YALOVA UNIVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

YANMA GECIKTIRIiCi OZELLiGi ARTTIRILMIS POLIMER - KiL
NANOKOMPOZITLERIN HAZIRLANMASI

YUKSEK LiSANS TEZi

Seda ESTYOK

Polimer Miihendisligi Anabilim Dal

Polimer Miihendisligi Program

TEMMUZ 2014






YALOVA UNIVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

YANMA GECIKTIRIiCi OZELLiGi ARTTIRILMIS POLIMER - KiL
NANOKOMPOZITLERIN HAZIRLANMASI

YUKSEK LiSANS TEZI

Seda ESIYOK
(125101009)

Polimer Miihendisligi Anabilim Dal

Polimer Miihendisligi Program

Tez Damismani: Yrd. Dog¢. Dr. Giilay BAYRAMOGLU

TEMMUZ 2014






YALOVA Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii’niin 125101009 numarali Yiiksek
Lisans / Doktora Ogrencisi SEDA ESIYOK, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli
tiim sartlar1 yerine getirdikten sonra hazirladizn “YANMA GECIKTIRICI
OZELLIiGi ARTTIRILMIS POLIMER - KiL NANOKOMPOZITLERIN
HAZIRLANMASI” baslikli tezini asagida imzalar1 olan jiiri Oniinde basar1 ile
sunmustur.

Tez Damismamn : Yrd. Dog. Dr. Giillay BAYRAMOGLU -
Yalova Universitesi

Jiiri Uyeleri : Yrd. Dog. Dr. Giilay
BAYRAMOGLU
Yalova Universitesi

Dog. Dr. Sinan SEN
Yalova Universitesi

Yrd. Do¢. Dr. Didem OMAY
Yalova Universitesi

Teslim Tarihi : 20 Haziran 2014
Savunma Tarihi: 10 Temmuz 2014






Canum aileme,



Vi



ONSOZ

Bu Yiksek Lisans tez calismasi, Yalova Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi,
Polimer Miihendisligi Ana Bilim Dalinda gergeklestirilmistir.

Yiiksek Lisansa kayit oldugum giinden, tezimi teslim ettigim bugiine kadar bana
kars1 her zaman yiireklendirici, yonlendirici, sabirli, anlayishh ve sevgi dolu olan,
destegini hicbir zaman esirgemeyen, her zaman her yerde gururla “Iyi ki O’nun
Ogrencisiyim” dedigim, degerli damigmanim  Saym Yrd. Dog¢. Dr. Giilay
Bayramoglu’ na,

Tezimde bana yardimeci olan ve iyi niyetini her zaman yanimda hissettigim
arkadasim Ozlem Purut’ a,

Karamsarliga kapilip yorgun diistiigiim her animda moral kaynagim olan sevgili
Samet Kalyoncu’ ya,

Tiim egitim, mesleki ve 6zel yasantim boyunca bana maddi ve manevi biiyiik destek
gosteren, ayakta durmami saglayan, bana karsi olan inancini hi¢ kaybetmeyen, ve ne
olursa olsun arkamda oldugunu her zaman hissettiren biricik annem, babam ve
ablama,

en igten dileklerimle tesekkiir eder, saygilarimi sunarim.

Temmuz 2014 Seda ESIYOK
Kimyager

vii



viii



ICINDEKILER

Sayfa

ONSOZ.....c.ooiiitit e vii
ICINDEKILER .........oooviiiiieceeeeeeeeeseee ettt iX
KISALTMALAR ..ottt Xi
CIZELGE LISTESI ........cooooiiiiieeeeeeeeeeeeeeee et Xiii
SEKIL LISTEST ..ottt Xiii
(01 ) OO Xvii
SUMMARY bbbttt e e XiX
Lo GIRIS oottt 21
1.1.Cal1SMAaNIn AIMACI .....cccoiiiiiiieiiiieeeeciiie e e e st e e et e e e e srre e e e s e e e s snreeeeeeanes 22

2. GENEL BILGILER ..........coooiiiiiiiicccee s 23
2.1.Polimer NanoKOMPOZItIEr ........c.cccveiieiiicce e 23
2.1.2. Polimerik Nanokompozitlerin Ana Bilegenleri...........cocovviininiineeninnn. 24
2.1.2.1. POHMET MALIIS. ...ttt 24
2.1.2.2. UyumlagtiriClar.......cc.oieeiiiiiiicieeseeseee s 25
2.1.2.3.NaN0 DOIGUIAT ......coeeieiieirec et 26

2.2 Montmorillonit (MMT) Nanokilinin Yapisi ve Ozellikleri.............c..ccorurnnnn... 26
2.2.1. Organofilik MIMT ... 28
2.2.2. MMT/ Polimer Nanokompozitlerin Morfolojileri............c.ccocvvniiininnn. 28

2.3. MMT/ Polimer Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi ..........c.ccoccovoveiiiiiinennnn, 30
2.3.1. COzelti KariStIrma ......coveeiiiiiiieiie ettt 30
2.3.2. Eriyik Harmanlama ...........cccoov i 31
2.3.3. In-situ (Es Zamanl1) PolimeriZasyon...........ccc.ccevevvrerreeeuercesssseeseseneesnen, 31

2.4. Polimer / Kil Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu..............ccccccevevveiveennenn, 31
2.5. Polimerlerin Yanmast.......cccueiiueeiiiiiieiie et 33
2.5.1. Alev GeCIKEINCT ETKI ......ooviiiiiiiiciecceee e 34
2.5.2. FIZIKSEI EEKI.....ccviviiiiiiieieese s 34
2.5.3. KImMYaSal ETKi.....cc.ooiiiiiiiiiiieicee s 35

2.6. Alev Geciktirici Katkilar ... 35
2.6.1. Mineral Alev GeCiKtIrCIHEr:.........c.ccooiiiiiieiee e 35
2.6.1.2. Metal HidroKSItler: ...........ccooviiiiiiiiiceee e 36
2.6.1.3. Hidroksi Karbonatlar:............c.ccoeiiiiininiieeceeeeeeee 36
2.6.1.4. BOratlar:........ccooiiiiiiiii e 37

2.6.2. Halojen Iceren Alev GeCiKEIrCIHEr ............ccvevevviiiiecieiceiccce e 37
2.6.2.1. Halojen igeren Alev Geciktirci Katkilar ............cccoocveivierericrersnnennnn. 37
2.6.2.2. Halojenlenmis Monomer ve Kopolimerler ............ccccoceviniiinnnnnn. 39

2.6.3. Kabaran Alev GeCIKUICHEN ... 39
2.6.4. Azot Igeren Alev GeCIKHIICIIET ........cvovevveveeeeeeeeeeeeeeeeeee e 40
2.6.5. Silikon Esaslt Alev GeCiKtIrICIer .....cccueviviiiiiiiiiciiieie e 40
2.6.6. Fosfor Igeren Alev GeCiKtIICIIET ........cvovevevevereieeeeeeeieeeeeeeee e 40
2.6.6.1. Kirmizi FOSTOT......cooiiiiiiiii e 41
2.6.6.2 Anorganik FOSTatlar ............cccooeviiie i 42
2.6.6.3. Organik Fosfor Igeren Bile§iKIer...........coceuevevrcueieiirecceeieeeeeeennans 42

iX



2.6.7. NaANO PartiKUIIET ... coeeeeeeeieee ettt e e e e e e e e e e e eeaa s 42

2.6.7.1. NANO KIHIET ... 43
2.7.YanMAZIIK TESTICIT ...eeeiiuiiieiiiiiie ettt et e e e e e 43
2.7.1 K1Zaran Tel TSt ...cuiiuiiiiiiiiiiieiiiie it 43
2.7.2. UL 94 YanmazliK TeStl.......ccvuriiiiiiiiiiieeiiiie et 43
2.7.3. Kusitlayict Oksijen Indeksi (LOI)......ovvvrereecccceeeeeessssssesees 44

3. DENEYSEL YONTEM .......ccccooviiiiiiiireieieieeise s 45
3.1 Kullanilan Kimyasallar...........c.ccoiiiiiieieic s 45
3.2 Kullanilan CINAZIAT.........c..eciiieiiiiec ettt 45
3.3 Bis (3-Nitrofenil) Feni Fosfin Oksidin (BNPPQO) Sentezi..........cccccccvvevvivennnnn 47
3.4 Bis (3-Nitrofenil) Fenil Fosfin Oksidin (BAPPQO) Sentezi .........c.ccceevevvieennns 48
3.5 MMT Kilinin modifikaSyOnU ..........cccceiiveiiiiieiieie e 48
3.6 Polistiren Nanokompozitlerin Hazirlanmasi ...........ccooveiiiiiniiiininiciiien 48

4., SONUCLAR VE TARTISMA ...ttt 51
4.1 Bis (3- Nitrofenil) Fenil Fosfin Oksidin FTIR-ATR Analizi.........cc.ccccceovenenne. 51
4.2 Bis (3- Aminofenil) Fenil Fosfin Oksidin (BAPPO) FTIR-ATR Analizi......... 52
4.3 Organofilik MMT Kilinin Karakterizasyonu ...........ccccooevvreneneniesiseseeeenes 52
4.3.1 XRD ANAIIZIEIT ..o 52
A.3.2 TGAANANZIEIT ..ot e 53

4.3 PSPO Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu ............cccocveveeeeneerieseesinennenes 54
4.3.1 XRD ANAHZIEI . .cvveiiee ettt s 54
4.3.2 TGAANGIZIEI ot 55
A.3.3 SEM ANALZI..ccoviiiiiiiiie ettt 56

4.4 YaNMAZIIK TESTICTT ..veveiiiiiie e ittt 58
441 UL 94 ANALIZI..ciiiiiiiieccec ettt 58
A.4.2 LOTANGNIZIE o 58

B, SONUCLAR ....oooititeeeeeeeee oo e eeeeee e e e s e e s e ee e s ee s s 61
KAYNAKLAR. ...ttt e e e a e e st e e e snae e e e e snreeeeennees 63
[0 Y/€) 0011 | 15O 69



KISALTMALAR

MMT
NaMMT
OrgMMT
BAPPO
PO-MMT
PS
PSPO
PSPO-1
PSPO-2
PSPO-3
XRD
TEM
TGA
DMA
SEM
FTIR
LOI
AIBN
TPPO
BNPPO
TBBA
PBDE

: Montmorillonit

: Sodyum Montmorillonit

: Organofilik Montmorillonit

: Bis (3- Aminofenil) Fenil Fosfin Oksit

: Kuaternize BAPPO modifiye Montmorillonit

: Polistiren

: Polistiren/PO-MMT Nanokompoziti

: Agirlikca % 1 PO-MMT igeren PSPO nanokompoziti
: Agirlikea % 2 PO-MMT igeren PSPO nanokompoziti
. Agirlikea % 3 PO-MMT igeren PSPO nanokompoziti
: X-Ism1 Difraksiyonu

: Gegirimli Elektron Mikroskop

. Is1l Gravimetrik Analiz

: Dinamik Mekanik Analiz

: Taramal1 Elektron Mikroskobu

: Fourier Transform Infrared Spektroskopisi

: Kusitlayict Oksijen Indeksi

: 2,2’-Azobisizobiitironitril

: Tri Fenil Fosfin Oksit

: Bis (3- Nitrofenil) Fenil Fosfin Oksidin

: Tetrabromobisfenol A

: Polibromodifenileter

Xi



Xii



CIZELGE LISTESI

Sayfa

Cizelge 2.1: UL94 Degerlerine Gore Malzemelerin Siniflandirilmast...................... 44

Cizelge 2.2: LOI Degerlerine Gore Malzemelerin Smiflandirilmasi ..........ccccveeneee. 44
Cizelge 4.1: MMT Kkillerinin ve PSPO nanokompozitlerinin XRD analiz

702 01011 F: 3 5 RSP 53

Cizelge 4.2: Saf haldeki PS ve PSPO nanokompozitlerinin TGA sonuglarrt.............. 56

Cizelge 4.3: Saf haldeki PS matrisinin ve nanokompozitlerinin UL 94 Degerleri.... 58
Cizelge 4.4: Saf haldeki PS matrisinin ve nanokompozitlerinin LOI Degerleri ....... 59

Xiii



Xiv



SEKIL LiSTESI

Sekil 2.2 :
Sekil 2.3 :

Sekil 2.4:
Sekil 2.5:
Sekil 3.1:
Sekil 3.2:
Sekil 4.1:
Sekil 4.2:
Sekil 4.3:
Sekil 4.4:
Sekil 4.5:
Sekil 4.6:
Sekil 4.7:

Sekil 4.8 :

Sayfa
Montmorillonit Kilinin Yapist ........ccccvvveiiiieiieiiniecese e 27
Polimer ve Tabakasal killerin olusturduklar1 kompozit yapilar ............... 29
ALEV UGEENI.......ooiveiiieeiiceeieecie ettt 33
Yaygin olarak kullanilan halojen igeren alev geciktiriciler....................... 38
BNPPO' NN SENEZI ... 47
BAPPO' NN SENEZI ... 48
BNPPO'a ait FTIR SPektrumu ........cccooiiiiiiiiiiieicenee e 51
BAPPO'a ait FTIR SPektrumu ........ccooveiieiieiieiese e 52
NaMMT ve OrgMMT killerinin X-1g1n1 difraktogramlari ..........cc.coceee, 53
NaMMT ve OrgMMT Kkillerinin TGA termogramlart. .........cccocoevvvieenene, 54

PO-MMT kili ve PSPO nanokompozitlerine ait X-1s1n1 difraktogramlari.55
Saf haldeki PS matrisinin ve nanokompozitlerinin TGA termogramlari..56

Saf haldeki PS matrisinin ve nanokompozitlerinin DSC egrileri.............. o7
(a) saf PS, (b) PSPO-1, (c) PSPO-2, (d) PSPO nanokompozitlerinin kirtk

yiizeylerine ait SEM gOTUNTUIETI. ....oevvviiiiiiiiiieeiiee e 58

XV



XVi



YANMA GECIKTiRiCi OZELLiGi ARTTIRILMIS POLIMER - KiL
NANOKOMPOZITLERIN HAZIRLANMASI

OZET

Nanoteknoloji ve nanobilim kimya ile fizik bilimlerini bir araya getiren
multidisipliner bir bilim alanidir. Giinimiizde bu alanda gergeklestirilen
calismalardan ¢ogu nano boyutta tanecikler igceren malzemeler hakkindadir. En
yaygin c¢alisma alanit bulan nanokompozitler, en az bir bilesenini nano boyutta
oldugu cok fazli malzemeler olarak tamimlanirlar. Basta tip, elektronik, tekstil,
kataliz, bilisim ve uzay sektorleri olmak iizere olduk¢a yaygin ticari kullanim
alanlara sahiptirler. Bu uygulama alanlar1 nano boyuttaki malzemelerin makro
boyuttaki hallerine gore farkli 6zellikler gostermesine bagli olarak artmaktadir. Bu
caligmanin temel amaci yanma geciktici Ozelligi arttirilmig  polimer-kil
nanokompozitlerinin hazirlanmasidir.  Oncelikle montmorillonit kil (MMT)
kuaternize Bis (3-aminofenil)-fenil fosfin oksit (BAPPO) kullanilarak sulu bir ortam
icinde BAPPO katyonlar1 ile kildeki Na® iyonlar1 arasindaki iyon degisimi
reaksiyonu sonucunda modifiye edilmistir. Polistiren-kil nanokompozitler, dagilmig
kil ihtiva eden stirenin serbest radikal polimerizasyonu ile hazirlanmistir. Elde edilen
nanokompozitler, X-isin1 difraksiyonu (XRD) ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile karakterize edilmistir. Kompozit igerisindeki nano-dolgu miktarinin
artigina bagl olarak termal 6zelliklerdeki degisim termogravimetrik analiz (TGA) ve
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile incelenmistir. Nanokompozitlerin alev
geciktirici  Ozellikleri ise kisitlayici oksijen indeksi (LOI) ve UL 94 testleri

kullanilarak belirlenmistir.
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PREPARATION OF POLYMER-CLAY
NANOCOMPOSITES WITH IMPROVED FLAME RETARDANCY

SUMMARY

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
application fields such as medical, electronic, textile, catalysis, informatics and space
sectors. Due to the 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 quaternized
derivative of Bis(3-aminophenyl) phenyl phosphine oxide (BAPPO) via ion
exchange 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 differantial scanning
calorimetry (DSC). Flame retardancy properties were investigated by Limiting

Oxygen Index and UL 94 flamability test.
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1. GIRIS

Nanoyapili malzemelerin kullanimi1 insanlik tarihinde c¢ok eski donemlere
dayanmaktadir. Elbette bu kullanim alanlari, herhangi bir bilgiye bagli olarak degil,
sadece bir islevi karsilamak amagl olmustur. M.S 400’1l yillardaki Antik Roman
Donemi’ne ait Lycurgus kadehleri igeriginde kullanilan kollodial sivi ve altin
nanoparcaciklar nedeniyle 1s18a baglh olarak alisagelmedik optik ozellikler
sergilemekteydi. Nanobilimin dogumu ise, Michael Faraday’ in 1857 yilinda altin
kolloidlerinin optik 6zelliklerini kesfetmesine baglanir. 70’11 ve 80’11 yillar ise, kiitle
spektroskopisi, vakum teknolojisi ve mikroskopi alaninda gerceklestirilen yeni
teknikler ve gelismelere bagli olarak nanoteknoloji i¢in yeni bir donem baslatmistir.
Basta kimya ve fizik olmak {izere bir¢ok farkli alanda gerceklesen yeniliklere ragmen
nanoparcaciklar hakkinda yapilan calismalar bu malzemelerin nasil kullanilacagi,
tretim teknolojileri, fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin yeteri kadar bilinmemesi
sebebiyle kisithh kalmistir. 90’l1 yillardan itibaren ise; tip, bilisim teknolojileri,
otomotiv, tekstil, enerji, uzay, ucak endiistrisi, insaat, elektronik, ilag ve biyoloji
alanlarinda nanoteknolojinin kullanimi1 neredeyse vazge¢ilmez hale gelmistir.
Nanokompozit malzemeler, bilesenlerinin farkli 6zelliklerini bir araya getiren, en az
bir bileseninin 100 nm’ den daha diisiik boyutlara sahip ve ara yiizeyde ayirt
edilebilir fiziksel yapiya sahip olan malzemelerdir. Yapisal uygulamalar i¢in bu
tanimlama, baglayici ya da matris faz ile desteklenen fiber ya da taneciklerle
kuvvetlendirilmis malzemeler olarak kullanilmaktadir. Polimer nanokompozitler,
geleneksel dolgulu polimerlere alternatif bir malzeme smifim olustururken
bilesenlerden biri ¢ogunlukla tasiyicti matris gorevi goren polimerlerdir.
Nanoboyuttaki dolgu ise (en az bir boyutta) polimer matris igerisine g¢esitli
yontemlerle dispers edilir. Nanopargaciklar, polimer hacmine oranla yiiksek ylizey
alanina sahip olmalar1 ve buna bagh olarak daha ¢ok atomun farkli baglarla
etkilesebilmeleri nedeniyle daha biiyiik tane boyutuna sahip esdegerlerine gore
muazzam degisiklikler gdsterirler. Son yilarda polimer nanokompozitler ¢ok bilesenli

polimer sistemleri arasinda onciil sinifi olusturmus olup, diinya genelinde arastirma
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gelistirme ve ticari hale getirme konusunda en ¢ok c¢alisilan malzemeler olmustur.
Gida ambalajlanmasindan, gaz ve oksijen bariyerlerine, yliksek ¢oziiniirlii ekranlar
icin elektrokromik araglardan ilag salinim sistemlerine, ince film kapasitorlerden
spor malzemelerine kadar birgok uygulama alani bulmustur Diinyada polimerler
polimer ve esasli kompozitler giindelik yasamin her alaninda yer almaktadir. Bu
nedenle giivenlik standartlarinin yiikseltilmesi gereklidir. Bilhassa karbon esaslh
polimerik malzemelerin yanabilen karakteri geregi hedeflenen giivenlik standardina
ulagsmak i¢in c¢esitli modifikasyon ya da katkilarla yanmaya karsi direnci
arttirllmaktadir. Yanma geciktiriciler, yanabilen maddelerin yanan bir madde ile
karsilagtiklarinda alev almayi ve tutusmayr engelleyen bilesikler olarak bilinirler.
Polimerik sistemlere kimyasal olarak baglanabildikleri gibi fiziksel olarak

karistirilarak da kullanilabilirler.

1.1. Calsmanin Amaci

Nanokompozitler yanma geciktiricilik, bariyer etkisi ve gelistirilmis mekanik
ozellikler gibi bircok dikkat cekici 6zellige sahiptirler. Siiphesiz ki bu 6zelliklerinin
nedeni kullanilan katkilarin ¢ok fonksiyonlu olarak davranmasidir. Bu calismanin
amact kuaternize edilmis fosfin oksit esasli amin bilesigi kullanilarak sodyum
montmorillonitin (nanokil) modifiye edilmesi ve ardindan elde edilen organokili
farkli miktarlarda stiren monomeri ile karigtirip, in-situ serbest radikal
polimerizasyon teknigi ile nanokompozitleri hazirlamak ve yanma davranislarini

incelemektir.
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2. GENEL BILGILER

2.1. Polimer Nanokompozitler

Gerek akademik gerek endiistriyel alanda nano taneciklerin polimerik malzemelere
kazandirdig1  Ozellikler nedeniyle oOzellikle son 20 yil igerisinde polimer
nanokompozitler hakkinda olduk¢a yogun c¢alismalar yiiriitilmektedir[1-3]. Makro
ve mikro kompozitlere gore daha iistiin peformans sergileyen ve nanoteknolojinin de
gelismesine bagli olarak her gecen giin yeni bir uygulama alani bulan polimer
nanokompozitler tiim diinyada biiyiikk sirketler tarafindan ele alinmislardir.
Anorganik ya da organik nanotaneciklerin polimer matriksi igerisinde dagitilmasiyla
elde edilen polimer nanokompozitler, kullanilan saf polimerin basta kimyasal, termal
ve mekanik 6zellikleri olmak {izere bir¢cok 6zelligini iyilestirmektedirler[4].

Toyota Arastirma grubu 1987 yilinda ilk nano kil/polimer kompozitleri Nylon-6
kullanarak tretmis, elde ettikleri malzemenin polimerin sadece bariyer 6zelliklerini
degil mekanik 6zelliklerini de gelistirdigini gézlemislerdir[5]. Nylon-6 esasli nanokil
kompozitleri lizerinde gergeklestirilen g¢alismalarda agirlikca %5 in altinda Kil
kullanildiginda gerilme modiiliiniin 1ki kat arttig1 gozlenmistir[6]. Ancak 6zellikle
poliolefin gibi polimerler ile yaygmn polimer isleme yontemleri kullanilarak
hazirlanan nanokil/polimer kompozitlerinin basaris1 nylon-6 kadar olmamustir.
Bununla birlikte literatiirde var olan galismalar kil kullaniminda daha {ist miktarlara
cikildiginda eksfoliasyonun daha zor saglanmasi nedeniyle agirlik¢a %5 in altinda kil
kullanilarak hazirlanmis kompozitler hakkindadar.

Polimer nanokompozitlerin &zellikleri, polimer matrisin Ozelliklerinin yani sira
kullanilan nano tanecigi tiirli, boyutu, bi¢imi ve polimer matris i¢inde dagilimina
baghdir[7]. Bunun disinda nano tanecik takviyeli kompozitlerin 6zellikleri
yonlenme, dagilim ve morfoloji (eksfoliasyon derecesi vs.) gibi karistirma

yonteminin etkili oldugu durumlara da baglidir[8,9].
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2.1.2. Polimerik Nanokompozitlerin Ana Bilesenleri

Anorganik ya da organik nanotaneciklerin polimer matriksi igerisinde dagitilmasiyla

elde edilen polimer nanokompozitler temel olarak ii¢ ana bilesenden olusur;

1. Polimer matris,
2. Nano boyutlu dolgu maddesi,
3. Uyumlastiricilar.

Polimer nanokompozitleri olusturan bu bilesenlar arasindaki etkilesimler,
nanokompozitin sekillendirilmesi ve malzemenin fiziksel Ozellikleri {izerinde
dogrudan etkilidir. Bu nedenle her bir bilesigin digeri ile arasindaki etkilesimin
bilinmesi malzemenin yapisal, termal ve mekanik o6zelliklerinin belirlenmesinde

biiyiik neme sahiptir[8].

2.1.2.1. Polimer Matris

En basit tanimla polimerler, ¢cok sayida ayni veya farkli atomik gruplarin kimyasal
baglarla az veya c¢ok diizenli bir bicimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli veya
dallanmis yapida yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir[8§].

Diger bir ifade ise “biiylik molekiillerden olusan hidrokarbonlardir” seklindedir.
Yani, yap1 esasen C ve H atomlarindan olusur. Ancak birlesimlerine O, N, Cl, S gibi
metaller veya yumusak metaller de girebilir. Na, K gibi alkali metal icerenler de
vardir. Dev molekiil olusumunun nedeni olan karbonun yine karbon ile birlesebilme
ozelligi silisyumda da vardir. Ve dev molekiillii Si bilesimleri de polimerler grubuna
dahil edilebilirler[9].Is1l davranislarina gore polimerler termosetler, termoplastikler
ve elastomerler olmak iizere tice ayrilir.

Termoplastik Polimerler: Termoplastiklerin yapisi, uzun zincir formunda
monomerlerin birbirlerine ilavesi seklindedir. Zincir molekiilleri, lineer veya
dallanmis zincirlidir. Dogrusal yapida olduklarindan ¢ogu kez lineer polimerler
olarak adlandirilirlar. Tek molekiiller sadece iki adet reaksiyon kabiliyeti olan
noktaya sahiptir. Enerji ilavesi zincirin 1sil harekerini arttirir, sekonder baglar
zayiflar, boylece zincir molekiilleri birbirleri arasinda kaydirilabilirler. Dolayisiyla
polimer plastik olarak sekil degistirebilir[10-13]. Is1 ve basing altinda yumusarlar,
akarlar, uygun c¢oziiclilerde ¢oziinebilir ve ¢esitli formlara donistiiriilebilirler.

Sogumaya terk edildiklerinde tekrar ilk sertliklerine donebilen maddelerdir[14].
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Termoplastik polimerlerin ¢esitlerinin ¢ok fazla olmasina ragmen matriks olarak
kullanilan polimerler sinirlidir.

Termoset Polimerler: Termosetler, ii¢ boyutlu kuvvetli aglasmis makro
molekiillerdir. Capraz (zincirli) baghdirlar. Tek molekiilliiler reaksiyon kabiliyeti
olan li¢ veya daha ¢ok noktaya sahiptirler. Is1 ilavesi ile ag seklinde ve i¢ ige oriilmiis
makro molekiiller birbirleri arasinda kaymazlar. Ergitilemez, hemen hemen hic
¢Oziilmez, sert ve dayanikli polimerlerdir. Ancak yliksek sicaklikta zarar goriirler ve
sicaklik sonucu olusan hasar varsa kalicidir. Ag olusumunun derecesi polimerin
mekanik ozelliklerini etkiler[10]. Yapida capraz baglarin sayist az ise elastik ve
plastik deformasyon kabiliyeti yiiksek katilar, baglarin sayis1 ¢ok fazla ise plastik
deformasyon gdstermeyen gevrek katilar ortaya cikar[15].

Elastomer Polimerler: Elastomerlerde zincir molekiilleri diisiik ag
tesekkiillidiir. Zincir molekiilleri primer baglarla genis aralikli aglar olusturur.
Boylece zincirlerin kaymast miimkiin olmaz fakat zincirlerin ag diiglim noktalar1
arasinda uzama imkani1 dogar. Elastomerler, yap1 olusumundan sonra artik
stvilasamazlar, ergime Ozellikleri yoktur, yumusaktirlar, elastiktirler (lastik), eski

halini alma kabiliyetleri yiiksektir[10].

2.1.2.2. Uyumlastiricilar
Killer ¢ogunlukla polimer i¢inde dagilmayan bir yapiya sahiptir. Polimer matris i¢ine

karistirildiklarinda birbirlerine karigmayan iki faz gibi davranirlar. Uyumlastiricilar
polimer ve kil arasindaki etkilesimleri arttirarak kilin polimer igerisinde dagilmasini
saglayan bilesiklerdir. Hem hidrofilik (polar ortam1 seven, su veya kil gibi) hem de
organofilik (organik molekiilleri seven, yag veya polimer gibi) karakter
sergilerler[16]. Amino asitler, alkil amonyum tuzlar1 ve silanlar nanokillerin
modifikasyonunda kullanilan yaygin uyumlagtiricilardir.

Amino asitler: Amino asitler hem amin (-NH,) hemde karboksil (-COOH)
grubu igeren molekiillerdir. Fizyolojik pH’da (~7,3), amino asitlerin amino grubu
proton tasir ve pozitif yiikliidiir; karboksil grubundan ise proton ayrilmistir ve negatif
yiikliidiir. Pozitif yiiklii hale gecen —NH3" grubu ile kil tabakalar arasinda bulunan
Na" ve K" gibi katyonlar arasinda katyon degisimi gergeklesir ve bdylece kil
organofilik hale gelir.Bu tiir uyumlastiricilar genellikle biyouyumlulugun gerekli
oldugu sistemlerde kullanilirlar[amino asitli kil [17].
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Silanlar: Silan uyumlastirici ajanlari, R-SiX3 ile formiilize edilen organosilan
monomerlerdir. Buradaki R, kararli organofonksiyonel gruplari ve X, silanol
gruplarina hidroliz olabilen gruplar ifade etmektedir. Silan uyumlastirict ajanlari ile
killer kovalent olarak modifiye edilirler. Kil tabakalarini olusturan plakalarin
kenarlarinda baglarin kirilmasi hidroksil gruplart olusur. Olusan hidroksil gruplar ile
silan bilesikleri arasinda silan kopriilerinin kurulmasiyla kil yiizeyi kimyasal olarak
modifiye olur. Kilin organosilan bilesikleri ile fonksiyonlardirilmasi i¢ tabaka
boslugunda, dis ylizeyde ve kenarlarda olmak iizere ii¢ farkli bolgede gerceklesir[18
silanh kil].

Alkil amonyum iyonlari: Amino asitler gibi davranirlar. Asidik ortamda
protonlanan amin grubu ile kil tabakalar1 arasinda bulunan Na* ve K gibi katyonlar
arasinda katyon degisimi gerceklestirir. Alkil amonyum iyonlarinin uzunluklari
nanokompozitin yapisinin énemli bir sekilde etkiler. Uzun alkil amonyum iyonlari
kullanildiginda kil tabakalari agilarak delamine ya da eksfoliye, kisa alkil amonyum
iyonlar1 kullanildiginda kil tabakalar1 aralanarak interkele nanokompozitler

olusur[19].

2.1.2.3.Nano Dolgular
Partikiil dolgulu polimerlerin {iretiminde materyallerin sertlik ve dayaniklilik

ozelliklerinin  gelistirilmesi,  bariyer  ozelliklerinin  1iyilestirilmesi,  termal
kararliliklarinin arttirilmasi ve maliyetin azaltilmasi amaglanmaktadir.Nanokompozit
tiretiminde kullanilan dolgu maddeleri en az bir boyutta nanometre diizeyinde olan
yapilardir. Son yillarda, polimerik kompozit ve nanokompozit alaninda kii¢iik tane
boyutuna ve genis ylizey alanina sahip dolgu maddeleri 6nem kazanmistir. Bunlardan

bir tanesi de tabakali yapiya sahip olan killerdir.

2.2. Montmorillonit (MMT) Nanokilinin Yapisi ve Ozellikleri

Nanosilikatlar farkli katyonlar ve yiizey yiiklerine sahip ¢esitli tiirlerde bulunurlar.
MMT nano kompozit liretiminde en yaygin olarak kullanilan nano kil olup
(Na,Ca)o 3(Al,M@)2(SisO010)(OH), nH,0 genel yapisina sahiptir. MMT filosilikatlarin
smektit ailesinin (genisleyen kafes yapili killer) bir iiyesidir. Montmorillonitin
kimyasal yapisin1 aliiminyum hidrosilikatlar olusturmaktadir. MMT kil mineralinde,
bir yapisal iinite 3 tabakadan meydana gelir. Ortada aliiminyum iyonlariin yer aldig

oktahedral tabaka olacak sekilde her iki ucta silisyum dioksidin olusturdugu
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tetrahedral tabakalarin olusturdugu sandvi¢ seklinde bununurlar. Tetrahedral ve
oktahedral tabakalar arasinda kuvvetli bir iyonik bag olmasina karsin, kil
minerallerinin iist iiste gelmesiyle olusan birim tabakalar arasindaki baglar oldukca
zayiftir[21]. Bu nedenle tabakalar arasina su ve diger iyonlar girebilir ve bu
ozellikleri nedeniyle genisleyip daralabilirler. MMT, negatif yiikli silikat tabakalar
arasinda degistirilebilir katyonik tiirleri igeren tabakali bir yapiya sahiptir. Bu negatif
yiik tabakalarin i¢ginde yer alan atomlarin yer degistirmesinden (Si ile Al ya da Al ile
Mg) kaynaklanir ve galeri olarak da bilinen tabakalar arasi bolgedeki katyonlarla
(Na* ve Ca*?) dengelenir[22]. Katyon degisim degerleri diger grup kil minerallerine
gore yiiksek olup 80-120 meq ile 100g™ arasinda degisir. Montmorillonitte kristal
tiniteleri arasindaki mesafe ise 9.6-21.4A° arasinda degismektedir. Fiziksel boyutlar
nedeniyle MMT dolgu malzemesi olarak essiz 6zelliklere sahiptir. Oncelikle, boy-en
oranlar1 (1000:1) yiiksek oldugundan genis ylizey alanina sahiptirler. Bu muazzam
yiizey alani polimer zincirlerinin dolgular arasina etkin bir sekilde gegmesine neden
olan polimer-kil etkilesimleri ig¢in uygundur[22]. Taneciklerin yiikksek en-boy orani,
malzemenin egilip biikiilme 6zelligini arttirdigindan polimer membranlarin bariyer

Ozelliklerini gelistirmek i¢in de kullanilabilir[23].

> Oksijen
Hidroksil
¢ Silisyum va da Aluminyum

® Demir, Magnezyum va da

Aluminvum
@ Ca”’ .\'a']
£ Su

Sekil 2.2 : Montmorillonit kilinin yapis1
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2.2.1. Organofilik MMT

Organik olarak modifiye edilmis killer organokiller olarak adlandirilir. Saf haldeki
tabakali silikatlar yapilarinda ¢ogunlukla hidrate Na® ve K* katyonlan
bulundurduklarindan sadece poli(etilenoksit) gibi hidrofilik polimerler ile
karismaktadir[24]. MMT kiimeleri ya da nanotabakali yapilarin polimer igerisinde
yiiksek  oranda  dagilarak  birbirlerinden ayr1  tabakalar  olusturmalari
nanokompozitlerin hazirlanmasinda biiylik 6nem tasir. Bu dagilimin saglanabilmesi
icin MMT nin ylizey 6zelliklerinin degistirilerek polimer matris ile uyumlu hale
getirilmesi gereklidir. Kuaterner amonyum ya da alkilfosfonyum tuzlar1 gibi
stirfaktanlar kullanilarak gerceklestirilen iyon degisim reaksiyonlar1 sonucu apolar
karakterdeki polimerler ile uyumlu organofilik yapilar elde edilir[25]. Bu katyonik
stirfaktanlar MMT tabakalar1 arasindaki etkilesimleri anorganik bilesenin ylizey
enerjisini diisiirerek degistirirler ve boylece polimerin yiizey 1slatma 6zelligi artar.
Bunun disinda kullanilan modifiye edici bilesikler polimer matrisle reaksiyona

girebilir ya da polimerizasyonu baslatici katalitik bir etki gosterebilirler.

2.2.2. MMT/ Polimer Nanokompozitlerin Morfolojileri
Polimer/nano kil kompozitlerinin 6zellikleri 6nemli Olclide silikat tabakalarinin
polimer matris ic¢indeki morfolojilerine baghdir. Elde edilen nanokompozitin
Ozelliklerini anlamak i¢in Once tliriinii bilmek gerekir. Polimer/nano kil kompozitler
dort cesit morfolojiye sahiptir:

1. Interkele (Sirali sekilde araya eklenmis) morfoloji

2. Eksfoliye (pullar halinde dokiilmiis) morfoloji

3. Flokiile morfoloji

4. Tek yap: iginde Eksfoliye/Interkele karisim morfolojisi
Interkele Nanokompozitler
Polimer zincirlerinin tabakalar arasindaki galerilerin igerisine diflize olmasiyla
olusur. Tabakalar arasina giren polimer zincirleri kil tabakalar1 arasindaki mesafeyi
bir miktar arttirirlar ancak kil tabakalari kristal diizenlerini tam olarak kaybetmezler.
Eksfoliye Nanokompozitler
Interkele morfolojiye gére nanokompozit ozelliklerinde daha fazla iyilesmenin
goriildiigii morfolojidir. Eksfoliye yapmnin en biiyiikk faydasi her bir silikat
tabakasimin sahip oldugu yiiksek en-boy oranindan yararlanilabilinmesidir. Bu tiir

morfolojide polimer ve kilin ara yiizeylerindeki etkilesim yiiksektir. Bu nedenle kil

28



tabakalar1 polimer matris icerisinde diizenli yapilarinin tamamen bozulmasi ile
maksimum dagilim sergilerler.

Flokiile Nanokompozitler

Interkele ve eksfoliye morfolojiye gore daha az rastlanan morfolojidir. Kenar-kenar
etkilesimlerine bagli olarak silikat tabakalarinin uglarinin birbirleri ardinca
diizenlemesiyle olusur. Kavramsal olarak interkele nanokompozitler ile aymidir.
Flokiile yapmin nanokompozitin mekanik o6zellikleri iizerinde kuvvetli bir etkisi
vardir[26]. Flokiile morfolojide silikat tabakalari hidrojen baglar1 ile u¢ uca
baglandigindan boy oraninda biiyiik bir artig gozlenir.

Eksfoliye/Interkele karisim Nanokompozitler

Tabakal1 silikat/polimer nanokompozitlerinin olas1 morfolojilerini tek tek incelesek
de cogu durumda ayni nanokompozit icerisinde birden fazla morfoloji gozlenir.
Eksfoliye/Interkele karistm morfolosisi ise en sik rastlanilan durumdur. Genellikle
nano kil morfolojisi interkelasyon ve eksfoliasyonun uglari arasinda bir nokta olarak
nitelendirilir. Kullanilan kil miktari, polimer-kil etkilesiminin giicii ve karigtirma

yontemi her bir morfolojinin bulunma oranini etkiler.

- Montmorillonit Faz Avnmb Mikrokompozitler:
Tabakalan Polimer zincitleri silikat
tabakalan arasina girmemigtir.
- Polimer matris
i Interkele Nanokompozitler:
ot Polimer zincitleri silikat
o tabakalan arasina girmig fakat

tabakalinn vonelimlen
degigmemigtir.

Eksfolive Nanokompozitler:
Silikat tabakalan birbirinden
avrilarak polimer matris iginde
tamamen dagthmiglardar.

Sekil 2.3 : Polimer ve Tabakasal killerin olusturduklar1 kompozit yapilar[27].
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2.3. MMT/ Polimer Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi

Giiclendirilmis kompozitlerin 6zellikleri, matris i¢indeki nanopartikiillerin yonelim,
daglim ve mofolojisini etkileyen hazirlama yontemlerine baghdir. Tercih edilen
isleme yontemi ise hem kullanilacak polimerin tiirii hem de hazirlanacak kompozitin
hacmine baghdir. Cozelti karistirma, eriyik karistirma ve in-situ (es zamanl)
polimerizasyon nano tanecik takviyeli kompozitlerin hazirlanmasinda en ¢ok tercih
edilen ii¢ yontemdir. Bu yontemler disinda stiperkritik CO, igeren yeni yontemler de
calisimaya baglanmistir[28]. Her bir yontemin kendi i¢cinde avantaj ve dezavantajlar

bulunmaktadir.

2.3.1. Cozelti Karistirma
Nanokil/polimer nanokompozitlerinin hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan yontem
olarak On plana c¢ikmaktadir. Siirecin devamliligi ig¢in ¢ok kiiciik miktarlarda
malzeme gerektirir ve kil ile polimer matrisin karismasinda etkilidir. Bu yontem {i¢
temel basamak lizerinden isler;

1. Nano taneciklerin uygun c¢oziici ya da polimer ¢ozeltisi igerisinde

dagitilmasi,
2. Nano tanecik ve polimerin ¢6zelti icerisinde karistirilmasi,
3. Coktiirme ya da yayarak c¢oziiciiniin uzaklastirilmas: ve kompozitin elde
edilmesi.

Bu yontemin uygulanmasinda en biiylik kisitlama uygun polimer/¢oziicli ¢iftinin
bulunmasi ve nano taneciklerin ¢ozelti igerisinde iyice dagitilmasidir. Kullanilan
¢oziici nano tanecikler arasindaki boslugu arttirmali ve polimer zincirlerini
dagitabilmelidir. Nano kilin yiizey modifikasyonu ya da organo kil kullanimi
sayesinde nano kilin ¢oziicii icerisinde dagitilmas: saglanmaktadir. Tseng ve
arkadaglarmin yaptigi bir c¢alismada saf sindiyotaktik polistiren (s-PS) ve
setilpridinyum kloriir ile modifiye edilmis nano kil kullanilarak s-PS/organo kil
nanokompozit hazirlanmistir[29]. Cozelti karistirma yontemi kullanilarak hazirlanan
nano kil/polimer sistemleri hakkinda yapilan en son ¢alismalarda yiiksek miktarda kil
kullaniminin topaklanmaya neden oldugu bu nedenle kullanilan nano kil miktarinin

agirlikga %S5 ten diisiik oldugu goriilmektedir[30].
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2.3.2. Eriyik Harmanlama

Eriyik harmanlama yonteminde dolgu maddesi dogrudan erimis polimerle karistirilir.
Karisim, polimerin camsi1 gegis sicakligi iizerindeki bir sicaklikta 1sitilip sogutularak
sertlestirilir ve nanokompozit olusturulur. Bu yontem c¢oziicli kullanimini ortadan
kaldirmanin yani sira endiistriyel polimer ekstriiksiyon prosesi ile uyumludur. Matris
olarak kullanilacak polimer ve kil tabakalarinin yilizeyi arasinda yeterli bir uyum
oldugunda, polimer molekiilleri kil tabakalar1 arasina girerek aralanmis tabaka yapili

(interkele) veya dagilmis tabaka yapili (eksfoliye) nanokompozit yapilart olusturur.

2.3.3.In-situ (Es Zamanh) Polimerizasyon

Bu yontemde ilk basamak sivi monomer (veya monomer ¢dzeltisi) veya termoset
recinesi icinde tabakali silikatin dagitilmast sonucu kil galerilerinin genisletilmesi
veya sisirilmesi islemidir. Bu adimda monomer molekiilleri silikat kili tabakalari
arasina diflize olur. Monomer molekiillerinin kil tabakalar1 arasina diflizyon siiresi
monomer molekiillerinin polaritesine, kilin yiizey ozelliklerine ve sicakliga bagh
olarak degisir. Daha sonra polimerlesme kullanilacak yonteme gore 1s1 veya uygun
bir baglatic1 ile baglatilir. Polimerizasyon, kil minerallerinin tabakalar1 arasinda
gerceklesir ve bunun sonucunda tabakalar arasi1 uzaklik artar ve nanokompozit

olusur.

2.4. Polimer/Kil Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu

Polimer/kil ~ nanokompozitlerinin  karakterizasyonu  igin  ¢esitli  cihazlar
kullanilmaktadir. X-1sim1 difraktometresi (XRD), yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Bu yontem her bir kristalin fazin tizerine gonderilen X 1silarini kendine
has atomik diizenlenmesine bagli olarak karakteristik bir diizen i¢inde kirmasina
dayanir[31]. Ayni dalga boyuna sahip X-1smlar1 bir kristal yiizeyine gonderildiginde
bir kism1 absorbe edilirken bir kismi da Kristalin diizlemleri arasindaki uzakliga bagl
olarak sacgilirlar. Sagilan bu 1sinlardan elde edilen dalga boyu (0) ve cihazdan gelen
sacilma agilar1 (A) “Bragg” denkleminde yerine konularak tabakalararasi uzaklik (d)
bulunur [32]:

2.d.sin@=ni (2.1)
XRD desenleri kullanilarak kil tabakalarinin polimer i¢inde nasil dagildigina iliskin
bilgi edinmenin yanm sira gerek organofilik gerek hidrofilik yapida olsun tabakasal

silikatlarin tabakalar1 arasindaki mesafe de belirlenir. Tabakali silikat igeren
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nanokompozitlere ait XRD desenlerinde interkele nanokompozitin kile gore piki
kayarken eksfoliye nanokompozitte pikin kayboldugu gozlenmistir. Ancak XRD tek
basina nanokompozitin tiirtinii belirlemekte yetersiz kalmaktadir [33]. Bunun i¢in
XRD analizi yaninda elektron mikroskopi incelemeleri yapilmaktadir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve gecirmeli elektron mikroskobu (TEM),
kKilin polimer matrisinde nasil dagildigi hakkinda bilgi verebilir. TEM malzeme
igerisinden gegirilen yliksek enerjili elektronlarin goriintiilenmesi prensibine dayanan
bir teknik olup kat1 haldeki matrisin sadece kiigiik bir bolgesi lizerinden i¢ yapi
hakkinda bilgi verir ve bu nedenle tek basina nanokompozitin tiiriinii agiklamakta
yetersiz kalmaktadir[34].

Karakterizasyonda kullanilan bir diger yontem Fourier dontisimli infrared
spektroskopisi (FTIR) dir. FTIR olduk¢a yaygin olarak kullanilan bir yontem
olmasina karsin birgok deneyde giivenilir sonuglar vermemektedir. Ancak 6zellikle
kompozitteki polimerin yapisi, bilhassa in situ polimerizasyonun ilerleyisi ve
ortamda  polimer  disindaki  bilesiklerin  varligt  hakkinda  inceleme
yapilabilmektedir[35].

Termogravimetrik analiz/diferansiyel termal analiz (TGA/DTA) ve diferansiyel
kalorimetrik analiz (DSC) yontemleri polimer/kil nanokompozitinin termal
davraniglarinin ~ incelenmesinde kullanilan tekniklerdir. Bu yontemlerle, saf
polimerin, kilin ve polimer/kil nanokompozitin sicakliga bagl olarak sergiledikleri
davraniglar karsilagtirilarak dolgulamanin polimere kazandirdig termal 6zelliklerin
sayisal degerleri elde edilir. Termogravimetrik analize alternatif olarak, TG
egrilerinin birinci tiirevi zamana ya da sicaklifa bagli olarak kullanilabilir. Bu
degerler kiitle degisimini gosterir. Bu egrilere, d[TG] egrileri denir. TG ve d[TG]
egrilerinden faydalanarak nanokompozitlerin polimerlere goére termal kararliliklar
incelenir[36]. Diferansiyel taramali kalorimetrelerden camsi gegis sicakligi, faz
doniisiimii ve reaksiyonlarin entalpisi, erime ve kaynama noktalari, kristalizasyon ve
kristallesme ylizdesi, oksidasyon kararliligi, safiyet, kiirlesme reaksiyonlari,
kiirlesme derecesi ve kiirlesme orani, reaksiyon kinetigi, termal kararlilik ve spesifik
1s1 gibi bilgiler elde edilebilir[36].

Dinamik mekaniksel analiz (DMA), polimer/kil nanokompozitlerin fiziksel
ozelliklerini incelemede kullanilan bir diger yontemdir. Kompozitin gerilme ve
carpisma Ozelliklerine benzer olarak dinamik mekanik 6zellikler, hem katkinin hem

de polimer matrisinin yapisina baglidir[37].
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2.5. Polimerlerin Yanmasi

Polimer zincirleri biiyiik 6l¢iide karbon ve hidrojen atomlarindan olusurlar. Kimyasal
yapilar1 nedeniyle polimerler yiiksek oranda yanici malzemeler sinifina dahildir.
Yanma reaksiyonu temel olarak iki bilesen ile gergeklesir[38]:

1. Bir yada birden fazla yanici madde (indirgeme ajanlari)

2. Yakicit madde (ylikseltgeme ajani)
Yakict maddeler genellikle havadaki oksijen ve hidrojendir. Yanma siireci polimerin
1s1 kaynagina bagli olarak sicakliginin artmasi ve polimer zincirini olusturan baglarin
kopmasi ile baglar. Polimer zincirinin par¢alanmasi ile olusan ugucu kisim havaya
difiize olarak yanici gaz karisimi meydana getirir. Gaz karisimi kendiliginden
tutusma sicakligina ulasildiginda tutusarak 1s1 yayar. Bunun disinda gaz karigimi,
disardan gelen siddetli bir enerji (alev, kivilcim vs) kaynaginin etkisiyle parlama
sicakligr olarak adlandirilan daha diisiik sicakliklarda da tutusabilir. Malzemenin
yanma Omrii gaz karisiminin yanmasi sirasinda aciga c¢ikan is1 miktarina baglidir.
Agiga cikan 1s1 belirli bir seviyeye ulastiginda kati fazda yeni parcalanma
reaksiyonlarina sebep olarak daha fazla yanici madde olustururlar. Bu sekilde
stirdiiriilen yanma ¢evrimine “alev liggeni” ad1 verilir[38].

o
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Sekil 2.4: Alev Uggeni

Polimerik malzemelerin yanmasini baslatmak i¢in gerekli enerji miktart malzemenin
fiziksel yapisina baghidir. Ornegin yar1 kristalin bir polimer 1sitildiginda once
yumusar, ardindan erir ve en son olarak damlar. Bu siiregte polimer tarafindan
depolanan enerji polimerin 1s1 depolama kapasitesi, birlesme entalpisi ve

kristallenme derecesine baglidir. Polimerin sicakligindaki artis ve bu artisin hizi
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oncelikli olarak 1s1 akigina, 1s1 farkina, spesifik 1s1 ve yari kristalin termoplastigin
termal iletkenligine baglidir. Eger polimer amorf bir termoplastik ya da termoset bir
malzeme ise erime noktasi olmadigindan dolayr 1sinma dogrudan polimerin
parcalanmasina neden olur. Polimerlerin termal olarak pargcalanmasi endotermik olup
belirli bir miktarda enerji girisine ihtiya¢ duyar. Bu enerji kovalent bagli atomlarin
baglanma enerjisinden yliksek olmalidir. Parcalanma mekanizmast ¢ogunlukla en
zayif baga bagl olmakla birlikte, kat1 ve gaz fazinda oksijen varligindan da etkilenir.
Genellikle, termal pargalanma 1s1 ve oksijenin etkisinin bir araya gelmesinin
sonucudur. Yiikseltgeyici ve yiikseltgen olmayan termal pargalanma arasinda bazi
farklar mevcuttur[39].

Yiikseltgen olmayan termal parcalanma piroliz gibi basit bir sicaklik etkisi altinda
zincirlerin parcalanmasi ile baslar. Bu par¢alanma polimerin ¢esitli depolimerizasyon
derecelerini kapsar. Polimer zincirinde oksijen atomunun varligi, katalizor kalintilari,
daha dnceki oksidasyon kalintilari, polimer zincirindeki kimyasal kusurlar, ana zircir
tizerinde zayif baglarin bulunmasi gibi bir ¢ok etmen ilk par¢alanmay etkiler.
Yiikseltgeyici termak kosullarda polimer havadaki oksijen ile reaksiyona girerek
karboksilik asitler, alkoller, ketonlar ve aldehitler gibi 1 diisiik molekiil agirligina
sahip cesitli {irtinler olusturur. Bu tiir bir pargalanma 6zellikle poliolefinlerde O ve H
radikallerinin olugsmasina neden olur. Yiikseltgenme makromolekiiler radikallerin
yeniden birlesmesi sonucu ¢apraz baglanmalara neden olabilir. Ancak bag ayrigmasi
genellikle baskin reaksiyonlar1 durdurur. Par¢alanma siirecinin ¢ogalma hizi hidrojen
atomlarinin biikiilme reaksiyonlar ile kontrol edilir ve polimerlerin yiikseltgenme

kararlilig1 C-H bag enerjisine baghdir.

2.5.1. Alev Geciktirici Etki

Alev geciktirici sistemler polimerik yapilarin yanma siirecinin durduran ya da
engelleyen sistemler olarak tanimlanmaktadirlar. Yapilar1 geregi yanma geciktirici
sistemler fiziksel ( sogutma, koruyucu tabaka olusturma) ya da kimyasal (kondense
ya da gaz fazinda reaksiyon vererek) olarak ¢alisirlar ve polimerlerin yandig1 ¢esitli

slireglere (1sitma, piroliz, ategleme, 1s1l bozunmanin ¢ogalmasi vs) dahil olurlar[40].

2.5.2.Fiziksel Etki
Bazi alev geciktirici katkilarin endotermik bozunmasi 1s1 tiiketimine bagli olarak
sicaklig diigiiriir. Bu durum reaksiyon ortaminin polimerin alev sicakliginin altinda

bir sicakliga diismesine yol acar. Hidrate trialumina ya da magnezyom hidroksit bu
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gruba dahil alev geciktiriciler olup sirasiyla 200 ve 300°C dolaylarinda su buhari
salmaya baglarlar. Bu tiirden endotermik reaksiyonlarin “is1 kiiveti” olarak hareket
ettikleri bilinmektedir[38]. alev geciktiriciler bozunduklarinda ag¢iga ¢ikardiklari
H,0O, CO;, ve NHs gibi inert gazlar yanici gaz karisiminin seyrelmesine ve boylece
reaktif derisiminin kisitlanarak tutusma olasiliginin diismesine neden olurlar. Ote
yandan bazi alev geciktirici katkilar ise termal bozunmanin gergeklestigi kati faz ile
yanmanin ger¢eklestigi gaz fazi arasinda koruyucu bir kat1i ya da gaz tabakasi

olustururlar. Bu tiir koruyucu tabaka yanici gaz ve oksijen arasindaki gecisi engeller.

2.5.3.Kimyasal EtKi

alev siirecinin kimyasal olarak modifikasyonu ile gerceklesen alev geciktirici etki
hem gaz hem de kondense fazlarda gdzlenmektedir. Yanma siirecinin serbest
radikalik mekanizmasi alev geciktirici katkilar tarafindan gaz fazinda Br- ve CI-
radikalleri gibi belirli radikallerin salinmasiyla durdurulabilir. Bu tiir radikaller,
yiiksek reaktiviteye sahip H- ve OH- radikalleri gibi radikaller ile reaksiyona girerek
olduk¢a diisiik reaktiviteye sahip ya da inert molekiilleri olustururlar. Yanma
reaksiyonlarinin bu sekilde modifikasyonu sicaklikta diisiise neden olur. Bu tiir
kimyasal modifikasyonlar gaz ya da kondense fazda gergeklesebilir.

Alev geciktiriciler iki ana baglik altinda siniflandirilir:

A Alev Geciktirici Katkilar: Bu tiir katkilar genellikle doniisiim siirecinde
ortama dahil olurlar ve yanmanin basladigi yiiksek sicakliklara ulasmadan
polimerle reaksiyona girmezler. Mineral dolgular, hibrit ya da baz
makromolekiillerin de dahil oldugu organik bilesikler bu tip katkilar sinifinda
yer alirlar.

A Reaktif Alev  Geciktiriciler:  Alev  geciktirici  katkilarin  aksine
monomer/oligomer seklinde polimerlerin sentez asamasinda ya da kimyasal
graftlama gibi post-reaksiyon siirecinde ortama katilirlar. Dolayisiyla bu tiir

katkilar polimer zincirleri tizerinde yer alirlar.

2.6. Alev Geciktirici Katkilar

2.6.1. Mineral Alev Geciktiriciler:
Inert bile olsa herhangi bir anorganik dolgu polimerlerin reaksiyonlarin1 asagida
sayilan nedenlerden dolayi etkilerler.

- yanabilen madde miktarin1 diistirtirler;
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- son Uriiniin termal iletkenlik ve termofiziksel 6zelliklerini degistirirler;
- son Urilirniin akis 6zelliklerini degistirirler.
Tim bu oOzellikler polimerlerin yanma performansi iizerinde dolayli bir etkide
bulunur. Bunula birlikte bazi mineraller yiiksek sicakliklarda sergiledikleri
davramislar nedeniyle alev geciktirici olarak kullanilirlar. Ozellikle aluminyum ve
magnezyum olmak tizere metal hidroksitler, hidroksikarbonatlar ve ¢inko boratlar
yaygin olarak kullanilan mineral alev geciktirici katkilardir.
Saydigimiz genel etkiler disinda bu anorganik dolgular dogrudan fiziksel etkiye
sahiptirler. Sicakligin yilikselmesiyle birlikte bu dolgularendotermik olarak
bozunurlar ve bu nedenden dolayi enerjiyi absorblarlar. H,O ve CO; gibi yanmayan
molekiiller salarak yanici gazlari seyreltmelerinin yani sira koruyucu seramik ya da
cam tabaka olusumunu desteklerler.
2.6.1.2. Metal Hidroksitler: polimerler igin alev geciktirici katki olarak
kullanilabilmeleri i¢in endotermik olarak bozunmalari, polimerin isleme sicakliginin
tizerindeki sicakliklarda ya da polimerin bozunma sicakligina yakin sicakliklarda su
aci8a cikarmalar gereklidir. Mineral alev geciktirici olarak kullanilan baglica metal
hidroksitler aluminyum tri-hidroksit ve magnezyum di-hidroksit dir. Aluminyum tri-
hidroksitin (Al(OH)3) endotermik bozunmasi 180 ila 200 °C arasinda gergeklesir ve
bu siiregte su agiga ¢ikarak alumina olusur[41]:
2Al(OH); — Al,03 + 3H,0 (1050 kJ/kg)
Magnezyum di-hidroksit te (Mg(OH),) aluminyum tri-hidroksit gibi davranir ancak
endotermik bozunmasi daha yiiksek sicakliklarda (>300°C) gergeklesir. Bu 6zellik
ekstriizyon ve enjeksiyonla kaliplama prosesleri konusunda 6nemlidir.
2Mg(OH), — 2 MgO + 2 H,0 (1300 kJ/kg)
Magnezyum di-hidroksitin alev geciktirici etkisi 400°C ye kadar oldukg¢a etkin
bicimde devam eder. Bu sicaklligin iizerinde bozunmanin ekzotermik karakteri
baskindir.
Metal hidroksitlerin, olusan karbonize kalintilarin yanmasi {izerinde katalitik etkide
bulunmasindan dolayr bazi yanma testlerinde gozlenen parlakli olaylarini
aciklayabilecegi diisiiniilmektedir[42].
2.6.1.3. Hidroksi Karbonatlar: Tiim karbonatlar yiiksek sicakliklarda CO; agiga
cikarirlar. Magnezyum karbonat en diisiik sicaklikta (550°C) CO, salan hidroksi
karbonattir. Hidroksi karbonatlardaha yaygin olarak  kullanilan  ticari alev

geciktiriciler arasinda en az kullanilanlar olmalarina ragmen metal hidroksitlerin en
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onemli alternatifi olarak goriilmektedir. Su agiga ¢ikarmalarmin yani sira dogal
magnezyum karbonat (magnesit) ve sentetik magnezyum karbonat (hidromagnesit)
yiiksek sicakliklarda CO, salinnmindan dolay1r endotermik olarak parcalanirlar.
Hidromagnesitin  (4MgCO3;. Mg(OH),.4H,O ya da 5Mg0.4CO,.5H,0) haca
ortaminda  termal  dekompozisyonu  asagidaki  reaksiyonlar  iizerinden
gerceklesmektedir[43]:

4MgCO3.Mg(OH),.4H,0 — 4MgCO3. Mg(OH);, + 4 H,0O

4MgCO3.Mg(OH), — 4MgC03.MgO + H,0O

4MgCO3.MgO — 5 MgO + 4 CO,

2.6.1.4. Boratlar: Boratlar alev geciktirici 6zellige sahip anorganik katkilar arasinda
yer alirlar. Boratlar arasinda en yaygin olarak kullanilanlari 2Zn0,3B;03,3.5H,0
gibi inko boratlardir. Endotermik olarak bozunmalar1 290 ila 450 °C arasinda su,
borik asit ve boron oksit (B,O3) agiga ¢ikmasi ile gergeklesmektedir. Agiga ¢ikan
boron oksit 350 °C de yumusar ve 500 °C de akigkan hale gelerek koruyucu bir cam
tabaka olusturur. Oksijen atomu iceren polimerlerle kullanildiklarinda borik asit
varligi karbonize tabaka olusumuna neden olan dehidrasyona yol agar. Boylece

yanici gazlarin salintmi azaltilmis olur.

2.6.2. Halojen Iceren Alev Geciktiriciler

Halojen iceren alev geciktiricilerin etkinligi igerdikleri halojenin tiirtine baghdir.
Polimerin yanma siirecine katilmadiklar1 i¢in flor ve iyot igeren bilesikler tercih
edilmemektedir. Florlanmis bilesikler termal olarak bir ¢ok polimerden daha kararli
oldugundan polimerin termal bozunma sicakliginda radikal olusturmazlar[44].
Iyotlanmis bilesikler ise termal olarak ticari bir ¢ok polimerden daha kararsiz
olduklarindan dolay1 polimerin islenmesi sirasinda halojenli bilesikler salarlar. Brom
ve klor atomlarinin karbon atomu ile diisiik baglanma enerjisine sahip olmalari
nedeniyle yanma siirecine katilirlar.

2.6.2.1. Halojen Iceren Alev Geciktirci Katkilar: Termal olarak baslatilmis
polimer dekompozisyonu, yanmayi gaz fazinda kademeli-zincir mekanizma
tizerinden siirdiiren H- ve OH- radikalleri gibi ¢ok reaktif serbest radikallerin aciga
cikmasma neden olur. Halojen igeren alev geciktiriciler bu radikaller ile reaksiyona
girerek zincir bozunmasini dolayistyla yanmayi durdururlar:

1. RX—>R +X
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2. X-+RH— R- +HX

3. HX+H- — H+ X

4. HX+OH- — H;O + X
(X :BryadaCl)
reaksiyonlardan da goriilecegi tlizere halojen radikalinin RH ile reaksiyonu sonucu
etkin bir alev geciktirici olan ve yanmazlik 6zelliginin yani sira yanma mekanizmasi
tizerinde fiziksel bir etkiye de sahip HX molekiilii olusur. HX ayrica kati fazin
oksidasyonunu hizlandirir ve halkali yapiya ¢evrilme egiliminde olan oksidasyon
iriinleri kat1 bir koruyucu tabaka olusturur. Burada halojen radikalinin H- ve OH-
radikallerine oranla daha diisiik reaktiviteye sahip oldugu unutulmamalidir. Yaygin

olarak kullanilan halojen igeren alev geciktiriciler Sekil 2.4’ de verilmistir.

Br Br Br Br Br Br
CH3
CHg
Br Br Br Br Br Br
Tetrabromo Bisfenol A Polibromodifenil eter
Br
Br Br
(0]
Br /
Br
o]
Br \
Br Br
Br 0
Br
Hekzabromo siklododekan Tetrabromoftalik anhidrit

Sekil 2.5: Yaygin olarak kullanilan halojen igeren alev geciktiriciler[38].

Tetrabromobisfenol A en ¢ok kullanilan halojenli alev geciktiricidir. Bilhassa boyali
devre elemanlarinda kullanilan epoksi reginelerde reaktif alev geciktirici olarak
kullanilmaktadir. Polibromodifenileter (PBDE) bilesikleri ise TBBA dan sonra en
stk kullanilan alev geciktiricidir. Difenil eter molekiiliine farkli sayida (en ¢ok 10
adet) brom atomunun baglanmasi sonucu elde edilirler. alev geciktirici olarak
gelistirilmis ~ polibromodifenileterler ~ penta-(5), okta-(8) ve  deka-(10)

bromodifenileterlerdir ve 6zellikle penta ve okta-brofenileterler cesitli oranlarada
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karisim olarak bulunurlar. Yiiksek molekiil agiligina sahip bu katkilar {istiin termal
kararliliklar1 nedeniyle stirenik polimerler, poliolefinler, poliesterler ve poliamidlerde
siklikla kullanilirlar. Buna karsin muhtemel dioksin kaynagi olduklarindan Avrupa
tilkelerinde yasaklanmiglardir. Hekzabromosiklododekan (HBCD) ise sikloalifatik
bir alev geciktirici olup kompakt polistiren ve tekstillerde kullanilmaktadir.
Tetrabromoftalik anhidrit (TBPA) ise doymamis poliesterlerde kullanilan bir alev
geciktiricidir ve ayrica alev geciktirici farkli malzemelerin sentezinde baslangi¢

malzemesi olarak kullanilmaktadir[38].

2.6.2.2. Halojenlenmis Monomer ve Kopolimerler
Reaktif alev geciktiriciler olarak bilinen halojenlenmis monomer ve kopolimerlerin

diger alev geciktiricilere oranla iistiin yani diisik miktarlarda kullanilmalaridir.
Polimer yapisina dogrudan katildiklar i¢in;

-polimer ve alev geciktiricinin uyumlulugunu arttirmak,

-heterojen bir sekilde dagilmis katkilarin polimerin mekanik 6zelliklerine olumsuz
yonde etki etmesini engellemek,

-alev geciktiricinin malzemenin yiizeyine gogiinii engellemek

gibi cesitli istiinlikkleri bulunmaktadir. Buna karsin ilave sentez basamaklari
gerektirdiklerinden endiistriyel acidan dezavantajlidirlar. Halojenlenmis alev
geciktirici  monomer ve kopolimerler, kondenzasyon ya da serbest radikal
polimerizasyonu gibi yoOntemler kullanilarak saf monomerle kopolimerler
olusturabildikleri gibi polimer zincirleri lizerine de graftlanabilirler. Diger alev
geciktirici katkilar ile benzer etki gosteren bu bilesikler, reaktivitesi yiiksek H- ve
OH- radikalleri ile reaksiyona girerek zincir par¢alanmasini durdururlar.

Halojen igeren monomerin etkinligi monomer ve kopolimerin yapisina da bagldir.
Monomer iizerindeki halojen atomlarinin artmasi daha etkin bir alev geciktirici etki

saglamaktadir.

2.6.3. Kabaran Alev Geciktirciler

Bu tiir alev geciktiriciler dokuma, ahsap ve kaplamalar1 yangindan korumak
amaciyla gelistirilmistir. Termal bozunma sirasinda karbonize tabakanin polimer
yiizeyi buyunca genislemesi prensibi ile ¢alisirlar. Olusan bu tabaka bir yalitkan gibi
davranarak 1s1 kaynag ile polimer arasindaki 1s1 transferini azaltir. Polimer iizerine
yanic1 madde transferini ve oksijen diflizyonunu engeller. Kabaran sistemler i¢in ii¢

bilesen kullanilir:
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e Asit kaynagi: Anorganik bir asit, asit tuzu;

e Karbonlagtirma ajani: Asit ile dehidrate olarak kiil olusturan
karbohidrat;

e Sisirme ajani: parcalanma sonucu gaz salinimi yaparak polimerin
geniglemesini ve ¢ok gozlii sismis tabaka olusumunu saglayan

melamin, guanidin, {ire, klorlanmis parafin gibi bilesikler.

2.6.4. Azot Iceren Alev Geciktiriciler
Azot igeren alev geciktiriciler kimyasal olarak ii¢ grupta incelenebilirler:

e Melamin.

e Melamin tiirevleri: melaminin siyanurik asit, borik asit ya da fosforik

asit ile olusturduklari tuzlar.

e Melamin homologlari: Melam, melem ve melonlar[45]
Azot igeren alev geciktiricilerin farkli mekanizmalar {izerinden isledikleri
diistiniilmektedir. Kondense fazda melamin ¢apraz bagli bir yapiya doneserek kiil
olusumunu hizlandirir. Bu tiir reaksiyonlarda amonyak olusur. Fosfor ile birlikte
kullanildiklarinda fosforun polimere tutunmasini arttirirlar. Gaz fazinda ise salinana
azot gaz1 polimerin ugucu pargalanma {irlinlerini seyreltir ve yanmay1 yavaslatir.
Poliiiretan kopiiklerde melamin, poliamidlerde melamin siyaniirat ve polipropilende
amonyum polifosfat ile kabaran yapilar olusturmak iizere kullanilirlar. Diisiik
toksisiteye sahip olmalari, yanma siirecinde dioksin ve halojen asitler
olusturmamalart ve diisik duman salmalar1 baglica avantajlaridir. Metal
hidroksitlerle karsilastirildiklarinda daha etkilidirler ve polimerik malzemenin

mekanik 6zelliklerini daha az etkilerler.

2.6.5. Silikon Esash Alev Geciktiriciler

Silikon, silika, organosilanlar, silseskioksanlar ve silikat gibi silikon esash
bilesiklerin diisiik oranlarda dahi polimerlere katilmasi polimerin alev geciktirici
etkisini arttirmaktadir. Polimerlerde dolgu malzemesi olarak kullanilabildikleri gibi
kopolimer ya da ana polimer matrisi olarak kullanilabilirler. Yanma siirecinde

polimer yiizeyine go¢ ederek yiizeyde koruyucu camsi bir tabaka olustururlar.

2.6.6. Fosfor Iceren Alev Geciktiriciler
Fosfat iceren alev geciktiriciler, fosfor elementinin farkli oksidasyon basamaklarina

sahip olmasindan dolay1, fosfatlar, fosfonatlar, fosfinler, fosfinatlar, fosfin oksitler
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ve kirmizi fosfor gibi olduk¢a yaygin ve cesitli tiirlere sahiptir. Katki olarak
kullanilabildikleri gibi sentez sirasinda polimer zincirine de katilabilmektedirler.
Hem buhar fazi hem de kondense fazda reaktif olarak islerler. Kondense fazda
poliesterler, poliamidler ve seliilozik polimerler gibi oksijen igeren polimerler ile
daha etkin caligirlar[46,47]. Bir ¢ogu, termal parcalanma sirasinda yogunlasarak
pirofosfat yapilar1 olusturan su sagiga ¢ikaran fosforik asit tiretir. Olusan fosforik ve
pirofosforik asit alkol u¢ gruplarinin dehidrasyon reasiyonunu hizlandirarak
karbokatyon ve karbon-karbon ¢ift baginin olusmasina neden olurlar. Bu durum
yiiksek sicakliklarda ¢apraz bagli ya da karbonize yapilarin olusmasina neden olur.
Fosfat anyonlar1 karbonize kalintilar ile birlikte kiil olusumunda yer alir. Olusan kiil
tabakasi polimeri alevlerden izole ederek korurken;

- yeni radikallerin olusumunu engeller,

- oksijen difiizyonunu engelleyerek yanmay: azaltir,

- polimeri 1s1dan izole eder.
Fosfat igeren alev geciktiriciler buharlagarak gaz fazinda H- ve OH- radikallerini
tutucu PO2- , PO-ve HPO gibi aktif radikaller olustururlar. Fosfor esasli radikaller
brom ve klor radikallerine gore yaklasik 10 kat daha etkin olduklarindan ugucu
fosfor bilesikleri en etkin alev geciktirici olarak bilinirler[48].
Fosfor esasli alev geciktiriciler en ¢ok polimer zinciri lizerinde oksijen ve azot iceren
polimerler ile kullanildiklarinda etkindirler. Eger polimer uygun reaktif gruplara
sahip olmadigindan dolay1 kiil olusumuna katkida bulunmuyorsa fosfor iceren alev
geciktiriciler ile birlikte mutlaka polioller gibi kiil olusturucu yardimer katkilar
kullanilmalidir[49].
2.6.6.1. Kirmmzi Fosfor: Alev geciktirici olarak en ¢ok kullanilan fosfor tiiriidiir.
Poliesterler, poliamidler ve poliiiretan gibi polimerlerde etkin olup %10 dan daha az
miktarlarda kullanilmaktadir. Kirmiz1 fosfor oksijen ve azot igiren bu tiir polimerlerle
yanma sirasinda fosforik asit ya da fosforik anhidrite doniisiir. Daha yiiksek 1silara
erigildiginde ise polifosforik asit olusumu gozlenir. Bu asit polimerin dehidrasyon
reaksiyonunu hizlandirarak kiil olusumunu tetikler. Bununla birlikte yapilan son
calismalarda kirmiz1 fosforun polietilen gibi oksijen icermeyen polimerlerde de etkin
oldugu gozlenmistir[50,51]. Bu durumda kirmizi fosforun dimerleserek beyaz
fosfora doniistiigii diistiniilmektedir. Beyaz fosfor yiiksek sicakliklarda buharlasarak
gaz fazinda etkinlesir ya da polimer icerisinden yanan ylizeye difiize olarak fosforik

asit tiirevlerine ylikseltgenir. Boylece alevle temas ederek fosforik asit olusturur.
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Yiiksek etkinligine karsin kirmizi fosfor erirken nem ortamdaki nem ile reaksiyona
girerek oldukg¢a zehirli bir bilesik olan fosfin (PHj3) salar. Bdylece zayif termal
kararliliga yol agar[52].
2.6.6.2 Anorganik Fosfatlar: Amonyak ve polifosforik asidin bir tuzu olan
amonyumpolifosfat ortalama olarak 1000 tekrarlanan birimden olusan bir alev
geciktiricidir. Zincir uzunluguna gore farkli davranislar sergilerler. Kisa zincirli
amonyom polifosfat (n<100) uzun zicirli amonyum polifosfata (n>1000) gore suya
kars1 hassas ve termal olarak daha kararsizdir. Ugucu olamayan ve kararli bilesikler
olarak bilinen amonyumpolifosfatlar 300°C iizerinde pargalanarak fosforik asit ve
amonyaga dontisiir. Kisa zincirli amonyumpolifosfatlar igin bu sicaklik 150°C ler
civarindadir. Oksijen ve azot igeren polimerlere katildiklarinda kiil olusumuna
katkida bulunurlar[53].
2.6.6.3. Organik Fosfor Iceren Bilesikler: Organik fosfor esasli bilesiklerin cogu
alev geciktirici Ozelliklere sahip olsalarda kullanilacak polimerin yapisi igleme
sicakliklarinin yiiksek olusu nedeniyle ticari olarak kullanimlari kisithidir. Bu tiir
bilesikler hem katki hemde reaktif monomer olarak kullanilmakdadirlar. Kullanilan
baslica organofosfor bilesikleri;

o fosfat esterleri

o fosfonatlar

o fosfinatlar
olarak sayilabilir[54]. Plastik miihendisligi uygulamalarinda yiiksek uguculuklari ve
diisiik termal kararliliklar1 nedeniyle alkil substitiiye triaril fosfatlarin kullanimi
kisithdir. Trifenil fosfat, kresil difenil fosfat, ter-biitilfenil fosfat gibi bilesikler bu
gruba dahildir.

2.6.7. Nano Partikiiller
Nano partikiillerin polimer matrisi icerisinde homojen bir sekilde dagitilmasiyla
polimerlerin termal, mekanik ve yanma direnci gibi 6zelliklerinde gozle goriiliir
bicimde iyilesmelerin oldugu bilinmektedir. Yiizey alanlar1 ¢ok genis oldugundan
diisiik miktarlarda kullanilabilmektedirler. Her nano partikiiliin yanma geciktirici
etkisi tanecigi kimyasal yapisina ve geometrisine baghdir. Yanma geciktirici 6zellik
saglayan tig¢ tiir nano partikiil hakkinda ¢alismalar yiiriitiilmektedir[38]:

e Tabakali yapilar: 2D nano partikiiller olarak bilinen ve tek nanometrik

boyutta karakterize edilen nano killer (montmorillonit gibi)

42



e Fibril yapilar: 1D nano partikiiller olarak bilinen ve iki nanometrik boyutta
karakterize edilen karbon nano tiipler ve sepiolitler
e 0D nano partikiiller olarak bilinen ve ii¢ nanometrik boyutta karakterize

edilen oligosilseskioksanlar ve kiiresel silika nano partikiiller.

2.6.7.1. Nano Killer: Nano kil tabakalarinin polimer matris igerisinde dagilmasi igin
dogal Kkiller organik katyonlar (alkil amonyum, alkil fosfonyum ve alkil
amidazol(idin)yum katyonlari) ile modifiye edilirler. Polimer matrisi icerisine diisiik
miktarlarda organo-modifiye nano kil katilmasi ile yanma sirasinda koruyucu bir
tabaka olusur[55,56]. Isinmaya bagli olarak, artan sicaklikla birlikte eriyik nano
kompozitin viskozitesi diiser ve bdylece nano kil tabakalar1 yiizeye go¢ eder. Is1
transfer organik modifikasyon ajaninin termal olarak bozunmasini ve kil yiizeyinde
kararli kiil olusumunu hizlandiran kuvvetli protonik katalitik kisimlarin olugsmasini
destekler[57,58]. Malzeme yiizeyinde toplanan kil, malzemeye 1s1 gegisini kisitlayan,
yanict pargalanma {iriinlerinin buharlagsmasini ve oksijenin malzeme {izerine
difiizyonunu engelleyen bir tabaka olarak davranir. Kuaterner amonyum bilesikleri
ve polimer zincirinin par¢calanmasiyla olusan gaz kabarcikleri nano kilin gdciinii
hizlandirir. Genel olarak nanokompozit olusumunun (ekfoliye ya da interkele) yanma

geciktirici 6zelligi arttirdig1 kabul edilmektedir.

2.7. Yanmazhk Testleri

2.7.1 Kizaran Tel Testi

Diiz bir yiizeydeki malzemenin yiiksek sicakliklara gelecek sekilde bir elektrik akimi
gecirilerek 30 sn. siireyle 1N kuvvetle kizgin bir tele temas ettirilmesidir. Bu temas
esnasinda ve sonrasinda malzemenin alevlenmesi, olusan alevin sonebilmesi veya
bagka yanici kaynaklara alevi yaymasi gibi etkenler raporlanarak malzemenin

performansi belirlenir.

2.7.2. UL 94 Yanmazhk Testi

Plastik sanayinde gegerli olan bir test yontemi olan UL94 standardina gore yapilan
yanmazlik testlerinde malzeme, belirli acilarda ve belirli boyutlardaki bir alev
kaynagina yine standartca belirlenmis siirelerde temas ettirilir. Malzemede olusan
alevin sonme siireleri, alevin malzemeyi damlatarak baska bir yanici kaynaga alevi

sigratma veya sigratmama kabiliyeti test edilerek dlciiliir.
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Cizelge 2.1: UL94 Degerlerine Gore Malzemelerin Siniflandirilmasi

SINIFLANDIRMA VO V1 V2

Her yakmadan sonra kendini sondiirme
<10sn |[<30sn | <30sn

Zamant
10 uygulama sonrasi toplam zaman <50 sn | <250 sn | <250 sn
Parcanin tamamen yanmasi HAYIR | HAYIR | HAYIR

Pamugun damlayan parcalar ile alev almas1 | HAYIR | HAYIR | EVET

2.7.3. Kisitlayielr Oksijen indeksi (LOI)

Uygulanan testler arasinda, tutusabilirligin belirlenmesinde en 6nemli testin LOI yani
sinirlayict oksijen indis testi oldugu goriilmektedir. LOI test yontemi, oksijen ve
azotun bulundugu bir gaz karisiminda, tutugsma sonrasinda yanmanin devamini
saglayan minimum oksijen konsantrasyonunun olgildiigii, en sik kullanilan
yanabilirlik testidir ve bir malzemenin yanmasi i¢in ortamda bulunmasi gereken hava
karisimindaki ~ oksijen  yiizdesi  olarak  ifade  edilmektedir. = Kisacasi
oksijen/(azottoksijen) oran1 olarak bildirilmektedir. Bu deger yiikseldikge

malzemenin yanicilig1 da dogal olarak diiger.

Cizelge 2.2: LOI Degerlerine Gére Malzemelerin Siniflandirilmasi

LOI (Oksijen Indeksi) Malzemenin Tanim

<24 Yanici
24-28 Simurlayici alev geciktirici
29-34 Alev geciktirici

>34 Ekstra alev geciktirici
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1 Kullanilan Kimyasallar

Stiren monomeri: Aldrich (Steinheim, Almanya) firmasindan temin edildi.
Inhibitdrleri uzaklastirmak icin bazik aluminadan gegirildi.

Sodyum montmorillonit (NaMMT) kili: (Nanofil 1080;) Siid Chemie
(Moosburg, Almanya) firmasindan temin edildi. Katyonik (Na") iyon degisim
kapasitesi 100 meq/100 g dir.

2,2’-Azobisizobiitironitril (AIBN): (Merck, Darmstadt, Almanya) firmasindan
temin edildi ve yeniden kristallendirilerek kullanilmustir.

Tri Fenil Fosfin Oksit (TPPO): Daha 6nceden laboratuvarda sentezlenmis iiriin
kullanildi[59].

Siilfiirik Asit: Sigma Aldrich firmasindan temin edildi. Alindigi gibi
kullanildi.

Nitrik Asit (%65): Carlo firmasindan temin edildi. Hi¢ bir islem
uygulanmadan kullanildi.

Izopropil Alkol: Telkim firmasindan temin edildi. Hi¢ bir islem
uygulanmadan kullanild1.

Dikloro Metan: Zag firmasindan temin edildi. Hi¢ bir islem uygulanmadan
kullanildi.

Hidrazin Hidrat (%80): Merck firmasindan temin edildi. Hi¢ bir islem
uygulanmadan kullanildi.

Pd/Char Coal (katalizor): Alfa Aesar firmasindan temin edildi. Hig bir islem

uygulanmadan kullanildi.

3.2 Kullanilan Cihazlar

Perkin Elmer “SPECTRUM 100” FT-IR Spektrometre Cihazi

Gergeklestirilen kimyasal reaksiyonlarin ilerleyisleri Perkin Elmer Spektrum 100

spektrofotometresi ile 4000-650 cm™ dalga boyu araliginda incelenmistir.
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e Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) Cihazi
Farkli formiilasyonlarda hazirlanmis kompozitlerin camsi gegis sicaklik degerlerini
O6lcmek amaciyla, SEIKO markali DSC 7020 model DSC cihazi kullanilmistir.
Analizler azot atmosferinde 10 °C/dak 1sitma hiziyla gergeklestirilmistir.

e Termal Gravimetrik Analiz (TGA) Cihaz
Farkli formiilasyonlarda hazirlanmis kompozitlerin termal kararliliklarii 6lgmek
amaciyla, SEIKO markali EXSTAR SII TG/DTA 6300 model TGA cihazi
kullanilmigtir. Azot gazi altinda 10 °C/dak 1sitma hiziyla, 27°C *den 750°C ° ye kadar
wsitilarak ¢ekilmistir.

e Taramali Elektron Mikroskobu
Taramali elektron mikroskobu analizi i¢in Philips marka Philips XL-30 model
ESEM-FEG ve EDAX cihazt kullanilmistir. Analiz Oncesinde Ornegin diisiik
iletkenliginden dolay1 6rneklere platin kaplama yapilmstir.

o X-Isimi Difraktometre Cihaz
XRD olgtimleri oda sicakliginda Rigaku D/Max-Ultimate model (CuKa 1s1masi, A =
1.54°A, Rigaku, Tokyo, Japan) X-ismn1 difraktometre cihazi kullanilarak
gerceklestirildi

o UL 94 Yanmazhk Test Cihazi
Yanmazlik testleri EMS marka F-2008 model yanmazlik test cihazi kullanilarak
gergeklestirildi

e Kisitlayici Oksijen Indeksi Test Cihazi
Kisitlayici oksijen indeks testleri ASTM D 2863 08 standartlarina uygun olarak Fire
Testing Technology marka LOI cihazi kullanilarak gerceklestirildi
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3.3 Bis (3- Nitrofenil) Fenil Fosfin Oksidin (BNPPO) Sentezi

Reaksiyon sicakligi, izopropil alkol ve kuru buz karisimindan elde edilen banyo ile
maksimum -5 °C olacak sekilde ayarlandi. Azot girisi, damlatma hunisi ve mekanik
karistiric1 ile donatilmis ii¢ boyunlu iki litrelik balon izopropil alkol ve kuru buz
karigiminin bulundugu banyo igine yerlestirildi. Balon igerisine ilk 6énce 150 g (0.539
mol) TPPO konuldu, iizerine derisik siilfiirik asit (350 ml) dikkatli bir sekilde ilave
edildi. TPPO tamamen ¢ozlinene kadar karistirildi. Banyo igerisine yerlestirilmis ayri
bir kapta 97.03 g (1.078 mol ) nitrik asit (%70) ve 195 ml siilfiirik asit karistirilarak
sogutuldu. Bu karigim damlatma hunisi igerisine konuldu ¢ok yavas olarak damla
damla balona ilave edildi. ilave isleminden sonra reaksiyon 3 saat daha -5 °C nin
altinda karistirildi. Reaksiyon sonunda olusan iirlin buz-su karisimi {izerine
dokiilerek c¢oktiirtildii. Buz eridiginde dibe c¢oken sakizimsi kiitle iizerindeki su
dekante edilerek ayrildi. Ayrilan katt madde dikloro metanda ¢ozildi (pH: 1-2).
Dikloro metan ¢dzeltisi sirastyla 3 kez destile su, 3 kez %3 liik K,COj3 ¢ozeltisi ile
yikand1 (pH: 9-10) ve tekrar 3 kez destile su ile pH : 6,5 oluncaya kadar yikandi.
Acik sart renkli CH,Cl, fazi sodyum siilfat (Na;SO4) iizerinde kurutuldu.
Evaporatérde CH,Cl, diisiik vakumda c¢ekilerek uzaklastirildi. Elde edilen kati
madde etanolden kristallendirilerek saflastirildi. Saflastirmada maddenin etanoldeki
¢Ozliniirligli mononitro > dinitro > trinitro seklindedir. Saflastirilacak iiriine etanol
eklenerek kaynama sicakhiginda 3 saat kaynatildi, yaklasik 50 °C ye sogutuldugunda
¢Oziinmeyen kisim (trinitro) siiziilerek ayrildi. Geride kalan etanol ¢ozeltisi tekrar
sogutuldugunda elde edilen kristaller 3 kez daha kristallendirilerek saflastirildi. Elde
edilen agik sar1 renkli kristaller (dinitro) vakum etiiviinde 80 °C de 12 saat kurutuldu

(verim %78, En:133°C). Reaksiyonun ilerleyisi Sekil 3.1 'de gosterilmistir.

@) O

| HNO, I
P H,S0,
O,N

NO

Sekil 3.1: BNPPQ' nin sentezi
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3.4 Bis (3- Aminofenil) Fenil Fosfin Oksidin (BAPPO) Sentezi

Damlatma hunisi ve manyetik karistirici ile donatilmus iki boyunlu 500 ml lik balon
80 °C lik yag banyosu i¢ine yerlestirildi. Balon igerisine 50 g BNPPO ve 100 ml
metanol konularak BNPPO ¢oziinene dek karistirildi. Daha sonra Hidrazin hidrat
¢ozeltisi reaksiyon ortamina damla damla ilave edildi. 1 saat sonunda Pd/char coal
katalizi eklenerek reaksiyona devam edidi. 24 saat sonra ¢ozelti siiziildii, metanol
doner Dbuharlastiricida  uguruldu. Elde edilen madde etanolde c¢oziilerek

kristallendirildi.Reaksiyonun ilerleyisi Sekil 3.2 'de gosterilmistir.
O
ll NH, NH,. H,0
Pd/C

Sekil 3.2: BAPPO' nin sentezi

O,N

3.5 MMT Kilinin modifikasyonu

Montmorillonite organik 6zellik kazandirmak amaciyla kil yiizeyinde ve tabakalar
arasinda bulunan katyonlar kuaternize BAPPO ile iyon degistirme reaksiyonuna tabi
tutuldu. Bu amagla 2 ¢ NaMMT 50 °C sicakliktaki 200 ml deiyonize suda dispers
edildi. Ayr1 bir beherde 3,78 g BAPPO 200 ml 50 °C sicakliktaki etanolde
¢ozildiikten sonra 2 ml %37 lik HCI kullanilarak kuaternize edildi. Daha sonra
hazirlanan kuaternize BAPPO ¢6zeltisi MMT c¢ozeltisine siddetli karistirma altinda
yavas yavas ilave edildi. Ilave bittikten sonra ¢dzeltinin toplam hacmi 600 ml ye
tamamlanarak 50 °C sicaklikta karistirilmaya devam edildi. 6 saat sonunda organik
olarak modifiye edilen PO-MMT vakum altinda siiziildii ve fazla iyonlardan
kurtulmak i¢in deiyonize su ile birkag kez yikandi. Son iiriin 50 °C sicakliktaki

vakum etuviinde 48 saat kurutuldu.

3.6 Polistiren Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

Farkli miktarlarda PO-MMT Kkili (agirlikga % 1, 2 ve 3 oranlarinda olacak sekilde)

bazik aluminyum oksitten gecirilerek inhibitérden arindirilmis stiren monomeri ile 6
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saat karistirildi. Ardindan karisim igerisine baslatict olarak agirlikga % 1 oraninda
AIBN eklendi. Karigimlarin i¢inden azot gazi gegirilerek agizlar kapatildi. Karigim
90°C de 2 saat kanstirildiktan sonra akiskanligini kaybetmeden silikon kaliplara
dokiildii ve 70°C lik etiive alinarak polimerizasyon reaksiyonu 24 saat devam

ettirildi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Bis (3- Nitrofenil) Fenil Fosfin Oksidin FTIR-ATR Analizi

96.9
95
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39.9

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
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Sekil 4.1: BNPPQO' a ait FTIR Spektrumu

Sekil 4.1’ 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
bantlar;; 1525 cm™ 'de asimetrik —~N=0O gerilme ve 1350 cm™ simetrik -N=0
gerilme bantlar; 1440 cm™ aromatik C-P bandi ve 1274 cm™ ' de —P=0 gerilme

band1 gézlenmistir.
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4.2 Bis (3- Aminofenil) Fenil Fosfin Oksidin (BAPPO) FTIR-ATR Analizi
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Sekil 4.2: BAPPQO' a ait FTIR Spektrumu

Sekil 4.2° de BAPPO ig¢in 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 bantlar; 1630
cm™ 'de -NH diizlem igi gerilme bandi, 1440 cm™ aromatik C-P band: ve 1274 cm™

' de —P=0 gerilme bandi gozlenmistir.

4.3 Organofilik MMT Kilinin Karakterizasyonu

4.3.1 XRD Analizleri

Kil tabakalar1 arasindaki temel agiklik degerleri ve polimer matris igerisinde kil
dagilim derecesinin Olgiilmesi ve dagiliminin belirlenmesi XRD teknigi ile 0.2
°/dakika tarama hizinda 40mA ve 40kV calisma kosullarinda gerceklestirilmistir.
Literatiirde genellikle 20 = 3-9° araliginda polimer icindeki silikat tabakalarinin
genislemesi izlenmektedir. Bu nedenle bu ¢alismada NaMMT kilinin d0O1 kristal
diizlemindeki pik pozisyonlarina karsihk gelen 7.28 A’ luk piki kullanilarak
nanokompozitin XRD desenleri yorumlanmistir. NaMMT i¢in tabakalar arasi uzaklik
(d001) ve difraksiyon acis1 (20) sirasiyla, 12.13 A° ve 7.28° olarak bulunmustur.
Cizelge 4.1 ve Sekil 4.3’den de goriildigi gibi, NaMMT kili i¢in bulunan 12.13 A°
luk tabakalar arasi uzaklik degeri, modifiye edilmis kilde (PO-MMT) 17.52 A°
degerine artmistir ve difraksiyon agis1 5.3° gibi daha kii¢iik bir degere diismiistiir.
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Difraksiyon acisinin azalmasi ve tabakalar arasi mesafenin artmasi, MMT Kkilinin

organofilik modifikasyonunun basariyla gergeklestirildigini gostermistir.

mNaMMT

Intengity(Counts)

PO-MMT

Mot i

I |

lwi3-1heca (deg) 100

Sekil 4.3: NaMMT ve OrgMMT Kkillerinin X-1gin1 difraktogramlari

Cizelge 4.1: MMT Kkillerinin ve PSPO nanokompozitlerinin XRD analiz sonuglari.

Malzeme doo1 (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 i¢inde difraksiyon acilar1 (20) verilmistir.

4.3.2 TGA Analizleri

MMT kilinin organofilik modifikasyonunun karakterizasyonu TGA teknigi ile de
gerceklestirilmistir. Sekil 4.4’de verilen NaMMT ve PO-MMT Kkillerine ait TGA
termogramlari PO-MMT kilinin daha diisiik bir bozunma sicakligina sahip oldugunu
gostermektedir. Saf haldeki NaMMT kili, su uzaklagmasina bagli olarak sadece
%7°1ik bir agirlik kaybina ugrarken PO-MMT Kili i¢in agirlik kayb1 %27,5 olarak

Olclilmiistir. Bu durum MMT kilinin tabakalar1 arasina yerlesmis veya kil ve
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yiizeylerine tutunmus kuaternize BAPPO bilesiginin bozunmasina bagli olup MMT
kilinin basaril1 bir sekilde modifiye edildigini desteklemektedir.

000

90.0 800.3Cel
93.0%

300 -

PO-MMT

TG

00 - 800.3cel

12.5%

60.0 -

50,0 L I I I I I I I I I I I I I I I
300 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000 7500 8000
Temp Cel

Sekil 4.4: NaMMT ve OrgMMT killerinin TGA termogramlart.

4.3 PSPO Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu

4.3.1 XRD Analizleri

Hazirlanan PSPO polimer nanokompozitlerin yapisal morfolojisini incelemek i¢in
XRD analizinden faydalanilmistir. Agirlikga %1-3 oranlarinda PO-MMT ve stiren
monomeri kullanilarak elde edilen AESOPS nanokompozitlerine ait XRD egrileri
Sekil 4.5 de verimistir. Polimer nanokompozitlerin XRD analizinden elde edilen
sonuglar ayrica Cizelge 4.1 ’de verilmistir. Sekil 4.5 ve Cizelge 4.1’den goriildiigii
gibi, PSPO-1, PSPO-2 ve PSPO-3 nanokompozitlerinin hepsi i¢in 001 kristal
diizlemine ait bir pik gbzlenmistir ve bu piklere karsilik gelen d-agikligi degerleri
PO-MMT* nin d-agikligi degerlerinden yiiksektir. Bu pikin varligi ve artan d-agikligi
degeri PSPO-1, PSPO-2 ve PSPO-3 nanokompozitlerinin interkele veya aralanmis
tabakali nanokompozit yapisina sahip oldugunu gostermektedir. Buna bagli olarak
elde ettigimiz nanokompozitlerin kismen daha kiiciik ve genis piklere sahip
olmalarinin eksfoliye veya kismen interkele nanokompozit yapisina neden oldugu

bilinmektedir[7].
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POMMT

PSPO-3

Intensity (Counts)

PSPO-2

PSPOA1

Two-Theta (deg)
Sekil 4.5: PO-MMT kili ve PSPO nanokompozitlerine ait X-1sin1 difraktogramlari

4.3.2 TGA Analizleri

Saf PS matrisinin ve PSPO nanokompozitlerinin 1sil kararliliklari termogravimetrik
analiz (TGA) yontemi kullanilarak incelenmis ve elde edilen veriler Sekil 4.6 ve
Cizelge 4.2’de gosterilmistir. Elde edilen verilerden goriildiigii gibi tiim polimer
nanokompozitler, saf polimer matris ile karsilastirildiginda, 175-375 °C arasinda ¢ok
az daha yiiksek bir hizda bozunmaktadirlar. Buna karsin PSPO nanokompozitlerinin
151l bozunma hiz1 400°C {izerinde azalmistir. Ayrica, tiim nanokompozitlerin 500 °C
de ki komiir kalintis1 miktarinda saf PS’ye gore belirgin bir artis oldugu ve bu artigin
PO-MMT Kkilinin % miktar ile paralel oldugu go6zlenmistir. Isil bozunma ile % 50
agirlik kaybinin oldugu sicaklik degerleri (“mid-point” degradasyon sicakligi, Tdsp)
ise saf PS matrise gore artan PO-MMT dolgulama miktar1 ile birlikte artis
gostermistir.

Ayrica tlirevsel TGA termogramlari, nanokompozitlerin saf polistrene gore
maksimum degradasyon sicakliginda daha hizli bozundugunu gostermistir. TGA
sonuclarindan %3 dolgulama ile maksimum 1sil kararliligin  saglandigi

anlasilmaktadir.
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Cizelge 4.2: Saf haldeki PS ve PSPO nanokompozitlerinin TGA sonuglari.

Malzeme  Tdo (C) B g o) miktan ()
PS 368 12410 (408.3 °C) 2
PSPO-1 375 1603 (408.6 °C) 4
PSPO-2 384 1574 (412.4 °C) 6
PSPO-3 393 825 (419.0 °C) 13
1000 ——

408.3Cel
2410ugfmin

408.6Cel

60.0 [ 1603ug/min *

DTG ug/min

412.4Cel :
1574ug/min ! %

TG %o

413.0Cel
8250gimin - ¢ -

200

3500 400.0

Temp Cel

100.0 1500 200.0 250.0 300.0 400.0 450.0 500.0
Temp Cel

00 =L
500

Sekil 4.6: Saf haldeki PS matrisinin ve nanokompozitlerinin TGA termogramlari.

4.3.3 SEM Analizi
PS matris ve PSPO nanokompozitlerinin kirik yiizey morfolojisi SEM teknigi ile
incelenmis ve goriintiiler Sekil 4.8’de verilmistir. Saf PS’de cams1 malzemelerdeki
gibi kirillgan bir kirilmayr gosteren uzun catlaklar gézlenmistir. Nanokompozitlerin
SEM goriintiileri incelendiginde daha kiiciik kiriklarin veya catlaklarin oldugu, daha
piiriizlic ve homojen bir ¢atlak yayilmasinin oldugu goézlemlenmistir. Bu sonucun
organofilik MMT kilinin polimer ile yiiksek derecede etkilesmesinden ve homojen
etkisi

dagilarak c¢atlak veya kiriklarin yayilmasina bariyer gostermesinden

kaynaklandigi muhtemeldir.
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Sekil 4.8 : (a) saf PS, (b) PSPO-1, (c) PSPO-2, (d) PSPO nanokompozitlerinin kirtk
yiizeylerine ait SEM goriintiileri.

4.4 Yanmazlik Testleri

4.4.1 UL 94 Analizi

Yapilan UL 94 analizleri sonucunda Cizelge 4.3 'teki degerler elde edilmistir.
Malzemeler 30 sn aleve tutulduktan sonra ¢ekilmis ve damlama ve sonme davranisi
incelenmistir. Nanokompozitler, alev ¢ekildikten sonra sonmiis, damlama

olusturmamis ve pamuk yanmamuistir.

Cizelge 4.3: Saf haldeki PS matrisinin ve nanokompozitlerinin UL 94 Degerleri

Malzeme UL 94 degerleri
PS V2
PSPO-1 V1
PSPO-2 V0
PSPO-3 VO

4.4.2 LOI Analizi

Yapilan LOI analizleri sonucunda Cizelge 4.4' deki degerler elde edilmistir. Buna
gore saf PS matrisi yanici malzemeler sinifinda yer almaktadir. Dolgulama yiizdesi
artttkga nanokompozitlerin yanma davraniglart degismektedir. %1 PO-MMT Kili
iceren nanokompozit smirlayict alev geciktirici 6zellik sergilerken, %2 ve % 3

PO-MMT kili igeren nanokompozitler alev geciktirici Ozellik sergilemektedir.
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Polimer nanokompozitlerle elde edilen artan yanmazlik 6zelliginin MMT Kkilini
modifiye etmede kullanilan ve fosfor iceren BAPPO bilesiginden kaynaklandigi

distiniilmektedir.

Cizelge 4.4: Saf haldeki PS matrisinin ve nanokompozitlerinin LOI Degerleri

Malzeme LOI (Oksijen Indeksi)

PS 18
PSPO-1 25
PSPO-2 30
PSPO-3 30
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5. SONUCLAR

VI.

Sodyum Montmorillonit kili kuaternize BAPPO bilesigi ile modifiye edilmis,
ve modifikasyon isleminin basartyla gerceklestirildigi TGA ve XRD
analizleri ile belirlenmistir.

NaMMT kilinin XRD desenlerinden elde edilen tabaka aciklig: 12,13 R iken
modifikasyon sonucu 17,52 R a cikmustir.

PSPO nanokompozitleri farkli oranlarda PO-MMT kullanilarak stiren
monomerinin in-situ polimerizasyon yontemi ile sentezlenmistir.

PSPO nanokompozitlerine ait XRD desenlerinden elde edilen tabaka agiklik
degerlerinde organofilik PO-MMT kiline goére artis gdzlenmistir. Bu durum
polimer matrisin tabakalar igerisine niifuz ettigini gostermektedir. PSPO-1 ve
PSPO-3  nanokompozitleri  interkele  yap1  sergilerken, = PSPO-2
nanokompozitinin X-1sin1 difraktogram piki goreceli daha kisa ve daha genis
olup, kismen interkele/eksfoliye yapiya sahip oldugu sdylenebilir.

Uretilen PSPO nanokompozitlerin  1s1l bozunma ve yanma davranislari
karsilastirildiginda, ozellikle %2 ve %3 PO-MMT dolgulu olanlarin 1s1l
bozunma direncinin ve yanma direncinin saf polimere gore ¢ok daha yiiksek
oldugu belirlenmistir.

Bu iyilesmis 1s1l 6zellikler, nanokompozitteki artan dolgu yiizdesi ile kil

modifikasyon ajanindaki fosfin grubunun artmasi ile iliskilendirilmistir.
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