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OZET

YENIi NESIL FONKSIYONEL KOPOLIMER-RAFT AJAN/ORGANO-
SILIKAT NANOYAPILARININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

A. ERNUR SOYLEMEZ
Doktora, Nanoteknoloji ve Nanotip Anabilim Dali
Tez Danigsmani: Prof. Dr. Giinay KIBARER
Aralik 2017, 119 sayfa

Bu tez galismasi polimerik nanoyapilarin sentezinde yeni bir yaklagim olan; iki tip
organo-modifiye montmorillonit (dimetildodesilamin ve oktadesil amin ile modifiye)
kullanilarak secilen RAFT Ajan varhidinda, tabakalar arasi kontrolli canli RAFT
polimerizasyonu ile elde edilen polimerik nanokompozit sentez ve karakterizasyonu

asamalarini agiklamaktadir.

Calisma sirasiyla belirtilen asamalardan olusmaktadir. (1) iki farkli RAFT ajani S-
Dodesil-S’-(a,a’-dimetil-a”-asetik asid)tritiyokarbonat (RAFT-1), 2-Siyano-2-propil
benzoditiyoat (RAFT-2) ile Poli(MA-BMA), kopolimerlerinin sentezi, yapi olusumlari,
polidispersite davranislari ve molekul agirhk dagihm 6zelliklerinin incelenmesi (2)
Yuzey katlar iki farkli amin grubu (dimetil dodesilamin, oktadesilamin) ile modifiye
edilmis silikat tabakalari arasina, secilen RAFT ajan (S-Dodesil-S’-(a,a’-dimetil-a”-
asetik asit)tritiyokarbonat) yerlestirilerek elde edilen aralanmis yapili RAFT/Organo-
Silikat komplekslerinin sentezlenmesi ve tabakali yapilarin analizi (3) Elde edilen
aralanmis tabakali RAFT Ajan/Organo-Silikat komplekslerini  kullanarak
kontrolli/canh radikal polimerizasyon ile farkli monomer oranlarinda yeni nesil
Poli(MA-ko-BMA)/(RAFT/Organo-MMT, Poli(IA-ko-BMA)/(RAFT/Organo-MMT hibrit
nanokompozitlerinin sentezlenmesi ve sentezlenen nano-yapilarin, termal ve

kristalinite davraniglarinin X-isin1 difraktometresi, FTIR, DSC-TGA termal analiz



yontemleri kullanilarak incelenmesi, morfoloji ve ylzey 06zelliklerinin SEM-TEM
goruntileme yontemleri ile incelenmesi ve nano-yapl olusumu mekanizmasinin

yapisal modellenmesi ve agiklanmasi agamalarindan olugsmaktadir.

Alinan karsilastirmall analiz sonuglarina goére, genel anlamda yiksek bir
aralanmig/dagiimis tabakali yapi degerine (%87,6-95,8) ulasildigi gorulirken,
RAFT...ODA-MMT ile hazirlanan nanokompozitlerde yuksek derecede dagiimis
tabakali yapi elde edilirken (ID/ED %92,4-95,8), yuksek kristalinite ve iyi ylzey
morfolojisi izlenmigtir. RAFT...DMDA ile sentezlenen ve yuksek oranda aralanmis
tabakali yapi 6zellikleri (ID/ED %85,3-91,0) gosteren nanokompozitlerde ise dagiimis
tabakali RAFT...ODA nanokompozitlerine gére ylksek termal stabilite ve daha
yuksek camsi gecis/erime sicaklik de@erleri elde edilmistir. 1A-BMA
nanokompozitinin, kopolimere gore kutle kayiplarinin %20-25 oraninda daha dusuk
oldugu, Tq ve Tm degerlerinin de nanokompozitlerde 18-35°C yukseldigi gozlenmigtir.
Bunun yaninda nanokompozit yapilarinda esnek BMA birimlerinin artmasi, amorf ve
plastiklestirici etki artisindan dolayi, kristalinite degerlerinde ve termal stabilite

Ozelliklerinde dustse neden olmaktadir.

Bu yontem, genis bir monomer/polimer agi ve c¢ok fonksiyonlu RAFT bilesikleri
kullanilarak, yeni nesil nanomalzeme ve nanokompozit olusumunda énemli bir metod

olarak kullanilabilir.

Anahtar Kelimeler: tabakalar arasi kopolimerizasyon, RAFT, organik silikat,
nanokompozit, isisal davraniglar, morfoloji, aralanmig/dagiimis tabakall

nanokompozitler



ABSTRACT

THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NOVEL
FUNCTIONAL COPOLYMER-RAFT AGENT/ORGANO-SILICATE
NANOSTRUCTURES

A. ERNUR SOYLEMEZ
Doctor of Philosophy, Nanotechnology and Nanomedicine
Department
Supervisor: Prof. Dr. Giinay KIBARER
December 2017, 119 pages

This thesis presents a new approach for the synthesis of polymer nanostructures
using a bifunctional reversible addition-fragmentation chain transfer (RAFT) agent,
two types of modified organo-montmorillonites, such as a non-reactive
dimethyldodecyl ammonium (DMDA)-MMT and a reactive octadecylamine (ODA)-

MMT organoclays, and a radical initiator.

The thesis includes the following stages: (1) The synthesis of Poly(maleic
anhydride-co-n-butylmethacrylate) copolymers by RAFT polymerization method
with two different RAFT Agents (RAFT-1. S,S-bis(a,a’-dimethyl-a”-acetic
acid)trithiocarbonate and RAFT-2: 2-Cyano-2-Propyl benzodithioate) and selection
of proper RAFT agent for the nanocomposite synthesis. (2) The synthesis of RAFT
intercalated DMDA-MMT and ODA-MMT'’s by a physical or chemical interaction of
the RAFT having two pendant carboxylic groups [S,S-bis(a,a’-dimethyl-a”-acetic
acid)trithiocarbonate] with surface alkyl amines of O-MMT containing tertiary
ammonium cation or primary amine groups through strong H-bonding and

complexing/amidization reactions, respectively. (3) Utilization of these well-



dispersed and intercalated RAFT...DMDA-MMT and RAFT...ODA-MMT complexes
and their amide derivatives as new modified RAFT agents in radical-initiated
interlamellar controlled/living copolymerization of maleic anhydride (MA)-n-
butylmethacrylate (BMA) and itaconic acid (IA)-n-butyl methacrylate (BMA)
monomer pair. The structure and compositions of the synthesized RAFT...O-MMT
complexes and functional copolymer/O-MMT nanocomposites were confirmed by
FTIR, XRD, thermal (DSC-TGA), SEM and TEM morphology analyses.

The results of the comparative analysis of the nanocomposites structure-
composition-property relations show that all studied nanosystems have higher
degree of exfoliation (%87,6-95,8) and the functional copolymer-organoclay hybrids
prepared with reactive RAFT...ODA-MMT complex and containing a combination of
predominantly exfoliated nano-structures (ID/ED %92,4-95,8), exhibit fine dispersed
morphology. The nanocomposites which are prepared with RAFT...DMDA
complexes with higher intercalation degree (ID/ED 9%85,3-91,0) show higher
thermal stability, glass transition and melting temperatures than RAFT...ODA clay
containing analogs with a completely exfoliated structures. IA-BMA nanocomposites
show %20-25 higher thermal stability than copolymers and also nanocomposites
have 18-35°C higher Tg and Tm values than copolymers. The results indicate that
increasing concentration of BMA flexible linkages decrease crystallinity, glass-melt
transition temperatures and provide a higher degree of exfoliation of
nanocomposites due to the internal plasticizing effect of the BMA units during in-situ

processing.

This simple and versatile method can be applied to a wide range of functional
monomer/comonomer systems and multifunctional RAFT compounds for

preparation new generation of nanomaterials.

Keywords: interlamellar copolymerization, RAFT, organo-silicate, nanocomposite,
thermal behavior, morphology, intercalation, exfoliation,
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1. GIRI$

Polimer sentezinde katyonik, anyonik, zincir agilma, yer degistirme, serbest radikal
polimerizasyon ve kontrollli yasayan polimerizasyon teknikleri kullaniimaktadir. Son
yillarda sagladigi avantajlar nedeniyle bircok arastirma serbest radikal

polimerizasyon ve kontrolli/canli radikal polimerizasyon uzerine yogunlagmistir.

Serbest radikal polimerizasyon; endustride bazi uygulamalarda kullanilan, vinil
monomerlerin blyuk bir kisminin polimerlesebildigi, basit deney kosullarinda
yapilabilen bir polimerizasyon yontemi olarak bilinir. Ancak bu 6zelliklerin yaninda
reaksiyon sdresince; molekll agirhik, molekil agirik dagihmi ve toksisite
kontrolinun olmamasindan dolayi, zincir geometrisinde istenen o6zellikler elde
edilememektedir. Secicilik icermeyen bir reaksiyon olmasindan dolayl iyi
tanimlanmis, kontrol edilebilir molekil agirlik dagilimina sahip ve istenen molekdl

agirhginda sentezlenmis polimerler eldesini zorlastirmaktadir.

Kontrolli/canli polimerizasyon yonteminde ise; molekul agirhdi, molekul agirlik
dagihmi ve zincir kontrolii saglanabilmesi ile farkli yapilarda polimerler eldesi
mimkin olmaktadir. Serbest radikal polimerizasyondaki fonksiyonel monomer
kullanimi ve safsizliklari tdlere edebilmesi Ozellkleri ile  kontrolli/canli
polimerizasyondan gelen molekul agirligi kontrol mekanizmasi ve dar polidispersite
Ozelliklerini birlegtiren kontrolli/canli radikal polimerizasyon yontemi yeni nesil

polimer yapilarinin olusturulmasinda onemli metod olarak kullaniimaktadir.

Serbest radikal prosesinin, tersinmez zincir sonlandirmasini kontrol etmek igin
“baslatici-transfer-ajan-sonlandirici” kullanimi igeren tersinir katilma ayrilma zincir
transferi “Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer” (RAFT), etkili transfer
katilma-ayrilma zincir transferi ajani olarak islev goren ditiyo bilesiklerinin varliginda

kontrolli/canh serbest radikal polimerizasyonun gergeklesmesi saglanmistir.

Kararli serbest radikal polimerizasyon ve atom transfer radikal polimerizasyonunda
polimer zinciri bliyumesi tersinir sonlanma ile kontrol edilirken, tersinir katiima-
boélinme zincir transferi mekanizmasinda zincir blylimesini tersinir zincir transferi
reaksiyonu kontrol eder. RAFT polimerizasyonu bu 6zellikleri ile metaktilat, aktilamid

ve vinilasetat gibi farkl monomerlerin polimerizasyonuna olanak saglamaktadir.



RAFT mekanizmasinda reaksiyon kontroll icin zincir transfer ajanlarina ihtiyac
vardir. Ditiyokarbamatlar, tritiyokarbonatlar ve ditiyoesterler gibi bilesikler

kullanilarak tersinir zincir transfer mekanizmasi harekete gegirilir.

Son ylzyllda birgok bilimsel ve polimer endustrisi arastirmacilarinin ilgisi
termoplastik ve termoset polimer silikat tabakali nanokompozitler Uzerine
yogunlasmis olup, bu maddelerinin fiziksel, mekanik, termal ve diger spesifik
Ozelliklerinde buyuk gelismelerin yagsanmasi ile bu dnemli bilimsel ve mihendislik

konusuna olan ilgi artmigtir.
Polimer/Organo-Silikat tabakali malzemelerin sentez yontemleri;

a) Farkh vinil monomerlerin lameller arasi polimerizasyonu

b)  Polimer/silika hibrit maddeleri Gretmek igin organosilan ve maleik/itakonik
anhidrit ve asit ve turevlerini igeren kopolimerlerin arasindaki makromolekdul
reaksiyonlari

c) Cesitli reaktif polimer karisimlarinin silikat bilesenleri arasina cesitli
kopolimer ve turevlerinin ilave reaksiyonlari ile elde edilen eriyik haldeki

olusumun ektrizyon yontemleridir.

Bazi arastirmacilarin ilgisi es anli (in-situ) grafting reaksiyon mekanizmalarina,
reaktif karisim islemlerindeki H-bagi etkisine ve nano yapi olusumuna yonelmistir.
Polimer/organo-silikat nanokompozitleri; yapisal durumu, az rastlanan 6zellikleri ve
uygulama alanlar ile yeni nesil yiksek performans muhendislik maddeleri olarak
bilinir. Stiren, N-vinilkarbazol 4-vinilpiridin, metil metakrilat, akrilonitril ve N-n-
butilmaleimid gibi fonksiyonel monomerlerin  polimerizasyonu polimer/kil
nanokompozitleri Gretmek igin en yeni yontemlerden biri olmasina ragmen
kontrolli/canh radikal polimerizasyonun RAFT ajan varligindaki tabakalar arasi

polimerizasyonu henuz kapsamli olarak ¢alisiimamistir.

Bu galismada belirlenen iki RAFT ajan arasindan, uygun olan kopolimerdeki molekdil
agirhgr dagihmina goére secilmig, RAFT ajan varliginda dimetildodesilamin (DMDA)
ve oktadesilamin (ODA) ile modifiye edilmis silikat tabakalari arasina RAFT ajani
yerlestirilerek elde edilen aralanmis yapili RAFT Ajan/Organo-Silikat kompleksleri
sentezlenerek ve tabakali yapilarin analizi kimyasal olusum mekanizmasi, kristal

yapi, morfolojik ve termal 6zellikler bakimindan agiklanmistir.
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Sonraki asamada elde edilmis olan aralanmis tabakali RAFT Ajan/Organo-silikat
komplekslerini kullanarak kontrolli/canli radikal polimerizasyon ile yeni nesil
Kopolimer-RAFT Ajan/Organo-MMT kompleks nanoyapilarinin sentezlenmesi ve
sentezlenen nano-yapilarin, termal ve kristalinite davraniglarinin  X-igini
difraktometresi, FTIR, SEM, TEM, DSC-TGA termal analiz yontemi kullanarak
incelenmesi ve nano-yapl olusumu mekanizmasinin yapisal modellenmesi ve
aciklanmasi ve sonuglari bildirilmistir. Calisma sirasiyla asagidaki asamalari

icermektedir.

1. iki farkli RAFT ajani S-Dodesil-S’-(a,a’-dimetil-a”-asetik asid)tritiyokarbonat
(RAFT-1), 2-Cyano-2-propyl benzodithioat (RAFT-2) ile Poli(MA-BMA),
kopolimerlerinin sentezi, yapi olugsumlari, polidispersite davraniglar ve

molekul agirlik dagihm 6zelliklerinin incelenmesi

2. Yulzey katlan iki farkli amin grubu (DMDA, ODA) ile modifiye edilmis silikat
tabakalari arasina, secgilen RAFT ajan (S-Dodesil-S’-(a,a’-dimetil-a”-asetik
asit)tritiyokarbonat) yerlestirilerek elde edilen aralanmis yapili RAFT/Organo-

Silikat komplekslerinin sentezlenmesi ve tabakali yapilarin analizi

3. Elde edilen aralanmis tabakali RAFT Ajan/Organo-Silikat komplekslerini
kullanarak kontrolli/canli radikal polimerizasyon ile farkli monomer
oranlarinda yeni nesil Poli(MA-ko-BMA)/(RAFT/Organo-MMT, Poli(IA-ko-
BMA)/(RAFT/Organo-MMT kompleks nanoyapilarinin sentezlenmesi ve
sentezlenen nano-yapilarin, termal ve kristalinite davranislarinin X-isini
difraktometresi, FTIR, DSC-TGA termal analiz yontemi kullanarak
incelenmesi, morfoloji ve ylzey o6zelliklerinin SEM-TEM goriintileme
yontemleri ile incelenmesi ve nano-yapi olusumu mekanizmasinin yapisal

modellenmesi ve agiklanmasi



2. GENEL BILGILER

2.1. Nanoteknoloji ve Nanobilim

Nanoteknoloji biliminin ortaya ¢ikmasi, gelisimi ve toplum icerisinde belirli bir deger
kazanmasi ile beraber nanobilimi, nanomihendisligi ve nanoteknolojiyi agiklamak
amaciyla bazi tanimlamalar yapilmistir. Bilim adamlari ve arastirmacilar ortak fikir
olarak nanoteknolojinin molekuler ve atomik diizeyde calistigini belirtmektedir.
Nanoteknoloji, 1-100 nm boyutlarindaki maddelerin incelenmesi ve islenmesidir. Bu
boyutlarda yapilan bu calismalarda gerceklesen benzersiz fenomenler, yeni
uygulamalara olanak saglamaktadir. Nano 6lcekte; muhendislik, bilim ve teknoloijiyi,
kapsamakta olan nanoteknoloji, malzemelerin nano boyutta gorintiileme, 6lgiim,
modellemesini ve etkilesimini kapsamaktadir [1]. Nanoboyutta, malzemelerde
fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikler; tek basina atom veya molekdllerin, ya da
yigin haldeki malzemelerin 6zelliklerini temel baz alarak, belirli bir yonde farkl
olmaktadir. Nanoteknoloji alaninda arastirma-gelistirme, farkli ve benzersiz
Ozellikleri bulunan yeni nesil malzeme, aygit ve cihazlarin dretilmesi ve
kullaniimasina yénelmistir [2].

Nanobilim, “Malzemelerin atomik, molekiler ve makromolekuller oOlcekte
manipulasyonu ve fenomenleri hakkinda yapilan ¢alisma” olarak tanimlanmaktadir
[3]. Nano mihendislik ise, “Ug boyutlu malzeme, cihaz ve sistem mimarisi, tip, enerji
transferi ve dontsuimda, blyuk Olcek atomik modelleme ve simulasyon, cevresel
guvenlik ve nanodlgek dizeyinde Uretim gibi konularla ugrasan mahendislik alani”
olarak aciklanmigtir [4].

Nano boyutta bir dinya oldugunu ilk defa Unli Amerikali fizikgi Richard Feynman
(1918-1988) ortaya atmistir. Feynman 1959 yilinda bir oturumda “There is plenty of
room at the bottom” (“Asagida daha ¢ok yer var”) konulu konusmasinda ilk defa
nano boyutlardaki gizeme deginmistir. Eger atomik veya nano boyutta tretim veya
sentez yapilabilmesi durumunda yeni buluglarin ortaya ¢ikabilecegini belirtmigtir.
Feynman bu konusmasinda; britannica ansiklopedisindeki bilgilerin toplu igne
ucuna yazilabilmesi, kiguk olgekte motor, minyatir bilgisayar, biyolojik yapilardaki
benzeri olagantstlu 6zelliklere sahip sistemler, atomlari yonetme, atom yapisini
sistematik olarak diizenleme gibi sonradan kesfedilecek birgok yeni agilimlardan

bahsetmigtir [5].



Maddenin yapitasi olan atomlari érnek olarak ele almak, nanoteknoloji ve nano
Olcegin aciklanabilmesi igin uygun bir yaklasimdir. Dogal yollarla ortaya ¢ikmis ola
hidrojen atomunda ¢ap 0.1 nm dizeyindedir. Atomlarin, kendi arasinda bag
olusturmasi ile molekiller meydana gelmektedir. Hucreler de molekullerin bir araya
gelmesi ile olusmaktadir. Ortalama 30 atomun birlesmesi ile olusan molekdl,
yaklasik 1 nm cap biyikligiine sahiptir. insandaki hiicre biyuklikleri 3.000-
200.000 nm arasindadir.

Atom DNA ~2nm ¢ap Alyuvar~2-5um Sagteli ~10-50pym Kannca ~5mm

0.inm 1nm 10nm 100 nm tuym 10 10°ymimm 1cm
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Sekil 2.1.Nano ve Mikro Boyutta Malzemeler

Nanoteknoloiji, esi gorulmemis ozelliklerdeki yeni malzemeleri uretmek i¢in atom ve
molekullerin bilinen 6zelliklerini kullanir. Malzeme boyutlari nanometre seviyesine
indigi durumda, kuantum etkiler standart davranislarin yerini almakta, Uretilen yeni
malzemeler klasik metotlar ile elde edilen makro boyutlardaki malzemelere kiyasla
daha Ustin fiziksel, kimyasal veya biyolojik 6zelliklere sahip olmaktadirlar.
Nanometre boyutlarina inen malzeme daha islevsel, yuksek mukavemete sahip
olup, yapisal Ozellikleri, buyukluge ve atom cinsi ve baglanma sekline gore
olaganustu Ozellikler gostermektedir. Nanomalzemeler yiksek iletkenlik, manyetik,
optik ve mekanik ©zelliklere sahip olmakla beraber esneklikleri de yuksektir.

Nanomalzemelerde optik ve manyetik 06zelliklerde seviye farklar ortaya



cikabilmekte renklerde dahi farklilik gorilebilmektedir (Altin renginde, nano
boyutlara inildiginde degisim goértlmesi gibi). Nanoyapilara farkl bir atom ilavesi,
ilgili yapinin elektiriksel Ozelliklerini, ciddi bir bigcimde dedistirmektedir. Gegis
elementi nanoyapiya eklenmesi durumunda farkh manyetik degisimler
gorulebilmektedir. Kisaca, bir nanomalzemenin kimyasal bag yapisi, fiziksel
Ozellikleri ve mukavemeti yapinin boyutsal buyukligine bagh o6nemli farklar
gosterebilmektedir. Boylece uretilen nanoteknolojik malzemelerin daha dayanikli,
guclt bariyer ozelliklerine sahip, daha hafif ve hassas 6zelliklere sahip olmasi

gunumuzde nanoteknolojiyi nemli bir konuma getirmigtir.

2.1.1. Nanomalzeme Elde Etme YOntemleri

Nanomalzemelerin Uretilmesi asamasinda iki farkli yaklagimdan so6z edilmektedir.
Asagidan-yukariya (bottom-up) yaklasiminda; atom ve molekdllerin en alt
birimlerinden baslanarak Ust Uste orulerek ingsaasi mantigi gegerlidir. Yukaridan-
asaglya (top-down) yaklasimda ise; buyuk molekul yapilari mekanik ve kimyasal
metodlar ile daha kiuguk alt birimlere ayriimasi olarak tanimlanmaktadir.
Nanoteknoloji alaninda yapilan ¢alismalarin birgogu yukaridan asagiya (top-down)

yaklasimi ile incelenmektedir [6].
2.1.2. Nanoyapilarin Ozellikleri ve Avantajlari

Nanomalzemeler, metal, organik molekiller, polimer veya nanokompozit
malzemelerdir. Tanimlayici 6zellikleri 1-100 nanometre arasinda boyutlara sahip
olmalaridir. Nanomalzemeler yalnizca minyaturizasyonda yeni bir agsama olarak
duisunulmemelidir. Bu alan tamamen yeni bir alan olup, atomik ve kuantum etkiler
ile farklihk yaratan nanoteknoloji dunyasi hacimsel (bulk) malzeme O0lgeginin

arasinda yer almaktadir.

Nanomalzemelerde boyuta bagli olan 6zellikler agagidaki gibi siralanmaktadir;
e Ylzey alani
e Elektiriksel ve termal iletkenlik

e Mekanik dayanim



o Optik dzellikler

e Manyetik 6zellikler

e Elektronik ve fononik dzellikler
e Kuantum boyut etkileri

Ornek olarak karbon nanotiiplerde ¢cap 1 nm ve uzunluk ise birka¢ nanometre
boyutu ile ifade edilmektedir. Bu boyut seviyesinde karbon nanotlplerin termal
iletkenligi elmasin iki kati, nelektiriksel iletkenligi ise bakirin bin kati kadardir.
Esneklik 6zellikleri de gelismis olup, mekanik dayanimlari ise gelikten 30 kat daha
guglidur. Kullanim alanlari; LCD ekranlarda, nano kumas, hidrojen depolama, gaz
dedektorleri ve bilgisayar belleklerinde veri depolama (10-100 kat) alanlari olarak

sayilabilir.

Boya ve kaplamalarda nanoteknolojik malzemeler kullaniminda ise; dayaniklilik,
yanma geciktirme ve bariyer etkileri, korozyon direnci, ince tabaka olusturma,
homojen i1sI dagilimi, gunes 15191 depolama, ylzey 6zelligi kontrol ve antibakteriyel

Ozellikler 6n plana ¢gikmaktadir.

Biyomedikal nanoteknolojide uygulama alanlari biyoseperasyon teknoloijileri, biyo
uyumlu implantlar, biyosensoérler, kimyasal sensorler, medikal goérintileme,
filtrasyon, teshis ve kontrolli ila¢ salinimi olarak sayilabilir. Bunun yaninda
terapotiklerin tagsinmasi, toksisite ve yan etki giderimi, gen terapi ve es zamanl
goruntuleme alanlarinda da kullaniimaktadir. Kullanilan nanomalzeme cesitleri ise
nanopartikiller, nanokristaller, nanokapsiller, nanotopaklar ve nanokabuklar olarak

siralanabilir.

Dendrimerler ise 15 nm’den kuguk dallanmis polimerik nanoyapilar olup, molekl
agirliklar cok yiksektir. ilac ve gen tedavisinde fonksiyonellendirilerek kullanilabilir
yuzey modifikasyonu ile farkh alanlarda da kullanilabilirler.
ila¢ salinim sistemleri, gen ve kanser terapi, etkin ilag tasinimi ve antimikrobiyal

uygulamalarda yer almaktadir.



Bunun yaninda nanotoplar, kuantum noktalar, nanofiberler, nanoporlar, lipozomlar,
nanokire, nanokabuk, nanokapsil ve polimerik tasiyicilar da bu alanlarda

kullaniimaktadir.

Nanoboyutta malzemeler, elektronik, fotonik, termal, manyetik, reolojik, yapisal ve
mekanik niteliklerinde farklilik gdsterirler. Bu olagan digi dzelliklerin sebebi, yiksek

ylzey alani-hacim oranlari, hacime bagl olarak ortaya ¢ikan kuantum etkilerdir.

Yiizey Alani; Nanomalzemeler dusuk boyutlara indikge, ylzey alani-hacim orani da
artmaktadir. Ylzey alani, nanomalzemenin ylzey puruzluluga ve yigin malzemeyle

ile etkilesimleri ve katalitik reaktiflik 6zellikleri ile yakindan ilgilidir.

Polimer dolgu malzemesi kullaniminda, ytzey alaninin baytkltgu, iyi bir polimer ve
dolgu malzemesi etkilesimi saglar. Daha dusuk yuklemeler ile daha ytiksek 6zellikli
yapilarin olusumasina imkan verir. Boylece gelismis malzeme performansi saglanir.
Maliyetin de dusmesine yardimci olunur. Silikat nanokompozitlerde, tabaka
seklindeki yapilar sayesinde, polimere oranla ¢ok az miktarda kil ilave edilmesine
ragmen bilyuk ylzey alani ve 6zgul alan eldesi saglanir. Cam malzemelerde dusuk
bariyer Ozellikleri gorevi yapan fiziksel bir yapi olusturabilirmektir. Bu 6zellik, alev
geciktirici 6zellik olarak da uygulanabilmektedir. Nanomalzemeler ylzey alanlari
klguk olmalarina ragmen ciddi bir alev geciktirme 6zelligine sahiptirler. Halojen bazli

alev geciktiricilerde ciddi bir alternatif olmalarini saglamaktadir [7].

Manyetik Ozellikler; Parcaciklarin boyutsal olarak nano seviyesine inmesi, manyetik
dzelliklerde degisime neden olmaktadir. Ornek olarak, nanoboyuttaki yapilardan
meydana gelen yumusak 6zellikteki manyetik malzemeler (transformator, sensoér
vb.) oldugu gibi, sert manyetik 6zellikteki malzemeler de (sigrama miknatisi)
bulunmaktadir [7].

Optik Ozellikler; Sogurma veya emilim dalgaboyu, mikro ve nano seviyede secimle,
ligand ve pertirbasyonla kontrol edillir. Ornek olarak, daha yiiksek bir saydamlik
elde etmek igin nanopargacigin boyutu 1gik kritik dalgaboyundandaha duguk olarak
secilmelidir. Bu sekilde nanomalzemeler (metal, silikat veya metoksit seramikler),
saydamlik 6zelligi ve diger bazi olagan digi o6zellikleri (UV, IR-sogurma, iletkenlik,
mekanik guc vb.) birlestirerek, film ve kaplama sanayisi icin olduk¢a 6nemli bir yer

edinmistir.



Termal Ozellikler; Nanoboyutlarda polimerik malzemeler gesitli yontemlerle tabakli
silikat yapilar ile bazi yontemlerde sentezlendikleri zaman ortaya termal o6zellik
bakimindan dayanikli ve stabilitesi yiksek nanokompozit yapilar ¢ikmaktadir. Bu
Ozellikleri ile daha az maliyete sahip termoplastik malzemelerin, daha pahali olan
kopolimerler miktarini oransal olarak azaltmasi daha ucuz ve dayanimi yuksek
malzeme (retimi alanlari icin yayginlastirabilir. Ornek olarak, uygun olan
polipropilen malzemeler, arag motoru alt uygulamalari i¢in, daha yuksek maliyetli
olan poliamid malzemelerin yerine kullanilabilir. Normal sartlarda silikat tabakalar
cogunlukla ayrismay! desteklemektedir. Silikatlarin kullanildi§i nanokompozit
yapilar polimerlerde, Camsi Gegis Sicakhgini (Tg) ve erime sicakliklarini (Tm)
arttirmakta ve bunun sonucunda termal dayanima olumlu etkide bulunmaktadir. Bu

tip 6zellikler sayesinde insat, saglik ve otomotiv sektorlerinde avantaj saglamaktadir

[7].

Kimyasal Ozellikler; Reaktiflik kriteri katalizieme ve diger uygulama alanlari (sensor
vs.) icin O6nemli bir gosterge olarak kabul edilir. Reaktif ve katalitik aktifligin
birlesmesi, yakit, yakit pilleri ve patlayici madde gibi savunma sanayiinde dnem
tasiyan uygulama alanlari igin kritiktir. Katalitik reaksiyonlar, buyuk vylzey
alan/hacim orani ve olasi homojen nanoparcaciklarin homojen dagiimasi ile
gelismektedir. Bunun sayesinde bu noktada en ¢ok kullanilan platin ve diger
metallerin ihtiya¢ miktarinin azaltiimasinda yardimci olur. Sadece nanopargacik
halinde etkili bir katalizleme 6zelligine sahip olan altin ve buna benzer az kullanilan

metal katalizleyicilerin de kullaniimasini saglar.

Polimerik kompozitleri, kompleks oksidatif nanopargaciklar ile eslestirmek, bu
kompozitlerideki bazi Ozellikleri, agresif ve reaktif ortam maruziyetine birakma
sirasinda onemli Olgude iyilestirir. Metallerdeki gibi, metoksitlerin kimyasal ve
katalizleme 6zelligi 6nemli bir potansiyel ortaya ¢ikarmaktadir. Fotokatalitik 6zellige
sahip ve gecirgenligin kritik noktada onem tasidigi kendisini temizleyen camlar
nanoteknolojinin kimyasal dzellik agisindan sektére sundugu énemli bir Grin olarak
dikkati cekmektedir [7].

Elektriksel Ozellikler; Nanomalzemelerde boyut ve bazi kuantum etkilerden kaynakli
tasima oOzellikleri gelismistir. Ornek olarak, kimyasal yapisi ve boyutu, iyonik

potansiyeli veya elektron affinitesi dzelliklerini kontrol eder. Kendiliginden dizilime
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ugradiklarinda, pargaciklar vasitasiyla ligand dogasi, uzunluk birlestirilerek veya

mekanik basincin etkisiyle kontrol duzeyi arttirilabilir.

Mekanik Ozellikler; Kompozit yapilarda, nanomalzemenin kimyasal 6zelligi, en ve
boy orani, polimer matrisine dagiima etkilesimine bagli olarak edlde edilen
nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerini glglendirmek veya dayanimini arttirmak
mumkin olmaktadir. Silikat tabakali yapilari bu o&zellikleri ile 6ne ¢ikmaktadir.
Dusuk yuzde oranlarinda polimer matrisine ilave edildiklerinde bile dinamik ve

mekanik agidan gugli malzemeler elde etmek igin kullanilabilirler.

Silikatlarda gorulen bu etkilesim farkli parcaciklar veya malzemeler ile bu oranda
saglanamamaktadir. Bu malzemelerde etkilesim sonrasi bakilan DMA analizlerinde
young modull ve elastik modulinde ciddi artislar gdzlenmigtir. Sonug olarak, bu
Ozellikleri ile dusuk maliyete sahip olan termoplastikerin, mevcutta daha yuksek
maliyetli olan polimerler yerine kullanilabilmesi mimkin gorinmektedir. Ayrica bu
Ozellikler paketleme teknolojisi veya enjeksiyonlu kalip Uretimlerinde

kullanilabilecek ozellikler tagimaktadir [7].
2.1.3. Nanoteknolojinin Arastirma ve Uygulama Alanlari

Nanoteknoloji ve nano bilim, makro seviyede malzemelerde bulunan 6zelliklerden
farkh olarak, yeni birtakim 6zelliklere sahip olan nanodélcekli malzeme kapsaminda
inceleme yapmaktadir. Bu yonu ile fizik, kimya, malzeme bilimi, biyoloji ve
mihendislik dallarinda bilimsel arastirma alanlarinda kullaniimaktadir. Bunun
yaninda teknolojik alan olarak da tip, cevre, elektronik, enerji, bilgisayar ve
biyomuhendislik gibi oldukca genis bir sektérde kullanim alanlarina sahiptir. Bilim
adamlari nanoteknolojinin yakin gelecekte, bilgisayar teknolojisinde nanociplerinde,
tip alaninda nanosensorler ve biyosensorlerde, kontrolli ilag saliniminda,
nanoterapotik sistem ve ajanlarda, entegre mikro sistemler ve biyoteknoloji gibi

birgok alanda ciddi bir kullanim alani bulacagini 6ngérmektedir [8].

21’nci yuzyildaki dikkat ¢ekici teknolojik gelisimlerinden olan ve gunlik hayatimizin
onemli kesiminde kullaniimasi beklenen bir dal olan nanoteknoloji, temel
muhendislik bilim dallarindan baslayarak savunma, tip ve tekstil gibi sektorel

alanlara uzayan dallarda kullanim alanlarina sahip olacagi 6ngorulmektedir.
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Sekil 2.2. Nano Malzemelerin Kullanim Alanlari

Nanoteknoloji, gunlik hayatimizda farkh bircok Grandn gelistiriimesinde
kullaniimaya baslanmistir. Nanofiber yapilar ile Uretilen kayak ve kislik malzemeler,
silikat tabakall nanokompozit yapilar kullanilarak elde edilen tenis raketleri ve toplari
bu alandaki basit érneklerdendir. Bu yapilar normal sartlarda nano malzememe
kullanilmayan orneklerine goére uzun Omurll, termal dayanima sahip ve esnek
malzemelerdir. Ayrica agagidan yukari yontemi ile nano malzemeler Uretiimeye de
baslanmistir. Atom ve molekulller halinde islenen malzemeler farkli ozellikler

kazanarak bazi sistem ve cihazlarin Uretilmesinde kullaniimaktadir [9].

Nanomalzemeler, nanoteknolojide temel malzeme olusumuna katki saglayan en
onemli yapitasidir. Nanomalzeme bazli polimer, kompozit ve metalik malzemeler
kullanilarak birgok biyomedikal, nanoelektronik uygulama ve cihaz tasarimi ve

uretimi gergeklestirilmistir.
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Nanoelektronik konusunda kuantum noktalar ile hiz ve kapasite kazanmaya yonelik
calismalar yapilmakta, enerji depolama konusunda da yuksek dirence sahip

seramik ve malzemeler Uretilmektedir.

Ince filmler ve yiizey kaplamalari nano seviyedeki tek boyutlu malzeme sinifindadir.
Nanotupler ve nanoteller ise iki boyutlu nanomalzemeler sinifinda
degerlendiriimektedir. U¢ boyutlu nano seviyedeki malzemeler olarak, nanokireler,
Dendrimerler ve polimer silikat tabakali nanokompozitler ise ¢ boyutlu

nanomalzemeler sinifindadir.

Parcacik boyutu kuculdikce, ylzey atom sayisi ve ylzey alani artmaktadir.
Ornegin, 30 nm’lik bir pargacikta ylizey atomlarinin oransal degeri %5 iken, 10
nm’lik bir nanopargacikta %20’ye yukselmektedir. Buradan hareketle boyut nano
seviyelere indikce malzemeler daha ylksek ylzey alani-hacim oranina sahip
olmaktadir. Kuantum etki, malzemenin boyutu nano o6lcege dogru yaklastikca,
madde 0©zelliklerini degistirmeye baslar. Optik, elektrik, manyetik 6zelliklerde

degisim yaratir.

Silikon entegrasyonlu devrelerde, ince filmler cihazlarin calisma sistemlerinde
blyuk dneme sahiptir. Tek atom veya molekil ile olusturulan tabakalar, kimyasal
uretim ile elde edilmektedir. Bu tabakalar kompleks bir yapiya sahip olmakla
beraber, atom seviyesinden yukariya dogru ¢ikildikga 6zellik, olusum ve yeni nesil

Ozellikleri dGnemli bir yer edinmigtir.

Cift boyutlu olarak bilinen nanotel ve nanotipler, 6nem arz eden ilgi alanlarindan
birisidir. Elektriksel ve mekanik 6zellik olarak Ustln 6zellikler tagsiyan bu yapilar, en
¢ok incelenen konularin baginda gelmektedir. Son dénemlerde karbon nanottplerle

ilgili bircok yayin ve makale yazilmistir.

1985 yilinda Rice Universitesi (Houston, TX) Kimya Bolimiinde Richard Smalley,
50’den fazla karbon atomunu yuvarlak bir formda olugsturarak birlestirmis ve

“buckyballs” olarak isimlendirmistir.

Karbon, canli metabolizmalar agisindan temel yapi malzemesi olarak nitelendirilen
onemli bir maddedir. Karbon dodada yaygin olrak bulunan reaktivitesi yuksek olan

ve kalaylikla diger elemetlerle bilesik olusturan bir ametal elementtir. Karbon atomu
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gucll baglar olusturabildigi icin dayaniklihdi yiksek ve hafif yeni nesil malzeme
dretimlerinde kullaniimaktadir. Ancak Smalley tarafindan tanimlanan sentetik
“‘buckyballs”lar, farkh ve olaganusti Ozelliklere sahiptir. Bazi maddeler ile

birlestiginde yar1 veya siper iletkenlik gibi oldukca farkl 6zellikler gbstermektedir.

Amerikali fizikci Donald S. Bethune ve Japon fizikci Sumio lijima 1993’te
birbirlerinden badimsiz olarak gergeklestirdikleri ¢alismalar sonucunda tek duvarh
nanotip olarak bilinen, tek bir atom kalinhginda karbon nanotup olusturmuslardir.

Bu bulusun bilgisayar, elektronik, tip dinyasina dnemli katkilari olmustur.

Karbon nanotupler, Usttin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile hano seviyede bircok
uygulama alaninda kullanilan malzemelerdir. Tek duvarli (single-wall) veya c¢ok
duvarl (multi-wall) olarak iki farkli sekilde sentezlenebilirler. Bu iki tir de nanometre
capindadir ve mikrometreden santimetreye kadar uzayabilen bir esneklige sahiptir.
Esnek ve iletken olan bu malzemeler, mekanik agidan da sert ve dayanikhdir.
Karbon nanotupler sahip olduklari bu ozellikler sayesinde sensor, guglendirilmis

kompozit, nanoelektronik ve goruntu cihazlarinda kullanilabilmektedir [10].

Dogada oldukga yaygin bulunan 100 nm c¢apindan kuguk nanoparcaciklar, U¢
boyutlu nanodlgekli malzemelerin en 6nemli bilesenlerindendir. Nanoparcaciklara
ornek olarak, fotokimyasallar ve yanardag Urunleri ile bitkiler ve yosunlardan
meydana gelen drunler verilebilir. Titanyum dioksit ve ¢inko oksit gibi
nanopargaciklar, nanodlgek seviyesinde seffaftir ve ayni zamanda mordétesi (UV)
Isinlarini emme, yansitma 6zelliklerine de sahiptir. Gindelik yasamda kullaniimakta
olan gunes korumasi ve boya tarzi Urlnlere bu malzemeler uygulanmaktadir.
Nanopargaciklar kisa vadede tekstil, kozmetik vb. malzemelerde yer alirken, son
donemlerde insan vicudunda direkt hasarli bolgeye uygulanacak ilaglar, gen ve
kanser terapi uygulamalarina yonelik ¢alismalarda da kullaniimaya baslanmistir.
Nanomalzemeler islenmemis Urunlere ya da mevcut malzemelerde katki veya

uygunlastirici olarak kullanilabilmektedir.

Yapilan arastirmalar sonucunda nanopargaciklarin bazi uygulamalarda, ylzeye
yapismis veya kompozit icerisinde sabit bulunduklari gézlenmistir. Ancak bazi

calismalar bu malzemelerin sivi igcinde serbest ya da asili sekilde bulunabileceklerini
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gostermektedir. Tum bu durumlarda malzemelerin saglhk, givenlik ve cevre

alanlarinda onemli katkilar verecegi degerlendiriimektedir.

Nanoollcekli malzemelere verilebilecek bir diger o6rnek de dendrimerlerdir.
Dendrimerler, dallanmig yapilara sahip polimerik molekdllerdir. En kuaguk
dendrimerler birkag nanometre o6lgegindedir. Nanodlcek seviyesinde kendi kendini
dizenleme (self assembly) surecinde olusturulmustur. Bu malzemeler farkh
ozelliklere sahip olmalarindan dolayi birgok uygulama alanlarina sahiptir. Ornegin,
tipta ilag salinimi uygulamalarinda nanoboyutta molekuler tasiyici gorevi
yapabilmektedirler. Buna ilave olarak, kaplama, su filtrasyonu ve atik

minimizasyonu gibi alanlarda da kullanim imkani bulmaktadir.

1970’lerde teorisi olusturulmus ve 1980’lerin basinda Uretilmis olan kuantum
noktalar, yariiletkenlerin nanoparcaciklardir. Yariiletken malzemelerde nano
seviyeye inildiginde, pargaciklar igerisinde yer alan elektron enerjisini sinirlayan
kuantum etkiler, 6nemli rol oynamaktadir. Bu alanda enerji seviyeleri ayarlanabilen

nanoparcaciklar ve kuantum noktalar gunes pillerinde kullaniimaktadir [11].

Nanoparc¢aciklarin ve nanotuplerin énemli kullanim alanlarindan biri de bir veya
birden fazla farkli bilesenden olusan ve her bilesenin en iyi 6zelliklerine sahip
malzemeler olan nanokompozitlerdir. Nanokompozitlerin ¢ok iglevli nitelikleri,
yalnizca mekanik nitelikler degildir. Termal, optik, elektrik ve manyetik nitelikler de
islevleri arasindadir. Cok duvarli nanotupler ve karbon teller, polimerlerde iletkenligi
artirmak ve termal dayanimi yukseltmek ya da kontrol etmek amaciyla cesitli

alanlarda yapilan uygulamalarda kullaniimaktadir.

Silikatlar, yeni nesil yuksek dayanima sahip muhendislik malzemeleri, ingaat
malzemeleri gibi sektorler igin dnemi buyuk olan tabakali yapilardir. Bu nanoyapilar
son yillarda, ugak, uzay veya otomotiv endustrisinde énemli bir kullanim alanina

sahiptir.

Nanoparcgaciklar, kaplama ve yuzeyler i¢in ¢cok kapsamli alanlarda kullaniimaktadir.
Bu konuya 6rnek olarak, kendi kendini temizleyen ytzeyler ve camlar verilebilir. S6z
konusu malzemelerin en 6nemli Ozellikleri, yuksek aktivasyona sahip titanyum

dioksit ile kapl olmalari, su tutmamalari ve anti bakteriyel olmalaridir.
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Ulkemizde bazi firmalarin gelistirdigi  Griinlerde nanoparcaciklarin  boya
sektorindeki etkileri gorulmektedir. Boyalarin  nanoteknolojik  yaklasimla
geligtiriimesi ile birlikte kullanimi sonucunda, daha fazla parlaklhk, kendi kendini
temizleme ve benzeri 6zellikler kazandirilabilmekte ve Urinun performansinda artig
g6zlemlenebilmektedir. Ornegdin, ucak ylizeylerinde kullanilan ince boya
kaplamalari hem mevcut boya kaplamalarinin solvent igerigini dugurerek gcevreye

verilen zarari minimuma indirecek hem de ucagin agirhgini azaltacaktir.

Nanoparcaciklarin bagka bir kullanim alani da yakit pilleridir. Nanomuhendislik
uygulamalari sonucunda vyakit pillerinin daha kiglik ve daha efektif olmasi
beklenmektedir. DizlUstl Dbilgisayarlar, tabletler, cep telefonlari ve uzaktan
kumandal sensorler gibi mobil cihazlarin gelismesi ve yayginlasmasi ile birlikte
daha hafif ve uzun dmurlu pillere ihtiyag duyulmaya baglanmistir. Sol-jel teknikleri
ile sentezlenmis, klasik pillere kiyasla ¢ok daha fazla enerji depolama kapasitesine
sahip nanokristal malzemeler, kdpuk tipi yapilari ile pillerde ayirici bir tabaka gorevi

ustlenecekleri 6ngorilmektedir.

Artan arag sayisi, ¢evre kirlilik oraninda da artisa neden olmaktadir. Gergeklestirilen
calismalarda, seryum oksit nanopargaciklarinin dizel yakita ilavesiyle yakit
tiketiminin dasurdlmesinin saglanmasi amaglanmaktadir. Boylece hem ekonomik
yonden tasarruf edilmesi hem de ¢evrenin daha temiz tutulmasi yolunda 6nemli bir

adim atilmig olacaktir.

Nanoparcaciklar saglik sektorinde ciddi bir kullanim ve uygulama alanina sahiptir.
Halihazirda kullaniimakta olan kalp valfleri, stentler, ortopedi cihazlari ve paslanmaz
celik bilesimlerden Uretilmekte olup zamanla asinmakta ve kullanigsiz hale
gelmektedirler. Bu nedenle, asinmaya dayanikli, esnek, biyouyumluluk ve
biyobozunurluk 6zelligi tagyan nanokristal zirkonyum veya titanyum oksit daha ¢ok
tercih edilmktedir. Nanokristal silikon karpitin, hafif, saglam ve asinmaya karsi
direncli olmasi sebebiyle tibbi uygulamalarda uygun bir malzeme oldugu

degerlendiriimektedir.

Temiz su ginimuz dinyasinin en onemli ihtiyaclarindan biridir. Nanoteknoloiji ile
uretilecek filtreleme zarlari ile bu ihtiyacin karsilanabilecedi 6ngoérilmektedir.

Nanoyapiya sahip zarlarin, enerji etkin su aritma surecine Onculuk etmesi
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beklenmektedir ve bu uygulamalarin mevcut teknolojilerin gelismesine katki

saglamasi hedeflenmektedir.

Askeri uygulamalar, nanopargaciklarin kullanildigi bir bagska alandir. MIT tarafindan
geligtiriimis olan Amerikan ordusunda kullanilan asker Uniformalar nanopargaciklar
kullanilarak gelistiriimistir. Bu kiyafetlerde patlama ve yanmaya karsi direng
saglayan o6zellikler saglanmigtir. Gelecekte ise kiyafelerde bulunan sensoézler ile

kimyasal ve biyolojik tehditlerin tespit edilmesi hedeflenmektedir [12].
2.2. Nanokompozitler

Nanokompozitler bir ya da iki bilesenden olusan matris iginde dagiimis nanometre
boyutunda partikuller iceren materyallerdir. Nanokompozitler, son yillarda oldukga
¢ok calisilan ve ilgi géren nanoteknoloji konularindandir. Nanokompozit malzemeler
bariyer 6zellikleri, yanmaya karsi geciktirme 6zelligi, yiksek termal analiz modulleri
ve termal dayanimlari ile bu alanda kullanilan diger malzemelere gore avantajlar
icerir [13].

Nanokompozit yapi Ozelliklerinde goérulen artis karisim  prensiplerinin
ongorduklerinden daha fazla olabilir. Nano boyutta yapilar genis yuzey alani-hacim
oranina sahiptir. Mikro seviyedeki malzemeler ayni kompozisyona sahip olsalar dahi
nano seviyedeki yapilar ile karsilastirildiklarinda farkl 6zellikler géstermektedir.
Burada boyut farkindan dolayr malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin ylizey
etkilesimleri ile kontrol edilmesi s6z konusudur. Birim hacimdeki ylzey alani,
malzemenin c¢apiyla ters orantilidir. Cap kuculdikge birim hacim ylzey alani

artmaktadir.

Nanokompozit malzemelerin getirdigi bazi avantajlar; mekanik 0Ozelliklerini
arttirmasi ve guclendirmesi, 1s1 direncini arttirmasi, malzeme gaz gecis bariyeri
olarak kullanilabilmesi ve yaniciigini azaltmasi ve termal o&zelliklerde iyilesme

olarak siralanabilir [14].

Bununla Dbirlikte, nano Olgekteki yapinin kontroli zorlayicidir  ¢lnku
nanokompozitlerin dzellikleri sadece her bir bilesenin butinsel 6zellikleriyle dedgil,

ayni zamanda yapi taglarinin birbirleri arasindaki araylz etkilesimleriyle belirlenir
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[15]. Diger taraftan nanokompozitlerin &zellikleri nanoparcaciklarin matristeki

dagilimina baghdir.

Nanokompozitler kullanilan malzemenin dogasina gore gruplara ayrilabilir: Seramik,
metal ve bu bilesenlerde her ikisinin kombinasyonlarindan olugsan nanokompozitler
Uretilebilmekte  olup, polimer Silikat Tabakali (PST) nanokompozitler

organik/inorganik grubunda gorilmektedir [16].
2.2.1. Polimer Silikat Tabakali Nanokompozitler

Polimer silikat tabakali nanokompozitler; polimer fazi igerisinde dagitiimis nano
boyuttaki organik veya inorganik, dogal ya da sentetik ikinci bir faz veya katki/dolgu
(tanecik, tabaka, elyaf, vs.) maddesi gibi yapilar iceren plastik kompozitleri
tanimlamakta ve ayrica “nano dolgulu polimer kompozitler” ya da “anorganik-

organik hibrit malzemeler” olarak da adlandiriimaktadir [17].

PST nanokompozitlerin Gnemi son dénemlerde yapilan polimerik bazli termoset ve
termoplastik alanlarindaki ¢aligmalar ile anlasiimistir. Bu konuda yapilan arastirma
gelistirme calismalarinda sentez ve karakterizasyonlarda elde edilen sonuglar
tabakali silikat yapilarin avantajlarini ortaya koymaktadir. Tabakali silikat yapilarin
aralarina polimerik yapinin girmesi saglanarak nanokompozit yapilar
olusturulmaktadir. Montmorillonit silikati ise bu alanda en ¢ok kullanilan yapilardan
biridir. Silikatin yapisi, polimerik yapi ile olugturulan nanokompozitte bazi fiziksel ve
yapisal 6zellikleri degistirmektedir [18]. Gunluk yasamin 6nemli malzemelerinden,
polimer bilesenli malzemelerde termal dayanim, bariyer &zellikleri, mekanik
Ozellikler ve yanmaya karsi dayanim artar. Silikat eklenmesi ile artan bu 6zellikler
de polimerin uygulama ve kullanim alanlarini arttirmakta, yeni teknoloji olarak bazi
sektorlerde uygulama alani bulmasina yol agmaktadir. Bilimsel galismalar ile de yeni
nesil polimer silikat tabakali nanokompozitlerin kullanimlari desteklenmektedir [19].
Ancak nanokompozit olusturabilmek i¢in polimer ve kil malzemelerini karigtirma
yeterli degildir. Ara yuzeylerdeki silikat mineralleri ve polimer etkilesimi arttirildikga
elde edilen nanokompozit yapisi degismektedir. Silikat minerallerini polimer matris
icerisine yerlestirebilmek amaci ile kil tabakalari bazi alkilamin yapilari ile organik

olarak modifiye edilmektedir. Bu amagla silikatlarda iyon degisimi yapiimaktadir.
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Alkilamonyum veya alkilfosfonyum iyonlari organosilikatlarda ylzey enerjisini

azaltarak silikat tabakalarinin aralarini agmaktadir.

Nanoboyutlu tabakali malzemeler ile termoplastik veya termoset polimerlerin belirli
sartlarda karistirilarak hazirlanan nanokompozit yapilari ¢ ana komponentten
olusmaktadir. Bunlardan ilki, malzeme matrisini olusturan polimerdir. ikincisi nano
boyutlu dolgu/katki maddesi (<5%) olup, tGglncu yapi polimer ve dolgu malzemesi
ara yuzey etkilesimi saglamak amaciyla kullanilan uygunlastiricilardir. Polimer
nanokompozitlerin bilesenleri arasindaki etkilesimler ve uyumluluk, nanokompozit
artnlerin sekillendiriimesi ve bu malzemelerin fiziksel performanslari lzerinde de
dogrudan etkilidir. Bu anlamda, polimer nanokompozitlerde, farkli yapidaki
bilesenler igin, “polimer-dolgu”, “polimer-uygunlastiric” ve “uygunlastirici-dolgu”
arasindaki etkilesimlerin bilinmesi, malzemenin yapisal, fiziksel ve kimyasal

Ozelliklerinin incelenmesinde oldukca énemlidir [17].
2.2.2. Polimer Silikat Tabakali Nanokompozitlerin Sentez Yontemleri

Kil-polimer nanokompozitlerin sentezlenmesi igin; polimer ve kilin 6zelliklerine bagli
olarak cesitlenen birgok metot mevcuttur. Bu yontemler; Es-Anli (in-situ)
polimerizasyon, eriyik fazda polimerizasyon ve ¢ozelti ortaminda polimerizasyon
yontemleridir. Nanokompozit sentezinde bircok metot olmasi; termoset veya
termoplastik, suda veya organik ¢ozuclde ¢Ozunen polimerlerin kullanimini

mumkun kilmaktadir.
2.2.2.1. Es-Anli (In-Situ) Polimerizasyon

Bu yontemde organik olarak modifiye edilmis kil ilk dnce sivi monomer ya da
monomer ¢oOzeltisi iginde sigirilir ve bdylece monomer molekulleri dagilabilir ve kil
galerinin icinde interkale olabilir. Bu sureci, 1si1, radyasyon, kimyasal, foto (isin) ya

da redoks gibi tipik bir baslatici ile tetiklenen polimerizasyon takip eder.
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Silikat Tabakasi ) Monomer Es-Anli Polimerizasyor_mla
Interkalasyonu Alinan Nanokompozit

Sekil 2.3. Eg-anli (In-Situ) polimerizasyon yontemi [20].

2.2.2.2. Eriyik Fazda Polimerizasyon

Bu polimerizasyonda eriyik hale getirilen polimerik yapi ile silikat yapisi belirli
sartlarda karigtirilir. Eger silikat yuzeyi ve polimerik yapi uyumlu ise veya organik
olarak modifiye edilmis bir organo-silikat-polimer uyumu mevcutsa, dagilmis
(exfoliated) veya aralanmig (intercalated) tabakali bir yapi eldesi mumkindur. Son
yillarda polimer silikat tabakali nanokompozitlerin hazirlanmasinda ¢ok kullanilan
eriyik fazda karistirma yontemi bir standart haline gelmistir. Cozelti icinde
gerceklestiriien  yontemlerde, silikat molekilleri c¢cok miktarda c¢6zicu
absorplamaktadir. Sekil 2.4. ’de eriyik fazda polimer nifuzu metodu sematik

gorunumu verilmistir

Karigstirma
L N ] + Tavlama ' NHS »
il e
Organo-Silikat Termoplastik Tabakalar Arasi
Polimer Nanokompozit Olusumu

Sekil 2.4. Eriyik fazda polimerizasyon yontemi [21]
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2.2.2.3. Cozelti Ortaminda Polimerizasyon

Cozeltide polimer nifuzu metodunda silikatinda sisebilir ve polimerin ¢ozinar
oldugu sistem temel alinmigtir. Tabakali silikat dnce metil etil keton (MEK), aseton,
N,N- dimetil formamid (DMF), toluen, kloroform veya su gibi ¢dzUuculerde sisirilir,
ardindan ayni ¢ozucude ¢ozunmus polimer karisimi sisirilen silikata ilave edilir.
Cozlucu uzaklastinldiginda polimer silikat tabakali nanokompozit yapi elde edilir.
Sekil 2.5. ‘te ¢dzeltide polimer niifuzu metodu sematik olarak gorilmektedir (Ozden,
2004) [13].

Vakumda
Kumutma
. IIP.
oy
)
o'
>, -lﬁr\;"
o* ‘JJJ:_[J‘
L ] .
: N, ® : \'HI'...
(R
Coziinmiis Organofilk  Céziinmiis ' Evaporasyon
Kil Polimer Aynlan
Aralanms Tabakali Céziicii
Nanokompozit Molekiilleri
Yapilanma

Sekil 2.5. Cozeltide polimerizasyon yontemi [22].

Nanokompozit sentezinde genel bir yontemin bulunmamasinin baslica nedeni
sistemler arasindaki fiziksel ve kimyasal farkliliklarla, ydntemlerde kullanilan
ekipmanlarin birbirinden farkli olmasidir. Her polimerizasyon yéntemi, istenilen artin
Ozellikleri ve proses verimliligine gore farkliliklar icermektedir. Bu farkhliklardan

dolayi da g¢alismalarin sonuglari birbirine esdeder olmamaktadir.

2.2.3. Polimer Silikat Tabakali Nanokompozitlerin Yapi ve Tirleri

(Lamellerarasi Polimerizasyon)

Polimer silikat tabakali nanokompozitlerde faz karisimlari nano dlcekte
gerceklesmektedir. Malzemelerin nano boyuttaki 6zellikleri, ayni malzemenin mikro
boyuttaki 6zelliklerinden farklidir. Polimer silikat tabakali nanokompozit sentezinde
kullanilan bilesenlerin tlrine ve hazirlama yodntemine bagli olarak ¢ farkli

nanokompozit yapi elde edilebilmektedir (Sekil 2.6.).
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Sekil 2.6. Silikat tabakalarinin durumuna farkli yapilarin dagihmlarin gosterimi; Faz
ayrisik mikrokompozit yapi, aralanmig tabakali yapi (intercalated structure),

dagiimis tabakali yap (exfoliated structure) [23].

2.2.3.1. Faz Aynisik Mikrokompozit Yapi

Mikrokompozit yapi, polimer matrisinin silikat tabakalari arasina giremedigi veya
tabakalar arasi mesafeyi genisletemedigi, dolayisiyla yapilarin araylz
entegrasyonunun en az oldugu durumu temsil etmektedir. Bunun sonucu olarak,
polimer-silikat mikrokompozitlerinde kilin islevselligi ya ¢ok azdir ya da hig yoktur.
Genel olarak, gerilme modultsu arttirilabilir ama buna gug ve esneklik gibi diger

mekanik 6zelliklerde bir azalma eslik eder [15].
2.2.3.2. Aralanmisg Tabakali Nanokompozit Yapi

Polimer matrisinin belirli sartlarda silikat tabakalari arasina nufuz etmesi ancak
tabakalarin kristal yapisi tam olarak bozulmadan ara mesafenin bir miktar
genislemesi ile elde edilen yapilardir [24]. Dusuk gegirgenlik ve dielektrik
Ozelliklerine ek olarak, lineer olmayan optik dzellik ve elektrik iletkenligi aralanmig

yapidaki nanokompozitlerin en 6nemli 06zelliklerindendir. Aralanmig tabakali

21



nanokompozit yapilar “monomerlerinin es-anli polimerizasyonu” veya polimerlerin

direk araya katilmalari ile sentezlenmektedir [25].
2.2.3.3. Dagilmig Tabakali Nanokompozit Yapi

Polimer silikat tabakali nanokompozitlerde elde edilen en kompakt yapilardan olan
dagilmis tabakali yapilar, polimer igerisinde silikat tabakalarinin tamamen dagiimasi
ve yigin tabakalarin birbirinden ayrilarak ara yuzey etkilesimlerinin en yuksek oldugu
durumu temsil etmektedir. igerdigi kil orani ayni olan polimer/silikat tabakali
nanokompozitlerde, dagilmis tabakali yapilarin birgok 6zelligi, aralanmis ve faz
ayrisik mikrokompozit yapilara gore iyilesmeler gostermekle birlikte bu 6zellikler
polimerin yapisina ve organo-silikatin tipine gore de farkhliklar géstermektedir.
Buradan hareketle dagilimis tabakali nanokompozit sentezi ideal durum olarak
gorulmekle birlikte, bazi durumlarda aralanmig tabakali nanokompozitlerde de
gelismis ozellikler gorilmektedir. XRD analizlerinde silikat tabakalarindaki dizenli
yaplyl gosteren bir pik gozlenmeyebilir. Cok disuk 20 degderlerinde veya SAXS
analizlerinde tabakalar arasi mesafelerin acgildigini gosteren pikler izlenmektedir.
TEM (taramali elektron mikroskobu) goruntulerinde ise silikat tabakalari arasindaki
mesafeler ve boyutlar net olarak anlasiimaktadir. Dagiimis tabakali yapilarin
sentezlerinde kullanilan sicaklik ve sartlarin, bu hibrid yapilarda yer alan silikatlarda
belirli bir ydnelime yol actigi gorilebilmektedir. Bu sekilde kontrol mekanizmasinin
tam olarak saglanamadigi sureclerde mekanik ve termal 6zellikler bakimindan bazi

kayiplara yol agmaktadir [17].

Aktif dolgular, nano yapida malzemeleri glclendirir ancak bunun igin polimerle dolgu
malzemesi arasinda belirli bir uyumluluk olmasi gerekir. Bu ise silikatlarda yuzey
modifikasyonu ile saglanmaktadir. Bentonit, montmorillonit, kaolinit, saponit gibi
silikatlar dolgu malzemesi olarak kullanilan tabakali yapilardir. Nanokompozitler
hazirlanirken polimerik matrisin tabakali yapi icerisine homojen dagilarak ara

bolgelere nifuz etmesi hedeflenmektedir [26].
2.2.4. Polimer Silikat Tabakali Nanokompozitlerin Kullanim Alanlari

Polimerik malzemeler, gagimizda birgok dogal malzemenin yerine kullanilarak
yaygin bir kullanim ve uygulama alani bulmaktadir. Polimerlerde esnek yapi,
mekanik davranig, isleme kolayhgdi ve farkl yogunluklarda elde edilebilmeleri bu
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malzemelerin tercih edilmesinde ©6nemli Ozelliklerdendir [27]. Bugin, polimer
nanokompozit malzemelerin disiplinler arasi dogasi, polimer biliminden, kimya ve
fizikten, biyolojiden, malzeme ve nanoteknoloji muhendisliginden, aragtirmacilari bir

araya getirmektedir.
Polimer-Silikat Tabakali nanokompozitlerin mevcut kullanim alanlari [28]:

e Biyomedikal uygulamalar (Biyouyumlulugu ve mekanik dayanimi sebebiyle;
ilagc tasiyici sistemler, gen terapi, yapay organ, biyosensorler, aktif ilag
salinimi, doku mihendisligi uygulamalarinda, implant ve protezlerde),

e Otomotiv endustrisi (yuksek mekanik ozellikleri ile araglarin kompozit
aksamlarinda; panellerde, koruma aksamlarinda ve emniyet kemerlerinde)

o Ingaat sektdriinde (boya, dis cephe, izolasyon-yalitim ve beton gliglendirme
uygulamalarinda)

e Elektrik-Elektronikte (nanocipler, transistorler, sensérlerde; termal iletkenlik
ve yanmaya kargi geciktirici etkisi ile)

e (Gida sektorinde (gaz gecirgenligi ve termal dayanim, biyobozunur yapilari

ile, polimerik ambalajlama, polimer film tretimi)

Silikat nanopargaciklari sentetik ve dogal polimerlerin mekanik o6zelliklerini
iyilestirmek icin yaygin bir sekilde kullaniimaktadir. Uretimlerde ortaya cikan
polimer nanokompozitleri yapisal, modul, dayanikhlik ve sertlik agisindan énemli
ilerlemeler go6stermistir. Bu o6zelliklerinin tek basina polimer kullanilarak elde

edilmesi veya gelistiriimesi mimkuin degildir [29].

Montmorillonit ile yapilan bir arastirmada ise doku muhendisliginde alternatif bir
malzeme olmasi planlanan nanokompozit yapisi, polilaktik asit ve polivinil alkol
karisimi ile hazirlanarak silikat miktariyla dogru orantili bir gekilde sikigtirma
Ozelliklerinde ve hidrofilik dzeliiklerinde gelisme gbézlenmistir ayrica termal agidan
kararl bir yapi oldugu gorulmastur [30].
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2.3. Silikatlar

2.3.1. Silikatlarin Genel Yapisi ve Ozellikleri

Silikatlar pargacik buyukligu genellikle mikron seviyesinden daha kuguk olan,

silisyum, hidroksil grubu, oksijen, Al, Fe, Mg, Li gibi katyonik yapilari iceren

sistematik mineral yapilari olarak tanimlanmaktadir. Bu yapilarin tabakali olduklari

ilk olarak 1930 yilinda Hendricks tarafindan XRD analizleri sirasinda belirlenmistir

[31].

Cizelge 2.1. Silikat minerallerinin siniflandiriimasi ve kompozisyonu ve bazi fiziksel
ozellikleri [13]

gzbik.a Tabaka Basal
vey Grup Mineral Turii [Kalinhigi |ideal Kompozisyon Acikhk
(A% (A%)
Yapi
"M [(Al3.5-2.8MQo.5-0.2)(Sis) ]
; Montmorillonit 020(0H2)] Exos1.2 12.4-17
2:1 |Simektit |Hektorit 10 |[(Mssaslios2)(Sie) -
Si'AI'Si O20(OH) 4] Exo.5-1.2
o . [((Mgs)(Si7.5-6.8Al0.5-1.2) )
Saponit 0O20(OH) 4] Exo0.5-1.2
. - [(Al4)(Si7.5-6.5Al0.5-1.5)
2;.31 [t [t 10 O20(0H) 2] Kos1. 15
Si:AI:Si - o [(Als)(Si6.8-6.2Al1.2-1.8) )
Vermikalit | Vermikalit 10 O20(0H) 4] Ex1.2.15 10-14
Kaolinit Al1SisO10(OH)s -
2 Kaolin-
2:1 Serpentin Halloysit 7.2 (Alz[Si205(0OH)4].4H20) | 10.1
Si:Al P
Dikit, Nakrit Al1SisO10(OH)s -

Silikatlar icerisinde simektit, kaolinit, illit, Kklorit, paligorskit ve sepiolit gibi kil

minerallerine ek olarak, karbonat, gibi bazi maddeler de belirli bir oranda

bulunabilmektedir.

rastlanmaktadir.

Dogada saf bir
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Silikatlar bircok endustri ve sektérde kullanim ve uygulama alanina sahiptir.
Bunlardan baslica olanlari, insaat ilag, temizlik, ¢cimento Uretimi, petrokimya, gida,
plastik, ambalaj ve paketleme, otomotiv ve elektronik olarak siralanabilir. Silikatlarin
dogada bulunabilmesi ve kullanildigi sektorlerde ortaya g¢ikan Uran ozelliklerini
gelistirmesi, uygun maliyetli ve Ustlin Ozellikli yeni nesil malzemelerin ortaya

cikmasinda blyuk katki saglamaktadir [32].

En onemli silikat tirt olarak kabul edilen smektit silikatlarda, katyon degisim
kapasitesi yuksek olup, gucli adsorpsiyon-absorpsiyon, hacim artisi, buyuk yizey
alani gibi 6zellikleri ile uygulama alani olarak genis bir kesimde kullaniimaktadir. Bu
yapilar ylzey alani 750 m?/g, uzunlugu 50-100 nm arasinda ve 1 nm kalinhginda
olan duzenli olarak hazirlanmig tabakalardan olusmaktadir. Simektitler iki
tetrahedral tabakasi arasinda oksijen iyonlarinin paylasildigi bir oktahedral
tabakasindan olugsmaktadir. Butin simektit killer temel olarak farkli elemental
kompozisyon, iyon degisim kapasitesi, partikil boyutu ve boyut (aspect ratio)

oranina sahiptir [33].
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Sekil 2.7. Oktahedral ve tetrahedral tabakalardan meydana gelen 2:1 (TOT) simektit

silikati
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Smektitler, tabakalar arasi genisleme ve ylksek katyon degistirme kapasitesi,
blyuk ylzey alani-hacim orani ve gucli absorpsiyon ve adsorpsiyon ozellikleri ile,
uygulama ve kullanimda olduk¢a genis alan bulmaktadir. Montmorillonit bu tip

silikatlarda en ¢ok kullanima sahip olan kil mineralidir.
2.3.2. Montmorillonit (MMT)

ik olarak Amerika’nin Wyoming eyaletinde Benton sehri civarinda bulunmustur. Asil
kesfi ise, 1847°de Fransa Montmorillon bdlgesi yakinlarinda bulunmasi ile
gerceklesmis olup, bu bdlgenin adini alarak montmorillonit (MMT) olarak anilimigtir.
Constedt 1788 yilinda semetit adiyla bir silikat minerali bulmustur ancak bunun MMT
ile ayni silikat oldugu 1932’de Kerr tarafindan kanitlanmistir. Montmorillonitte yapilar
van-der waals ile kimyasal olarak baghdirlar. Bu da yapiya esneklik ozelligi
katmaktadir. Iki tetrahedral ve bir oktahedral tabakadan olusan MMT silikat
tabakalarinin kalinhgi yaklasik 1 nm civarindadir. Silikat tabakalari arasi Na*, Ca*?,

benzeri iyonlar bulunmaktadir.

s
van der Waals Bagi

4 2
J Oksijen
J Aluminyum

‘ Oksijen . Aluminium Oktahedral Tabaka

Sekil 2.8. Montmorillonit yapisi (Oktahedral ve Tetrahedral Tabakalar)

Montmorillonit pargaciklari yaklasik 1 mikrometre boyutundadir. Silikat icerigine
goére MMT’nin rengi kiremit kirmizisindan soluk sariya ya da mavi-yesil bir renge
donusebilir. Spesifik ylzey alanlari 750-800 m?/g arasinda degismektedir (teorik
deger: 834 m2?/g) [31]. Montmorillonit silikati yapisinda iki silisyum tetrahedral

arasinda bir adet aliminyum oktahedral tabakasi mevcuttur (Sekil 2.8)
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Tetrahedral yapi, merkezinde silisyum atomu, koselerde de merkez atomdan esit
uzaklikta oksijen veya hidroksil iyonlarinin yer aldidi, geometrik olarak diizgin dért
yuzli sekline sahip birimdir. Tetrahedral dizilim sonucunda oksijen atomlarinin
ortasinda 0.55 A° ¢apinda bir bogluk olusur. Capi 0.5 A° olan silisyum atomu i¢in bu
bosluk uygun bir buyukluktir. Tetrahedral oksijen atomlarinin diger tetrahedral

birimlerce paylasiimasi ile silikat tabakalari olusur.

Oktahedral yapi ise, merkezde aliminyum iyonlari, kdselerde ise oksijen veya
hidroksil iyonlari bulunduran bir birimdir. Oktahedral yapilarin, birimler tarafindan
paylasiimasi sonucu alumina tabakalari olusur. Bir aliminyum oktahedral yapisinin

iki silisyum tetrahedrali arasina girmesi ile simektit silikatinin birim tabakasi olusur.

Silikat galerileride meydana gelen izomorfik degisimlerden dolayi (AlI*¥'in Mg*? ya
da Mg*?nin Li* ile) galeri igcinde negatif ylk agiga gikmakta ve bu negatif yik yine

galerilerde yer alan alkali ya da toprak alkali metallerle dengelenmektedir [34].
Montmorillonit silikatinin baslica 6zellikleri asagida belirtilmistir [35].

Adsorplama Ozelligi: Spesifik ylzey alani 750-800 m2/g arasinda olan
montmorillonit silikatinin bu ylzey alanina bagl olarak adsorplama kapasitesi gok

yuksektir.

Reolojik Ozelligi: MMT vyapisinda bulunan su miktarina bagh viskozitesi
degismektedir. Bu 6zelligi ile pertol ve maden sektorlerinde sogutma sivisi olarak

kullaniimaktadir.

Katyon Degisim Kapasitesi: Montmorillonit mineralinin ve diger kil minerallerinin 100
graminda bulunan degisebilir inorganik katyonlarin mili esdeger molar kutle sayisina
“Katyon Degisim Kapasitesi” denir. Bu deger tabakadan tabakaya degisen ortalama
bir deger olarak kabul edilir. YUk yogunlugu ve yik yodunluk dagilimi tabakadan
tabakaya farkli olup en ¢ok kullanilan silikatlarin katyon degisim kapasiteleri: Ornek
olarak montmorillonit (Mx(Al2-xMgx)SisO20(OH)4) 110 meq/100 g, hektorit (Mx(Mge-
xLix)SisO20(OH)4) 120 meq/100g, saponit (MxMgs(Sis-xAlx)SisO20(OH)4) 86.6 meq/100
g'dir.

Sisme Ozelligi: MMT silikati yapisindaki su miktarina gére sisme 6zelligi
gOstermekte olup, kitlesinin birkag katina kadar hacmi artabilmektedir.
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Plastiklik Ozeligi: Silikat yapisi geregi su ile karistirildigi durumda islenebilme veya
sekillendiriime 6zeliklerini gostermektedir. Bunun yaninda polimer matris yapisi ile
olusturulan nanokompozitlerde de plastiklik 6zellikleri kazanarak bircok alanda

kullanim alani bulmaktadir.

Renk: Dogada bulundugu mevcut durumda metal oksitler nedeniyle renkli durumda

olan silikatlarisi etkisi ile farkh renkler alabilir veya beyaz renkte de bulunabilirler.
2.3.3. Silikatlarda Yuizey Modifikasyonu — Katyonlarin Degigimi

Silikat tabakalari hidrofilik yapilardir. Polimer ve silikat etkilesimini arttirmak igin;
silikatlara inorganik katyonlarin iyon degisimi ile organofilik 6zellik kazandirilir.
Katyonik yilizey aktif maddelerin (alkilamonyum gibi organik katyonlar) silikat
tabakalari arasindaki dedistirilebilir katyonlarla yer degistirmeleri saglanir. Bu
sekilde inorganik katyonlar kendilerine gore buyik hacme sahip organik katyonlarla
yer deg@isimine ugrar. 2:1 TOT yapisina sahip olan montmorillonit silikati tabakalari
arasinda yer alan iyonlardan dolayl genigleme Ozelligine sahiptir. Bu 0zellik
sayesinde hem katyon degisimi hem de buyluk molekullerin tabakalar arasina
yerlestirilebilmesi mimkdndir.  Bunun sonucunda organik katyonlar veya
alkilamonyum zincirleri tabakalar arasini genigleterek ylzey enerjilerini azaltirlar.

Bunun yaninda hidrofilik olan yapi organofilik veya hidrofobik olmaktadir. [36].

[ —-\HI_ | @
\,\"“’\—\.\,\H + :@ @‘:@ '@: — Kif;; @@
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Alkilamonyum tyonlari Silikat Organofilik silikat

Sekil 2.9. Silikatlarda katyon degigimi

Polimer silikat etkilesimini arttirmak igin es-anli (in-situ) blok veya asi kopolimer
sekillendirmesi yeni bir yontem olarak bulunmustur. Bu blok polimerler veya rastgele
kopolimerler; ylzey aktif maddelerin alkil iyonlari ve polimer matris bilesimine ait
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fonksiyonel gruplar arasindaki kimyasal reaksiyon sonucu cesitli blok
uzunluklarinda sekillendirilir. Alkilamonyum iyonlari, tabakalar arasinda bulunan

iyonlar ile kolay yer degistirdikleri igin yaygin olarak kullanmaktadir [37].

Organo-silikatlarda tabakalar arasi d-spacing degeri, dogal killere gore daha
yuksektir. Katyon degisim 0zelligi polimer silikat tabakali nanokompozitlerin
sentezlenmesi icin biylk ©onem tasimaktadir. Tabakalar arasi mesafenin
genislemesi, reaksiyon surecinde polimer matrisinin arayuzlere girmesini ve
tabakalar homojen olarak agmasi ile uygun ve Ustun 6zelliklere sahip nanokompozit

sentezi yapiimasini saglamaktadir.
2.4. Kontrolli/Canh Radikal Polimerizasyon

Polimer sentezinde katyonik, anyonik, halka agilma, yer degistirme, klasik serbest
radikal polimerizasyonu ve kontrolli yasayan polimerizasyon teknikleri kullanilir.
Son yillarda sagladigi avantajlar sayesinde polimer sentezinde birgok arastirma

kontrolli yagayan serbest radikal polimerizasyonu yontemi Uzerinde yogunlagmistir.

Kontrolli/canh radikal polimerizasyon teknikleri ile dusuk polidispersite indeks
degerine sahip, molekul agirhk kontroli saglanabilen polimerik yapilar elde
edilebilmektedir [38].

Yasayan polimerizasyonun ilk tanitimi ve yéntemin mevcut tanimi Swarc“a aittir.
Canlh polimerizasyon tekniginde, monomer tikenene kadar polimerlesme devam
etmektedir. Bunun yaninda kontrolli/canli  polimerizasyonda reaksiyonun
devaminda farkh monomer eklemeleri yapilarak fonksiyonel, dallanmis veya blok
kopolimer veya terpolimer sentezleri de yapilabilmektedir. Kontrolli/canh radikal
polimerizasyonunun o6nemli iki 0©zelligi ise baslangic basamaginin hizh
gerceklesmesi ve aktif olan atom ve molekullerdeki hizli degisimdir. Bu 6zellikler
sayesinde polimerizasyon derecesi dnceden belirlenebilir. PDI degeri (Mw/Mn) kiigik
olan polimer yapilari elde edilebilir [39]. Polimer kimyasinda kontrolli/yasayan
polimerler buylik 6neme sahiptirler. Kontrolli yasayan polimerizasyonlarin sahip
oldugu Ozellikler asagida siralandigi gibidir [40].

e TUm monomerler tikense bile Uretilen polimer zincirleri aktif uclar icerir ve

monomer ilavesiyle polimerlesme yeniden baglar,
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e Molekul agirligi (Mn), donusum ile dogrusal olarak artar,
e Polimerlerin molekul agirligi kontrol edilebilir,
e Dar molekul agirhgina sahip polimerler elde edilebilir,

e Ikinci monomer ilavesi ile blok kopolimerler hazirlanabilir.
2.4.1. Azot Aracili Radikal Polimerizasyon (NMP)

Nitroksitler, havada, belirli sicakliklara kadar elektron vyapisi ve sterik
kombinasyonlarindan dolayi kararh bilesiklerdir. Polimer yapidaki alkoksi-aminler
deaktivasyon (kd) hiz sabitiyle kararli nitroksitlere ve ¢ogalabilen radikallere ayrilir.
Sonrasinda nitroksit ile tekrar birlegerek ke denge reaksiyonu olugtururlar. Blylyen
nitroksit ve azalan/gogalan radikal derigim ile karakterize edilebilir. Monomer ilavesi
ile gogalma adimi olan kp gerceklesir. Alkoksiaminin blytk kismi deaktif rlinlere ve
nitroksite déndstiginde ise sonlanma basamagi ki meydana gelir. Reaksiyon
baslangicinda kullanilan alkoksi amin derisimi ile orantili molekdl agirliga sahip

polimer eldesi saglanir [41].

Reakt:f olmayan polimer

14 + Radikal

R kg R

O-N_ R—(M)pq—™M* + <O-N_|

R—M), R k. ;'/+M k' R
Pasif (gegic1) alkoksiamin \1‘? / Kararli mitroksit

Sekil 2.10. Azot Aracih Radikal Polimerizasyon (NMP) tekniginin genel

mekanizmasi
2.4.2. Atom Transfer Radikal Polimerizasyon (ATRP)

Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) Matyjaszewski ve grubu ile
Sawamoto ve grubu tarafindan geligtiriimis yeni bir canh-kontrolli radikal

polimerizasyon teknigidir. ATRP polimerizasyonunda amag, dar molekul agirlik
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dagihmi ile hedeflenen molekul agirhginda, genis yelpazede monomerlerden oda
sartlarinda ve safsizliklara toleransli olarak polimerlerin Gretilebilmesidir. Yontemde

sentezi yapilan polimerin ayni zamanda bir "makrobaglatici" olarak hareket etmesi

nedeni ile; yontem bir "canli polimerizasyon" 6zelligi tagimaktadir [42].
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Sekil 2.11. Atom Transfer Radikal Polimerizasyon (ATRP) tekniginin genel

mekanizmasi

ATRP bilesenlerine bakildiginda (Sekil 2.11); Mt? bir gecgis metalidir. Gorevi
koordinasyon kuresini genisletmek ve oksidasyon numarasini arttirmaktir. L ise
ligandi temsil eder. Gegis metalinin ¢dzunurlGgunu artirirken baslaticidan kopan Br
gibi halojenlerle metal kompleksi olusumunu saglar. Brom ve klor gibi halojen
baslaticilar kullanilarak fonksiyonellik kazandiriimis aktif olmayan polimerler,
CuBr/L varhginda aktive olur. Yapilarinda yer alan halojen, CuBr/ligand kompleksi
yapisina katilarak aktif polimer radikali olusturur. Monomerler buna eklenerek,
polimer zincirlerini kontrollU bir sekilde buyltir. ATRP reaksiyonlarinda Kdeact Sabiti
kact sabitinden daha buyuk oldugundan aktif polimer radikallerine monomerler
eklendikten sonra sonlanma islemine gegcemeden bu aktif polimer radikaller tekrar

pasif hale gecer. Reaksiyon ortamdaki tim monomerler bitince sonlanir ve bu

31



tersinir aktivasyon/deaktivasyon sayesinde kontrolll bir zincir blyumesi gergeklesir
[43].

ATRP’nin Genel Ozellikleri;

I. Baslama asamasinin hizli olmasi (6zellikle baslatici aktiflesmesi) polimer

zincirlerinde es zamanl blyumeyi saglar.

[I.  Alkilhalojenur ve gecgis metal kompleksi arasindaki denge buyuk oranda
uyuyan tarafa kayar. Bu denge durumu, blaytyen polimer zincirlerinin uyuyan
tur olmasina ve dolayisiyla duguk radikal konsantrasyonuna neden olur.
Sonug olarak polimerizasyonun tiiminde radikal sonlanma reaksiyonlarinin

katkisi en aza indirgenir.

lll.  Halojen transferiyle aktif radikallerin deaktivasyonu polimer zincirlerinin
yaklasik olarak ayni hizda buyimesine neden olur. Dolayisiyla dar molekdl

agirhigina sahip polimer eldesi saglanir.

IV.  Uyuyan polimer zincirlerinin oransal olarak hizl aktivasyona ugramasi uygun

bir polimerizasyon hizi saglar.

V. Radikallerde indirgenme veya ylUkseltgenme gibi yan reaksiyonlardan

kaginilmasi igin B-hidrojen koparilmasi uygulanabilir.

ATRP, polimer zincirlerinde es zamanli baglanmayr ve hizli blylumeyi
saglamaktadir. Bu nedenle radikal sonlanma reaksiyonlarinin, polimerizasyonun
tumune olan katkisi en azdir. Halojen transferiyle aktif radikallerin deaktivasyonu
polimer zincirlerinde ayni hizda bliyimeye neden olur. Dar molekul agirlik dagilimini
saglar. Yukarida belirtildigi gibi aktivasyon hiz sabiti (kact), deaktivasyon hiz
sabitinden (Kdeact) kiiglk olugundan dolayi, sonlanma reaksiyonlari ve benzeri yan
reaksiyonlarin gerceklesme ihtimali azalir [44]. Polimerizasyon denge sabitinin
(Kdeact) ¢ok kUguk olmasi durumunda ATRP ya gerceklesmez ya da oldukga yavas
gerceklesir. Deaktivasyon sabitinin blUyuk olmasi durumunda ise, yuksek radikal
konsantrasyonu nedeniyle sonlanma reaksiyonlari artar [45]. Radikal
konsantrasyonunun artmasi hedeflenen molekul yapi yerine, yuksek PDI degerine

ve dusuk molekul agirhga sahip polimer eldesine neden olur.
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2.4.3. Tersinir Katilma-Parcalanma Zincir Transfer Polimerizasyonu (RAFT)

RAFT, tersinir katilma-parcalanma zincir transfer polimerizasyonunda reaksiyona
giren tiyokarboniltiyo bilegiklerinin varliginda gerceklesen serbest radikal
polimerizasyonuyla ayni anlama gelmektedir.

Tiyokarboniltiyo RAFT ajanlarinin kullanildigi yasayan radikal polimerizasyonu ilk
kez 1998 yilinda Rizzardo ve arkadaslarindan olusan Avusturalyali Common-
Wealth Scientific and Industrial Research Organization (CSIRO) grubu tarafindan
rapor edilmigtir. Ayrica yontemin tanimlandidi ilk rapor ve konferans raporlari da
1998 yilinda ortaya ¢ikmig ve daha sonra bunu patentler ve yayinlar takip etmigtir.
Gunumuzde NMP ve ATRP ile RAFT yontemi yasayan radikal polimerizasyonu ve

radikal polimerizasyonunda literattirde yaygin bir sekilde kullaniimaktadir [46].

Son yillarda RAFT teknolojisinin diger yontemlere gore tercih edilmesi mevcutta
getirdigi bazi avantajlarindan kaynaklidir. Ornegin, azot aracili radikal
polimerizasyonda gereken olan yuksek sicaklik kriteri, ATRP polimerizasyonunda
ise elde edilen polimerde yer alan metal katalizoriin, sonraki asamalarda bu
polimerlerin kullanimlarini kisittamasi nedeniyle, RAFT polimerizasyonunun son
yillarda daha yaygin olarak tercih edilmesine etken olmustur [47]. ATRP sonunda
alinan polimerlerin metal katalizorden ayristirilarak saflastiriimasi uzun suareli bir
islemdir. Ayrica vinil esterler NMP ve ATRP ydntemleri ile polimerlestirilemezken
RAFT ile basarnli bir sekilde polimerlestirilebilmektedir. Kontrolli radikal
polimerizasyonlarinin dnemli avantajlarindan olan polimer mimarisi ve molekdl
agirhginin hedeflenerek ayarlanabilmesi ile dar molekul agirhgi dagihmina sahip
polimerlerin  Uretilebilmesi icin RAFT yontemi en o©6nemli yontem olarak
kullaniimaktadir [48].

2.4.3.1. RAFT Mekanizmasi

Tersinir katilma—pargalanma zincir transferi, bozulma egilimli transfer mekanizmasi
tzerinden yuarur. Genellikle ditiyobenzoat veya tritiyokarbonat olan zincir transfer
ajani, ayrilabilen son fonksiyonel grubunu blyumekte olan zincire tersinir olarak
transfer eder. Radikal katilma — parcalanma transferi genellikle bir zincir transfer
ajaninin varliginda genel olarak kullanilan azobisizobutironitril (AIBN) ve benzoll

peroksit (BP) baslaticilari araciligiyla gergeklesir. RAFT mekanizmasini kontrol
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etmenin yontemi zincir transfer ajanini segmede saklidir. Bu transfer reaksiyonu,

ayrilabilen grubun transferi ile olusan tek bir adimda gerceklesmez, ayni zamanda

ara

radikali olusturmak igin ditiyoesterlerintiyokarbonil gruplarina radikal

eklenmesini de icerir [49]. Ara radikal daha sonra yeni bir ditiyoester ve radikal

olusturmak icin pargcalanmaya ugrar. RAFT’ in genel mekanizmasi asagida verildigi
gibidir (Sekil 2.12).

Baslama
monomer (M)

L]
I. —_— ————»

n
Tersinir Zincir Transfer

P®+X_ X-R Kdd p,—X_.eX-R _Ks P~X_X R°
IR S = S
Y4 ? Z Y4
M
Yeniden Baslama
. Mmonomer (M) .
R _— F’m
Zincir Dengesi
Pm * XYX—Pn Pm—X\i,X—Pn Pm—x\fx Pn
Z z -
M M

Sonlanma

P,* + P, —— Sonlanmis Polimer

Sekil 2.12. RAFT Polimerizasyonun genel mekanizmasi

Baslama; Bu asamada, monomer ve baslatici reaksiyona girerek radikal grup
olusturur ve aktif polimer zincirinin baslamasi saglanir. Baglaticilar gibi
kullanilan zincir transfer ajanlarinin da konsantrasyonlari dusuktir. RAFT
polimerizasyonunda kullanilan baglatici derigimi radikal polimerizasyonda
kullanilan baglatici derisimine gore daha dusuktur.

Tersinir zincir transfer; ditiyoesterdeki -Z grubunun iglevi radikal gruplarin,
tiyokarbonil (C=S) bagina kolayca baglanmasini saglamaktir. iyi bir homolitik

ayrilma grubu olmasi gereken -R grubu ise, S-R bagi arasina yeni monomerler
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ekleyip, yeni polimer zincirlerinin baslatilmasini saglar. Her iki grubun optimum
aktivitesi ile tersinir zincir transferi gergeklesir.

lll.  Yeniden baslama; Katilma adiminin sonunda agiga ¢ikan ayrilma grubu (-R-),
ortamda bulunan monomerlerle reaksiyona girer. Boylece yeni bir aktif polimer
zinciri olusmasi saglanir.

IV.  Zincir dengesi; Boluinme ve tersinir zincir transfer asamalarinda gosterildidi gibi
yeni buyuyen polimer zincirleri aktif olmayan tiyokarbonil bilesikler tarafindan
yakalanir. Boylece bir polimer zinciri hareketsiz olarak RAFT ajanina bagli
dururken, diger polimer zinciri aktif olarak polimerizasyon reaksiyonu verir. Pw
ve Pn olarak gosterilen polimer zincirleri, aktif ve aktif olmayan adimlar
arasinda dengede bulunurlar. Sistemdeki bu denge araciligi ile polimerizasyon
canh kalir.

V. Sonlanma; Radikal derigsiminin azalmasi veya disardan kontroli ile RAFT

polimerizasyonda sonlanma asamasi gerceklesir.

RAFT teknigi ile dar polidispersite araligi ve duzgin molekdl agirligi dagihmi elde
etmek igin baslatici reaktif derisiminin veya baslatici reaktif ile bagslatiimis zincir
derisiminin minimalize edilmesi gerekir. Bu yonteme gore baslatici derigsimine bagl
olarak ylUksek derisimde RAFT ajaninin kullanilmasi gerekir. Bu ydntemin
avantajlari, bircok monomerle uyumlu olmasi ve istenmeyen yan urlUnlerin
olusmamasidir.

Sentezi ve Uretilmesi zor olan RAFT ajanlarina ticari olarak ulasabilsek bile, yine de
polimer sentezi sirasinda kullanim sirasinda malzeme koétu kokuludur. Ek olarak,
sentezlenen polimerlerin rengi ditiyoester gruplarina bagl olarak sari veya pembe

olarak gozlenebilir [49].

2.4.3.2. Zincir Transfer Ajani (RAFT) Segimi

RAFT polimerizasyonunu basaril bir sekilde gergeklestirebilmenin en onemli kismi
dogru RAFT ajanini se¢gmekten geger. RAFT ajanlari tritiyokarbonatlar, zantaletler,
ditiyokarbamatlar gibi tiyokarboniltiyobilesiklerini iceren genis bir yelpazeye sahiptir
[50]. Bir RAFT ajaninin genel yapisi asagida goérulen sekildeki gibidir (Sekil 2.13.).
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Serbest Radikal Grup R’ Reaktif C=S Cift Bag|
(Polimerizasyonu tekrar baslatir)

Z-Grubu:C-S Cift Badinin Reaktivitesini
Kontrol Eden, Radikal Eklenme-Olusum
Dengeleme Grubu

Zayif C-S Bag

Sekil 2.13. RAFT polimerizasyon ajaninin genel yapisi

Zincir transfer ajaninin etkinligi reaksiyona giren monomerin ve zincir transfer
ajaninin R ve Z gruplarinin kimyasal 6zelliklerine baglidir. R grubu, S atomundan
higbir yan reaksiyon gergeklestirmeden koptugu icin ayni zamanda serbest-radikal
seklinde ayrilan grup olarak da bilinir. Ayrilan radikalik R grubu polimerizayonu
baglatacak yetkinlige sahiptir. Z grubu aktiflestirici grup olarak tanimlanir ve C-S ift
baginin reaktifligini kontrol eder. Ara radikalin olusmasi sirasinda Z grubu
dengeleyici grup olarak davranir. Yapilan arastirmalar reaksiyon ortaminda, radikal
katilma hizini belirleyen grubun Z grubu oldugunu gostermistir. Z grubu; ariller,
ditiyoesterler ya da tritiyokarbonatlardan olusuyorsa transfer hizi yuksek buna
karsin zantaletler ya da ditiyokarbamatlardan olusuyorsa transfer hizinin yavas

oldugu gozlenmigtir.

A) Ditiyobenzoat B) Tritiyokarbonat C) Ditiyokarbamat D) Zantaletler

Sekil 2.14. Kullanilan Ana RAFT Ajanlari
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Kullanilan ana RAFT ajanlari ve 6zellikleri asagida siralanmistir [46].
A. Ditiyobenzoat
* Yuksek transfer gegisi
« Hidroliz egilimli
* Yuksek konsantrasyonlarda gecikmeye neden olan,
B. Tritiyokarbonat
* Yuksek transfer gegisi
* Hidrolitik acidan stabil
+ Daha az gecikmeye neden olan
C. Ditiyokarbamat
* Nitrojen ile ajan degigimi
» Elektron bakimindan zengin monomerlerle etkili
D. Zantaletler
+ Ddusuk transfer gegisi
» Dusuk aktivitedeki monomerlerle daha etkili

» Elektron alan ajanlarla daha aktif

2.4.3.3. RAFT Polimerizasyonunda Kullanilan Monomerlerin Se¢imi

Kopolimer veya terpolimer olustururken monomerlerin segimi, elde edilen Grandn
son halinin genel performansinda etkilidir. Her monomerin kendine 6zgu kimyasal
ozellikleri sayesinde urun gesitliligi saglanir. Belirli monomerler, kaplama malzemesi
olarak da kullanilabilen Grinin son haline ylzey dayanakhligi, sertlik, esneklik,
cizilmeye karsi dayaniklilik, suya karsi dayanikhlik, etkin uzama, yapisma ve
¢cozucuye kargl dayanikhlik gibi Gstlin 6zellikler katar [51]. Monomerlerin polimere
kattigi 6zellikler polimer zincirinin iskelet uzunluguna (iskeletteki karbon sayisi) ve
monomerin kimyasal yapisina baghdir. Monomer-RAFT ajan uyumu asgagidaki

Cizelge 2.2’de gosterildigi gibidir.
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Cizelge 2.2. RAFT ajan-Monomer uyumluluk cizelgesi [52]

Isim Yapi Aciklama
G HiC CN
2-Siyano-2-propil benzoditivoat ff-*r =5 “CH, Kontrolli radikal polimerizasyonu
S icin kullanilan Ratt ajaniandr.
5 H.O CM Ozellikle metakrilat ve metakrlamit
4-Siyano-4-{ Bnilkarbanotiyoiltivo jpentanoik ,:_-'.J-'H1-"J'I'"-5-"'I‘xim-'"“- LM monomerfenyle uyumiuduriar.
asit | g
e . S Hic CN
2-5iyano-2-propil dodesiltritiyok arbonat CH"":CH'\]'-"'CHP"SJL“E"'X"CH Kontrolld radikal pelimerizasyonu
" igin kullanilan Rat ajanlandir
4-Siyano4- SI HiC CN If];ellikle mEtﬂkI‘ilE!t.l‘nEtﬂkl‘ilﬂl‘ni‘t ve
[ {dodesilsiilfonittiyok arbonilsilfonil] pentanoik '3”'-'3““:':13*%-$J~Hﬁz-“~a.,-~-m..CH stiren monomereryle uyumludurar.

asit

Q
. N . e . . iy 6 H'C CH‘-
5-1-dodesil-So, o'dimetila’-asatikasit) CH{CH)oCH; A . _OH  Kontrolli radikal polimerizasyonu
tritiyokarbonat = OFT N '
o icin kullamlan Raft ajanlandir.
Ozellikle stiren,akrilat, metakrilat we
5 akrlamit monomerieriye
Siyanometil dodesiltrtiyvokarbonat CH3(CHa)10CH: ,J-I\ e uyumludurar.
\ Faa| xS -\.5. CN
',3"'- Kontrolll radikal polimerzasyonu
. ) N . e Mo 8. CN igin kullanilan Rat ajanlandir
Siyanometil metil{ &nil) karbomoditiyoat : =
i (il ¥ L_b__?l_ I Ozellikle vinil ester ve vinil amit

monomerenyle uyumiudurlar.

2.5. Fonsiyonel Kopolimer Bazinda Nanokompozitler Uzerine Yapilan

Caligsmalar

Kontrolli radikal polimerizasyon teknikleri ve bunlarin polimer silikat tabakali

nanokompozit uygulamalarinda bugune kadar genellikle serbest radikal

polimerizasyon calismalari mevcuttur. iyonik polimerizasyon, ATRP, RAFT gibi
teknikler PST nanokompozit hazirlamada nadiren kullanilmigtir. [53], [54]. Katyonik
RAFT ajanlarini

modifikasyonunda kullaniimasi énemli bir gelisim olarak éne gikmaktadir. Katyonik

sentezleyerek bunlarin iyon degisimi prosesi ile silikat
RAFT ajanlarinin sentezi zor olmasina ragmen, bu tekniginin diger radikal
polimerizasyon tekniklerine gbre sagladigi avantajlar polimer silikat tabakal

yapilarin yizey morfolojisinde ve yapisinda gézlenmektedir [53].

Salem ve Shipp (2005) calismasinda serbest RAFT ajanlarinin PS, PMMA, ve
PBA/Silikat sistemlerinde polimerizasyonu kontrol ettigini es anh interkalasyon
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metodu ile géstermislerdir [55]. Ayrica polimerize olabilen ylzey aktif maddelerle
modifiye silikat Greterek bunlari RAFT ajan varliginda nanokompozit sentezinde
kullanmig, nanoyapida RAFT ajan varliginda herhangi bir degisim gézlenmemistir
[56]. Di ve Sogah ditiyokarbamat ile modifiye edilmis silikat ile PS bazli
nanokompozit Uretmislerdir. Ancak ditiyokarbamatlar zayif polimerizasyon kontrol

Ozellikleriyle bu ¢calismada one ¢ikmistir.

Fallahi, Koohmareh, 2012’deki galismasinda, Polistiren/MMT nanokompozitleri
Bifenol-A RAFT ajani ve modifiye MMT silikatlari varliginda RAFT polimerizasyonu
ile sentezlenmistir. GPC ile analiz edilen polimer yapilarinda distk PDI ve belirli bir
aralikta molekul agirhgr elde edilmistir. XRD ve TEM sonuglari incelendiginde
tabakali yapinin eksfoliye olusum gosterdigi, termal analizlerde ise saf polistirene

gore PS/MMT yapisinin termal stabilitesinin daha yuksek oldugu goérulmustur [57].

Zhang ve Pan, 2005 tarafindan yapilan bir calismada yeni nesil RAFT ajan (10-
karboksilik asit-10-ditiyobenzoat-desiltrimetil amin bromid(CDDA)) sentezleyerek
MMT tabakalari arasina interkale olarak vyerlestirilmistir. Polistiren-RAFT
nanokompozitleri es-anli(yerinde) RAFT polimerizasyonu metoduyla CDDA
modifiye MMT RAFT ajan olarak kullanilarak basariyla sentezlenmistir. MMT
ayristiriimasi sonucu bakilan analizlerde 6nceden belirlenmis olan molekul agirligi
ve dusuk PDI degerleri gozlenmigtir. XRD ve TEM analizlerinden dagilmigs tabakali
yap! elde edildigi gorulmustur. Sentezlenen nanokompozitlerin termal stabilitelerinin

de gelistigi belirlenmistir [58].

Chirowodza, 2005 doktora calismasinda yeni katyonik RAFT ajan hem Laponit
yluzeyinde modifiye hem de polimerizasyonu kontrol etmek amaciyla tasarlanmis ve
sentezlenmistir. Laponit yuzeyi zincir transfer ajani (CTA) ile iyon degigimi
metoduyla modifiye edilmistir. Polibutilakrilat (PBA) yapilarina laponit graft edilerek
ve PBA/RAFT modifiye laponit ile nanokompozitler sentezlenmigtir. TGA analizleri
%2-3 kil eklenmisg yapilarin yuksek bir termal stabilite gosterdigini belirtmektedir [59].
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Sekil 2.15. RAFT-Modifiye Silikat, Lap-graft-P(BA), PBA-Laponit NC ve Saf PBA

Termal analiz [59]

Termal analiz grafiginde (Sekil 2.15) %2 laponit nanokompozit iceren yapinin PBA
yapisina gore termal stabilitesinin 6nemli oranda artis gosterdigi ve bunun da silikat
tabakalarinin polimer ylUzeylerinde bariyer etki olusturmasindan kaynaklandigi
belirtiimistir. Graft edilmis aralanmig (interkale) yapilarda ise dayanim daha fazla
olabilmektedir [59].

Baskaran ve arkadaslari (2004), stiren ve metilmetakrilat monomer karigimini
baslatici modifiye CNT’ le etkilestirerek ATRP yontemiyle CNT polistiren-ko-
metilmetakrilat kompozit malzemesini sentezlemiglerdir. Cui ve arkadaslari stiren ve
MWCNT’G RAFT polimerizasyonuna tabi tutmuslardir. Bu amacla ilk olarak okside
edilmig CNT Uzerine tiyokarboniltio RAFT ajanini baglamiglardir. Daha sonra 2, 2’-
azoizobuturonitrii ve RAFT ajani varliginda stireni polimerlestirerek kompozit
malzeme tasarlamislardir. Ayrica RAFT polimerizasyon yontemi ile suda ¢ozunebilir
farkli tirdeki iyonik polimerlerin sentezi gerceklestiriimistir. Poli[2-(dimetil amino)etil
metakrilat], poli (akrilik asit) ve poli-[3-(N-(3-metilmetakrilatamilpropil)-N,N’-dimetil)
aminoproponat sulfat] polimerleri MWCNT yuzeyine baglanmistir [60].
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Jawahar (2006) ve arkadaslari PE-MMT sentezi ile ilgili ¢alisma
gerceklestirmislerdir. Bu ¢alismada yigin polimerizasyon yontemi kullaniimistir. %1-
3-5 oranlarinda silikat icerigi kullaniimis olup hem organik hem de inorganik
silikatlarla nankompozitler sentezlenmistir. Silikatlarda tabakalar arasi d-spacing
degerleri mekanik ve fraksiyon 6zellikleri incelenmigtir. XRD ve SEM, sertlik ve
surtinme analizleri ile yapilar karakterize edilmistir. %5 organik silikat iceren
yapilarda aralanmis tabakali yapi elde edilirken, %1 ve%3 organo-silikat iceren
yapilarda dagilmis tabakali nanokompozitler elde edilmistir. inorganik silikat ile
sentezlenen nanokompozitlerde ise tabakali yapinin ayni durumda kaldig
g6zlenmistir. Saf polyesterin sertliginin nanokompozitlere goére ylksek oldugu
gOrulmustir. Sdrtinme dayaniminda ise nanokompozit yapilarda %85’lik bir

iyilesme gozlenmigstir [61].

Jang ve arkadaslari (2005) calismalarinda PS-MMT nanokompoziti in-situ
polimerizasyonu metoduyla sentezlemiglerdir. Montmorillonit ve hektorit silikatlar
alkilamonyum vyapilari ile modifiye edilmigtir. X-1gini analizlerine gore aralanmig
tabakali nano yapilar elde edilmigtir. PS bozunma mekanizmasi termal analiz
sonuglarina gore incelenmis, nanokompozit yapidaki PS’in daha yiksek dayanima
sahip oldugu ve bozunma mekanizmasinin degistigi gorulmustur. DSC sonucuna
gore ise kil tabakalarinin bariyer 6zellikleri ile i1s1 salinimini disturdtugu belirtiimigtir

[62].

Qi ve arkadaslari (2005) yatiskin kosulda, silikat iceren stirenin serbest radikalik
polimerizasyonu ile PS/MMT nanokompoziti hazirlamiglardir. Sentezlenen
nanokompozitin yapisi, termal kararlihdi, ortalama molekul agirhigi, reolojik
davraniglari ve camsi gecis sicakligi Uzerinde belirli analizler yapiimigtir. PS/MMT
nanokompozitinin MMT vyUzdesi arttikga saf polistirene gore ortalama molekl
agirhginin arttigini gézlemlemiglerdir. Nanokompozitlerin, PS’den daha ylksek
ortalama molekul agirhigina, daha iyi termal kararlliga sahip oldugunu ve daha

dusuk camsi gegcis sicakligina sahip oldugunu gézlemlemiglerdir [63].

Zeng ve arkadaslarn tarafindan 2002 yilinda yapilan ¢alismada, PS/MMT ve
PAN/MMT nanokompozitleri sentezlemistir. Calismada organo modifiye silikat
kullanilmis ve baglatici 2,2-azobis(izobutironitril) varliginda tabakalar arasi

polimerizasyon gergeklestiriimistir. XRD sonuglarina goére eksfoliye dagiimis
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tabakali br yapi olustugu gértulmastir. FTIR spektrumuyla da polimer silikat tabakali

nanokompozitlerin yapisi dogrulamistir [64].

2004 yilinda Celik ve Onal yaptiklari galismada, serbest radikal polimerizasyon
yontemi ile poli(g-metakrilat/MMT) nanokompozit sentezi gerceklestirmiglerdir.
Polimer konsantrasyonu degistirilerek ¢ok sayida nanoyapi sentezlenmis ve XRD,
FTIR, TGA ve SEM analizleri ile karakterize edilmistir. Termal analizlere gore
nanokompozit yapilarda bozunma sicakliklarinin arttigi, bozunma hizinin ise
azaldigi gorulmustar. Nanokompozitlerin bozunma sicakhginin saf polimerden daha
yuksek oldugu ve termal bozunma hizinin azaldigini ortaya cikmistir. SEM
goruntilerine gore polimer matrisi icerisinde homojen dagilmis silikat tabakalarinin
gOzlendigi ve yapinin intercalated yapiya uygun oldugu gdézlenmistir. Adsorpsiyon,

nem tutuculuk 6zellikleri de nanokompozitlerde incelenmistir [65].

Gopakumar ve arkadaslari (2002) eriyik fazda polimerizasyon yéntemini kullanarak
PE-MMT kompozitlerini ve eksfoliye MMT tabakalari arasina dagiimis (PE-g-MAn)
matris yapili nanokompozitleri sentezlemiglerdir. Tamamiyla dagilis tabakal
silikatlarda Nanoboyutta dagiimis tabakalar nukleasyon ajani gibi davranirken,
polimer kristalizasyon orani ve kristalizasyon sicakligi artarken, yapilarda kristalinite
derecesi duser. PE-Kil kompozitleri geleneksel makrokompozit gibi davranarak
reolojik 6zellik ve Young modull degerlerini arttirir. Nanoboyutta dagiimis tabakalar
iceren nanokompozitler ise yuksek viskozite, elastik ozellikler ve sertlikte artis
gostermektedir. Bu sonuc polimer matris ve silikat tabakalari arasindaki genis ylzey

alanindan dolayl meydana gelen gugli faz adezyonundan kaynaklanmaktadir [66].

42



3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Malzemeler

Sentezlerde kullanilan kimyasal malzemeler, monomer, silikat, ajan ve diger
yardimci kimyasallarin 6zellikleri ve mensei hakkinda kisa bilgiler bu bolimde
sunulmustur. Yapilan deneysel galismalar ve karakterizasyonlarin buyudk kismi

University at Buffalo (State University of New York) Kimya Boluminde yapiimistir.
3.1.1. Monomerler
3.1.1.1. Maleik anhidrit

Maleik anhidrit monomeri (MA) Fluka (isvicre) firmasindan “yigin” formda temin
edilmistir. MA monomeri homojen yapida kolay ¢6zinebilmesi igin toz halinde
kullaniimistir. MA, kolayca asit formuna gecebilme 06zelligine sahip oldugundan
dolayl, once saf benzen co6zeltisinden tekrar kristallendirme ve siblimasyon

yontemleriyle saflastirilarak kullaniimistir.

Cizelge 3.1. Maleik anhidritin fiziksel 6zellikleri

Molekul Agirligr (g/mol) 98.06
Erime Noktasi (°C) 52-54 °C
Kaynama noktasi (°C) 199

ofg\A\o

Sekil 3.1. Maleik anhidritin kimyasal yapisi

3.1.1.2. itakonik Asit

itakonik asit monomeri (IA) Fluka (isvigre) firmasindan beyaz kristal formda temin
edilmis olup, 60°C deki sulu c¢ozeltisinden tekrar kristallendirme yontemiyle

saflagtirilarak kullanilimigtir.
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Cizelge 3.2. itakonik asit fiziksel dzellikleri

Molekul Agirligr (g/mol) 130.1
Ozgiil agirhigr (g/cm?d) 1.573 (25 °C)
Erime noktasi (°C) 165-168 °C
O
O
HO
CH, OH

Sekil 3.2. itakonik asit kimyasal yapisi

3.1.1.3. N-Butilmetakrilat

N-Butilmetakrilat monomeri Sigma-Aldrich-Merck (Almanya) firmasindan sivi
formda alinmis olup, kopolimer ve nanokompozitlerde kullaniimistir. N-
butilmetakrilat monomeri kullaniimadan 6nce vakum altinda distilaston yoluyla

saflagtirnimistir.

Cizelge 3.3. N-Butilmetakrilat fiziksel 6zellikleri

Molekal Agirhigi (g/mol) 142.19

Ozgul agirhgi (g/cm3) 0.894
Kaynama noktasi (°C) 163
O
H.C
CH,

Sekil 3.3. N-Butilmetakrilat'in kimyasal yapisi
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3.1.2. Baslatici, Silikat ve RAFT ajanlari
3.1.2.1. Azoisobdutironitril (AIBN)

a, a’-Azobisisobutyronitrile (AIBN) Fluka (isvigre) firmasindan temin edilmistir. AIBN
radikal polimerizasyonda baglatici olarak kullanilan ve endustride plastik sanayiinde
kullanim alani bulan toksisitesi yiiksek bir maddedir. Bu ¢alismada ¢ozeltideki MA,
IA- ve. BMA monomerlerinin olusturdugu kopolimerlesmede baglatici olarak
kullaniimistir. AIBN kullanimi diger bir radikal baglatici olan benzoil perokside gore
parlama riski daha az oldugundan daha guvenlidir. AIBN metanol, etanol ve metil
etil keton (MEK) gibi ¢ozlicllerde ¢ozunurken, suda ¢dézlinmez. Calismada AIBN

kullaniimadan dnce metanolde tekrar kristallendirme yontemiyle saflastiriimigtir.

Cizelge 3.4. AIBN fiziksel dzellikler

Molekal Agirhigi (g/mol) 164.21
Erime noktasi (°C) 104

H3C CHs

N=C N°N7<C:N
HsC CHs

Sekil 3.4. AIBN kimyasal yapisi

3.1.2.2. Dimetildodesilamin-Montmorillonit (DMDA-MMT)

Dimetildodesilamin(DMDA)-Montmorillonit(MMT) (Viskobent SB-1), Bensan (Enez,
Tuarkiye) firmasindan temin edilmig olup, asagidaki karakteristik 6zelliklere sahiptir:
Spesifik ylizey alani 43.6 m2.g%, spesifik mezopor hacmi 0.14 cm3.g?, %N igerigi
1.12 % ve %C igerigi 32.56 %, kristalinite derecesi 58.2 % (XRD), Erime noktasi
(Tm) 158.4°C (DSC ile yuzey alkilamin kompleksi), bozunma sicakligi Td(onsety 238°C
ve Tdmax) 361°C (TGA)'dir.
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3.1.2.3. Oktadesilamin-Montmorillonit (ODA-MMT)

Oktadesilamin(ODA)-MontmorillonittMMT) Sigma Aldrich-Merck (1.30E. Nanocor
Corporation, Almanya) firmasindan temin edilmis olup, asagidaki karakteristik
Ozelliklere sahiptir: 25-30 % oktadesil amin; partikil bayuklaga 8-10 pym, yigin
yogunluk 0.41 g/cm?, kristalinite 52.8 % (XRD), camsi gegis sicakligi (Tg) 108.4°C
(DSC, yuzey alkil (C12) amin grubu), bozunma sicakligi Tdnseyy 275°C ve Tdmax)
380°C (TGA) 'dir.

3.1.2.4. S-Dodecyl-S’-(a,a’-dimethyl-a”-acetic acid)trithiocarbonate (RAFT-1)

Calismalarda RAFT ajani olarak kullanilan S,S'-Bis(a,a’-dimetil-a”-asetik asid)
tritiyokarbonat  (C17H3202S3)  malzemesi  Sigma-Aldrich-Merck  (Almanya)
firmasindan kati kristalik formda temin edilmistir. Daha sonra S-Dodesil-S'-Bis(a,a'-
dimetil-a"-asetik asid) tritiyokarbonat ajani Lai ve arkadaslari tarafindan belirtilen

yonteme goére de sentezlenmistir. (49, Lai, 2002).

Cizelge 3.5. S-Dodesil-S'-(a,a’-dimetil-a"-asetik asid)tritiyokarbonat fiziksel ve

kimyasal 6zellikler

Molekul Agirligr (g/mol) 364.63 g/mol
Erime noktasi (°C) 57-63 °C
Saflik (Titrasyon NaOH) 97.5-102.5 %
Karbon 54.6- 57.4 %
Salfar 25.7-27.0%
S HiC CHj
CHy(CHz)10GHz o A OH
S S
O

Sekil 3.5. S-Dodesil-S'-(a,a’-dimetil-a"-asetik asid)tritiyokarbonat kimyasal yapisi
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3.1.2.5. 2-Cyano-2-propyl benzodithioate (RAFT-2)

RAFT ajani olan 2-Siyano-2-propil benzoditiyoat ise Sigma-Aldrich/Merck

(Almanya) firmasindan sivi formda temin edilmisgtir.

Cizelge 3.6. 2-Siyano-2-propil benzoditiyoat fiziksel ve kimyasal 6zellikler

Molekal Agirligi (g/mol) 221.34 g/mol
Erime noktasi (°C) 28-31 °C
Yogunluk 1.146 g/mL
Saflik (Titrasyon NaOH) 297 %
Karbon 52.52 - 66.85 %
Salfar 25.49 - 32.44 %
S Hs;C CN
S CHj

Sekil 3.6. 2-Siyano-2-propil benzoditiyoat kimyasal yapisi
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Sekil 3.7. RAFT ajan / Monomer uyumluluk gésterimi

3.1.3. Gozuciiler ve diger kimyasallar

Kopolimer ve nanokompozit sentezlerinde ¢dzici olarak metil etil keton (MEK) ve
dimetilformamid (DMF) kullaniimistir. Molekll agirhgr 72,11 g/mol, 6ézgul agirhgi
0,805 g/lcm® ve kaynama noktasi 80°C olan MEK buylk capta Uretilen, akrilik,
regine, seluloz, astetat iceren proseslerde ve plastik ve tekstil endustrilerinde

kullanilan ve kolay buharlasabilen bir ¢ozucudur.

Diger kullanilan solvent olan DMF; (CHs)2NC(O)H formuiliine sahip olup, molekdl
agirhgr 73,10 g/mol, 6zgul agirhgr 0.944 g/mL ve kaynama noktasi 153°C olan
organik bir bilesiktir. Metanol, yapilan ¢aligmada reaksiyon sonlandirildiktan sonra
alinan sivi karisimin ¢okturulmesi isleminde kullaniimigtir. Molekal agirhgr 32,04
g/mol, 6zgil agirhgi 0,791 g/cm?® ve kaynama noktasi 64,7°C’dir. Dietil eter ise
calismada polimer veya nanokompozitlerin diger safsizliklardan ayrilmasi igin

yikama iglemlerinde kullaniimistir. Seffaf, yiksek derecede yanici, distuk kaynama
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noktasina sahip, suda ¢dzlnebilen bir bilesendir. Molekil agirhgi 74,12 g/mol, 6zgul

agirhgi 0,713 g/cm?3 ve kaynama noktasi 34,6°C’dir.
3.2. RAFT Polimerizasyonu ile Kopolimer Sentezi

Fonksiyonel olarak elektron alici monomerler olan maleik anhidrit ve onun tirevleri
(fumarik asit, amidleri ve esterleri, maleimidler, sitrakonik ve itakonik asit/anhidritler,
ester yapilari ve bunlarin fonksiyonel turevleri) zor homopolimerlesme gdsteren
ancak dondr alici tip olan vinil, allil, akrilik monomerlerle kolaylikla kopolimerlesme
gosteren sistemler olup, radikal polimerizasyon, kontrolli/canli polimerizasyon,
siklopolimerizasyon yontemleriyle dallanmig, ¢gapraz ve kendiliginden olusan yapilar
ile yuksek peformansli mihendislik ve biyomuhendislik malzemeleri olusturmada
genis bir kullanim alanina sahiptir. itakonik asit-anhidrit yapisi da serbest radikal
polimerizasyon ile homopolimerlesme gosterebilen ve MA yerine kullanilabilen bir
monomerdir. Kopolimer yapilarda kullaniimasinin avantaji zincirlerde daha homojen

ve rastgele dagilim gostermesidir.

RAFT polimerizasyonu bu c¢alisma igin kullanilabilecek en uygun yontem olarak
secilmistir. Bu yontemde konvansiyonel serbest radikal polimerizasyon gibi zorlayici
gereksinimlere ihtiya¢ duyulmamaktadir. Ayrica bu uygulama cesitli fonksiyonel
gruplar iceren monomerlerin kontrollii polimerizasyonu ile trin eldesine olanak
saglar. Bu proseste, buylyen serbest radikal zincirler ve dormant zincirler
arasindaki etkilesimlerin transfer reaksiyonlari ditiyoester/tritiyokarbonik ajanlari ile
saglanmaktadir.

MA ve BMA monomerleri arasindaki konvansiyonel radikal teknik ile saglanan
kopolimerizasyon ile rastgele (random) kopolimer elde edildigi bilinmektedir. Ancak
kopolimerin  molekul agirhgr ve molekul agirhk dagilimi detayli olarak
incelenmemigtir.  Calismanin  bu asamasinda Poli(maleik anhidrit-ko-n-
butilmetakrilat) yapilari farkli miktarlarda BMA igerecek sekilde RAFT
polimerizasyonu metoduyla sentezlenmigstir. Calismada iki farkli RAFT ajani (Sekil
3.8.) S-Dodecyl-S’-(a,a’-dimethyl-a”-acetic  acid)trithiocarbonate (RAFT-1), 2-
Cyano-2-propyl benzodithioate (RAFT-2) kullaniimig olup, alinan sonuglarda
kopolimer olusumlari polidispersite davraniglari ve molekll agirhk dagilimlari

incelenmisgtir.
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Dodecyl-S'~(a,a’-dimethyl-a”-acetic acid) 2-Cyano-2-propyl benzodithioate (RAFT-2)
trithiocarbonate (RAFT-1)

S NC
CioH —s)Ls COOH > en
121125 \§CH3
S

CH,

Sekil 3.8. Kullanilan RAFT Ajanlari

Kati kristalik yapiya sahip ve pembe renkli olan S-Dodesil-S'-Bis(a,a'-dimetil-a”-
asetik asid) tritiyokarbonat sentezi Lai ve arkadaslari tarafindan belirtilen yénteme
g6re yapilmistir (49, Lai, 2002). Bu yontemde 80,76 g (0,4 mol) dodesan etiol, 192,4
g. (3,31 mol) aseton ve 6,49 g. (0,016 mol) aliquot 336 kimyasallari ceketli reaktorde
nitrojen atmosferinde 10°C’de 20 dakika karigtirlmigtir. Ayri bir karisim
olarak %50’lik NaOH (33,54 g. 0,42 mol) ve H20 karigsimi yapilmis ve diger karigima
20. dakikadan sonra damla damla 20 dakikada ilave edilmigtir. 15 dk karigimdan
sonra Uzerine 40,36 g (0,69 mol) asetonda ¢6ziunmus 30,42 g (0,4 mol) karbon
disulfid yine damla damla ilave edilmistir. Bu ilave sonrasi karisim rengi kirmiziya
donmektedir. Kloroform (71,25 g., 0,6 mol) ve %50’lik NaOH (160 g., 2 mol) ve H20
cOzeltisi tek seferde eklenmistir ve gece boyunca (yaklasik 16 saat) karismaya
birakilmigtir. 16 saat sonrasinda su ve konsantre hidroklorik asit, solUsyonu
asitlestirmek icin ilave edilmistir. Fazla asetonun uzaklastiriimasi igin reaktor N2 ile
supurulmastar. Kati madde buhner hunisi kullanilarak suzilmus, alinan kisim fazla
miktarda 2-propanol ile yikanmigtir. Cézinmeyen kisim alinarak S-Dodesil-S'-(1-
dodesil) tritiyokarbonat olarak adlandiriimistir. Diger 2-propanolde ¢éziinmus olan
kisim alinarak evaporatdrde propanol uzaklastirilmistir. Uzerine hekzan eklenerek
yuksek sicaklikta malzeme ¢6zulmus ve kristallendirmeye birakilmistir. 3 defa tekrar
kristallendirme iglemi yapildiktan sonra malzeme alinarak kurutulmus ve S-Dodesil-
S'-Bis(a,a’-dimetil-a"-asetik asid) tritiyokarbonat olarak sentez tamamlanmistir.

Reaksiyon semasi Sekil 3.9.’de gosterilmigtir.
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Sekil 3.9. S-Dodesil-S'-Bis(a,a’-dimetil-a"-asetik asid) tritiyokarbonat RAFT-1 ajan

S COOH

sentezi

Diger RAFT ajani olan 2-Siyano-2-propil benzoditiyoat ise Sigma-Aldrich-Merck
(Almanya) firmasindan sivi formda alinmistir.
Kopolimer sentezinde kullanilan yontem RAFT polimerizasyonu yontemidir. Bu
yontemde secilen monomerlerin (MA ve BMA) ¢o6ziinebilmesi icin metil etil keton
(MEK) uygun ¢Ozicl olarak segilmisti. Ornek olarak  Poli(MA-ko-
BMA)(200:200/1)/RAFT-1 kopolimeri sentezinde, 0,02 mol (1.96 g) MA, 0.02 mol
(2.84 g, 3.2 ml) BMA, 1*10“*mol, (0,036 g) RAFT-1 ve 15 ml MEK (toplam monomer
miktarinin hacmen 3 kati) kullaniimistir. Tim reaksiyonlar 60°C sicaklikta, 300 rpm
karistirici hizinda ve 24 saat reaksiyon suresinde gercgeklestiriimistir. Baglatici
olarak AIBN kullaniimigtir. Sicaklik kontroll kolay olan tekli “carousel” tip reaktor
polimer sentezlerinde kullanilmistir (Sekil 3.10). inert ortami saglamak igin

reaksiyon boyunca reaktorden azot veya argon gazi gegirilmistir.

Sekil 3.10. Carousel tip polimerizasyon reaktord.
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3.3. Aralanmig Tabakali RAFT...ODA-MMT Kompleksi ve RAFT...DMDA-MMT

Kompleksi Sentezi

Bu asamada iki farkli amin grubu olan dimetil-dodesilamin ve oktadesil amin ile
modifiye edilmis olan montmorillonit silikatinin tabakalari arasina RAFT ajani olan
S-Dodesil-S'-Bis(a,a’-dimetil-a"-asetik asid) tritiyokarbonat (C17H3202S3)
yerlestirilmistir. RAFT ajan/O-MMT karisimi; RAFT...ODA/DMDA-MMT (1:2) molar
oraninda ayarlanarak metil etil keton (MEK) igerisinde 50°C’de 3 saat karistirilir.
Hazirlanan karisim oda sicakliginda fazla metanol igerisinde yuksek hizda
karigtirilarak, toz halindeki Grinin c¢okeltilerek eldesi saglanir. Toz halindeki
kompleks filtre edilir ve vakum altinda kurutmaya tabi tutulur. RAFT...ODA-MMT
komplesinde amid tirevlerinin eldesi igin 120°C’de 1 saat termal isleme tabi tutulur.
Amid tarev olusum mekanizmasi FTIR ile kontrol edilmis olup XRD ve SEM analiz

yontemleri ile dogrulanmistir.
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Sekil 3.11. Tabakalar arasi [RAFT...DMDA-MMT], [RAFT...ODA-MMT] kompleks
olusum mekanizmasi
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iki serbest pendant karboksilik grup iceren RAFT ajani, RAFT...DMDA
kompleksinde dimetildodesil amonyum katyonu iceren O-MMT ile gucli hidrojen
bagi olustururken, RAFT...ODA kompleksinde ise oktadesil amin ile amidlesme

etkilesimi sonucu kompleks olusumu saglanir.

3.4. Tabakalar Arasi Kontrolli/Canli RAFT Kopolimerizasyonu

3.4.1. (MA-BMA) / (RAFT...O-MMT) Kompleks Hibrit Nanokompozit Yapilarin

Olusumu

Poli(MA-BMA)/(RAFT...O-MMT) kompleks hibrit nanoyapilarinin sentezi igin
kompleks-radikal tabakalar arasi kontrolli/canli RAFT kopolimerizasyonu yéntemi
kullaniimistir. Cizelge 3.7°de belirtilen molar miktarlarda MA ve BMA monomerleri
(MA:BMA-1:1, 1:2, 1:3 molar oranlarinda), ¢ozucu (MEK) ve baslatici (AIBN)
reaktor icerisine eklenir. Cizelge 3.7°’de belirtlen oranlarda RAFT...O-MMT
kompleksi (RAFT...DMDA veya RAFT...ODA) <%5 ilave edilir. Ornek olarak
Poli(MA-ko-BMA)(1:1)/RAFT..DMDA; (200/200/1/2) nanokompoziti sentezinde,
0.02 mol MA, 0.02 mol (3.2 ml) BMA, 2.4*10* mol RAFT, 4.8*10** mol DMDA-
MMT, 2.4*10° mol AIBN ve 15 ml MEK (toplam monomer miktarinin hacmen 3
kati) kullaniimig, 300 rpm karistirma hizi ve azot gazi ortaminda reaksiyon 65 °C
sicaklikta baglatilir ve 24 saat sonra sonlandirilir. Alinan drin metanolde
cokturilerek, fazla dietileter ile birka¢ kez yikanir. Daha sonra 60 °C’de vakumlu

etlivde 24 saat kurutulur.
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Sekil 3.12. Tabakalar Arasi kompleks olusumunun sematik gosterimi; RAFT ajan (1)
ve yuzey alkilamin grubu (1), ODA-MMT (lll), es anli amidlesme reaksiyonu (V) ve
kompleks-radikal tabakalar arasi kontrolli/canli RAFT...ODA / Maleik anhidrid (MA)
-n-butilmetakrilat (BMA) kopolimerizasyonu. (V,VI)

3.4.2. (IA-ko-BMA)/(RAFT...O-MMT) Kompleks Hibrit Nanoyapilarinin

Olusumu

Poli(IA-ko-BMA)/(RAFT...O-MMT) hibrit nanoyapilarinin sentezi igin kompleks-
radikal tabakalar arasi kontrolli/cani RAFT kopolimerizasyonu ydntemi
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kullaniimistir. Cizelge 3.7°de belirtilen miktarlarda IA ve BMA monomerleri (IA: BMA
-1:1, 1:2, 1:3 molar oranlarinda), ¢ézlcu (DMF) ve baglatici (AIBN) reaktor igerisine
eklenir. Cizelge 3.7'de Dbelirtlen oranlarda RAFT...O-MMT kompleksi
(RAFT...DMDA veya RAFT...ODA) <%5 ilave edilir.
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Sekil 3.13. Tabakalar Arasi kompleks olusumunun sematik gosterimi; RAFT ajan (1)
ve yuzey alkilamin grubu (1), ODA-MMT (lll), es anli amidlesme reaksiyonu (1V) ve
kompleks-radikal tabakalar arasi kontrollii/canli RAFT...ODA / itakonik asit (IA)-ko-
n-butilmetakrilat (BMA) kopolimerizasyonu. (V,VI)
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300 rpm karistirma hizi ve azot gazi ortaminda reaksiyon 65°C sicaklikta baslatilir
ve 24 saat sonra sonlandirilir. Alinan Urtiin metanolde c¢okturulerek, fazla dietileter

ile iki defa yikanir. Daha sonra 60 °C’de vakumlu etiivde 24 saat kurutulur.

Sicaklik kontrolu kolay olan tekli “carousel” tip reaktor sentezlerde kullaniimigtir.
Hazirlanan nanokompozitlerdeki monomer, baslatici ve RAFT...DMDA-MMT ve
RAFT...ODA-MMT komplekslerinin molar oranlari Cizelge 3.7’de belirtiimigtir.

Cizelge 3.7. Sentezlenen Kopolimer/RAFT...O-MMT hibrid nanokompozit yapilarin

icerikleri ve molar oranlari

Monomerler RAFT-Kompleks Baslatici
Hibrid Nanokompozit | MA BMA RAFT DMDA-ODA | AIBN
(mol) | (mol) (mol) (mol) (mol)
0.02 0.02 2.4*104 4.8*10% 2.4%10°
Poli(Maleik anhidrit-ko-
BMA) (1:1), (1:2), (1:3)/| 0.01 0.02 1.9*10% 3.8*10* 1.9*10°
RAFT..DMDA
0.01 0.03 2.6*10 5.2*10* 2.6*10°
0.02 0.02 2.7%10% 5.4*104 2.7%10°
Poli(itakonik asit-BMA)
(2:2), (2:2), (2:3)/ 0.01 0.02 | 2.07*10% 4.14*10% | 2.07*10°
RAFT..DMDA
0.01 0.03 2.8*10* 5.6*104 2.8*10°
0.02 0.02 2.4*104 4.8*10* 2.4%10°
Poli(Maleik anhidrit-ko-
BMA) (1:1), (1:2), (1:3)/| 0.01 0.02 1.9%*104 3.8*104 1.9%10°
RAFT..ODA
0.01 0.03 2.6*10 5.2*10 2.6*10°
0.02 0.02 2.7*10* 5.4*10 2.7*10°
Poli(itakonik asit-BMA)
(2:2), (2:2), (1:3)/ 0.01 0.02 | 2.07*10* 4.14*10% | 2.07*10°
RAFT..ODA
0.01 0.03 2.8*10* 5.6*104 2.8*10°
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Hibrid nanokompozitlerin sentezinde, Cizelge 3.7°de belirtilen mol oranlari referans

alinarak asagidaki formul [3.1] ile molekul agirliklari hesaplanmistir.

_ My
" |R4FT |,

M + RAFT

(3.1)

Mn= Hedeflenen Molekul Agirhigi, [MJo=Monomer basglangi¢ konsantrasyonu Mmw=
Monomer Molekdl Agirhgi, x=verim, RAFTmw = RAFT molekul agirligi, [RAFT]o =
RAFT Baslangi¢ konsantrasyonu [67].

Ornek olarak yapilan nanokompozit sentezlerinden biri igin hesaplama yapilacak
olursa; Poli(Maleik anhidrit-ko-BMA) (1:1) / RAFT..DMDA sentezi i¢in 0,02 mol MA
(1.96 g.) ve 0,02 mol BMA (2.84 g.) kullanildigr durumda hedeflenen molekul agirhigi
icin gerekli RAFT molar orani 2.4*104 (0,087 g.) olarak hesaplanmigtir. Buna bagl
olarak belirtilen miktarda ajani iceren RAFT/DMDA-MMT kompleksi (kompleks
yapidaki molar oranlari 1:2) ilave edilmistir. Tim reaksiyonlarda kullanilan baglatici
(AIBN) miktarlari ise RAFT mol miktarinin 1/10°u kadar belirlenerek (6rnek sentez
icin; 2.4*10-° mol) kullaniimistir. Solvent olarak kullanilan MEK veya DMF miktari ise

toplam monomer miktarinin yaklasik 3 kati olacak sekilde ayarlanmigtir.

3.5. Kopolimerlerin ve Nanokompozitlerin Analiz Ydntemleri ve

Karakterizasyonu
3.5.1. FTIR spektroskopisi

FT-IR analizleri FT-IR Nikolet 510 Spektrometresi (Thermo Scientific, ABD) ile Her
bir spektrum, 4000-400 cm™ dalga sayisi araliginda, 4 cm™ ayiriciiginda elde

edilmistir.
3.5.2. XRD analizi

Calismada yapilan analizlerde XRD Rigaku D/MAX/2200-PC (Japonya) cihazi
kullanilmistir. XRD difraktogramlari 26 ve 1-50°araliinda, CuK, 1sin demeti (A =
1.5406 A) kullanilarak gekilmistir.
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X-1s1n1 kirinimi yéntemi, polimer-kil nanokompozitlerin hassas bir sekilde yapilarini
aydinlatmada ¢ok sik kullanilan ve belirsizligi en az olan yontemlerden biridir. X-1g1ni
kinnim analizi, silikat tabakalarinin dagilimi hakkinda kantitatif bilgiler verir.
Aralanmis tabaka yapili (intercalated) sistemlerde, tabakalar periyodik olarak
duzenlenmigtir. Bu nedenle silikat tabakalarin yansimasi (reflection) x-isini kirinimi
difraksiyon modelinde incelenir. Silikat galerisine polimer girisi artarsa, Kkil
tabakalarin temel agikhg@i (d-acikligi) artar ve silikat piki yon degistirir. Bundan dolayi
tabakalarin ayriminda periyodiklik azalir ve bu da silikat piki yogunlugunu dusardar.
Dagilmis tabakali (exfoliated) sistemlerde, silikat tabakalari, polimer matrisinde

rasgele dagilmistir ve x-1sinimi modelinde silikat piki izlenemez [68].

Tabakalar arasi mesafe, d-spacing degerinin hesaplanmasinda nA\=2dsin® Bragg
esitligi kullanilmigtir. Elde edilen nanokompozitlerin kristalinite dereceleri belirtilen
3.2 ve 3.3 nolu esitliklere goére hesaplanmistir [69]. Burada karsit latis vektor
bayUkligunu gosteren s degeri s = (2sin0)/A, bu esitlikte; s karsilikli érgu vektor
cekimidir. 8, disaridan (yandan) gelen X-iginlarinin dagilan iginlarinin sapma

agisinin yarisiyken; A, dalga boyudur;

e = of*s2le(s) ds /o[*s?I(s) ds [3.2]

Kristalinite derecesi (yc); kristalin boélgelerin, toplam amorf ve kristalin bolgelere
oraninin yuzdesi olarak ifade edilmektedir. I(s) tum (kristalik ve amorf bélgelerden
sacgllan) ve ve l¢(s) yalnizca kristalik bolgelerden sagilan X-ray isinlarinin

yogunluklarini ifade ederken d degeri ise tabakalar arasi mesafeyi belirtmektedir.

Ac (%) = Wc/( Wc + Wa).:l.o_2 [33]

Burada, Wc ve Wa; X-ray difraktograminda kristalik ve amorf bdlgelerin alanlarini
siraslyla gostermektedir.
Aralanmig/Dagiimis tabakali yapi dereceleri (ID/ED) asagida belirtilen denkleme

goOre hesaplanmistir.

ID/ED (%) = le/( le + 15).107 [3.4]
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le (veya Ic) ve lo ; dagiimig (veya aralanmig) ve dagiimamig yapilarin 26 degerlerine
badli kirinim piklerinin yogunluk dederlerini belitmektedir. Nanokompozitlerde elde

edilen bu degerlere gore %ID/ED hesaplanmistir [70].
3.5.3. Termogravimetrik Analiz (TGA) ve Diferansiyel Termal Analizleri (DTA)

TGA ve DTA analizlerinde, poli(MA-ko-BMA)/RAFT...DMDA, poli(MA-ko-
BMA)RAFT...ODA, poli(lIA-ko-BMA)/RAFT...DMDA, poli(IA-ko-BMA)RAFT...ODA
nanokompozitlerinin  ve bunlarin  kopolimerlerinin  termal-yapi  6zelliklerinin
incelenmesi amaciyla; Shimadzu DTG 60H (Kyoto, Japonya) cihaziyla, 10 °C/dk.
sicaklik artig hizinda, azot ortaminda 2-5 mg agirliklarinda 6rnekler kullanilarak

analizler gergeklestirilmigtir.
3.5.4. DSC analizi

Calismada  poli(MA-ko-BMA)/RAFT...DMDA, poli(MA-ko-BMA)RAFT...ODA,
poli(IA-ko-BMA)/RAFT...DMDA, poli(IA-ko-BMA)RAFT...ODA nanokompozitlerinin
ve bunlarin kopolimerlerinin DSC analizleri Shimadzu DSC-60 Analyzer (Kyoto,

Japan) ile azot atmosferinde, 10°C/dk. 1sitma hizinda gergeklestirilmistir.
3.5.5. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

Calismada kopolimer ve nanokompozitler igin alinan SEM goruntulerinde JEOL
JSM-6400 model (Tokyo, Japonya), 1-10 um x10* dlgekli, akselerasyon voltaji 20
kV olan taramali elektron mikroskobu kullaniimistir. Gorintileme ©ncesi tim
ornekler dondurularak ince altin kaplanmistir. Kaplama isleminde plakalar arasinda
6 pa basingta argon bulunur. YUlksek gerilimin etkisiyle katottan ¢ikan elektronlar,
argon atomlarina g¢arpar ve iyonlastirir. Pozitif yikli argon iyonlari, hedef plakasina
dogru hizlanarak carpar. argon Boylece katottan yeni elektronlar yayilir ve anota

dogru hizlanirlar, bu atomlar numune Uzerinde kaplama tabakasini olustururlar.
3.5.6. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) analizi

TEM goruntulemeleri Jeol JEM-2100F, akselerasyon voltaji 200 kV ve emisyon
akimi 146 mA ozellikli cihaz ile yapilmistir. Bu yontem dalga boyundaki dusise

ragmen yuksek ¢ozunurlukte goruntileme saglamaktadir. Bu g¢alismada poli(MA-
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ko-BMA(1:2)-DMDA...RAFT/ODA...RAFT ve poli(lA-ko-BMA(1:2)-DMDA...RAFT/

ODA...RAFT nanokompozitlerinin TEM goruntileri incelenmistir.
3.5.7. Nukleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi Olgtimleri

NMR analizleri Varian Inova-500 (500 MHz) spektrometresinde (ABD) yapilmis
olup, poli(MA-BMA)/RAFT-1 ve poli(MA-BMA)/RAFT-2 kopolimerlerinin érnekleri

CDCls triklormetan igerisinde ¢ozulerek 25°C sicaklikta olgimler alinmigtir.
3.5.8. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

GPC analizi ¢ift olexis kolonlu Viscotek’'s GPCMax (Polymer Laboratories, Varian
Inc.) ve Refraktif indeks, UV, viskozite, kirinim moddulleri iceren TDA302
Tetradetector Array (ingiltere) sistemlerinde yapilmistir. Sistem 1.2x10®dan 500

g/mol’e kadar 10 polistiren standardiyla kalibre edilmistir.

4-5 mg ornek tipe konarak, tartildiktan sonra, 1 ml tetrahidrofuran (THF, anhydrous,
299.9%) ile ¢bzulUr. Konsantrasyon analiz programina girildikten sonra ¢ozelti GPC

analiz tipune yerlestirilerek dlgiimler yapiimistir.

60



4. TARTISMA VE SONUCLAR

4.1. RAFT Polimerizasyonu ile Kopolimer Eldesi ve Karakterizasyonu

Calismanin ilk asamasinda iki farkli RAFT ajani S-Dodesil-S’-(a,a’-dimetil-a”-asetik
asid)tritiyokarbonat (RAFT-1), 2-Cyano-2-propyl benzodithioate (RAFT-2)
kullaniimis olup, alinan sonuglarda kopolimer olugsumlari polidispersite davranislari

ve molekul agirlik dagihmlari incelenmistir.

Kopolimer sentezinde kullanilan yontem RAFT polimerizasyonu yontemidir. Bu
yontemde secilen monomerlerin (MA ve BMA) ¢o6ziinebilmesi icin metil etil keton
(MEK) uygun c¢oziict olarak belirlenmistir. Tim reaksiyonlar 60°C sicaklikta, 300
rom karistirici hizinda ve 24 saat reaksiyon suresinde gerceklestiriimistir. Baslatici
olarak AIBN kullaniimigtir. Sicaklik kontrolt kolay olan tekli “carousel” tip reaktor
sentezlerde kullaniimistir. inert ortami saglamak icin reaksiyon boyunca reaktérden

azot veya argon gazi gegirilmigtir.

Poli(MA-ko-BMA) kopolimer sentezleri belirtilen iki farklh RAFT ajan varliginda MA-
BMA(1:1, 1:2)/RAFT 1-2 ve Poli(BMA)/RAFT 1-2 sentezleri gerceklegtirilmistir.
Ornek olarak Poli(MA-ko-BMA) (200:200/1)/RAFT-1 kopolimer sentezinde, 0,02 mol
(1.96 g) MA, 0.02 mol (2.84 g, 3.2 ml) BMA, 1*10“*mol, (0,036 g) RAFT-1 ve 15 ml

MEK kullaniimistir. Kopolimer sentezi Bolum 3.2’de agiklanmistir.

A)Poli(Maleik Anhidrit-ko-Butilmetakrilat)/S-S'-Bis(a,a’-dimetil-a"-asetik asid) tritiyokarbonat

S
S-S'-Bis(a,a-dimetil-a"-asetik asid) tritiyokarbonat )J\ /C12H25
Qi I\A\ - e e B
AIBN 60°C, MEK 0 0 g
% % i
B) Poli(Maleik Anhidrit-ko-Butilmetakrilat)/2-Siyano-2-propil benzoditiyoat
S
:g:o 1 ﬂ 2-Cyano-2-propyl benzodithioati NG S
0 0) o) O AIBN 60°C, MEK 0 o) o (0]
g é O

Sekil 4.1. RAFT 1-2 Ajanlari varliginda A) MA-BMA/RAFT-1, B) MA-BMA/RAFT-2

kopolimerizasyon gdsterimi
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Kullanilan strateji kopolimerlerde kontrol edilebilir molekal agirlik, dar polidispersite
indeksi saglarken, nanoyapidaki malzemelerin blok kopolimerlerinin fabrikasyonunu
kolaylastirmaktadir.  Diger canli radikal polimerizasyonlar gibi RAFT
polimerizasyonu da blok kopolimer Urtin sentezlenebilirken, ayni zamanda molekl
agirhk dagihimi ve buayuklugu kontrolunu de saglamaktadir. Farkli RAFT ajanlari ile
sentezlenmis olan kopolimer yapilarinin karsilastirmali GPC sonuglari Cizelge
4.1’de belirtilmigtir.

Cizelge 4.1. Farkh RAFT ajanlari ile sentezlenmis kopolimerlerin verim ve GPC

analiz sonuglari

Kopolimerler Molar Oran Verim(%) Mw/Mn

Poly(MA-ko-BMA)/RAFT-1 (200:200)/1 48.90 1.336
Poly(MA-ko-BMA)/RAFT-2 (200:200)/1 33.80 1.386
Kopolimerler Molar Oran Verim(%) Mw/Mn
Poly(MA-ko-BMA)/RAFT-1 (200:400)/1 51.90 1.440
Poly(MA-ko-BMA)/RAFT-2 (200:400)/1 36.08 1.588
Polimerler Molar Oran Verim(%) Mw/Mn
Poly(BMA)/RAFT-1 (400)/1 48.40 1.144
Poly(BMA)/RAFT-2 (400)/1 25.66 1.205

Cizelge 4.1. incelendiginde RAFT-1 ajani ile sentezlenen kopolimerlerin RAFT-2 ile
sentezlenen yapilara gore polidispersite indeksinin daha dusuk oldugu (RAFT-1
kopolimerlerinde 1.33-1.44, RAFT-2 kopolimerlerinde 1.38-1.58), dar bir molekdl
agirh@ dagiim sonucunun ortaya c¢iktigi goriilmektedir. Ornegin ayni oranlarda
sentezlenen Poli(MA-ko-BMA)/(200:200)/1 yapilarinda RAFT-1 kullanilan durumda
PDI degeri 1.336 iken, RAFT-2 ajani kullanilan 06rnekte 1.386 olarak

g6zlenmektedir. Verimlerde ise yaklasik (% n) %15 oraninda yuksek degerler
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alinmistir. Bu sonuglar kiyaslandiginda MA-ko-BMA kopolimerlerinde RAFT-1 ajani
ile daha iyi sonuglar alindigi gérulmektedir.

Peak RV - (ml) 22117 .
Mn - (Daltons) 20,857 Refractive
Mw - (Daltons) 27,872 Index
Mz - (Daltons) 35,365
Mp - (Daltons) 27,237
Mw / Mn 1.336)
| R— WF / dLog M vs. Log Molecular Weight
1.66—] |
|
1.47— |
I
1.20— \
M
1. 10— | \

0.92—| / '|I
074 / I

0.55— f \

0.37—
0,18+
0.00 Mn MwMz
3.0 40 5.0
12.0 16.0 20.0 24.0 28.0 32.0 36.0

Retention Volume (ml)

Sekil 4.2. Poli(MA-ko-BMA)/RAFT-1(200:200)/1 GPC Analizi

Peak RV - (ml) 22,163 Refractive
; Mn - (Daltons) 18,976

Index

Mw - {Daltons) 26,307
Mz - (Daltons) 34.219
\ Mp - (Daltons) 26,022
Mw / Mn 1.386

1. 70— WE/ dlLog M vs. Log Molecular Weight
1.53—
1.36— ||
1.19— j \I
1.02— |

0.85— ll

0.68—] \‘

0.51— \

017

00 Mn Mw Mz

30 4.0 5.0 6.0

12.0 16.0 20.0 24.0 28.0 32.0 36.0
Retention Volume (ml)

Sekil 4.3. Poli(MA-ko-BMA)/RAFT-2(200:200)/1 GPC Analizi
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Peak RV - (ml) 22,143 L
Mn - (Daltons) 18.839| Refractive
Mw - (Daltons) 27,1306 Index
Mz - (Daltons) 36,185
Mp - (Daltons) 26,515
Mw / Mn 1.440)
1.62 WE / dLog M vs. Log Molecular Weight
46—
1.46 '|
1.30— !
113 \
0.97— '|I
. / |
0.81— |II
0.65— \
040 \ll
1,32
0.16—
0.00 i Mn Mw My | l
.0 4.0 50 a0
12.0 16.0 20.0 24.0 28.0 32.0 36.0
Retention Volume (ml)
Sekil 4.4. Poli(MA-ko-BMA)/RAFT-1(200:400)/1 GPC Analizi
Peak RV - (ml) 21.883| Refractive
< Mn - (Daltons) 22,161 Tndex
o ] Mw - (Daltons) 35,199
|| Mz - (Daltons) 49,746
Mp - (Daltons) 33,791
Mw / Mn 1.588
144 WE [ dLog M vs. Log Molecular Weight
1.30—
115
1.01 |
0. 8e—] \
0.72
1
0.38— l\
143 \\
0.20— \-
0.14— \
0.00 i Mn_ Mw Mz i |
i 40 5.0 6.0
16.0 20.0 24.0 28.0 32.0 36.0

Retention Volume (ml)

Sekil 4.5. Poli(MA-ko-BMA)/RAFT-2 (200:400)/1 GPC Analizi

Poli(MA-ko-BMA)/(200:400)/1 kopolimerlerinde ise, RAFT-1 ve RAFT-2 ajanlarinda

sirasiyla 1,440 ve 1,588 Mw/Mn degerleri alinmigtir. Ayrica RAFT-1 ile sentezlenen

kopolimerde verim (% n) %51,9 elde edilrken RAFT-2 ajani ile sentezlenen
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kopolimerde verim (% n) %36,8 olarak elde edilmistir. Ayni durum P(BMA) icin de
gecerlidir. RAFT-1 ve RAFT-2 ajanlari ile sentezlenen yapilar sirasiyla 1.14 ve 1.20
Mw/Mn degerleri vermis olup, polimerizasyon verimleri arasinda da %23 oraninda bir

fark gozlenmisgtir.

Peak RV - (ml) 21.997| Refractive
Mn - (Daltons) 26,348| Index
Mw - (Daltons) 30,132
Mz - (Daltons) 33.532
i i Mp - (Daltons) 30,420
|! l!. Mw / Mn 1.144
il || 205 WEF/ dlog M vs. Log Molecular Weight
e
[ k . 1
.36 II I|
J 2107 III I|I
177 I|I |I
1.45— |I I|
|I l
116 | \
| |
0.89— J{ |'|
0.50] \
0,30 J \
0,00 | Mnbiwhdz |
20 40 5.0
| | | | |
12.0 16.0 20.0 24.0 28.0 32.0 36.0

Retention Volume (ml)

Sekil 4.6. Poli(BMA)/RAFT-1 (:400) /1 GPC Analizi

Peak RV - (ml) 22667 Refractive
Mn - (Daltons) 13,354 [mj.:\LIL
-~ Mw - (Daltons) 16,337 -
| Mz - (Daltons) 19, 008|
Mp - (Daltons) 16,238
| ‘I Mw [ Mn 1.205
! 235 WF /dLog M v=. Log Molecular Weight
| . |
| | 85— | |I|
! 1.64— | |II
)
41— ,'I \
. [ !
L / I|I
0.04— \
1
070 I'
0.47—
0,23
.00 |.\ir. MwMz |
in 40 50
12.00 16.0 20.0 24.0 28.0 32.0 36.0

Retention Volume (ml)

Sekil 4.7. Poli(BMA)/RAFT-2 (:400)/1 GPC Analizi
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Buna gore S-S'-Bis(a,a’-dimetil-a"-asetik asid) tritiyokarbonat RAFT ajani mono

dispers yaplya daha vyakin bir molekdl agirhigi dagilimi saglamakta,

kopolimerizasyonu verimleri daha yiksek elde edilmekte ve istenen molekul
agirhiginda urun elde edilebilmektedir. Buradaki sonuglara dayanarak polidispersite
indeks degeri dusuk olan RAFT-1 ajani nanokompozit sentezinde kullaniimak tUzere
secilmistir.

Hazirlanan Grdnlerin kimyasal yapi karakterizasyonlari ise *H NMR ile Sekil 4.8 ve
Sekil 4.9°'da verilmigtir.

752\ d s b cl | £
Crzhzs 4.04 ?-92><
- 03 S~ “cooH
0,%/ 0o _. f
4.08
1.62 B #
e
0.90 A’

T 100 AR A A T
80 60 40 20 0
f1(ppm)

Sekil 4.8. Poli(MA-ko-BMA)/S--S’-(a,a’-dimetil-a”’-asetik  asid)
(RAFT-1) [200:200/1] *H NMR spektrumu

tritiyokarbonat
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Sekil 4.9. Poli(MA-ko-BMA)/2-Siyano-2-propil benzoditiyoat [200:200/1] 'H NMR

spektrumu

Poli(MA-ko-BMA)/2-Siyano-2-propil benzoditiyoat yapisinin  NMR  spektrumu

incelendiginde su pikler gdézlenmektedir. (a) 4.14 [-C—CH2—0OC], (b) 0.96 [3H, —
CHes, (c) 1.46 [-CH3—C-CO], (d) 2.85 ve 2.96 Maleik anhidrit protonlari, (e) 7.78 ve

8.13 [2H-2H] 2-Siyano-2-propil benzoditiyoat protonlari, 7.303 triklormetan

(kloroform).
Calismanin bu kisminda yapilan karakterizasyon ile, nanokompozit sentezinde

kullanilacak olan monomerlerin kopolimerizasyonu farkh RAFT ajanlar varliginda
denenmis olup, Poli(MA-BMA) kopolimerleri RAFT polimerizasyonu ile basariyla
sentezlenmistir. Bundan sonraki asamanin énemli bir altyapisini olusturan bu kisim,
RAFT...O-MMT yapilarinda tabakalar arasina yerlestirilecek olan RAFT ajanlarinin
monomer etkilesimlerini gdstermektedir. Tabakalar arasina yeterince nifuz etmesi

saglanabilecek olan komonomerler RAFT ajan ile etkileserek uygun bir molekal

agirhgr araliginda sentezlenme ve tabakalar arasi aralanma veya dagiima

saglamasi beklenmektedir. Calismanin bundan sonraki kisimlarinda RAFT ajan
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olarak  belirtlecek olan malzeme  S,S-Bis(a,a’-dimetil-a”-asetik  acid)

tritiyokarbonat’dir.

4.2. RAFT...O-MMT ve Amid Turevleri Kompleks Yapi Olusumu

Calismanin bu asamasinda RAFT...O-MMT kompleks yapilari hazirlanarak bu
yapilarin FTIR, XRD ve termal analiz yontemleri ile karakterizasyonu incelenmigtir.
RAFT ajani olarak birinci kisimdaki (4.1) ¢calismaya istinaden segilen S,S"-Bis(a,a’-
dimetil-a"-asetik acid) tritiyokarbonat; tabakalar arasi es anli kompleks olusumu ile
Dimetildodesilamin(DMDA) ve Oktadesilamin(ODA) ile yuzey katlari modifiye
edilmis silikat tabakalari arasina DMDA-MMT’de gucli -H-bagr ve ODA-MMT’de
amidlesme reaksiyonu ile yerlestirilir. RAFT ajanin pendant karboksilik gruplari ile
MMT uglarindaki amin gruplarinin amidlesme reaksiyonu ile baglanan ODA-MMT

kovalent olarak fonksiyonellendirilir. (Sekil 4.10)

Complex Formation Reactions
O DA-MM T DMOA-W M T

Hagw —a—— RAFT-agemt | ———= wgﬁw
= =
TGD (0] Q‘-u\':.“-/ MH- Ao TGG
armidiz ation
RAFT T & | RAFT
| Rk RAFT |
CO04 | CO0g
25] £f -
Ao lH (0] ﬁNHW 'U'LF‘\J'\J;HHW

ODA: HaC .- MH 2

&
DMDA: (HgC ™ ™™™ ™™™ Jo N (CH) 5

Sekil 4.10. RAFT...ODA-MMT ve RAFT...DMDA-MMT kompleks olugum

mekanizmasi

Kontrolli/canli radikal kopolimerizasyon reaksiyonlarinda kullanilacak olan bu
kompleksin sistemdeki nanoyapi olusumunu ve aralanmig/dagilmis tabakali yapi
etkisini artirmak icin, RAFT ajani S,S'-Bis(a,a’-dimetil-a"-asetik  acid)
tritiyokarbonat, iki tip yuzey katlari modifiye Organo-MMT’nin silikat galerileri

arasinda dagitiir. Bu asamada RAFT ajanin iki serbest karboksilik grubu ile iki
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komsu silikat tetrahedral ylzeylerdeki birincil ve tersinir alkil amin ylzey aktif madde
etkilesimi gozlenir.

Sentezlenen aralanmis tabakali RAFT...ODA-MMT ve RAFT...DMDA-MMT
kompleks yapilari FTIR spektroskopisi ile dogrulanmistir.

\ ‘\ '\V\'\\
‘ A " 3)
__\”r f—"-/v\ \ " -
\‘ m | 1/\\\ x l{\ ‘l '
v TRViIR N N
| i,’ ‘ \ '_,r"
S ]I @ ]
o /\'\
g LJ WA @)
o A ) \ (
O ) ’
| \
N f i//\_\
b | \ (\ ™ I'f 5
\ A N NA LA
I IR VI
|‘ IJ f \ \ | \"\
(1) '
|
|
|
4000 2000 1500 000 2000 ' 1500
Dalga Boyu (cm-1) Dalga Boyu (cm-')

Sekil 4.11. A) FTIR spektroskopileri Saf DMDA-MMT (1), RAFT...DMDA-MMT(2)
B) Saf ODA-MMT (1), RAFT...ODA-MMT(2), RAFT...ODA-MMT (3) termal islem
sonrasi 120°C ‘de 1 sa

RAFT...DMDA-MMT kompleks yapilari, saf ODA-MMT, RAFT...ODA-MMT,
RAFT...ODA-MMT termal islem sonrasi 120°C’de 1 saat FTIR spektroskopileri
kargilagtirmali olarak incelendiginde;

(1) tabakalar arasi molekiler kompleks olusumunu goésteren yeni karakteristik
bandlar 2649 ve 2542 cm™ kompleksteki (COOH uzamasi), 2144 ve 2075 cmde
(NH2 uzamasi- HsN* kompleksindeki), 1703 cm™? (oldukga genis asit —COO-

yapisinda C=0 uzamasi), 1619 cm™* (NH2 deformasyonundan dolayi yiksek
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bolgeye kayma), —COO". *“NHs— kompleks badlari etkilesiminden kaynakli, 1507 ve
1408 cm (—H3N* torsiyon ve —HsN* antisimetrik deformasyon birlesimi)

(2) absorpsiyon bantlari 3247 ve 3180 cm™ (NH2 asimetrik ve simetrik uzama),
2926 ve 2853 cm (CH2 uzama), 847 ve 800 cm™ (NH2 salinimi), 1468 cm™* (CH2
bozunma ve CH2z salinimi —(CHz)n— metilen uzun zincir) alkilamin grubuna bagh —
(CH2)n—N*.-OOC- kompleks,

(3) 1445 cm™ (OH esneme), 1378 ve 1366 cm™ (CHz bozunma —C(CHz)2>—) ve 1287
cm? (C=S uzama S-(C=S)-S grup) RAFT ajani fragman kompleksi, karakteristik
bantlar 3634 cm™ (Si—-OH veya OH su molekillerinden).

Yeni karakteristik amid Il band olusumlari 1655 cm™, ve genis karboksilik
bandindaki 6nemli dists 1700 cm™?, 2649 ve 2542 cm?® —NHz*.-OOC-
komplekslerindeki karboksilik grup bandlaridir. 1507 cm*-COO- grubunun termal
islem sonrasi simetrik uzamasini (120°C, 1 sa) dagilmis tabakall RAFT...ODA-MMT

kompleks yapisindaki amidlesme reaksiyonunu isaret etmektedir.

XRD analizleri MMT-NH2...HOOC—-RAFT—-COOH...H2N-MMT ve MMT-HN*.-OOC-
RAFT-COO~.*NH-MMT kompleksleri (MMT-NH2 oktadesil amin ile modifiye edilmis
silikat ve MMT-N< dimetildodesil amin ile modifiye edilmis silikat) yapilarinda
incelenmigtir. Alinan XRD parametreleri ile aralanmis ve dagiimis tabakali yapi
orani (ID/ED), kristalinite dereceleri ve tabakalar arasi agiklik mesafeleri Cizelge

4.2’de 6zetlenmigtir.

Cizelge 4.2. Saf DMDA-MMT ve [DMDA...RAFT] Kompleksleri XRD Parametreleri

Kompleks ve saf Organo 20 d-spacing Pik ID
silikat ©) (A) Siddeti (%)
Saf DMDA-MMT 2.78 24,38 2769
(Non-reaktif Organo silikat) 4.92 16,93 1475 36,9
7.38 9,83 750
2.57 31.09 1625
RAFT...(DMDA-MMT) 4.64 17.59 450 37,7
8.20 16.26 175
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Sekil 4.12. XRD difraktogrami; (A) Saf DMDA-MMT (B) RAFT...DMDA-MMT

Kompleks

DMDA ile modifiye edilmis saf organo-silikat yapilari ve RAFT ajan ile olusturdugu
kompleksler incelendiginde (Sekil 4.12);

(1) saf DMDA-MMT de iki dooz) spacing degeri (tabakalar arasi mesafe) 24.38 A ve
16.93 A RAFT...DMDA-MMT
kompleksinde 31.09 A ve 17,59 A degerine genislemektedir. (2) 26 degerlerinde de

iken, tabakalar arasi etkilesimden dolayi

disik acil bolgelere kayma gozlenmektedir. Ornedin Cizelge 4.2.’den de

gorulebilecegdi Uzere; Saf DMDA-MMT icin doo1) 31.09 olan tabakalar arasi mesafe,
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2,78 20 degerlerinde gozlenirken, RAFT...(DMDA-MMT) kompleksinde bu ag¢i1 2,57
20 degerine kaymistir. (3) DMDA-MMT igin gdzlenen doo3=9.83 basal aciklik degeri
organo-MMT yapisinda tabakalar arasi agilmamis saf silikat durumunu temsil
ederken, kompleks yapida bu degerin 16.26’ya ylikselmesi tabakalar arasina nufuz
eden ve aralanmig tabakali yapiya kanit olarak gosterilebilecek olan RAFT ajani

entegrasyonunu kanitlamaktadir.
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Sekil 4.13 . XRD difraktogrami; (A) Saf ODA-MMT (B) RAFT...ODA-MMT
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Cizelge 4.3. Saf ODA-MMT ve [ODA...RAFT] Kompleksleri XRD Parametreleri

Kompleks ve saf Organo 20 d-spacing Pik ID
silikat (°) (A) Siddeti (%)
Saf ODA-MMT 3.96 22.29 1630 35,5
(reaktif Organo silikat) 8.20 10.96 350
RAFT...(ODA-MMT) 2.95 26.41 587 41.4
120°C (1 sa tt) 5.39 24.52 283

ODA igeren kompleks yapi sistemlerinin XRD davraniglarinda ise;

(1) Saf ODA-MMT basal agiklik degeri doo1 22.29 A iken RAFT...(ODA-MMT)
kompleksinde doy basal agiklik degeri (tabakalar arasi mesafe) 26.41 A olarak

izlenmistir.

(2) dooz- basal agiklik degerlerinde 10,77 A iken, RAFT...(ODA)-H bagi
kompleksinde 24.52 A seviyesine kadar agildi§i gériilmektedir.

(3) Sekil 4.13. B’de 46° ve 48° de gorulen yeni pikler ise RAFT ve ODA-MMT
arasinda kimyasal reaksiyonda olusan amid/imid birimlerini RAFT...(ODA-MMT)
kompleksi grafiginde belirtmektedir.

(4) Saf ODA-MMT grafiginde 15° ve 17° 20 degerlerinde gorulen serbest alifatik
amin piklerinin RAFT...ODA-MMT kompleksinde kayboldugu gorulmektedir. Saf
organo-silikat yapilardaki d(o1) ve doz) piklerinin RAFT...O-MMT komplekslerinde
daha dusiik aci degerlerine kaydigi goriilmektedir. Saf ODA-MMT icin doy) 22 A
olan tabakalar arasi mesafe 3,96 20 degerlerinde gozlenirken, termal igslem gérmus
nanoyapi RAFT...(ODA-MMT) kompleksinde bu agiklik 2.95 26 degerine kaymistir.
Amid/imid olugumlarina bagli olarak da RAFT...ODA-MMT grafiginde 23.6 °, 28.2°
ve 37.1° 20 degerlerinin siddetleri artis gostermisgtir.
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Sekil 4.14. SEM Gérintuleri; (A) RAFT...DMDA-MMT (B) RAFT...ODA-MMT
Kompleks (10.000X*1p)

SEM gorintileri incelendiginde ise silikat tabakalari arasi agikliklarin kompleks
yapilarda gorulebildigi, RAFT...ODA vyapisindaki tabakalarin dagihm ve
acikliklarinin daha net gozlenebildigi; bunun nedeni olarak da reaktif ODA yapisi ile

MMT arasinda gerceklesen amidlesme reaksiyonu gorulmektedir.

4.3. Kopolimer/RAFT...O-MMT ve amid turevleri Nanoyapilarinin

Karakterizasyonu ve Ozellikleri

Sentezlenen aralanmisg tabakali RAFT...ODA ve RAFT..DMDA kompleksleri
varliginda MA:BMA (1:1, 1:2 ve 1:3) ve IA:BMA (1:1, 1:2 ve 1:3) kopolimerlerinin
RAFT polimerizasyonu yontemiyle nanokompozit yapilar elde edilmigtir. Tim
sistemlerde RAFT...organo-silikat kompleksi miktari toplam monomer agirliginin
yaklagik =5%’i oraninda kullaniimistir. Nanokompozit sentezi Bolim 3.4.1°'de

aciklanmigtir.

Sentezlenen nanoyapilarin fiziksel, kimyasal yapilari ve morfoloji 6zellikleri FTIR,
XRD, SEM, TEM, TGA ve DSC yontemleri ile incelenerek karakterize edilmigtir.

4.3.1. Yapi Ozellikleri (FTIR)

Farkli oranlarda MA-BMA igeren nanokompozit yapilarinin FTIR spektroskopisi
Sekil 4.15 ve 4.16'da gorulmektedir.
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Transmittance ——w
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complex

(
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(4) (RAFT..

e T T

4000 3500 D000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.15. RAFT...DMDA-MMT kompleksi varliginda farkh oranlarda MA-BMA
iceren nanokompozit yapilari

Transmittance —»

{1) (RAFT...
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4000 3500

Sekil 4.16. RAFT...ODA-MMT kompleksi varliginda farkli oranlarda MA-BMA iceren

nanokompozit yapilari

T 3000 2800 2000 1800 1000

Wawvenumbers (cm-1})




DMDA/ODA-MMT(cm?): 3650 (silikat tabakalarinin yiizey Si—OH bandi), 3400 ve
3100 (yuzey alkilamindeki iyonize olmus amin grubu), 2920, 2875, 1420, 1460,
1375, 730 ve 700 (tabakalar yuzeyindeki dodesilamin zincirindeki —(CH2)n— ve ug¢
CHs gruplarr), 2300, 2000 ve 1648 (C—N bandi), 1250-920, 630, 520 ve 465 (Si-O—
Si ve Si—O silikat bandlar).

Poli(MA-BMA)/DMDA-MMT (cm): 1475, 1395 ve 750 (silikat
tabakalarin ylzey katlarindaki dodesilamin ve butil grubunun karakteristik CH2 ve
CHs bandlarr), 1860 ve 1788 (anhidrit biriminin C=0 bandlari), 1732 (ester grubunun
karakteristik C=0 band1), 1255-1020 (anhidrit ve ester gruplarinin C—-O-C bandi ve
Si—O-Si silikat bandlari), 519, 467 ve 421 (Si-O bandlari), 3671 (ylizey Si—OH

bandi veya iyonize olmus amin grubu).

2963-2876,

Cizelge 4.4. Nanokompozit yapilarin FTIR band ve gostergeleri

Absorpsiyon Bandi(cm™) | Yapidaki Kimyasal Gosterge
Anhidrid/akrilat birim

1850 C=0 antisimetrik uzamasi

1778, 1725 C=0 simetrik uzamasi

1220, 1040 C-O—-C ve C-0O bandi

627 CH-CH geri baglanma

ODA-MMT yapisi

3623 OH (genis H-bagi veya O-H uzamasi)
3420 OH uzamasi Si-OH silikatinda
1095-1015 Si-O-Si (silikat band)

2921, 2851 CH nin CH2 ve CHs gruplarindaki uzamasi
1470 CHz2 titregim bandi

914, 521, 465 CHs iskelet yapidaki sallant

RAFT

3300 NH uzamasi ikincil amid

1665 NH uzamasi (amid | bandr)

1645, 1625 NH uzamasi (amid Il bandr)

1515 C—N uzamasi (amid Il bandr)

1380, 1360 CHs deformasyon C-(CHa)2,

1110 C=S tiyokarbonil bandi
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Transmittance ——»

(1) (FAFT.. DMDA) complexdlA-BMAT 1
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)
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.17. RAFT...DMDA-MMT kompleksi varliginda farkli oranlarda IA-BMA iceren

nanokompozit yapilari

(1) (b)
(3)
i4)

(1) (RAFT...ODA) complex’ | A-BWATT: 1)

{2) (RAFT...ODA) complex’ | A-BMAM: 2

{3) (RAFT... ODA) complex/|A-BMA[T:3)
(

{4 (BAFT...ODA) complex

Transmittance —»

M000 3800 3000 2800 2000 1500 doo0
Wavenumbers {cm-1)

Sekil 4.18. RAFT...ODA-MMT kompleksi varliginda farkli oranlarda IA-BMA iceren
nanokompozit yapilari
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Buna gore MA-IA/BMA igceren yapilarda;

1. 1703 cm ‘deki —COOH bandinin kaybolarak, 1645 cm'de karakteristik yeni
amid-1l bandi olusumu

2. S-(C=S)-S fragmani sonunda yer alan esnek C=S bandi (1285 cm?)

3. Kopolimer-RAFT...Organo silikat nanokompozit yapinin olusumunu
aciklayan (2555, 2665, 1495 ve 1468 cm™) kompleks bag yapilari

Farkli IA/BMA molar oranlarinda (1:1,1:2,1:3) iki farkh RAFT...O-MMT(£%5)
kompleksleri varliginda AIBN baslatici olarak kullaniimigtir. Alinan sonuglara gore
ODA iceren yapilarda amid/imid etkilesimlerinde dolayi ortaya c¢ikan bandlar ve

aralanmis/dagiimis tabakali yapi olusumunu agiklayan bazi uzamalar belirlenmigtir.
4.3.2. Kristalik Yapl, Fiziksel igerik Ozellikleri (XRD)

Poli(MA-BMA)/RAFT...DMDA-MMT ve poli(MA-BMA)/RAFT...ODA-MMT
nanokompozit yapilarinin XRD spektrumlari incelendiginde RAFT
kopolimerizasyonu ile elde edilen nanokompozitlerin yari kristalik yapi ve daha iyi
aralanmis/dagiimis tabakali yapi 6zellikleri gosterdigi dikkat cekmektedir. Bu durum
saf kopolimer yapilarinda gézlenen amorf yapinin ve RAFT polimerizasyonu ile elde
edilen kopolimer yapilarindaki duisik kristalinite durumunun tam tersidir [21,22]. Bu
calismada kristal/amorf yapi olusumunun nanokompozitteki esnek n-bitil ester
baglarinin miktarina bagli oldugu belirtiimigtir. Esnek hidrofobik fragman artisi,
silikat tabakalari arasindaki kopolimer zincirlerinde daha iyi aralanmis/dagiimis
tabakali yapi olusumunu saglamaktadir. Bu go6zlemler, fiziksel yapi olusum
derecesinin esnek n-butil ester bag sayisi ile orantili oldugunu ortaya koymaktadir.
Aralanmig tabakali RAFT...O-MMT yapllari ile sentezlenen kopolimerlerdeki BMA
birim miktarinin artmasi nanokompozit yapida plastiklestirme etkisini arttirirken,
lameller arasi kopolimerizasyonda dagiimig tabakali (eksfoliye) proses olusumunu
kolaylastirmaktadir. Diger taraftan BMA monomeri ve aralanmis Organo-MMT
kompleks yapisinin uyumlulugu sayesinde silikat yidin tabakalar serbest kalma
egilimine gecgerek, kopolimer-RAFT...O-MMT hibrid sistemlerinde yari Kkristalik
davranig, rahat bir dagilim ve tabakalar arasi yuksek d-spacing degerleri

saglamaktadir.
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4.19.

(A) poli(MA-ko-BMA)(1:1)/RAFT...DMDA-MMT;

(B)

BMA)(1:1)/RAFT...ODA-MMT yapilarinin XRD spektrumu
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(B) poli(MA-ko-



Sekil 4.19’' da yer alan poli(MA-ko-BMA)(1:1)/RAFT...DMDA-MMT ve poli(MA-ko-

BMA)(1:1)/RAFT...ODA-MMT incelendiginde

ODA-MMT

ile sentezlenen

nanokompozitte tabakalar arasi mesafelerin, 22.6 dan 24.4 degerine, doos i¢in de

16.07’den 18.4 degerlerine acildigi gorulmektedir.

S 2Theta Counts d-spacing
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Sekil 4.20. (A) poli(MA-ko-BMA)(1:2)/RAFT...DMDA-MMT; (B) poli(MA-ko-

BMA)(1:2)/RAFT...ODA-MMT yapilarinin XRD spektrumu
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BMA birim miktarinin arttigi Poli(MA-BMA)(1:2) yapilarinda da ayni sekilde DMDA
iceren yapilarda 23.88, 21.04, 15.5 olan degerler ODA igceren yapilarda sirasiyla
25.98,22.1 ve 18.4 A degerlerine aciimistir.
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Sekil 4.21. (A) poli(MA-ko-BMA)(1:3)/RAFT...DMDA-MMT; (B) poli(MA-ko-
BMA)(1:3)/RAFT...ODA-MMT yapilarinin XRD spektrumu
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Cizelge 4.5. Poli(MA-BMA)-RAFT...ODA/DMDA-MMT nanokompozitlerinin 20 ve

d-spacing degerleri

Nanokompozitler 20 d-spacing |Nanokompozitler 20  d-spacing

3.9 22.66 3.6 24.55
Poli(MA-ko-BMA(1:1)- | 4.2 21.04 Poli(MA-ko-BMA(1:1)- | 4.2 21.04
RAFT...DMDA-MMT RAFT...ODA-MMT

55 16.07 4.8 18.41

10 8.85 9.6 9.21

3.7 23.88 3.4 25.99
Poli(MA-ko-BMA(1:2)- | 4.2 21.04 Poli(MA-ko-BMA(1:2)- 4 22.09
RAFT...DMDA-MMT RAFT...ODA-MMT

5.7 15.51 4.8 18.41

9.8 9.03 5.8 15.24

3.5 25.25 3.2 27.61
Poli(MA-ko-BMA(1:3)- | 3.8 23.25 Poli(MA-ko-BMA(1:3)- | 3.7 23.88
RAFT...DMDA-MMT RAFT...ODA-MMT

6 14.73 4.6 19.21

8.4 10.53 al 17.33

Poli(MA-BMA)-RAFT...O-MMT nanokompozitlerinin kristalinite ve ID/ED degerleri
incelendiginde tim nanosistemlerde genel anlamda yiksek bir ID/ED degerine
(87.6-95.8 %) ulasildigi gorulmektedir (Cizelge 4.6.) Reaktif RAFT...ODA-MMT ile
hazirlanan nanokompozitlerde aralanmis yapi derecesinin, reaktif olmayan
RAFT...DMDA-MMT nanokompozitlerine gore daha yiksek oldugu gorulmektedir.
Bu durum; olusan kovalent amid baglarinin yizeyler arasi gucli reaktif etkilesimlere
sebep olmasi ile agiklanmaktadir. Ayrica BMA birimlerinin nanokompozit yapidaki
artisi ile kristalinite derecesi azalmaktadir. Ornegin Poli(MA-ko-BMA) (1:1) oraninda
hazirlanan nanokompozitte 33.9 olan kristalinite degeri, BMA biriminin 3 kat artmasi
sonrasinda 31.6 degerine dusmektedir. ID/ED degeri ise silikat tabakalari
arasindaki BMA zincirinin genislemesinden dolayr %87.6 dan, %91 degerine
yukselmektedir.
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Cizelge 4.6. Poli(MA-BMA)/RAFT...O-MMT nanokompozitlerinin Kristalinite ve
dagiimis tabaka dereceleri (%ID/ED)

XRD-Analizi
. Molar Oran
Nanokompozitler
P [MA]:[BMA] Kristalinite ID/ED
cc (%) (%)
Poli(MA-ko-BMA)/ _
RAFT...DMDA-MMT 11 339 81.6
Poli(MA-ko-BMA)/ _
RAFT...ODA-MMT 11 34.4 94.4
Poli(MA-ko-BMA)/ _
RAFT...DMDA-MMT y s 4l
Poli(MA-ko-BMA)/ _
RAFT...ODA-MMT 12 o e
Poli(MA-ko-BMA)/ _
RAFT...DMDA-MMT 13 S 91.0
Poli(MA-ko-BMA)/ _
RAFT...ODA-MMT s A N

Buradan hareketle kopolimer/RAFT...DMDA nanokompozitlerinin karigik bir
nanomorfolojisi olmakla beraber, baskin dagiimis tabakal ve kismen aralanmis
tabakall yapiya sahip oldugu soylenebilir.

J. Gilman, Polipropilen ve polistiren [70], Cai, poli(stiren-ko-akrilonitril) [71], J. Lee
poli(eterimid) [72] ile ilgili silikat tabakali nanokompozit calismalarinda da benzer

etkiler arastirmacilar tarafindan bulunmustur.
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Sekil 4.22. (A) Poli(IA-ko-BMA)(1:1)/RAFT...DMDA-MMT, (B) Poli(lA-ko-BMA)(1:1)
/RAFT...ODA-MMT yapilarinin XRD spektrumu
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Sekil 4.23. (A) Poli(IA-ko-BMA)(1:2)/RAFT...DMDA-MMT, (B) Poli(IA-ko-BMA)(1:2)

/IRAFT...ODA-MMT yapilarinin XRD spektrumu
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Sekil 4.24. (A) Poli(IA-ko-BMA)(1:3)/RAFT...DMDA-MMT, (B) Poli(IA-ko-BMA)(1:3)
/IRAFT...ODA-MMT yapilarinin XRD spektrumu
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Farkli oranlarda Poli(lIA-ko-BMA)/RAFT..O-MMT iceren yapilarin tabakalar arasi

mesafe degerleri incelendiginde tim yapilarda kristalik davranis etkilerin genel

olarak gozlemlenirken, RAFT...ODA ile sentezlenen nanokompozitlerde digerlerine

gore ortalama 1-3 A degerleri seviyesinde tabakalar arasi mesafelerde artis

gozlenmisgtir.

Cizelge 4.7. Poli(JA-BMA)—-RAFT...O-MMT nanokompozitlerinin 2@ ve d-spacing

degerleri
Nanokompozitler 20 d-spacing |Nanokompozitler 20 d-spacing
3.9 22.66 3.7 23.88
Poli(IA-ko-BMA(1:1)- 5.0 17.68 Poli(IA-ko-BMA(1:1)- 4.7 18.80
RAFT...DMDA-MMT RAFT...ODA-MMT
5.9 14.98 51 17.33
9.6 9.21 6.2 14.6
3.8 23.25 3.5 25.25
Poli(IA-ko-BMA(1:2)- 4.4 20.09 Poli(IA-ko-BMA(1:2)- 3.7 23.88
RAFT...DMDA-MMT RAFT...ODA-MMT
4.9 18.04 4.3 20.55
6.5 13.60 4.8 18.41
3.4 25.99 3.2 27.61
Poli(IA-ko-BMA(1:3)- 3.6 24.55 Poli(IA-ko-BMA(1:3)- 3.5 25.25
RAFT...DMDA-MMT RAFT...ODA-MMT
4.2 21.04 4.1 21.55
4.8 18.41 4.6 19.21
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Cizelge 4.8. Poli(IA-BMA)-RAFT...O-MMT nanokompozitlerinin kristalinite ve

dagilmis tabakali yapi dereceleri

XRD-Analizi
. Molar Oran e

Nanokompozitler [MA]:[BMA] Kristalinite ED

xc (%) (%)
Poli(IA-ko-BMA)/ |

RAFT...DMDA-MMT 11 320 83
Poli(1A-ko-BMA)/ |

RAFT...ODA-MMT 11 383 924
Poli(IA-ko-BMA)/ |

RAFT...DMDA-MMT 12 297 881
Poli(1A-ko-BMA)/ _

RAFT...ODA-MMT Lz Al
Poli(IA-ko-BMA)/ _

RAFT...DMDA-MMT > &3 892
Poli(1A-ko-BMA)/ |

RAFT...ODA-MMT 13 5 °

IA iceren nanokompozitlerin kristalinite ve dagiimis tabakali yapi dereceleri (ID/ED)

Cizelge 4.8’de verilmigtir. Buna gore;

Yapilardaki BMA miktari arttikca tabakalar arasinda BMA zincirlerinin uzamasi,
yuzeyler arasi kompleks olusum etkisi ve mesafelerin agilmasi sonucunda
ID/ED degerleri artig géstermekte oldugu,

ODA-MMT ile sentezlenen nanoyapilarda, reaktif olmayan DMDA ile
sentezlenen yapilara gére ED % degerinin daha yuksek oldugu, bunun
nedeninin ise reaktif RAFT...ODA-MMT vyapilarindaki kovalent bagl amid
olusumundan dolayl ylUzeyler arasi etkilesim kuvvetinin tabakalar arasini
agmasi oldugu,

Nanokompozitlerdeki BMA miktarinin artisi ile kristalinite derecelerinin
azaldigi, bunun nedeninin ise esnek BMA yapisinin nanokompozite
plastiklestirici i¢ etki kattigi,

Bu nanokompozitlerin genel itibariyla yari kristalik yapi ozellik ve yuksek
ID/ED=%80 degerlerine sahip oldugu.
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Nanoboyutta silikat yapilarina sahip olan reaktif RAFT/ODA-MMT vyapisina
sahip nanokompozitlerde, polimer matrisi ve silikat arayuzlerindeki genis yuzey
alani guglu bir faz adezyonu olugturarak kristalik 6zelliklerde dusus ve buna

bagh olarak elastik 6zelliklerde artis gostermektedir [66].

4.3.3. Yuzey Morfoloji Ozellikleri (SEM, TEM)

SEM metodu polimer kompozit ve polimer/organo-silikat yapilarda ylizey morfolojisi-
yapisi ve Ozellik iligkilerini incelemede 6nemli bir ydontem olarak kullaniimakta olup,
silikat galerileri arasinda polimer zincirlerinin aralanmis veya dagiimis tabakali
yapilarinin aciklanmasinda direk kanit olarak kullaniimaktadir. [26]

SEM analiz sonuglari kopolimer/RAFT...O-MMT nanokompozitlerinin  ylzey
morfolojisinin, kullanilan organo-silikat tipine ve kopolimerdeki esnek BMA
birimlerinin miktarina ve kullanilan modifiye silikat tipine bagli oldugunu ortaya
koymustur.

Buna gore reaktif organo-silikat olan ODA-MMT nanokompozitlerinde diger DMDA.-
MMT igceren nanopompozitlere oranla daha duzenli dagihm morfolojisi gdozlenmistir.
Goruntuler incelendiginde tim nanokompozitlerde iyi dagilim ve morfoloji 6zellikleri
gozlenmekle  birlikte, RAFT...ODA-MMT  kompleksi ile  sentezlenen
nanokompozitlerde (Sekil 4.25. B, D, F) RAFT...DMDA-MMT ile sentezlenenlere
(Sekil 4.25. A, C, E) goOre tabaka yapilarinin daha genis ve duzgun dagihm
gosterdigi (daha iyi dagihm gosteren yuzey morfolojisi) gorintilenmektedir. Bu
gozlem kimyasal in-situ (es anl) proses ile gergeklesen amin/anhidrit
reaksiyonlarinin  silikat galerileri arasinda nanoboyutta gerceklestigi ile

aciklanmaktadir.
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1um = WD97mm 20 3, 1um WD 9.5mm

200KV X3,000  1um

Tum WD 9.2mm

(E) (F)
Sekil 4.25. Kontrolli/canli radikal RAFT polimerizasyonu ile RAFT...DMDA ve
RAFT...ODA varliginda sentezlenen farkli oranlarda MA-BMA iceren nanoyapilarin
SEM gorintileri (Olgek: 1 ym x3000 biyitme orani)
Poli(MA-ko-BMA(1:1)-DMDA...RAFT
Poli(MA-ko-BMA(1:1)-ODA...RAFT
Poli(MA-ko-BMA(1:2)-DMDA....RAFT
Poli(MA-ko-BMA(1:2)-ODA...RAFT
Poli(MA-ko-BMA(1:3)-DMDA....RAFT
Poli(MA-ko-BMA(1:3)-ODA...RAFT

Tmoow>
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20.0kY  X1,000 10um WD 9.5mm 20.0kV  X1,000 10um WD 9.1mm

200KV X1000  10pm WD 9.3mm

SEI 20.0kY  X1,000 ; 20.0kY  X1,000 10um WD 9.3mm

(E) (F)

Sekil 4.26. Kontrolli/canli radikal RAFT polimerizasyonu ile RAFT...O-MMT
varhginda sentezlenen farkli oranlarda IA-BMA igeren nanoyapilarin SEM
gorintiuleri (Olgek: 1 um x1000)

Poli(IA-ko-BMA(1:1)-DMDA...RAFT
Poli(IA-ko-BMA(1:1)-ODA...RAFT
Poli(IA-ko-BMA(1:2)-DMDA...RAFT
Poli(IA-ko-BMA(1:2)-ODA...RAFT
Poli(IA-ko-BMA(1:3)-DMDA...RAFT
Poli(IA-ko-BMA(1:3)-ODA...RAFT

Tmoow>
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Sekil 4.26’daki goruntuler incelendiginde ise A igeren sistemlerin ve RAFT...ODA-
MMT kompleksi ile Uretilen nanokompozitlerin daha iyi bir dagilim morfolojisi
goOsterdigi  gozlenmistir.  RAFT...DMDA igeren nanosistemlerde gozlenen kil
tabakalarinin topaklasarak agrega olmasi dusuk bir exfoliation oldugunu
aciklamaktadir. RAFT...ODA-MMT kompleks yapisinin nanokompozitte daha iyi
dagiimasi ve silikat tabakalarinin ara mesafelerinin acildigi SEM goéruntdleri ile
dogrulanmaktadir. Tekli silikat tabakalari ve homojen faz dagihmi $Sekil. 4.26 B/D/F
grafiklerinde gorulmektedir. Bu da XRD incelemelerinde elde edilen;
nanokompozitteki ODA varligi ve BMA miktari artisi ile dagilmis tabakali yapi (ED)
yuzdesinin artigi tezini desteklemektedir. Hem XRD hem de SEM sonuglar ile
desteklenen bu gozlem kimyasal in-situ (es anli) proses ile gergeklesen amin/asit
reaksiyonlarinin  silikat galerileri arasinda nanoboyutta gergeklestigi ile

aciklanmaktadir.

TEM metodu kil tabaka yapilarini goruntileme, nanokompozit tiplerinin
aciklanmasinda ve organo-silikat fragmanlarinin matriks kopolimer icerisinde
dagihimini gdsteren énemli bir yontemdir. Polimer/organo-kil TEM 6rneklerinin
hazirlanmasinda odaklanmig iyon demeti (Focused ion beam) teknigi belirli

surelerde (10-20 s.) kullaniimistir.

(A) (B)
Sekil 4.27. Kontrolli/canli radikal RAFT polimerizasyonu ile RAFT...O-MMT
varhiginda sentezlenen farkli oranlarda MA-BMA igeren nanoyapilarin TEM
goruntileri
A. Poli(MA-ko-BMA(1:2)-DMDA....RAFT (Olgek: 0,1 um x40.000 biyiitme orani)

B. Poli(MA-ko-BMA(1:2)-ODA...RAFT(Olgek: 0,1 um x40.000 biyitme orani)
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PoliMA-BMA(1:2)/DMDA...RAFT ve poli MA-BMA(1:2)/ODA...RAFT
nanokompozitlerinin  TEM mikrograflari Sekil 4.27’de verilmigtir. Buna goére;
RAFT...ODA-MMT  kompleksi ile hazirlanan ve 4.27.B'de  gorulen
nanokompozitlerde kil tabakalarinin birbirinden uzaklasarak dagildigi ve dagilmig
tabakali (exfoliated) yapi olusturdugu gdézlenmektedir. RAFT...DMDA ile
sentezlenen 4.27.A’daki yapida ise silikat tabakalarinin aralandigi ancak birbirinden
tam olarak ayrilmadigi gézlenmis olup, bu yapi diger yapiya gore yiksek oranda
aralanmis tabakali bir yapi (intercalated) olarak degerlendirilmistir. Polimer zincirleri
silikat tabakalari arasina nifuz etmis ancak tabakalari dagditmaktan ziyade
araliklarini genigletmigtir.

MA-BMA/RAFT...ODA yapisinda silikat tabakalarinin tek basina ayriimis ve
kopolimer matriks icerisine dagilmig oldugu gozlenmistir. Silikat plakalarindaki
tabakalarin bireysel olarak ayrilip yiksek oranda dagiimis (exfoliated) yapi
olusturmasi, yuzeyler arasi kimyasal amidlesme ve imidlesme reaksiyonu
olusmasindan ve vyapilarda BMA zincirlerinin tabakalar arasi mesafeleri
genisletmesinden kaynaklanmaktadir. Bu sonu¢ RAFT...ODA kompleksi igeren
nanokompozitlerin XRD ve SEM analiz sonuglari ile de desteklenmektedir.

Benzer sekilde IA igceren nanokompozit yapilarinda da IA-ko-BMA/RAFT...ODA
(4.28.B) dagilmis tabakali bir olusum gostermekte olup, silikat galerilerindeki
tabakalarin ayrilarak tam dagilmis (fully exfoliated) yapi olusturdugu gorulmektedir.
Silikat tabakalari polimer yapinin koselerine dogru yerleserek birbirinden ayrildigi
gorulmektedir. IA-ko-BMA/RAFT...DMDA nanokompozitlerinde ise (4.28.A) yigin
hale silikat tabakalari ve polimer matris yapisi gdézlenmekte olup, mikrokompozit

aralanmis tabakall yapi olusumu ile benzerlik gérulmektedir.
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@ (B)

Sekil 4.28. Kontrolli/canh radikal RAFT polimerizasyonu ile RAFT...O-MMT
varhginda sentezlenen farkli oranlarda IA-BMA igeren nanoyapilarin TEM
goruntileri

A. poli(IA-ko-BMA(1:2)-DMDA....RAFT (Olgek: 0,2 um x40.000 bliyiitme orani)
B. poli(IA-ko-BMA(1:2)-ODA...RAFT(Olgek: 0,2 um x40.000 biyiitme orani)

4.3.4. Termal Davranis ve Ozellikleri (TGA-DSC)

Polimer nanokompozitlerin termal stabilitesi nanokompozit kristal yapi ve
morfolojisine baghdir. Silikat kil tabakalari st dizey termal yalitkan 6zellik ve ugucu
arin eliminasyonunda kutle transfer bariyeri 6zelligi gostermektedir. Bu faktorler
termal kararhligi ve yanmaya karsi bariyer 6zelliklerini arttirmaktadir.

Sentezlenen nanokompozitlerin termal 6zellikleri kullanilan organo-silikat tipine, asit
ve anhidrit bazli monomer miktarina ve BMA biriminin polimer matriks i¢indeki
oranina bagli olarak 6nemli oranda degisiklik gdstermektedir. Sentezlenen
nanokompozitlerin TGA-DSC egrileri ve dnemli parametreleri sekil ve cizelgelerde
verilmistir. Kopolimer matris yapisi igeren nanokompozitlerde yari-kristalik davranis
ve yluksek termal kararlilk gbézlenmektedir. Cizelge 4.9 ve 4.10’da gortlen
karsilagtirmali termal davranis analizinde nanosistem termal fonksiyonlarinin
kullanilan silikat c¢esidi ve kopolimer birimleri ile énemli derecede ilgili oldugu
gozlenmektedir.
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(%)
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Sekil 4.29. RAFT...DMDA-MMT kompleks, Poli(MA-BMA)-RAFT ve Poli(MA-
BMA)-RAFT...DMDA-MMT nanokompozitlerinin TGA Analizleri

TGA
(%)
T T T
100 | | 200_050 | RAFT..ODA-MMT
I i \! 92.79% : 300.0510 MA-BMA(1:1VRAFT_QDA
| | | 87.98% MABMA(1:1)YRAFT
| : :zuu,uuc }
80l | | 7321% \ 400.00C
L | | | o,
| i 1 300.00C 2o 500.00€
| | \ o I 64.53%
L | | 200.00C B4 09% | —
60+ : : 74.49% } : :
r | | | |
! | | | 400.00c |
40._ : : 55505 |41 41% :
1 | | |
i | | | |
L I
_ | ! } | 500,00
I I \ 1 17.55%
201 I I [ |
‘__'_—‘__\—._
L : : : : 500.00C
! ! | | | 7.62%
8 I I [ I I
0 | | | | |
100 200 300 400 500
Sicaklik ('C)

Sekil 4.30. RAFT...ODA-MMT kompleks, Poli(MA-BMA)-RAFT ve Poli(MA-BMA)-

RAFT...ODA-MMT nanokompozitlerinin TGA Analizleri
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Cizelge 4.9. Poli(MA-BMA)-RAFT...DMDA-MMT ve Poli(MA-BMA)-RAFT...ODA-

MMT nanokompozitlerinin termal davranig ve 6zellikleri

TGA-DTA Analizi
(%) Kutle Kaybi
Termal Analiz
200°C 300°C 400°C 500°C
RAFT...DMDA-MMT 8,05 17,95 26,40 31,01
Poli(MA-ko-BMA)[1:1]/
RAFT.. DMDA 19,52 33,45 62,35 82,55
Poli(MA-ko-BMA)[1:1] 25,51 44,46 68,44 92,38
RAFT...ODA-MMT 7,21 12,02 27,62 35,47
Poli(MA-ko-BMA)[1:1]/
RAFT.. ODA-MMT 26,79 35,91 58,59 82,45
Poli(MA-ko-BMA)[1:1] 25,51 44,46 68,44 92,38

200°C-500°C arasindaki kutle kayiplari incelendiginde Poli(MA-ko-
BMA)[1:1])/ RAFT...DMDA nanokompoziti saf MA-BMA kopolimerine gore
%10 civarinda daha yuksek termal dayanima sahip oldugu goézlenmistir.
Benzer etkiler Poli(MA-ko-BMA)[1:1]/ RAFT...ODA nanokompozit ve
kopolimeri igin de gozlenmisgtir.

MA-BMA/RAFT...DMDA-MMT  vyapilarinda ID/ED orani %87,6-91,0
arahginda olup, 200°C’de %19,5 300°C’de %33,4 kitle kaybi gbzlenirken,
IA-BMA/RAFT...ODA-MMT nanokompozitlerinde ID/ED orani %94,4-95,8
arahginda iken daha dusuk termal kararliliga sahip oldugu gbézlenmekte ve
200°C’de %26,8 300°C’de %35,9 arasinda kutle kaybi gortilmektedir.
RAFT...DMDA ve RAFT...ODA kompleks yapisi kullanilarak sentezlenen
nanokompozitlerde kopolimere gore, termal kararhligin yukseldigi ve tek bir

kompakt yapi olarak davrandigi gorulmustar.
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Sekil 4.31. RAFT...DMDA-MMT kompleks, Poli(IA-BMA)-RAFT ve Poli(IA-BMA)—
RAFT...DMDA-MMT nanokompozitlerinin TGA Analizleri

10 — RAFT..DMDA-MMT
[ IA-BMA(1:1)/RAFT...DMDA
IA-BMA(1:1)/RAFT

100 200 300 400 500
Sicaklik (C)

Sekil 4.32. RAFT...DMDA-MMT kompleks, Poli(IA-BMA)-RAFT ve Poli(IA-BMA)-
RAFT...DMDA-MMT nanokompozitlerinin DTA Analizleri

RAFT...DMDA-MMT’nin TGA-DTA egrileri bu maddenin isisal bozunur prosesinin
iki basamakta gercgeklestigini gostermektedir. (Sekil 4.32.) Birinci zayif basamak

silikat tabakalari yluzeyinde bulunan organik dimetildodesilamonyum zincirinin
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bozunma ve galerilerden ayriima prosesine uygunluk gosterir. ikinci hizli basamak
ise organo-MMT nin kristal yapilarinin bozunmasi ve metal oksitlerin olusumu

proseslerine uygundur.

Nanokompozitin kopolimere gére daha kompakt yapisi (kontrol edilebilen esnekligi,
RAFT...DMDA-MMT ile karisma uyumlulugu ve fiziksel etkilesimi) nedeniyle daha
dizenli ve ¢cok basamakli bozunma prosesine maruz kalan kopolimerden farkli

olarak, tek basamakli bozunur proseslerine ugramaktadirlar.

Cizelge 4.10. Poli(IA-BMA)-RAFT...DMDA-MMT ve Poli(IA-BMA)-RAFT...DMDA-

MMT nanokompozitlerinin termal davranis ve 6zellikleri

TGA-DTA Analizi
(%) Kiitle Kaybi
Termal Analiz
200°C 300°C 400°C 500°C
RAFT...DMDA-MMT 8,05 17,95 26,40 31,01
Poli(IA-ko-BMA)[1:1]/
RAFT.. DMDA 22,30 35,81 56,67 67,30
Poli(IA-ko-BMA)[1:1] 18,37 35,53 77,72 93,76
RAFT...ODA-MMT 7,21 12,02 27,62 35,47
Poli(IA-ko-BMA)[1:1]/
RAFT. . ODA-MMT 28,14 38,93 63,41 77,28
Poli(IA-ko-BMA)[1:1] 18,37 35,53 77,72 93,76

.  RAFT...DMDA kompleks vyapisinin termal kararliligi kopolimer ve
nanokompozit yaplya gore yuksektir.

. Saf IA-BMA kopolimeri ve nanokompozit yapisi termal Ozellik olarak
300°C’den sonra birbirinden farklilik gostermekte olup, kopolimerin
nanokompozite gore kutle kayiplari 400°C’de %20, 500°C’de %25 civarinda

daha fazla oldugu gézlenmistir.

98



[ll.  Termal bozunma egrilerinde nanokompozit IA-BMA/RAFT...DMDA tek
asamada kompakt bir yapi sergilemekte iken, kopolimer daha dusuk
sicakliklarda iki farkh kirlhm gostermektedir.

IV. IA-BMA/RAFT...DMDA-MMT yapilarinda ED orani %85,3-89,2 araliginda
olup, 400°C’de %56,7 500°C'de %67,3 kutle kaybi goOzlenirken, IA-
BMA/RAFT...ODA-MMT nanokompozitlerinde ED orani  %92,4-95,6
arahginda iken daha dusuk termal kararliliga sahip oldugu gbézlenmekte ve
400°C’de %63,4 500°C’de %77,2 arasinda kutle kaybi1 gorulmektedir. Diger
arastirmacilarin  galismalarinda polipropilen/polistiren [70], poli(stiren-
akrilonitril) [71], poli(eterimid) [72], aralanmis/dagiimis silikat tabakali
nanokompozit yapilarinda benzer etkiler gézlenmisgtir.

V. RAFT...DMDA kompleks yapisi kullanilarak sentezlenen nanokompozitlerde
kopolimere gore, termal kararhligin yukseldigi ve tek bir kompakt yapi olarak
davrandigi, Tg ve Tm degerlerinin de DSC grafiklerinde buna bagl olarak

arttig1 goéralmustar.

TGA
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Sekil 4.33. RAFT...ODA-MMT kompleks, Poli(IA-BMA)-RAFT ve Poli(IA-BMA)—
RAFT...ODA-MMT nanokompozitlerinin TGA Analizleri
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Sekil 4.34. RAFT...ODA-MMT kompleks, Poli(IA-BMA)-RAFT ve Poli(IA-BMA)—
RAFT...ODA-MMT nanokompozitlerinin DTA Analizleri

TGA
(%)
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Sekil 4.35. Poli(IA-BMA)/RAFT...DMDA-MMT, Poli(IA-BMA)/RAFT...ODA-MMT

nanokompozitlerinin TGA Analizleri

Ayrica DMDA ve ODA igeren nanokompozitler icin yapilan karsilagtirmali analizde
Sekil 4.35 verileri degerlendirilecek olursa, DMDA igeren vyapilarin termal

kararhliginin daha yuksek seviyede oldugu gorulmustir. TGA analizinde (IA-
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BMA(1:1)/ RAFT...DMDA-MMT) nanokompozitinde 200°C, 300°C, 400°C ve
500°C’de kutle kayiplari sirasiyla % 22,30, %35,81, %56,67, %67,30 iken; (IA-
BMA(1:1)/ RAFT...ODA-MMT)'de %28,14, %38,93, %63,41, %77,28°dir. Buradan
hareketle DMDA ile sentezlenen nanokompozitlerde termal dayanim olarak %5-10
seviyesinde yuksek oldugu goértlmustar. Bunun nedeni ise aralanmis tabakali
yapinin eksfoliye yaplya goére daha yulksek bir temal stabiliteye sahip oldugu ile
aciklanmaktadir. Tabakalar arasi mesafenin acilarak silikat tabakalarinin bagimsiz
olarak dagildigi durumda termal bariyer gecis Ozellikleri zayiflamakta olup,
tabakalarin birbirine daha yakin ancak aralanmis oldugu intercalated durumlarda,
silikat yapilarinin gugla 1sil duvar ozellikleri olusturarak, nanokompozit yapinin isil

dayanimini arttirdig1 degerlendirilmistir.

Sentezlenen kopolimer ve nanokompozit sistemlerin isisal davraniglarinda
g6zlenen farkliliklar; (1) bu sistemlerin farkli kimyasal ve fiziksel yapilara sahip
olmasi, (2) nano-yapilarin olusumunda kopolimerlerin etkin fonksiyonel gruplarinin
silikat tabakalarinin yazeyindeki alkiliamonyum fragmenleriyle iletigsimi ve bu nedenle
de polimer zincirinin galeriler i¢ci nifuzunun daha hizla gerceklesmesi ve (3) duzenli
ve vyari-kristalik nano-yapinin olusumu gibi 6nemli faktorlerin  etkisiyle

aciklanmaktadir.
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Sekil 4.36. Poli(MA-BMA) (1:1), (1:2), (1:3)/RAFT...DMDA-MMT nanokompozitleri
ve Poli(MA-BMA)/RAFT kopolimerinin DSC Analizleri
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DSC (1) MA-ko-BMA(1:1)-ODA...RAFT
(2) MA-ko-BMA(1:2)-ODA...RAFT
(3) MA-ko-BMA(1:3)-ODA...RAFT
| Exo (4) MA-ko-BMA(1:1)-RAFT

-b
w

Isi Akisi (mW)

-3.0

0 50 100 150 200 250
Sicaklik (°C)

Sekil 4.37. Poli(MA-BMA) (1:1), (1:2), (1:3)/RAFT...ODA-MMT nanokompozitleri ve
Poli(MA-BMA)/RAFT kopolimerinin DSC Analizleri

Cizelge 4.11. Poli(MA-BMA)/RAFT kopolimeri ve farkli oranlarda BMA igeren

nanokompozitlerinin camsi gegis sicakliklari ve erime sicakliklari

Nanokompozitler Tg (°C) Tm (°C)
Poli(MA-ko-BMA(1:1)-DMDA-MMT...RAFT 82.1 169.7
Poli(MA-ko-BMA(1:2)-DMDA-MMT...RAFT 75.2 161.6
Poli(MA-ko-BMA(1:3)-DMDA-MMT...RAFT 69.8 145.9
Poli(MA-ko-BMA(1:1)-RAFT 46.1 118.2
Poli(MA-ko-BMA(1:1)-ODA-MMT...RAFT 79.6 152.3
Poli(MA-ko-BMA(1:2)-ODA-MMT...RAFT 72.7 145.4
Poli(MA-ko-BMA(1:3)-ODA-MMT...RAFT 62.8 121.7
Poli(MA-ko-BMA(1:1)-RAFT 46.1 118.2
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I. DSC grafikleri analizinde %88 intercalated/exfoliated nanokompleks yapi
iceren (MA-ko-BMA/RAFT...DMDA-MMT), %95 civari exfoliated yap! iceren
(MA-ko-BMA/RAFT...ODA-MMT) vyapilarina goére daha yiksek termal
stabilite gostermektedir. MA-BMA(1:1)/RAFT...DMDA-MMT igin Tg 82,1°C
iken; MA-BMA(1:1)/RAFT...ODA-MMT igin Tg 79,6°C’dir.

[I.  Nanokompozit yapilardaki birim BMA miktarinin artmasi, esnek plastiklestirici
ekisinden dolayr Tg degerlerinde dususe neden olmaktadir. MA-
BMA/RAFT...DMDA (1:1) igin Tg 82,1°C iken MA-BMA/RAFT...DMDA (1:2)
ve (1:3) oranlarinda sirasiyla 75,2°C ve 69,8°C ‘dir.

lll.  Ayni sekilde Cizelge 4.11’e goére BMA artisi ile Tm degerlerinde de dusus
gbzlenmektedir. Buna gore termal olarak en dayanikli yapinin MA-
BMA/RAFT...DMDA (1:1) oldugu gozlenmektedir.

IV. DMDA-MMT ile sentezlenen MA ve IA iceren yapilar incelendiginde I|A-
BMA(1:1)/RAFT...DMDA-MMT icin Tg 89,8°C iken; MA-
BMA(1:1)/RAFT...DMDA-MMT icin Tg 82,1°C’dir. Bu 06zellik asit/amin
etkilesiminin, anhidrid/amin arayuz etkilesimine gore daha yuksek bir faz

gegcis bariyeri sagladigina isarettir.

DSC (1) 1A-ko-BMA(1:1)}-DMDA . RAFT
(2) IA-ko-BMA(1:2)-DMDA.. RAFT
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Sekil 4.38. Poli(IA-BMA) (1:1), (1:2), (1:3)/RAFT...DMDA-MMT nanokompozitleri ve
Poli(IA-BMA)/RAFT kopolimerinin DSC Analizleri
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Sekil 4.39. Poli(IA-BMA) (1:1), (1:2), (1:3)/RAFT...ODA-MMT nanokompozitleri ve
Poli(IA-BMA)/RAFT kopolimerinin DSC Analizleri

Cizelge 4.12. Poli(IA-BMA)/RAFT kopolimeri ve farkli oranlarda BMA igeren

nanokompozitlerinin camsi gegis sicakliklari ve erime sicakliklari

Nanokompozitler Tg (°C) Tm (°C)
Poli(lIA-ko-BMA(1:1)-DMDA-MMT...RAFT 89.8 179.1
Poli(lIA-ko-BMA(1:2)-DMDA-MMT...RAFT 78.3 170.5
Poli(lIA-ko-BMA(1:3)-DMDA-MMT...RAFT 73.8 162.8
Poli(IA-ko-BMA(1:1)-RAFT 55.7 126.3
Poli(IA-ko-BMA(1:1)-ODA-MMT...RAFT 86.2 157.5
Poli(IA-ko-BMA(1:2)-ODA-MMT...RAFT 76.9 140.2
Poli(IA-ko-BMA(1:3)-ODA-MMT...RAFT 72.3 130.4
Poli(IA-ko-BMA(1:1)-RAFT 55.7 126.3
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Yapilardaki esnek BMA baglarinin artisi ile camsi gegis sicakliklarinda (Tyg),
erime noktasi sicakliklarinda (Tm) ve kristalinite degerlerinde dusus
gozlenmektedir. In-situ (es anli) proses ile BMA monomerlerinin olusturdugu
plastiklestirici etki buna neden olarak gérilmektedir.

IA iceren nanokompozit yapilarinda ise yari kristalik oOzellik ve termal
kararhligin yiksek oldugu gorulmektedir. Camsi gegcis sicakhgi 72,3-89,8 °C
arahginda olup bu deger BMA icerigine bagli olarak degismektedir.

RAFT ajan varhiginda sentezlenen IA-BMA kopolimerinde Ty degeri 55,7°C
degerlerinde iken nanokompozit yapilarda bu degerlerde 18-35 °C ytikselme
gozlenmektedir.

IA-BMA kopolimerinde Tm degeri 126,3 °C iken; DMDA-MMT ile sentezlenen
nanokompozit yapilarda bu deger 162,8-179,1 araliginda, ODA-MMT ile
sentezlenen nanokompozit yapilarda bu deger 130,4-157,5°C araliginda
izlenmektedir.

Tamamen dagiimis tabakali olusum gosteren (exfoliated) yapilar,
kopolimer/RAFT...DMDA gibi yari aralanmis/dagiimis (intercalated) yapilara
gore daha Tg ve Tm degerleri gostermektedir. %85-89 arahdinda ID/ED
degerine sahip olan intercalated yapilarda alinan T4 degerleri, %92-95 ID/ED
degerine sahip exfoliated yapilara sahip nanokompozitlerdeki degerlere gére
ciddi oranda daha yuksektir. Bu durum aralanmis silikat tabakalarinin termal

kararhliginin yiksek oldugunu gostermektedir.
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5. SONUCLAR
A. RAFT Polimerizasyonu ile Kopolimer Karakterizasyonu

RAFT ajan secimi icin sentezlenen Poli(MA-ko-BMA)/(1:1)(1:2) ve Poli(BMA)
yapilarinda RAFT-1 (S,S'-Bis(a,a'-dimetil-a"-asetik acid) tritiyokarbonat)
kullanilan durumda PDI degerleri sirasiyla 1.33, 1.44, 1.14 iken, RAFT-2 (2-
Cyano-2-propyl benzodithioate) ajani kullanilan 6rneklerde 1.39, 1.59 ve 1,20
olarak oOlgulmuastur. RAFT-1 ajani kullanilan kopolimerlerde de RAFT-2 ile
sentezlenenlere gore verimlerde ise yaklasik (% n) %15 oraninda yuksek

degerler alinmigtir.

Buna gore S-S'-Bis(a,a’-dimetil-a“-asetik asid) tritiyokarbonat RAFT ajani
mono dispers yaplya daha yakin bir molekul agirigi dagilimi saglamakta,
kopolimerizasyonu verimleri daha yiiksek elde edilmekte ve istenen molekl

agirhiginda urun elde edilebilmektedir.
B. RAFT...O-MMT ve Amid Tiirevleri Kompleks Yapi Karakterizasyonu

S,S’-Bis(a,a’-dimetil-a"-asetik acid) tritiyokarbonat; tabakalar arasi es anl
kompleks olusumu ile Dimetildodesilamin(DMDA) ve Oktadesilamin(ODA) ile
yuzey katlari modifiye edilmis silikat tabakalari arasina DMDA-
MMTsilikatinda gu¢li -H-bagi ve ODA-MMT’de ise amidlesme reaksiyonu ile
yerlestirilir. RAFT ajanin pendant karboksilik gruplari ile MMT ugclarindaki
amin gruplarinin amidlesme reaksiyonu ile baglanan ODA-MMT kovalent

olarak fonksiyonellendirilir.

1) RAFT ajani S,S'-Bis(a,a’-dimetil-a“-asetik acid) tritiyokarbonat, iki tip
yuzey katlari modifiye Organo-MMT nin silikat galerileri arasinda dagitilir. Bu
asamada RAFT ajanin iki serbest karboksilik grubu ile iki komgu silikat
tetrahedral yluzeylerdeki birincil ve tersinir alkil amin ytzey aktif madde

etkilesimi gozlenmistir.

2) RAFT...O-MMT olusum mekanizmasinda FTIR spektroskopisinde
gorilen farklar yeni karakteristik amid Il band olusumlari 1655 cm, ve genis
karboksilik bandindaki 6nemli diisiis 1700 cm™, 2649 ve 2542 cm1-NHz*. —

106



OOC- komplekslerindeki karboksilik grup bandlaridir. 1507 cm*-COO-
grubunun termal iglem sonrasi simetrik uzamasini (120°C, 1 sa) dagilmis
tabakali RAFT...ODA-MMT kompleks yapisindaki amidlesme reaksiyonunu

isaret etmektedir.

3) Organo modifiye-MMT’de dusik olan tabakalar arasi mesafe
kompleks olugsumundaki etkilesimden dolayr RAFT...DMDA-MMT ve
RAFT...ODA komplekslerinde genigslemektedir.

4) Kompleks yapilarda 26 degerlerinde dusuk acgili bolgelere kayma
gozlenmektedir. Saf DMDA-MMT icin do1) tabakalar arasi mesafe piki, 2,78
20 degerlerinde gotzlenirken, RAFT...(DMDA-MMT) kompleksinde bu agi
2,57 20 degerine kaymistir. Bu da tabakalar arasi mesafenin arttigini
gostermektedir.

5) DMDA-MMT i¢in gozlenen doos=9.83 basal agiklik degeri organo-MMT
yapisinda tabakalar arasi acilmamis saf silikat durumunu temsil ederken,
kompleks yapida bu degerin 16.26’ya yukselmesi tabakalar arasina nufuz
eden ve aralanmig tabakali yapiya kanit olarak gosterilebilecek olan RAFT
ajani entegrasyonunu kanitlamaktadir.

6) XRD analizinde ODA ile sentezlenen kompleks yapida 46° ve 48° 26
degerlerinde gorulen yeni pikler RAFT ve ODA-MMT arasinda kimyasal
reaksiyonda olugan amid/imid birimlerini belirtmektedir.

7) Saf ODA-MMT grafiginde 15° ve 17° 26 degerlerinde gorilen serbest
alifatik amin piklerinin RAFT...ODA-MMT kompleksinde kayboldugu
gorulmektedir. Saf organo-silikat yapilardaki dwo1) ve doz) piklerinin
RAFT...O-MMT komplekslerinde daha duguk aci degerlerine kaydigi
gorulmektedir.

8) SEM gorantileri incelendiginde ise silikat tabakalari arasi agikliklarin
kompleks vyapilarda gorulebildigi, RAFT...ODA yapisindaki tabakalarin
dagilim ve agikliklarinin daha net gozlenebildigi; bunun nedeni olarak da
reaktif ODA yapisi ile MMT arasinda gergeklesen amidlesme reaksiyonu

goOrulmektedir.
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C. Kopolimer/RAFT...O-MMT Nanoyapilarinin Karakterizasyonu

(1) 1703 cm? ‘deki —COOH bandinin kaybolarak, 1645 cm'de
karakteristik yeni amid-Il bandi olusumu, S-(C=S)-S fragmani sonunda yer
alan esnek C=S bandi (1285 cm), kopolimer-RAFT...Organo silikat
nanokompozit yapisinin olusumunu agiklayan (2555, 2665, 1495 ve 1468
cm) kompleks bag yapilari amid/imid etkilesimlerinden dolayi ortaya ¢ikan
bantlar ve aralanmig/dagiimig tabakali yapi olusumunu agiklayan uzamalar
belirlenmistir.

(2)  XRD grafiklerinde nanokompozitlerinin kristalinite ve ID/ED degerleri
incelendiginde tim nanosistemlerde genel anlamda yuksek bir ID/ED
degerine (%87.6-95.8) ulasildigi goériimektedir.

3) IA/BMA nanokompozitlerdeki esnek BMA birim miktarinin artisi ile
kristalinite derecelerinin %32’den %27,3’e dustugu, bunun nedeninin ise
esnek BMA yapisinin nanokompozite plastiklestirici etki kattigi belirlenmigtir.
(4)  Yapilardaki BMA miktari arttikca tabakalar arasinda BMA zincirlerinin
uzamasil, yuzeyler arasi kompleks olusum etkisi ve mesafelerin agilmasi

sonucunda ID/ED degerleri %85’ten %95’e artis gdstermektedir.

(5) Poli(MA-ko-BMA)RAFT...DMDA nanokompozitte BMA biriminin 3 kat
artmasi sonrasinda ID/ED degeri silikat tabakalari arasindaki BMA zincirinin

geniglemesinden dolay1 %87.6 dan, %91 degerine yukselmektedir.

(6) ODA-MMT ile sentezlenen nanoyapilarda, reaktif olmayan DMDA ile
sentezlenen yapilara gore ID/ED % degerinin daha yuksek oldugu, bunun
nedeninin ise reaktif RAFT...ODA-MMT yapilarindaki kovalent bagh amid
olusumundan dolay! ylzeyler arasi etkilesim kuvvetinin tabakalar arasini

acmasi oldugu degerlendirilmigtir.

(7) SEM goruntilerine gére, reaktif organo-silikat olan ODA-MMT
nanokompozitlerinde diger DMDA-MMT iceren nanopompozitlere oranla
daha duzenli dagihm morfolojisi gdzlenmistir. Bu gézlem kimyasal in-situ (es
anli) proses ile gerceklesen amin/anhidrit reaksiyonlarinin silikat galerileri

arasinda nanoboyutta gergeklestigi ile agciklanmaktadir.

(8)  Ayni sekilde IA iceren sistemlerin ve RAFT...ODA-MMT kompleksi ile

uretilen nanokompozitlerin daha iyi bir dagiim morfolojisi gosterdigi
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g6zlenmistir. RAFT...DMDA iceren nanosistemlerde godzlenen kil
tabakalarinin topaklasarak agrega olmasi dusuk bir exfoliation oldugunu
belirtmektedir. RAFT...ODA-MMT kompleks yapisinin nanokompozitte daha
iyi dagiimasi ve silikat tabakalarinin ara mesafelerinin agildigi SEM
goruntuleri ile dogrulanmaktadir. XRD incelemelerinde elde edilen;
nanokompozitteki ODA varligi ve BMA miktari artigi ile dagiimis tabakal yapi
(ED) yuzdesinin artigi tezini desteklemektedir. Hem XRD hem de SEM
sonugclari ile desteklenen bu gbézlem kimyasal in-situ (es anli) proses ile
gerceklesen amin/asit reaksiyonlarinin silikat galerileri arasinda nanoboyutta

gerceklestigi ile agiklanmaktadir.

(9) Nanokompozitlerin TEM mikrograflarina goére; RAFT...ODA-MMT
kompleksi ile hazirlanan yapilarda kil tabakalarinin birbirinden uzaklasarak
dagildigi ve exfoliated yapi olusturdugu gozlenmektedir. Silikat plakalarindaki
tabakalarin bireysel olarak ayrilip ylksek oranda dagilmis (exfoliated) yapi
olusturmasi, ylzeyler arasi kimyasal amidlesme ve imidlesme reaksiyonu
olusmasindan ve yapilarda BMA zincirlerinin tabakalar arasi mesafeleri
genigletmesinden kaynaklanmaktadir. RAFT...DMDA ile sentezlenen yapida
ise silikat tabakalarinin aralandigi ancak birbirinden tam olarak ayriimadigi
g06zlenmis olup, bu yapi diger yapiya gore yuksek oranda aralanmig tabakali

bir yapi (intercalated) olarak degerlendirilmigtir.

(10) RAFT...DMDA kompleks yapisinin termal kararlihgi kopolimer ve
nanokompozit yapiya gore daha yuksektir.

(11) Saf IA-BMA kopolimeri ve nanokompozit yapisi termal 6zellik olarak
300°C’den sonra degisim gostermekte olup, kopolimerin nanokompozite gore

kutle kayiplari %20-25 oraninda daha fazla oldugu goézlenmistir.

(12) Termal bozunma egrilerinde kopolimerde daha dusik sicakliklarda iki
farkll kirlhm gosteren pikin nanokompozitte tek genis bir pike déndsimu

gozlenmisgtir.

(13) RAFT..DMDA kompleks vyapisi kullanilarak  sentezlenen
nanokompozitlerde kopolimere gore, termal kararliigin yukseldigi, tek bir
kompakt yapi olarak davrandigi, Tg ve Tm degerlerinin de buna baglh olarak

arttig1 géralmustar.

109



(14) DMDA ve ODA igceren nanokompozitler icin yapilan karsilastirmal
analizde DMDA ile sentezlenen nanokompozitlerin termal dayanim olarak
%5-10 seviyesinde yuksek oldugu gorulmustar. Bunun nedeni ise aralanmis
tabakali yapinin dagilmisg tabakali yapiya gore daha yuksek bir termal
stabiliteye sahip oldugu ile acgiklanmaktadir. Tabakalar arasi mesafenin
acllarak silikat tabakalarinin bagimsiz olarak dagildigi durumda termal
bariyer gecis Ozellikleri zayiflamakta olup, tabakalarin birbirine daha yakin
ancak aralanmis oldugu intercalated durumlarda, silikat yapilarinin gugla isil
duvar ozellikleri olusturarak, nanokompozit yapinin isil dayanimini arttirdigi

degerlendirilmistir.

(15) DSC grafikleri analizinde %88 intercalated/exfoliated nanokompleks
yapi iceren (MA-ko-BMA/RAFT...DMDA-MMT), %95 civari exfoliated yapi
iceren (MA-ko-BMA/RAFT...ODA-MMT) yapilarina gére daha ylksek termal

stabilite gostermektedir.

(16) Nanokompozit yapilardaki esnek BMA baglarinin artigi ile camsi gegis
sicakliklarinda (Tg), erime noktasi sicakliklarinda (Tm) dusts gozlenmektedir.
In-situ (es anli) proses ile BMA monomerlerinin olusturdugu plastiklestirici etki

buna neden olarak gérilmektedir.

(27) BMA birimi artigl ile Tm degerlerinde dusus gozlenmektedir. Buna gore
termal olarak en dayanikli yapilarin MA-BMA/RAFT...DMDA, IA-
BMA/RAFT...DMDA (1:1) oldugu gézlenmektedir.

(18) DMDA-MMT ile sentezlenen yapilarda IA-BMA(1:1)/RAFT...DMDA-
MMT icin Tg 89,8°C iken; MA-BMA(1:1)/RAFT...DMDA-MMT igin Tgq
82,1°C’dir. Bu 0Ozellik asit/amin etkilesiminin, anhidrid/amin arayuz
etkilesimine gore daha yuksek bir faz gecis bariyeri sagladigini
gOstermektedir.

(19) RAFT ajan varliginda sentezlenen IA-BMA kopolimerinde Ty degeri

55,7°C degerlerinde iken nanokompozit yapilarda 72,3-89,8 °C araligindadir.
Buna gore degerlerde 18-35 °C yilkselme gtzlenmektedir.

(20) IA-BMA kopolimerinde Tm degeri 126,3 °C iken; DMDA-MMT ile
sentezlenen nanokompozit yapilarda bu deger 162,8-179,1 araliginda, ODA-

MMT ile sentezlenen nanokompozit yapilarda bu deger 130,4-157,5°C
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araliginda izlenmektedir. Bu da RAFT...ODA/DMDA-MMT kompleksinin
nanokompozit yapiya guglu bir termal stabilite kazandirdigini ortaya

koymaktadir.

(21) Tamamen dagiimis tabakali olusum gosteren (exfoliated) yapilar,
kopolimer/RAFT...DMDA gibi yari aralanmis/dagiimis (intercalated) yapilara
gore daha duguk Tg ve Tm de@erleri gostermektedir. %85-89 araliginda ID/ED
degerine sahip olan intercalated yapilarda alinan T4 degerleri, %92-95 ID/ED
degerine sahip exfoliated yapilara sahip nanokompozitlerdeki degerlere gore
ciddi oranda daha yuUksektir. Bu durum aralanmis silikat tabakalarinin termal

kararlihginin yuksek oldugunu gostermektedir.

Genel olarak sonuglar incelendiginde, RAFT...ODA-MMT ile hazirlanan
nanokompozitlerde yuksek derecede dagiimig tabakali yapi elde edilirken, iyi
dagilim ve yuzey morfolojisi izlenmistir. RAFT...DMDA ile sentezlenen ve aralanmis
tabakali yapi1 Ozellikleri gdsteren nanokompozitlerde ise dagilmis tabakal
RAFT...ODA nanokompozitlerine gore yuksek termal stabilite ve daha ylksek
camsi gecis/erime sicaklik degerleri elde edilmistir. Bunun yaninda nanokompozit
yapilarinda esnek BMA birimlerinin artmasi, amorf ve plastiklestirici etki artisindan
dolayi, kristalinite degerlerinde ve termal stabilite ozelliklerinde dususe neden
olmaktadir.

Bu tez calismasinda elde edilen sonuglar, tabakalar arasi RAFT polimerizasyonu
yonteminin endustriyel Gretim ve yeni yiuksek performans mihendislik polimer nano-
malzemelerin hazirlanmasi, iglenmesi ve gelistiriimesi bakimindan 6énemli metot
oldugu ve genis bir agdaki fonksiyonel monomerlerin de bu amagla kullanma imkani
olacagini, nano-yapiya sahip kontrol edilebilir molekul yapidaki nanokompozitlerin
ticari termoplastik polimerlerle uyumlu ve tepkimeli karisimlarin hazirlanmasinda ve
islenmesinde onemli rol oynayacagi ve yeni bilimsel ve teknolojik arastirmalarin

gelistiriimesine vesile olacagl dngorulmektedir.
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