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TiYOL-EPOKSI KIMYASIYLA POSS ICERIKLI HIBRIT TERMOSET
POLIMERLERIN HAZIRLANMASI

OZET

Hibrit malzemeler iki veya daha fazla malzemenin iyi 06zelliklerini bir araya
toplamak ya da ortaya yeni bir 6zellik ¢ikarmak i¢in, mikro veya makro seviyede
heterojen karisimiyla olusan malzemeye denir. Ustiin optik, termal, elektronik,
fotonik, manyetik, reolojik, yapisal ve mekanik niteliklerinden dolay1r bu
malzemelerin kullanim1 her gecen giin artmaktadir. Plastik sektdriinde biylk paya
sahip olan otomotiv, kaplama, biyomedikal ve paketleme sanayileri en Onemli
kullanim alanlaridir. Tiyol ile epoksitler arasinda gerceklesen tepkime, 6zellikle hizli
olmasi ve yiiksek verimle ger¢eklesmesinden dolayi termoset polimerlerin eldesinde
son zamanlarda birgok calismaya konu olmustur. Polihedral oligomerik
silseskuoksan (POSS) molekulleri hibrit (organik-inorganik) mimariye, silikon ve
oksijenden (SiOys5)x olusan ag yapi ile diger organik gruplardan olusan bir yapiya
sahiptirler. POSS molekiiliiniin polimer ile karistirtlmasiyla, polimerin yiiksek
sicaklikta kullanilabilirlik, oksidasyon direnci, mekanik 6zellikler, yanmazlik, 1s1
aciga cikist ve viskozite gibi bircok oOzelliginde istenilen dogrultuda artiglar
gozlemlenmektedir. Bu calismada, tiyol-epoksi tepkimesi ile oktakis-glisidil-POSS
(G-POSS) molekiilleri i¢eren hibrit termoset malzemeler hazirlandi ve elde edilen
malzemelerin termal ve mekanik 6zellikleri incelendi. Agirlik¢a %2, 5,10 ve 15 G-
POSS iceren hibrit termoset polimerlerin sentezi oda sicakliginda havaya agik bir
ortamda lityum hidroksit katalizorliigiinde, su ve tetrahidrofuran ¢6ziicii karisiminda
gerceklestirildi. Elde edilen hibrit polimerlerin yapilari FT-IR ve !H-NMR
spektroskopileriyle aydmlatildi. Termal 0&zelliklerin  termogravimetrik  analiz
yontemiyle incelendiginde G-POSS icermeyen saf polimerlere gére daha Ustln
ozellikler sergilemistir. G-POSS molekiillerinin polimer i¢inde varligi ve homojen
olarak dagildig1 enerji dagilimi X-151mm1  (EDS) detektore sahip gegirimli elektron
mikroskobu ile dogrulandi. Ayrica hibrit termoset polimerlerin yapilarin1 C, O, S ve
Si elementleri olusturdugu kanitlandi. Son olarak, hibrit polimerlerin mekanik
ozellikleri cekme kuvveti testi ile incelendi. Cekme kuvveti polimer matrisine G-
POSS girmesiyle artmig, % 5 POSS varliginda maksimum degere ulasmis ve G-
POSS yiizdesinin daha fazla artmasiyla azalmistir. % 5 POSS kullanildiginda ¢ekme
kuvveti ~ % 6, elastik modiilii ise ~ % 30 oraninda artmaktadir. Nanopartikiil
miktarinin daha fazla artisiyla mekanik ozellikler kétillesmis ve % 10 G-POSS
varliginda ¢ekme kuvveti ~ % 1.18 oraninda azalmigtir. Yiiksek miktarda G-POSS
yuklemesinde G-POSS molekiilleri topaklanarak heterojen bir dagilama sebeb
olmaktadir.

Anahtar kelimeler: Click kimyasi, hibrit filmler, polihedral oligomerik
silseskuoksan, termoset, tiyol-epoksi tepkimesi
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PREPARATION OF POSS-BASED HYBRID NETWORKS VIA THIOL-
EPOXY CLICK CHEMISTRY

SUMMARY

A series of hybrid networks based on polyhedral oligomeric silsesquioxane (POSS)
were prepared by thiol-epoxy click reaction using commercially available octakis-
glycidyl-POSS  (G-POSS),  trimethylolpropane  triglycidyl  ether  and
trimethylolpropane tris(3-mercaptopropionate) as monomers. The click reaction was
simply catalyzed by lithium hydroxide and proceed readily at ambient conditions in
very good yields. The incorporation of G-POSS in the network was clearly
determined by transmission electron microscopy, FT-IR spectroscopy and H-NMR
spectroscopy that performed with a model study using 1-butanethiol and G-POSS
molecules. The homogenous distribution of G-POSS up to 5% wt in the hybrid
network was apparently confirmed by morphological investigations. By increasing
G-POSS content higher than 5% wt, the heterogeneous dispersion of G-POSS was
determined from the tensile strength measurements. The significant decrease in
tensile strength was possible due to the agglomeration of G-POSS. On the other
hand, thermal properties of hybrid networks was by thermogravimetric and
difference thermogravimetry analyses, where all samples exhibited one-step
degradation in the range of 220-500 °C. The thermal decomposition of hybrid
network led to complete degradation of the organic part and favored the formation of
stable, carbonaceous and inorganic residues as char. Thus, the char yields of hybrid
networks were increased 6.2, 7.8, 10.1, 12.7 and 15.1% by G-POSS loadings from 0
to 15% wt. This improvement was also a proof of the incorporation of G-POSS in the
hybrid networks that provide high heat resistances compared to neat sample in the
absence of G-POSS.

Key words: click chemistry; hybrid networks; polyhedral oligomeric
silsesquioxanes; thermosets; thiol-epoxy reaction
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1. GIRIS

Teknolojik gelismelere var olan malzemelerin cevap verememesi sonucu iki farkli
malzemenin Ustiin 6zelliklerini birlestirilerek elde edilen hibrit malzemelerin Gretimi
daha da 6nem kazanmustir. Iki veya daha fazla malzemenin, iyi 6zelliklerini bir araya
getirmek ya da yeni bir 6zellik katmak igin makro, mikro veya nano seviyede
heterojen karisimla olusan hibrit malzemeye kompozit malzeme denir. Eger
kullanilan inorganik malzemenin boyutlart nano boyutlu ise olusan kompozit
nanokompozit olarak adlandirilir. Polimer nanokompozitler de matris polimerler
olarak (termoplastik, termoset veya elastomer) ve takviye malzemesi olarak,
nanotdpler, nanolifler, nanokiller metal oksitler ve polihedral oligomerik
silseskuokzan kullanilmaktadir. Ozellikle 1.5 nm boyutta olan kiip seklindeki POSS
molekiilleri ¢ogunlukla yiiksek performanslit malzeme iiretiminde kullanilir. POSS
molekdlleri tek ya da gok fonksiyonlu organik gruplar i¢erebilmektedir. Bu nedenle
POSS molekiilleri kopolimerizasyon ve asilama yoluyla kimyasal olarak veya

fiziksel karisim seklinde eklenmektedir.

Bu tez caligmasinda (¢ fonksiyonlu trimetilolpropantris(3-merkapto propiyonat)
(TMTP), trimetilolpropantriglisidil eter (TMTE) ve sekiz fonksiyonlu oktakis-
glisidil-POSS monomer olarak, lityum hidroksit ise katalizor olarak kullanilmistir.
Agirlikga farkli G-POSS besleme oranlariyla hazirlanan hibrit thermoset polimerler
oda sicakliginda ve havaya agik bir ortamda hazirlanmistir. Elde edilen hibrit
polimerlerin yapilar1 FT-IR ve *H-NMR spektroskopileriyle aydinlatilarak termal ve
mekanik ozellikleri TGA, DTG ve c¢ekme testleriyle incelendi. Ayrica G-POSS
molekiillerinin polimer i¢inde varligi ve homojen olarak dagildig enerji dagilimi X-

1sin1 (EDS) detektore sahip gecirimli elektron mikroskobu ile dogrulandi.






2. TEORIK BILGI

2.1 Nanobilim ve Nanoteknoloji

Nanobilim, nanoteknoloji ve nanomiihendislik i¢in yapilan tanimlamalarin
temelinde, teknoloji alandaki gelisim ve toplumsal hayatta giderek daha fazla 6nem
kazanmas1  yatmaktir. Akademisyenler ve otoriteler tarafindan yapilan
tanimlamalarinin ortak paydasinda nanoteknoloji ve nanobilimin molekiiler ve

atomik Olcekte islem yapiyor olmasi yer almaktadir.[1]

Nanobilim, “malzemelerin atomik, molekiler ve makromolekiler 6lcekte

manipiilasyonu ve fenomenleri hakkinda yapilan c¢alisma” seklinde ifade

edilmektedir.[2]

Nanoteknoloji kelimesi; yunancadaki “ciice” anlamina gelen “nano” ve “teknoloji”
anlamina gelen “teknologia” dan olusmustur. Nano, herhangi bir fiziki biiyiikligiin
milyarda birini ifade etmekte kullanilmaktadir. 1 nm ifadesi, 5- 6 atomun ayni
diizlemde dizilmesiyle elde edilecek bir boyuta karsilik gelmektedir. 10-1000

civarinda atom ihtiva eden atom topaklarina ise “nanoyapilar” denmektedir.

Nanoteknoloji, metrenin bir milyarda biri olan nanometre Ol¢eginde ¢alismalar
yapan, atom seviyesinde islenmesiyle daha gelismis ve tliimiiyle degismis

malzemeleri, araglar1 ve sistemleri elde etmeyi hedefleyen teknolojik bir alandir.

2.2 Kompozitler

Kompozit malzemeler; birden fazla malzemenin bir araya gelerek, bir biri ile
etkilesime giden en az iki malzemelerin en iyi Ozelliklerini yeni ve gelismis
malzemeye kazandirmak gayesi ile, basing ve sicaklik gibi etmenler ile fiziksel ve
kimyasal bag olusumu neticesinde olusan yeni malzemelerdidir. Ikinci diinya savasi
sirasinda teknolojik gelismelere var olan malzemelerin cevap verememesi sonucu

kompozit malzemelerin Uretimi daha da 6nem kazanmustir.[3]



Herhangi bir malzemenin kendi basina sahip olmadig1 gelismis 6zelliklerin yeni bir
malzemede hayat bulabilmesi igin Uretilen kompozit malzemeler, elde olan
malzemeye, Ustiin 6zelliklere sahip olan diger malzemelerin karistirilmasi ile olusur.

Kompozit iiretiminde kullanilan malzemelerde aranan temel 6zellikler (Cizelge 2.1);
- Yiksek mukavemet
- Yiiksek boyutsal kararlilik
- Yiiksek yorulma dayanimi
- Asinmaya kars1 yiiksek direng
- Istya kars1 yiiksek direng
- Korozyona kars1 yiiksek direng
- Yiiksek 1s1 ve elektrik iletkenligi
- Diisiik yogunluk

- Iyi bir yiizey kalitesi ve estetik goriiniim

Cizelge 2.1 : Metal, seramik ve plastik malzemelerin 6zellikleri

Malzeme | Yogunluk | Tokluk | Isil kararhilik | Bicimlendirme | Birlestirme
Metaller yuksek iyi orta orta orta
Seramikler yuksek diisiik yiksek kot kot
Plastikler dusiik dusiik dusiik iyi iyi

Uretilmek istenen yeni malzemede belirtilen bu 6zelliklere ek olarak, hangi 6zelligin
gelistirilmesi hedefleniyorsa o dogrultuda matris ve takviye malzemesi secilerek
istenilen Ozellikte yeni malzeme iiretilebilir. Belli oranlarla prosese alinan matris ve
takviye malzemesi secenekleri ile yeni bir kompozit malzemenin eldesi saglanir.
Kompozit malzemeler kimi zaman avantajlarinin yaninda dez avantajlari da
berebarinde getirebilirler. Bunlardan bazilari; kompozit malzeme iiretimindeki
zorluklar, iretim maliyetinin yliksek olmasi, istenen yeni {irlinlin parametrelerinin
tam olarak elde edilememesi ve {iretilen yeni malzemenin geri doniisiimiiniin

olmamasi olarak siralanabilir.



Kompozit malzemeler; matris, dolgu malzemesi ve katki maddeleri olmak iizere ii¢
ana bilesenden olugmaktadir. Bu tii¢ bilesenden matrisin gorevleri; malzemeye
uygulanan yuki takviye edici dolgu bilesenine aktarmak, takviye edici bileseni
birarada tutmak ve ¢evresel etkilerden korumaktir. Takviye edici dolgu bileseni;
kompozit malzemeye mekanik dayaniklilik vermek, yapiya uygulanan yiikii tasimak
ve dayaniklilik kazandirmak amaci ile kullanilir. Katki maddeleri ise; elde edilecek
kompozit malzemeye istenilen 06zellikleri vermek ve performans 6zelliklerini

arttirmak amaciyla kullanilir.

2.3 Kompozit Malzemelerin Siniflandirilmasi

Kompozit malzemeler i¢in yapilan birden fazla siniflandirma ile karsilagsmak
miimkiindiir. Bunlardan bazilari;

- Malzemelerin kombinasyonlar1 (Metal-organik veya metal-inorganik)
- Bilesenlerin faz karakteristikleri (Matris sistemleri)

- Bilesenlerin dagilimlar1 (Siirekli, stireksiz)

- Islevleri (Elektriksel veya yapis1)

Kompozit malzemelerin yapisal bilesenlerinin sekline gére siniflandirilmast Sekil

2.1’de gosterilmektedir.[4]

&

FiBER TAKVIYELI PARTIKUL TAKVIYELI

PUL TAKVIYELI DOLGU YAPILI KOMPOZIT

Sekil 2.1: Kompozit malzemelerin yapisal bilesenlerine gore siniflandirilnmasi

Kompozit malzemeler i¢in yapilabilecek en genel siniflandirma, asagidaki gibi ifade

edilebilir.[4]

-Seramik matris iceren kompozitler



-Metal matris igeren kompozitler
-Polimer matris iceren kompozitler

Ayrica kompozit malzemeleri Tiretildikleri malzemeye gore simiflandirmak da

miimkiindiir (Sekil 2.2).

Elastomerler

Polimerler

Sekil 2.2: Kompozit malzemelerin tiretildikleri malzemeye gore siniflandirilmasi

Seramik kompozit malzemeler, metal veya metal olmayan Al.Os, SiC, B4C, TiC, ve
Si3Ns gibi malzemelerin birden fazlasinin birlikte kullanilmasi ile elde edilirler. Bu
malzemeler, askeri amagli pargalarin ve uzay endiistrisinde kullanilan pargalarinin
tretimi, elektrik ve saglik malzemelerinin iiretiminde kullanim alani

bulmaktadirlar.[5]

Polimer kompozitler, matris ile dogal veya sentetik dolgu maddesinin harmanlanmasi
ile elde edilen malzeme grubudur. Gelismis mukavim 0Ozellikler, boyutsal ve 1sil
kararlilik, sertlik ve aginmaya ylksek dayaniklilik gibi iistiin 6zelliklere sahiptirler.

Kompozit malzemelerin % 90’1 polimer asilli matrislerle Gretilmektedir [6].



2.4 Kompozit Malzemelerin Ozellikleri

Kompozit malzemeler kullanim yerinde aranan Ozellikleri saglamak amaciyla
hazirlandiklarindan maddeler halinde o6zelliklerini saymak miimkiin degildir.
Kompozit malzemelerin 6zelliklerini belirleyen dort ana faktor vardir. Bunlar; matris
Ozellikleri, takviye edici dolgunun o6zellikleri, arayilizey ve mikroyap1 6zellikleridir.
Matris bileseni veya takviye edici dolgu bileseninin tek basina sahip olamadiklar
Ozellikler kompozitlerinin hazirlanmasi ile elde edilebilmektedir. Bu nedenle
kompozit malzemelerin genel olarak avantaj ve dezavantajlarindan s6z etmek
miimkiindiir. Kompozit malzemelerin sagladigi genel avantajlar su sekilde

siralanabilir;

Ylksek mukavemet; kullanim alanina gére mekanik mukavemeti degistirilebilen
kompozitler, gerektiginde metallere gére daha yiiksek mukavemet degerine sahip

olarak tasarlanabilirler.

Hafiflik; kompozit malzemeler metallere oranla daha hafiftirler. Birim alan

agirliginda plastik ve metallere gore daha yiiksek mukavemet degerine sahiptirler.

Elektriksel ozellikler; uygun bilesenlerin secilmesiyle Ustin elektriksel 6zelliklere
sahip kompozit malzemeler elde edilebilir. Gerektiginde yalitkan gerektiginde iletken

yapinin elde edilmesine olanak saglar.

Korozyon dayanimi; polimer kompozit malzemeler korozif maddelerden, hava

kosullarindan ve ¢ogu kimyasal etkilerden zarar gormezler.

Sekillendirilebilme, kompleks pargalar tek islemle sekillendirilebilirler ve Uretim

stireci ve maliyet agisindan tasarruf saglarlar.

Ist dayanimz; 1s1 iletim katsayisi diisitk malzemelerden olusabilen kompozitler, ylksek

1s1 altinda kullanilabilme olanagini saglamaktadirlar.

Biitin bu olumlu yanlarmin disinda kompozit malzemelerin dezavantajlart da su

sekilde siralanabilir;

Izotropi/anizotropi; kompozit malzemeler farkli yonlerde, farkli mekanik 6zellikler

gosterebilirler.

Uretim maliyeti; kompozit malzemelerin kalitesi iiretim yonteminin kalitesine bagldir,

bu nedenle imalat hassas ve pahalidir.



2.5 Nanokompozitler

Kompoziti meydana getiren dolgu maddelerinden en az biri nanometre (10° m)
seviyesinde olan malzemeler nanokompozit olarak adlanmaktadir. Yasadigimiz
ginde metal, seramik, polimer gibi malzeme gruplarinin nanokompozitleri
hazirlanirken bu Grtnlerin elde edilmesi ve niteliklerinin arastirilmas: hem sanayide
hem de bilimsel otoritelerce yakindan takip edilmektedir. Polimer nanokompozitler
igin bir diger tanim ise; polimer binyesinde dagitilmis nano boyutlu organik veya
inorganik, dogal ya da sentetik ikinci bir faz veya dolgu/katki maddesi ihtiva eden

kompozit malzemeler olarak yapilmistir. [7].

Iki fazdan olusan ve fazlardan birinin digerinin icinde nanometre lgeginde dagildig
yeni bir malzemedir. Nanokompozitlerin saf polimerlere gore fark edilir derecede
gelismis mekanik, termal, optik, fiziksel ve kimyasal Ozellikler sergiledigi
gorilmektedir. Bununla Dbirlikte nanokompozitlerde, alisilagelmis kompozit
malzemelere gore elde edilen yanmazlik, 1s1l kararlilik, mekanik, fiziksel ve bariyer
ozellik durumlar daha gelismis dizeydedir. ilk olarak Toyota AR-GE ekibinin,
poliamid-6 ve montmorillonit ile olusturdugu polimer nanokompozitlerin mekanik ve
bariyer Ozelliklerinde kaydadeger gelismeler oldugu gozlemlenmistir. Kompozit
malzemenin mekanik 6zelliklerini belirleyen takviye fazinin fiziksel 6zellikleri, 1s1l
genlesme ve elastiklik ozellikleridir. Kompozit malzemenin mukavemetini
belirleyen bir diger etken ise ana yapi igerisindeki parcacik biiylikligiidiir. Parcacik

takviyeli kompozitlerin yiikksek mukavemet 6zelligi tasidigi goriilmektedir.

1980’11 yillarda Toyota AR-GE ekibi tarafindan baslatilmis ¢alismalarda, nanokiller
ile hazirlanan poliamit-6/kil nanokompoziti konvansiyonel dolgu malzemeleri ile
hazirlanan poliamit kompozitlere gore % 60-75 oranlarinda daha iyi 1s1l ve mekanik
Ozelliklere sahip oldugu belirlenmistir. Toyota firmasinin irettigi tagitlarin emniyet
kemerinin imalatinda nylon-6/kil nanokompozitinin kullanilmast ile on yildir devam
eden nanokompozit arastirmalarindan elde edilen Griinlerin endistriyel olarak ilk

kullanimina 1991 yilinda baslanmistir [8].

Sonrasinda, nylon-6/kil nanokompozitlerinin otomobil motorlarinda, kapilarinda ve
yine otomobil koltuklarinin arka kisimlarinin iiretiminde de kullanilmaya baslandigi
bilinmektedir. Bu c¢alismalarda 6nct olan Toyota AR-GE grubunun baslattigi

nanokompozit caligmalarinin sonuglari bilimsel igerikli dergilerde 1989 yilinda



yayinlanmis ve 1993’te Giannelis ile ekip Uyelerinin organik solvent kullanmadan

eriyik harmanlama yontemi ile kil nanokompozitlerini hazirlamasi ile yayginlagsmistir
[9].

Nanopolimer kompozitlerin iistiin 6zellikleri arasinda diistik gaz gecirgenligi , diislik
alev alma ozelligi, purtzsuzlik, disik yogunluk gibi yonleri de yer almaya
baglamistir.[10].

2.6 Polimer Nanokompozitlerin Hazirlama Yontemleri

2.6.1 Es-anh (in-situ) polimerizasyon

Bu yontem ile polimer nanokompozit hazirlanmasi, polimer zincirinin biyimesi ve

nanopartikiillerin varliginda gergeklesmesi esasina dayanir.[11]

Polimerizasyonun 1s1, radyasyon veya bagslatici ile baslatildigi bu yontemde
nanopartikil dncelikle monomer veya monomer ¢6zeltisi ile karistirilir ve bu sekilde
uzayan polimer zincirleri arasinda nanopartikiiller dagilir. Bu ydntemin
avantajlarindan biri polimer c¢ozeltisine nazaran daha diisiik viskoziteye sahip
monomer ¢Ozeltisi igerisinde bulunan nanopartikil agregatlarmin ylksek kesme
karistirmas1 (high shear mixing) etkisi veya ultrasound ile kirilmasidir. Eg-anli
polimerizasyon yontemi; icerisinde molekuler Olcekte nanopartikiillerin dagildigi

polimer nanokompozitlerin elde edilmesinde kullanilir.

Es-anli polimerizasyon yontemi, termoset nanokompozitlerin hazirlanmasinda
kullanilabilen tek yontemdir [12].

Bu polimerizasyon teknigi, termoplastik polimer nanokompozitlerinin elde
edilmesinde, partikil dagilimini basitlestirmesi ve partikil-polimer islanabilirligini

gelistirmesi gibi biyUlk avantajlari beraberinde getirmektedir [13].

2.6.2 COzeltide harmanlama

Bu polimerizasyon tekniginde polimer Once uygun bir ¢ozuct ile ¢ozulur ve
nanopartikil boyutunda dagilmis olarak polimer ¢ozeltisine eklenerek karistirilir.
Son riin ¢ozuctnun bertaraf edilmesi ile elde edilir. Cozeltide harmanlama yontemi
temel olarak, nanopartikiil ve ¢oziicii arasindaki reaksiyon sonucu nanopartikiller
arasindaki Van der Waals baglarinin gii¢slizlesmesi ve bu durumun polimer

zincirlerinin  nanopartikiiller arasindaki difiizyonunu kolaylastirmas1 esasina



dayanmaktadir. Cok miktarda ¢ozlicliye gereksinim duyulmasi ve bu sebeple
saflagtirma maliyetlerinin yiliksek olusu bu yontemin en blylk dezavantaji ve ticari
olarak tercih edilmemesinin sebebidir. Bu yontem, suda ¢6zinen polimerlerin
(poli(vinil alkol), poli(etilen oksit), poli(akrilik asit)) nanokompozitlerinin

hazirlanmasi i¢in uygun bir yontemdir.

2.6.3 Eriyik harmanlama

Kompozit ve nanokompozit hazirlamada en yaygin yontem olan eriyik harmanlama
nanopartikil ile polimerin nanopartikillerin polimer eriyige katilmasi ile dogrudan
karistirilarak 1sitilmasi esasina dayanir. Avantajlarindan birincisi; ¢zucuye ihtiyag
olmamasidir. Bu ekonomik ve cevresel agidan daha temiz bir yontem olmasini
saglamaktadir. Ikinci avantaji; enjeksiyon ve ekstriider gibi polimer sekillendirme

i¢in kullanilan ticari islemlerde kullanilabilmesidir.

2.7 Nanodolgular

Nanokompozitlerin sentezlenmesinde kullanilan dolgu malzemeleri nanometrik

diizeydeki boyut sayisina gore tek, iki ve ii¢ boyutlu olarak smiflandirilabilir (Sekil
2.3) [14].

Tek boyutlu Iki boyutlu Uc boyutlu
Tabaka Fiber Partikiil
e “Aam \Cy
i, ()
~ nm nm
nm
« Silika
» Nanolifler POSS®
'h':a”fk'”ﬁlr ) « Nanottpler (SWNT, .
(Montmorillonite) DWNT, SDNT. MWNT) * AlUmina
» Grafitler « Silikon Karbid
» Metaller

Sekil 2.3: Nanometrik diizeydeki boyut sayisina goére nanodolgu ¢esitleri

Tek boyutlu nanodolgular: Tek boyutlu nanodolgularin bir boyutu nanometrik
6lclideyken diger boyutlar1 nanometre dlgeginden daha biiyiktiir. Kalinliklart bir-iki

nanometre, genisligi ve uzunlugu ise mikrometre ile Olgllebilen tabakalardan
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olusurlar. Yuksek boy-en oranma sahiptirler. Kil ve grafitler tek boyutlu
nanodolgulara 6rnek olarak gosterilebilir. Tek boyutlu nanodolgulardan nanokiller
diisik maliyeti ve modifikasyonunun kolay olmasi sebebi ile cokga tercih
edilmektedirler [15].

iki boyutlu nanodolgular: iki boyutunun nanometrik 6lgiide, diger boyutunun daha
biiyiikk oldugu bu malzemelere drnek olarak nanotipler, nanolifler ve kil kristalleri
verilebilir [16].

Uc boyutlu nanodolgular: izo-boyutsal kiresel partikiller olarak bilinen, biitiin
boyutlar1 nanometrik dlgekte olan malzemelerdir. Karbon siyahi, kalsiyum karbonat
(CaCO3), alimina (Al203), cinko oksit (ZnO), silika (SiO2) polihedral oligomerik
silseskuokzan (POSS) gibi l¢ boyutlu nanodolgular da nanokompozit eldesinde

yaygin bigimde kullanilmaktadirlar [17].

2.7.1 Nanokiller

Tabakali1 yapilarin hidrofobik yapilmasi ile kil ve polimer arasinda kuvvetli etkilesim
elde edilir. Kil gruplar1 ve polimer matrislerinin karigabilmesi i¢in tabakalar arasinda
yer alan iyonlarin katyonik siirfaktanlarla (sekonder, primer, tersiyer ve kuaterner
alkilamonyum veya alkilfosfonyum katyonlar1) degismesi gereklidir. Alkilamonyum
veya alkilfosfonyum katyonlar1 polimer matrisin 1slatabilirligini arttirirlar ve
organosilikatlarda yiizey enerjisini azaltirlar bunun sonucunda daha biiyiik i¢ tabaka
elde edilir. Buna ek olarak, alkilamonyum gruplart polimerizasyonda
kullanilabilecek cesitli fonksiyonel gruplar da igerebilmektedir. Bazi durumlarda
monomerler i¢ etkilesim ile silikat tabakalar1 arasina girer ve daha sonra uygun

yontemlerle polimerlestirilerek nanokompozitler elde edilir (Sekil 2.4).
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Kil Tabakalar Polimer

Faz Ayrimh Intercalated Exfoliated
(mikrokompozit) (nanokompozit) (nanokompozit)

Sekil 2.4: Nanokil dolgulu polimerik kompozitlerin yapilari
2.7.2 Karbon nanotupler

Karbonun allotropu olan karbon nanotupler, dis ¢aplari nanometre seviyesinde olan
ve tabakalarin silindirik sekilde katlanmasiyla olusan tlp bigimindeki yapilardir.
Sekil 2.5’de karbonun allotroplari goriilmektedir [18].

a b c

Sekil 2.5: Elmas (a), grafit (b), fulleren (c) ve karbon nanotip (d)

Karbon nanotiipler ¢ekme dayanimi ve elastik modili bakimindan mukavim
malzemelerdir. Bu durum, karbon atomlart arasindaki kovalent baglardan

kaynaklanir.

Karbon nanotiipler, ¢ok yiiksek 1s1l iletkenlige sahip olan maddelerdir ve kuvvetli
elektriksel ozellikler gostermektedirler. Ayrica karbon nanotupler hem iletken hem
de yar iletken karektere sahiptirler.

2.7.3 Polihedral oligomerik silseskuokzan (POSS)

Polihedral silseskioksanlar POSS olarak kisaltilmaktadir. POSS hibrid (organik-

inorganik) yapist silikon ve oksijen (SiO1.5)x ag yapisini diger organik gruplarla
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beraber icerir. Yer degistirme (slibstitiient) olarak kullanilan gruplarin hepsi
hidrokarbon olabilir. POSS nano yapilar 1-3 nm capli olurlar ve en kiigiik silika

parcaciklar1 olarak yani molekiiler silika olarak adlandirilirlar.

Polihedral oligomerik silsesquokzan (POSS) molekdlleri monomerik ve polimerik
yapilarin gii¢lendirilmesi amaciyla ortaya ¢ikan yeni bir kimyasal malzemedir. POSS
molekdlleri ¢ boyutu da nanometre Glgeginde kiibik sekilli dolgu malzemeleridir
(Sekil 2.6). Silseskuokzan, bir buguk anlamina gelen “sesqui” kelimesinden
tiremistir. Genel formiilii (RSiO15)n olan POSS molekilinde her silikon igin %
oksijen vardir. “-ane” takisi hidrokarbon grubunu simgelemektedir (R=alkil, alkilen,
aril veya arilen gruplar1 vb.). “Polihedral” kelimesi ise birden fazla yizi olan kafes
ya da kip seklindeki yapiy1 ifade eder [19]. POSS molekdlleri polimerlerin mekanik

ve termal 6zelliklerini iyilestirilmesi sebebiyle ¢cok sayida ¢alismada yer almustir.

" = Silisyum

€ OKsijen

| / Hidrojen

Sekil 2.6: Polihedral oligomerik silseskuokzan (POSS) molekuli

POSS molekiilleri basamakli, kafes ve kismi kafes gibi degisik sekillerde olabilir
(Sekil 2.7). POSS molekulleri diizgun kafes yapisinda olup silisyum/oksijen kafes
(anorganik kisim) ve silisyum atomuna bagli fonksiyonel hidrokarbon gruplari ihtiva
eder [20].

Gegmiste tam veya kismen kapali POSS bilesiklerinin farkli yontemlerle hazirlandig
bilinmektedir. Kafes yapili POSS bilesikleri, (CH3SiO15n ilk defa Scott [21]
tarafindan hazirlanmigtir. Diger taraftan kismi kafes mimarisindeki POSS

molekdlleri Brown ve Vogt [22] tarafindan karakterize edilmistir [23].

Hafif ve Ustln 0zelliklere sahip hibrit nanokompozitlerin hazirlanmasi i¢in tasarlanan
POSS molekilleri, giiglendirilmis nanokompozit malzemelerin arasinda yer

almaktadir. Bu yapilarin Ustlin 6zelliklerinden ilki, kimyasal bilesiminin hibrit olmas1
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ve silikon (R2SiO) ile (RSiO1s5) ve silika (SiO2) arasinda bir 6zellik gostermesidir.
Bir digeriyse, molekiillerinin yaklagik 1-3 nm boyutlarinda olmasidir. Boylelikle
POSS molekulleri molekuler 6lcekte bitlin polimerik zincirlerin arasina rahatlikla

girebilmekte ve polimer matrisini guclendirmektedir [24].

Sekil 2.7: POSS molekiiliiniin farkli kafes yapilari

Genellikle Tg, T1o ve Ti2 kafesleri olarak adlandirilan POSS molekdlleri inorganik
silisyum ve oksijen kafesten (SiO15)x (x= 8,10 veya 12) olusur. POSS molekaiilleri,
silika parcaciklarmin en kiiclik boyuttaki anologlar1 gibi diisiiniilebilir. POSS
molekdllerinin bir ¢ogu “Edwards Laboratuvar’” ve “Hybrid Plastics Company”

tarafindan hazirlanmistir.

POSS molekili ¢ok fonksiyonlu organik gruplar ihtiva edebilmektedir. Boylelikle
POSS molekilleri polimerlere karigim seklinde eklenebilmenin yaninda
kopolimerizasyon ve asilama yoluyla veya fiziksel olarak ilave edilebilmektedir.
Giiclendirilmis POSS molekiilll nanokompozitler 1s1l dayanimlari nedeniyle yiliksek
sicakliklarda kullanilabilmektedirler ve oksidasyona karsi kararlilik gosterirler.
Ayrica alev alma ozelligi az, mekanik Ozellikleri yuksek, agiga ¢ikan 1s1 miktar1 azdir
ve viskoziteleri diistiktiir. Maleimide, metakrilat, norbornen, stiren, etilen ve epoksit
gibi ¢ok sayida monomer fonksiyonlu POSS molekillnu ticari olarak temin etmek
mimkunddr. Karbon nanofiberler ve kil polimerik matris icerisine genellikle fiziksel
olarak dagitilabilirken, POSS kimyasal olarak matrisle bag kurabilir. Bununla birlikte
POSS monomerleri kimyasal olarak nanokompozit malzemenin bir pargasi olup
diger monomerler igerisinde ¢6ziilerek kopolimerlesmede kullanilabilirler. Monomer
fonksiyonlu POSS molekdlleri kendi baslarina polimer eldesinde de kullanilabilirler.

Fakat hacimli POSS monomerleri polimerlesmede reaksiyon karigiminin entropisi
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diistirlr ve faz ayrimina neden olabilir. Ayrica monomerik ya da polimerik yapiya

ulastiktan sonrada faz ayrimi gozlemlenebilmektedir.[25]

POSS ve benzerlerinin sentezlenmesi amaci ile genel iki farkli yol izlenmektedir. Ilk
yontemde, Si-O-Si baglar1 polihedral kafes ¢ercevesinde birlesir ve polihedral
silseskuokzan XSiY3 tipi (X= CHs, Y= CI, OH veya OR ) olusur.

nXSiYs + 1.5nH,0  — (XSiOws5)n + 3nHY

Bir diger yontemde ise, silisyum atomundaki fonksiyonel gruplarin degistirilmesi ile
yani silisyum atomuna fonksiyonel gruplar eklenmekle gergeklestirilir. Bu yontem
bilesige farkli 6zellikler katmaktadir.Ancak bu fonksiyonel gruplar genelde alkol ve
metakrilat, fluroalkiller, fenoller, alkoksi esterler, silanlar, epoksitler, klorosilanlar,
izosiyanatlar, halojeniirler ve akrilatlar, alkil ve sikloalkil gruplari, norborniller,
nitriller, fosfinler, olefinler, silanoller, silanlar ve stirenler olup kafes yapili
[R(SiO1s5]n (n=8.9 veya 12) bilesige baghdirlar (Sekil 2.8).

Cy cy Cy
N OH ~gj-—0O_ . -Cy N
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Sekil 2.8: Bir tek fonksiyonu olan POSS molekdllerinin eldesi

POSS tiirevleri, organoklorosilan bilesiklerinden hidroliz ve kondenzasyon
tepkimeleri ile hazirlanirlar. Kismen kondense silseskiokzan hidroliz/kondenzasyon
tepkimesinin ana {riinidir. Kismen kondense silseskiokzanin  organosilan

monomerleri ile kondense olmasi ile POSS tiirevleri elde edilebilmektedir (Sekil
2.9). [26]
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Sekil 2.9: Oktaallil silseskiokzan sentezi

Cok fonksiyonlu POSS tiirevleri trialkoksisilanlarin  (R’Si(OR)3) veya
triklorosilanlarin (R’Clz) hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri ile elde edilirler.
Omegin 3-glisidil propoksi trimetoksisilan molekiiliiniin hidrolizi ve kondenzasyonu
sonucu okta(3-glisidil propoksi) silseskioksan molekiilii basariyla sentezlenmistir
(Sekil 2.10).[27] Bu tepkime sekiz fonksiyonlu farkli POSS molekdlleride elde
edilmesi mimkundur.[28] Bir diger yontemde, (HSiO15)s ve (HMeSiOSiO15)s kafes
yapilar1 platinyum metali katalizorligii ile farkli alkenlerin veya alkinlerin

hidrosilasyon tepkimesiyle elde edilmektedir (Sekil 2.10).[29]

-0 HO
2\/\/\ 5i-O~ hidroliz ,E\/\/\ \ ~OH
o\ o o\
(o by tetrametil OH
3-glisidil propoksi amonyum hidroksit

trimetoksisilan kondenzasyon | dehidrasyon

Sekil 2.10: Okta(3-glisidil propoksi) silseskioksan sentezi

Cok iyi mekanik ve 1sil ozelliklerinden dolayr POSS modifiye nanokompozitler
giinimuzde ilgi ¢eken bir konu olmustur.[25] POSS molekdlleri polimer matris

icerisine kovalent baglanma olmaksizin ve reaktivitesine bakilmaksizin fiziksel
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karistirma ile Uretilebilirler. POSS molekdillerinin matris igerisindeki topaklasmasina
neden olan POSS-POSS etkilesimidir. Fakat POSS molekiillerinin kovalent yapi
olusturabilmesi i¢in organik monomerlere kopolimerizasyon ile baglanmas1 gerekir.
POSS-POSS ile POSS-polimer etkilesimi tepkimeye Once girmeye ¢alisir ve POSS
molekiilleri polimerik zincirde askida olmalarina ragmen topaklasabilir (Sekil 2.11).

Bu nedenle mikro faz ayrigmalar1 gorulr.[24]

Py e ~ U

Sekil 2.11: POSS topaklarinin kovalent karakterde olmayan ¢apraz baglayici gibi
davranmasi

POSS molekillerinin topaklasmasinin bir sebebi de yapi igerisine eritilerek
karnigtirlmasidir. Fu ve c¢alisma arkadaslar1 oktametil(Tg)POSS’un izotaktik
polipropilen (i-PP) igerisindeki kristallesmesini incelemis ve POSS molekiillerinin i-
PP’in kristallesme hizin1 artirdigini  gozlemlemistir [30]. POSS miktart % 30
oraninda ilave edildiginde i-PP’in kristallesme hizinda azalma gézlenmigtir. POSS
molekdlleri tek fonksiyonlu olarak  komonomer olarak kullaniimaktadir. Bu
kopolimerlerin sentez yontemleri ve Ozellikleri literatirde ayrintili olarak
verilmektedir [25].

POSS teknolojisinin kimyasal c¢esitlilii monomer olarak oldukca fazladir. POSS
monomerleri sivi veya ¢ozelti olarak camsi, yari kristalin, elastomerik, ve kristalin
polimerler icerisine ilave edilebilirler. Basamak tipi polimerlerin termal ve oksidatif
kararliliklar1 500°C’nin iizerinde gozlenir. Bu polimerik yapilarin gaz gegirgenlikleri
ve izolasyon Ozellikleri kullanim alanlarini artirmaktadir. Elektronik ve optik
sistemler icin likit kristal aygitlari, foto-direncli kaplamalar, optik fiber kaplama,

manyetik kayit ortamlari, seramik baglayicilar, gaz ayirict membranlar ve
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karsinostatik ilaclar Ornek olarak verilebilir. Bu o&zelliklerine ragmen

silseskiokzanlarin molekil yapilar1 her gegen glin daha ¢ok incelenmistir.

Silika, silikon ve dolgu maddelerinden farkli olarak POSS molekiilleri yiizeyinde
organik grup icerir. Bu sebepten dolayr POSS nanoyapilar1 polimer ve biyolojik
sistemler ile uyum igindedir. POSS kimyasallarinin bir diger 6zelligi ise organik
kimyasallardan farkli olarak ugucu degillerdir. Kokusuz ve gevre dostu olma
Ozelliklerine sahiptirler. EdwardsAir Force Base firmasi biiylik miktarda POSS
monomerinin  ve POSS reaktifinin sentezini basarmistir. POSS nanoyapili
monomerler kopolimerizasyon, asilama (grafting) veya karistirma (blending)
yontemleri ile polimerik {riinlere dondstirilebilirler. POSS hibrit malzeme
ozelliginden dolay1r yiiksek sicaklikta kullanilabilirliginin kanit1 olarak yanmazlik
Ozelligi gosterir. Si-O-Si baglar1 RsSisO12 ag yapisi igerisinde HBF4/BFs veya triflik
asit (TfOH) gibi guglu asitlerle boliinebilmekte ve tam olmayan yogun ag yapilar
olusmaktadir. Birgok POSS bilesigini bu sekilde hazirlamak mimkdnddr.

2.8 Click Kimyasi

2.8.1 Click kimyasinin gelisimi

[lk defa 1999°da 217. American Chemical Society yillik toplantisinda Dr. Barry
Sharplessin grubu tarafindan ortaya atilan click kimyasi benzer yayinlarin
miktarindaki artigla ¢ok dnemli bir konu haline geldi.[31] Click kimyasinin temelleri
kuruldugundan bu yana, bu duyarli ve hassas kimyasal yaklagimin uygulamalarim
tanimlayan yayinlarda patlama derecesinde artig oldu. Farkli uygulama alanlarinda,
ilging etkiye sahip click kimyasiin tam 6nemini son yillarda, genis bir sekilde bir

makalede bulmak miimkiin olacaktir.[32]

Dr. Sharpless 2001 yilinda, click kimyasini; “birimsel alanda yaygin kullanimi olan,
oldukga yiiksek verimli reaksiyon” olarak tanimlamistir. Stereospesifik bir reaksiyon
olarak adlandirilan bu yontemde, zararsiz yan {irlinler kromatografik yontemler
kullanilmadan kolayca uzaklastirilabilir. Gerekli karakteristik asamalar ve reaksiyon
sartlar1 su ve oksijene duyarsiz olmalidir. Baglangictaki materyal ve {iriinlerin kolay
bulunuyor olmasi, ¢6ziicii kullanilmamasi, kullanilsa bile su gibi etkisiz olmas1 veya

kolay uzaklastirilabilir olmasi iiriiniin izolasyonunu kolaylastirir. Saflastirma gerekli
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oldugunda ise, kromotografik olmayan destilasyon veya kristalizasyon gibi

yontemler kullanilir.[33]
Basit tepkime kosullan
Giivenilir ve tekrarlanabilir
Olusgan uriinlerin kararh olmasi

Yiiksek stereo- ve regio-secicilik

Sekil 2.12 : Click kimyas1 tepkimelerinin 6zellikleri

Kinetik kontrolle frenlenebilen bu reaksiyonlar, son derece givenilir ve secici
stireclerdir. Reaksiyonlar birimseldir, genis kullanim alanlarma sahiptir, yliksek
verimle gergeklesir, kromotografik yontemlere ihtiya¢ olmadan uzaklastirilabilen ¢ok
az miktarda yan triin olusturur, steriosegicidir, gerceklesmesi kolaydir, zararsiz veya
kolaylikla uzaklastirilabilen ¢oziiciiler gerektirir. Ideal olarak click kimyasi igin
kullanilacak reaktantlar ve materyaller kolaylikla bulunabilir olmalidir (Sekil 2.13).
Petrokimya endiistrisinde alkan buharlarinin pargalanmasi yolu ile elde edilebilen
veya dogadan kolaylikla temin edilebilen materyaller bu gii¢lii yaklasimin kullanigh

bir rastlant1 oldugunu gostermektedir.

=4 Click Kimyasi !__?
+ #— .,..-.\ v,
@

Sekil 2.13: Cu(l) kataliz6rlu azit-alkin siklokatilma click kimyas1 tepkimesi

Bu yeni reaksiyon modeli 1,4-distbstitie 1,2,3-triazol (anti-1,2,3-triazol) igin
se¢icidir ve hemen hemen tamaminin doniisiimii ile yiiriir ve herhangi bir grup
korumaya ihtiyag duyulmaz. Genellikle higbir saflastirma islemi gerektirmez. Bu
miilkemmele yakin reaksiyon click kimyasi ile es anlamli sayilir ve siklikla click

reaksiyonu olarak bilinir. Bu giiglii baglanma sekli strecin son derece mikemmel
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oldugunu ispat etmis ve click kimyasi konsepti bir idealden bir gercege

doniismistiir.[34]

2.8.2 Click kimyasi tepkimelerinin siniflandirilmasi

Daha 6nce de bahsedildigi gibi click kimyasi, ¢ok az saflagtirma gerektirir veya hig
gerektirmez. Ayrica yiiksek verimli gergeklesen basit giicll bir reaksiyon grubunu
kapsamaktadir. Click kimyasi tepkimeleri giiniimiize kadar dort ana siif altinda
toplanmistir. Ilk smifi siklokatilma tepkimeleri olarak bilinen 1,3-dipolar ve Diels-
Alder halka katilma tepkimeleri olusturmaktadir (Sekil 2.14). ikinci sinifi niikleofilik
halka agilma tepkimeleri olusturmaktadir. Bu tepkimeler ayrica siklik siilfatlar,
epoksitler, aziridinler gibi gergin heterosiklik elektrofillerin agilmasi olarak
adlandirlirlar.  Uglincii smifi non-aldol tipi karbonil kimyasi tepkimelerinden
olugmaktadir. Bu tepkimelerde aminler, hidrazonlar, tiyotireler, oksim eterler ve
urelerin tepkimelerini igerir. Aldol tipi karbonil reaksiyonlar: diisiik termodinamik
hareket giiciine sahiptirler. Bundan dolay1 reaksiyonlarin gerceklesme siireleri daha
uzundur ve yan triinler olustururlar. Bu sebeple reaksiyonlar click reaksiyonlari
olarak kabul edilmezler. Dordiincii simift ise karbon-karbon ¢oklu bagina katilma
tepkimeleri olusturmaktadir. Bu katilma tepkimelerine 6rnek olarak; nitrosil halojen
katilmalari, dehidroksilasyon, aziridasyon sulfonil halojen katilmalari, epoksidasyon,

Michael katilmalar1 verilebilir.[35]

Azit-alkin _ N=N
Siklokatilma , /—= * Ry=N;—> -;/)—R1
R, N
— 3 (i) Siklokatilma Rs 2
Tepkimeleri R, I§
Diels-Alder E .
Sikiokatiima ~g_ 7 Rs Rs
— R
wE - - o) *
§ w __»(u) Niikleofilik /Q + Niik
= - Halka acilma R4 >
e
Xz (0]
X
©a |, (i) Non-Aldol R1)J\ + HoN-OR, —
(_JI E Karbonil Kimyasi
—_— R
|5 (iv) Karbon-Karbon /= * Rp~SH /S 2
Ciftebaga Katilma R4 R4

Sekil 2.14 : Click kimyas1 tepkimelerinin genel gosterimi
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2.8.3 Tiyol-epoksi click kimyasi

Son yillarda, polimerlerin sentezi ve modifikasyonu'click" kimyasi tepkimeleriyle
blylk ilgi gormistiir. Bunun en 6nemli sebebi "click" kimyasinin karakteristik
oOzelligidir. Bu tepkimelerin yuksek verimlilikle sonu¢lanmalari , kantitatif olmalari
yaninda ¢evre dostu kosullarda gerceklesmesi énemlidir. Ustin ozelliklerlerinden
dolay1 yiizey kaplama uygulamalarina gesitli yenilikler katmak miimkiindiir. Tiyol-
epoksi sistemleri de "Click" tepkimesi olarak siniflandirilir ve genis uygulama
alanlarina sahiptir. Fakat hazirlanan formiilasyonlarin Kkatalizor istemesi ve

reaktivitesinin diisiik olmasi gibi 6nemli sorunlari mevcuttur.[36-38]

Tiyol-epoksi click tepkimesi 1liman kosullar altinda caligabilir. Bu tepkimenin basit
ve etkin bir yontem oldugunu gdstermistir. Bu islemin bir avantaji ise, reaktif
hidroksil grubunun tepkimenin tamamlandiktan sonra elde edilmesidir. Birincil
hidroksil grubu ikincil hidroksil grubuna gore daha fazla reaktiftir ve bir asit grubu
ile tepkimeye girerek ester gruplarina dondstiiriilebilir. Bu 0zellik sayesinde tiyol-
epoksi click tepkimesi sonucu elde edilen drtnlerde ikinci bir tepkimede
kullanilabilen ikincil alkol gruplar olan, (retan ,esterlesme ve eterlesme dogrudan
olusmaktadir. Literatlrde dogrusal polimer ve ¢apraz-bagli termoset sentezleriyle
ilgili birkag ¢alisma yayinlanmistir ancak tiyol-epoksi click kimyasiyla ilgili ¢ok
fazla calisma mevcut degildir. Ornegin, bis-epoksit ve bis-siilfiir bilesiklerinin AA ve
BB gibi tip monomerler olarak kullanilmasi sonucu dogrusal polimerler basarili bir
sekilde sentezlenmistir. Bu monomerlerin hem diisiik maliyetli olmas1 hemde ticari
olarak kolay bulunmasi oldukga ilgi uyandirmistir. Bu yOntemin avantajlarindan
biride sentezlenen polimerler tzerinde hidroksi gruplari barindirmasidir. Bu gruplar
polimerizasyon sonras1 modifikasyonlarda kullanilarak fonksiyonel polimerlerin iki

asamal1 sentezini miimkiin kilmistir (Sekil 2.15).
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Sekil 2.15 : Tiyol-epoksi click kimyasi ile dogrusal polimer sentezi ve
modifikasyonu

Bir bagka calismada poli(etilen glikol) (PEG)-bazli hidrojel malzemelerin
hazirlanmasi igin tiyol-epoksi click kimyasi tepkimesi kullanilmistir. Bu amagla,
pentaeritritol tetrakis (3-merkaptopropiyonat) ve diglisidil eter sonlu PEG polimeri
arasindaki tetrabiitil amonyum fluoriir katalizorliigiinde gerceklesen tepkime sonucu
capraz-bagh ag yapilar sentezlenmistir. Esterlesme tepkimesinde kullanilan reaktif
hidroksil grubu arzu edilen fonksiyonel gruplar ile kolaylikla hidrojele monte
edilmistir. Boylelikle, baslangic maddeleriyle basit iki asamali bir yontemle elde
edilmis ve ticari olarak temini kolay hidrojellerin sentezi mimkindir. Ayrica, bu
yontemin sistematik mekanik degisimin yani sira hidrojellerin su tutma kapasitelerini

de gelistirdigi bildirilmistir .[38-42]

Bagka bir caligmada, kromatografik uygulama i¢in makro goézenekli monolitik
yapilarin tretiminde alkali katalizorll tiyol-epoksi click kimyasi kullanilmistir. Bu
konuda polimerik monolitik kolonlarin click polimerizasyonuyla hazirlanmasi igin
cok fonksiyonlu tiyol monomeri pentaeritrol tetrakis(3-merkaptopropiyonat) ya da
trimetilol propan tris(3-merkaptopropiyonat) baslangic maddeleri ve tetrafeniloletan
glisidil eter kullanilmistir. Bu tepkimenin yiiksek verimle gerceklestir ve organik
monolitlerlerin serbest radikal polimerizasyonu ile elde edilen geleneksel
polimetakrilat (akrilat) organik monolitlere gore daha iyi 1s1l ve kimyasal kararlilik

sergiledigi tespit edilmistir. Ayrica, basamakli polimerizasyonla daha diizenli faz
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ayrilmas1 gozlenmistir. Elde edilen organik monolitler radikal polimerizasyonla
sentezlenmis olan organik monolitlere gore daha iyi tig-boyutlu iskelete sahip bir
mikroyapidadirlar. Son derece diizenli olan bu organik monolitler, kapiler sivi
kromatografi analizlerinde vyiiksek aywrma giicii sergilemislerdir. Ornegin,
alkilbenzenler, fenoller, bazik ve asidik bilesikler gibi farkli bilesiklerin yiiksek
secicilikle ayrilmasi saglanmistir. Bu sonuglarlara gore, yiiksek verimlilik ve ayirma
giiciine sahip polimerik monolitler hazirlanmasinda tiyol-epoksi "click" kimyasi

gelecek vaat eden bir yontem olacaktir.[43-45]

Bir baska c¢alismada termoset/kil nanokompozitleri tiyol-epoksi click tepkimesi
kullanilarak hazirlanmigtir. Burada lityum hidroksit katalizor (¢ fonksiyonlu
trimetilolpropantriglisidil eter (TMTE) monomer ve vyine (¢ fonksiyonlu
trimetilolpropantris(3-merkapto propiyonat) (TMTP) kullanilmistir. Nanokil olarak
ta iki tane hidroksil grubu barindiran arasi agilmis Southern Clay firmasinin Cloisite
30B kodlu yapisinda organomodifiyeli killer tercih edilmistir. Tepkimeler havaya
acik bir ortamda ve oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Tepkime mekanizmasi
incelendiginde TMTE ve TMTP’nin tiyol ve epoksi gruplari arasinda niikleofilik
halka ac¢ilmasi beklenir ancak bir benzer tepkimede TMTE ile Cloisite 30B’nin
hidroksi ve epoksi gruplari arasinda yine halka agilmasi gerceklestigi tahmin
edilmektedir. ik tepkime termoset polimer matrisini olustururken ikinci tepkime ise
bu tabakalarin aralarmin ag¢ilmasimmi ya da tamamen polimer matrisi igerisinde
rastgele dagilmasini saglamaktadir. Boylelikle polimerizasyon ile es-anli gerceklesen
thermoset/kil nanokompozitleri ile nanokompozit olusumu basarili bir sekilde
hazirlandi (Sekil 2.16).
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Sekil 2.16 : Es anli tiyol-epoksi ve alkol-epoksi halka agilma tepkimelerinin sematik
gosterimi
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Malzemeler

Trimetilolpropan tris(3-merkapto propiyonat) (TMTP) Sigma-Aldrich firmadan
temin edilmis ve alindig1 gibi kullanilmistir. TMTP’nin saflig1 % 95, molekiil agirlig
398,56 g.mol? ve yogunlugu 1,21 g.cm™’tiir. Dallanmis yapida bulunan TMTP nin
bir molekilinde 3 fonksiyonel tiyol grubu bulunmaktadir (Sekil 3.1).

HS
o
O
o) 0
J ’ OA<_\
HS SH

Sekil 3.1 : Trimetilol propan tris (3- merkapto propiyonat) (TMTP)

Trimetilolpropantriglisidil eter (TMTE) Sigma-Aldrich firmadan temin edilmis ve
alindig1 gibi kullanilmistir. TMTE nin saflig1 % 80 molekiil agirhg 302,36 g.mol™
ve yogunlugu 1,157 g.em™>dir. Dallanmis yapida bulunan TMTE’nin bir
molekiiliinde 3 fonksiyonel oksiran/epoksi halkas1 bulunmaktadir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2 : Trimetilol propan triglisidl eter (TMTE)

Dolgu olarak kullanilan Oktakis-glisidil-POSS (EP0409) Hibrid Plastik firmasindan
temin edilmis ve herhangi bir 6n islem yapilmadan kullanilmistir (Sekil 3.3).

Molekiil agirligt 1337.9 g/mol, seffaf, hafif sarims1 oda sicakliginda viskoz sivi
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seklinde bulunmaktadir. Su ve hekzanda ¢oziinmezken THF, kloroform ve toluende

cozinmektedir.
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Sekil 3.3 : Oktakis-glisidil-POSS (G-POSS)

Ayrica 1-butantiyol (99%, Sigma-Aldrich, Germany), and lityum hidroksit (LiOH,
99.95%, Sigma-Aldrich, Germany), dimetil stlfoksit (99.9%, Merck, Germany),
tetrahidrofuran (99.9%, Sigma-Aldrich, Germany) ve deiyonize su saflagtirma

yapilmadan dogrudan kullanilmistir.

3.2 Cihazlar

Manyetik Karistirica
Kimyasal tepkimelerin gergeklestirilmesinde kullanildi.
Nikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (*H-NMR)

Sentezlenen bilesiklerin yapi tayin calismalarmda 'H NMR o6lciimleri CDCls ve
Si(CH3)s standardi varliginda, Bruker AC250 (250.133 MHz) cihaz1 kullanilarak
yapilmustir.

FT-IR Spektrometresi

FT-IR spektrumu ATR aparati (ZnSe, Pike Miracle) ve kadmiyum telltrid (MCT)
dedektoriine sahip Perkin Elmer Spectrum One cihazi kullanilarak alimuistir.

Cozinurluk 4 cm™ dir ve 0.2 cm/s hizinda 16 kez taramali sistem kullanilmistir.
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Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analizler (TGA) Perkin-Elmer Diamond TA/TGA cihaz ile 10
°C/dakikalik 1sitma hizinda ve azot akis1 (20 mL/dak) altinda yapilmistir.

Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Orneklerin morfolojileri 200 kV’lik FEI Tecnai™ G2 F30 marka gecirimli elektron
mikroskobu ile incelendi. Test 6rnekleri yaklagik 100 nm olacak sekilde EMUCsg +
EMFCs, Leica marka ultramikrotom cihaziyla hazirlandi. Hazirlanan numunelerin

Olcimleri karbon kaplamali delikli 1zgaralarda gergeklestirildi.
Mekanik Testler

Orneklerin mekanik testleri Yalova Universitesi Karakterizasyon Laboratuari’nda
bulunan Zwick marka ¢ekme-kopma cihaziyla yapilmistir. Ornekler DIN EN 1SO
527-1 standartina gére 5 mm/s hizla ¢ekilmistir. Her drnek igin 3 adet test numunesi

Olclilmiistiir.

3.3 G-POSS lceren Hibrit Termoset Polimerlerin Hazirlanmasi

Dort farkli deney tiiplerinin her biri igerisine 0,5 ml TMTP, 0,4 ml TMTE ilave
edildi. Uzerine solvent olarak 4,5 ml THF eklendi ve manyetik karistirici ile birlikte
oda sicakliginda 2 dk karistirildi. Ug deney tiipiine kiitlece 2, 5 10 ve %15°lik olmak
tizere ayr1 ayr1 oktakis-glisidil-POSS (G-POSS) eklendi ve karistirilmaya devam
edildi. Her bir deney tuptine 0,5 ml deiyonize su igerisinde ¢oziilmiis 23 mg LiOH
¢ozeltisi katalizor olarak ilave edildi ve jellesme olmasi beklendi. Reaksiyon
ekzotermik olmasindan dolayr sicaklik artisi gozlemlenmistir. Bununla birlikte
karisimin jellesmeye basladigi ciplak gozle fark edilmistir. Yaklasik 5 dakika
sonunda tamamen termoset bir yap: elde edildi. Nanokompozitlerin elde edildigi
tiiplerin agz1 agik birakilarak solventin u¢gmasi saglandi. Mekanik testler icin filmler

1 cm genisliginde 5 cm uzunlugunda serit halinde kesilerek hazirlandi.

3.4 Model Calismasi

Model c¢alismasinda  oktakis-glisidil-POSS  (G-POSS) yerine 1-bltantiyol
kullanilarak yukaridaki prosediir takip edilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Hibrit malzemeler 6zellikle inorganik ve organik bilesenlerin nanoseviyesinde
birlestirilmesi sonucu istiin  0zellikler sergilemektedir. Bu malzemelerin
sentezinde genellikle iki farkli yontem takip edilmektedir. Ilk ydntemde iyi
tanimlanmis ¢ikis maddeleri tepkimeye sokularak hibrit malzemeler elde
edilmektedir. Fakat son {irlinde baslangic ftriinleri kendi 6zelliklerini
korumaktadir. Ikinci ydntemde ise baslangic maddeleri 6zelliklerini kaybederek

yeni Ozelliklere sahip hibrit malzemeler olusturmaktadir.

Tiyol-epoksi arasinda gergeklesen tepkimeler genellikle reaktivitesinin diisiik
olmas1 ve katalizor istemesi gibi nedenlerden dolay1 fazla tercih edilmemektedir.
Son yillarda uygun bir alkali baz ile katalizlenen tiyol-epoksi tepkimesi click
kimyas1 tepkimesi olarak on plana tasinmistir.[46] Bu tepkime genellikle oda
sicakliginda havaya acik bir ortamda lityum hidroksit ya da potasyum hidroksitin
sulu ¢ozeltileri katalizor olarak kullanildigi kosullarda gerceklesmektedir. Bu
tepkimenin 6nemli bir avantaj1 ise, reaktif ikincil hidroksil grubunun tepkimenin
tamamlandiktan sonra elde edilmesidir. Bu grup bir asit ya da izosiyanat grubu ile
tepkimeye girerek ester ya da liretan gruplarina doniistiiriilebilir. Bu sayede tiyol-
epoksi click tepkimesi sonucu elde edilen triinlerin kolaylikla modifiye edilmesi
s6z konusudur. Diger taraftan epoksit gruplarmin hem asidik hem de bazik
kosullarda halka agilmasi tepkimesi verdigi bilinmektedir. Epoksitin yiiksek halka
gerilimi nedeniyle niikleofil eklenmesiyle halka agilmasi daha kolay gerceklesir.
Sulu hidroksit ¢ozeltisiyle bir trans 1,2-diol olustururken alkol i¢inde bir trans
1,2-alkoksi alkole dontigmektedir. Epoksitlerin ayrica aminlerle kolaylikla halka
acilmasi tepkimesi verdikleri bilinmektedir ve genellikle epoksi reginelerin

kirlenmesi icin alifatik ya da aromatik diaminler tercih edilmektedir.
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Bu tez calismasinda U¢ fonksiyonlu trimetilolpropantris(3-merkapto propiyonat)
(TMTP), trimetilolpropantriglisidil eter (TMTE) ve sekiz fonksiyonlu oktakis-
glisidil-POSS monomer olarak, lityum hidroksit ise katalizor olarak kullanilmistir.
Agirlikga farkli G-POSS besleme oranlariyla hazirlanan hibrit termoset polimerler
oda sicakliginda ve havaya acik bir ortamda hazirlanmistir. Tepkime mekanizmasi
incelendiginde TMTP ile G-POSS ve TMTE’ nin tiyol ve epoksi gruplari arasinda
niikleofilik halka agilma mekanizmasi iizerinden gergeklesmistir. Sonug olarak
farkli oranlarda (%2, 5, 10 ve 15) inorganik G-POSS iceren hibrit filmler
hazirlanmistir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1 : Tiyol-epoksi halka agilma tepkimesiyle hibrit filmlerin hazirlanmasi

Tiyol-epoksi halka agilma tepkimesiyle hibrit film olusumu FT-IR spektroskopisi
yontemiyle takip edildi. Cikis malzemeleri olan oktakis-glisidil-POSS, trimetilol
propan triglisidil eter ve trimetilol propan tris (3-merkaptopropionat)’a ait epoksit
ve tiyol bandlari sirasiyla 910 ve 2680 cm™ bolgesinde gdézlemlendi. Halka agilma
tepkimeleri sonrasi her iki karakteristik bandlar tamamiyla kaybolmustur. Ayrica
¢ikis maddelerine ait alifatik C-H, C=0 ve C-O-C bandlar1 2890, 1740 ve 1100
cm? civarinda termoset/kil nanokompozite ait grafikte tespit edilmistir. Diger
taraftan olusan karbon-siilfiir baginin pikleri de 710-600 cm™ civarinda ¢ikmustir.
Ayrica halka agilmasindan dolayr sentezlenen termoset polimerde asir1 miktarda
hidroksil gruplarinin oldugu 3200-3600 cm™ bolgesinde cikan hidroksil

bandlarinin goriilmesiyle de ispatlanmistir.
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Sekil 4.2 : Cikis maddeleri (G-POSS: oktakis-glisidil-POSS, TPTE: trimetilol
propan triglisidil eter ve TPTM: trimetilol propan tris (3-merkaptopropionat)) ve

elde edilen hibrit filmin (HN-10) FT-IR spektrumlari

Elde edilen hibrit filmlerin ¢cézUndrlUkleri gesitli ¢oziiciilerde test edildi (Cizelge

4.1). Tim ¢oziciilerde kat1 6rneklerin ¢oziinmeden kaldig1 ve ¢ozelti rengininde

hepsinin seffaf oldugu tespit edildi. Bu sonuclar elde edilen hibrit filmlerin

termoset karekterli olduklarini ortaya koymustur.

Cizelge 4.1 : Coziiniirliik test sonuglari

Cozucu Cozunurluk  Cozelti Rengi
Aseton Cozinmedi Seffaf
Asetonitril Cozinmedi Seffaf
Dietil eter Cozinmedi Seffaf
N-Dimetilasetamid  Cdziinmedi Seffaf
Dimetilstlfoksit Cozinmedi Seffaf
1,4-Dioksan Cozunmedi Seffaf
n-Hekzan Cozinmedi Seffaf
Kloroform Cozinmedi Seffaf
Metanol Cozlnmedi Seffaf
Su Cozlnmedi Seffaf
Tetrahidrofuran Cozlnmedi Seffaf
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G-POSS molekiiliiniin hibrit filmin bir pargasi oldugunu ispat etmek i¢in tek
fonksiyonlu 1-bitantiyol molekililyle tepkimeye sokularak elde edilen trin tH-
NMR spektroskopisi ile incelendi. Tepkime kosullar1 hibrit filmlerin hazirlanma
kosullariyla birebir ayn1 olmasina dikkat edilerek, sadece tiyol olarak 1-bitantiyol
kullanild1 (Sekil 4.3). Tepkime yine lityum hidroksit katalizorligiinde oda
sicakliginda THF/su karisiminda gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.3 : G-POSS ve 1-biitantiyol’iin model tepkimesi

Tiyol-epoksi halka agilma tepkime sonucu elde edilen iiriin incelendiginde, epoksi
halkasina ait (f) protonlart 3.21 ppm gozlenen pik kayarak daha yiiksek 3.89
bolgede tespit edilmistir. Diger taraftan epoksi halkasina komsu metilen grubuna
protonlarin pikleri ise 3.91-4-12 ppm’den daha diisiik bolgeye 3.75 ppm’e
kaymistir. Bunlarin yaninda 1-biitantiyol’e ait metil ve metilen gruplarina ait
protonlar (h, i, j and k) ise 0.91, 1.21-1.69 ve 3.91-4.12 ppm’de ortaya ¢ikmuistir.
H-NMR spektroskopisinden elde edilen sonuclara gore G-POSS’un epoksi
gruplari ile tiyol gruplar1 arasindaki tepkimenin basarili bir sekilde gerceklestigi
net olarak kanitlanmistir. Bu sonuglar 1s1¢inda G-POSS molekilleri de tiyol-

epoksi tepkimesi ger¢eklesirken filmin olusumunda rol oynadigini séyleyebiliriz.
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Sekil 4.4 : G-POSS ve G-POSS’un 1-bitantiyol tepkimesi sonucu elde edilen
Urtintin *H-NMR spektroskopisi
Elde edilen POSS bazli hibrit filmlerin morfolojisi gecirimli elektron mikroskobu
(TEM) ile incelendi. TEM mikrograflarinda koyu renkli alan, G-POSS
nanokafeslerin[47] yiiksek elektron yogunlugu nedeniyle POSS nanopartikiiller
olarak tanimlanmaktadir. A¢ik renkli alan ise polimer matrisine karsilik gelir.
Yiiksek ¢oziiniirliikteki TEM resimlerinden polimer matrisi igerisinde yaklasik 3-
5 nm boyutlarinda rastgele dagilmig G-POSS nanopartikilllerinin varligi agik bir
sekilde teyit edildi. Diger taraftan G-POSS nanopartikiillerini topaklanmasina dair
herhangi bir bulguya rastlanmadi. Ayrica elde edilen mikrograflar enerji dagilimi
X-151n1  (EDS) detektor ile incelenerek G-POSS ait C, Si ve O ve polimer
matrisine ait C, O ve S elementlerine ait karekteristik pikler tespit edildi. Bu
yonteme gore hibrit filmler C, O, S ve Si elementlerinden olusmustur. Sonug
olarak, TEM ve EDS sonuglar1 sadece POSS nanopartikiillerin varligini degil,

ayni zamanda polimer matrisinde liniform sekilde dagilimlarin1 dogrulamaktadir.
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Sekil 4.5 : G-POSS (HN-5) igeren hibrit filmin (a) diisiik ve (b) yliksek
cozlinlirliikteki TEM mikrograflari ve enerji dagilim spektrumu (c)

Tiyol-epoksit click kimyasi yontemiyle elde edilmis hibrit filmlerin termal
kararliliklar1 termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel termogravimetrik
analiz (DTG) yontemleriyle azot atmosferi altinda incelenmistir (Sekil 4.6). TGA
sonuglarina gore, tum ornekler 220-500 °C sicaklik araliginda tek basamakli
bozunma gostermislerdir. Bu bozunma C-O-C, C-S, C-H ve C-C baglarinin
kirilmast sonucu oldugu tahmin edilmektedir. Elde edilen malzemeler inert
ortamda 800 °C’ye kadar sitildiklarinda kalan kiil miktar1 G-POSS igermeyen
polimerde %6.2 iken, %1 G-POSS igeren drnek igin %7.8, %5 G-POSS iceren
ornek icin %10.1, %10 G-POSS iceren 6rnek icin %12.7 ve %15 G-POSS igeren
ornek icin %15.1 olarak hesaplanmistir. Bunun iki nedeni oldugu literatiirde
bilinmektedir. Oncelikle ¢ok fonksiyonlu G-POSS molekiilleri capraz baglanma
reaksiyonu ile polimer zincirlerinin hareketlerini kisitlamasi sonucu oldugu iddia

edilmektedir. Diger taraftan G-POSS’un inorganik kisimlarindan kaynaklanan bir
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katki da s6z konusudur. Boylelikle gaz artiklarin difiizyonu 6nlenerek kiil miktari
artmistir  dolayisiyla malzemenin termal dayanikliligi artmistir. G-POSS
miktariin artigiyla polimerlerin zincir hareketleri kisitlanma orani da artmustir.
Bu kisitlamalar sonucu nanokompozit malzemelerinin termal kararliliklar

artmistir.
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Sekil 4.6 : Farkli oranlarda G-POSS igeren hibrit filmlerin TGA ve DTG
termogramlari

Hazirlanan hibrit termoset polimerlerin mekanik 6zelliklerini belirlemede G-
POSS miktar1 6nemli bir rol oynamaktadir. Polimer matrislerindeki G-POSS
miktarina bagli olarak G-POSS iceren termosetler iyi veya koti mekanik
Ozellikler gosterebilirler. Polimer matrisinde dagilan G-POSS nanopartikdlleri
belirli bir yiizdeye kadar kullanildiginda mekanik O6zelliklerin énemli derecede
iyilesmesi saglanir. Fakat G-POSS’un daha fazla kullanilmasiyla dispersiyonun
homojen olmamast ve yigin olusmas1 sebebiyle mekanik o6zellikler
kotiilesmektedir. Sekil 4.7°teki gerilim-gerinim egrilerinden gorildiigi gibi,
termosetlerin gekme kuvveti polimer matrisine G-POSS girmesiyle artmis, % 5 G-
POSS varliginda maksimum degere ulasmis ve G-POSS yiizdesinin daha fazla
artmasiyla azalmistir. % 5 G-POSS kullanildiginda ¢ekme kuvveti ~ % 6, elastik
modili ise ~ % 30 oraninda artmaktadir. Nanopartikiil miktarinin daha fazla
artistyla mekanik oOzellikler kotiilesmis ve % 10 G-POSS varliginda ¢ekme

kuvveti ~ % 1.18 oraninda azalmustir.
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Sekil 4.7 : G-POSS igeren hibrit termosetlerin gerilim (%) - gerinim (kPa) egrileri

Yiksek miktarda G-POSS yiklemesinde G-POSS molekdlleri topaklanarak
heterojen bir dagilamaya sebep olmaktadir. Bu heterojenlik sonucu %5 G-POSS

Uzerinde yiikkleme yapilan Orneklerin ¢ekme kuvvetlerinde c¢arpici bir diisiise

sebep oldugu gozlemlenmistir. Ayrica Cizelge 4.2°den goriilecegi gibi polimer

matrisindeki G-POSS varlig1 ve miktarinin artmasiyla, termosetlerin sertligi ve

elastik modiilii artmis, kopmadaki uzama degerleri ise azalmistir.[48, 49]

Cizelge 4.2 : G-POSS igeren hibrit termosetlerin POSS yiizdesine bagli olarak
cekme kuvveti (kPa), kopmadaki uzama (%) ve elastik modiilii (kPa) degerleri

Ornek POSS Cekme kuvveti  Kopmadaki uzama  Elastik moduli
(% Agr.) (kPa) (%) (kPa)
HN-0 0 297.6 18.3 2590
HN-2 2 312.4 17.2 2790
HN-5 5 315.2 15.7 3370
HN-10 10 294.1 13.8 3490
HN-15 15 177.7 5.9 3580
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5. SONUC VE ONERILER

POSS bazli hibrit termosetler 1limli kosullar altinda tiyol-epoksi click
tepkimesiyle basarili bir sekilde hazirlandi. Tepkime incelendiginde tiyol ve
epoksi gruplar1 arasinda lityum hidroksit katalizorliigiinde niikleofilik halka
acilma mekanizmast oldugu kanitlanmistir. Elde edilen hibrit termoset
malzemelerin yapilari FT-IR ve 'H-NMR spektroskopisiyle aydinlatildi. FT-IR
spektroskopisinde epoksi halkasinin agilmasi ve tiyol gruplarinin tiyoeter yapisina
doniisiimii acik¢a gdzlemlenmistir. *H-NMR spektroskopi ile 1-biitantiyol ve G-
POSS molekiillerinin tepkimesi sonucu olusan iiriin incelendiginde yine epoksi
halkasinin net bir sekilde agilarak tiyoeter yapisina doniistiigii kanitlanmistir. G-
POSS molekiillerinin polimer iginde varligi ve homojen olarak dagildigi enerji
dagilimi X-15tm1 (EDS) detektore sahip gecirimli elektron mikroskobu ile
dogrulandi. Ayrica hibrit termoset polimerlerin yapilarmi C, O, S ve Si

elementleri olusturdugu kanitlandi.

Elde edilen malzemelerin termal ve mekanik 6zellikleri TGA, DTG ve ¢ekme-
germe testi gibi farkli analiz yontemleri kullanilarak incelenmistir. G-POSS
icermeyen termoset polimer ile karsilastirildiginda hibrit malzemeler daha (stiin
Ozellikler sergiledikleri tespit edilmistir. Son olarak, hibrit polimerlerin mekanik
ozellikleri cekme kuvveti testi ile incelendi. Cekme kuvveti polimer matrisine G-
POSS girmesiyle artmig, % 5 POSS varliginda maksimum degere ulagmis ve G-
POSS yiizdesinin daha fazla artmasiyla azalmistir. % 5 POSS kullanildiginda
¢ekme kuvveti ~ % 6, elastik modiilii 1se ~ % 30 oraninda artmaktadir.
Nanopartikiil miktarinin daha fazla artistyla mekanik 6zellikler kétiilesmis ve %
10 G-POSS varliginda ¢ekme kuvveti ~ % 1.18 oraninda azalmistir. YUksek
miktarda G-POSS yiiklemesinde G-POSS molekiilleri topaklanarak heterojen bir

dagilama sebep olmaktadir.
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Yapilan ¢alismalar sonucunda termoset/kil nanokompozitlerin hazirlanmasinda
tiyol-epoksi click kimyasinin kullanimi, 6zellikle hizli ve yiiksek verimle, basit
tepkime kosullarinda gerceklestirilmesinden dolayr umut verici bir yOntem
olmustur. Bu sonuglar 1s181nda ¢esitli uygulamalar i¢in potansiyel malzeme olarak

hibrit termosetlerin tercihinin daha uygun olacagi ortaya konulmustur.

38



KAYNAKLAR

[1] Bell, A.T. (2003). The impact of nanoscience on heterogeneous catalysis,
Science, 299, 1688-1691.

[2] Huang, C., Notten, A., and Rasters, N. (2011). Nanoscience and technology
publications and patents: A review of social science studies and
search strategies, The Journal of Technology Transfer, 36, 145-
172.

[3] Gibson, R.F. (2010). A review of recent research on mechanics of
multifunctional composite materials and structures, Composite
structures, 92, 2793-2810.

[4] Ramakrishna, S., Mayer, J., Wintermantel, E., and Leong, K.W. (2001).
Biomedical applications of polymer-composite materials: A
review, Composites science and technology, 61, 1189-1224.

[5] Schwartz, M.M. (1997). Composite materials. Volume 2: Processing,
fabrication, and applications.

[6] Yu, L., Dean, K., and Li, L. (2006). Polymer blends and composites from
renewable resources, Progress in Polymer Science, 31, 576-602.

[7] Giannelis, E.P. (1996). Polymer layered silicate nanocomposites, Advanced
Materials, 8, 29-35.

[8] Okada, A. and Usuki, A. (2006). Twenty years of polymer-clay
nanocomposites, Macromolecular Materials and Engineering, 291,
1449-1476.

[9] Vaia, R.A., Ishii, H., and Giannelis, E.P. (1993). Synthesis and properties of
2-dimensional nanostructures by direct intercalation of polymer
melts in layered silicates, Chemistry of Materials, 5, 1694-1696.

[10] Durmus, A., Kasgoz, A., and Macosko, C.W. (2007). Linear low density
polyethylene (lldpe)/clay nanocomposites. Part i: Structural
characterization and quantifying clay dispersion by melt rheology,
Polymer, 48, 4492-4502.

[11] Zou, H., Wu, S.S., and Shen, J. (2008). Polymer/silica nanocomposites:
Preparation, characterization, properties, and applications,
Chemical Reviews, 108, 3893-3957.

[12] Tolle, T.B. and Anderson, D.P. (2002). Morphology development in
layered silicate thermoset nanocomposites, Composites Science and
Technology, 62, 1033-1041.

[13] Tjong, S.C. (2006). Structural and mechanical properties of polymer
nanocomposites, Materials Science & Engineering R-Reports, 53,
73-197.

[14] Komarneni, S. (1992). Nanocomposites, Journal of Materials Chemistry, 2,
1219-1230.

[15] Alexandre, M. and Dubois, P. (2000). Polymer-layered silicate
nanocomposites: Preparation, properties and uses of a new class of
materials, Materials Science & Engineering R-Reports, 28, 1-63.

39



[16] Moniruzzaman, M. and Winey, K.l. (2006). Polymer nanocomposites
containing carbon nanotubes, Macromolecules, 39, 5194-5205.

[17] Sanchez, C., Julian, B., Belleville, P., and Popall, M. (2005). Applications
of hybrid organic-inorganic nanocomposites, Journal of Materials
Chemistry, 15, 3559-3592.

[18] Thostenson, E.T., Ren, Z.F., and Chou, T.W. (2001). Advances in the
science and technology of carbon nanotubes and their composites:
A review, Composites Science and Technology, 61, 1899-1912.

[19] Joshi, M. and Butola, B.S. (2004). Polymeric nanocomposites - polyhedral
oligomeric silsesquioxanes (poss) as hybrid nanofiller, Journal of
Macromolecular Science-Polymer Reviews, C44, 389-410.

[20] Phillips, S.H., Haddad, T.S., and Tomczak, S.J. (2004). Developments in
nanoscience: Polyhedral  silsesquioxane  (poss)-polymers
oligomeric, Current Opinion in Solid State & Materials Science, 8,
21-29.

[21] Scott, D.W. (1946). Thermal rearrangement of branched-chain
methylpolysiloxanes, Journal of the American Chemical Society,
68, 356-358.

[22] Brown, J.F. and Vogt, L.H. (1965). The polycondensation of
cyclohexylsilanetriol, Journal of the American Chemical Society,
87, 4313-4317.

[23] Zhao, J.Q., Fu, Y., and Liu, S.M. (2008). Polyhedral oligomeric
silsesquioxane (poss)-modified thermoplastic and thermosetting
nanocomposites: A review, Polymers & Polymer Composites, 16,
483-500.

[24] Ghanbari, H., Cousins, B.G., and Seifalian, A.M. (2011). A nanocage for
nanomedicine: Polyhedral oligomeric silsesquioxane (poss),
Macromolecular Rapid Communications, 32, 1032-1046.

[25] Kuo, S.W. and Chang, F.C. (2011). Poss related polymer nanocomposites,
Progress in Polymer Science, 36, 1649-1696.

[26] Mather, P.T., Jeon, H.G., Romo-Uribe, A., Haddad, T.S., and
Lichtenhan, J.D. (1999). Mechanical relaxation and
microstructure of poly(norbornyl-poss) copolymers,
Macromolecules, 32, 1194-1203.

[27] Wen, M.Q., Jiang, T., and Ding, Y. Synthesis, characterization, and
properties of poss-epoxy. in Advanced Materials Research. 2015:
Trans Tech Publ.

[28] Lee, L.H. and Chen, W.C. (2005). Organic-inorganic hybrid materials from
a new octa(2,3-epoxypropyl)silsesquioxane with  diamines,
Polymer, 46, 2163-2174.

[29] Sellinger, A. and Laine, R.M. (1996). Silsesquioxanes as synthetic
platforms. Thermally curable and photocurable inorganic/organic
hybrids, Macromolecules, 29, 2327-2330.

[30] Fu, B.X., Yang, L., Somani, R.H., Zong, S.X., Hsiao, B.S., Phillips, S.,
Blanski, R., and Ruth, P. (2001). Crystallization studies of
isotactic polypropylene containing nanostructured polyhedral
oligomeric silsesquioxane molecules under quiescent and shear
conditions, Journal of Polymer Science Part B-Polymer Physics,
39, 2727-2739.

40



[31] Kolb, H.C., Finn, M., and Sharpless, K.B. (2001). Click chemistry:
Diverse chemical function from a few good reactions, Angewandte
Chemie International Edition, 40, 2004-2021.

[32] Moses, J.E. and Moorhouse, A.D. (2007). The growing applications of
click chemistry, Chemical Society Reviews, 36, 1249-1262.

[33] Kolb, H.C. and Sharpless, K.B. (2003). The growing impact of click
chemistry on drug discovery, Drug discovery today, 8, 1128-1137.

[34] Binder, W.H. and Sachsenhofer, R. (2007). ‘Click’chemistry in polymer
and materials science, Macromolecular Rapid Communications,
28, 15-54.

[35] Tasdelen, M.A. (2011). Diels—alder “click” reactions: Recent applications in
polymer and material science, Polymer Chemistry, 2, 2133-2145.

[36] Braendle, A. and Khan, A. (2012). Thiol-epoxy ‘click’ polymerization:
Efficient construction of reactive and functional polymers, Polymer
Chemistry, 3, 3224-3227.

[37] De, S. and Khan, A. (2012). Efficient synthesis of multifunctional polymers
via thiol-epoxy "click" chemistry, Chemical Communications, 48,
3130-3132.

[38] Cengiz, N., Rao, J., Sanyal, A., and Khan, A. (2013). Designing
functionalizable hydrogels through thiol-epoxy coupling chemistry,
Chemical Communications, 49, 11191-11193.

[39] Flores, M., Tomuta, A.M., Fernandez-Francos, X., Ramis, X,
Sangermano, M., and Serra, A. (2013). A new two-stage curing
system: Thiol-ene/epoxy homopolymerization using an allyl
terminated hyperbranched polyester as reactive modifier, Polymer,
54, 5473-5481.

[40] Gadwal, 1. and Khan, A. (2013). Protecting-group-free synthesis of chain-
end multifunctional polymers by combining atrp with thiol-epoxy
‘click’ chemistry, Polymer Chemistry, 4, 2440-2444.

[41] Binder, S., Gadwal, 1., Bielmann, A., and Khan, A. (2014). Thiol-epoxy
polymerization via an ab monomer: Synthetic access to high
molecular weight poly(beta-hydroxythio-ether)s, Journal of
Polymer Science Part a-Polymer Chemistry, 52, 2040-2046.

[42] Guzman, D., Ramis, X., Fernandez-Francos, X., and Serra, A. (2014).
New catalysts for diglycidyl ether of bisphenol a curing based on
thiol-epoxy click reaction, European Polymer Journal, 59, 377-
386.

[43] Gadwal, 1., Stuparu, M.C., and Khan, A. (2015). Homopolymer
bifunctionalization ~ through  sequential  thiol-epoxy  and
esterification reactions: An optimization, quantification, and
structural elucidation study, Polymer Chemistry, 6, 1393-1404.

[44] Guzman, D., Ramis, X., Fernandez-Francos, X., and Serra, A. (2015).
Enhancement in the glass transition temperature in latent thiol-
epoxy click cured thermosets, Polymers, 7, 680-694.

[45] Stuparu, M.C. and Khan, A., Sequential thiol-epoxy and esterification
reactions: A facile route to bifunctional homopolymer sequences,
in Multi-component and sequential reactions in polymer synthesis,
P. Theato, Editor. 2015. p. 87-103.

[46] Stuparu, M.C. and Khan, A. (2016). Thiol-epoxy "click" chemistry:
Application in preparation and postpolymerization modification of

41



polymers, Journal of Polymer Science Part a-Polymer Chemistry,
54, 3057-3070.

[47] Zhang, Q.H., He, H., Xi, K., Huang, X., Yu, X.H., and Jia, X.D. (2011).
Synthesis of n-phenylaminomethyl poss and its utilization in
polyurethane, Macromolecules, 44, 550-557.

[48] Li, B., Zhang, Y., Wang, S., and Ji, J. (2009). Effect of poss on
morphology and properties of poly (2, 6-dimethyl-1, 4-phenylene
oxide)/polyamide 6 blends, European Polymer Journal, 45, 2202-

2210.
[49] Ayandele, E., Sarkar, B., and Alexandridis, P. (2012). Polyhedral
oligomeric silsesquioxane (poss)-containing polymer

nanocomposites, Nanomaterials, 2, 445-475.

42



OZGECMIS

Ad Soyad: Mustafa OZCELIK

Dogum Yeri ve Tarihi: Yalova 01.11.1986

Adres: Atatiirk Caddesi, Ozgelik Cikmazi, Numara: 10 Sugdren Koyii, Yalova
E-Posta: mustafaozcelik77@gmail.com

Lisans: Marmara Universitesi / Metalurji Ogretmenligi

TEZDEN TURETILEN YAYINLAR/SUNUMLAR

= Bekin Acar, S., Ozcelik, M., Uyar, T., Tasdelen, M. A., Preparation of
POSS-Based Hybrid Networks via Thiol-Epoxy Click Chemistry (2016)
Iranian Polymer Journal, submitted.

43



44



