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POSS ESASLI NANOKOMPOZITLERIN FOTO-“CLICK” TEPKIMESIYLE
HAZIRLANMASI VE ENDUSTRIYEL UYGULAMALARI

OZET

Gelisen teknolojinin artan ihtiyaglarina cevap verebilecek nitelikte materyallerin
arayis1 gliniimiizde stirekli olarak artmaktadir. Bu amagla yapilan ¢alismalarda {istiin
optik, termal, elektronik, fotonik, manyetik, reolojik, yapisal ve mekanik
niteliklerinden dolayr nanokompozit malzemelerin kullanimi her gecen giin artis
gostermektedir. Nanokompozit malzemelerin en Onemli kullanim alanlar1 plastik
sektérinde blylk paya sahip olan kaplama, otomotiv, paketleme ve biyomedikal
sanayileridir. Genel bir tanimla; iki veya daha fazla malzemenin, iyi 6zelliklerini bir
araya toplamak ya da ortaya yeni bir ozellik ¢ikarmak igin, mikro veya makro
seviyede heterojen karisimiyla olusan malzemeye kompozit malzeme denir.

Nanokompozitler, siirekli bir polimer matris igerisine dagilmis en az bir boyutu 100
nanometreden kii¢iik olan parcaciklari iceren heterofazli kompozit yapilardir. Nano
boyutta gerceklestirilen, atom ve molekiillerde meydana gelen farkliliklarla daha
saydam camlar, daha hafif materyaller, daha dayanikli arabalar, daha temiz giysiler,
daha uzun Omiirli boyalar, gibi giincel yagsamimizi dogrudan etkileyen birgok
nanomalzemelerin  iretilmesine  olanak  saglanmaktadir. Kompozitlerin
hazirlanmasindaki teknik zorluklarin ¢oziilmesi ve Ozellikle nanokompozitlerde
kullanilan malzemelerin fiyatlariin diismesiyle birlikte polimer nanokompozitlerinin
kullanim1 son yillarda artmaya baslamistir. Polimer nanokompozitler polimerik
malzeme (termoplastik, termoset veya elastomer) ve nano Olgekli pekistiriciden
meydana gelirken, bu malzemelerin mekanik, gaz gecirgenlik, termal kararlilik, alev
geciktirme gibi 6zellikleri, kendilerine gore Ustunluk gostermektedir. Nanokompozit
tretiminde kullanilan katki maddeleri killer, iki nanoboyutlu karbon nanotiipler ve
nanoteller, ve son olarak da {¢ nanoboyutlu silika, metal partikiller ve kuantum
tanecikler olarak ii¢ ana gruptan olusmaktadirlar.

“Click” kimyasi; tiriinleri kararli olan, sentez kosullarindan dogan hava su ve solvent
kirliliklerinden etkilenmeyen, yiiksek verimli, hizl, yiiksek seg¢icilikli, bir¢ok
fonksiyonel grupla uyumlu ve ihmal edilebilir seviyede yan {iriin olusturan yada yan
urin vermeyen kimyasal tepkimelerden olusmaktadir. Fotokimyasal tepkimeler
termal tepkimelere gore, daha diisiik enerji ihtiyaci, hizli gergeklestirilmeleri ve hem
konum hemde zaman olarak kontrol edilebilmelerinden dolayr 6nemli avantajlara
sahiptirler. Tepkimeye girecek formiilasyondaki monomer ve diger kimyasallari
diizenleyerek tepkime sonrasindaki sertlik, renk, c¢oziinilirlik, gecirgenlik,
yapiskanlik, elektriksel iletkenlik gibi malzemenin performansina etki eden 6zellikler
kolaylikla ayarlanabilmektedir. Bu noktadan hareketle, fotopolimerizasyon
tekniginin kullanimi, istenilen 0Ozelliklere sahip nanokompozit malzemelerin
hazirlanmasinda son derece etkin bir yontem olacagindan tercih edilmistir.

Ozetle, bu tezde foto-“click” teknigi kullanilarak POSS esasli nanokompozitler
sentezlenmis ve bu  nanokomporzitlerin  yapilar1 FT-IR  spektroskopi,
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termogravimetrik analiz ve gecirimli elektron mikroskopu gibi degisik analiz
yontemleriyle aydinlatilmistir. Mikroskop goruntilerinden elde edilen sonuglara gore
POSS nanopartikiilleri homojen olarak dagildig: tespit edilmistir. Termogravimetrik
analiz sonuglarma gore tiim nanokompozit malzemeler 360 °C’ye kadar isisal
kararlilik gostermis ve 800 °C’de elde edilen kiil miktarlari ise %23-50 araliginda
olarak hesaplanmustir.

Anahtar kelimeler: Bakir(I) katalizorlii azit-alkin siklokatilma, click kimyasi, hibrit

ag yapilari, nanokompozitler, fotokimyasal tepkimeler, polihedral oligomerik
silseskuoksan
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PREPARATION OF POSS-BASED NANOCOMPOSITES BY
PHOTOINDUCED CuAAC CLICK REACTION AND THEIR INDUSTRIAL
APPLICATION

SUMMARY

The research and development of nanocomposite materials has gained significant
attention in recent years due to their superior optical, thermal, electronic, photonic,
magnetic, rheological, structural and mechanical properties. Automotive, coatings,
biomedical and packaging industries which have a large share in the plastics industry
are the important application areas.Generally, to combine the best features or to
introduce a new feature of two or more materials, a material with the mixture of
heterogeneous materials in the micro or macro level is called as "composite
material”. A nanocomposite is as a multiphase solid material where one of the phases
has one, two or three dimensions of less than 100 nanometers, or structures having
nano-scale repeat distances between the different phases that make up the material.

Nanotechnology research gives the chance to change structure of materials in
molecular scale. The researchers playing with many functions of molecules can
combined in a single product. By increasing surface area to volume ratio of
substance, whereas at the nano-scale level, alters the mechanical, thermal and
catalytic properties of materials. With these differences enable us to product many
nanomaterials which directly affect our daily life such as, more transparent glass,
more lighter and durable cars, cleaner clothes and paint with long life-time.
Especially, the use of polymer nanocomposites has begun to increase in recent years
with the decrease of materials costs and solution of technical difficulties which used
in nanocomposite production. There are three main nanostructured additives in
nanocomposite production such as, clays which are one dimension in the nano-scale,
nanowires and nanotubes which are two dimensions in the nano-scale and silica,
metal particles and quantum dots which are three dimensions in the nano-scale.

Photopolymerization is an environmentally friendly process that transforms a
monomer into a polymer initiated by the reactive species upon irradiation of
photoactive species. The advantages of photopolymerization over thermal
polymerization are their high reaction rates even at room temperature, consumption
of small amount of energy and preparation of solvent-free systems. Moreover,
photopolymerization provides the materials with desired properties; by regulating the
monomer and other chemicals in the formulation, one can adjust the after-reaction
properties like hardness, color, solubility, transparency, adhesion and electrical
conductivity. Thus, nanocomposites with desired properties can efficiently be
prepared by photopolymerization.

To summarize, polymer nanocomposites based on three-dimensional nanosized
POSS are prepared by photopolymerization techniques in this thesis. The obtained
nanocomposites structures are characterized by various techniques such as, FT-IR
spectroscopy, thermogravimetric analyses and transmission electron microscopy
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analyses. The homogeneously distributed POSS nanoparticles are clearly detected in
the TEM micrographs; whereas the TGA analysis shows that the obtained hybrid
thermosets are thermally stable up to 360 °C and begin to lose weight at higher
temperatures with a char yield of 23-50% at 800 °C.

Key words: Copper-catalyzed azide-alkyne cycloaddition, click chemistry, hybrid
networks, nanocomposites, photoinduced reactions, polyhedral oligomeric
silsesquioxane
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1. GIRIS

Nanoboyutlu takviyelendiricilerin polimerizasyon ortamina ilavesi ya da diger
yaklasimlarin oldugu durumlarda, polimerik nanokompozitlerden iyi 6zellikler elde
edebilmek zorlu bir surectir. Polimerlerle nanotakviye malzemelerinin eriyikte
karistirtlmas1 giintimiizde aktif olarak gelistirilmeye ¢aligilan bir yontemdir. Bu
boliimde bahsedilen mevcut teknolojiler ise tam bir tartigma konusudur. Tek bir
isleme yaklasimi ile her sistem i¢in gecerli kompozitler yapilamadigr gibi farklh

isleme teknikleri de genellikle ayn1 sonuglar1 vermezler.
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Sekil 1.1: Nanopartikiillerin matris i¢cinde ayrilma ve dagilma semasi

[1]

Basaril1 bir polimer matrisli nanokompozit hazirlamanin en temel sorunlarindan biri;
hazirlama tekniginde giiglii bir fonksiyon olan, polimer matris igerisindeki
nanoparcaciklarin iyi bir sekilde dagilabilmesidir. Nanopartikiillerin diisiik
miktarlarda  kullanilmasmma ragmen matrisin  Ozelliklerini  yiiksek oranda
tyilestirebilmesi i¢in nanopartikiillerin matris i¢inde iyi bir ayrilma (dispersiyon) ve

dagilma (distribution) gostermeleri gerekmektedir (Sekil 1.1).



1.1 Tezin Amaci

Iki veya daha fazla malzemenin, iyi 6zelliklerini bir araya toplamak ya da yeni bir
Ozellik kazandirmak i¢in, mikro, makro veya nano seviyede heterojen karigimla
olusan malzemeye bilesik veya kompozit malzeme denir. Eger kullanilan takviye
malzemesi nano boyutlarda ise olusan kompozit nanokompozit olarak adlandirilir.
Polimer nanokompozitler de matris polimerler olarak (termoplastik, termoset veya
elastomer) ve takviye malzemesi olarak nanokiller, nanolifler, nanottpler, metal
oksitler ve polihedral oligomerik silseskuoksan kullanilmaktadir. Polimer
nanokompozitler gunumiizde optik, elektronik, manyetik, biyolojik, katalitik ve
biyomedikal materyaller gibi birgok uygulama alanina sahiptirler. Ozellikle 1.5 nm
boyuta sahip kiip seklindeki POSS molekiilleri ¢ogunlukla yiiksek performanslh
malzeme iretiminde tercih edilmektedir. Bu ¢alismada azidosiklohekzil POSS ve
pentaeritrol-alkin molekdllerinin UV 1sigiyla tretilmis bakir(I) katalizorliigiinde
gerceklestirilen azit-alkin siklo katilma (foto-“Click™) tepkimesiyle POSS esash
nanokompozitler hazirlanacaktir. Elde edilen nanokompozit malzemelerin yapilari

termal ve spektroskopik yontemleri olarak farkli analiz yontemleriyle incelenecektir.



2. TEORIK BILGI

2.1 Nanokompozit Malzemeler

Kompozit malzemeyi olusturan dolgu maddelerinin en az bir boyutu nanometre (107°
m) seviyesinde olan malzemeler nanokompozit olarak tanimlanmaktadir.
Glinlimiizde polimer, seramik, metal gibi malzeme gruplarinin nanokompozitleri
hazirlanmakta ve bu malzemelerin iiretimi ve Ozelliklerinin incelenmesi ile ilgili
calismalar hem sanayide hem de bilimsel ¢evrede biiyiik ilgi uyandirmaktadir.
Polimer nanokompozitler, polimer igerisinde dagitilmis nano boyutlu organik yada
inorganik, dogal yada sentetik ikinci bir faz veya katki/dolgu maddesi iceren
kompozit malzemeler olarak bilinmektedir.[1] 1k ¢alismalar 1980°1i yillarda Toyota
Arastirma Grubu tarafindan baglatilmistir. Bu grup tarafindan gelistirilen nylon-6/Kil
nanokompozitinin poliamit ve konvansiyonel dolgularla hazirlanan poliamit
kompozitlere gore % 50-70 oranlarinda daha {istiin mekanik ve 1si1l Ozellikler
gosterdigi saptanmistir. Toyota marka arabalarin emniyet kemerinin yapiminda
nylon-6/kil nanokompozitinin kullanilmasi ile on yildir siirdiiriilen nanokompozit
arastirmalarinin triinlerinin ilk endistriyel kullanimi 1991 yilinda baslamustir.[2]
Kisa siire sonra, nylon-6/kil nanokompozitleri araba motorlarinin kaplamalari, araba
kapilar1 ve araba koltuklarinin arka kisminin tiretiminde de kullanilmaya baslamistir.
Ik olarak Toyota Arastirma Grubu’nun baslattigi nanokompozit ¢aligsmalari
sonuglarinin bilimsel dergilerde 1989 yilinda yayinlanmasi ve 1993°de Giannelis ve
calisma arkadaslarinin organik solvent kullanmaksizin eriyik harmanlama yontemi
ille kil  nanokompozitlerini  hazirlamasiyla ~ nanokompozit  calismalar
yayginlasmistir.[3] Yapilan c¢aligmalar ile iistin mekanik ve 1sil 6zelliklerinin
yanisira diisik gaz gecirgenlik, diisiik alevlenebilirlik, diisiik yogunluk, ylizey
plirlizsiizligii 6zellikleri de polimer nanokompozitlerin {istiin 6zellikleri arasina
katilmistir.[4] Polimer nanokompozitler genel olarak iki ana bilesenden olusur.
Bunlar, asil malzeme matrisini olusturan polimer ve nano boyutlu dolgu/katki
maddesidir. Baz1 durumlarda polimer fazi ile dolgu maddesi arasindaki etkilesimi

artirmak i¢in Ugilincli bilesen olarak uyumlastiricilar da  kullanilmaktadir.



Uyumlagtiricilar  genel olarak polar yapili kil ile apolar yapili polimerleri

uyumlastirmak i¢in hem polar hemde apolar gruplar iceren organik bilesiklerdir.

2.2 Nanodolgular

Nanokompozitlerin sentezinde kullanilan dolgu malzemeleri nanometrik diizeydeki

boyut sayisina gore tek, iki ve li¢ boyutlu olarak siniflandirilmaktadir (Sekil 2.1).[5]
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Sekil 2.1 : Farkli boyutlara sahip nanodolgu ¢esitleri

Tek boyutlu nanodolgular: Bu malzemelerin sadece bir boyutu nanometrik
Olcekteyken diger boyutlar1 nanometre seviyesinden daha biiytiktiir. Kalinlig1 birkag
nanometre ve uzunlugu ile genisligi mikrometreleri bulabilen tabakalardan olusan
yiiksek boy/en oranina sahip kil ve grafitler tek boyutlu nanodolgulara ornektirler.
Bu dolgular bir ya da birkac nanometre kalinligi ile yiizlerce ya da binlerce
nanometre uzunluk ve genislige sahip tabaka seklindedir. Tek boyutlu nanodolgu
malzemeler 6zellikle nanokiller gerek maliyet gerekse modifikasyonunun kolay
yapilmasindan dolayr bir ¢ok c¢alisma ve iriinde yogun bir sekilde

kullanilmaktadir.[6]

iki boyutlu nanodolgular:iki boyutun nanometrik diger boyutun daha biiyiik
oldugu bu malzemelere ornek olarak nanolifler, nanotiipler ya da kil kristalleri

verilebilir.[7]



Uc boyutlu nanodolgular:Genelde izo-boyutsal kiiresel partikuller olarak bilinen ve
tim boyutlarinin nanometrik Olgekte olan malzemelerdir. Karbon siyahi, silika
(Si0y), cinko oksit (ZnO), aliimina (Al203), kalsiyum karbonat (CaCOs), polihedral
oligomerik silseskuokzan (POSS) gibi ¢ boyutlu nanodolgular da nanokompozit

sentezinde yaygin olarak kullanilmaktadir. [8]

2.2.1 Nanokiller

Montmorillonit, hektorit, saponit gibi tabakali silikatlar endiistride polimer esash
nanokompozit malzemelerin liretiminde uzun yillardir kullanilmaktadir. Ancak, bu
tabakali silikatlarin polimer matrisi icerisindeki dagilimi, polimer o6zelliklerinin
arttirilmasinda anahtar rolii oynadig ve kil tabakalarinin mikro dl¢ekten ziyade nano
Olcekte dagildiginda bu artislarin ¢ok daha yiiksek bir diizeyde gerceklestigi ortaya
konulmustur. [9] Bu artis, kil tabakalarinin matris icerisinde c¢ok kiigiik Olcekli
dagilmas1 sonucu ¢ok daha yliksek oranda bir ylizey alanina sahip olmasi sonucunda,
polimer  zincirleri ile etkilesim  oraninin  6nemli  Olglide  artmasiyla
acgiklanabilmektedir. Nanokompozit liretiminde en ¢ok kullanilan tabakali silikatlar
2:1 tabakali filosilikatlar olarak bilinmektedir. Bu tip killerin kristal yapilari, iki
tetrahedral silikat tabaka arasinda bulunan bir oktahedral Al veya Mg hidroksit
tabakasindan olugmaktadir. Tiim bu silikatlar aktif spesifik yiizey alanlar1 (700-800
m?/g) ve orta dereceli negatif yiizey yiikleri ile karakterize edilmektedir. Ticari
olarak pazarda bulunan montmorillonit killerinin partikiil boyutlar1 6-13 um arasinda
degismektedir. Her partikiil, 1 nm kalinlikta, 100-1000 nm uzunlukta yaklasik 6.000-
10.000 adet tabakadan meydana gelmektedir.[10] Polimer ve tabakali silikatlar
fiziksel olarak karigtirildiginda nanokompozit olusturmazlar. Bu olusumda daha ¢ok
karisim (blend) olusur ve kesin birbirinden ayrilan faz gruplart meydana gelir. Birbiri
icerisinde karigmayan sistemlerde, daha ¢ok dolgulu polimerler ¢ok zayif fiziksel
etkilesimlerin anorganik ve organik fazlar arasinda olusmasi ile meydana gelirler ve

olusan {irtiniin mekanik ve termal 6zellikleri zayif olur.

Polimer ve kil arasindaki kuvvetli etkilesimler tabakali yapilarin organofilik
yapilmasi ile elde edilirler. Polimer matrisleri ile kil gruplarinin karisabilmesi igin
tabakalar arasinda bulunan iyonlarin katyonik siirfaktanlarla (primer, sekonder,
tersiyer ve kuaterner alkil amonyum veya alkilfosfonyum katyonlar1) degismesi

gereklidir. Alkilamonyum veya alkilfosfonyum katyonlar1 organosilikatlarda yiizey



enerjisini azaltirlar ve polimer matrisin 1slatabilirligini arttirirlar, bunun sonucunda
daha biiyiik i¢ tabaka elde edilir. Buna ek olarak, alkilamonyum gruplar
polimerizasyonda kullanilabilecek ¢esitli fonksiyonel gruplarda igerebilmektedir.
Baz1 durumlarda monomerler i¢ etkilesim ile silikat tabakalar1 arasina girer ve daha

sonra uygun yontemlerle polimerlestirilerek nanokompozitler elde edilirler.

Polimerik kil nanokompozitlerin hazirlanmasinda birgok yontem gelistirilmistir. Bu
yontemlerin bir kagi; tabakali killer varliginda gergeklesen polimerizasyon (in-Situ
polymerization), erime ile arayr agma (melt intercalation) ve ¢ézelt ortaminda arayi
acma (intercalation in solution) seklinde siralanmaktadir.[10] Kullanilan nano
boyutlu parcaciklarin boy-en orani ve yiizey alaninin ¢ok yiiksek olmasindan dolayi
polimerlerin mekanik, yanmazlik, 1s1l ve bariyer 6zellikleri ¢ok iyi yonde gelismeler
gostermektedir ve bu pargaciklar malzemenin yogunluguna ve 1sik gegirgenlik gibi
optik 0Ozelliklerine ¢ok biiyiik etkilerde bulunmamaktadirlar. Kil tabakalarinin
arasindaki mesafe kilin fonksiyonunu belirler. Bu mesafeyi olusturacak organik
baglar1 polimerler ile olusturabilmek i¢in kilin hidrofilik yapidan organofilik yapiya
gecmesi gerekir. [11] Tabakalar birbirinden esit mesafelerle paralel ayrildigi zaman
aras1 acilmig (intercalated) kompozit olarak adlandirilirken, daginik bir sekilde
tabakalar arasi ayrilmasi ise dagilmis (eksfoliye) yapi ile adini alir. Malzemenin

ozelliklerinde en iyi gelismeyi dagilmis yapilar gosterir(Sekil 2.2).[12-14]

Kil Tabakalan Polimer

X
/
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Sekil 2.2 : Nanokil dolgulu polimerik kompozitlerde gdzlenen olas1 yapilar
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2.2.2 Karbon nanotipler

Karbon nanotiipler, karbon atomlarinin hekzagonal sekilde silindir diizlem {izerine
kusursuz ve kesiksiz olarak sarilmis bir sekil olarak diisiiniilebilir. Karbon nanotiipler
bilinen en giiclii fiber malzemedir. Bir nanotiipin ¢ap1 birka¢ nanometredir.
Yapilarina gore iletken ve yari iletken olarak gorev yapabilir. Is1 iletkenlikleri ¢ok
yiiksektir. Karbon nanotiipler olaganiistii fiziksel ozelliklerinden dolayr ozellikle
polimerlerin ~ performanslarint  gelistirmekte  kullanilmaktadir.  Polimerik
kompozitlerde karbon nanotiiplerin (KNT) kullanimida biiyiik ilgi ¢ekmektedir.
Nanotiipler ilk olarak 1991 yilinda ortaya ¢ikmistir. Grafen diizlemi dedigimiz oriili
yapinin bir silindir sekline sarilmasi ve uglarinin kiiresel bir silindir kapag: seklinde

kapatilmasiyla olusturulur (Sekil 2.3) [3].

Sekil 2.3 : Grafen diizleminin silindir seklinde sarilarak elde edilen karbon
nanotiip semasi [4]

Karbon nanotiiplerin yiiksek boy/en orani ve olaganiistii mekanik 6zellikleri yapisal
kompozit malzemeler i¢in en dogru takviye tiirli olabilmelerine imkan tanir ve ayrica
karbon nanotiiplin diisiik perkolasyon oranlarinda dahi kompozitin elektriksel ve
termal iletkenligini gelistirdigide bilinmektedir. Ancak, bu nanotiiplerin diizlemsel
grafitik  ylizeyleri matris malzemesine baglanabilme ve basit kimyasal
modifikasyonlar i¢in nispeten daha az ylizey alani saglar ve dolayisiyla uygun bir
kompozit elde etmek zor olabilir. Ayrica, karbon nanotiipler ile yapilan
nanokompozitlerin 6zellikleri 6nemli 6l¢lide degisebilir. Bu durum kismen, en sik
kullanilan iiretim teknikleriyle iretilen tek ve cok katli nanotiip karisimlarindan
kaynaklanmaktadir ve prosesten prosese hatta iiretimden iiretime bile degisiklik
gosterebilir. Farkli kaynaklardan temin edilen nanotiiplerde farkli kusur yogunluklari
gozlenir. Karbon nanotiiplerin olusum mekanizmalari ¢ok karmasik olup halen tam

olarak aydinlatilamamistir. Karbon nanotiipler duvar sayilarina ve kristal yapilarina



gore iki farkli sekilde siniflandirilmaktadir. Duvar sayilarina gore, tek duvarli karbon

nanotiip (TDNT) ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler (CDNT) olarak siniflandirilir.[15]

Sekil 2.4 : Tek (A) ve ¢ok duvarli (B)karbon nanotiipler

Tek duvarli karbon nanotiipler (TDNT) genelde 1 nm ¢apina sahiptir fakat
uzunluklart milyon kat daha biiyiik olabilir. Bir TDNT yapist kusursuz bir silindirin
icine grafit adli grafen bir tek atom kalinliginda tabaka sarilarak
kavramsallastirilabilir. “n ve m” tamsayilar1 grafen arasinda petek kristal kafes iki
yonleri boyunca birimi vektdrlerin miktarim1 gostermektedir. Eger m=0 olursa nano
tipler zigzag olarak adlandirilir, eger n=m olursa koltuk karbon nano tiip olarak

adlandirilir (Sekil 2.4).[16]

a
d :—\/nz +nm+m° a=0.246 nm
T

Ideal bir karbon nanotiip ¢apr asagidaki formiille hesaplanir; TDNT’ler karbon
nanotiiplerin en 6nemli olanidir. Nedeni n ve m degerlerinin degismesiyle dnemli
olciide dzelliklerinin degismesidir. Ozellikle, kendi bant araligi sifirdan yaklasik 2
eV degisebilir ve elektriksel iletkenligi metal veya yar1 iletken davranisi

gosterebilir.[17]
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Koltuk Zigzag Kiral

Sekil 2.5 : Tek duvarli karbon nanotiplerin farkli tipleri

Koltuk tipi nanotiip, zikzak yapan nanotiip ve her iki tiir nanotiipten farkli yapiya
sahip kiral tip nanotiip olmak iizere ii¢ sekilde olusum gosterirler. Ayrica mukavemet
artist amactyla birden fazla sarim {ist iiste yapilarak ¢ok duvarli nanotiip (CDNT)
yapilarda elde edilebilir. Cok duvarli karbon nanotiipler iki sekilde tanimlanmaktadir.
Rus Doll modelde, grafit yaprak konsantrik silindir seklinde diizenlenmistir.
Parsomen modelde ise grafit tek bir gazete yapraginin silindir seklinde kendi
cevresinde sardirilmasiyla olugsmaktadir. Cok duvarli nanotiipler i¢inde ara tabaka
mesafe grafit, yaklasik 3.4 A olarak grafen tabakalari arasindaki mesafeyi yakindir.
Rus Doll yapis1 daha sik goriilmektedir. Dis yiizeyleri metal ya da yar1 iletken
olabilen TDNT ler olarakta gortilebilmektedir.

Karbon nanotiipler bir ¢ok Gstun ozellikleride beraberinde kompozit malzemeye
getirmektedir.

Dayanmiklilik; Karbon nanotiipler sirasiyla ¢ekme dayanimi ve elastik modiilii
acisindan giiglii malzemelerdir. Bu mukavemet bireysel karbon atomlar1 arasindaki
kovalent bagdan kaynaklanir. 2000 yilinda, c¢ok duvarli karbon nanotip 63
gigapascals (GPa) bir gerilme giicii tespit edilmistir. 2008 yilinda yapilan ¢alismada,
karbon nanotupler kuantum / atomistik modellerle uyum iginde ~ 100 Gpa kadar
dayanikli oldugunu gdstermistir.[18] Karbon nanotiipler 1,3g/cm? diisiik yogunluklu
oldugundan, kendine 6zgii giicii 48,000kN. m. kg lolarak bilinen en iyi malzemedir.
Karbon nanotiipler sikistirma altinda giiglii degildirler. Ciinkii bunlarin i¢i bos bir
yap1 ve yiiksek boy orani sayesinde herhangi bir basing, burulma, biikiilme ya da

stres altina yerlestirildiginde ¢okerek bozulmaktadir.[19]



Sertlik; Standart tek duvarli karbon nanotiipler deformasyon olmadan 24Gpa
degerinde basinca kadar dayanabilir. Mevcut deneysel teknikler kullanilarak dlgiilen

maksimum basinglar1 yaklasik 55GPa kadardir.
Isil Ozellikleri; KNT ler bilinen en yiiksek 1s1l iletkenlige sahip maddelerdir.

Elektriksel Ozellikleri; Grafenin essiz elektron yapisindan dolay1, karbon
nanotiiplerin yapis1 kuvvetli elektriksel 6zellikler gostermektedir. Karbon nanotiipler
hem iletken hem de yar1 iletken karektere sahiptirler. Bakirin iletkenligi 1 milyon
A/m?’iken karbon nanotiiplerin iletkinlikleri 1 milyarA/m?’dir. Teoride metalik
karbon nanotiipler, normal metallerden 1000 kat daha (4x10°A/cm?) fazla elektrik
akimi tagiyabilmektedir. [20]

Dalga Emilimi; Son zamanlarda arastirma alanlarindan bir digeri karbon nanotiip
yapilarinin mikrodalga 151811 sogurma o6zelligi olup, alaninda g¢alisanlarin ilgisini
cekmektedir. Ozellikle askeri alanda hayalet ucaklarda dalga emilimi igin ciddi
calismalar yapilmaktadir. CDNT’lerin Fe,Ni, Co gibi metallerle doldurularak
mikrodalga emilimini artirmak ic¢in calismalar yapilmistir. Yapilan bu calismalar
sonucunda simdiye kadar hem emilim hem de bant genisliginde 6nemli artislar

gozlemlenmistir.

2.2.3 POSS (Polihedral oligomerik silseskuoksan)

Polihedral oligomerik silseskuoksan molekulleri hem monomerik hem de polimerik
yapilarin giiglendirilmesi i¢in kullanilan hibrit yapili bilesiklerdir. POSS yapilar
igeren polimerler termal ve mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesinden dolay1 birgok
calismaya konu olmuslardir. POSS molekulleri ti¢ boyutuda nanometre seviyesinde
olan kiibik sekilli dolgu malzemesidir (Sekil 2.6). Silseskuoksan terimi bir buguk
anlamina gelen “sesqui” teriminden tiiretilmistir. Genel formiilii (RSiO15)n olup her
silikon i¢in % oksijen vardir. “ane’takis1 hidrokarbon grubunu simgeler ( R= alkil,
alkilen, aril veya arilen gruplar1 v.b.) “polihedral” terimi ise ¢ok yiizlii kafes veya

kiibik yapiy1 gosterir.[21]
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Sekil 2.6 : Polihedral oligomerik silseskuokzan (POSS) moleklii

POSS molekiilleri ladder (basamakli), kafes ve kismi kafes yapilar gibi farkl
yapilarda olabilir. POSS molekiilleri yapisal olarak ¢ok iyi tanimlanmis kafes yapidir
ve yapisinda silisyum/oksijen kafes (anorganik kisim) ve silisyum atomuna bagh

alkil gruplari igermektedir. [22]

Tam veya kismen kapali POSS bilesikleri farkli metotlarla literatiirde hazirlanmstir.
Kafes yapili POSS bilesikleri, (CH3SiO1s5n ilk defa Scott [23] tarafindan
sentezlenmistir. Kismi kafes yapili POSS molekiilleri de Brown ve Vogt [24]
tarafindan literatiire kazandirilmistir. POSS yapilarin en 6nemli iki 6zelliginden ilki,
kimyasal bilesiminin hibrit olmasi ve (RSiOys) ile silika (SiO2) ve silikon (R2SiO)
arasinda Ozellik gostermesidir. Ikincisi ise, POSS molekiillerinin yaklasik 3-5 nm
biiyiikliik araliginda olmasidir. Bu biiytikliikteki POSS molekiilii molekiiler boyutta
tim polimerik yapilarin zincirlerinin arasina ¢ok rahat girebilmekte ve polimer
matrisi buna bagli olarak gii¢lendirmektedir.[25] POSS molekiilleriyle giiclendirilmis
nanokompozitler malzeme Ozellikleri bakimindan polimer ve seramik bdlgenin

arasindadir. [26]

Sekil 2.7 : POSS molekiiliiniin gesitli kafes yapilari
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POSS molekiillerinin tamamiyla kapanmis Tg, T1o Ve T12 (SiO15)x (x= 8,10 veya 12)
kafes yapilarida mevcuttur (Sekil 2.7). Bu molekiiller ayn1 zamanda organik
fonksiyonel gruplarida yapilarinda (fenil, izobdtil, -OSiMe,OPh vb.) barindirirlar.
Reaktif olmayan gruplar POSS molekiiliiniin ¢ozlniirliigiinii artirirken ve reaktif ug
gruplar monomer, baslatict ve zincir transfer ajani gibi degisik amaclar igin
kullanilmaktadir. Ticari olarak POSS molekiillerinin 6nemli bir kismi Amerikan
Hava Kuvvetleri Edwards laboratuar1 ve Hybrid Plastics Company tarafindan

hazirlanmustir.

POSS molekull tek yada cok fonksiyonlu organik gruplar igerebilmektedir. Bu
nedenle POSS molekdlleri bilinen polimerlere kopolimerizasyon ve asilama yoluyla

veya fiziksel karisim seklinde eklenmektedir.

g = ,x\/iu \disz

Reaktif Grup _Caprazbagh Polimer Lineer Polimer iginde
igermeyen POSS Iginde Dagilmis POSS Dagilmis POSS
t 'F'g} g~ 5L fege
e = g o 0
Tek Fonksiyonlu POSS Yan Grup  Ug Grup iki Uglu Grup  Ana Zincir

Cok Fonksiyonlu POSS Caprazbaglayici Yildiz Polimer Merkezi

Sekil 2.8 : Farkli fonksiyonel gruplara sahip POSS molekiillerinin polimerlerle
birlestirilmesi

Metakrilat, stiren, norbornen, etilen, epoksit ve maleimid gibi bir cok monomer
fonksiyonlu POSS molekidlleri ticari olarak mevcuttur. Kil ve karbon nano fiberleri
veya nanotiipleri ¢ogunlukla polimerik matris icerisine fiziksel olarak dagitilirlar.
Ancak, POSS kimyasallar1 kimyasal olarak matrise baglanabilirler. Bunun yani sira
POSS monomerleri diger monomerler igerisinde ¢oziilerek daha sonra
kopolimerlesmede kullanilirlar ve kimyasal olarak nanokompozit malzemenin bir
parcasidirlar. Monomer fonksiyonlu POSS molekiilleri tek baslarima kullanilarak
polimer eldesinde de kullanilabilir. Polimerlesme de tepkime karisiminin entropisi

diser ve POSS molekiilleri faz ayrimina neden olabilir veya polimerik yapiya

12



ulagsmadan faz olarak ayrilir. POSS molekiilleri ayn1 zamanda polimerik zincirde faz

ayrimina neden olabilirler.[27]

-Amin

B 6. B r -Epoksit
/ISI /S{ r -Alkol
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R Y “R %] Fonksiyonel =Nitril
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Sekil 2.9 : POSS molekiillerine baglanabilen ¢esitli fonksiyonel gruplar

POSS bilesiklerinin sentez metotlart Voronkov ve arkadaslar tarafindan genis olarak
incelenmistir.[28]  Lichtenhanise 1995  yilina  kadar olan  gelismeleri
yayinlamistir.[29] Li ise mono islevsel ve c¢oklu islevsel POSS monomerlerini ve
polimerlerini derlemistir.[30] POSS ve tlrevlerinin sentezlenmesi icin iki ana yol
vardir. Birinci yontemde, Si-O-Si baglar1 polihedral kafes cercevesinde birlesir ve
polihedralsilseskuoksan XSiY tipi (X= CHs, fenil veya vinil v.d. ve Y= C;, OH veya
OR ) olusur.

nXSiYs + 1.5n H20 — (XSiOzs5)n +3n HY

Ikinci yontemde ise, POSS tiurevlerinin sentezi, silisyum atomu (zerindeki
fonksiyonel gruplarin degistirilmesi ile gergeklesir. Yani silisyum atomuna yapida
koseden bagli olan organik fonksiyonel gruplar eklenmektedir. Bu tiir fonsiyonel
gruplar farkli ozellikleri bilesige katmaktadir. Ancak bu fonksiyonel gruplar
genellikle alkol ve fenoller, alkoksi silanlar, klorosilanlar, epoksitler, esterler,
fluroalkiller, halojendrler, izosiyanatlar, metakrilat ve akrilatlar, alkil ve sikloalkil
gruplari, nitriller, norborniller, olefinler, fosfinler, silanlar, silanoller ve stirenler olup

kafes yapili bilesige baghdirlar.

13



\éi \O’:/, , Cy
>3 \O..-SI\

Cy Cy Cy
e OH ~gj-——0_ . -Cy N
oS oy o si” cy o—si—g Oy
Cy../ /o - Cy-. ! Lo, -O\ \ /O 4
Si— 1T Ssi— Si—= " sir09g 41 i
H,0 /e o Cy /qu \\c } Si——0 /
Cy—SiCl; Aseton 0 Vi fo) OH + o\ yi + /Cy\: \ ,©
O--si D=

Cy= siklohekazil Cy Cy

1. Ayrma R = hidriir
2. (Et0);SIiR Kloriir
IAEoH) hidroksit
nitril
g_\_sr/o\s| e izosiyanat
cy\Sr"’o\Sl 0 stiril
/Cyo © s olefin
%0 ;’/ akril
\ Si. o/ OI Cy epoksit
Sk _sij alkol
cy” O I\Cy ¢

Sekil 2.10 : Tek fonksiyonlu POSS molekdllerinin sentezi

Tek fonksiyonlu POSS tirevleri, organoklorosilan bilesiklerinden hidroliz ve
kondenzasyon tepkimeleri ile hazirlanirlar. Kismen kondense silseskioksan
hidroliz/kondenzasyon tepkimesini ana iiriiniidiir. Kismen kondense silseskioksanin
tepken organosilan monomerleri ile kondense olmasi ile POSS tiirevleri elde
edilebilmektedir.[31]
hidroliz/kondenzasyon tepkimesi Sekil 2.10 da verilmektedir. Bu tepkimede %45

Ormegin,  siklohekzil-triklorosilan ~ kontrolli  olarak
heptamerik siloksan ve ii¢ SiIOH islevsel grubu yaninda %40 hekzamer ve %15

oktamerik kapali-kiip silseskioksan elde edilmistir.[32]

-Si 'Si
/
. V\s:? \Sl_o\o
NS . H,O, H
NXSi0CH), 20 o o/ \ \ ,\
DMSO \O SI\O'/’SI\/\
SI"'O

R

Sekil 2.11 : Oktaallilsilseskioksan sentezi

Cok fonksiyonlu POSS turevleri ya trialkoksisilanlarm (R’Si(OR)3) veya
triklorosilanlarin (R’Cl3) hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri ile sentezlenir. “R”

grubu fonksiyonel grupta icerebilir icermeyede bilir. Bu tepkime ile sekiz
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fonksyionlu POSS molekiilleri elde edilmektedir (R’s(SiO15)s). Ornegin,
oktaallilsilseskioksan cikis maddesi olarak alliltrimetoksisilan
(CH2CHCH2SI(OCHg)3)  hidroliz  ve  kondenzasyon tepkimeleri  sonucu
sentezlenmistir ( Sekil 2.11).[33]

Diger bir yaklagimda, (HSiO15)s ve (HMeSiOSiOys)s kafes yapilart platinyum
metali katalizorliigli esliginde farkli alkenlerin veya alkinlerin hidrosilasyon
tepkimesiyle sentezlenmektedir (Sekil 2.12).[34] Bu durumda,
okta(etilsiklohekzilepoksitdimetilsiloksi)silseskioksan molekulli bu ydnteme gore

hazirlanmistir.[35]
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Sekil 2.12 : Okta(etilsiklohekzilepoksitdimetilsiloksi)silseskioksan sentezi

POSS modifiye nanokompozitler ¢ok iyt mekanik ve 1sil 6zelliklerinden dolay1
sonyillarda oldukga ilgi ¢ekmistir. [27] POSS molekiilleri islevsel grubun tipi ve
reaktivitesine ~ bakilmaksizin  ve  polimer  matris  igerisine  fiziksel

karistirilabilmektedir. Iki POSS bilesiginin arasindaki POSS-POSS etkilesimi
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polimer matrisi icerisinde topaklagsmaya neden olur. Diger taraftan reaktif POSS
molekdlleri ile organik monomerler kopolimerizasyon yaparak kovalent olarak
matris igerisine dagitilmaktadirlar. POSS-polimer etkilesimi ve POSS-POSS
etkilesimi bir rekabet halindedirler. Bazi durumlarda POSS molekiilleri polimer
zincirleri izerinde olmalarina ragmen topaklasabilirler. Bunun sonucunda mikro faz
ayrismalart gozlenir. POSS ve polimer arasindaki etkilesimler, POSS kafes
tizerindeki islevsel gruplarin entalpik etkilesimlerinden, ve diger monomer
kalintilarindan etkilenir ve camsi gegis sicakligimi artirir.[25] Bu etkilesim zayif ise
POSS molekiilleri yapida topaklasir, buna ragmen camsi gecis sicakligi artar. Sekil
2.13 de werildigi gibi, POSS topaklar1 kovalent karakterde olmayan capraz
baglayicilar gibi davranir. En iyi sonu¢ coklu islevsel gruplara sahip POSS
molekdlleriyle elde edilen nanokompozitlerde gdzlenir. Her POSS grubu birgok
fonksiyonel grup igerdiginden, POSS molekulleri matris igerisinde capraz bag

noktalar1 gibi davranirlar.

¢ ~ e

AT T

Sekil 2.13 : POSS topaklarinin kovalent karakterde olmayan c¢apraz baglayici
gibi davranmasi

Reaktif grup igermeyen POSS molekiillerinin polimer matrisi icine dagitilmasi
izerine ¢ok sayida arastirma yapilmistir. POSS molekiilleri yap1 igerisine eritilerek
karistirildigindan POSS molekiilleri topaklagsmasi daha ¢ok karsilasilan bir durum
olarak goriilmektedir. Fu ve caligma arkadaslari oktametil (Tg) POSS’un izotaktik
polipropilen (i-PP) igerisindeki kristallesmesini incelemis ve POSS molekiillerinin i-
PP nin kristallesme hizin1 artirdigimi  goézlemlemistir.[36] POSS miktar1 %30
oldugunda i-PP’nin kristallesme hizi azalmaktadir. Lee ve ¢alisma arkadaslar1 vinil
ester nanokompozitlerini reaktif olmayan okta-i-bitil (Tg) POSS ve dodekafenil(T12)
POSS molekiilleriyle hazirlamistir (Sekil 2.14). [37] Vinil ester igerisine POSS
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molekiilleri yerlestirildiginde camsi gecis sicaklik degeri degismemistir. Ancak,
dodekafenil (T12) POSS igerisindeki fenil gruplarinin istenen etkilesimleri sonucu
yiiksek modiillii vinil ester nanokompozitleri hazirlanmastir.

(a) (b) (c)
CH, C4Hy R

R
O—S||/0\S|’CI-|3 O—Sl/c’\Si’C“H9 o sl'/o\s,'/o\S"R
Cc4H / ! -l R J I
H3C\Si'/l' \Si_o\ 4 S\Si'/IO\Si_O\ R _Lto_ 1 Lo —6\
o & / o \Y Si OI Si—7 Si o
O/ \ ’CH3\0 / “CH, 0, \S./C4H905./ C4Hg 0/ \ ’RO/ O\ R \0\/R
-Si -Si -Si - Si _&i . /
\slo I\OS’/ |I\CH3 \,. \Os’_/(l)\C4H9 \? SI\O\/SI\O’/’SII\R
i i— i i— . - I~ &
AN q— /7 N0\ Si Si Si
H,C (o] \CH3 C4Hg (o) CaHo R/ \0/| \o/ \R
CH,

|
C4Hy= —CH,—CH—CHj, C4Hg = —@

Sekil 2.14 : Reaktif olmayan POSS molekilleri: (a) oktametil(Ts)POSS, (b)
okta-i-bitil(Tg)POSS ve (c) dodekafenil(T12)POSS.

Tek fonksiyonlu POSS molekdlleri bircok kopolimer sisteminde ko-monomer olarak
kullanilmigtir. ~ Bu  kopolimerlerin ~ sentezi  ve  Ozellikleri literatiirde
verilmektedir.[27]Stiril- POSS, metakrilat-POSS, norbornil-POSS, epoksi-POSS ve
siloksan-POSS kopolimerleri ¢alisilmistir. Haddad ve arkadaslari mono stiril
fonksiyonlu POSS bilesigini R7(SigO12) CH.CH2CeHsCH=CH. ( R=siklopentil)
sentezlemiglerdir.[38] 4-Metilstiren-ko-stiril POSS kopolimeri serbest radikal
polimerizasyonuyla termal olarak 60 °C’de hazirlanmigtir (Sekil 2.15). Stiril-POSS
monomerlerinin poli(4-metilstiren) igerisine konulmasiyla camsi gegis sicakligt “Tg”
ve bozunma sicakligr “Td” degerleri saf poli(4-metil stiren)’inki gore daha yiiksek

degerlere ¢ikmustir.

R{J Lo .
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—
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x =0.96; y=0.04 T, =131°C, T =378°C ,Si\o/s'\’o
x=1.00; y=0.0 Ty=119°C, T, =388 °C R R

Sekil 2.15 : Stiril-POSS ve 4-metilstirenin kopolimerizasyonu
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2.2.4 Polimer Nanokompozitlerin Mekanik Ozellikleri

Polimerik malzemelerin elastik modillerinin takviyenin azalan boyutuyla arttigi
gorilmistiir, bunun nedeni dolgu ile polimer matris arasi iyi etkilesimlerin
saglanmasidir. Cok kiiciik parcacik takviyeli bazi nanokompozitler i¢in, Young
modiili degerleri (bilesenlerin karisimlar kanunu kuralina gore) daha fazladir, ¢linkii
matriste bulunan nanopargaciklarin yiiksek yiizey alanlar1i yapinin degisiklige
ugramasini saglamaktadir. Yiiksek kristaliniteye sahip polimer sistemleri i¢in, dolgu
ve matris aras1 gliglii etkilesimler var ise, partikiil boyutunun azalmasiyla modil
artisinin daha fazla oldugu tespit edilmistir. Takviyenin hacim oraninin artmasi ile
modiil artis1 beklenir fakat bazi sistemlerde partikiillerin kiimelenmesi ile modiil
diisebilir.

Polimerik nanokompozitlerin akma mukavemeti takviye ile matris arasi etkilesime
baglidir. Bu etkilesimin giiclii oldugu yerde akma mukavemeti degeri, takviyenin
artan hacim oraniyla ve partikiiliin azalan boyutuyla birlikte artma egilimi gosterir.
Ancak zayif etkilesimlerin oldugu durumda; konsantrasyonu ve boyutu ne olursa
olsun dolgunun hacim oranindaki artis, akma mukavemeti degerinin takviyesiz
matrisin akma mukavemeti degerinden daha diisiik ¢ikmasina sebep olur. Maksimum
¢cekme dayanimi degeri de, akma mukavemeti gibi benzer bir yol izler. Bu nedenle,
iyi mekanik dzelliklere sahip nanokompozitler elde edebilmek icin, matris ile takviye
aras1 araylizey kimyasinin kontrolii giiclii bir yapisma i¢in ¢ok dnemlidir.
Nanoboyutlu takviye malzemesi olarak grafit ve kil kullanilarak yapilan ¢alismada
[5] tretilen iki farkli polimerik kompozitin elastiklik modiilleri karsilastirilmistir
(Sekil 16). Polimerik nanokompozitin elastiklik modiiliiniin artan tanecik igerigi ile
arttig1 acik¢a goriilmektedir [6]. Kil takviyeli nanokompozitler i¢in, modiildeki artig
dolgusuz polimer matris ile karsilastirildiginda, bircok sistemde beklenildigi gibi
dolgu icerigiyle artan etki s6z konusudur. Genel olarak, nanokompozitin sertligi
malzemenin giiclinii arttirir ve bu durum kirilma anindaki uzamanin azalmasi ile
beraber gergeklesir. Nanokompozit malzemenin kirilma anindaki uzamasi genellikle
takviyenin mikron boyutunda oldugu durumdan daha fazladir. Ancak bazi istisnalar
da vardir, mukavemette oldugu gibi bu durum da takviye ile matris aras1 6zelliklere
baghdir, eger baglanma zayif ise, hem kirtlma anindaki mukavemet hemde uzama

diiser.
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Sekil 2.16 : Grafit ve kil takviyeli polimerik nanokompozitler [4]

Dolgu parcaciklart kompozit malzemenin viskoelastik 6zelliklerini arttirmak igin
eklenir. Nanodolgulu polimerik malzemenin 1s11 bozunma sicakligit (HDT),
viskozitedeki artig ve viskoz deformasyondaki azalmadan dolay1 dolgusuz matris ya
da  mikrodolgulu  malzemelerden daha  yiiksek olma  egilimindedir.
Nanokompozitlerin depolama modiilii artan takviye igerigi ile artar. Hem kil
takviyeli hemde silika nanopargacik takviyeli Naylon i¢in de bu durum gegerlidir.
Benzer sonuglar silika-poliiiretan kompozitler ig¢inde gozlemlenmistir. Ayrica
ayrisma, ara katki ve matris capraz baglanmasi gibi morfolojik detaylarinda
viskoelastik davranisa 6nemli etkisi vardir. Epoksi-kil nanokompozitlerde dagilma
miktarindaki artig, viskozitedeki ve depolama modiiliindeki artisa baglidir. Genel
olarak, polimerik nanokompozitlerdeki viskoelastik deformasyon direnci saf polimer
sistemlerinden daha yiiksek olma egilimindedir. Matris ile takviye arasi giiclii
etkilesimlerin oldugu durumlarda, depolama modiilii degerleri takviyenin artan
hacim oraniyla artarken takviye boyutunun artmasiyla azalmaktadir.

Nanokompozitlerin ¢ekme dayanimindaki ya da Young modiiliindeki artis
mikrokompozitler ile karsilagtirilarak, dolgu ile matris arasi etkilesimin farkliliklar
incelmistir. Matris ile parcacik arasi 1yi tutunma sonucu gerilim uygulandiginda daha
az elyaf ayrilmasi olur ve dolayisiyla mukavemet artar. Polimer ile parcacik arasi iyi
tutunmanin oldugu yerde daha yiliksek yogunluga sahip olma egilimi vardir, bu

durum ayrica sertligin de artmasina yol agmaktadir. Nanokompozitler i¢in, belirli bir
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hacim miktarinda ki parcaciklarin sayis1 ¢ok fazladir ve pargaciklar birbirlerine
yakindir. Eger takviye pargaciklar ¢ok yogun sekilde paketlendiyse, Yuksek
yogunluklu sinir tabakasi matrisin daha biiyiik bir kismini olusturacak ve modiil
artacaktir. Dolayisiyla, nanokompozitlerin mekanik Ozelliklerindeki baslica
gelismeler, kullanilan takviye parcacigin boyut ya da hacim miktarindan ziyade
kiigiik pargacik boslugundan kaynaklanmaktadir.

Karbon nanotiiplerin polimerik kompozitlerde kullanilmasi oldukga ilgi ¢cekmektedir.
KNT’lerin yiiksek boy-en orani ile olaganiistii mekanik 6zelliklerinin (mukavemet ve
sertlik) kombinasyonu onlarin kompozit malzemeler i¢in en iist diizey takviye
malzemeleri olmalarini saglamistir. Hatta, polimer matrise agirlikga sadece %1°lik
KNT katkist ile mukavemet ve sertlik degerlerinde %40°tan fazla artis 6l¢tilmiistiir.
Ancak ¢ogu KNT’iin 6zellikleri ¢ok degiskendir, farkli sayida kusurlari olan tek ve
¢ok duvarli nanotiipler kompozit iiretimi i¢in kullanilabilmektedir. Bundan dolayz,
KNT kompozitlerin 6zellikleri ¢ok ¢esitli olabilir ve kontrolli 6zelliklere sahip KNT
takviyeli kompozitler iiretebilmek i¢in, giivenilir bir malzeme gelistirmek

gerekmektedir.

2.2.5 Polimer Nanokompozitlerin Yanmazhk Ozellikleri

Polimer-kil nanokompozitler, inorganik malzeme miktarinin ¢ok iyi dagitilmasindan
dolayt polimerin alev geciktirme ve bariyer Ozelliklerini biiyiik Olcilide
gelistirmektedirler. Bu durum birgok yazar tarafindan hem polimer-kil hemde
polimer-nanopargacik kompozitlerde incelenmistir. Ara katkili ve ayrigtirilmis
kompleksler takviyesiz polimerle karsilastirildiginda yiiksek termal kararlilik
gosterirler. Malzemelerin yanma 6zellikleri birgok farkli yolla olgllebilir. Bunlar;
konik kalorimetre (ASTM EI1354), 1ismimsal gazlastirma ve kisitlayict oksijen
indeksi Olcumudir (ASTM D2863, 1SO 4589). Nanokompozitleri incelemek icin
laboratuvarlarda en sik kullanilan ydntem konik kalorimetredir. Bu yOntem
malzemenin yanmasi sirasinda agiga ¢ikan isidan bilgi iiretir ve maksimum 1s1
salmim hizindaki diisiis genellikle malzemelerin alev geciktirme potansiyellerini
karakterize etmekte kullamilir. Ornegin; polistiren-Kil nanokompozitlerde, maksimum
1s1 salimm hizi kompozit yapisina ve dolgu igerigine bagl olarak %58’e kadar
distiriilebilir.

Alev geciktirme performansindaki iyilesmeler; polietilen, polipropilen, poliamit,

epoksi, polistiren, akrilonitril bltadien stiren ve etilen vinil asetat kopolimeri gibi bir
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dizi polimer matris i¢eren nanodolgulu kompozitlerde incelenmistir. Cogu durumda,
polimer-kil nanokompozitin alev geciktirme performansi; mekanik ozelliklerdeki
durumun tam tersine, mikro yapmin ayrintilart yerine nanokompozitin
kompozisyonundan  etkilenmektedir.  Kil  igeriginin  artmasiyla  beraber
nanokompozitin faydalarida artmaktadir. Kilin iyi dagitilmasi c¢ogu giivenilir
malzeme i¢in sarttir. Farkli tuzlarla kilin modifikasyonu, performansi arttirabilir
(polistirene, kinolinyum ve piridinyum yuzey aktif maddeleri uygulanmasi gibi).
Ayrica, nanokompozitlerde dogal killer yerine sentetik killerin kullanilmasi alev
geciktirme performansini iyilestirmede daha etkili oldugu gézlemlenmistir.

Bir¢cok durumda, killer nanokompozitin diisiik yaniciligindan sorumlu kil takviyeli
karbonlu komiir olusumunu katalize etmektedir. Polimer/kil nanokompozitlerin alev
geciktiriciligi kil katilmis polimerin bozunma mekanizmasindaki degisim ile kontrol
edilir. Kil tabakalar kiitle transferi i¢in bariyer gibi davranir ve matris igerisinde agiri
sitilmis durumlara neden olur. Polimerler, zincirler arasi aminoliz/asitoliz, radikal
birlesme ve hidrojen ¢ikarma gibi 6nemli molekiiller arasi tepkimeler sergileyen
nanokompozit olusumu iizerinde iyi alev geciktirme 6zelligi gosterir. Polimerlerin
radikalik bir mekanizmayla bozunmasu durumunda, radikalin bagil kararlilig:
maksimum 1s1 salinim hizi diislisii iizerine nanokompozit olusumunu tahmin
etmedeki en onemli faktordiir. Polimer tarafindan tretilen radikal daha kararlidir ve
polimer/kil nanokompozitin alev geciktiriciligi daha iyidir. Bunlar maksimum 1st
salinim hizindaki dislis ile Olgiilmektedir. Alev geciktirme performansindaki
lyilestirmeler ayrica nanopargacik takviyeli nanokompozitler i¢inde anlatilmistir.
Ornegin; poli(metil metakrilat)-silika nanokompozitleri takviyesiz polimerle
karsilagtirildiginda  gelismis  1s1l  kararlilik  gosterirken,  poliimit-silika
nanokompozitleri ise gelismis alev geciktirme 0Ozelligi gostermektedir. Okside
nanopartikiiller bir dizi dolgu ile maksimum 1s1 salinim hizinda bir diisiise yol acar ve
dolgu icerigiyle bu etki artar. TiO2 ve organo killerin kombinasyonu ile olusan
sinerjik etkilerde ayrica bildirilmistir.

En 1iyi alev geciktirme performansimna genellikle nanoboyutlu takviyeli alev
geciktirici katkilar ile ulasilir. Ornegin; magnezyum hidroksit ve montmorilonit ile
etilen-vinil alkol kopolimer matrisin birlesimi sonucu alev geciktirme performansi
iyilesmektedir. Benzer sekilde, polistiren-kil nanokompozitlerin alev geciktirme
ozelliginde iyilesme saglanmasi i¢in, vinil benzil klorlr, stiren ve dibromo stiren

iceren oligomerik malzemeler eklenmektedir. Ayrica farkli kil malzemeleri, alev
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geciktirme ilizerinde farkli etkilere sahiptir ve farkli killerin kombinasyonlariyla da
iyi ozellikler elde edilebilir. Ilave fosfor bazli alev geciktiriciler ile Kkil-
nanokompozitlerin birlesimleri ayrica test edilmistir ve en 1yi durumda maksimum 1s1
salinim hizinda %92’lik bir azalma gozlemlenmistir. Sinerjik etkiler bir dizi sistemde
incelenmistir ve alev geciktirme icerigini azaltma yetenegi ile birlestirilmistir. Bu
sonuclardan elde edilen veriler 1s18inda, nanodolgulu polimerik malzemeler ¢evreye
daha duyarli malzemeler olarak halojen ve fosfor igerikli polimerik mazlemelerin

yerini almstir.

2.3 Click Kimyasi

“Click’ kimyasi terimi ilk kez 1999 yilinda Dr. Barry Sharpless tarafindan ortaya
konulmustur. Bunu takip eden seneclerde Onemi anlasilmis ve sonrasinda konu
lizerine bir ¢ok calisma yapilmistir.‘‘Click’ kimyasi ¢esitli tepkime kosullarinda
gerceklestirilen, yiiksek verimli, hizli, yiiksek secicilikli, birgok fonksiyonel grupla
uyumlu ve etkisiz yada hi¢ yan drin vermeyen kimyasal tepkimeler

toplulugudur.[39]

Basit tepkime kosullan
Giivenilir ve tekrarlanabilir
Olusan urunlerin kararh olmasi

Yiiksek stereo- ve regio-segicilik
Sekil 2.17 : Click kimyasi tepkimelerinin genel gdsterimi
Bir tepkimenin “Click” tepkimesi olarak taninabilmesi i¢in bazi kriterlere uygunluk
gostermesi beklenmektedir. Buna gore “Click” tepkimeleri ¢ok yiiksek verimli,
kromotografik yontemler kullanilmadan ayrilabilen, zararsiz ve ihmal edilebilir
derecede diisiik konsantrasyonda yan iirlinler olusturan tepkimelerdir. Bunlarin

yaninda tepkime, hava, su ve ¢oziicli cinsinden etkilenmemeli, olusan {iriin kararli

olmalidir.
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Sekil 2.18 : Click kimyasi1 konseptinin genel gosterimi

2.4 Click Kimyasi Tepkimelerinin Siniflandirilmasi

“Click’” kimyas1 tepkimeleri genel olarak dort ana grupta toplanmaktadir. Bakir
katalizorligiinde gergeklesen azit ve alkin gruplarinin  Huisgen 1,3-dipolar
siklokatilma tepkimesi (CuAAC) basta olmak iizere; epoksit, aziridin ve aziridinyum
gibi kiigiik tiyeli halkalarin niikleofilik halka agilma tepkimeleri, Diels-Alder (DA)
tepkimeleri ve tiyol fonksiyonel grubu ile bir gifte bag arasinda meydana gelen tiyol-
en tepkimesi de “Click” kimyasi olarak siniflandirilmistir.

Azit-alkin

Siklokatilma , /— * Ry~N;—» R
R, 2 \)_ i

> (i) Siklokatilma

Tepkimeleri
Diels-Alder R
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[o]
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| Halka acilma Ry
S
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X
g o |5 (iii) Non-Aldol R1)J\ + H,N-OR, —» R0
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Sekil 2.19 : Click kimyas1 tepkimelerinin genel gosterimi
2.4.1.1 Huisgen tipi 1,3-dipolar halka katilma tepkimeleri

Bakir katalizorliigiinde gergeklesen ug fonksiyonlu azit ve alkin gruplariin Huisgen
1,3-dipolar siklokatilma tepkimesi Click kimyasi tepkimeleri arasinda en ¢ok tercih
edilendir. Azit-alkin siklokatilma tepkimesi aslinda 1980 yilinda Huisgen tarafindan
kesfedilmistir.[40] Ancak bu tepkime yiiksek sicaklikta ve diisiik secicilikte ve daha
uzun siirede gerceklesmektedir. Daha sonra Sharpless ve Meldal bu tepkimeyi oda
sicakliginda, basit tepkime kosullarinda, yiliksek secicilikte ve verimde
gergeklestirdiler. Bu 6zelliklerinden dolayr bakir katalizorlii azit-alkin siklokatilma

tepkimesi en ¢ok kullanilan “Click” tepkimesidir.[41, 42]
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Sekil 2.20 : 1,3-dipolar Huisgen siklokatilmasi tepkimeleri; A) bakir
katalizorli, B) termal katalizorsiiz

Bakir(I) katalizorliigiinde gerceklesen azit-alkin  siklokatilma tepkimesinin
mekanizmasi tamamiyla ortaya konulmus olmasada bir ka¢ basamaktan olustugu
bilinmektedir. Oncelikle Cu(l) Kkatalizérii (1) ile alkin ug grubu asetil ylidini (2)
olustururlar. Daha sonra azit gruplari ile asetil ylidi etkileserek (3) ara Uriin meydana
gelir. Ara {irlin deki iiglii alkin bag: agilarak halkali tirline doniismektedir (4). Olusan
halka tirtinii daha kararli hale gelmek suretiyle triazol halkasini igceren Uriine (5) ve
son basamakta da bu iriinden bakir kompleksinin ayrilmasiyla son {iriin (6) olusturur
(Sekil 2.21). Alkine bagl elektron g¢ekici gruplar halka kapanmasini hizlandirdig:
literatiirde bilinmektedir. Bakir (I) katalizorii tepkime karigimina dogrudan katildig
gibi dolayl olarak bakir (II)’in indirgenmesiyle de sisteme dahil edilebilir. Ozellikle
bakir(Il) sulfatin suda sodyum askorbat ya da askorbik asitle indirgenmesiyle iiretilen

bakir (I) katalizorlii yaygin olarak kullanilmaktadir.
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Sekil 2.21 : Bakir(I) katalizorlii azit-alkin dipolar siklo katilmas tepkimesinin
mekanizmasi

2.4.1.2 Nukleofilik halka a¢ilmalar:

Epoksitler, aziridinyum, aziridinler gibi gergin yapidaki heterohalkal1 bilesiklerin,bir
niikleofil varliginda halka agilmasi bu gruba girer(Sekil 2.22).

\ / R
H

Sekil 2.22 : Niikleofilik halka agilmas1
2.4.1.3 Diels-Alder tepkimeleri

Diels-Alder tepkimeleri genellikle organik kimyada kullanilan 1928’de Otto Diels ve
Kurt Alder tarafindan kesfedilen ¢ok yonlii bir tepkimedir.[43] Bu tepkimede
tepkimeye giren maddelerden birisi dien (iki tane konjuge ¢ift bagi olan) digeri
dienofil (dien seven-bir tane ¢ift bagi olan) elde edilen firiin ise katilma {irinii olarak
adlandirilir. Diels-Alder tepkimesinde, dien ve dienofilin iki pi bag1 harcanarak iki
yeni sigma bagi olusur. Katilma {irlinii, bir ikili bag1 olan alt1 liyeli yeni bir halka

seklindedir. Sigma baglar1 genellikle pi baglarindan daha kuvvetli oldugundan,
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irlinlin  olusumu genellikle enerji olarak desteklenir, fakat ¢ogu Diels-Alder
tepkimesi tersinirdir. Diels-Alder siklokatilma tepkimeleri 0Ozellikle kataliz
gerektirmeyen kullanilan dienofil ve dien molekiillerine bagli olarak degisik
sicakliklarda, su yada organik c¢oziiciilerde gerceklestirilen etkin kimsayal

tepkimelerdir (Sekil 2.23) .[44, 45]

Sekil 2.23 : Diels-Alder tepkimelerinin genel gosterimi
2.4.1.4 Tiyol-Alken tepkimeleri

Tiyol ve en (allil, akrilat ve metakrilat) fonksiyonlu molekiiller arasinda ger¢eklesen
hem termal hem de fotokimyasal yollarla iiretilen radikallerle baslatilan tiyol-en
“Click” tepkimeleri de son giinlerde biiyiik ilgi uyandirmaktadir (Sekil 2.24).
Ozellikle agir metallere gerek duymadan katalizlenmesi ve fotokimyasal yontemlerin
getirdigi avantajlarida kullanabilmesi yoninden bu tepkimelerin 6nemi gittikce
artmaktadir.[46, 47]

— isi yada hv s’
+ HS-R - R
R 2 radikal !
baslatici H

Sekil 2.24 : Tiyol-alken tepkimelerinin genel gosterimi
2.4.2 CuAAC ““Click’’ Kimyasi Tepkimesinin Olumsuz Yonleri

CuAAC “Click” tepkimeleri her ne kadar ¢ok yiiksek verimlerle ger¢eklesen ve bir
cok avantaji beraberinde getiren bir tepkime olsa da, kendi i¢inde baz1 dezavantjlar
vardir. Agir metal katalizor ihtiyaci, ¢oziiciisiiz ortamlarda calisamamasi ve dis bir
etkiyle kontrol edilememesi gibi baz1 dezavantajlara sahiptir. Ozellikle toksik bakir
katalizorii ve bu katalizOriin hava atmosferinde oksijen varliginda deaktive olmasi
sonucu tepkimenin verimi diismektedir (Sekil 2.25). Bu dezavantajlar1 ortadan
kaldirmak i¢in bakir(I) katalizoriinii ortamda olusturan (in-situ) yeni yontemler

gelistirilmistir. [48-50]
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Sekil 2.25 : Bakir(I)’1n oksijenle bakir(Il)’ye yiikseltgenmesi

Secilen alkin ve azitin cinside tepkimenin verimini etkiler. Genellikle bir azit
grubunun bagli oldugu alkil grubunun elektronca zengin olmasi istenir. Alkin grubu
tasiyan reaktif icin ise genellikle elektron ¢ekici gruplarin yapida bulunmasi istenir.
Alkin gruplar1 kendi arasinda kenetleme tepkimeleri verebilir. Bunu engellemek

icinde biiyiik hacimli bazlarin kullanilmasi gerekir.

2.4.3 CuAAC Click Kimyasinda Kullanilan Katalizoér Sistemleri

Click kimyasi tepkimesinin kesfinden itibaren tepkimenin fonksiyonel gruplara,
coziiciilere ve katki maddelerine kars1 uyumlulugu test edilmistir. Istenen iiriinlerin
eldesi i¢in farkli katalizor gesitleri belirlenmistir. Bir ¢ok bakir(I) tiirevleri, Cu(I)Cl,
Cu(l)Br, Cu(DI, Cu(l)OAc, [Cu(CH3CN)4]PFs ve [Cu(CH3CN)4]OTf , tepkimeyi
katalizledigi goriilmiistiir. Ozellikle iyot anyonu alkin gruplariyla tepkimeye girerek
iodoalkin olusturdugundan dolayr Click tepkimesi i¢in uygun olmadigi tespit
edilmistir. Ayrica Cl anyonlarinin fazlaligi biyomolekiillere zarar vermesinden dolay1
tercih edilmemektedir. Sulu ortamda gerceklesen “Click” tepkimeleri i¢in genellikle
Cu(l)Br, Cu(l)OAc ya da Cu(Il)SO4 es zamanli indirgenmesiyle elde edilen Cu(I)
katalizorleri 6nerilmektedir.[51-53]

Cu(Il) tuzlart indirgenmeden “Click” tepkimesini katalizlemedigi literatiirde
belirtilmistir. Bu tuzlar genellikle alkol, amin, aldehit, tiyol, fenol ve karboksilik asit
gibi  organik  bilesikler tarafindan indirgenerek  “Click”  tepkimesinde
kullanilmaktadir.[54]

Bakir elementi +2, +1 ve 0 olmak iizere ii¢ farkli oksidasyon basamigina sahiptir.
Termodinamik olarak en kararli olan olan Cu* iyonudur. Cu* iyonu elektron vererek
Cu?* vyiikseltgendigi gibi orantisiz parcalanarak Cu?* ve Cu® iyonlarina
doniisebilmektedir. Cu?" iyonlar1 Glaser tipi alkin-alkin kenetlenme tepkimelerini
katalizledigi i¢in asir1 miktarda ortamda bulunmasi uygun degildir. Cu® iyonlar ise
oksijenli varhgmda Cu?* vyiikseltgendigi icin tepkime kosullarinda ortamdan
oksijenin uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Bu dezavantaj oksijenden etkilenmeyen
Cu?" iyonunun tepkime sirasinda kimyasal, fotokimyasal yada elektrik akimiyla

indirgenmesiyle elde edilen Cu® iyonun katalizor olarak kullanilmastyla giderilmistir.
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Sekil 2.26 : 1,3-dipolar Huisgen azit-alkin siklokatilma tepkimesinde yan {iriin
olusumu

Askorbat ve tiirevleri oksijen varliginda gergeklesen “Click” kimyasinda gerekli Cu®
kataliz6riin Cu?*’den {iretilmesini saglayan 1limli bir indirgeyicidir. Ticari olarak
kolay bulunan bakir (II) stilfat/sodyum askorbat yada bakir (II) asetat/sodyum
askorbat  katalizor ciftleri  “Click” kimyasinda ¢ok c¢abuk kendilerine yer
bulmuslardir.[55] Bu katalizor ¢iftlerinin kullanildigi “Click” tepkimelerde bakir
asetil ylidlerin olusumunu desteklemesinden dolay1r su en ideal ¢Ozucudir. Bu
prosediir sayesinde tepkime ortamindaki oksijen miktar1 azaltilarak yan {iriinlerin

biiyiik kismi1 engellendigi gibi triazol halkasida %90 verimle elde edilmektedir.

Bakir katalizorlii azit-alkin siklokatilma tepkimesi i¢in gerekli Cu* iyonlari elementel
bakirm (Cu®) yiikseltgenmesiyle de iiretilmektedir. Bir parca metalik bakir teli
ortama eklenip karisimi 12-48 saat arasinda bekletildiginde de tepkime yine yiiksek
verimle gergeklesmektedir. Sulu alkol (metanol, etanol ve tert-butanol) ¢ozeltileri,
tetrahidrofuran ve dimetilsilfoksit ¢Oziici olarak bu prosedir igin uygundur.
Bakar(IT) siilfat tepkimeyi hizlandirmak ic¢in eklenebilecegi gibi ortamda karbonat,
bakir oksit ve metalik yiizeyler varsa bakir(Il) siilfata gerek te duyulmayabilir.
Metalik bakir katalizorliiglinde gergeklesen Click tepkimeleri oda kosullarinda uzun
siirede gerceklesse bile sonug iiriinii yiiksek verimle ve ¢ok diisiik miktarda bakir
kalintis1 birakarak sentezine imkan saglamaktadir. Mikrodalga 1sinlariyla yiiksek
sicaklikta “Click” tepkimesi 10-30 dakika gibi ¢ok kisa siirede tamamlanmaktadir.
Bakir nanopartikiilleri, bakir oksit nanopartikiilleri ve bakir nanodemetleri gibi bir

cok heterojen Cu® ve Cu* katalizérleride ayrica iyi katalik dzellikler sergilemektedir.
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Tepkime ortaminda bakir (I)’in farkli yollarla {iretimide “Click” tepkimesi i¢in son
derece kullanigh bir yontemdir. Uygun indirgenme ajanlar1 kullanarak kimyasal
yollarla, elektrokimyasal veya fotokimyasal yontemlerle bakir (II)’den bakir (I)’e
iiretimi etkin bir sekilde gergeklestirilmektedir (Sekil 2.21). Bu yontemlerle “Click”
kimyas1 yiizey kaplama, biyokonjugasyon ve nanoteknoloji gibi bir ¢ok farkli

alanlarda kullanimi1 yayginlasmistir.
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Sekil 2.27 : Click kimyasi i¢in bakir(I)’in eszamanl {iretilmesi
2.4.4 Fotokimyasal CUAAC ““Click’’ Kimyasi

Huisgen 1,3-dipolar siklokatilma “Click” kimyasi tepkimesi sayesinde kimya ve
malzeme bilimi gibi bir cok farkli alanlarda bir araya gelmesi ¢ok zor goziken
gruplar kolaylikla birlestirilmektedir. Buna ragmen CUAAC “Click” tepkimesi
ozellikle agir metal katalizor ihtiyaci, ¢oziiciisiiz ortamlarda ¢alisamamasi ve dis bir
etkiyle kontrol edilememesi gibi bazi dezavantajlara sahiptir. Bu olumsuzluklari
ortadan kaldirmak i¢in CUAAC “Click” kimyas1 konseptine uygun alternatif yeni
tepkimelerin kesfi ya da iyi bilinen CUAAC “Click” tepkimelerinin modifikasyonu
tizerine halen bir ¢ok arastirma yapilmaktadir. Foto kimyasal tepkimeler termal
tepkimelere gore, daha diislik enerji ihtiyaci, hizli gergeklestirilmeleri ve hem konum
hem de zaman olarak kontrol edilebilmelerinden dolayr 6nemli avantajlara

sahiptirler.

2010 yilinin sonunda, Tasdelen ve arkadaslar1 UV 1si81yla tretilmis bakir (I)
katalizorliigiinde gerceklesen azit-alkin fotokimyasal CuAAC “Click” kimyasi
tepkimesini gelistirmistir.[56] Daha sonra Bowman ve arkadaslari bu konsepti

standart fotolitografik uygulamalarda kullanarak istenilen fonksiyonel gruplari
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kontrollii bir sekilde istenilen konum ve zamana gére monte etmenin miimkiin
olacagini ispatlamislardir.[57, 58] 2012 yil1 baginda ise Tasdelen ve Yagci tarafindan
bu tepkime fotobaslaticilarla goriiniir bolge 1s181yla telekelik ve blok kopolimer
sentezinde etkin olarak kullanilmistir.[59] Oncelike bir model ¢alismasi yapilarak
bilesenlerinin “click” tepkimesi Uzerindeki etkinlikleri incelenmistir. Bu model
tepkimeyi gergeklestirebilmek i¢in kullanilan bilesikler ise benzil azit ve fenil
asetilendir. Calismada (2, 2-dimetoki-2-fenil asetofenon, 2-benzil-2-dimetilamino-4'-
morfolino butirofenon, 2,4,6-trimetilbenzoil)difenilfosfin oksit ve disiklopentadienil
bis[2,6-difloro-3-(1-pirrolil)fenil] titanyum gibi I. Tip fotobaslaticilarin yani sira,
kamforkinon gibi II. Tip bir fotobaslatic1 da kullanilmistir. Aydinlatma islemi bakir
tuzlarinin absorbansinin olmadigi ve 1s18in daha cok fotobaslaticilar tarafindan
absorbe edildigi 400-500 nm dalga boyu araliginda yapilmistir. Baslangicta, ortamda
fotobaslatict yokken, sadece Cu(II)Cl2 ve N, N, N', N", N"-pentametildietilentriamin
varliginda benzil azit ve fenil asetilenin tepkimesi incelenmistir. *H-NMR
spektroskopisiyle 10-90 dakika siirede %83 ve {lizeri verimlere ulasildigi tespit
edilmigtir. Hem |I. tip hem de Il. tip goriiniir bolge fotobaslaticilarinin Cu(II)
varliginda “click” tepkimesini baslatabildigi gozlemlenmistir. Her baslatici igin
tepkime verimlerine bakildiginda I. Tip baslaticilarin daha etkin olduklar
sOylenebilir. Bunun sebebi de II. Tip baslaticilarinin bimolekiiler bir tepkime
lizerinden ve diisiik kuantum verimleriyle radikal olusturabilmesidir. Ote yandan I.
tip baglaticilarin uyarilmis halleri (singlet ya da triplet) ¢ok diisilk 6mre sahiptir ve
soniimlenmeye ugramadan monomolekiiler bir yolla fotolize ugrayabilir. Bu metot
polimer kimyasindaki sentetik caligmalara uyarlanabilirligini ortaya koymak igin
benzer “click” tepkimelerini polimer fonksiyonlandirma ve blok kopolimer
sentezinde de kullanilmistir. Telekelik polimer sentezleri igin azit ve alkin
fonksiyonlu polimerleri propargil alkol, 4-pentinoik asit, propargil piren ve benzil
azit gibi kigik molekul agirlikli bilesiklerle tepkimeye sokuldu. Polimerlerin
karakteristik protonlarina ait piklerinin integral oranlarinin fonksiyonel gruplara
bagli protonlarina ait piklerinin integral alanlarina oranlanmasiyla bulunan tepkime
verimleri incelendiginde %75 ve iizeri verimlerle fonksiyonlandirma islemleri

gergeklestirilmistir.
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Sekil 2.28 : Polistiren-b-poly(e- kaprolakton) kopolimerinin gérindr bolge
15181 ile baglatilmig CuAAC “Click” tepkimesiyle sentezi

> PCL-b-PSt

Gorlinlir bolge 15181 ile baglatilmis “click” tepkimesiyle alkin uglu poly(e-
kaprolakton) (PCL-Alkin) (Mn = 4400, PDI = 1.12) ile azit ug¢ gruplu polistireni
(PSt-N3) (Mn = 2000, PDI = 1.12) tepkimeye sokularak blok kopolimer sentezi de
gerceklestirilmistir. Tepkimeler polimer fonksiyonlandirmadaki ile benzer deneysel
kosullarda yapilmigtir. *H-NMR spektroskoposiyle hesaplanan verimlerden blok
kopolimer sentezinin verimi %86 olarak bulunmustur. Diger foto “Click”
tepkimlerinde ise Ozellikle etkin gruplarin ¢ok basamakli sentezlerden elde

edilmelerinden dolay1 yeterince pratik ve kullanigh olamamiglardir.[59]

2.4.5 CuAAC “Click” Kimyasinin Kullamldig1 Yerler

““Click’’ tepkimeleri sayesinde organik kimya, supromolekiiler kimya, ila¢ kimyasi,
malzeme bilimi, biyokonjugasyon gibi bir ¢ok uygulama alaninda bir araya gelmesi
cok zor gorinen gruplar kolaylikla birlestirilmektedir.[60] CuAAC “‘Click”’
kimyasinin en biiyiik kullanim alanlarindan  birisi  biyokonjugasyondur.
Biyokonjugasyon, canli yapilarda bulunan protein, niikleik asit gibi
biyomolekiillerin, 6zel baz1 tepkimelerle polimerler, ligantlar ya da tepkimeye uygun
fonksiyonel gruplar ile modifikasyonunu icerir.Bu modifikasyonun yiksek verimle
gerceklesiyor olmasi ¢ok Onemlidir bdylece tepkimeye girmemis modifikasyon
tirlinlerini biyomolekiillerden uzaklagtirma gibi ekstra bir saflastirma islemine gerek
kalmaz. Ayrica ‘‘click’” tepkimelerinin ortagonal o6zellik tasimasi (yan iiriin
olusturma ihtimalinin ¢ok diisiik olmasi1) da biyomolekiillerin yapisinin korunmasina

yardimci olur.[61, 62]
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“Click” kimyas1 blok, as1 ve yildiz polimerlerin sentezinde, ana polimerlerin yan
zincirlerinin fonksiyonlandirilmasinda sikla kullanilir.[63-65] Bu tlr tepkimeler
yiiksek verimle gerceklesiyor olmasi, tepkimeye giren reaktanlarin esdeger mol
sayida kullaniliyor olmasi1 gibi 6zellikleri nedeniyle karmagik yapili polimerlerin
sentezinde kullanimi son donemde oldukga yaygin hale gelmistir. Boylelikle yan
urinleri ya da tepkimeye girmeden kalan reaktanlardan herhangi birini ortamdan

uzaklastirmanin zorlugu ile karsilagilmaz.

Gegtigimiz yillarda yapilan ¢caligsmada CuAAC “click” tepkimesi kullanilarak ¢apraz-
bagl termoset polimerler basarili bir sekilde sentezlenmistir.[58, 66-68] Yuksek
mekanik kararliliga sahip termosetlerin hazirlanmasinda kullanilan pratik bir yontem
olarak literatlire kazandirilmistir. Cok fonksiyonlu alkin ve azit gruplari igeren
bilesikler bakir metalinden olusan bir levha arasinda sikistirilarak gerceklesen siklo
katilma tepkimesi sonucu muazzam sertlik ve yapisma kabiliyetine sahip termoset
polimerler elde edilmistir. Tepkimenin basitligi ve 1liml1 kosullarda yiiksek verimle
gerceklesmesinden dolayi literatiirde bilinen en etkili yontemdir.
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Sekil 2.29 : Bakir levha kullanilarak katalizlenen CuAAC “Click”
tepkimesiyle termoset polimerlerin sentezi
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1 Malzemeler

1,1,1-Tris[4-(2-propynyloxy)fenil]-etan, trimetilolpropan triglisidil eter (TTE,
technical grade, Aldrich), Oktakis-glisidil-POSS (EP0409, Hibrid Plastik), 2, 2-
dimetoksi-2-fenil asetofenon (DMPA, 99%, Aldrich), propargil bromide (80 wt. % in
toluene, Aldrich), propargil alkol (99%, Acros), bakir (I1) bromir (CuBrz, >98.0%,
Aldrich), ve sodyum azit (NaNs, 99%, Merck) kullanilmistir. N,N,N’,N’’,N’’’-
Pentametildietilentriamin (PMDETA, >98%, Merck) kullanilmadan 6nce NaOH ile
damitildi. Ticari solventler (metanol ve N,N-dimetilformamid) Merck’ ten satin

alind1 ve kullanildi.
1,1,1-Tris[4-(2-propynyloxy) fenil]-etan (tri-alkin)[69, 70], octakis-azit-POSS
(POSS-N3)[71, 72] ve 3,3'-((2-((3-azido-2-hidroksipropoksi)metil)-2-etilpropan-1,3-

dil)bis(oksi))bis(1-azidopropan-2-ol) (TTE-N3)[73, 74] literature gore hazirlanmistir.

3.2 Cihazlar

Manyetik Karistirici
Kimyasal tepkimelerin gergeklestirilmesinde kullanildi.
Nukleer 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 spektrometresine (ZnSe, Pike Miracle Aparati) ve kadmiyum
tellirid (MCT) dedektoriine sahip Perkin Elmer Spectrum One cihazi kullanilarak
almmistir. Coziiniirlik 4 cm™dir ve 0.2 cm/s hizinda 16 kez taramali sistem

kullanilmustir.
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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 (200 mL/dak) altinda yapilmustir.

Gecirimli Elektron Mikroskopu (TEM)

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

Olctimleri karbon kaplamali1 delikli 1zgaralarda gergeklestirildi.

3.3 Alkin Fonksiyonlu U¢ Kollu Cekirdek Yapisimin Sentezi

1,1,1-tris(4-hidroksifenil)etan ( 5 mmol, 1.53 gr) igerisinde balik olan 50 mL lik bir
balona almarak DMSO(0.085mol, 6mL) igerisinde c¢oziildii. Karisimin {izerine
propargil bromar (18 mmol, 1.4 mL) ilave edildi. KOH (18 mmol, 1gr) saf su
(Immol, ImL) igerisinde ¢oziilerek oda sicakliginda damla damla balonda mevcut
bulunan karisima eklendi. Manyetik karistirict kullanilarak oda sicakligindaki yag
banyosunda bir gece (12 saat) bekletildi. Siire tamamlandiginda balona saf su
(50mmol, 50mL) ilave edildi. Saf su ile seyreltilen karisim iic defa dietil eter (
0.77mol, 80mL) ile ekstrakte edildi. Ekstraksyon driintne bir miktar K>.CO3
ilaveedildi. 1 gece buzdolabinda sogutulan karisim ardindan stiziilerek balona alinda.
Balona aliman madde evaporatorde c¢oziiciisii ugurulduktan sonra hegzanda

¢oktiirildi, kroze yardimiyda vakum altinda siiziilerek elde edildi. (verim = %90).

3.4 Azit Fonksiyonlu Sekiz Kollu Cekirdek Yapisinin Sentezi (Azido-POSS)

Once epoksisiklohekzil POSS (2.1 mmol, 3 gr) n-propanolde (25 ml) 1sitilarak
¢oziildii. Sonra iizerine asirt miktarda sodyum azit (21 mmol, 1.4 gr) eklenerek asetik
asit eklenerek pH’i 6 ayarlandi. Daha sonra karisim 60 °C’deki yag banyosunda 24
saat karistirildi. Daha sonra tepkime karisiminindaki ¢oziiciiler doner buharlastirict
ile uzaklagstirildi. Kalan kat1 kloroformda ¢oziilerek su ile li¢ defa yikandi. Son olarak
kloroform doéner buharlastiriciyla uzaklastirilarak ele gegen dietanol azido-POSS

stizlup vakum ettivinde kurutuldu. (Verim % 88)
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IH-NMR (CDCls, 500 MHz): § 0.1 (s, 48H); 0.4 (m, 16H); 1.1 (m, 16H); 1.5 (m,
48H); 3.6 (M, 8H); 5.2 (m, 8H).

FT-IR (ATR, v (cm™"): 3365 (O-H); 2920 (C-H); 2095 (Ns); 1540 (C-C); 1200-900
(Si-O-Si).

3.5 Azit Fonksiyonlu Trimetilolpropan Triglisidil Eter’in Sentezi (TMTGE-N3)

Once trimetilolpropan triglisidil eter (21.8 mmol, 6.6 gr) ve asir1 miktarda sodyum
azit (75 mmol, 5 gr) eklenerek DMF’te (100 ml) ¢6ziildii. Daha sonra karisim 60
°C’deki yag banyosunda 24 saat karistirildi. Daha sonra tepkime karisiminindaki
¢oOziiciiler doner buharlastirici ile uzaklastirildi. Kalan kat1 kloroformda ¢oziilerek su
ile tic defa yikandi. Son olarak kloroformun bir miktar1 doner buharlastiriciyla
uzaklastirilarak son {iriin metanolde ¢Oktlrilukten sonra sizullp vakum etiiviinde

kurutuldu.

3.6 Foto-“Click” kimyasi tepkimesiyle capraz-bagh polimerlerin sentezi

TMTGE-Na3:Tri-alkin yada tetra-alkin:CuBr:PMDETA:DMPA (1:1:0.06:0.01:0.01
mol oraninda) tartilarak deney tiipiine alindi. Tipe DMF (0.5 mL) eklenerek
maddelerin ¢6ziinmesi saglandi. Daha sonra tiipten azot gegirilerek, karigtm 300-500
nm araliginda UV 15181 yayan 12 lambali (Philips TL-D 18W) bir fotoreaktorin igine
konarak 24 saat aydinlatildi. Tepkime karigimindaki ¢6ziicti dekante edilip kalan kati

vakum etiiviinde kurutuldu.

3.7 Foto-“Click” kimyasi tepkimesiyle hibrit polimerlerin sentezi

POSS-Nzs:Tri-alkin yada tetra-alkin:CuBr2:PMDETA:DMPA (1:2:0.06:0.01:0.01 mol
oraninda) tartilarak deney tiipiine alindi. Tiipe DMF (0.5 mL) eklenerek maddelerin
coziinmesi saglandi. Daha sonra tiipten azot gecirilerek, kariggm 300-500 nm
araliginda UV 15181 yayan 12 lambali (Philips TL-D 18W) bir fotoreaktdrin icine
konarak 24 saat aydinlatildi. Tepkime karigimindaki ¢oziicli dekante edilip kalan kat1

vakum etiiviinde kurutuldu.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Ik olarak, azit ve alkin gruplarmin bakir katalizéliigiindeki siklokatilma (CuAAC)
tepkimelerine uygun cok fonksiyonlu azitler (POSS-Ns ve TTE-N3) ve alkin (lg¢
kollu alkin) molekiilleri literatiirdeki prosediirlere gore hazirlandi; sodyum azit
kullanilarak bir halka agma tepkimesi ile oktakis-glisidil-POSS ve trimetilolpropan
triglisidil eter, bir eterifikasyon tepkimesi ile 1,1,1-tris [4- (2-propiniloksi) fenil]-etan
elde edildi.
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Sekil 4.1 : TTE-N3, POSS-Nj3 ve tri alkin sentezi

Elde edilen bilesiklerin yapilar1 FT-IR ve H-NMR spektroskopileri yardimriyla
aydinlatildi. Her iki molekiiliin FT-IR spekturumunda 910 cm™"deki glisidil grubuna
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ait asimetrik bantlarinin kaybolmasi ve 3360 cm™’de genis hidroksil bantlarmin
ortaya ¢ikmasiyla, POSS-N3 ve TTE-N3 molekiillerindeki glisidil gruplarinin agilarak
azit ve hidroksil fonksiyonlarma déniistiigii kanitlannmistir. Ote yandan, alkin
grubunun karakteristik gerilme bantlar1 (C=C-H ve C=C) sirasiyla 3265 ve 2120
cm de goruldi. Buna ek olarak, tri alkinin FT-IR spektrumunda 3350 cm™ civarinda
1,1,1-tris[4-(2-propiniloksi)fenil]-etana ait hidoksil bantlar1 tespit edilemedi. Bu
sonuglar, halka acilmasi ve eterifikasyon tepkimeleri ile POSS-N3, TTE-N3 ve tri-
alkinin basaril1 bir sekilde elde edildigini gosterdi. (Sekil 4.1 ve Sekil 4.2).

Cok fonksiyonlu, CuAAC kimyasina uygun molekiillerin sentezlerinden sonra
formulasyonlar (POSS-N3 veya TTE-N3), tri-alkin, DMPA, CuBr; ve PMDETA ‘nin
N,N-dimetil formamidde c¢oziilmesi ve ardindan azottan gecirilmesiyle kolayca
hazirlandi. 350 nm UV lambasiyla 30 dakikada gerceklestirilen aydinlatma sonucu

ilgili termoset polimerler basarili bir sekilde hazirlanmistir.

( R )
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0-Si si™"0 HO
Qt ® R Lo __a\ OTH. TTE-N,
g Si-7 \s|:lg o
/ R \ / OH
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Termoset polimer

Sekil 4.2 : Foto-“Click” kimyas1 tepkimesiyle hibrit ve organik termoset polimerlerin
sentezi

Termoset polimerlerin FT-IR spektrumlari, CuAAC click tepkimelerinin kantitatif
olarak gergeklestigini gosterdi (Sekil 4.3 ve Sekil 4.4). POSS-N3 ve TTE-Ns e ait
karakteristik azit bantlarmm 2095 cm™ civarinda, tri-alkine ait asetilenik bantlarin

3265 ve 2120 cm? civarlarinda tamamen kayboldugu gozlendi. Buna ek olarak,
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POSS-Ns in karakteristik Si-O-Si bandi, TTE-N3 n C-O-C bandi1 ve tri-alkinin

aromatic C=C band1 sirasiyla 1120, 1090 ve 1510 cm™ de net bir sekilde gorildi.

Dahast, click tepkimesi sonucu olusan triazol halkasina ait yeni bir pik 3420 cm™ de

tespit edilmistir.
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Sekil 4.3 : Foto-“Click” kimyasi tepkimesiyle hibrit termoset polimer sentezinin FT-
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IR spektroskopiyle takibi
TTE
V
4 s
C-H - N\
TTE-N, ¢ epoxy
._\//'—/\‘f
O-H “
C-H Ngl »
={Tri-alkyne c-0
=
”~
] # A/: C-H Alkyne
Alkyne
rd
Thermoset Ar.C=C
A
Triazole C-H
-
Ar.C=C C-0
] d ] v 1 d ] = T v T T 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavelength (cm™)

Sekil 4.4: Foto-“Click” kimyasi tepkimesiyle termoset polimer sentezinin FT-IR

spektroskopiyle takibi
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Sekil 4.5, UV 1simasindan onceki polimerizasyon karisimi gorintiilerini ve elde
edilen POSS bazli termoseti gostermektedir. Goriildiigii gibi karisimin rengi UV
1518yla aydinlatilmasi1 sonucu koyu mavi/yesilden turuncu/ kahverengiye degisime

ugramistir ve bu degisim gecici Cu (1) 'in tirlerinin sistemde olustugunun ispatidir.
Cu (II) katalizord, tri-alkin ve POSS-N3 arasindaki CuAAC click tepkimesini aktive

etmek icin fotokimyasal olarak Cu (I) 'e indirgenir.

Sekil 4.5 : UV 1simasindan 6nceki ve sonraki tepkime ¢ozeltisinin gorintdleri

Elde edilen POSS bazli hibrit termosetin morfolojisi gecirimli elektron mikroskobu
(TEM) ile karakterize edilir. TEM mikrograflarinda koyu renkli alan, POSS
nanokafeslerin[75] yiiksek elektron yogunlugu nedeniyle POSS nanopartikiiller
olarak tanimlanir. Ag¢ik renkli alan ise termoset polimer matrisine karsilik gelir.
Yuksek cozuntrlikteki TEM resimlerinden polimer matrisi icerisinde yaklasik 3-5
nm boyutlarinda rastgele dagilmis POSS nanopartikiilllerinin varligi acik bir sekilde
teyit edildi. Ayrica POSS partikiillerini topaklanmasina dair herhangi bir bulguya
rastlanmadi. Sonu¢ olarak, TEM sonucu sadece POSS nanopartikiillerin varligini
degil, aymt zamanda polimer matrisinde {niform gsekilde dagilimlarim

dogrulamaktadir.
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Sekil 4.6 : Elde edilen POSS bazli hibrit termosetin farkli ¢ozilintirliikteki (100 ve 50
nm) TEM gorntdleri

Click kimyasi tepkimelerinin 6nemli 6zelliklerinden biri, tepkimeye girecek olan
bilesenlerin esit molarda kullanilmalaridir. Bizim c¢aligmamizda farkli inorganik
yuzdelere sahip formulasyonlardan elde edilen nanokompozitlerin termogravimetrik
analizleri yapilarak tepkimenin esmolar oOzelligi incelenmistir. Tim termoset
polimerler 360 °C ye kadar termal olarak kararlidirlar. Ancak bu sicakliktan sonra
800°C ye kadar 1sitildiklarinda %13’ten %50’ye kadar kiil miktar1 meydana gelecek
sekilde bozunmuslardir. TTE-Naz:tri-alkin= 3:3 {in kiil miktar1 %13 bulunmustur.
(azit-alkin orani 1:1) Baslangictaki formulasyondaki POSS- Nz (POSS-N3:TTE-
Na:tri-alkin= 1.5:4:8 e karsilik azit-alkin oran1 1:1)  kiil miktarinda bir artisa yol

acar.

Formulasyondaki POSS-Ns:tri-alkin orani 3:8 oldugunda elde edilen hibrit termoset
kil miktar1 (azit bileseni olarak sadece POSS-N3z kullanildiginda) % 50 olarak
maksimum degere ulagmigtir. POSS-N3 miktar1 yariya indirilerek yerine TTE-N3
ilavesi ile hazirlanan formiilasyonda kil miktar1 %23 elde edilmistir. Asirt miktarda
tri-alkin kullanildig1 durumdaysa, yine 3:3 formulasyonunda elde edilen degere yakin
bir deger olan %47 kiil miktar1 elde edilmistir.Bu sonuglar1 6zetlersek; azit ve alkin
arasida gerceklesen tepkimelerde bir bilesenin fazla olmasi, elde edilen {iriin
bilesenini degistirmemektedir. Asir1 miktarda alkin konulsa dahi yeterli miktarda azit
olmadigr i¢in tepkime esmolarda azit ve alkinin tepkimeye girmesiyle

sonuclanmistir.
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Sekil 4.7 : POSS esasli nanokompozitlerin TGA termogramlari
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5. TARTISMA

POSS bazli hibrit termosetler i1limli kosullar altinda fotokimyasal yollarla
katalizlenmis CUAAC Click tepkimesiyle basarili bir sekilde hazirlanmistir (oda
sicakliginda 30 dakikada ve DMF igerisinde). Tepkimede c¢ok fonksiyonlu azit ve
alkinler, bir fotobaglaticinin 151k etkisiyle parcalanmasi sonucu olusan radikallerin
bakir(Il)’yi indirgeyerek olusturdugu bakir(I) ile katalizlenerek termoset polimerler
elde edilmistir. Bu tepkime POSS igeren hibrit termosetlerin sentezi yaninda POSS
iceremeyen ¢ok fonksiyonlu azit gruplart kullanilarak organik termoset polimerin
sentezinde kullanmak muimkinddr. Yiiksek capraz bagli inorganik/organik ve
organik termoset polimerlerin bu teknikle bagarili bir sekilde elde edildigi FT-IR
spektroskopisi, TEM ve TGA analizleriyle onaylanmistir. Ayrica, fotokimyasal
CuAAC tepkimesinin es molarlik 6zelligi, farkli POSS-N3 mol oranlar ile
hazirlanmig termoset polimerlerin kil verimlerinin  TGA analizleri sonucu
hesaplanmustir. Tepkime ¢ok fonksiyonlu alkinlerin asir1  miktarlarinda
gerceklestirildiginde (azit-alkin mol orani 1:2 iken) elde edilen termosetin kil

miktar1 esdeger formiilasyonu ile neredeyse aynidir (azit-alkin mol oran1 1:1 iken).
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