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Ozet: Polimer icerikli malzemeler, dogal ya da sentetik yapidaki polimerler ile
hazirlanan, nanometre boyutunda analiz edilebilen matris sistemlerdir. Nano-
Olcek seviyesinde yapilar iceren malzemelerin 6zellikleri makroskopik 6lgekten
tamamen farklidir. Nano boyuttaki malzemenin iletim 6zellikleri (momentum,
enerji ve Kkiitle), optik, elektronik, manyetik ve kimyasal ozellikleri degisir.
Polimerlere kil katkis1 ile polimer/kil nanokompozitler elde edilir ve gesitli
spektroskopik yontemler kullanilarak polimer/kil nanokompozitlerin termal,
mekanik ve ylizey karakterizasyonu yapilabilmektedir. Bu c¢alismada, yiizey
analiz metotlarinda kullanilan infrared Spektroskopisi (FTIR), X- Isinlar1 Kirnim
Yontemi (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Gegirimli Elektron
Mikroskobu (TEM), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) hakkinda bilgi verilmistir.
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Abstract: Polymer-containing materials, prepared with polymers of natural or
synthetic structure, are matrix systems that can be analyzed in nanometer size.
The properties of materials containing structures at the nano-scale level are
completely different from the macroscopic scale. Transmission properties of
material in nanoscale size (momentum, energy, and mass), optical, electronic,
magnetic and chemical properties change. Polymer clay nanocomposites are
obtained with clay additive to polymers and can be made thermal, mechanical and
surface characterization of polymer / clay nanocomposites with various
spectroscopic methods. In this study, Infrared Spectroscopy (FTIR), X-Ray
Diffraction Method (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), Transmission
Electron Microscopy (TEM), Atomic Force Microscopy (AFM) and which are the
most used techniques in surface analysis of polymer / clay nanocomposites are
given.

1.Giris

Kimyanin, malzeme biliminin ve biyolojinin bir¢ok
calisma alaninda kat1 yiizeylerin fiziksel 6zelligi ile

Dogal ve sentetik polimerler bir¢ok uygulama alanina
sahip materyallerdir [1]. Polimerlere kil ilave
edilmesiyle kompozitler elde edilir ve bu
kompozitlerin yapilarinin aydinlatilmasinda
geleneksel spektroskopik yontemler kullanilir [2]. Bir
materyalin ylizey tabakalarinin kimyasal ve fiziksel
ozelliklerinin tanimlanmasina ylizey analizi denir.
Katilarin fiziksel veya kimyasal degisimlere verecegi
tepkimeler, malzemenin ytzeyi ile ilgili oldugundan
ylzey analiz yontemleri 6nem kazanmaktadir [3].
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ilgili ayrintili bilgi alabilmek i¢in optik mikroskobisi
kullanilir. Bu tekniklerde enerji ytiklii tanecikler 6rnek
ylzeyine yonlendirilir ve ylizeyden yayilan emisyon
incelenir. Maddenin ytizeyi X-1sinlari, yiiksek enerjili
elektronlar, fotonlar veya iyonlar ile etkilestirilir.
Yiizeyin etkilesimi sonucunda yayilan 1sinlara ikincil
demet denir. ikincil demetler incelendiginde
materyalin yiizeyi hakkinda fiziksel ve Kkimyasal
bilgiler elde edilir [4]. Mikroskobik metotlar yiiksek
enerjili elektronlarin ¢ok kii¢iik nesneleri belirlemek
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amaciyla kullanildigi cihazlardir. Bu mikroskobik
yontemler ile maddeyi meydana getiren pargalarin
sekil ve boyutunu (morfoloji), maddeyi meydana
getiren parcalari yiizey 6zelliklerini, bicimi, sertligi,
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gibi ylizey o6zelliklerinin nasil goriindiigiine dair
ozellikleri (topografi), nesneyi olusturan atomlarin
nasil diizenlendigini (kristalografi) gosteren bilgiler
elde edilir [5]. Malzeme yilizeylerinin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesinde yaygin olarak
kullanilan yilizey analiz yontemleri spektroskopik ve
mikroskobik ylizey analiz yontemleri olarak iki
kisimda incelenir. Tablo 1'de spektroskopik ve
mikroskobik yiizey analiz yontemleri verilmistir [4, 6].

Tablo 1. Spektroskopik ve mikroskobik ylizey analiz
ontemleri

1. Spektroskobik yiizey analiz yontemleri:
1a) X-Isinlar1 Floresans Spektroskopisi (XRF)

1b) X-Isinlar Difraksiyonu (XRD)

1c) X-Isinlar Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)
1d) Auger Elektron Spektroskopisi (AES)

1e) Ultraviyole Fotoelektron Spektroskopisi (UPES)
1f) ikincil Iyon Kiitle Spektroskopisi (SIMS)

2. Mikroskobik ytlizey analiz yontemleri:

2.1. Taramali Prop Mikroskopisi (SPM)

2.1.a) Taramali Tiinelleme Mikroskopisi (STM)
2.1.b) Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)

2.2, Elektron Mikroskopisi (EM)

2.2.a) Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM)

2.2.b) Gegirimli Elektron Mikroskopisi (TEM)

Tablo 1’ de verilen spektroskopik ve mikroskobik
ylzey analizlerinin disinda infrared spektroskopisi
(FTIR) yiizeyde bulunan fonksiyonel gruplar
karakterize etmek amaciyla kullanilmaktadir [7].

2. Infrared Spektroskopisi (FTIR)

FTIR, maddenin infrared 1sinlarini absorplamasi veya
sagmasl lizerine kurulmus olan bir spektroskopi
dalidir. Homoniikleer molekiiller (N2, 02 ve Cl2 gibi)
hari¢ biitliin molekiiller infrared 1sinlarini absorplar.
Organik molekiiliin yapisinda bulunan fonksiyonel
gruplarda bulunan bag tipine ve atom cinsine gore
enerjinin sogurulmasi sonucu titresimler gerceklesir.
Molekiiller degisik tiplerde titresim hareketleri
gosterebilirler. Bu titresimler ileri geri egilme ve
biikiilme titresimleridir [8].

Infrared spektrometresi bir IR 151n kaynagindan ¢ikan
1sinlarin 6rnek icinden gecirilmesi ve 6rnekten ¢ikan
1sin1 referanstan gelen 1sin1 karsilastirma ilkesiyle

calisir. Spektrometre sonuglar1 absorbans veya
gecirgenlige karsi dalga sayisini gésteren spektrumlar
olarak elde edilir. Tablo 2'de polimer kil

nanokompozitlerinde kullanilan polimer ve kile ait
fonksiyonel gruplar verilmistir [9].
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Tablo 2. Polimer kil nanokompozitlerinde
yararlanilan infrared fonksiyonel gruplar

FONKSIYONEL GRUP TITRESIM (cm.1)
AlKkil C-H Gerilme, 2950-2850
Alkenil =C-H Gerilme, 3100-3000

Egilme 1480-1350

Alkinil C-H Gerilme ,3300

POLIMER| Aromatik C-H Gerilme 3030
Aromatik C-H Egilme, 900-680
Alkenil C=C Gerilme, 1680-1620
Amit C=0 Gerilme,1690-1630
Ester C=0 Gerilme, 1750-1735
C=N Gerilme,1490,1420
Alkol fenol O-H Gerilme, 3550-3200
Karboksilik asit O- | Gerilme, 3000-2500
H
Amit N-H Gerilme, 3700-3500
Silan Si-H Gerilme, 2100-2360
Si-OR Gerilme, 1110-1000

KiL Si-0-Si Gerilme, 1150-900

775-600

Si-CHs3 Gerilme, 1250
H-0-H Egilme, 1645-1620
Al-O Gerilme, 550
Al-O-H Egilme, 855

Halloysit, montmorillonit ya da organokil gibi cesitli
kil gruplarindaki ve polimerdeki fonksiyonel
gruplarin yerleri Tablo 2’de verilen fonksiyonel
gruplara bakilarak tespit edilir. Polimerin ilk hali ile
kompozit olustuktan sonraki FTIR spektrumu alinarak
kompozitin yapisi aydinlatilir. Kompozitte bulunan kil
tabakalar1 diizenli olarak siralanabildigi gibi diizensiz
bir yapida olusturabilir. Polimer zincirleri kil
tabakalart icerisinde her iki pozisyonda da bulunabilir.
Bu durum kompozitin yapisini anlamak i¢in yeterli bir
teknik olmayip sadece fonksiyonel gruplarin varlig
hakkinda bilgi verebilir [10].

Hidrojel ve hidrojel/kil kompozitlerinde FTIR teknigi;
polimer yapiy1 olusturan monomerlerin, destek
malzeme olan kil mineralleriyle nasil etkilestiginin
aydinlatilmas1 amaciyla kullanilmaktadir. Polimer
zincir Uzerinde bulunan hidrofobik veya hidrofilik
yapilarin kil minerali ylizey veya tabaka arasinda
bulunan aktif merkezlerle, tabaka i¢ci anyon ya da
katyonlarla veya degistirilebilen iyonlarla
etkilesimlerinde  FTIR  spektrumu kullanilarak
yapilarin aydinlatilmasi saglanir. Saf polimerin veya
destek malzemesi olan kilin spektrumlarinin elde
edilen kompozit ile karsilastirilmasi ve yorumlanmasi
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ve kompozit malzeme sentezlenirken
etkilesimler hakkinda bilgi edinilir [11,12].

olusan

Aranda ve  Hitzky (1999) ¢alismalarinda
Polietilenoksit/NH4+ kil nanokompoziti 1 M NaClO4
¢ozeltisi ile muamele edildikten sonra FTIR

spektrumu alinmis ve amonyum iyonlar1 ile sodyum
iyonlarinin yer degistirmis oldugu FTIR spektrumu ile
kanitlanmistir [13].

Ekici vd.,,
Poliakrilamid/Sepiyolit =~ kompozit hidrojellerini
hazirlamislar ve bu kompozitin adsorpsiyon
ozelliklerini incelemislerdir. Poliakrilamid/Sepiyolit
kompozit hidrojellerine ait FTIR spektrumu
incelendiginde akrilamide ait olan pik siddetlerinin
arttigt  ve kompozit olusumunda yeni pik
gozlemlenmedigi icin sepiyolitin aktif destek maddesi
olarak davrandig belirtilmistir. Calismanin BB-9 boya
adsorpsiyonu kisminda Si-OH gruplarinin -OH
titresimlerine ait bandin siddetinin azalmasi boyadaki
anyonik gruplariyla sepiyolit mineralinin 6zellikle
koselerindeki silanol gruplariyla etkilestigi tespit
edilmistir [14]. Sekil 1'de Poliakrilamit/Sepiyolit ve
BB9 boyasi adsorbe olmus nanokompozitinin FTIR
spektrumu verilmistir.

(2005) calismalarinda,

Y —

Sekill. Poliakrilamit/Sepiyolit ve BB9 boyas1 adsorb
olmus kompozitinin FTIR spektrumu

Wang vd, (2015) c¢alismalarinda, Poliakrilikasit
(PAA)/Akrilamit (AM) ve PAA/AM/HNT (Halloysit)
kompozitlerini sentezlemislerdir. Kompozitte
kullanilan HNT kilinin FTIR spektrumunda, 3695 ve
3624 cm-1 gorilen pikler hidroksil gruplarinin
gerilme titresimlerine, 1030-910 cm-1 de goriilen pik
Al-OH biikiilme titresimine ve 693 cm-1 HNT kilindeki
Si-0 grubuna, 535 cm-1’deki pik Al-O-Si deformasyon
titresimlerine ait oldugu tespit edilmistir. PAA/AM
kopolimerindeki AM’de ait olan N-H titresimi 3440
cm-1, COOH grubundaki C=0 gerilme titresimi 1550
cm-1 de, CH2 ve CH3 gruplarinin deformasyon
titresimleri 1410 cm-1'de gorilmistir. CH2’nin
karakteristik absorpsiyon pikleri 2930 cm-1 de
CH3’in karakteristik piki ise 2850 cm-1 de
goriilmektedir. HNT kil ylizeyindeki hidroksil
gruplariyla, monomerdeki -C=C- grubundaki
etkilesimden, kompozitteki HNT kilinde gdzlenen
3695 cm-1 ve 3624 cm-1 de goriilen pikler kompozit
spektrumunda kaybolmustur. Kompozit ve HNT
kilinin FTIR spektrumu Sekil 2’de verilmistir [15].
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Sekil 2. a) Halloysit (HNT) kilinin FTIR spektrumu b)
Poliakrilikasit(PAA)/Akrilamit(AM) kompozitinin
FTIR spektrumu c) PAA/AM/HNT kompozitinin FTIR
spektrumu

Li vd. (2005) ¢alismalarinda, %10 Attapulgit Kkili
iceren nisasta-graft-poli(akrilamit) /attapulgit
sliperadsorban kompozitini sentezlemisler ve bu
kompozitin FTIR spektrumu $ekil 3c’de verilmistir.
Sekil 3a’da attapulgit kilinin, Sekil 3b’de ise ¢apraz
bagli nisasta-graft-poli(akrilamit) polimerinin FTIR
spektrumu  verilmistir. 3443 cm-1'deki pik
kompozitteki NH2 gruplarina, 2930 cm-1'deki pik
nisasta ve akrilat birimlerindeki -C-H titresimine,
1673 cm-1 pik (-CONH2) grubundaki C =0 titresimine,
1585 cm-1'deki pik (-COONa) grubundaki C=0, 1079
ve 1172 cm-1'deki pik nisastada yer alan C=0
titresimine, 1022 cm-1'deki pik ise attapulgit kilinin
gerilme titresimine ait oldugu FTIR spektrumundan
anlasimistir. As1 kopolimerizasyondaki OH gruplariile
attapulgit kili arasinda reaksiyon oldugu tespit
edilmistir. Sekil 3a ve 3c‘nin FTIR spektrumu
karsilastirildiginda, 3621 ve 3549 cm-1 attapulgit
kiline ait olan -OH piklerinin reaksiyondan sonra
gorilmedigi tespit edilmistir (Sekil 3c). Capraz bagh
polimerin FTIR spektrumu ile kompozitin spektrumu
karsilastirilarak kompozitin olusumu hakkinda bilgi
edinilmistir [16].

Gecirgenlik (%)

i - . L L
3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayisi(cm™ )
Sekil 3. a) Attapulgit kilinin b) Capraz bagh nisasta-
graft-poli(akrilamit)  polimerinin  c)nisasta-graft-
poli(akrilamit) /attapulgit sliperadsorban
kompozitinin FTIR spektrumlari

Bao vd. (2011) calismalarinda, Akrilik asit (AA),
Akrilamit (Am), 2-Akrilamido-2-metil-1

propansiilfonik asit monomerlerini
karboksimetilseliiloz (CMC) monomerleri iizerine
asilama yaptiktan sonra montmorillonit(MMT) Kkili ile
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birlestirerek sliperadsorban kompozit hidrojelini
sentezlemisler, kompozitin fonksiyonel gruplarini
tespit edebilmek icin FTIR spektrumlarini almislardir.
Sekil 4a’da MMT Kkiline ait FTIR spektrumunda 3440
cm-1 de gorilen pik tabakalar arasi sudan
kaynaklanan -OH pikine, 1115 cm-1'deki pik MMT
kilindeki Si-O-Si gruplarina, 796 cm-1’deki pik ise Si-
0-Al grubuna ait oldugu tespit edilmistir. Sekil 4b’ de
ise CMC'’ ye ait FTIR spektrumu verilmistir. 3443 cm-1
de CMC'ye ait -OH pikine, 1635 cm-1 deki pik
karboksilat grubuna 2926 cm-1 pik metilen grubuna
aittir. Sekil 4c’deki kompozitin FTIR spektrumu
incelendiginde CMC’de goriilen 3443 cm-1 gortlen -
OH pikinin, 3455 ile 3437 cm-1 arasina kaydig1 tespit
edilmistir. MMT Kkiline ait olan 3400 cm-1 civarindaki
piklerin kompozitte gorilmedigi tespit edilmistir.
MMT de bulunan OH gruplar, akrilik monomer
gruplar ile kimyasal reaksiyona girip, CMC/polimer
/MMT kompozit hidrojelini olusturdugu FTIR
spetrumundan tespit edilmistir [17].

Gecirgenlik (%)

Dalga sayis1 ( em™? )
Sekil 4. a) MMT b) CMC c) siiperadsorban hidrojel
kompozitin FTIR spektrumlari

3.X-Isinlar1 Kirinim Spektroskopisi (XRD)

X-Isin1 Kirinim spektroskopisi, ultraviyole 1sindan
daha kuvvetli, gama 1s1nindan daha zayif enerjili, X-
1sin1 - kullanilarak yapilan bir analiz ydntemidir.
Malzeme tlizerine gonderilen X-1s1nlar1 6rnegin kristal
yapisina gore farkl agilarda ve siddette kirilir. Kirllma
ve dagilma verileri toplanarak hassas bir sekilde
analiz yapilir [18]. X-1s1m1 kirinimi; polikristallerin
yapisinin aydinlatilmasinda, kristal bozukluklarin ve
kristal yapilarin  belirlenmesinde, bilinmeyen
malzemelerin  tamimlanmasinda  (6rgii  sabiti-
geometrileri) kullanilir [5]. Bir kristale génderilen X-
1sinlart kristalin diizenli yapisi tarafindan sacilir;
sacilan 1sinlar birbirinin siddetini artirici veya azaltici
etkiler yaparlar. Bunun nedeni sagici merkezler
arasindaki mesafenin 1s1min dalga boyu ile aym
biiyiikliikte olmasidir; bu durum 1siin kirilmasiyla
sonuglanir [19]. Sekil 5’te X-1isinlarimin bir kristal
tarafindan kirilmasi verilmistir [20].
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Sekil 5. X-1sinlarinin bir kristal tarafindan kirilmasi

Tabakali nanokompozitlerde, polimerin tabakalar
arasina girmesi nedeni ile tabakalar aras1 agilmadaki
degisim nanometre diizeyindedir ve bu agilmanin
biiyiikliigii XRD analizleri ile saptanir. Tabakalar
dagilmis nanokompozitlerde ise yine tabakalar
arasina giren polimer nedeni ile tabakalar tiimiiyle
acilarak dagilir, bu degisim de XRD spektrumlarinda
gorilen tabaka ile ilgili kristal 6rgii piklerinin yok
olmasi ile tespit edilir [21, 22]. Polimer zincirleri sirali
dagildiginda genellikle tabakalar arast uzaklik
arttigindan kirilan 1sinlarin degerleri azalir. Belirli bir
diizen gostermeyen kil tabakalarinin rastgele dagildig:
nanokompozit yapilarda, tabakalar arasinda ¢ok
biiylik bosluklar oldugundan XRD diyagramlarinda
hicbir kirinim piki goézlenmez. XRD analizinde
tabakalar arasindaki uzaklik Bragg denklemi ile
hesaplanir ve bu denklem ile sirali dagilmis yapilari
tanimlamak igin kullanilir [23].

Bragg denklemi:
n A =2d Sin6
d : Dlizlemler aras1 mesafe

C] : Gelen X-1511 ile Kristal diizlemi arasindaki
aci n : Dalga boyu sayisi

A : Dalga boyu

XRD uygulamadaki kolaylig1 ve yayginlig1 nedeniyle,
kil iceren nanokompozit yapilari karakterize etmekte
siklikla ~ kullanilir.  Bu analiz  tekniginde kil
tabakalarinin diizenli bir sira olusturmasi (interkele)
veya kil tabakalarinin diizensiz bir yapi(eksfoliye)
olusturmasina bagh olarak karakterize edilir. Kil
mineral tane buytkligine bagh olarak daha kiigiik
tabakalar dagilma egilimi gosterirken daha iri
tabakalar aralanmaktadir [24, 25]. Nanokompozit
olusumunu ve kil tabakalarinin birbirinden tamamen
ayrilip ayrilmadigini anlamak ig¢in belirli teknikler
mevcuttur. Bu tekniklerden, Genis Agili X-Isimi
Kirmmimi1 (WAXD) en ¢ok kullanilamidir. WAXD’de
silikat tabakalarinin dagilimindan gelen yansimalarin
yogunluklarina gore tabakalarin aralandigi ya da
birbirinden = tamamen  ayrildigi = kompozitler
belirlenebilir. Ancak baz1 tabakali silikatlarin
yansimalari iyi ayirt edilemeyebilir. Bunun sebebi ise
bant genislemesi ve yansima siddetidir, bu da WAXD’
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nin dezavantajidir [26]. SAXS (Dar A¢ili X-1sinlar
sacilmasi) da silikat tabakalarinin nanokompozit
icerisinde olusturdugu nano yapilar1 yorumlamak i¢in
kullanilan bir yontemdir. Bu teknikte, kil tabakalar
arasindaki ortalama wuzaklik, kil tabakalarinin
ortalama kalinlif1 ve matriste meydana gelen tabaka
y1gilmalari belirlenebilir [23]. Numune hazirlanisinin
kolay olmasi, homojen ve homojen olmayan yapilarin
karakterizasyonunda keskin pik vermesi XRD’nin en
biiytlik avantajlarindandir. XRD analizi, nanokompozit
yapilarin morfolojilerini ac¢iklamada yetersizdir.
Bunun nedeni karisik kil yapisi, numune hazirlama ve
kil tabakalarinin yonlenme durumlarina bagh olarak
(interkele veya eksfoliye) verilerin yorumlamasinda
yetersiz olmasidir [5, 10].

Liu vd. (2013) calismalarinda kitosan/montmorillonit
(MMT)/Glumis (Ag) ve
Kitosan/organomontmorillonit (OMMT)/Ag
nanokompozitlerini sentezlemislerdir. MMT kil
tabakalar1 arasi uzaklik 1.51nm olarak belirlenirken,
kil organokil haline getirildikten sonra kil tabakalar
arasindaki uzaklik 2.20 nm olarak tespit edilmistir.
Kitosan/MMT/Ag ve Kitosan/OMMT/Ag
nanokompozitlerinin XRD spektrumu incelendiginde
Ag+ iyonunun miktar arttikca kompozitin yapisinda
iyilesmeler oldugu tespit edilmistir. Kitosan/MMT ve
Kitosan/OMMT nanokompozitlerinin XRD spektrumu
incelendiginde interkele yapida (kil tabakalarinin
sirali olmasi) oldugu goézlemlenirken; Kitosan/MMT-
Ag ve Kitosan/OMMT-Ag nanokompozitlerinin XRD
spektrumunun eksfoliye yapida (kil tabakalarinin
diizgiin yapida olmamasi) olduklari tespit edilmistir.

Sekil 6'da nanokompozitlern XRD spektrumu
verilmistir [27].
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Sekii 6. a) MMT, b) Kitosan/MMT,

c)Kitosan/MMT/Ag,d)OMMT,e)Kitosan/OMMT,f)Kito
san/0 MMT/Ag kil ve nanokompozitlerinin XRD
spektrumu

Xu vd. (2019) calismalarinda, Ca-Rektorit kili ile,
polipirol polimerini kullanarak Ca-rektorit/polipirol
kompozitini ve bu kompozitin Cr adsorpsiyonundan
sonraki XRD spektrumu Sekil 7’de verilmistir. Ca-
rektorit/polipirol kompozitinin XRD spektrumunda
pikte bir azalma goriildiigi tespit edilmis ve bu sonug
kil yiizeyinin polipirol polimeri ile kaplandigim
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gostermistir. Kompozitin eksfoliye yapida oldugu ve
kompozitin Cr adsorpsiyonunda sonra XRD
spektrumu incelendiginde polipirol homopolimerinin
kil tizerindeki pozisyonunda bir degisiklik olmadigi
gozlemlenmistir. Bu durum adsorpsiyondan sonrada
kompozitin yapisinda bir degisiklik olmadigim
gostermistir [28].
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Sekil 7. Ca-Rektorit/polipirol kompozitinin XRD
spektrumu

Kumar vd. (2012) c¢alismalarinda seliiloz/kil
kompozitini sentezlemisler ve bu kompozitin Cr (VI)
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Kompozitlerin XRD
spektrumlar1 incelendiginde (Sekil 8a) keskin ve
kivrimli pikler sentezlenen kompozitin eksfoliye
yapida oldugunu gostermistir. Ayrica biyopolimerin
kil tabakalar1 arasinda diizenli olarak dagildigi XRD
spektrumundan anlasilmaktadir. Kil ytlizeyinin
modifiye olmasi, kilin yiizeyinin organofilik olmasini
ve seliiloz biyopolimeri ile kil tabakalarinin uyumlu
bir kompozit olusturdugunu goéstermistir. Sekil 8’de
seliiloz/kil kompozitinin XRD spektrumu verilmistir
[29].
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Sekil 8. a) Seliiloz/kil kompozitinin XRD spektrumu
b)Seliiloz/kil kompozitinin Cr(VI) adsorpsiyonundan
sonraki XRD spektrumu

Hu vd. (2016) calismalarinda, montmorillonit kilinin
tabakalar arasi wuzaklign 1.26 nm bulunurken,
kitosan/montmorillonit kompozitinin tabakalar arasi
uzakligl 1.52 nm bulunmustur. Kitosan biyopolimeri
kil tabakalar1 arasina girerek kompozitte kil
tabakalarinin arasinin agilmasini saglamistir. Bu bilgi
kullanilarak kompozitin istenilen sekilde
sentezlendigi ve bu kompoziti farkli kosullar altinda
Cu+2 adsorpsiyon ozellikleri arastirilmistir. Sekil 9°’da
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montmorillonit kili ve kitosan/montmorillonit
kompozitinin XRD spektrumu verilmistir [30].

..........................

Sekil 9.Montmorillonit kili ve kitosan/montmorillonit
kompozitinin XRD spektrumu

4.Taramal1 Elektron Mikroskopisi (SEM)

SEM bir ylizey goriintiileme teknigi olup, malzeme
tizerine yiiksek enerjili elektron isinlar1 gonderilir.
Elektron demetinin carptigi noktada diisiik enerjili
ikincil elektronlar yiizeyden kopariir ve bu
elektronlarin emisyonu dlciiliir. Gortintiiler ¢ok
yiksek c¢oziiniirliige sahiptir ve 3 boyutludur.
Interkele ~ yapiya  sahip  bir  polimer/kil
nanokompozitinin SEM goérintiisiinde birbirine
paralel siyah seritler gorilirken, eksfoliye yapiya
sahip polimer/kil nanokompozitlerin SEM gortintiisii
ise birbirinden bagimsiz c¢izgiler halinde dagilmis
sekilde goriliir [31,32].

SEM de biyilitme orami 10-50000 arasinda olup,
istenilen boyuttaki goriintiiler dontistiiriilerek bir
bilgisayar sisteminde toplanir. Taramali elektron
mikroskobu 6zellikle kompozit malzemelerde kirilma
yuzeylerinin incelenmesinde kullanilarak; takviye
sistemi ile matris sistemi aralarindaki etkilesim ile
matris icindeki tanecik dagilimi hakkinda bilgi edinilir
[33]. SEM’de, elektron kaynagi ~5 nm’lik kiigiik bir
noktaya sahip, 200-300 eV ile 100 keV enerji araligina
sahip bir 151n icinde numunenin biitiin yiizeyi taranir.
Numuneden geri yansiyan elektronlar detektérler
tarafindan toplanir ve sinyal gii¢lendiricilerden
gectikten sonra katot 1sinlar tiipii lizerinde goriinti
olustururlar [5]. SEM’de elde edilen goriintiiler; ikincil
elektron gorintileri, geri sa¢ilmis elektron
goriintiileri ve elementel X-151n1 haritalar1 olmak tizere
3 tiptedir. Yiiksek enerjili birincil elektron bir atom ile
etkilestiginde, atomik elektronlar ile elastik olmayan
sacilmaya veya atomik c¢ekirdekler ile elastik
sagilmaya maruz kalir. Bir elektron ile elastik olmayan
¢arpismada, birincil elektron enerjisinin bir kismini
diger elektrona transfer eder. Yeterince biiyiik enerji
transferi oldugunda, numuneden diger -elektron
yayilir. Yayilan elektronun enerjisi 50 eV'dan daha
diistik olursa, bu elektrona ikincil elektron denir. Geri
sacilmis elektronlar, elastik olarak sagilmis yiiksek
enerjili elektronlardir ve birincil elektronlar ile ayni
enerjiye sahiptirler. Numunenin atom numarasinin
artmasiyla geri sa¢ilma ihtimali de artar. Geri sagilma
goriintiileri elementel tanimlama i¢in kullanilmasa da
numunenin farkli atom numarali bélgeleri arasindaki
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zithiklar gorilebilir [5]. Sekil 10°da TEM’in yapisi
verilmistir [34].

tron dedektor

Sekil 10. Taramali Elektron Mikroskobunun yapisi

SEM icin numune hazirlarken numunenin elektriksel
olarak ytiiklenmesini 6nlenmek amaci ile numune
ylizeyi ince bir tabaka ile kaplanir. Bunun i¢in karbon
veya altin gibi elementler vakum altinda
buharlastirllarak numune {izerine piskirtilir,
boylece yiizeyde iletkenlik saglanmis olur [35]. Sem
daha net, ii¢ boyutlu goriintii kalitesi saglamasi,
incelenen parc¢anin sekil ve yapisi hakkinda ayrintili
bilgi vermesi, numunenin spektrum alma 6ncesi daha
az hazirlik calismalarina ihtiyacin olmasindan dolay:
ylizey analizinde kullanilmaktadir [5]. Ozellikle
polimer kil nanokompozitlerinde kil tabakalarinin
dagilimi, morfolojisi, kristal yapisi, kil ile polimerin
uyum bilesimi ve yonelimi hakkinda yiiksek enerjili
elektron  demeti  kullanilarak  elde  edilen
gorintiilerden bilgi edinilir [10].

Karadag vd. (2016) ¢alismalarinda, Akrilamit(AAm)
ve  Karboksimetilseliiloz(CMC),  2-Akrilamido-2-
metill-propansiilfonikasit(AMPS) ve montmorillonit
kilini  kullanarak  hidrojel yapida kompozit
sentezlemislerdir. Sekil 11’de hidrojel kompozitlerin
SEM goriintiileri incelenerek kompozitlerin boyut ve
gozenekli yapis1 hakkinda detayh bilgi edinilmistir.
[36].
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AAm/AMPS/CMC

AAm/AMPS/CMC/MMT
Sekil 11. 240 mg AMPS iceren hidrojel kompozitlerin
SEM goruntusu

Sermsantiwanit vd. (2012) ¢alismalarinda,
polilaktikasit (PLA)polimeri ile Na+ Cloisite ve
Cloiste30B  killerini  kullanarak  nanokompozit
sentezlemisler ve bu nanokompozitlerin SEM
goriintiilerini  incelemislerdir (Sekil 12). SEM
gorintiileri incelendiginde, kompozitlerin kiirelerden
olustugunu bu kiirelerin boyutlarinin farkli oldugu
Sekil 12’de gorilmistir. PLA oOrnegindeki SEM
goriintiilerinde kiireler diger kompozitlerin SEM
goriintiilerine gore daha biyiktir. Kompozit
olustuktan sonra PLA  kiirelerin  kiigiildiigii
gozlemlenmistir. Na+ Cloisite ve Cloiste30B Kkili ile
hazirlanan orneklerde gozlemlenen kiigiik
boyutlardaki partikiillerin bazi alanlarda diiz film
olusturmak i¢in birlestikleri tespit edilmistir [37].

Lei vd. (2006) calismalarinda polipropilen/Cloisite
Na+ ve polipropilen /Cloisite 15A kompozitlerini
sentezlemisler ve SEM goriintiilerini incelemislerdir.
Buna gore polipropilen matrisi icinde kil tabakalarinin
biiyiikli kiigiikli topaklandig: fakat bu topaklanmalar
simetrik olmadig1 ve matris igerisine rastgele dagildig:
icin  topaklanmalarin  boyutu hakkinda bilgi
edinilememistir. Farkli boyutlarda gozlemlenen
topaklanmalar parcaciklarin yénelimine baghdir. Kil
konsantrasyonu ve kilin tiirii topaklanmada biiyiik rol
oynar. Sekil 1 4’te Cloisite Na+/polipropilen
kompozitinin SEM gériintileri incelendiginde biiytik
topaklanmalarin oldugu ve kil ile polimer matrisi
arasinda zayif etkilesim oldugunu tespit etmislerdir.
Sekil 14’'te verilen Cloisite 15A/polipropilen
kompozitinin SEM goériintiileri incelendiginde kil
topaklanmasinin boyutunun, Sekil 15a’da Na-Cloisite
ile  yapillan  kompozite gore  kiciildigiini
gozlemlemislerdir. Bu durum Cloisite 15A Kkili ile
polimerin birbiriiyle uyumlu oldugunu géstermistir.
[39].
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Sekil 12. a) Polilaktikasitin (PLA) SEM goriintiisii b)

PLA/Cloisite  30B kompozitinin SEM
gorintiisii c) PLA/Cloisite Na+kompozitinin
SEM goruntusu

Burgaz vd. (2014) calismalarinda, farkh yiizdelerde

Cloisite Na+ kilini, polietilenoksit polimeri ile
etkilestirerek,  polietilenoksit(PEO)/Cloisite =~ Na+
nanokompozitlerini sentezlemislerdir. Sekil 13’te

PEO/Cloisite 30B nanokompozitinin SEM gortntiileri
verilmistir. Farkli oranlarda kil iceren
nanakompozitlerde, killerin topaklanmasi SEM
gorintiilerinde parlak noktalarda goriilmektedir. Kil
konsantrasyonunun artmasiyla topaklanmanin daha
fazla arttigt SEM goriintiilerinden anlasilmistir. Kil
parc¢aciklar1 PEO nanokompozitinde agirlikca %10’Tuk
kil iceren 6rnekte daha iyi bir dagilim gosterdigi tespit
edilmistir. Kil miktarinin artmasi nanokompozitte
bolgesel topaklanmalara yol agmistir [38].

Sekil 13. a) %10 kil iceren PEO/Cloisite Na+
nanakompozitinin SEM goriintiisii b) %20 kil iceren
PEO/Cloisite Na+ nanakompozitinin SEM goriintiisii

Sekil 14. a) Cloisite Na/Polipropilen kompoziti b)
Cloisite 15A/Polipropilen kompozitlerinin SEM
gorintileri

5.Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM)
Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) nanometre

mertebesinde ¢ok kii¢lik ve ince alanlardan, milyon
kat1 biyilitmelerle malzemenin kristalografik ve
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morfolojik bilgilerine ayn1 anda ulasilmasinmi saglar
[40]. TEM’de, elektronlar 100 KeV veya daha yiiksege
(1 MeV) hizlandirilir, yogunlastirici mercek tarafindan
ince (200 nm’den daha diisiik) bir numune ilizerine
yansitilir ve numunenin icinden gegirilir [5]. TEM'in
en biiyiik avantaji, yiiksek biiyilitmeli bir goriintii
saglayabilmesi ve tek bir 6rnekten hem goriintii hem
de kirinim bilgisi elde edilmesidir. Bu analiz tekniginin
dezavantaji, numune hazirlama islemi sirasinda tiim
numunenin temsili bir gérintiisiinii elde etmek icin
¢ok sayida resim cekmeyi gerektirdiginden oldukg¢a
zaman alicidir [10]. Sekil 15 ‘te TEM ve SEM’in calisma
prensibi verilmistir [41].

TEM SEM
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Sekil 15. TEM ve SEM'’in ¢alisma prensibi

TEM, dagilimlar1 ve hatalar1 goriintiilemekte ve farkli
fazlar1 belirlemekte kullanilabilir. Morgan ve Gilman
polimer nanokompozitleri hem XRD hem de TEM ile
karakterize etmis, kompozitin tam olarak cesidinin
belirlenebilmesi i¢in iki yontemin birlikte kullanilmasi
gerektigini gostermislerdir. Kompozitin aralanmis ya
da dagilmis olmasinin disinda tabakalanma bi¢imi ya
da diizenli veya diizensiz dagilmis olmasinin
belirlenebilmesinde, XRD’nin tek basina kompoziti
karakterize etmekte yetersiz kaldig1 saptanmistir [42].
Tabakali polimer kil nanokompozitlerinin TEM
gorilintiilerinden kilin polimer zincirleri arasinda
dagiip dagilmadigr tespit edilir ve Kkalitatif
karakterizasyona imkan saglar [43].

Manies vd. (2001) ¢alismalarinda,
Propilen/Montmorillonit (MMT) nanokompozitini
sentezlemisler,  nanokompozitin =~ morfolojisinin
belirlenmesi i¢cin TEM gorintiilerini incelemislerdir.
Nanakompozitin TEM goriintiisi A noktas1 ile
belirtilen yerler MMT Kkilinin taktoit interkele yapida
oldugunu, B noktasi ile belirtilen yerler ise MMT kil
tabakalarinin diizenli olmayan eksfoliye yapida
oldugu Sekil 16’da verilen Propilen/Montmorillonit
kil nonokompozitinin TEM goriintiisiinden tespit
edilmistir [44].

(=
e
Sekil 16. Propilen/MMT kil nonokompozitinin TEM
goruntusu

Potarniche vd. (2012) ¢alismalarinda, kitosan/MMT
nanokompozitini sentezlemisler ve kompozitin Sekil
17’de verilen TEM gorintiileri incelenmistir. Na-
Cloisite-Kitosan kompozitinin TEM gorintiileri
incelendiginde interkele diizensiz yapilar ile kismen
eksfoliye yapilar gézlenmistir. Kil tabakalar1 arasina
kitosan biyopolimerinin girmesiyle kil tabakalar
arasindaki uzakligin arttignt XRD sonuglarindan
anlasilmistir. Kompozitin hem XRD hem de TEM
sonuclarinin birbirini destekledigi gozlemlenmistir.
Kil iceren kompozit yapilarda kantitatif sonucun net
olarak elde edilebilmesi i¢cin TEM goriintiilerinin
yaninda XRD sonuglarinin da alinmis olmasi
nanokompozitinin yapisinin aydinlatilmasini saglar
[45].

ey

- T i Y e
Sekil 17. Kitosan /MMT nanokompozitinin TEM
goruntusu

Gogoi vd. (2016) calismalarinda, ¢apraz bagh kitosan/
MMT nanokompozitini sentezlemisler ve TEM
gorlntiilerini almislardir. Sekil 18’de verilen TEM
gorintiileri  incelendiginde Sekil 18a da
kitosan/glutaraldehitin, Sekil 18b’de
kitosan/MMT /glutaraldehit kompozitinin 100 nm’ de
cekilmis TEM goriintiileri Sekil 18c’de ise 20 nm’de
kitosan/MMT /glutaraldehit capraz bagh
kompozitinin TEM goriintiileri verilmistir. MMT ytikli
capraz bagl polimerlerin iki farkli TEM gortntiileri
incelendiginde koyu c¢izgilerin MMT den kaynakli
oldugu gorilmistiir. Capraz baglhh polimer matrisi
icerisinde MMT kil tabakalarinin iyi dagilim gosterdigi
hem TEM hem de XRD sonuglarindan ¢ikarilmistir
[46].
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Sekil 18. a) Kitosan/glutaraldehit b)Kitosan/MMT/
glutaraldehit  kompozitinin 100 nm’deki TEM
goriintiisi ) Kitosan/MMT/ glutaraldehit
kompozitinin 20 nm’deki TEM goriintiisii

Sabaa vd. (2015) calismalarinda,
Karboksimetilkitosan/polivinilalkol/MMT
kompozitini sentezlemisler. Sekil 19a) da MMT kilinin
Sekil 19b) de kompozitin TEM gorintiilerini
incelemislerdir. MMT’nin TEM gortintiisii yaprak gibi
sekil verirken, kompozitin TEM goriintiisiintin kii¢iik
hidrojel kompozit verdikleri tespit edilmistir [47].

Sekil
b)Karboksimetilkitosan/Polivinilalkol/MMT
kompozitinin TEM goriintiisii

19. a) MMT kilinin

TEM gorintiisi

Yeniova vd. (2010) c¢alismalarinda, poli(stiren-b-
(etilen-ko-biitilen)-b-stiren)  kopolimer matrisine
MMT kilini ilave ederek kompozit sentezlemisler ve
TEM goriintiilerini almiglardir (Sekil 20) . XRD
sonuglarinda net olmayan baz1 sonuglar TEM
goriintiilenin alinmasiyla netlesmistir. Siyah noktalar
kil topaklarin1 géstermektedir. lyi dagilim gostermis
kompozitlerde bu lekeler, dolgunun tabakalara
ayrildigim1 gostermektedir. TEM goriintiilerinde gri
alanlar polimer matrisini gosterirken, beyaz alanlar
elastomerik fazi gosterir. TEM goriintiilerinden kil
parcaciklarinin hem polistiren hem de elastomer
arasinda iyi dagilim oldugunu goéstermektedir [48].
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{w |
a) Polistiren/Elastomer/Cloisite 25A
Elastomer:%93, b) Polistiren/Elastomer/Cloisite 25A
Elastomer:%83 kompozitlerinin TEM goriintiisii

20.

Sekil

6.Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)

Atomik kuvvet mikroskopisi (AFM), molekiiler
biiytikliiklerin ~ goriintiilenmesine olanak taniyan
goriintilleme tekniklerindendir. Kati faz katalizor
yuzeyleri gibi yiizeyin morfolojik ve topografik yapisi
ve yiizey bilesenlerinin incelenmesi ¢alismalarinda
kullanilmaktadirlar. AFM, nanokompozitin ylizey
dokusu, pirizlilik, morfoloji, boyut bilgisi
(yiikseklik, genislik ve uzunluk) ve hacim dagilimlari
gibi ozellikleri karakterize etmek icin de kullanilir.
AFM, nanometre 6l¢cegi ¢ozlintrliigiinde ti¢ boyutlu bir
gorintii  saglayabilme  o6zelligine ve  ¢esitli
ortamlardaki (ortam havasi, kontrollii atmosferler ve
swv1 dispersiyonlar) numuneleri karakterize etmekte
kullanilir. Temel olarak, bu alet bir keskin uc ile
numune yiizeyi arasindaki Van der Waals etkilesimini
(temas modunda veya temassiz modda) temel alarak
calisir [10]. Sistem temel olarak, birka¢ atomdan
olusan bir ignenin elektrik kontrol elemanlar1 araciligi
ile ytizeye ¢ok yakin olarak, incelenen ytlizey tizerinde
iic boyutta hareket ettirilmesine dayanmaktadir.
Ignenin konumundaki bozulmalar bir lazer 15181
tarafindan algilanir ve biiyiitiliir. Boylece ince tipin
ylzeydeki itme ve c¢ekme kuvvetler ile seklinin
bozulmasi ile ylizey topografyasi ¢ikarilmis olur. AFM
yardimiyla yiizey topografyasi nanometre seviyesinde
belirlenmis olur. Sekil 21’de AFM ylizey analizinin
sematik gosterimi verilmistir [49].

Fotodiyot

J

/

Taranan Yizey

. Piezoelektronik Tarayici

Sekil 21. AFM yiizey analizinin sematik gosterimi
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AFM, iletken olmayan yilizeyler icin kullanilabilir.
Yontem ile kati drnek yiizeylerine iliskin atomik
boyutta ¢oziliniirlige sahip goriintiiler elde edilebilir.
Kullanim alanlari; yari iletkenlerde silikon yiizeylerin
karakterizasyonunda, bunlarin yiizey hatalarinin
tespitinde ve manyetik merkezlerin
goriintiilenmesinde; biyoteknoloji alaninda DNA,
kromatin, protein /enzim etkilesiminde, mebran
viriislerin ~ vb  goriintilenmesinde  yararlanilir
[20].Membran yiizey karakterizasyon tekniklerinden
AFM; oOrnek hazirlamasinda kolayligt hem sivi
ortamda hem de hava ortaminda 6l¢iim saglamasi
acisindan  bilim  insanlarinca  uzun  siredir
kullanilmaktadir [50, 51]. AFM ile yiizeylerin
puriizliligl, porozitesi, gozenek dagilimi, yapilan
kaplamanin kalinlig1 hakkinda bilgi alinabilir [52-54].

Lee vd. (2006) calismalarinda, farkli oranda kil iceren
poliliretan/kil nanokompozitlerini sentezlemisler,
ylzey tapografyasini incelemek icin
nanokompozitlerin AFM goriintiisii alinmistir. Sekil
22’de nanokompozitlerin AFM goriintiisii verilmistir.
Poliiiretan yoniinden zengin olan nanokompozitlerde
(A) faz gorintisi parlaktir. %5 kil iceren
nanokompozitlerin yiizeyinde koyu bolgelerde kil
topaklanmasi1 gézlemlenmistir. (B)nanokompozitinin
AFM goriintiisi (9] nanokompoziti ile
karsilastirildiginda (9] nanokompozitinde
kiltopaklanmasinin daha ¢ok oldugu Sekil 22’deki
AFM goriintiilerinden anlagilmistir [55].
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1
Sekil 22. %0, %1, %5 oraninda kil iceren
Poliliretan/kil nanokompozitlerinin AFM goriintiisii

Das vd. (2013) calismalarinda, (60/40)
Karboksimetilseliiloz (CMC)/Montmorillonit (MMT)
nanokompozitini sentezlemisler ve yiizey 6zelliklerini
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belirlemek icin AFM goriintiisii alinmistir Sekil 23 a’da
kismen kaplanmis ince tabaka CMC'yi gosterirken,
piriizlii ylizey nanokil iist yiizeyini gostermektedir.
AFM goriintlisiinde bozulmamis nanokil ylizeyini diiz
olarak goriilmektedir ve bu ylizeyin yiiksekligi Sekil
23b’de gorilmektedir ve ortalama yiiksekligi 1
nanometredir [56].
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Matusik vd. (2011) c¢alismalarinda, polilaktikasit
(PLA) /kaolinit kompozitini sentezlemisler yiizey
analiz dl¢limiinde AFM’den yararlanmiglardir. AFM
6lciimii kompozitin homojenliginin tespit edilmesi
icin TEM gorintiilerinden de yararlanmislardir. PLA
ile PLA /kaolinit kompozitinin AFM goériintiileri Sekil
24’te verilmistir. Hem AFM hem de TEM goruntiileri
incelendiginde PLA‘ya kaolinit Kkilinin katilmasi
kompozitin homojen olarak bir goriintii elde edildigini
gostermis ve kompozitin mekanik 6zelliklerinin de
arttigini 6ngérmiislerdir [57].

Sekil 24. a)PLA'nin AFM gériintiisii b) PLA/Kaolinit
kompozitinin AFM gorintiisi c¢) PLA/Kaolinit
kompozitinin TEM goriintiisi

Darie vd. (2014) calismalarinda, PLA polimeri ile
PLA/Cloisite 30B kompozitini sentezlemisler ve hem 2
boyutlu hem de 3 boyutlu AFM goriintiilerini
cekmislerdir (Sekil 25). PLA bir organokil olan Cloisite
30B ilave edilmesi kompozitte homojen bir goériintii
sagladign AFM goriintlisiinden  anlasilmaktadir.
Polimerik substrat yiizeyi ve hidrofik yapisi kil ilavesi
ile artmistir [58].
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Sekil 25. a) PLA'nin AFM goriintiisii b) PLA/Cloisite
30B kompozitinin AFM goriintiisi

7.Tartisma ve Sonug¢

Polimerler; isleme kolayliklari, uygun fiyatlar1 ve
modifiye edilebilmeleri nedeniyle, endiistride genis
bir kullanim alanina sahiptirler. Polimerlere kil
takviyesi, son zamanlarda revacta olan konulardandir.
Farkli polimerlere belli oranlarda farkl kil tiirlerinin
ilavesiyle, sentezlenen kompozitte termal ve mekanik
ozelliklerinde iyilesmeler oldugu, son yapilan
¢alismalarda goriilmektedir. Kompozitteki
iyilesmelerin go6zlemlenebilmesi icin, bazi ylzey
analiz tekniklerinin kullanilmasi gerekmektedir. Bu
calismada, sentezlenen polimer/kil kompozitin
karakterizasyonunda kullanilan FTIR, SEM, TEM, XRD,
AFM, gibi baz1 analiz metotlar1 irdelenmistir.
Kompozitlerin yiizey analizinde kullanilan bu
teknikler; malzemenin ylzey ozelliklerinin
incelenmesinde, kimyasal yapilarinin
aydinlatilmasinda, hidrofobik-hidrofilik 6zelliklerin
tespitinde, malzeme performansi, morfolojisi ve
topografyasi gibi ozelliklerin tespitinde
kullanilmaktadir. Bu teknikler, sadece
nanokompozitler i¢cin degil; tip, medikal ve saglik gibi
alanlarda  kullanilan  biyomalzemelerin  yiizey
morfolojisinin belirlenmesinde de kullanilmaktadir.
(Biyo)polimer/kil kompozitlerin gelecek yillarda
bircok endiistriyel sektorde o6nemli kullamim
alanlarina sahip olacag disiiniilmektedir ve bahsi
gecen  tekniklerle  sentezlenen kompozitlerin
karakterizasyonunun yapilmasi 6ngoriilmektedir.
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