ktitle kaybi oldugu gorilmektedir.
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3.5. Bentonit-Polistiren Hibrit Materyalinin Karakterizasyonu

Bentonit-polistiren hibrit materyallerinin hazirlanmasinda ve
karakterizasyonunda , kaolin-polistiren hibrit materyaline uygulanan tiim islemler
uygulanmigtir. Kullanilan kimyasal maddeler ve birbirlerine gore (w/w) oranlan

tablo 3.2°de ve bulunan sonuglar ise gekil 3.8°de gosterilmistir.

Kod Bentonit A-174 Stiren Coziicii
TAG14 1 1 1 Toluen
TAG15 2 1 1 Toluen
TAGl16 3 1 1 Toluen
TAG17 4 1 [ Toluen
TAG22 0.5 1 | -
TAG23 1 1 2 -
TAG24 2 1 2 -
TAG25 2 1 3 -
TAG26 2 1 4 -
TAG27 2 1 5 -
TAG28 2 1 6 -

Tablo 3.2 : Bentonit-Polistiren hibrit materyalinde kullanilan kimyasal maddelerin

(w/w) oranlan

1 (Bagl Siddet)

2.0
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Sekil 3.8: Bentonit-Polistiren Hibrit materyalinin (TAG25) (a) X-ray difraktogramu,
(b) SEM fotografi, (c) FTIR spektrumu , (d) DTA termogramu ve (e) TGA

termogrami
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Bentonit-Poli(stiren) hibrit materyalinin karakterizasyonuna ait veriler sekil
38. a, b. ¢, d ve ede gosterilmistir. Bu verilere gore a’da goriilen XRD
difraktogrami sekil 3.2.e’deki saf bentonit pikleri ile karsilastirildiginda 001
piklerinde olduk¢a onemli oranlarda bir dusiistin oldugu gorilmektedir. Sekil
3.8.b’deki SEM fotografinda ise hibrit materyalin homojen bir dagilima sahip oldugu
gortilmektedir. Sekil 3.8. ¢ ve d'deki I, IL, III ve IV ile gosterilen FTIR spektrumlar
ve DTA termogramlar sirasiyla; hibrit materyal (TAG2S5), A-174-PS (TAG9Y), PS
(TAG10) ve saf bentonite ait pikleri gostermektedir. Bu verilere gore c (I)’de
polistiren ve A-174’¢ ait 3035 cm™ aromatik C-H gerilmesi, 2980 cm™ alifatik C-H
gerilmesi, 1720 cm™ C=0, 1650 cm™ aromatik C-H diizlem digt egilmesi ve 1500
cm™ aromatik C=C gerilme pikleri goriilmektedir. 3693-3620 ve 999-918 cm™’deki
bentonite ait OH gerilme ve deformasyon piklerinin siddetlerinin olduk¢a biyik bir
oranda diigmiiy olmasi, 1100 cm'deki Si-O-Si piklerinin karakterinin degismis
olmast ve bolim 2.4‘te anlatildigt sekilde yapilan ¢oziici muamelelerine ragmen
polimerik kisma ait olan piklerin kaybolmayist kimyasal baglanmanin oldugunu

gostermektedir.

Sekil 3.8. d. L IL, III ve IV ile gosterilen DTA termogramlar: sirasiyla hibrit
materyali, A-174-PS, PS ve bentonite ait bulunmaktadir. Sekil 3.8.d.I’de goriilen
termogramda 380 ve 530°C’de iki adet endotermik pik gériilmektedir. Birinci
endotermik pik muhtemelen yapida bulunan suyun uzaklagmasina ikinci endotermik
pik ise erimeyi gostermektedir. Sekil 3.8.¢’ deki TGA termogramina baktigimizda
347.7-446.5°C araliginda %44.26’lik bir kiitle kaybinin oldugu goérilmektedir. Bu
bolge ayn1 zamanda A-174-PS’e ait (II) DTA termograminda ekzotermik pik olarak
gorulmektedir. Sekil 3.8.d.(IV)deki (530°C) dehidroksilasyon piklerini (I)’de

gormeyisimiz kovalent baglanmanin olduguna dair bir bagka delil olmaktadur.
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3.6. Kaolin-Poli (akrilonitril) Hibrit Materyalinin Karakterizasyonu

Kaolin—poliakrilonitril hibrit materyali bolim 2.4 ve sema 23‘te ifade
edildigi gibi ve tablo 3.3‘te gosterilen oranlarda kimyasal madde kullanilarak
sentezlendi. Elde edilen numuneler boliim 2.4’te ifade edildigi gibi safsizliklardan

arindinlarak  analize hazirlandi.  Yapilan analizlerin  sonuglann sekil 3.9°da

gorilmektedir.

Kod Kaolin A-174 Akrilonitril (Cozgen
TAGS6 - - 1 Toluen

- TAG57 1 | ] -

TAGS58 2 1 1 -
TAGS9 3 1 1 Toluen
TAG60 4 1 1 Toluen

TAG61 2 1 2 -

TAG62 2 1 3 -

TAG63 2 1 4 -

‘Tablo 3.3: Kaolin-Poliakrilonitril hibrit materyalinde kullanilan kimyasal madde

(w/w) oranlart
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Sekil 3.9 : (a) poliakrilonitrilin (TAG56) SEM fotografi; Kaolin-poliakrilonitril
hibrit materyalinin (TAG57) (b) SEM fotografi, (c) FTIR spekturumu, (d) DTA
termogramu, (e) X-Ray difrakrogrami ve (f) TGA termogrami
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Sekil 3.9 a‘daki poli(akrilonitril) (PAN)’in SEM fotografinda goriildigi gibi
PAN gozenekli ve amorf bir yapiya sahip bulunmaktadir. Sekil 3.9 b’deki hibrit
materyalin SEM fotografinda ise kaolin kristalleri PAN tarafindan sarilmig ve

homojen bir dagilima sahip oldugu gorilmektedir.

Kaolin-PAN hibrit materyaline ait olan  sekil 3.9 c¢ (I)’deki FTIR
spekturumunda, kaolinin OH gerilme ve deformasyon piklerinin (3620-3693; 918-
999 c¢m™) siddetlerinde oldukga biiyiik oranlarda bir diisiisiin oldugu ve 3620-3400
cm’! N-H; 3200 cm’! vinilik C-H: 22500 cm™? C=N: cm? ve 1720 cm™ dalga

sayisinda karbonil pikleri gorilmektedir.

3.9.c (I)’de gorilen (TAGS56) PAN’e ait FTIR spektrumunda 2250 cm™de
actkga gorilen C=N pikleri (IT)’de net bir gekilde gorilmemektedir. Bu durumda
PAN’in, hibrit materyale katilmadan ortamdan uzaklagmig olabilecegt diisiiniilebilir.
Ancak materyaldeki kitle artig1 ve sekil 3.9.d (III)’de goriilen (TAG57) DTA pikinin
350°C’deki ekzotermik piki PAN’e (TAGS56) ait olan 3.9 d(I)’deki ekzotermik pik ile
aymn sicaklikta olmast ve TAG57’e ait TGA termograminda (sekil 3.9.f) 326-392°C
arasinda %17’lik bir kiitle kaybinin olmasi ortamda PAN’in var oldugunu
gostermektedir. Bu durumda sekil 3.9.c(II)’de C=N piklerinin goriilmeyisi, C=N
gruplarimin  serbest olmadigini, azot iizerinden de  (-C=C=N) baglanmanin

olabilecegini gostermektedir. Azot lizerinden olan baglanmayi

o
—{-HZC—(If—)X—(—CHz—I(l)H—)y

Teeeees Z=03

seklinde gésterebiliriz.
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Sekil 3.9 d (IIl)’deki hibrit materyale ait olan DTA termograminda ise
300°C’ye kadar yavas azalan bir endotermik pik goriilmektedir. Bu pik yapida
bulunan suyun uzaklagmasindan veya amorf polimerik malzemenin yumusamasindan
kaynaklanabilir. Sekil 3.9 f'deki hibrit materyale ait olan TGA termograminda
326°C’ye kadar %6.67’lik bir kitle kaybi olmaktadir. Dolayisiyla sekil 3.9 d
(ITI)’deki 300°C’ye kadar olan endotermik pik i¢in yumugsama ve su kaybin birlikte
diigiinmek miimkiindir. 300-400°C  ve 390-500°C arasinda iki ekzotermik pik ve
400°C’de ise bir endotermik pik gorilmektedir. Hibrit materyalin sekil 3.9. f'deki
TGA termogramina baktigimizda 326-392°C arasinda %17, 392-694°C arasinda ise
%3 1’lik bir kiitle kaybi oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla gekil 3.9 d (III)’deki
ekzotermik pikler polimerik kismin bozundu@unu, ki birinci ekzotermik pik (I) de
goriilen PAN’e ait olan pike karsilik gelmektedir, endotermik pik ise bir erimenin
oldugunu gostermektedir. Ayrica kaoline ait (sekil 3.9.d(I)) dehidroksilasyon pikinin

. (IIIy’de gorulmeyisi kovalent baglanmanin delili olmaktadir.

Sekil 3.9 e’deki XRD difraktograminda gorildiigu gibi kaoline ait 001 pikinin
siddetinin diigmesi kaolin-PAN hibrit materyalinin 6nerilen olusum mekanizmasi ile

gerceklestigini gostermektedir.
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3.7. Bentonit-Poli(akrilonitril) Hibrit Materyalinin Karakterizasyonu

Bentonit—poliakrilonitril hibrit materyalinin sentezinde de boliim 2.4 ve sema
2.3'te onerilen yontemler ve tablo 3.4‘te gosterilen oranlarda kimyasal madde
kullanzldi. Elde edilen numuneler bolim 2.4’te ifade edildigt gibi safsizliklardan

arindirilarak analize hazirlandi. Yapilan analiz sonuglart sekil 3.10°da gosterildi.

Kod Bentonit A-174 Akrilonitril Cozgen
TAG64 | 1 1 -
TAG6S 2 1 | Toluen
TAG66 3 1 1 Toluen
TAG67 4 1 1 Toluen
TAG68 2 1 2 -
TAGG69 2 1 3 -
TAG70 2 1 4 -

Tablo 3.4: Bentonit-Poliakrilonitril hibrit materyalinde kullanilan kimyasal

maddelerin (w/w) oranlar
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Sekil 3.10: Bentonit-poliakrilonitril hibrit materyalinin (TAG64) (a) X-ray
difraktogramu (b) SEM fotografi, (c) FTIR spektrumu, (d) DTA termogram: ve (e)
TGA termogrami
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Sekil 3.10 a“da gortilen Bentonit-poli(akrilonitril) hibrit materyalinin XRD
difraktogramindaki bentonite ait 00l; 013 ve 002 piklerinin siddetinin diismesi

bentonit-PAN hibrit materyalinin oldugunu gostermektedir.

Sekil 3.10.b’deki bentonit-PAN hibrit materyalin SEM fotografinda ise

bentonitin PAN tarafindan sarilmig oldugu ve homojen bir dagilima sahip oldugu

gorulmektedir.

Bentonit-PAN hibrit materyaline ait olan sekil 3.10 ¢ (I)’deki FTIR
spekturumunda, bentonitin OH gerilme ve deformasyon piklerinin giddetlerinde bir
diistisiin oldugunu ve 3620-3400 cm’ N-H: 3200 cm’! vinilik C-H: 2500 ¢cm™ C=N:
ecm?  ve 1720 cm™ dalga sayisinda karbonil piklerini gormekteyiz. Ancak, OH
piklerinin siddetlerindeki diisiis miktarlarinin ve C=N grubuna ait 2250 cm™ deki
piklerin siddetlerinin az olmast ve gekil 3.10.d(II)’deki hibrit materyale ait DTA
termograminda 530°C’deki az da olsa dehidroksilasyon piklerinin varligi
baglanmanin tam olmadigini, ancak, sekil 3.10.c (I)’deki C-H, C=0, N-H ve C=N

piklerinin varligi ve kiitle artist baglanmanin az da olsa oldugunu gostermektedir.

Sekil 3.10.e’deki TGA termograminda, 22.5-314°C arasinda %?7.2’lik, 314-
397°C arasinda %21.83 ve 397-648.5°C arasinda ise %31.81’lik bir kiitle kaybi
oldugu gorilmektedir.Bu da sgekil 3.10.d (II)’deki DTA termogramiyla
kargilagtinnldiginda, kiitle kaybimin oldugu bolgelerde ekzotermik pikler

gorilmektedir. Bu da polimerin bu sicakliklarda bozuldugunu géstermektedir.
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3.8. Kaolin-Poli(vinil piridin) Hibrit Materyalinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Kaolin-Poli(vinil piridin) hibrit materyalinin sentezi asagidaki semada

gosterildigi gibi dort asamada gergeklestirilmistir

HQ

CHy o CH;
) CHy=C Hidroliz CH2=(I3
¢=0  ocH; " CH:OH ¢=0 o
O—(CHy;—Si—OCH; O—(CHy)y—Si—OH
OCH; (l)H
A-174 A
’ .
2 . A Kondenzasyon‘ gd—_i (l)
H _S'l (CHp);—O
| ¢=0
Kaolin (l:=CH2
iy
v
3 B + CH=CH, -—rolim 4
' O—S;i—(CH2)3—-(I)
O C=0
N m—(—(li—-CHz—CH—-CHZ—)-W
Vinilpiridin | n
CH;
O
‘“S.I"“ .
4 C + CHyl —_— ?
—S8i——(CH,);—O0
| J:=o
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CH3

N.ClI

Sema 3.1: Kaolin-Poli(vinil piridin) benzil kloriir tuzu’nun (TAO1) sentez semasi
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Kaolin-PVP hibrit materyalinin (TAO1) sentezi, sirastyla Kaolin: A-174: Vinil
piridin, kiitlece [:1:4 oraninda ve sema 3.1°de gosterilen 3. Basamaga kadar olan
kismi bolam 2.4°te anlatildig sekilde yapildi ve satlastirildi. Ele gegen hibrit
materyal sema 3.01’in 4. basamaginda gosterildigi sekilde DMSO igerisinde 4 ml
benzilkloriir ile etkilestirildi ve hibrit materyalin PVP tuzu olusturuldu. Elde edilen
numune ogatildi ve soxhlet cihazinda DMSO ile defalarca yikanarak ortamda
reaksiyona girmeden kalabilecek benzilklorir uzaklastirld: ve vakum etiiviinde 12

saat 75°C’de kurutulduktan sonra %75’lik bir kiitle artiginin oldugu gérildi.

Hibrit materyal igerisindeki PVP miktarinin belirlenmesi igin, hibrit
materyalden (TAO1) bir kolon hazirland1 ve kolondan IN NaNO; gegirilerek, eluant
0.IN AgNOs; ¢ozeltisi ile (eosin indikatorligiinde) titre edildi ve matriksteki PVP
miktarinin %48 oldugu bulundu. Daha sonra trtniin karakterizasyonunu yapilarak
atik sulardaki escherichia coli , pseudomosnas aeruginosa ve staphylococcus aureus

bakterilerini uzaklastirma testleri yapildi.

Immobilize enzimlerin yerine biokatalitik o6zellik gosterebilecek
sistemlerin tercih edilmesi ekonomik agidan avantajlar saglamaktadir. Enzimlerin
saflagtirilmasinin, immobilize edilmesinin ve geri kazamiminin giigliigii géz Oniine
alindiginda kil sistemlerin matriks olarak kullamildigi, dogal sistemlerin tercih

eidilmesi gerektigi agik¢a gorilmektedir.

Poli(N-benzil-4-vinilpiridinyum) tuzlarinin bakteri hiicrelerini yiizeyinde
yakaladig: bilinmektedir. Polimerin geri kazanimi ve yeniden kullanimi igin gapraz
baglayici sistem olarak ¢ogunlukla Merrified resin (polistiren-divinilbenzen matriksi)
secilmigtir. Resinin dayanikligiun artirimi igin yapilan ¢aligmalarada literatiirde

sik¢a rastlamak mimkiindiir. 141-143

Killere hidrofobik 6zellik kazandirilarak PVP tuzlan ile kullanimi ise hem

ekonomik hem de sonuglar agisindan 6nemlidir.
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Sekil 3.11: Kaolin-Poli(vinilpiridin) hibrit materyalinin (TAO1) (a) FTIR
spekturumu, (b) DTA termogram: ve (c) X-ray difraktogram:
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Sekil 3.11. a, b ve c’de gorildiigii gibi PVP, A-174 yardimiyla kaoline
kovalent bagla bglanmistir. Sekil 3.11. a. [, II, IIl ve TV’teki FTIR spektrumlar
sirastyla kaolin-A-174e, saf kaoline, poli(vinil piridin)e ve PVP-A-174-Kaolin
kopolimerine ait bulunmaktadyr. Sekil'3.11.a.l’e ve a [V’e baktigimizda kaolinin OH
piklerinin (3693 cm™) ner;ieyse tamamen kayboldugu, Si-O-Si (1100 cm™)
piklerininde karakterinin degistigi goriilmektedir. Yine ayni spekturumda kaolinin
IR spekturumunda bulunmayan 3400 cm™ N-H pikleri, 3000 cm™ aromatik C-H
gerilme pikleri 1650 cm™ C=0 ve 1500 cm™’deki aromatik C=C gerilme pikleri

goriilmektedir (3.11.a4).

Sekil 3.11.b.I ve II’de hibrit materyalin ve kaolinin DTA termogramlari
gorilmektedir. I’de 230°C ve 513°C’de iki endotermik pik gorilmektedir. Bu
piklerden birinci endotermik pik, kaolinde bulunan suyun uzaklagtigim ikincisi ise
dehidroksilasyonu gostermektedir. I’de ise 280 ve 450°C’de  iki endotermik ve 300-
400°C araligr ile 500°C’de iki ekzotermik  pik gérﬁlmektedir. 280°C’deki
endotermik pik polimerin camst gecis sicakhigim 450°C’deki endotermik pik ise
eridigini gostermektedir. 300-400°C arallgmdaki.ekzotermik pik, hibrit materyalin
yeniden kristallendigini ve 500°C’de ekzotermik pik ise polimerik kismin
bozundugunu gostermektedir. b(Il)’de (kaolin) 513°C’de olan ekzotermik pikin
(dehidroksilasyon pikinin) b(I)’de (TAO1) olmayis1 kompozit materyaldle OH
gruplarinin bulunmadigini yani polimerik kismin kaoline A-174 sayesinde kovalent

bag ile baglandigim gostermektedir.

‘ Sekil 3.11.c’deki XRD piklerinde I. Difraktogramda gériilen kaoline ait 001
pikinin, hibrit materyale ait olan II. difraktogramda siddetinin ¢ok diigmiis oldugu
gorilmektedir. Biitin bu agiklamalara gore, PVP’nin kile kovalent bagla
baglandigim1 ve sema 3.1’in 4. Basamagmda yapilan Kloriirleme reaksiyonundaki

kiitle artigindan ise benzilkloririin yapiya girdigini soyleyebiliriz.
Yukarida sentezi ve karakterizasyonu anlatilan Kaolin-A-174-Poli(vinil

piridin) hibrit materyalinin benzil kloriir tuzu (TAO1), asagida anlatildig: sekilde
bakteri tutma testlerine tabii tutuldu ve sonuglar gekil 3.12 ve tablo 3.5’te gosterildi.
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Bakteri hiicreleri, tampon ¢6zelti halinde PVP-kaolin iceren cam kolon
sistemlerinden  gecirilerek  tutuklandi.  Bakterilerin PVP-kaolin  yiizeyinde
tutuklanmasinda; 12 mm c¢apinda ve 27 cm uzunlugunda cam kolona, oda
kosullarinda PVP-kaolin tuzu matriksi dolduruldu ve E. coli, P. aeruginosa ve .

auraus suspansiyonlart 0.1M tampon ¢ozeltilerde hazirlanarak kolondan déngiilii

olarak 4 saat siireyle gegirildi.

Stispansiyon miktar1 degistirilerek kolon ve matriksin optimizasyonu
saptandi. Akis hiz1 olarak 0.8 ml/dak. optimal kosul olarak belirlendi. Resin yatag:,

tampon ¢ozelti ile yikanarak bakteriler uzaklagtirildi.

Escherichia coli ATCC 35218, pseudomosnas aeruginosa USDA B771 ve

staphylococcus aureus ATTC 25923 deney esnasinda organizma olarak kullanildi.

1T
o

o
i

Log (Yasayan hilcre sayisi) <
w EY
L i

Zaman (saat)

Sekil 3.12 : Hibrit materyal tarafindan tutulan (0) E. coli, (V) P. aeruginosa ve (+) S.
auraus bakterilerinin zamana gore yasayan miktarlan. Hibrit materyalin bulunmadig:

ortamdaki (O) E.Coli, (0) P. Aeruginosa ve (A) S. Aurus bakterilerinin zamana gore

yasayan miktarlan
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Baglangigta yasayan Uzaklagtirma 3 saat sonra
Bakteri hiicreler katsayisi uzaklagtirma ytizdesi
(ml’de) (ml g'h) (%)
E.Coli 3.43x10" 47 684 100
S. Aereus 1.9x107 106 310 | 100
P.Aeruginosa 3.26x10’ 109452 100

Tablo 3.5: Hibrit materyal tarafindan uzaklastirilan bakterilerin, uzaklagtirma

katsayilart ve uzaklagtirilan yizdeleri

Uzaklagtirma katsayist;

Uzaklagtirma Katsayis1: V/Wtlog[No/N¢]

formiilii ile verilmektedir. Formiilde;
V : Sayilabilir hiicre siispansiyonunun hacmi
W : Matriksin agirlig
t : Temas zamam
No: Baglangictaki hiicre sayist

N¢: t zaman sonraki hiicre sayisi

Bu deneyler sonucunda, 6zellikle igme sularinin antilmasinda PVP-kil sistemlerinin

kullanimin avantajlan agagidaki gibidir.

a) Klasik gapraz baglayicilarin yerine kilin kullanimi daha ekonomiktir.

b) Kilin yapisindan kaynaklanan fiziksel ozellii PVPnin ozellikleri ile
birlestiginde tiim bakterilerin tutulmasi daha kolaydir.

c) Matriksin geri kazanimi daha kolay olup, defalarca kullanilabilmekte veya
kolaylikla modifiye edilebilmektedir.
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3.9. Kaolin-Poli(akrilik asit) Hibrit Materyalinin Karakterizasyonu

Kaolin-Poli(akrilik asit) hibrit materyali bolim 2.4 ve sema 2.4 ‘te anlatildig:
gibi ve tablo 3.6’te verilen oranlarda sentezlendikten sonra numune, bolim 2.4’e
ifade edildigi sekilde safsizliklardan arindirilmig ve analize hazirlanmistir. Analiz

sonunda bulunan sonuglar sekil 3.13’te gosterilmistir.

Kod Kaolin A-174 Akrilik asit Cozgen
TAG43 1 1 1 -
TAG44 2 1 1 Toluen
TAG45 3 1 1 Toluen
TAG46 4 1 1 Toluen
TAGS1 2 1 2 -
TAG52 2 1 3 -
TAGS3 2 1 4 -

Tablo 3.6 : Kaolin-Poli(akrilik asit) hibrit materyalinde kullanilan kimyasal

maddelerin (w/w) oranlan
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Sekil 3.13 : Kaolin-Poli(akrilik asit) hibrit materyalinin (TAG53) (a) XRD
difraktogramu, (b) SEM fotografi, (c) FTIR spektrumu, (d) DTA termogrami ve (e)
TGA termogram

Sekil 3.13. a, b, ¢, d ve e’de Kaolin-Poli(akrilik asit) hibrit materyaline
(TAGS3) ait, sirastyla, XRD difraktogrami, SEM fotografi, FTIR spekturumu, DTA
termogramu ve TGA termogramui verilmektedir. Bu verilere gore a’daki XRD
difraktograminda gorildugi gibi kaolinin 001 pikinin siddeti azalmig olarak
gorilmektedir. b’deki SEM fotografinda ise kompozit materyalin homojen bir
dagilima sahip oldugu gorilmektedir. c’de gorillen FTIR spekturumunda ise kaolinin
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OH piklerinin siddetleri olduk¢a diismiistir (3693-3620 ve 999-918 cm™). Si-O-Si
(1222-1030 cm™) piklerinin karakteri degismis, kendine 6zgi genig band keskin bir
pike dondgmistir. Ayrica c’de 3600-3400 cm™ araliginda akrilik asite ait OH
pikleri, 2980 cm™’de vinilik C-H pikleri, 1720 cm™’de C=0 pikleri ve 1320-1280
cm’ araliginda ise asite ait C-O baglarina ait titresimler gorilmektedir. d’de goriilen
DTA termograminda ise 200°C ve 400°C’de iki ekzotermik pik ve 280°C’de ise bir
endotermik pik goriilmektedir. Birinci ekzotermik pikin goriildiigii sicaklik araligina
karsilik gelen ve e’de goriilen TGA termograminda ise %13.59’luk bir kiitle kayb
gorilmektedir; ikinci ekzotermik pikin gorildugii bolgeye karsiik gelen TGA
termograminda ise %45 .8’lik bir kiitle kaybt meydana gelmektedir. Bu da bize, hibrit
materyalin polimerik kisminin bu sicakliklarda bozundugunu gostermektedir. d’de
gorilen DTA termograminda ise 280°C’de polimerin eridigi ve kaolinin

530°C’deki dehidroksilasyon piklerinin olmadig: gériilmektedir.

Hibrit materyale ait (TAGS3) DTA termograminda dehidroksilasyon
piklerinin olmayisi, XRD’de 001 pikinin ve IR’de de —OH piklerinin siddetlerinin
oldukga diigmiis olmasi, hibrit materyalin kovalent baglanma ile meydana geldigini

gostermektedir.

91



3.10. Kaolin-Poli(metakrilik asit) Hibrit Materyalinin Karakterizasyonu

Kaolin-poli(metakrilik asit) hibrit materyali boliim 2.4’te ve sema 2.4‘te
ifade edildigi sekilde ve tablo 3.7°da gosterilen oranlardaki kimyasal madde
kullamlarak sentezlendi. Elde edilen numuneler bolim 2.4’te ifade edildigi gibi

saflagtinlmig ve analiz sonuglan sekil 3.14’°te gosterilmistir.

Kod Kaolin A-174 Metakrilik Asit Cozgen
TAG29 1 1 1 -
TAG30 2 1 \ Toluen
TAG31 3 1 1 Toluen
TAG32 4 1 1 Toluen
TAG37 2 1 2 -
TAG38 2 1 3 -
TAG39 2 1 4 -

Tablo 3.7: Kaolin-poli(metakrilik asit) hibrit materyalinde kullanilan kimyasal

maddelerin (w/w) oranlan
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Sekil 3.14: Poli(metakrilik asit)’in (a) SEM fotografi; Kaolin-Poli(metakrilik asit)
hibrit materyalinin (TAG39) (b) SEM fotografi, (¢) FTIR spektrumu, (d) DTA
termogrami, (e) XRD difraktogram: ve (f) TGA termogram:

Sekil 3.14.a’da poli(metil metakrilat)in SEM fotografi goriilmektedir. b’de ise
hibrit materyalin (TAG39) SEM fotografi gorulmektedir. b’de goraldugu gibi

fotograf ne kaolinin ne de polimerin fotografina benzememektedir. Polimer ile kaolin
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homojen bir dagilima sahip bulunmaktadir. Fotograftaki agik renkli kisimlar polimer

zincirlerini karanlik kisimlar ise kili géstermektedir.

c’deki FTIR spekturumundaki piklere gore (3693-3620 ve 999-918 cm™) OH
piklerinin giddeti olduk¢a diismiis ve Si-O-Si piklerinin (1220-1030 cm’™) karakteri
degismistir. 3500-3000 cm™ araliginda goriilen genis ve yayvan pikler metakrilik
asitin hidrojen bagh —OH piklerine aittir. 2980 cm™ deki vinilik C-H pikleri ve 1720
cm' deki C=0O pikleri biitiin yikamalara ragmen uzaklasmadan kalmalari
poli(metakrilik asit)in A-174 yardimiyla kaoline kovalent baglanma ile baglandigini

gOstermektedir.

d’deki DTA termograminda ise 90, 230-240, 330 ve 350-450°C de dort
endotermik ve 250-300, 340 ve 350-450°C de ise ii¢ adet ekzotermik pik
goriilmektedir.  90°C’deki endotermik pik ortamdaki suyun uzaklastigim
gostermektedir ki bu pik f'de gorilen TGA termograminda %3.57 lik bir kiitle
kaybina karsilik gelmektedir. 230-240°C araliginda hibrit materyalin eridigini ve
250-300°C araliginda ise bozundugunu gormekteyiz. Hibrit materyalin TGA
termograminda 250-300°C araliginda %12.59 luk, 350-450°C arahiginda ise %54.72
lik kiitle kaybi oldugu gorilmektedir. Saf kaoline ait sekil 3.1.d’de ki DTA
termograminda gortilen kaolin igin karakteristik 500°C’deki dehidroksilasyon piki

sekil 3.14.d’de gorilmemektedir.

Sekil 3.14.e’de gorilen ve hibrit materyale (TAG39) ait olan XRD
difraktograminda kaolinin 001 pikinin sidetinin diistiigii goriilmektedir. Sekil 3.14.¢’

de, sekil 3.1.e’de olmayan 12-19 20 aralidinda hibrit materyalin polimerik kismina

ait pikler gorilmektedir.

Bu verilere gore polimerin kaoline kovalent bag ile baglanarak hibrit
materyalin olustufunu ve ayrica hibrit materyalin kristalin yapida oldugunu

sOyleyebiliriz.
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3.11. Bentonit- Poli(N-Vinil pirolidon) Hibrit Materyalinin Karakterizasyonu

Bentonit/kaolin-poli(N-Vinil pirolidon) hibrit materyalleri boélim 2.4 ve
sema 2.4’te anlatildig1 sekilde ve tablo 3.8’de verilen oranlarda sentezlendikten sonra
ornekler, bolim 2.4’te anlatildifi sekilde safsizhiklardan arindinlmig ve farkli
kistmlara ayrilarak analizleri yapimigtir. Yapilan analiz sonuglart gekil 3.15 ve

3.16’da gosterildigi gibidir.

Kod Bentonit | Kaolin | A-174 | N-vinil pirolidon | Coziicii
TAGS80 1 - 1 1 -
TAGSI | - 1 2 -
TAGS2 - - 1 1 -
TAGS3 - - - 1 -
TAG84 b 1 1 i ]
TAGS8S - 1 1 2 -

Tablo 3.8: Bentonit/Kaolin-poli(N-Vinil pirolidon) hibrit materyallerinin sentezinde

kullanilan kimyasal maddelerin (w/w) oranlan
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Sekil 3.15: Poli(N-vinil pirolidon)un (TAG83) (a) SEM fotografi, Bentonit-Poli(N-
vinil pirolidon) hibrit materyalinin (TAG80) (b) SEM fotografi, (c) FTIR
spekturumu, (d) DTA termogramu, (¢) XRD difraktogrami ve (f) TGA termogramu.
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Sekil 3.15.a’da poli(N-vinil pirolidon)nun SEM fotografi goriilmektedir.
Fotografta agikga goruldigii gibi, polimer kristalin yapidadir. Polimerin kristalin
yapida oldugunu, sekil 3.15 d(IV) ve e(lll)te  gorilen (TAG83) DTA
termogramindan ve XRD difraktogramindan da anlayabiliriz. d(IV)te 350°C’de
camst gecis sicakligt ve 400°C’de erime sicakhg goriilmektedir. 450-500°C
araliginda polimer yeniden kristallenmekte ve 550°C’de tekrar enmektedir.
600°C’den sonra da bozundugu gorilmektedir. e(Ill)te gorilen XRD
difraktograminda ise polimerin 10 ve 20 26’larda pik verdigini gormekteyiz. Amorf
maddelerin XRD’de pik vermedigi bilindigine gore, polimerimizin kristalin yapida

oldugunu soyleyebiliriz.

Sekil 3.15.b’de TAG80 kodlu bentonit-poli(N-vinil pirolidon) hibrit
materyaline ait olan SEM fotografi gorilmektedir. Bu fotografa gore hibrit materyal
homojen bir yapiya sahiptir. Hatta polimer ve bentonitin kristal yapisindan farkli bir
yapida kristallenmigtir. Sekil 3.15.e(I)deki XRD difraktogramina baktigimizda
bentonitin 12 2 6’daki 001 pikinin tamamen kayboldugunu 3 26°da ise yeni bir pikin

agiga ciktigin1 gormekteyiz.

Sekil 3.15.c’de sirasiyla, (I) hibrit materyalin (TAG80), (II) bentonitin,
(II))A-174-poli(N-vinil pirolidon)un (TAG82) ve (IV) poli(N-vinil pirolidon)nun
(TAG83) FTIR spekturumlar goriilmektedir. (IV)te yani polimere ait olan FTIR
spekturumlarinda gériilen pikler su sekildedir: 3600-3200cm™ hidrojen bagh N-H
pikleri; 3000 cm’ ve 2500-2400 cm™ C-H pikleri; 1720 cm™ C=0 pikleri ve 1300,
1500 cm™ C-N pikleridir. Aym pikler siddeti degisik de olsa, (I)de ve (Ill)de yani
hibrit materyalde (TAG80) ve A-174 ile olan kopolimerizasyonunda (TAG82) aym
yerlerde goriilmektedir.  Hibrit materyaldeki bu pikler biitiin yikamalara ragmen
uzaklagsmadan ortamda kalmalari, polimerik kismin bentonite baglanmis oldugunun
bir delilidir. Ancak, (IT)deki yani bentonite ait olan FTIR spekturumlarindaki 3693-
3620 cm'deki OH piklerinin (I)de olmayig1 baglanmanin kovalent bag ile oldugunu

gOstermektedir.

Kovalent baglanmanin olduguna dair diger deliller ise sekil 3.15 d(I) ve
e()de gorilen DTA ve XRD pikleridir. d(II)de 530°C’de goriilen dehidroksilasyon
piklerinin d(I)de olmayis1 ortamada OH gruplarinin kalmadi§imi gostermektedir.
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e(Il)de gorilen 001 pikinin ise e(I)de gorilmeyisi ve 002 ile 012 piklerinin
siddetlerinin degismis olmasi, kilin tabakali yapisinin degistigini yani kovalent

baglanmanin oldugunu gostermektedir.

Sekil 3.15.d’deki TAG80’e ait termogramdaki 200°C civarlarindaki
endotermik pike karsilik gelen ve 3.15.£de goriilen TGA termograminda, ortamdaki
suyun uzaklagmasindan kaynaklanan %40’lik bir kiitle kaybi wvardir. Hibrit
materyalin polimerik kismi 300-350°C arasinda erimekte ve 350-500°C arasinda
bozunmaktadir. Bu da DTA termograminda 6nce, bir endotermik sonra da bir
ekzotermik pikin meydana gelmesine yol agar. Bu olaylar, TGA termograminda 350-

500°C araliginda %50’lik bir kiitle kaybiyla kendini gosterir.
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Gegirgenlik (%)

3.12. Kaolin-poli(N-Vinil pirolidon) hibrit materyalinin karakterizasyonu

Kaolin-Poli(N-vinil pirolidon) hibrit materyalleri (TAG84 ve 85) bolim
3.11’de ifade edildigi gibi sentezlenmis ve analizlenmistir. Sonuglar ise gekil 3.16’da

gosterilmigtir.
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Sekil 3.16: Kaolin-Poli(N-vinil pirolidon) hibrit materyalinin (TAG84) (a) SEM
fotografi, (b) X-Ray difraktogrami, (c) FTIR spekturumu ve (e) DTA termogramu
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Sekil 3.16. a’da goriilen hibrit materyalin SEM fotografinda homojen bir
dagihim goriilmektedir. Bu fotograf sekil 3.15.a’da goriilen poli(N-vinil pirolidon)
(TAGS83) ve 3.1.fde goriilen kaolinin SEM fotograflarindan ayn bir goriiniime
sahiptir. Ancak kaolinin fotografina daha ¢ok benzemektedir.

3.16.b’de goriillen XRD difraktograminda 001 pikinin ve ¢’de gorilen FTIR
spekturumunda OH piklerinin giddetlerinin gekil 3.15’dekilere kiyasla gok az dugmiis
olmasi ve e’deki DTA termograminda 530°C’de kilin dehidroksilayon pikinin az da
olsa var olmasi kovalent baglanmanin tam olmadigin1 géstermektedir. Ancak , sekil
3.15.c(IV)de gortilen polimere ait karakteristik piklerin c¢’de goriilmesi polimerik

kismin kilin tabakalan arasina da girmis olabilecegini gostermektedir.
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3.13.Bentonit/Kaolin-Poli(1-Vinil imidazol) Hibrit Materyallerinin Karakterizasyonu

Bentonit/Kaolin—poli(1-vininl imidazol) hibrit materyalleri, bolim 2.4 ve

sema 2.4’te ifade edildigi sekilde ve tablo 3.9°da verilen oranlarda sentezlendikten

sonra Ornekler,

bolim 2.4’te anlatildigi gibi

ortamdaki

olasi

safsizliklar

uzaklastirildiktan sonra farkli kisimlara ayrilarak analizleri yapilmigtir. Yapilan

analiz sonuglart sekil 3.17 ve 3.18’de gosterildigi gibidir.

Kod Bentonit Kaolin A-174 1-vinil imidazol | Coziicii
TAGS86 1 - 1 1 -
TAG87 1 - 1 2 -
TAGSS - - 1 1 -
TAGS89 - - - 1 -
TAG90 - | 1 | -
TAGI1 - 1 1 2

Tablo 3.9: Bentonit/Kaolin-Poli(1-Vinil imidazol) Hibrit Materyallerinin sentezinde

kullanilan kimyasal maddelerin (w/w) oranlar
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Sekil 3.17: Bentonit-poli(1-vinil imidazol) hibrit materyalinin (TAG86) (a) SEM

fotografi, (b) XRD difraktogram, (c) FTIR spekturumu ve (d) DTA termogrami

Sekil 3.17.a’da gorilen SEM fotografindan  gorildiigi gibi hibrit
materyal (TAGS86), homojen ve kristalin bir yapiya sahiptir. Materyalin kristalin
oldugunu ve bentonite kovalent bag ile baglanmis oldugunu b’de gorilen XRD
difraktogramindan anlayabiliriz. XRD difraktograminda, bentonite ait olan 001
pikinin siddeti oldukga diigmis ve saf bentonitte olmayan ancak hibrit materyalde
mevcut olan 5 20°’daki pik, hibrit materyalin yent ve farkli bir kristal yapiya

donistugini gostermektedir.

3.17.c’deki FTIR spektrumlari ve d’deki DTA termogramlan sirasiyla (I)
hibrit materyale (TAG86), (II) saf bentonite, (III) poli(1-vinil imidazol)-A-174
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kopolimerine (TAG88) ve  (IV) ise poli(l-vinil imidazol)e (TAG89) ait

bulunmaktadir.

3.17.c.(IV)’te goriillen ve poli(l-vinil imidazol)e (TAG89) ait olan FTIR
spekturumundaki 3040 cm™"’de imidazol halkasindaki C-H ve 2980 cm " deki pikler
ise viniltk C-H ﬁtresimlerine aittir. 1620-1670 cm™ araliginda gelen pikler C=N
gerilmesi ve 1590-1100 cm™ araligindaki pikler ise imidazol halkasindaki R-C=N
gerilme pikleridir. Ayrica 3400 cm’’de gelen genis band ise ya ortamda kalan sudan

ya da hidrojen bagh N-H titresimlerinden veya her ikisinden de kaynaklanabilir.

Ayni pikler, siddetleri degisik de olsa c(Ill)’te de (TAG88) goriilmektedir.
Ayrica c(Ill)’te, 1720 cm’de C=O titregsimlerinden kaynaklanan pikler de
gorilmektedir. Anlatilan bu pikler, c(I)’de de (TAG86)goriilmektedir. Ancak c(II)’de
olup ta c(I)’de olmayan bentonite ait OH pikleri 3693-3620 ve 999-918 cm™) hibrit

materyalin kovalent baglanmayla oldugunu géstermektedir.

d(IV)’'te gorilen DTA termogramunda, poli(1-vinil imidazol) polimerinin
(TAG89) 430°C’de camsi gegis ve 460°C’de ise erime sicakhgi gonilmektedir.
500°C’nin iizerinde ise polimerin bozundugu gorilmektedir. d(III)’te gorilen
kopolimere ait (TAG88) DTA termograminda ise, homopolimerden ¢ok farklt bir
yap1 goriilmektedir. Kopolimerin 350°C’de kristallendigi, 400°C’de eridigi ve sonra
da bozundugu gorilmektedir. Kopolimerin (TAG88) termal (’)zell.ikleri, hibrit
materyalde de (TAGB86) gorilmektedir. Ancak, bentonitin termograminda gorilen
ve hibrit materyalin termograminda gorilmeyen dehidroksilasyon pikleri ise

kovalent baglanmanin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.18: Kaolin-poli(1-vinil imidazol) (TAG90) hibrit materyalinin, (a) FTIR
spekturumu, (b) DTA termogramu, (c) XRD difraktogrami ve (d) SEM fotografi
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Sekil 3.18.a(I)’de gorilen FTIR spekturumlarindan anlasildigi zere,
baglanmanin tam olmadig: gorilmektedir. Ciunki, OH pikleri TAG86’da oldugu gibi
biiyiik bir diisiise sahip degildir. Ancak yukanda anlatildigi gibi ve poli(1-vinil
imidazol)e ait olan piklerin hibrit materyalde mevcut olmast, polimerin kovalent

baglanmadan ziyade kaolinin tabakalar arasina girmis olabilecegini diisiinebiliriz.

b(I)’de goriilen hibrit materyalin (TAG90) DTA termogramu yukanda
anlatilan TAGS88 piklerine benzemekte ancak burada kaoline ait olan 530°C’deki
dehidroksilayon pikinin mevcut olmasi, polimerin kovalent baglanmadan ziyade
tabakalar arasina girdigini gostermektedir. ¢’de gortilen XRD difraktogramindan da
gorilecegi gibi pik siddetlerinde diger orneklerdeki gibi onemli bir disiis mevcut
degildir. SEM fotografi ise kaolin ile polimer arasinda homojen bir dagilimin

oldugunu gostermektedir.

Polimer-kil hibrit materyallerinin degisik sayida uygulamalari s6z konusudur.
Polimer ve kil, ozellikleri ayni materyalde birlestirildiginde kompleks fiziksel
ozellikler bir arada olabilmektedir. Bu o6zelliklerin optimize edilmesi igin molekiiler

yapinin ve dzelliklerin kontrollii olarak hazirlanmas: gerekmektedir.

Polimerler yapisal 6zelliklerinden dolayi, farkli alanlarda kullamlmakta ve
ozellikle fonksiyonel grup igeren polimerler, molekiler Ozellik ve fiziksel
ozellikleriden otiirii tercih edilmektedir. Poli(1-vinil imidazol) (PVI) ters ozmoz
membranlarindan test edilmistir. Homopolimerik poli(1-vinil imidazol), sudaki
coziinirlugu, hazirlanma kolayligt ve polimer yan zincirindeki fonksiyonellikten

otiirti potansiyel fonksiyonel polimer olarak se¢ilmistir.

Yapisal karakterizasyonu yapilan poli(1-vinil imidazol)-kil o6rnekleri
membran galismalarinda kullanilabilecek diizeydedir. Kilin hidrofilik yapisinin A-
174 ile hidrofobik yapilmasi ile PVI-kil omeklerinin membran olarak
kullanilabilmesi igin tuz formuna ¢evrilmesi gerektigi yapilan ¢aligmalarla
belirtilmigtir. Kil-PVI sistemlerinin membran o&zelliklerinin  oldugu agik¢a
goriilmekte, ancak optimum kosullarin belirlenmesi igin ileri denemelerin yapilmasi

gerekmektedir.
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4. SONUC

Sol-jel prosesi kullanilarak sentezlenen kil-polimer hibrit materyallerinin

hazirlanmasinda asagidaki asamalar gerceklestirilmistir:

1.) Kil 6rnekleri olarak yurdumuzda mevcut kaolin, bentonit, vb. mineraller segilmis
ve standart Omneklerle kargilagtinlmali sekilde saflagtirma ve karakterizasyon
islemleri yaptlmigtir. Bu amagla XRD, DTA, DSC, TGA, FTIR ve SEM analizleri ve

elementel analizleri yapilarak, mineraller siniflandirilmigtir.

2.) Dolgu maddesi olarak kullamlan silan A-174 yapiya dogrudan kovalent olarak
baglanmis ve baglanma mekanizmasi XRD, DTA ve FTIR ile gosterilmistir. Ayrica
killerin yiizey ve tabakalar arasi hidroksil gruplan ile etkilesimleri, kaolin ve
bentonit i¢in yukarida bahsedilen teknikler ile ayr ayr: karakterize edilmistir.

3.) Sol-jel prosesi kullanilarak (deneysel kosullarin uygunlugundan dolay: tercih
edilmistir) ¢ok sayida kil-polimer hibrit materyali (polistiren, poli(akrilik asit),
poli(metakrilik asit), poli(vinil imidazol), poli(vinil piridin), poli(vinil pirolidon))

hazirlanmustir.

4.) Hazirlanan kil-polimer hibrit matryalleri yukarida bahsedilen teknikler ile
karakterize edilmis olup, kil-A-174’e polimerlerin de baglandigin1 ve bunun sonucu

olarak hibrit materyallerin olustugunu gdstermistir.

5.) Kil-polimer hibrit materyallerinin hazirlanmasinda ¢6ziiciilii ve ¢oziiciisiiz olmak
lizere iki farklh yontem uygulanmis ve elde edilen materyallerin
karakterrizasyonlarindan ¢0ziiciisiiz ortamlardaki reaksiyonlarin daha ilimh

gerceklestigi saptanmugtir.

6.) Hazirlanan bu materyallerden Poli(vininil piridin), poli(vinil pirolidon) ve
poli(vinil imidazol) hibrit materyalleri g¢evre, endiistri ve evsel atiklarin
temizlenmesinde denenmistir. PVP-kil hibrit materyalinin bakterilere kars:

davraniglar1 arastirilmig ve gevre kirliligi agisindan Onemli olan Escherichia coli,
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pseudomosnas  aeurginosa  ve  staphylococcus  aureus  bakterilerinin
uzaklagtirilmasinda denenmigtir. Membran olarak denenen polimerler igin 6n
caligmalar tamamlanmigtir, Fenol ve tiirevlerinin atiklardan temizlenmesi i¢in denen
materyal olumlu sonug vermistir. Yapilan ¢alismalardan, literatiirlerdeki benzer

caligmalarda elde edilen sonuglardan daha olumlu sonuglar elde edilmistir.
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5. ONERILER

1.) Bu galigma, proje kapsaminda devam edecek olup tip ve gevre uygulamalari i¢in

yapilacak aragtirmalar daha sonra tamamlanacaktir.

2.) Geligen teknolojik kosullarda hizla ivme kazanan sol-jel materyallerinin 6nemi
biiyiiktiir. Bu sebeple poliimit-kil, polibenzimidazol-kil, poliamid-kil sistemleri

{izerinde planlanan galigmalar ise devam etmektedir.

3.) Elde edilen bu materyallerin endiistride kullamm alanlart agisindan tam

karakterizasyonlar1 (organik c¢oziiciiler ile etkilsimleri ve mekanizmasi, mekanik

dayanim testleri) yapilabilir.

4.) Bu gergeklestirildikten sonra, kimya miihendisligi ile ortak olacak sekilde bu
materyallerin kiitle ve 1s1 transferi deneyleri ve kullanim alanlarina y6nelik ¢alismalar

gergeklestirilebilir.

5.) Tezde ¢alisilan kaolinit ve bentonit disindaki diger kil mineralleri ile (6zellikle
asbest) yeni kil-polimer hibrit materyallerin sentezi gerek gevre gerekse endiistri

acisindan 6nemli olabilir.
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