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ABSTRACT

In the present study, the synthesis, characterization, thermal and optical properties of poly(methyl
methacrylate)(PMMA )/organomodified montmorillonit clay (OMTAB) nanocomposites were investigated.
PMMA/nanoclay composites were synthesized by in situ polymerization method. Organomodified
montmorillonit clay and PMMA/OMTAB nanocomposites were characterized by FTIR technique. The
interlayer spacing of the organoclay platelets and the polymer clay nanocomposites were determined by X-ray
diffraction spectroscopy. It was determined that the clay dispersion in the polymer matrix was exfoliated
behavior. Thermal behaviors and thermal degradation activation energies of nanocomposites were determined
by thermogravimetric analysis method (TGA). Polymer/nanocomposite thin films on the quartz surface were
prepared by spin coating technique. The optical properties were obtained by measuring transmittance values in
a UV-VIS spectrophotometer.

Keywords: Polymer/clay nanocomposites, exfoliation/intercalation, thermal degradation kinetics, optical
properties.

POLI(METIL METAKRILAT)/KiL NANOKOMPOZITLERIN HAZIRLANMASI VE BAZI
FiZiKSEL OZELLIiKLERINiN ARASTIRILMASI

OZET

Mevcut calismada, poli(metil metakrilat)(PMMA)/organo modifiye montmorillonit kil (OMTAB)
nanokompozitlerinin sentezi, karakterizasyonu, termal ve optik Ozellikleri incelendi. PMMA/nanokil
kompozitleri yerinde polimerizasyon yontemi ile hazirlandi. FT-IR teknigi ile organo modifiye kil ve
PMMA/OMTAB nanokompozitleri karakterize edildi. Organokillerin ve hazirlanan polimer kil
nanokompozitlerin tabakalar arasi uzakliklar1 X-1g1mn1 difraksiyonu (XRD) ile aydinlatild1 ve polimer matriksi
icinde kil dagiliminin exfoliye dagilim sergiledigi belirlendi. Nanokompozitlerin termal davranislari ve termal
bozunma aktivasyon enerjileri termogravimetrik analiz metodu (TGA) kullanilarak arastirildi. Spin kaplama
teknigi ile quartz cam yiizey lzerinde polimer/nanokompozit ince filmleri hazirlandi. UV-VIS
spektrofotometrede gegirgenlik degerleri dlgiilerek optik 6zellikleri belirlendi.

Anahtar Sozciikler: Polimer/kil nanokompozitler, exfolasyon/interkalasyon, termal degradasyon kinetigi,
optik ozellikler.
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1. GiRiS

Polimer kil nanokompozitleri, katkisiz polimerler ile karsilagtirildiginda, ileri diizeyli fiziksel,
mekaniksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 giiniimiizde giincel ¢alisma alanlari i¢indedir [1,2].
Polimer kil nanokompozitleri, genel olarak, bir polimer matriksi i¢inde nanokil tabakalarinin
dagilmas1 sonucu hazirlanmaktadir [3]. Ote yandan, poli(metil metakrilat) (PMMA) kolay
islenebilen, termal kararliligi, mekaniksel ve elektriksel direng vb. Ozellikleriyle degisik
amaglarda kullanilan dnemli bir sanayi termoplastigidir. PMMA polimer-kil icerikli ¢ok sayida
nanokompozitin farkli yontemler uygulanarak hazirlandigi ve bu malzemelerin fiziksel ve
kimyasal oOzelliklerinin incelendigi caligmalar literatiirde goriilmektedir [4-10]. Wang ve
arkadagslar1 [4] uzun zincirli kuaterner amonyum tuzu ile montmorillonit (MMT Kkilini modifiye
ederek ¢ozeltide birlestirme yontemi ile PMMA/kil nanokompozitlerini hazirlamislardir. XRD,
TEM, SEM ve UV-VIS teknikleri ile yapilan analizlerden MMT tabakalarinin PMMA matriksi
icinde tamamen dagildig: (exfoliye yapi) bildirilmistir. TGA analizlerinden nanokompozitlerin
islenmemis polimere gore daha yiiksek termal dayanim gosterdigi, kil orani arttikga mekaniksel
ve camst gecis sicakliklarinda 6nemli derecede artig oldugu, alev geciktirici ozellik sergiledigi
bildirilmistir. Hu ve arkadaslar1 [5] tarafindan yapilan diger bir ¢alismada, arastiricilar yerinde
polimerizasyon teknigi ile PMMA/silika nanokompozitlerini hazirlamig, termal degradasyon
kinetigini inceleyerek termal bozunma aktivasyon enetjilerini hesaplamislardir. Lerari ve
arkadaglar1 [6] brom aktif uglu organomodifiye killeri hazirlamig ve ATRP baslaticist olarak
kullanarak kil ylizeyinde MMA’in atom transfer radikal polimerizasyonu ile graftlasmasini
bagarmiglardir. Tamamen exfoliye yapili nanokompozitler elde edilmis ve bunlarin bazi fiziksel
ozellikleri arastirilmistir. Lee ve arkadaslari [7], PMMA esasli blend polimerlerin dogal ve organo
modifiye MMT kili ile olan nanokompozitlerini hazirlamis, exfoliye/interkale yapilarini
belirlemislerdir. Bu nanokompozitlerin reolojik 6zelliklerini detaylica arastirmiglardir. Kazutoshi
yaptig1 bir ¢alismada [8] nanokompozit hidrojellerin sentez ve karakterizasyonu ile ilgili detayli
bilgi vermektedir. Clois ve Gary [9] polimer kil nanokompozitlerinin gaz bariyer ve alev
geciktirici Ozelliklerini bildirmislerdir. Wang ve Chen [10] diaminlerle modifiye edilmis
organokil/PMMA nanokompozitlerini eriyikte birlestirme yontemini kullanarak hazirlamislardir.
Nanokompozitlerin dielektrik 6zelliklerini incelemisler ve kil yiliklenmesine bagl olarak 6zellikle
ylizeyler arast polarizasyondan kaynaklanan dielektrik kayip ve dielektrik gegirgenlik
degerlerinde 6nemli artislarin meydana geldigi tespit edilmistir.

Ustte verilen literatiir 6zeti, polimer kil nanokompozitler {izerinde yapilan farkli galisma
alanlarinm gostermektedir. Organokil yiiklenmesiyle dzellikle yanma direnclerinde meydana gelen
degisimler c¢aligmalarin  ¢ogunlugunu olusturmaktadir. Buna ragmen, polimer kil
nanokompozitlerin termal bozunma kinetigi ve 6zellikle optik 6zellikleri {izerinde ¢ok az sayida
caligma bulunmaktadir. Bu nedenle; mevcut calisma, en yaygin polimer tiirlerinden biri olan
poli(metil metakrilat)’in, organo modifiye kil ile olusturdugu nanokompozitlerin sentezini, termal
bozunma kinetigini ve optik 6zelliklerini arastirmaktadir.

2. DENEYSEL CALISMA

2.1. Kimyasal Maddeler

1-bromotetradekan, 2-(dimetilamino) etil metakrilat ve katyon degisim kapasitesi bilinen dogal
Na-Montmorillonite K-10 kili (KDK = 120 meq/100 g kil) Sigma-Aldrich firmasindan hazir
temin edildi. Metilmetakrilat (Sigma-Aldrich) monomeri polimerizasyon dncesi %5°lik NaOH

cozeltisi ile ekstrakte edilerek saflastirildi. Benzoil peroksit (Merck) metil alkolde
kristallendirildikten sonra polimerizasyon baslaticist olarak kullanild.
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2.1. Enstriimental Teknikler

Organomodifiye kil ve polimer-kil nanokompozitlerinin FT-IR spektrumlar1 bir Perkin Elmer
Spectrum 100 ile kaydedildi. XRD analizlerinde Rigaku RINT 2000 Sistemi Kutup Sekli (Pole
Figure) analiz sistemi kullanildi. Nanokompozitlerin termal davraniglar1 termogravimetrik analiz
(TGA) yontemi ile aragtirildi. Bu amagla SEIKO SII 7300 TG/DTA sistemi kullanilarak
nanokompozitler 10 °C/dakika 1sitma hiziyla azot gazi atmosferinde oda sicakligindan 500 °C’ye
kadar kontrollii olarak 1sitildi. Laurell WS-400-6NPP-Lite spin kaplama cihazi ile polimer
nanokompozitlerin ince filmleri hazirlandi. UV-VIS 6lgiimleri bir Perkin Elmer Lambda 25
UV/VIS Specrophotometer ile 300 nm - 700 nm dalgaboyu araliginda kaydedildi.

2.2. 2-Metakriloiloksietil Tetradesil Dimetil Amonyum Bromiir (MTAB) Sentezi

2-metakriloiloksietil tetradesil dimetil amonyum bromiir (MTAB) kuaterner amonyum tuzu
sodyum montmorillonit kilinin organik modifikasyonunda yiizey aktif madde olarak kullanildi.
MTAB, 1-bromotetradekanin (1.018 mol, 8.82g) dietil eter ¢oziiciisiinde 2-(dimetilamino) etil
metakrilat (0.93mol, 10g) iizerine damla damla ilave edilmesi ve karisimin oda sicakliginda 48
saat stireyle magnetik kanstiricida karigtirilmast sonucunda Sema 1°de Ozetlendigi gibi
kuaternerizasyon tepkimesi sonucu [11] hazirlandi. Siire sonunda, olusan beyaz ¢okelek siiziildii.
Dietil eter ile ii¢ kez yikand1 ve daha sonra etil asetatta kristallendirildi.

CH,
O ~
H3C)k’( \/\T‘\I + Br/\/\/\/\/\/\/\
(0]
Dietil eter,
25°C, 48 saat
CH,
(0) + _
Hs C)‘\H/ V>T\i CH; - Br
(0]

Sema 1. 2-metakriloiloksietil tetradesil dimetil amonyum bromiir sentezi
2.4. Na-MMT Kilinin Organomodifikasyonu

1.5 g sodyum montmorillonit kili 750 mL saf su bulunan 1 L’lik beher i¢inde homojen karisim
elde edilinceye kadar 12 saat siireyle magnetik karistiricida karistirildi. Siire sonunda, ayri bir
beherde; 0.8594g MTAB (kilin KDK degeriyle hesaplanan miktarinin kiitlece %10 fazlasi) 100
ml saf su icerisinde ¢oziildii ve Onceki asamada elde edilmis kil karisimmna eklendi. Katyon
degisiminin tamamlanmasi amaciyla, karisim oda sicakliginda 24 saat siire ile karistirildi. Olusan
beyaz ¢okelek siiziildii ve saf su ile yikandi. Bromiir varlig1 yikama siiziintiisiiniin 0.1 M AgNO;
¢ozeltisi ile titrasyonundan test edildi. Bromiir iyonlar tiikeninceye kadar yikamaya devam edildi.
Organik modifiye kil (OMTAB) vakumlu etiivde oda sicakliginda 24 saat siireyle kurutuldu. Daha
sonra OMTAB kili havanda doviilerek toz haline getirildi ve 21 mikronluk elekten elendi.
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2.5. Polimetilmetakrilat-OMTAB Nanokompozitlerin Sentezi

OMTAB organokili kullanilarak, metil metakrilatin kiitlece %1, %3 ve %5 organo modifiye kil
iceren nanokompozitleri, yerinde polimerizasyon metodu ile hazirlandi. Nanokompozit sentezi
icin; her bir polimerizasyon tiipiine 5 g metil metakrilat monomeri ve metil metakrilatin kiitlece
%1, %3 ve %5 oraninda OMTAB organokili eklendi. Karisim magnetik karistirict ile 1 saat
stireyle karistirildi. Bu karisima benzoil peroksit (0.05 g) ilave edildi ve karisim 15 dakika Argon
gaz1 altinda tekrar karigtirildi. Polimerizasyon tiipii, 6nceden 60 °C’ye ayarlanmis yag banyosuna
daldirildi ve 1 saat sonunda polimerizasyon sonlandirildi. Polimer ¢ozeltisi metanol iginde
¢oktiiriildii ve vakum altinda kurutuldu.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

2-metakriloiloksietil tetradesil dimetil amonyum bromiir (MTAB) kuaterner amonyum tuzunun
FTIR spektrumunda (Sekil 1a), 2850-3020 cm™ alifatik C-H gerilmesi, 1719 cm™ ester karbonili,
1634 cm™ alifatik C=C gerilmesi, 1168 cm™ C-O-C asimetrik gerilmesini gostermektedir. Na-
MMT dogal kilinin MTAB ile organo modifikasyonu FTIR teknigi ile kolaylikla test
edilebilmektedir. Organomodifiye edilmis kilin FTIR spektrumunda hem kile ait hem de
MTAB’dan kaynaklanan bandlarin goriilmesi gerekmektedir. OMTAB’in FTIR spektrumunda
(Sekil 1b), 3600 cm” ve 1010 cm'’de gorillen bandlar sirastyla kilden kaynaklanan O-H
gerilmesi ve Si-O-Si gerilme titresimlerine atfedilmistir. Ayrica, aym spektrumda yer alan 2850-
3020 cm™ (alifatik C-H gerilmesi), 1717 cm™ (ester karbonili), 1634 cm™ (alifatik C=C gerilmesi)
ve 1168 cm™ (C-O-C asimetrik gerilmesi) bandlari ise MTAB birimini karakterize etmektedir. Kil
ve MTAB birimlerini karakterize eden bandlarin tek spektrumda goériilmesi, saf kilin organik
modifiye oldugunu karakterize etmistir. Benzer yaklasim Wang ve arkadagslari tarafindan
Onerilmistir [12]. Sekil lc, %3 organo kil iceren PMMA-OMTAB nanokompozitine ait FTIR
spektrumunu gostermektedir. Buradaki en karakteristik sinyaller PMMA birimine atfedilen 2850-
2950 cm™ alifatik C-H gerilmesi, 1720 em™ -COO ester karbonili gerilmesi, 1168 cm™ C-O-C
asimetrik gerilme titresimlerine ait sinyallerdir. Diisiik katki yiizdesinden dolay1 organokile
(OMTARB) ait sinyaller goriilmemektedir. Ancak 3600 cm™’de O-H gerilmesine atfedilen kismi
yayvanlik OMTAB’1 karakterize ettigi disiiniilmiistiir. Diger kil ylizdeliklerinde hazirlanan
PMMA-OMTAB nanokompozitlerinin FTIR  spektrumlarinda da benzer davramglar
goriildiigiinden, bu kompozitlere ait sinyallar makale icinde yer verilmemistir.
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Sekil 1. FTIR spektrumlari: a) MTAB, b) OMTAB, ¢) PMMA-OMTAB (%3)

Hazirlanan polimer kil nanokompozitlerin tabakalar arasi uzakliklart ve polimer
matriksi i¢inde kil dagiliminin exfoliye/interkale davranislar1 X-1s11 difraksiyonu (XRD) teknigi
ile incelendi. Organomodifiye kilin (OMTAB) XRD analizi Sekil 2’de gosterildi. Literatiirde Na-
MMT dogal kiline ait kirmim agist (26) 9,9° dolaylarindadir [13]. Dogal kil MTAB ile modifiye
edildiginde 20 agis1 daha diisik degerlere kaymakta ve 8,66° de kiigiik bir pik, 4,60° de ise
olduk¢a yayvan bir pik seklinde goriilmektedir. Kil tabakalari arasindaki bu interkalasyon
degisimi, kil tabakalarinin kismen birbirinden ayrildigini ve dogal kilin organomodifikasyonunun
bagarildigin1 gostermektedir [14]. Ayn1 zamanda Sekil 2, %1, %3 ve %5 OMTAB iceren PMMA-
OMTAB nanokompozitlerine ait XRD egrilerini gostermektedir. Bu egrilerde, test edilen 26 ac1
bolgesinde herhangi bir pikin goriilmemesi, kil tabakalarimin birbirinden tamamen ayrilarak
polimer nanokompozitlerin exfoliye davranis sergiledigini kanitlamaktadir. Gozlemlenen bu
ozellik literatiirle uyum igindedir [12,15].

N\

—PMMA-OMTAB(%1)

—PMMA-OMTAB(%3)
P e

—PMMA-OMTARB(%5)

Siddet

2 4 6 8 10
26
Sekil 2. Nanokompozitlerinin XRD analizi
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Polimer nanokompozitlerin termal davranislarin incelenmesinde, basit kullanimi ve
kesin sonug¢ vermesi bakimindan olduk¢a yaygin olan termogravimetrik analiz metodu (TGA)
kullanildi. Farkli ytizdeliklerdeki kil takviyeli nanokompozitlere ait termogramlar Sekil 3’de
gosterildi. Polimerik matrix icindeki kil orami arttikga, nanokompozit malzemenin termal
kararlilig1 artmaktadir. 10 °C/dakika 1sitma hizinda saf PMMA’1n baslangi¢ bozunma sicakligi
235 °C iken, %1, %3 ve %5 kil takviyeli nanokompozitleri i¢in sirastyla 242 °C, 250 °C ve 256
°C seklinde degigsmektedir. Buna gore katkisiz PMMA’a gore %5 kil igeren polimer
nanokompozitin termal kararlilig1 en yiiksek degerdedir.

100

60 I

% Bozunma

40

20

Sicaklik (°C)

Sekil 3. Nanokompozitlerin TGA termogramlart a) PMMA, b) PMMA-OMTAB(%1), b) PMMA-
OMTAB(%3), b) PMMA-OMTAB(%5)
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Sekil 4. PMMA-OMTAB(%3) nanokompozitinin farkli bozunma yiizdeliklerinde ¢izilen Flynn-
Wall-Ozawa dogrulari
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Termal degradasyon kinetigi sadece %3 kil igeren nanokompozit, PMMA-
OMTAB(%?3), igin degerlendirildi. Bu amagla, belirli miktarlardaki nanokompozit 6rnekleri azot
atmosferinde 5, 10, 15 ve 20 °C/dakikalik farkli 1sitma hizlarinda oda sicakligindan 500 °C’ ye
kadar sitilarak analiz edildi. Isitma hizi arttikga termal bozunma sicakliklarinda da bir artis
goriildii. Bozunma egrilerinden yararlanilarak, termal bozunma aktivasyon enerjileri Flynn-Wall-
Ozawa metoduna [16,17] gore tayin edildi. Farkli doniisiimlerde (%6, 9, 12, 14, 16, 18, 20 ve
%22) elde edilen 1000/T sicaklik degerlerine karsi logP degerleri Sekil 4’e gore grafige gegirildi.
Elde edilen bir seri dogrunun egiminden, her bir doniisiim yiizdesine karsilik gelen aktivasyon
enerji (Ea) degerleri ayr1 ayr hesaplandi ve Cizelge 1’de 6zetlendi. Bozunma yiizdesi %6’dan
%?22’ye doniistiigiinde, termal bozunma aktivasyon enerji degeri de 134.5 kJ/mol’den 158.2
kJ/mol’e degismistir.

Cizelge 1. Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore belirlenen aktivasyon enerjileri

% Bozunma Ea (kJ/mol)
6 134.5
9 139.9
12 144.7
14 148.4
16 151.8
18 154.45
20 156.4
22 158.2
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£ 2l R(%5)
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=
2 10 -
(v
Y
0 T T . T
300 400 500 600 700

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5. Nanokompozit filmlerin transmittans ve reflekttans degerlerinin dalgaboyu ile degisimi
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Spin kaplama teknigi ile cam yiizey lizerine kaplanan polimer ince filmlerin optik
ozellikleri bir UV-VIS spektrofotometre ile 300 nm -700 nm dalgaboyu araliginda 6l¢iildii. Cihaz
iizerinde polimer ince filmlerin absorbans ve gecirgenlik degerleri direkt olarak analiz edildi.
1=A+T+R esitligince filmlerin reflektans degerleri hesapland: [18]. Sekil 5 reflektans degerlerinin
dalgaboyu ile degisimini gostermektedir. Bu sekilden kompozitlerin reflektans degerlerinin artan
dalgaboyu ile azalim sergiledigi goriildi. Ayni zamanda nanokompozitlerde kil orami arttikga
reflektans degerlerinde bir artisin varligi tespit edildi. Buna gore %5 oraninda nanokil igerikli
kompozitin reflektans degeri en yiiksek degerdedir. Sekil 5 ayni zamanda nanokompozitlerin
gecirgenlik degerlerinin dalgaboyu ile degisimini de igermektedir. Gegirgenlik degerleri artan
dalgaboyu ile bir artig sergiledi. Nanokompozitlerde kil oranmi yiikseldikge gecirgenlik
degerlerinde bir azalma goriildi.

41
5%
5 0
N 3%
. 2 1%

300 400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6. Nanokompozit filmlerin kirilma indisi — dalgaboyu degisimi

Polimer filmlerin optik 6zellikleri kirilma indisi ile kolaylikla karakterize edilebilir.
Kirilma indisi degerleri, artan dalgaboyu ile bir azalis sergilemistir [19,20]. Bu degisim polimer
kil nanokompozitleri igin Sekil 6’da goriilmektedir. 320 nm dalga boyunda %1, %3 ve %5 kil
icerikli nanokompozitlerin kirilma indisi degerleri sirasiyla 2,2; 2,9 ve 3,9 olarak 6l¢iildi. Bu
degerlerden kil oram arttik¢a kirilma indisi degerlerinde bir artigin varligi tespit edildi.

4. SONUCLAR

PMMA/nanokil kompozitleri yerinde polimerizasyon yontemi ile hazirlandi. FT-IR teknigi ile
organo modifiye kil ve PMMA/OMTAB nanokompozitleri karakterize edildi. X-1gm1
difraksiyonu (XRD) yo6ntemi ile organokillerin ve hazirlanan polimer kil nanokompozitlerin
tabakalar arasi uzakliklar1 aydinlatildi. XRD egrilerinde, test edilen 26 ac1 bolgesinde herhangi bir
pikin  gorilmemesindan kil tabakalarmin birbirinden tamamen ayrilarak  polimer
nanokompozitlerin exfoliye davramig sergiledigi kamitlandi. Nanokompozitlerin termal
davranislar1 termogravimetrik analiz metodu (TGA) kullanilarak arastirildi. 10 °C/dakika 1sitma
hizinda katkisiz PMMA ve %1, %3 ve %5 kil takviyeli nanokompozitleri i¢in baslangi¢ bozunma
sicakliklar sirasiyla 235 °C, 242 °C, 250 °C ve 256 °C olarak olgiildii. %3 kil takviyeli PMMA
nanokompozitinin termal bozunma aktivasyon enerjileri Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore farkli
1sitma hizlarinda ve farkli bozunma yiizdeliklerinde analiz edildi. Bozunma yiizdesinin %6’dan
%22’ye doniisiimiiyle termal bozunma aktivasyon enerji degeri 134.5 kJ/mol’den 158.2 kJ/mol’e
degisti. Nanokompozit ince filmlerin kirilma indisi degerleri, artan dalgaboyu ile bir azalis
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sergiledi. 320 nm dalga boyunda %1, %3 ve %5 kil igerikli nanokompozitlerin kirilma indisi
degerleri sirasiyla 2,2; 2,9 ve 3,9 olarak dl¢iildii.
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