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Ozet

Nanoteknoloji ve nanobilim kimya ile fizik bilimlerini bir araya getiren multidisipliner bir bilim alanidir.

Glinimiizde bu alanda gergeklestirilen galismalardan ¢ogu nano boyutta tanecikler iceren malzemeler
hakkindadir. En yaygin ¢alisma alani bulan nanokompozitler, en az bir bilesenini nano boyutta oldugu
¢ok fazli malzemeler olarak tanimlanirlar. Basta tip, elektronik, tekstil, kataliz, bilisim ve uzay sektorleri
olmak lizere oldukga yaygin ticari kullanim alanlarina sahiptirler. Bu uygulama alanlari nano boyuttaki
malzemelerin makro boyuttaki hallerine gore farkh 6zellikler géstermesine bagl olarak artmaktadir. Bu

Anahtar kelimeler

Polimer
¢alismanin  temel amaci yanma geciktirici 6zelligi arttirlmis polimer-kil nanokompozitlerinin

Nanokompozitler; "
hazirlanmasidir. Oncelikle montmorillonit kil (MMT) kuaternizeBis (3-aminofenil)-fenilfosfin oksit

Yanma Geciktiriciler, N
Montmorillonit Kil. (BAPPO) kullanilarak sulu bir ortam icinde BAPPO katyonlari ile kildeki Na" iyonlari arasindaki iyon
degisimi reaksiyonu sonucunda modifiye edilmistir. Polistiren-kil nanokompozitler, dagilmis kil ihtiva
eden stirenin serbest radikal polimerizasyonu ile hazirlanmistir. Elde edilen nanokompozitler, X-isini
difraksiyonu (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir. Kompozit
icerisindeki nano-dolgu miktarinin artisina bagh olarak termal 6zelliklerdeki degisim termogravimetrik
analizi (TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile incelenmistir. Nanokompozitlerin alev

geciktirici 6zellikleri ise kisitlayici oksijen indeksi (LOI) ve UL 94 testleri kullanilarak belirlenmistir.

Polystrene- PhosphineOxideModifiedClay Nanocomposites

Abstract

Nanotechnology and nanoscience are multidisciplinary fields that combines chemistry and physics.

Nowadays, most of the studies conducted in this area, are about materials containing nano- sized
particles. Nanocomposites that have widespread utilization are defined as multiphase materials where
at least one of the phases has a dimension in the nano-scale. They have variety of commercial

Keywords application fields such as medical, electronic, textile, catalysis, informatics and space sectors. Due to the

Polymer
Nanocomposites;

fact that matter at the nano-scale has different properties as compared with macro-scale, these
application fields are increasing. The main aim of this study is to preparation of polymer/clay
nanocomposites with improved flame retardancy. Montmorillonite clay (MMT) was pre-modified using

FlameRetardants;
quaternized derivative of Bis(3-aminophenyl) phenyl phosphine oxide (BAPPO) via ion exchange

MontmorilloniteClay. N ) ) k ) )
between Na” ions in the clay and BAPPO cations in aqueous medium. Polystyrene—clay nanocomposites
were prepared by free radical polymerization of styrene containing dispersed clay. The resultant
nanocomposites were characterized by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM).
The effect of increased nanofiller loading in thermal properties of the nanocomposites was investigated
by thermogravimetric analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC). Flame retardancy

properties were investigated by Limiting Oxygen Index and UL 94 flammability test.
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Yanma Geciktirici Ozelligi Arttirilmis Polistiren-Kil Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi,Bayramodlu ve Esiyok

1. Giris

Nanoyapili  malzemelerin ~ kullanimi  insanlik

tarihinde ¢ok eski donemlere dayanmaktadir.
Elbette bu kullanim alanlari, herhangi bir bilgiye
bagh olarak degil, sadece bir islevi karsilamak
amacli olmustur. M.S 400’0 yillardaki Antik Roman
kadehleri

kullanilan kollodial sivi ve altin nanoparcaciklar

Donemi’'ne ait Lycurgus iceriginde
nedeniyle 1s18a bagh olarak alisagelmedik optik
ozellikler sergilemekteydi (Goesmann ve Feldmann,
2010). Nanobilimin dogumu ise, Michael Faraday’
In 1857 yilinda altin kolloidlerinin optik 6zelliklerini
kesfetmesine baglanir (Thompson, 2008). Buna
karsin nanoteknolojinin gercek anlamda
kullanilabilirligi Richard Feyman’in 1959 yilinda
gerceklestirdigi “There is a plenty of room at
thebottom” sunumundan sonra dikkat c¢ekmistir
(Feymann, 1992). 70°li ve 80Q’li yillar ise, kitle
spektroskopisi, vakum teknolojisi ve mikroskopi
alaninda  gerceklestirilen yeni teknikler ve
gelismelere bagli olarak nanoteknoloji icin yeni bir
donem baslatmistir. Basta kimya ve fizik olmak
Uzere birgok farkli alanda gergeklesen yeniliklere
hakkinda

¢alismalar bu malzemelerin nasil

ragmen nanoparcaciklar yapilan
kullanilacagi,
tretim  teknolojileri,  fiziksel ~ve  kimyasal
Ozelliklerinin yeteri kadar bilinmemesi sebebiyle
kisith kalmistir. 90’li yillardan itibaren ise; tip,
bilisim teknolojileri, otomotiv, tekstil, enerji, uzay,
ucak endistrisi, insaat, elektronik, ilag ve biyoloji
alanlarinda nanoteknolojinin kullanimi neredeyse
vazgecilmez hale gelmistir. Ornegin 2005 yilinda
diinya gapinda 30 bilyon $ degerinde nanoteknoloji
odakli Girtin piyasaya sunulmusken 2015 yilinda bu
rakamin 3 trilyon $ olacag
(Etemadi, 2012). Bu

malzemelerin basinda sliphesiz ki polimerler ve

ongorilmektedir

alanlarda  kullanilan

polimerlere  eslik eden nano  parcaciklar

gelmektedir.
Nanokompozit malzemeler, bilesenlerinin farkli
ozelliklerini bir araya getiren, en az bir bileseninin
100 nm’ den daha dislk boyutlara sahip ve ara
ylzeyde ayirt edilebilir fiziksel yapiya sahip olan
malzemelerdir.

Yapisal uygulamalar i¢cin bu

tanimlama, baglayictc ya da matris faz ile

desteklenen fiber ya da taneciklerle

kuvvetlendirilmis malzemeler olarak

kullanilmaktadir. Polimer
dolgulu

malzeme sinifini olustururken bilesenlerden biri

nanokompozitler,

geleneksel polimerlere alternatif bir

¢ogunlukla  tasiyict  matris  gorevi  goren
polimerlerdir. Nanoboyuttaki dolgu ise (en az bir
boyutta) polimer matris igerisine gesitli yontemlerle
dispers edilir. Nanoparcaciklar, polimer hacmine
oranla yliksek ylizey alanina sahip olmalari ve buna
bagh olarak daha c¢ok atomun farkli baglarla

etkilesebilmeleri nedeniyle daha bilylk tane

boyutuna sahip esdegerlerine gbére muazzam
degisiklikler gosterirler. Ozellikle gerilme kuvveti,
1sil ve kimyasal direng, camsi gecis sicakhgi, 1sil
bozunma ve viskoelastik o6zelliklerinde biylk
oranda iyilesme gozlenir (Balazet al.2006)

Son yilarda polimer nanokompozitler ¢cok bilesenli
polimer sistemleri arasinda 6ncdl sinifi olusturmus
olup, diinya genelinde arastirma gelistirme ve ticari
hale getirme konusunda en c¢ok calisilan
malzemeler olmustur. Gida ambalajlanmasindan,
gaz ve oksijen bariyerlerine, ylksek ¢oztunurlikli
ekranlar igin elektrokromik araglardan ilag salinim
sistemlerine, ince film kapasitorlerden spor
kadar
bulmustur (Jedenstein ve Sanchez, 1996; Mutin et
al. 2003).

Ozellikle son yillarda hem endiistride hem de

malzemelerine bircok uygulama alani

akademik ¢alismalarda polimer-kil
nanokompozitleri biiylk ilgi gormustir. Bu yapilar
saf polimerlerle ya da geleneksel mikro ve makro
kompozitlerle karsilastirildiklarinda malzeme
kayda deger

gbzlemlenmektedir. Bu iyilesmeler, yiksek modil,

Ozelliklerinde iyilesmeler

mukavemette ve IsI dayaniminda artis, gaz

gecirgenligince ve  vyanichkta azalma ve

biyobozunur polimerlerin biyodegredasyonunda
artis olarak siralanabilir (Ray ve Okamato, 2003).

Polimer kompozitler konusunda ilk c¢alismalar
Toyota arastirma grubu tarafindan yapilmis ve
Naylon 6/dogal kil (montmorillonit) nanokompoziti
Cok duslik bir kil

sentezlenen bu nanokompozitin, poliamid (PA) ve

sentezlenmistir. miktariyla

geleneksel dolgulara gore hazirlanan kompozitlere

gore bariyer oOzelliklerinde ve yik altinda egilme
veya deformasyon sicakhginda (HDT), mekanik
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ozelliklerinde Ustlnliklere sahip olmasi dikkat
cekmistir (Sen, 2005).

Nanokompoziteldesinde kullanilan dolgu
malzemeleri  polimerin  sertlik, dayanim ve
mukavemet Ozelliklerini  gelistirmektedir. Bu
noktada inorganik yapidaki tabakali dolgu

malzemeleri biliylik bir cesitlilik olusturmaktadir.
Nanokompoziteldesinde kullanilan killer tabakali
silikat ailesinden 2:1filosilikatlardir. Filosilikatlarin
kristal tabaka yapisi, magnezyum veya aliiminyum
oktahedral
tetrahedral silika katmanindan olusmaktadir (Wang

katmanina baglanmis iki adet
ve Pinnavaia, 1998).

Montmorillonit (MMT) dinyada en yaygin olarak
kullanilan nano boyutlu dolgu malzemesidir. Bu
malzeme sisme 6zelligi gbstererek monomer veya
polimer molekdllerinin, galeri tabakalari arasindaki

bolgeye diflizyonunu saglayarak kil tabakalari
arasindaki mesafeyi arttinr ve tabakalarin
delaminasyona ugramasini saglamaktadir

1968). Cesitli
montmorillonit kili bircok farkh tlirde polimer

(Hofmann, organik katyonlarla
matrisi ile uyumlu hale getirilebilir. Uyumlastirici
ajan olarak kullanilan yapilar amino asitlerdir ve
poliamid 6-kil sisteminde kil modifikasyonunda
kullanilmistir (Usukiet al. 1993).

Alkil amonyum iyonlari kil tabakalari arasinda
inorganik iyonlarla kolayca yer degistirebildiginden
¢ok fazla kullanilmaktadir. Bu yer degistirme
reaksiyonu sonucu kil galerilerinin genislemesi
saglanir, yani kil tabakalari arasinda mesafe artar ve
monomer veya polimerlerin  nanokompozit
hazirlama isleminde diflizyonu kolaylasmis olur
(Lagaly, 1986).

ilk kez Jordan (1949) ve Weiss(1963) tarafindan
uzun zincirli alkil amonyum iyonlari ile modifiye
edilmis ve polar organik siwvilarda dagilabilen
montmorillonit kili Gretilmistir. Diinyada polimerler
polimer ve esasli kompozitler glindelik yasamin her
alaninda yer almaktadir. Bu nedenle gilvenlik
standartlarinin yiikseltilmesi gereklidir. Bilhassa
karbon esasl polimerik malzemelerin yanabilen
karakteri geregi hedeflenen gilvenlik standardina
ulasmak icin cesitli modifikasyon ya da katkilarla
arttinlmaktadir. Yanma

yanmaya karsl direnci

geciktiriciler, yanabilen maddelerin yanan bir

madde ile karsilastiklarinda alev almayr ve

tutusmay! engelleyen bilesikler olarak bilinirler.

Polimerik sistemlere kimyasal olarak
baglanabildikleri gibi fiziksel olarak karistirilarak da
kullanilabilirler. Yanma geciktiriciler temelde 3 ana
baslik altinda siniflandirilmaktadirlar:

1. Halojen igeren bilesikler (klor ve brom bilesikleri)
2. Anorganik bilesikler (bor, antimon, aliminyum
oksitleri vs.)

3. Fosfor iceren bilesikler (organik fosfat esterleri,
halojene fosfat esterleri, fosfat tuzlar vs.) Killerin
polimerik matrislerin yanma davranislari (zerinde
etkili oldugu bircok c¢alismada gozlemlenmistir
(Marosiet al. 2002; Marosiet al. 2003; Keszeiet al.
2005). Bu

kalorimetre sonuglarindan degil

sadece kon
yapilan UL94
testlerinden de gegerli sonuglar almistir. Ornegin

cahsmalarin  bazilari

yapilan bir calismada kilin polistiren gibi matrisler
icinde ¢ok iyi dagitiimasiyla yanma performansi
onemli derecede arttirdigi ortaya konmustur
(Marosiet al. 2003). Levchik ve Weil’ in yaptig bir
arastirmada

sadece kil kullaniminin

nanokompozitin yanma geciktirici  6zelliginin
artmas! icin yeterli olmadigini ortaya koyarken
ortama ilave edilecek baska bir yanma geciktiricinin
daha etkin sonug verdigini gostermektedir (Levchik

ve Weil, 2008).

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyaller

Stiren, Aldrich (Steinheim, Almanya) firmasindan
temin edildi ve inhibitorleri uzaklastirmak icin bazik
aluminadan gecirilerek kullanildi. Katyonik (Na®)
iyon degisim kapasitesi 100 meq/100 g olan
sodyum montmorillonit (NaMMT) kili (Nanofil
1080) StdChemie (Moosburg, Almanya)
firmasindan temin edildi. Trifenilfosfin oksit (TPPO),
sulfurik asit, nitrik asit (%65), susuz sodyum siilfat
(Na,SO,4) ve Pd/CharCoalSigmaAldrich firmasindan
temin edildi ve i¢ bir islem uygulanmadan kullanildi.
2,2’-Azobisizobdtironitril (AIBN), Merck firmasindan
temin edildi ve yeniden kristallendirilerek kullanild.
izopropil alkol, dikloro metan ve hidrazin hidrat
(%80), Merck firmasindan temin edildi ve higbir
islem uygulanmadan kullanildi.

2.2. Bis (3- Nitrofenil) FenilFosfin Oksidin (BNPPQ)
Sentezi
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Reaksiyon sicakligl, izopropil alkol ve kuru buz
karisimindan elde edilen banyo ile maksimum -5
°Colacak sekilde ayarlandi. Azot girisi, damlatma
hunisi ve mekanik karistirict ile donatilmis (g
boyunlu iki litrelik balon izopropil alkol ve kuru buz
karisiminin  bulundugu banyo igine vyerlestirildi.
Balon igerisine ilk 6nce 150 g (0.539 mol) TPPO
konuldu, Uzerine derisik silftirik asit (350 mlL)
dikkatli bir sekilde ilave edildi. TPPO tamamen
kadar Banyo
yerlestirilmis ayri bir kapta 97.03 g (1.078 mol)
nitrik asit (%70) ve 195 mL silflrik asit karistirilarak
sogutuldu. Bu karisim damlatma hunisi icerisine

¢Ozlinene karistirildi. icerisine

konuldu ¢ok yavas olarak damla damla balona ilave
edildi. ilave isleminden sonra reaksiyon 3 saat daha
-5 °Cnin altinda karistirildi.
olusan Urin buz-su karisimi Gzerine dokilerek

Reaksiyon sonunda

cOktirildd. Buz eridiginde dibe ¢oken sakizimsi
kiitle Gzerindeki su dekante edilerek ayrildi. Ayrilan
katt madde dikloro metanda ¢o6zuldi (pH: 1-2).
Dikloro metan ¢Ozeltisi sirasiyla 3 kez destile su, 3
kez %3 lik K,CO3 ¢Ozeltisi ile yikandi (pH: 9-10) ve
tekrar 3 kez destile su ile pH 6,5 oluncaya kadar
yikandi. Acik sari renkli CH,Cl, fazi sodyum siilfat
(Na,S0,) uzerinde kurutuldu. Evaporatorde CH,Cl,
disik vakumda cekilerek uzaklastirildi. Elde edilen
kati madde
saflastirildi.

etanolden kristallendirilerek
Saflastirmada maddenin etanoldeki
¢Ozinarlugi mononitro>dinitro>trinitro
seklindedir. Saflastirilacak Uriine etanol eklenerek
kaynama sicakliginda 3 saat kaynatildi, yaklasik
50°C vye

(trinitro) stzalerek ayrildi.

sogutuldugunda ¢6zlinmeyen kisim
Geride kalan etanol
¢Ozeltisi tekrar sogutuldugunda elde edilen
kristaller 3 kez daha kristallendirilerek saflastirildi.
Elde edilen acik sari renkli kristaller (dinitro) vakum
etlviinde 80 °C de 12 saat kurutuldu (verim %78,
En:133°C).

gosterilmistir.

n _HNO,
THSO,

Sekil 1.BNPPO' nin sentezi

ilerleyisi  Sekil 1'de

@%@

Reaksiyonun

2.3. Bis (3- Aminofenil) FenilFosfin Oksidin
(BAPPO) Sentezi
Damlatma hunisi ve manyetik karistirict ile

donatilmis iki boyunlu 500 mL’ lik balon 80 °Clik yag
banyosu igine vyerlestirildi. Balon igerisine 50 g
BNPPO ve 100 mLmetanol konularak BNPPO
¢Ozlinene dek karistirildi. Daha sonra hidrazin
hidrat ¢ozeltisi reaksiyon ortamina damla damla
ilave edildi. 1 saat sonunda Pd/charcoal katalizi
eklenerek reaksiyona devam edidi. 24 saat sonra
¢Ozelti slizildl, metanol doner buharlastiricida
ucuruldu. Elde edilen madde etanolde ¢ozilerek
kristallendirildi.

gosterilmistir.

NH, NH, HO
Pd/C

Sekil 2.BAPPO' nin sentezi

Reaksiyonun ilerleyisi Sekil 2'de
Q.

2.4. MMT Kilinin modifikasyonu

Montmorillonite organik 06zellik kazandirmak

amaciyla kil ylizeyinde ve tabakalar arasinda
bulunan katyonlar kuaternize BAPPO ile iyon
degistirme reaksiyonuna tabi tutuldu. Bu amagla 2
g NaMMT 50 °Csicakliktaki 200 mLdeiyonize suda
dispers edildi. Ayri bir beherde 3,78 g BAPPO 200
ml 50 °Csicakliktaki etanolde ¢ozildikten sonra 2
ml %37 likHCl kullanilarak kuaternize edildi. Daha
sonra hazirlanan kuaternize BAPPO ¢dzeltisi MMT
¢Ozeltisine siddetli karistirma altinda yavas yavas
ilave edildi. ilave bittikten sonra ¢ézeltinin toplam
hacmi 600 ml ye tamamlanarak 50 °Csicaklikta
karistiriilmaya devam edildi. 6 saat sonunda organik
olarak modifiye edilen PO-MMT vakum altinda
siziildi ve fazla iyonlardan kurtulmak igin
deiyonize su ile birkag kez yikandi. Son (riin 50 °C

sicakliktaki vakum etiiviinde 48 saat kurutuldu.

2.5. PolistirenNanokompozitlerin Hazirlanmasi
Farkli miktarlarda PO-MMT kili (agirlikca %1, 2 ve 3

oranlarinda olacak sekilde) bazik aliminyum

oksitten  gecirilerek inhibitorden arindirilmis

Ardindan
olarak agirhkca %1

stirenmonomeri ile 6 saat karistirildi.
karisim igerisine baslatic
oraninda AIBN eklendi.
gazi gegirilerek agizlarn kapatildi. Karisim 90°C de 2

Karisimlarin icinden azot
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saat karistirildiktan sonra akiskanhgini
kaybetmeden silikon kaliplara dokildid ve 70°Clik
etlive alinarak polimerizasyon reaksiyonu 24 saat

devam ettirildi.

3. Bulgular

3.1 Bis (3- Nitrofenil) FenilFosfin Oksidin FTIR-ATR
Analizi

Sekil 3.” de BNPPO igin verilen FT-IR spektrumu
incelendiginde; 3080 cm™'de aromatik C-H gerilme
bandi;; 1610 cm™ ve 1575 cm™ 'de aromatik C=C
gerilme bantlari; 1525 cm™ 'de asimetrik —N=0
gerilme ve 1350 cm™ simetrik —N=0O gerilme
bantlari; 1440 cm™ aromatik C-P bandi ve 1274 cm

' de —P=0 gerilme bandi gézlenmistir.
100

R Vet m

40
4000 3200 2400 1800 1400 1000 650
cm-’l

Sekil 3.BNPPQ'a ait FTIR Spektrumu

3.2 Bis (3- Aminofenil) FenilFosfin Oksidin (BAPPO)
Sekil 4’ de BAPPO icin verilen FT-IR spektrumu
incelendiginde; 3080 cm™ 'de aromatik C-H gerilme
bandi; 1610 cm ve 1575 cm™ 'de aromatik C=C
gerilme bantlari; 3210 cm™ 'de —NH gerilme ve
3350 cm™ 'de —NH asimetrik bantlari; 1630 cm™ ‘de
-NH diizlem ici gerilme bandi, 1440 cm™ aromatik
C-P bandi ve 1274 cm™
gozlenmistir.

' de —P=0 gerilme bandi

95 —

60

535
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
-1
cm

Sekil 4.BAPPO'a ait FTIR Spektrumu

3.3 OrganofilikMontmorillonit(MMT)  Kilinin

Karakterizasyonu

3.3.1 X-Ray Difraksiyonu (XRD) Analizleri

Kil tabakalari arasindaki temel aciklik degerleri ve
polimer matris icerisinde kil dagilim derecesinin
Olcllmesi ve dagiliminin belirlenmesi XRD teknigi ile
0.2 °/dakika tarama hizinda 40mA ve 40kV calisma
kosullarinda gerceklestirilmistir.
genellikle 20 = 3-9° araliginda polimer/silikat
tabakalarinin degismesi izlenmektedir. Bu nedenle
bu c¢alismada  NaMMT
diizlemindeki pik pozisyonlarina karsilik gelen 7.28
A luk  piki
desenleri yorumlanmistir. NaMMT igin tabakalar

Literatlrde

kilinindgp;  kristal

kullanilarak nanokompozitin XRD

arasi uzaklik (dgo1) ve difraksiyon acisi (20) sirasiyla,
12,13 A° ve 7,28° olarak bulunmustur. Tablol ve
Sekil 5’den de goruldigu gibi, NaMMT kili igin
bulunan 12,13 A° luk tabakalar arasi uzaklk degeri,
modifiye edilmis kilde (PO-MMT) 17,52 A° degerine
artmistir ve difraksiyon agisi 5,3° gibi daha kiiglk bir
degere diusmiustir. Difraksiyon agisinin azalmasi ve
tabakalar arasi mesafenin artmasi, MMT Kkilinin
modifikasyonunun

organofilik basariyla

gerceklestirildigini gostermistir.
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10001

o\

500/ |

Intensity (counts
£

PO-MMT |
250,
hM MWF"MMWW l‘l\“
5 UM i AT T
10

Two-Theta (deg)

Sekil 5.NaMMT ve OrgMMT
difraktogramlari

killerinin ~ X-isini

Tablo 1. MMT killerinin ve PSPO nanokompozitlerinin
XRD analiz sonuglari

Malzeme doo: (dolgu) A° *
NaMMT 12,13 (7,28°)

PO-MMT 17,52 (5,04°)
PSPO-1 18,78 (4,70°)
PSPO-2 18,61 (4,74°)
PSPO-3 18.47 (4,78°)
PSPO-5 18.86 (4,68°)

*Parentez iginde difraksiyon agilari (26) verilmistir.

3.3.2 Termogravimetrik (TGA) Analizleri
MMT
karakterizasyonu TGA

kilinin ~ organofilik  modifikasyonunun
teknigi ile de
gerceklestirilmistir. Sekil 6’ da verilen NaMMT ve
PO-MMT killerine ait TGA termogramlari PO-MMT
kilinin daha distk bir bozunma sicakligina sahip
oldugunu gostermektedir. Saf haldeki NaMMT Kkili,
su uzaklagsmasina bagli olarak sadece %7’lik bir
agirlik kaybina ugrarken PO-MMT Kkili icin agirlik
kaybi %27,5 olarak ol¢llmistir. Bu durum MMT
kilinin tabakalari arasina yerlesmis veya kil ve

ylzeylerine tutunmus kuaternize BAPPO bilesiginin

bozunmasina bagh olup MMT Kkilinin basarili bir

sekilde modifiye edildigini desteklemektedir.

e

NaMMT

800.3Cel
93.0%

PO MMT

2% TG

800.3Cel
T2.5%

I 1 Il Il 1
100 200 300 400 500 600 700 800
Temp Cel

Sekil 6.NaMMT ve OrgMMT killerinin  TGA

termogramlari

3.4. PSPO Nanokompodzitlerinin Karakterizasyonu

3.4.1.X-Ray Difraksiyonu (XRD) Analizleri
Hazirlanan PSPO polimer nanokompozitlerin yapisal
morfolojisini incelemek igin XRD analizinden
faydalanilmistir. Agirhk¢a %1-3 oranlarinda PO-
MMT ve stirenmonomeri kullanilarak elde edilen
AESOPS nanomompozitlerine ait XRD egrileri Sekil
4.5 de verilmistir. Polimer nanokompozitlerin XRD
analizinden elde edilen sonuglar ayrica Cizelge
4.2’de verilmistir. Sekil 7 ve Tablo2’den gorildigi
gibi, PSPO-1, PSPO-2 ve PSPO-3
nanokompozitlerinin  hepsi icin 001 kristal
dizlemine ait bir pik gozlenmistir. Bu pikin varlig,
PSPO-1, PSPO-2 ve PSPO-3
nanokompozitlerinininterkele ~ veya  aralanmis
tabakali nanokompozit yapisina sahip oldugunu
gostermektedir. Organofilik MMT kili ile polimer
zincirlerinin ¢ok katmanli bir yapi olusturmasina
bagh olarak interkelenanokompozitlerin olustugu
bilinmektedir (Sen, 2005). Buna bagh olarak elde
ettigimiz nanokompozitlerin kismen eksfoliye veya
kismen interkelenanokompozit yapida olabilecegi
disinilmektedir (Mutin et al. 2003).
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2000

PO-MMT

1500

PSPO-3

1000

Intensity (Counts)

PSPO-2

500

PSPO-1

o

PS 368 2410 (408,3°C) 2
PSPO-1 375 1603 (408,6°C) 4
PSPO-2 384 1574 (412,4°C) 6
PSPO-3 393 825 (1419,0°C) 13

0 10 20 30
Two-Theta (deg)

Sekil 7. PO-MMT kili ve PSPO nanokompozitlerine ait X-
1sini difraktogramlari

3.4.2 Termogravimetrik (TGA) Analizleri

Saf PS matrisinin ve PSPO nanokompozitlerinin isil
kararhliklar termogravimetrik analiz (TGA) yontemi
kullanilarak incelenmis ve elde edilen veriler Sekil 8
ve Tablo 2’de gosterilmistir. Elde edilen verilerden
gorildugl gibi tim polimer nanokompozitler, saf
polimer matris ile karsilastirildiginda, 175-375 °C

arasinda c¢ok az daha vyiksek bir hizda
bozunmaktadirlar. Buna karsin PSPO
nanokompozitlerinin 1sil bozunma hizi  400°C
Uzerinde ise azalmistir. Ayrica, tim

nanokompozitlerin 500 °C de ki kémir kalintisi
miktarinda saf PS’ye gore belirgin bir artis oldugu
ve bu artisin PO-MMT kilinin % miktari ile paralel
oldugu gozlenmistir. Isil bozunma ile %50 agirhk
kaybinin oldugu sicaklik degerleri (“mid-point”
degradasyon sicakhgl, Tds,) ise saf PS matrise gore
artan PO-MMT dolgulama miktari ile birlikte artis

gostermistir.

Tablo 2.Saf haldeki PS ve PSPO nanokompozitlerinin TGA
sonuglari

Bozunma Hizi ve

A . 500°C deki
Pik Maksimum .
Malzeme  Td;(°C) . kalinti miktan
Sicakhgi (%)
(ng / dk, °C)

100

483ce
i 2410ugfmins

2000 412.4Cel
1574ug/min

408.6Cel
1000 1603ug/min
419.0Cel
825ug/min

a
=
DTG ug/min

30 100 50
Temp Cel

50 100 150 200 250 300 330 400 4350 500
Temp Cel

Sekil 8. Saf haldeki PS matrisinin ve nanokompozitlerinin
TGA termogramlari.

3.4.3 DSC Analizi

Bilindigi gibi (Tg) biyuk
molekiler hareketin bir baska deyisle polimerlerin
basladigi Saf PS
nanokompozitlerin gecis
sicakliklari diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)

camsi gecis sicaklig

ilk yumusamaya sicakliktir.
matrisinin  ve camsi
yontemi kullanilarak incelenmis ve elde edilen
veriler Sekil 9’ da
verilerden gorildugl gibi saf PS matrisin T,
degeri58°C olgilirken nanokompozitler igin T,
degeri gozlenmemistir. Bu durum kil tabakalarinin

gosterilmistir.Elde edilen

polimer zincirlerinin isil hareketlerini
kisitlamasindan kaynaklanmaktadir. Erime
sicakliklar (Tm) incelendiginde de

nanokompozitlerinT,degerlerinde saf PS e gore
belirgin bir artis oldugu goriilmektedir. Cok belirgin
bir fark olmamakla birlikte delaminasyonun en fazla
gorialdigh PSPO-2 kodlu nanokompozitinTdegeri
en ylksektir.
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& -1.500
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Q2000+
2500 PI=940C
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P2- 1055C
-3.000 PI-I041C

60 76 éO 9‘0 160 liO 1."0 {30 14‘0 1.“0 l}ﬁ) l%O
Temp Cel
Sekil 9.Saf haldeki PS matrisinin ve nanokompozitlerinin

DSC egrileri

3.4.4 SEM Analizi

PSPO matris ve nanokompozitlerinin kirik ylzey
morfolojisi SEM teknigi ile incelenmis ve goriintiiler
Sekil 10" da PS’'de
malzelerdeki gibi kirilgan bir kirilmayl gosteren

verilmistir.  Saf camsi

uzun catlaklar gozlenmistir. Nanokompozitlerin
SEM gorintileri incelendiginde daha plrizli bir
¢atlak yayillmasina ve homojen bir kirik ylizey
gorintlstne sahip oldugu gbzlenmistir. PO-MMT
kilinin %2 dolgulamada, polimer matris iginde daha
homojen boyutta dagildigi gézlenmistir. %1 ve 3
dolgulamada kil tabakalari arasina polimer
zincirlerinin  girdigi karsin

birbirlerine ¢ok yakin kiimelenmeler halinde oldugu

buna tabakalarin

gozlenmistir. Elde edilen sonuglar XRD verileriyle
ortiismektedir.

<<<<

Sekil 10. (a-b) saf PS, (c-d) PSPO-1, (e-f) PSPO-2, (g-h)
PSPO nanokompozitlerinin kirik yiizeylerine ait SEM
gorintdleri.

3.5. Yanmazlik Testleri

3.5.1 UL 94 Analizi

Yapilan UL 94 analizleri sonucunda Cizelge 4.4 'deki
degerler elde edilmistir. Malzemeler 30 sn aleve
tutulduktan sonra ¢ekilmis damlama ve s6nme
davranisi incelenmistir.
cekildikten sonra sénmiis, damlama olusturmamis

Nanokompozitler, alev

ve pamuk yanmamistir.

Tablo 3.Saf haldeki PS matrisinin ve nanokompozitlerinin
UL 94 Degerleri

Malzeme UL 94 degerleri
PS V2
PSPO-1 V1
PSPO-2 Vo
PSPO-3 Vo

446



Yanma Geciktirici Ozelligi Arttirilmis Polistiren-Kil Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi,Bayramodlu ve Esiyok

3.5.2. LOI Analizi

Sinirh oksijen indeksi (LOI) bir polimerik
malzemenin  yanmasini  destekleyecek  olan
minimum  oksijen  konsantrasyonunun yizde

cinsinden degeri olarak tanimlanir. Malzeme azot
ve oksijen karisimi ile yakilir ve oksijen miktari
duslrulerek kritik seviye olan LOI degeri belirlenir.

Bilindigi gibi LOI degeri 24’ iin altinda oldugu zaman
malzeme yanabilir ya da alev alabilir, 24 ile 28
arasinda oldugu zaman sinirh alev geciktirici, 29 ile
34 arasinda oldugu zaman alev geciktirici ve 34’ln
Gzerinde ise ekstra alev geciktirici olarak
Yapilan  LOI
sonucunda Tablo 4’ deki degerler elde edilmistir.

siniflandiriimaktadir. analizleri
Buna gore saf PS matrisin yanict malzemeler
aldig
ylzdesi  arttikca  nanokompozitlerin  yanma
davraniglari da degismektedir. %1 PO-MMT Kkili
iceren nanokompozit sinirlayict alev geciktirici
Ozellik sergilerken, %2 ve 3 PO-MMT Kkili igeren

sinifinda  yer gorilmektedir. Dolgulama

nanokompozitler alev geciktirici ozellik
sergilemektedir.
Tablo 4. Saf haldeki PS matrisinin ve

nanokompozitlerinin LOI Degerleri

Malzeme LOI (Oksijen indeksi)
PS 18
PSPO-1 25
PSPO-2 30
PSPO-3 30
4. Sonuglar

kuaternize BAPPO
ile  modifiye edilmis ve maodifikasyon

Sodyum Montmorillonit kili
bilesigi
isleminin basariyla gergeklestirildigi FTIR ve XRD
analizleri ile belirlenmistir. NaMMT kilinin XRD
desenlerinden elde edilen tabaka acikligi 12,13 A
iken modifikasyon sonucu 17,52 A a gikmistir. PSPO
nanokompozitleri PS / PO-MMT kullanilarak in-
situpolimerizasyon yontemi ile hazirlanmistir. PSPO
nanokompozitlerine ait XRD desenlerinden elde
edilen tabaka acgiklik degerlerinde PO-MMT kiline
gore artis gozlenmistir. Bu durum polimer matrisin

tabakalar icerisine nifuz ettigini gostermektedir.
PSPO-1 ve PSPO-3
PSPO-2  kompozitinin
kismen interkele kismen eksfoliye yapilya sahip
PSPO
nanokompozitlerin isil  bozunma ve yanma
karsilastirildiginda yiksek PO-MMT
malzemenin sl

Bunun disinda

kompozitlerinininterkele,
oldugu gbzlenmistir. Uretilen
davranislari

oranli bozunma ve yanma

direncinin saf polimere goére daha iyi seviyede

oldugu belirlenmistir.

Sonug olarak, farkh interkelasyon/eksfoliasyon

derecelerine ve iyi bir 1sil 6zelliklere sahip yanma

direnci arttirlmis PSPO nanokompozitlerinin,
% 1-3

fonksiyonlandirilmis bir reaktif organofilik dolgu

agirlikca dolgulama oraninda

kullanimi ile  hazirlanabilecegi  sonucuna

varilmistir.
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