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Ozet

Bu calismada, sodyum montmorillonit (Na-MMT) Kkilinin vinilbenzildimetilhekzadesil
amonyum kloriir (VHAC) kuaterner amonyum tuzu ile katyon degisimi gerceklestirilerek
organomodifiye kil (OVHAC) sentezlendi. Polistiren-kil (PS/OVHAC) nanokompozitleri
yerinde polimerizasyon metodu ile hazirlandi. FT-IR teknigi ile organomodifiye kil ve
PS/OVHAC nanokompozitleri karakterize edildi. Organokillerin ve hazirlanan polimer kil
nanokompozitlerin tabakalar aras1 uzakliklar1 X-1g1n1 difraksiyonu (XRD) ile aydinlatildi ve
polimer matrisi i¢inde kil dagilminin exfoliye dagilim sergiledigi belirlendi.
Nanokompozitlerin termal davranmiglart ve termal bozunma aktivasyon enerjileri
termogravimetrik analiz metodu (TGA) ile arastirildi. Spin kaplama teknigi ile hazirlanan
polimer ince filmlerin optik karakterizasyonu UV-VIS spektrofotometre ile 340 nm ile 700

nm dalgaboyu araliginda test edildi.

Anahtar Kelimeler: Polimer-kil nanokompozitleri, Termal degradasyon kinetigi, Aktivasyon

enerjisi, Optik 6zellikler.

Synthesis of Polystyrene-Clay Nanocomposites, Investigation of Thermaland Optical

Properties
Abstract

In this study, the organomodified clay (OVHAC) was synthesized by the cation exchanging of
sodium montmorillonite clay (Na-MMT) with the quaternary ammonium salt,
vinylbenzyldimethylhexadecylammonium chloride (VHAC) Polystyrene-clay
nanocomposites (PS/OVHAC) were synthesized by in situ polymerization method.

Organomodified montmorillonit clay and PS/OVHAC nanocomposites were characterized by



FTIR technique. The interlayer spacing of the organoclay platelets and the polymer clay
nanocomposites were determined by X-ray diffraction spectroscopy. It was determined that
the clay dispersion in the polymer matrix was exfoliated. Thermal behaviors and thermal
degradation activation energies of nanocomposites were determined by thermogravimetric
analysis method (TGA). Theoptical characterization of polymer thin films prepared by spin
coating technique was tested with a UV-VIS spectrophotometer at 340 nm-700 nm

wavelength range.

Keywords: Polymer-clay nanocomposites, thermal degradation kinetics, activation energies,

optical properties.
Giris

Polimer kil nanokompozitleri, katkisiz polimerler ile karsilastirildiginda, ileri diizeyli
fiziksel, mekaniksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolayr giiniimiizde giincel calisma alanlari
icindedir [1, 2]. Polimer kil nanokompozitleri, genel olarak, bir polimer matrisi i¢inde nanokil
tabakalarinin dagilmasi sonucu hazirlanir. Kil mineralleri, polimer kil nanokompozitlerinin
hazirlanmasinda en yaygin kullanilan nanodolgu malzemelerdir. Bu mineraller icinde
ozellikle montmorillonit (MMT) tiirii, baz1 6nemli avantajlarindan dolay dikkat ¢ekicidir [3].
Killer hidrofilik inorganik bilesikler oldugundan genellikle hidrofobik karakterli polimerler
ile karismazlar. Bu nedenle, hem karisabilirligin saglanabilmesi ve hem de tabakalar arasi
mesafenin arttirilabilmesi igin killer, genellikle uzun zincirli alkil amonyum tuzlar ile
modifiye edilirler. Bunun yani sira, dogayla 6zdes, ucuz ve biliyiik miktarlarda temin
edilebilmesi killeri olduk¢a avantajli kilmaktadir. Yiiksek oranda %350’ye kadar kilin
kullanildigi makro kompozitlere nazaran, nanokilin sadece %0,5 - %7 gibi ¢ok diisiik oranda
kullanilmasinda dahi termal ve mekaniksel 6zelliklerde yiiksek oranda iyilestirme saglar [4].

Nanokiller bir polimerik matris i¢inde dagitildiginda iki tip polimer/kil nanokompozit
elde edilir. Birincisi, polimer zincirlerinin tabakalar arasina yerlestigi ve tabakalarin
genisledigi interkale yapilardir. Diizenli kil tabakalarin sekli korunmaktadir ve bu yap1 X-151m
difraksiyonu (XRD) ile kolaylikla belirlenebilir. Diger bir yap1 olan exfoliye yapilarda ise
silikat tabakalar1 birbirinden tamamen ayrilir ve her bir tabaka polimer matriksi iginde
gelisiglizel yayilir [5]. Bu durumda tabakali yapt bozuldugundan XRD duyarli olamaz. Bu
acidan, exfoliye nanokompozitlerin terkale olanlardan daha iyi Ozellik sergiler [6].
Nanoskobik skalada kil dagiliminin basarildigi eriyik birlestirme, yerinde polimerizasyon,
emiilsiyon/siispansiyon polimerizasyonu ve c¢ozeltide karigtirma gibi degisik teknikler

mevcuttur [5].
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Polistiren (PS) kolay islenebilen ve degisik amaclarda kullanilan 6nemli bir sanayi
termoplastigidir. PS polimer-kil igerikli ¢ok sayida nanokompozitin farkli ydntemler
uygulanarak hazirlandigr literatiirde agiklanmistir [7-11]. Qu ve arkadaslar1 [7] emiilsiyon
polimerizasyon yontemi ile exfoliye PS-kil nanokompozitlerini gelistirmislerdir. Yaptiklari
calismada eksfoliyekompozit 6rneklerinin saf polistirene gore termal bozunma sicakliklarinin
yaklasik 19 °C daha yiiksek oldugunu bildirmislerdir. Qiu ve arkadaslar1 [8] exfoliye PS
/ZnAl LDH nanokompozitleri hazirlamis ve nanodolgunun polimer matriksi i¢ine dagilimini
XRD ve TEM ile analiz etmislerdir. Nanokompozit malzemelerde termal bozunma
sicakliginin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Wang ve arkadaslart [9] yaptiklari
calismada, PS/organofilik MMT (OMMT) nanokompozitlerini serbest radikalik
polimerizasyon yontemi ile hazirladiklarini, OMMT yiiklenmesiyle nanokompozitin termal
bozunma sicakliginin saf PS’e gore 10-50 °C daha yiiksek oldugunu géstermislerdir. Ayrica
elde edilen nanokompozitlerin saf PS’e gore daha diislik dielektrik sabitlerine sahip olduklari
bulunmustur. Yeh ve arkadaglari [10] yaptiklar ¢alismada yerinde polimerizasyon yontemi ile
PS/MMT nanokompozitlerinin hazirlanisini bildirmislerdir. Malzemelerin ileri diizeyde
termal kararlilik ve antikorozif etki gosterdiklerini gostermislerdir. Kim ve arkadasglari [11]
termal olarak kararli alkil fosfonyummodifiye kili kullanarak direkt eritme interkalasyon
yontemiyle interkalesindiotaktik PS/organofilik kil nanokompozitlerini gelistirmislerdir.
Nanokompozitlerinkristalizasyon oranlarinin kil yiiklenmesi ile O6nemli bir degisim
sergilemedigi ve Ote yandan islenmemis polimere gore termal ve mekaniksel dayanim
gosterdikleri agiklanmustir.

Polimerlerin termal stabilitilerine bagli olarak termal davranislarinin arastirilmasi birgok
uygulama i¢in zorunludur. Bu amagla, termal davranislarin incelenmesinde termogravimetrik
analiz metodu (TGA), basit kullanim1 ve kesin sonu¢ vermesi bakimindan olduk¢a yaygin
kullanilan bir tekniktir [12,13]. TGA metodu aynm1 zamanda polimerlerin termal bozunma
aktivasyon enerjilerinin tespitinde de kullanilmaktadir [14]. Son zamanlarda nanokompozit
malzemelerin termal degradasyon kinetiginin arastirilmasima yonelik yeni caligmalar
yapimistir. Wang ve arkadaglart [15], poli(etilenteraftalat) ve MMT karigim
nanokompozitlerin sistematik olarak termo-oksidatif degradasyonunu incelemislerdir. Krishna
ve Pugazethi [5], ¢ozeltide karistirma yontemi ile PS/organokil nanokompozitlerinin sentezini
ve termal degradasyon kinetigini arastirmiglardir. Yapilan calismada reflux sicakligi ve
zaman1 gibi deneysel sartlar degistirilerek kil yiiklenmesi ile exfolasyon oraninin degisimi
ayrica incelenmistir. Termal kararliligin nanokompozitlerde daha yiiksek oldugu belirtilmistir.

Achilias ve arkadaslar1 [16], bio-bozunabilir poli(3-hidroksibiitirat)/ organomodifiye
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montmorillonit nanokompozitlerin termal degradasyon kinetigini arastirmislardir. Farkli
yiizdeliklerdeki polimer-organokil nanokompozitlerini eriyik karistirma yontemi ile
hazirlamiglardir. Karakterizasyon XRD yontemi ile basarilmis ve nanokil takviyesi ile termal
davraniglarda meydana gelen degisimler TGA analizi ile agiklanmustir.

Yapilan literatiir aragtirmalarinda, polimer matrisine nanokilin takviyesi ile elde edilen
polimer kil nanokompozitlerinin sertlik, esneklik, yanma direnci ve gaz bariyer 6zelikleri gibi
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin incelenmesinde bircok calisma mevcuttur. Organokil
yiiklenmesiyle 0Ozellikle yanma direnglerinde meydana gelen degisimler ¢alismalarin
¢ogunlugunu olusturmaktadir. Buna ragmen, polimer kil nanokompozitlerin termal bozunma
kinetigi ve ozellikle optik Ozellikleri lizerinde ¢ok az sayida calisma bulunmaktadir. Bu
nedenle; mevcut ¢alisma, en yaygin polimer tiirlerinden biri olan polistirenin, organomodifiye
nanokil ile olusturacagi nanokompozitlerin sentezini, 1sil direngleri, termal bozunma kinetigi

ve optik Ozelliklerini aragtirmaktadir.
Deneysel Calisma
Kimyasal Maddeler

Vinilbenzil kloriir, dimetilhekzadesilamin ve katyon degisim kapasitesi bilinen dogal
Na-Montmorillonit K-10 kili (KDK = 120 meg/100 g kil) Sigma-Aldrich firmasindan hazir
temin edildi. Stiren (Sigma-Aldrich) monomeri polimerizasyon oncesi %5°lik NaOH ¢ozeltisi
ile ekstrakte edilerek saflastirildi. Benzoil peroksit (Merck) metil alkolde kristallendirildikten

sonra polimerizasyon baslaticisi olarak kullanildi.
Enstriimental Teknikler

Organomodifiye kil ve polimer-kil nanokompozitlerinin FT-IR spektrumlart bir Perkin
Elmer Spectrum 100 ile kaydedildi. XRD analizlerinde Rigaku RINT 2000 Kutup Sekli (Pole
Figure) analiz sistemi kullanildi. Nanokompozitlerin termal davranmislar1 termogravimetrik
analiz (TGA) yontemi ile arastirildi. Bu amacla SEIKO SII 7300 TG/DTA sistemi
kullanilarak nanokompozitler 10 °C/dakika 1sitma hiziyla azot gazi atmosferinde oda
sicakhigindan 500 °C’ye kadar kontrollii olarak 1sitildi. Laurell WS-400-6NPP-Lite spin
kaplama cihazi ile polimer nanokompozitlerin ince filmleri hazirlandi. UV-VIS 6l¢iimleri bir
Perkin Elmer Lambda 25 UV/VIS Specrophotometer ile 300 nm - 700 nm dalgaboyu
araliginda kaydedildi.
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Vinilbenzildimetilhekzadesil Amonyum Kloriir (VHAC) Sentezi

Vinilbenzildimetilhekzadesil amonyum kloriir (VHAC) sentezi i¢in; vinilbenzil kloriir
(0.0459 mol, 7.00 g) dietil eter ¢oziiciisiinde dimetilhekzadesilamin (0.069 mol, 18.52 g)
tizerine damla damla ilave edildi. Karisim oda sicakliginda 72 saat siireyle magnetik
karistiricida karistirildi. Olusan beyaz ¢okelek siiziildi. Dietil eter ile ii¢ kez yikandi ve daha
sonra etil asetatta kristallendirildi. VHAC sentezi Sema 1°de 6zetlendi.

- + \N\/\/\/\/\/\/\/\/
Cl /

Dietil eter,

25°C, 72 saat

Y
7 CH,4
\ 15

CH,

Sema 1.Vinilbenzildimetilhekzadesil amonyum kloriir (VHAC) sentezi

Organokil (OVHAC) Sentezi

1.5 g sodyum montmorillonit kili 750 mL saf su bulunan 1 L’lik beher i¢inde 12 saat
stireyle magnetik karistiricida karistirilldi. Siire sonunda, ayr1 bir beherde; 0.8346 g VHAC
(kilin KDK degeriyle hesaplanan miktarinin kiitlece %10 fazlas1) 100 ml saf su igerisinde
¢oziildii ve dnceki agamada elde edilmis homojen kil karisimina eklendi. Katyon degisiminin
tamamlanmasi amaciyla, karisim oda sicakliginda 24 saat siire ile karistirildi. Olusan beyaz
cokelek siiziildii ve saf su ile yikandi. Cl" varlig1 yikama siizlintiisiiniin 0.1M AgNO3 ¢ozeltisi
ile titrasyonundan test edildi. Kloriir iyonlar tiikeninceye kadar yikamaya devam edildi.
Organomodifiye kil (OVHAC) vakumlu etiivde oda sicakliginda 24 saat siireyle kurutuldu.
Daha sonra OVHAC kili havanda doviilerek toz haline getirildi ve 21 mikronluk elekten

elendi.
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Polistiren-OVHAC Nanokompozitlerin Sentezi

Polistiren-kil nanokompozitleri yerinde polimerizasyon metodu ile hazirlandi. Bu
amagla, her bir polimerizasyon tiipiine 5 ml stiren monomeri ve stirenin kiitlece %1, %3 ve
%35 oraninda OVHAC organokili eklendi. Kil tabakalarinin stiren tarafindan sisebilmesi igin
karisimlar magnetik karistirici ile 1 saat siireyle karistirildi. Bu karisimlara benzoil peroksit
(0.05 g) ilave edildi ve 15 dakika siireyle Argon gazinda tekrar karistirildi. Daha sonra tiipler
onceden 60 °C’ye ayarlanmis yag banyosuna daldirildi ve 24 saat sonunda polimerizasyon
sonlandirildi. Polimer ¢6zeltileri metanol iginde iki kez c¢oktirildii ve vakum altinda

kurutuldu.
Sonugclar ve Tartisma

Sekil la, Vinilbenzildimetilhekzadesil amonyum kloriiriin (VHAC) FTIR spektrumunu
gostermektedir. Bu sekilde, 2850-3100 cm™de alifatik ve aromatik C-H gerilme titresimleri,
1630 cm™*de alifatik C=C gerilme titresimi ve 1600 cm™’de aromatik C=C gerilme titresimi
en karakteristik bandlardir. VHAC ile organomodifiye edilen kilin (OVHAC) FTIR
spektrumunda (Sekil 1b) ise 3600 cm™ OH gerilmesine, 2850-2924 cm™ alifatik C-H gerilme
titresimlerine, 1630 cm™ alifatik C=C gerilme titresimine, 1009 cm™ Si-O gerilme
titresimlerine atfedilmistir. Kilden (3600 cm™ ve 1009 cm™) ve VHAC tan (2850-2924 cm™
ve 1630 cm™) kaynaklanan titresimlerin aym spektrumda yer almasi saf kilin organik
modifiye oldugunu karakterize etmektedir. Benzer yaklasim Zhang ve arkadaglan tarafindan
Onerilmistir [17]. Tim kil ytizdeliklerinde hazirlanan PS-OVHAC nanokompozitlerinin FTIR
spektrumlarinda aym frekanslarda benzer sogurmalar goriildiigiinden, bu kompozitlere ait
spektrumlarin tamami makale i¢inde yer verilmemistir. Ancak, %3 organokil igeren PS-
OVHAC nanokompozitine ait FTIR spektrumu 6rnek olarak degerlendirilmis ve Sekil 1¢’de
spektrum gosterilmistir. Bu spektrumda 3100-2850 cm™aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri,
1600 cmaromatik C=C gerilmesi igin karakteristiktir. Diisik katki yiizdesinden dolay:
organokile (OVHAC) ait bandlar goriillmemistir. Ancak Si-O gerilmesine atfedilen kiigiik
band OVHAC’1 karakterize ettigi diistintilmustiir.
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Sekil 1. FTIR spektrumlart a) VHAC, b) OVHAC ve c) PS-OVHAC (%3)

X-1s5m1  difraksiyonu  (XRD) teknigi kullanilarak  hazirlanan  polistiren-kil
nanokompozitlerin tabakalar arasi uzakliklari ve polimer matrisi iginde kil dagilimimin
exfoliye/interkale davraniglar1 arastirildi. Sekil 2, organomodifiye kilin (OVHAC) XRD
analizini gdstermektedir. Literatiirde Na-MMT dogal kiline ait kirmimm acist (20) 9,9°
dolaylarindadir [18]. Dogal kil VHAC ile modifiye edildiginde 20 agis1 daha diisiik degerlere
kaymakta ve 8,7° de kiigiik bir pik, 3,8° de ise oldukga yayvan bir pik seklinde goriilmektedir.
Kil tabakalari arasindaki bu interkalasyon degisimi, kil tabakalarinin kismen birbirinden
ayrildigin1 ve dogal kilin organomodifikasyonunun basarildigin1 géstermektedir [19]. %1, %3
ve %5 OVHAC organokili iceren PS-OVHAC nanokompozitlerine ait XRD egrileri Sekil
2’de gosterildi. Bu egrilerde, test edilen 20 ag1 bolgesinde herhangi bir pikin goriilmemesi, kil
tabakalarmin birbirinden tamamen ayrilarak polimer nanokompozitlerin exfoliye davranis

sergiledigini kanitlamaktadir. Gozlemlenen bu 6zellik literatiirle uyum igindedir [17, 20, 21].
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Sekil 2. Nanokompozitlerin XRD analizi

Termogravimetrik analiz metodu (TGA) kullanilarak nanokompozitlerin termal
davraniglar1 incelendi. Farkli yiizdeliklerdeki kil takviyeli nanokompozitlere ait termogramlar
Sekil 3’de gosterildi. Polistiren icindeki OVHAC organokil orani arttikga, polimerik
nanokompozit malzemelerin termal kararhiliginda artig goriilmistiir. 10 °C/dakika 1sitma
hizinda saf PS’nin baslangi¢ bozunma sicakligi 352 °C iken, %1, %3 ve %5 kil takviyeli
nanokompozitleri i¢in sirastyla 365 °C, 371 °C ve 373 °C seklinde degismektedir. Buna gore
katkisiz PS’e gore %S5 kil igeren polimer nanokompozitin termal kararlilifi en yiiksek

degerdedir. Nanokompozitlerin termal davraniglarina ait bazi degerler Tablo 1°de

Ozetlenmistir.
Tablo 1. Nanokompozitlere ait TGA verileri
) 400°C’de
Polimer Tba§lang1<; Tbiti§ Toso 500°C’de
o %Agirhik
Nanokompozitleri (°O) (°O) (°O) %Artik
Kayb1
Katkisiz PS 352 447 410 24,4 0,2
PS-OVHAC (%1) 365 464 418 194 0,9
PS-OVHAC (%3) 371 465 428 12,7 2,93
PS-OVHAC (%5) 373 464 430 12 4,7
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Sekil 3. PS nanokompozitlerin termogramlar1. a) Katkisiz PS, b) PS-OVHAC (%1),
c) PS-OVHAC (%3); d) PS-OVHAC (%5)

100

80

%% Bozunma
(&,
[
T
[« T R =

40 b

1
° 100 200 300 400 500
Sicaklik (°C)

Sekil 4. Farkli 1sitma hizlarindaki TGA termogramlari. a) 5 °C/dak, b) 10 °C/dak,
¢) 15 °C/dak, d) 20 °C/dak.
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Termal degradasyon kinetigi sadece %3 kil igeren nanokompozit i¢in degerlendirildi.
Bu amagla, termogravimetrik analiz metoduyla 5, 10, 15 ve 20 °C/dak 1sitma hizlarindaki
bozunma egrilerinden (Sekil 4) yararlanildi. Isitma hizi arttikga nanokompozitin bozunma
sicakliklarinda artis goriildii. Nanokompozit malzemenin termal bozunma aktivasyon enerji
degerleri Flynn-Wall-Ozawa metoduna [22, 23] gore tayin edildi. Bu metot, reaksiyon
mertebesi ve bozunma mekanizmasi gerekmeksizin aktivasyon enerjilerinin belirlenmesinde
kullanilan metottur [24]. Flynn-Wall-Ozawa metodu i¢in %7 - %23 donilisim degerlerinde
Olctimler alindi. Farkli doniisiimlerde tespit edilen 1000/T sicaklik degerlerine karsi logf3
degerleri Sekil 5°de grafige gecirildi. Elde edilen bir seri dogrunun egiminden, her bir
doniistim yiizdesine karsilik gelen aktivasyon enerji degeri ayr1 ayr1 hesaplandi ve Tablo 2°de
verildi. Bu degerler arasinda polimer igin ortalama aktivasyon enerji degeri 173.3 kJ/mol

olarak hesaplandi.

log B

149 151 153 155 157
1000/T(K)

Sekil 5. Farkli bozunma yiizdeliklerinde ¢izilen Flynn-Wall-Ozawa dogrulari.

Tablo 2. Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore belirlenen aktivasyon enerjileri

% Bozunma Ea (kJ/mol)

7 156.2

11 161.2
12 166.7

14 171.7
16 176.5
18 180.7
20 184.8
23 188.9
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Spin kaplama teknigi ile cam yiizey iizerine kaplanan polimer ince filmlerin optik
ozellikleri bir UV-VIS spektrofotometre ile 320 nm -700 nm dalgaboyu araliginda 6lgiildii.
Cihaz tlizerinde polimer ince filmlerin absorbans ve gegirgenlik degerleri direkt olarak analiz
edildi. A+T+R=1 esitligince filmlerin  reflektans  degerleri  hesapland1  [25].
Nanokompozitlerin reflektans degerlerinin artan dalgaboyu ile azalim sergiledigi goriildii.
Ayn1 zamanda nanokompozitlerde kil orani arttik¢a reflektans degerlerinde bir artisin varlig
tespit edildi. %5 Oraninda nanokil igerikli kompozitin reflektans degeri en yiiksek degerde
iken katkisiz PS igin en diisiik degerdedir. Nanokompozitlerin gecirgenlik degerleri artan
dalgaboyu ile bir artis sergiledi. Nanokompozitlerde kil orani yiikseldik¢e gecirgenlik

degerlerinde bir azalma goriildii.

2,6 |
2,3 1 ©
e 2 \ (b)
1,7
L e — (a)

1,4

320 420 520 620
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6. Kirilma indisi — dalgaboyu iliskisi. a) PS-OVHAC (%1), b) PS-OVHAC (%3),
¢) PS-OVHAC (%5)

Nanokompozit malzemelerin kirilma indisi degerleri Olciilerek optik karakterizasyonu
basarildi. Kirilma indisi degerleri, artan dalgaboyu ile bir azalis sergiledi [26, 27]. Bu degisim
polimer kil nanokompozitleri i¢in Sekil 6’da goriilmektedir. Bu sekilden, nanokompozit
icindeki kil orani arttik¢a kirilma indisi degerlerinde bir artisin varligi tespit edildi. Buna gore,
320 nm dalga boyunda %1, %3 ve %5 kil igerikli nanokompozitlerin kirilma indisi degerleri
sirastyla 1,62; 2,18 ve 2,44 olarak 6l¢iildii.
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TESEKKUR

Bu ¢alismanin yiiriitiilmesinde TUBITAK 2209-A programi cercevesinde mali destek
saglayan TUBITAK ’a tesekkiir ederiz.
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