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Katyon Degisim Reaksiyonu ile Organokil Sentezi ve
Karakterizasyonu

Mehtap EJDER KORUCU!

OZET: Montmorillonit, [CH,(CH,),,N(CH,),Br] genel formiilli setil trimetil amonyum bromiirle katyon-degisim
reaksiyonuna tabi tutulmustur. Modifiye ornekler X-ray difraksiyon (XRD) teknigi ve Fourier doniistimlii infrared
(FTIR) spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Sonuglar montmorillonit ve organokil 6rneklerinin zeta potansiyeli
ve temas agist Olglimleriyle desteklenmistir. Modifiye edilmemis montmorillonitin bazal mesafesi XRD ile 1.28
nm olarak belirlenmistir ve modifikasyondan sonra 1.3 KDK, 2.56 KDK ve 3.85 KDK i¢in bu deger sirasiyla 1.75
nm, 2.03 nm ve 2.56 nm’ye artmistir. FTIR ¢alismalar1 modifiye edilmis ve modifiye edilmemis montmorillonit
ornekleri arasindaki yapisal farkliliklari ortaya koymustur. Zeta potansiyeli 6l¢iimleri kil yiizey yiikiiniin negatiften
pozitif degerlere kaydigini gostermistir. Temas agis1 dl¢limleri modifikasyondan sonra kilin hidrofilitesinde bir
azalma oldugunu gostermistir.
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ABSTRACT: Montmorillonite has been subjected through cation-exchance reaction by cetyltrimethylammonium
bromide (CTAB) with general formula [CH,(CH,),,N(CH,),Br]. The modified samples were charecterized by X-ray
diffraction (XRD) technique, Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy. The results are supported by the
measurements of zeta potentials and contact angles of montmorillonite and organoclay samples. The basal spacing
of unmodified montmorillonite, determined by XRD, was 1.28 nm and after modification it increased up to 1.75
nm, 2.03 nm and 2.56 nm for 1.3 CEC, 2.56 CEC and 3.85 CEC respectively. The FTIR studies revealed structural
differences between the modified and unmodified montmorillonite samples. The zeta potential measurements
showed that of the clay surface charge shift from negative to positive value. Contact angle measurements have
shown a reduction of the clay hydrophility after the modification
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GIRIS

Bazik volkanik tiiflerin hidrotermal degisimi
sonucu olusan killer (tabakali silikatler), hidrofilik
yiizeylere sahip tabakali minerallerdir (Loughan, 1969).
Kil mineralleri yiiksek anizometriklik, tabaka yiikiiniin
heterojenligi, genis pargacik biiylikliigi dagilimi, belirli
katyon degisim kapasitesi ve diizensiz partikiil seklinden
dolay1 diger kolloidal maddelerden ayirt edilmektedir
(Lagaly and Zsesmer, 2003). Kil mineralleri oktahedral
ve tetrahedral olmak iizere iki tip atomik kristal
yapidan olusmaktadir. Diizglin dortylizlii olan birinci
yapmin merkezinde silisyum iyonu koselerinde ise
oksijen veya hidroksit iyonu bulunmaktadir. Diizgiin
dortyiizlillerin ~ tabanlari  aym1  diizlem {izerinde
kalmak sartiyla koselerinden altili halkalar vererek
birlesmesiyle tetrahedral tabaka (T) veya diger adiyla
silika tabakasi olusur. Diizgiin sekizyiizlii olan ikinci
yapmin merkezinde aliiminyum iyonu ve kdselerinde
ise oksijen veya hidroksit iyonu bulunmaktadir. Diizgiin
sekizylizliilerin birer yiizeyleri ayni1 diizlemde kalacak
sekilde koselerinden birlesmesiyle oktahedral tabaka (O)
veya diger adiyla aliimina tabakasi olusur (Isgi 2007).
Kil mineralleri bina, seramik ve tarimdaki éneminden
dolay1 antik ¢aglardan beri incelenmektedir (Holeman,
1965). Endiistriyel ve teknolojik 6nemi giin gectikce
artan kil mineralleri, partikiil boyutu, ylizey kimyasi,
partikiil sekli (Murray, 1991), yiiksek spesifik yiizey
alani, yiiksek katyon degisim kapasitesi, tabakal1 yapist
ve kimyasal ve mekanik kararliligindan dolay1 bir¢ok
alanda yaygin olarak kullanilmaktadir (Gelfer et al.,
2004; Othmani-Assmann et al., 2007; Wu et al., 2011)

Kil mineralleri iizerine yapilan arastirmalar dogal
yayginligi, reaktivitesi, diigiik maliyeti, tehlikeli
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olmayan yapisindan dolay1 biiyiik ilgi goérmektedir
(Bibi et al., 2016). Son yillarda, ozellikle yeni
malzemeler ve yeni uygulamalarin olusturulmasini
sagladig1 i¢in kil minerallerinin yiizey modifikasyonu
dikkat ¢cekmektedir. Killerin ylizey modifikasyonunun
ana odagi malzeme bilimidir, ¢iinkii modifiye killer
(organokil) polimer nanokompozitleri gelistirmek icin
gereklidir. Modifiye killer ayni1 zamanda toprak, su ve
havadaki kirleticiler i¢in adsorbent olarak, boyalar,
kozmetik, refrakter vernik, tiksotropik sivilar (de Paiva
et al., 2008), reolojik kontrol maddeleri (Mortland et
al.,, 1986; Lee and Kim, 2002), ileri malzemelerin
hazirlanmasinda (optic, elektronik, nanokompozitler
gibi), atiksu aritma (Lee and Kim 2002; Zampori et
al., 2010), petrol aramalarinda, yemeklik yaglarin
agartilmasinda ve iceceklerin berraklastirilmasinda
adsorplayici (Murray, 1991) olarak kullanilmaktadir.

Organokillerin sentezi organik bilesiklerle kil
mineralleri  arasindaki reaksiyon mekanizmasina
dayanmaktadir. Organokiller genellikle katyon
degisim reaksiyonuyla c¢ozeltilerde veya kati-hal
(solid-state) reaksiyonu ile hazirlanmaktadir. Katyon
degisim reaksiyonu, kil mineralinin tabakalar arasi
katyonlarmin sulu ¢6zelti i¢inde kuaterner alkil
amonyum katyonlariyla yer degistirmesine dayanir.
(de Paiva et al., 2008). Kil minerallerinin kuaterner
alkil amonyum katyonlariyla modifiye edilmesi
sonucunda bu katyonlar kil tabakalar1 arasinda yatay
¢ift tabaka (lateral bilayer), pseudo iiglii tabaka veya
parafinik yap1 olusturacak sekilde farkli yonlenmeler
gosterebilmektedir (Ray and Okamoto, 2003). Alkil
amonyum katyonlarinin kil tabakalar1 arasindaki
yonelimleri Sekil 1°de sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 1. Alkil amonyum iyonunun tabakali killerde farkli tabakalar halinde yonlenmesi (Lagaly, 1986). *a) yatay cift tabaka (lateral bilayer),
b) pseudo iiglii tabaka, c) parafinik tek tabaka, d) parafinik ¢ift tabaka yonlenmesi.
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Bugalismaninamaci, montmorillonitkilinikatyonik
bir ylizeyaktif madde olan setittrimetilamonyum
bromiir (CTAB) kullanarak katyon degisim reaksiyonu

MATERYAL VE YONTEM
Kullanilan Maddeler

Bu calismada montmorillonit (MMT),
setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ve metilen kloriir

kullanilmigtir.  Montmorillonit Cankir1  yoresinden

ile) ve elde edilen modifiye kil (organokil) 6rneklerini
karakterize etmektir.

temin edilmis olup katyon degisim kapasitesi (KDK)
amonyum asetat metodu (Rhoades, 1982) kullanilarak
107 meq/100 g olarak belirlenmistir. MMT’in kimyasal
bilesimi Cizelge 1’de verilmistir. CTAB ve metilen
kloriir Merck’den satin alinmustir.

Cizelge 1. MMT in kimyasal analiz sonuglar:

Bilesen

(%)

5,02

ALO,

59,3200

17,1900

Fe,O,

05,9490

MgO

03,6320

CaO

02,2110

Na,O

01,6670

KO

2

00,9732

TiO

00,7436

SO

00,5068

Diger

07,8074

Organokil Orneklerinin Hazirlanmasi

Organokil 6rneklerini hazirlamak i¢in, 10 g MMT
saf suda dispers edildikten sonra kilin sismesi i¢cin 200
devir/dakika’lik hizla 10 saat karigtirilmigtir. Daha
sonra CTAB’1n stokiyometrik oranlar1 (1.3 KDK, 2.56
KDK ve 3.85 KDK) kil siispansiyonuna ilave edilerek 1
saat daha karistirtlmistir. Karisim siiziiliip yikandiktan
sonra etiivde 90°C sicaklikta kurutulup 6giitilmistiir.

Analiz Cihazlari

Organokik oOrneklerinin XRD analizleri i¢in, Cu
Ka (A:1,5404) radyasyon kaynakli Rigaku 2200Dmax
difraktometre kullanilmistir. Olgiim degerleri 20:2-
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10° tarama alaninda ve 2°/dakika’lik tarama hizinda
elde edilmistir. Ayrica Organokil &rneklerinin FTIR
spektrumlart 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda
Pelkin-Elmer
belirlenmistir.

Spectrum-One  cihazi  kullanilarak

Kil ve organokil numuneleri KBr ile %1 agirlik
oraninda pelet haline getirilerek, nanokompozitler ise
kat1 film halinde analiz edilmistir. Kat1 parcaciklarin
stispansiyondaki Zeta potansiyel degerleri Zeta Meter
3.0+ kullanilarak belirlenmistir. Orneklerinin temas
acisi (1slanabilirligi) KSV CAM 101 model Gonyometre
kullanilarak belirlenmistir.
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BULGULAR ve TARTISMA

Kilde tabakalar mesafe  degisebilen
katyonlarin biiyiikliigiine ve hidrasyon derecelerine
baghi olarak degisebildiginden, modifiye edici
maddenin (CTAB) tabakalar arasina girip girmedigi
X-151m1 difraksiyon analizi ile anlagilabilmektedir. Kil
ve organokil orneklerinin bazal mesafe (d) degerleri

Bragg esitligi (esitlik 1) kullanilarak hesaplanmuistir.

arasi

2dsind=n2 (D

Burada; Bragg acis1 (0: gelen 1sinlarla atom
diizlemlerinin yaptig1 a¢1) ve A (kullanilan X-1s1ninin
dalga boyu) bilinirse d (atom diizlemleri arasindaki
uzaklik) hesaplanabilir. Organokil drneklerinin bazal
mesafelerinin zeta potansiyeli ile degisimi Sekil 1°de
gosterilmistir. kilinin d, arahg
1.28 nm olarak hesaplanmistir ki bu deger orijinal

Montmorillonit

N
wu

d00 bazal mesafe (nm)
o~

montmorillonite ait piktir (Zhu et al., 2003; Xue et
al., 2007). Ayrica CTAB oranin artmasiyla tabakalar
arast bazal mesafenin arttigr goriilmektedir. Bazal
mesafedeki artis CTA™ iyonlarimin kilin tabakalar
girdigini  gdstermektedir. 1.3 KDK’lik
organokil orneginde bu mesafe 1.75 nm olmustur. Bu
deger CTAB’mn zincir sonundaki metil gruplarinin
kil tabakalar1 arasindaki bazal bosluklara girdigini ve

arasina

dolayisiyla alkil zincirlerinin birbirlerine yakin halde ve
yatay ¢ift tabaka yapisinda oldugunu diisiindiirmektedir
(Vaia et al., 1994; Zhu et al., 2003). 2.56 KDK’lik
organokil 6rneginde d,, degeri 2.03 nm olmustur.
Buda yapinin pseudo {glii tabaka diizenlenmesinde
oldugunu gostermektedir (Beneke and Lagaly 1982).
3.85 KDK’lik organokil 6rneginde ise d ,, degeri 2.56
nm olmustur. Bu sonu¢, CTAB’ 1n kil tabakalar1 arasina
parafinik tek tabaka diizenlenmesi ile yerlestigini
gostermektedir (Vaia et al., 1994; Zhu et al., 2003).

KDK orani

T T T

2 2,5 3 3,5 4

!

Sekil 1. Kilin d , bazal mesafe degerinin CTAB miktari ile degisimi

Sekil 2°de CTAB oraninabagli olarak temas agisi ve
zeta potansiyeli degisimi verilmistir. CTAB miktariin
artmasiyla zeta potansiyeli degerlerinin negatiften
pozitif degerlere dogru temas agist degerleriyle paralel
olarak arttig1 gortilmektedir.

Ozellikle 1.3 KDK’lik organokil drneginde zeta
potansiyeli ve temas acist degerleri saf MMT ile
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karsilastirildiginda iki kat arttigi goriilmektedir.

Bu sonug, CTA" iyonlarinin MMT yiizeyindeki
negatif merkezlere zayif elektrostatik etkilesimlerle
baglandigini ve yatay ¢ift tabaka seklinde yonlenmis
CTA" 1slanma karakteristigini
negatif yonde degistirdigini gdstermektedir (Karaca
et al., 2013).

iyonlarinin  kilin
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Sekil 2. Organokillerin temas acilarinin zeta potansiyeli ile degisimi

MMT ve organokil orneklerinin bag titresim

degerleri Cizelge 2’de, FTIR spektrumlari ise

Sekil 3’ de verilmisgtir.

Cizelge 2. MMT ve Organokil drneklerinin bag titresim degerlerinin KDK oraniyla degisimi

Ornek Saf MMT 1.3 KDK 2.56 KDK 3.85 KDK
Bag titresimleri Bag titresim degerleri cm™!

Yapisal OH gerilim titresimi 3639 3634 3624 3625
Simetrik OH gerilimi(v,) 3419 3386 3386 3384
Asimetrik CH, gerilim titresimi - - 2919 2911 2905
Simetrik CH, gerilim titresimi - 2853 2844 2841
H-O-H egilme titresimi(v,) 1634 1620 1616 1614
CH, makaslama titresimi 1478 1462 1463 1461
Si-O gerilim titresimi 1030 1020 1024 1022
CH, sallanma titresimi 795 790 7993 792
Asimetrik OH gerilimi(v,) . o o o
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Gegirgenlik

JA3KDK

dalga sayisi {cm-1)

3400

2800

Sekil 3. MMT ve organokil 6rneklerine ait FTIR spektrumu

Genellikle alkilamonyum katyonlarinin C-H
gerilme bantlar1 3020-2800 cm™! bolgesinde meydana
gelir (Ebsworth and Sheppard, 1959; Madejova,
2003).

Tiim organokil 6rnekleri i¢in bu band degerleri
2919-2911 ve 2905 cm' (Asimetrik CH, gerilim
titresimi) ve 2853-2844 ve 2841 cm™ (Simetrik
CH, gerilim titresimi)’ gézlemlenmistir. MMT igin
1634 cm’de gozlenen nispeten zayif pik H-O-H
egilme titresimi ile 3419 cm™’de gozlenen pik ise
adsorplanan su molekiilii ile iliskilidir.

CTAB oraninin artmasi ile bu piklerde daha
diisiik degerlere dogru kayma goriilmektedir. Bu
durum organokillerde hidrojen bagi siddetinin
azaldigin1 da gostermektedir. CTAB molekiillerinin
kil tabakalar
hidrate katyonlarla yer degistirmesiyle kil yiizeyi
hidrofilikten hidrofobiklige

(Madejova, 2003).

Modifiye Si-O
gerilme ve O-H egilme bantlariyla da (1200 cm™"’in

arasina interkalasyonu sonucu

degismektedir

edilmemis montmorillonit

altindaki bolgede) karakterize edilmistir (Madejova
2003).
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Montmorillonitin karakteristik bandinda (1030
cm') organokil ornekleri ile kargilagtirildiginda
daha diisiik degerlere kaymistir.

SONUC

XRD analiz sonuglarindan, kili modifiye
etmek i¢in kullanilan CTAB’in kilin tabakalari
arasina girdigi ve bazal mesafeyi actig1 ve CTAB 1n
tabakalar arasindaki yoneliminin 1.3 KDK, 2.56
KDK ve 3.85 KDK i¢in sirasiyla yatay cift tabaka,
pseudo ii¢lii tabaka ve parafinik tek tabaka seklinde
oldugu belirlenmistir. CTAB oraninin artmasiyla
organokil Orneklerinin zeta potansiyeli degerleri
ham kile oranla oldukg¢a yiiksek pozitif degerlere
kaymuistir.

Zeta potansiyeli degerlerinin pozitif olmasi
kil yilizeyindeki biitiin aktif merkezlerin CTAB
molekiilleri isgal edildigini
tabakalar1 arasindaki bagli CTA" iyonlarinin varligimi
gostermektedir. FTIR spektrumundan O-H, Si-OH
piklerindeki degisimler, CTAB molekiillerinin kil

tarafindan ve kil

partikiillerinin yiizey ve ara yiizeyi ile etkilestigini
gostermistir.
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