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SERBEST RADIKAL FOTOPOLIMERIZASYON iLE HALLOYSIT ICEREN
TERMOSET NANOKOMPOZITLERIN HAZIRLANMASI

OZET

UV kiirleme, 1s51ma ile iyonik veya serbest radikal baslatici olustururak oligomerlerin
veya ylksek molekiiler agirlikli polimerlerin elde edildigi bir prosestir. Polimer
olusumunun 1s1k enerjisi sayesinde gerceklestigi bu proses; 1yi dagitilmis monomer-
nanodolgu formiilasyonundan polimer nanokompozitlerinin in-situ (yerinde)
metoduyla hazirlanmasi i¢in basit bir yontem saglayabilir. Geleneksel kompozit
tiretim yontemleri, polimerlerin inorganik dolgu maddeleri ile ya eriyik karisimli ya
da ¢oziicli bazli dogrudan karisimi yontemlerinden ibarettir. Fakat bu yontemler de
proses boyunca genellikle polimerin 1s1l bozunmasina ya da biiyiik miktarda ugucu
organik bilesik salinimina neden olurlar. UV-kiirleme prosesi, ¢oziici kullanmadan
ve eriyik olusturmadan, 1gsinlama yoluyla polimer iireterek geleneksel islemlerin bu
dezavantajlarimin tstesinden gelebilir. Bunun yani sira UV kiirleme prosesi hizli,
cevre dostu, enerji tasarrufu, mekansal ve zaman kontrolii gibi kendine has
ozellikleriyle diger proseslere gore bir ¢ok avantaja sahiptir. Ve ayn1 zamanda UV
kiirleme prosesi polimer nanokompozitlerinin hazirlanmasinda da kullanilabilir.

Bu calismada temel amag, dogal nanotlip olarak bilinen haloysit iceren termoset
nanokompozitlerin UV 1sigiyla kiirlesen sistemler ile hazirlanmasidir. Haloysit
nanotiipleri dogadan kolaylikla elde edilebilen genis yiizey alanina sahip, i¢ ve dis
yiizeyindeki hidroksil gruplarmnin c¢esitli fonksiyonel gruplarina doniistiiriilebilen,
polimer matrisine yiiksek mekanik ve termal 6zellikler saglayan dogal bilesiklerdir.
HNT’ler ayrica yapisal benzerlik ve ucuz maliyetinden dolay1 karbon nanotiiplere bir
alternatif sunar. Bu nedenle HNT lerin nanokompozit iiretiminde 6nemli bir yer
alacagi da tahmin edilmektedir. Diisiik maliyet ve gosterdigi ustiin mekanik, termal
ve bariyer o6zellikleri sayesinde HNT-Polimer nanokompozitlerin kullanimi1 daha da
yayginlasacagi diisiiniilmektedir. Bu ¢alismada, oOncelikle 3- (trimetoksisilil)
propilmetakrilat (MAPTS) fonksiyonlu HNT’ye ulasilmistir. MAPTS fonksiyonlu
HNT ile metakrilat bazli monomerler cesitli konsantrasyonlarda UV ile kiirlesen
sistemlerde tepkimeye sokularak (serbest radikalik fotopolimerizasyon) termoset
nanokompozitler elde edilmistir. Termoset nanokompozit iiretimi oda sicakliginda
UV 15181 ile saglanmistir. Elde edilen kompozitlerin mekanik ve termal 6zellikleri
cekme testi ve TGA analizleriyle incelenmistir. Bunun yani sira nanokompozitin
yapisal karakterizasyonu ve HNT’ nin matriste dagilim: FT-IR spektroskopisi, SEM
ve EDS analiziyle incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Fotopolimerizasyon, halloysit, nanokompozit, termoset
polimerler
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PREPARATION OF HALLOYSITE CONTAINING THERMOSET
NANOCOMPOSITES BY FREE RADICAL PHOTOPOLYMERIZATION

SUMMARY

UV curing is a process in which radiation is used to initiate, via ionic or free radical
formation, the combination of monomers resulting in the formation of oligomers or
high molecular weight polymers. This process utilizes light energy to form polymers
and, therefore, may provide a simple method for in situ preparation of polymer
nanocomposites  from  well-dispersed  nanofiller-monomer  formulations.
Conventional methods of producing a composite involve direct mixing of polymer
with inorganic fillers either melt-mixing or solvent-based processes and thus usually
cause thermal degradation of the polymer or release large amounts of volatile
organic compounds during the process. UV-curing process may overcome these
drawbacks of conventional processes by producing polymer through irradiation at
ambient temperature with 100% solid content. In addition to, UV-curing process has
some advantages (fast, environment friendly, energy saving, spatial and temporal
control, etc.), and can be used to prepare polymer nanocomposites.

The main objective is to develop novel UV-curable nanocomposites containing
halloysite (HNT) as nanofillers. This green nanofiller nanomaterial has a unique
combination of tubular structure, large aspect ratio, natural availability, rich
functionality, good biocompatibility, and high mechanical strength. HNTs offer also
an inexpensive, low-tech alternative that is morphologically similar to carbon
nanotubes (CNTSs). These characteristics result in exceptional mechanical, thermal,
and barrier properties at a low price for HNTs-polymer nanocomposites. In this
study, a methacrylate-functional HNT was firstly prepared by the reaction of 3-
(trimethoxysilyl) propylmethacrylate with inner and outer hydroxyl groups of HNT.
Then, the functional halloysite was included in free radically polymerizable UV-
curable systems with various concentration. These formulations was cured by UV-
light irradiations at room temperature. The mechanical and thermal properties of
obtained composites were investigated by tensile machine and TGA analyses.
Moreover, the structural characterization as well as morphological distribution of
halloysite in the matrix were monitored by FT-IR and SEM analysis.

Key Words: Photopolymerization, halloysite, nanocomposite, thermoset polymers
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1. GIRIS

Nanoteknoloji terimi, malzemenin en kiiglik birimleri olan atomlar1 ve molekiilleri
kontrol etmek, degistirmek ve yeniden sekillendirmek amaci ile kullanilmaktadir.
Nanoteknolojide kullanilan yapilarin boyutu 1 ile 100 nanometre (nm) arasinda
degismektedir. Nanometre boyutu metrenin milyarda biri anlamina gelmektedir.
(Inm = 10° m) Giiniimiizde bilim insanlar1 ve arastirmacilar nanoteknolojiden
yararlanarak, malzemenin yapisina atomik ve molekiiler boyutta miidahale ederek
malzemenin fiziksel, mekanik, termal, elektriksel 6zelliklerini optimum seviyeye
¢ikartabilmektedirler (Ramsden, 2018). Cogu durumda, nano yapili malzemelerin
cesitli fiziksel Ozellikleri ayni malzemenin makro yapili durumuna gore biiyiik
farkliliklar gostermektedir. Ciinkii boyut makrodan nanoya indik¢e malzemenin aktif
yiizey alani artacagi i¢cin molekiiller ve atomlar arasi etkilesimler artacaktir, boylece
1-100 nm arasinda boyutlara sahip malzemeler makro boyuttakilere oranla essiz
ozellikler gosterebilir. Bu sebeble nanoteknoloji bir¢ok farkli alanlarda her gegen giin

artan bir ilgiyle caligmaktadir.

Nanoteknoloji, disiplinler arasi bir bilim olarak, diger bilim dallar ile siirekli bir
etkilesim iginde olup, onlarla birlikte gelisim gostermektedir. Nanoteknoloji bilimi;
fizik, biyoloji, ¢evre, tip, kimya, malzeme bilimi, havacilik ve gida gibi pek ¢ok alanda
varhigimi etkin bir bigimde gostermektedir (Bhushan, 2017). Malzeme biliminde en
yaygin gordiigiimiiz ¢alismalardan birisi de nanokompozit ¢alismalaridir. Makro
boyuttaki bilesenlere sahip kompozitlerin 6zelliklerinin iyilestirilmesi bir yere kadar
miimkiin oldugundan daha essiz 6zelliklere ulasmak icin bir veya daha ¢ok nano
boyutta bilesenlere sahip nanokompozitler tercih edilir. Polimer nanokompozitler de
matris olarak; termoplastik polimer, termoset polimer veya elastomer, nanopartikiil
olarak; nanokiller, nanolifler, nanotiipler gibi en az bir boyutu nano seviyesinde olan

takviyelendiriciler kullanilmaktadir.

Haloysit nanotiipler (HNT) dogadan kolaylikla elde edilebilen genis ylizey alanina
sahip, i¢ ve dis yiizeyindeki hidroksil gruplar1 sayesinde fonksiyonlandirilabilen

bunun yani sira polimer matrisine yiiksek mekanik ve termal 6zellikler saglayan



nanodolgulardir (Joussein vd., 2005). HNT’ler kimyasal olarak kalonitlere yapisal
olarak da iki boyutlu karbon nanotiiplere benzemektedir. Yapisal benzerlik ve ucuz
maliyetinden dolayr karbon nanotiiplere alternatif olarak gosterilmektedir. Bu
sebeplerden otilirii yliksek performansli ve cok fonksiyonlu nanokompozitlerde
kullanilan pahali karbon nanotiiplerin (CNT) yerine dogal HNT kullanilabilir. Diisiik
maliyet ve gosterdigi {Ustiin Ozellikler sayesinde polimer nanokompozitlerin
kullanimi1 her gecen giin daha da yayginlasmakta ve bu alanda haloysit esash

nanokompozit ¢alismalar1 da artmaktadir (Price, Gaber, & Lvov, 2001).

HNT’lerin polimer kompozitleri iyilestirme uygulamalarinda sayisiz avantaji
bulunmaktadir. Burada dikkat edilmesi gereken noktalardan bir tanesi nanotiip ve
polimer matris arasindaki arayiizeyin dikkatli bir sekilde tasarlanmasidir. Aksi halde
nanotlip ile onu ¢evreleyen polimer zincirleri arasinda zayif yiik transferleri meydana
gelerek araylizey kaymalarina, mekanik ve biyolojik 6zelliklerin diisiisiine sebebiyet
verecektir.  Bu  yiizden HNT’lerin  fonksiyonlandirilmast ~ HNT-polimer

nanokompozitlerinin 6zelliklerinin iyilestirilmesi agisindan olduk¢a 6nemlidir.

Polimer nanokompozitlerin {iretiminde yaygin olarak kullanilan yontemlerden birisi
de fotopolimerizasyon metodudur. Fotopolimerizasyon termal polimerizasyona gore
daha hizli {iretim saglayan, kolay uygulanan, zaman kontrollii ve ¢evre dostu bir
polimerizasyon c¢esidir. Bunun yani sira fotopolimerizasyon metodu polimer
molekiillerinin kil bosluklari arasinda biiyiimesine izin vermekte ve organik ve
inorganik yapilarin kovalent bag ile baglanmalarini saglamaktadir. Kil katmalar
arasina fotobaslatici ya da monomerik yapilar eklendikten sonra monomerler
birbirine baglanarak genislemekte ve katmanlar birbirinden ayrilarak homojen bir
Kil-polimer nanokompozitinin olugmasini saglamaktadir (Dizman vd., 2011). Bu
ozellikleri sayesinde in-situ (yerinde) nanokompozit iiretimi ger¢eklesmekte ve ig-ige

gecmis capraz bagli yapiya ulasilmasi saglanmaktadir.



2. TEORIK BILGI

2.1 Nanomalzemeler

Nano boyutta partikiil {iretimi i¢in kullanilan yontemler, malzemelerden istenilen
ozelliklere gore farklilik gostermektedir. Uretim ve c¢alisma parametreleri elde
edilecek nano partikiilin boyutunu, morfolojisini, kristal yapisini, kimyasal
kompozisyonunu biiyiikk 6l¢iide etkilemektedir. Bu agidan malzemeye ait spesifik
ozelliklerinin gelistirilmesi kullanilan prosesin kontrolii ile dogrudan iliskilidir. Nano
boyutta partikiil tiretimi icin iki temel yaklasim s6z konusudur. Bunlar; yukardan
asagiya ve asagidan yukariya yaklasimlaridir. Nano partikiil {iretmek i¢in dngoriilen

bu yaklagimlar Sekil 2.1’de sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 2.1 : Nanopartikiil tiretim yontemleri: yukaridan asagiya ve asagidan
yukartya

Kiitle Parcacik

2.1.1 Yukaridan asagiya yaklasimi

Yukaridan asagiya yaklagiminin temel prensibi, ¢ogul ve biiyiikk malzemeye mekanik
bir etki uygulayarak malzemeyi nano boyuta indirgemektir. Uygulanan nano partikiil
tiretim yontemleri yiliksek enerji ile bilyali (mekanik) 6giitme, elektrobiriktirme ve
litografi yontemleridir (Sekil 2.2). En yaygin kullanilan yontem mekanik 6giitme
yontemidir. Zirkonyumdioksit ya da sert seramikten yapilmis bilyal1 degirmende

mikro diizeydeki malzemeler ¢elik ya da tungten karbiirden yapilmis bilyalar ile nano



diizeye indirgenirler. Ogiitme islemi sirasinda yiizey aktiflestiriciler ile stabil bir
yiizey alani olusturulmakta ve malzemelerin mekanik olarak 6giitiilmesine kimyasal

veya fizikokimyasal etkilesimler de eslik etmektedir (Sepeur, 2008).

Degirmenin Doniis Y onii
B2 e,

Dolgu
Malzemeleri

Bilyalar

Sekil 2.2 : Bilyali degirmen 6gilitme yontemi

Bu yontem ile iiretilen nano partikiiller genis bir boyut araligina sahiptir. Bu ylizden

partikiil boyutunu kontrol etmek bu yontemlerde ¢ok kolay gerceklesmemektedir.

2.1.2 Asagidan yukariya yaklasimi

Asagidan yukariya yaklagimi, fizikokimyasal ilkelere dayanarak malzemelerin
molekiiler ve atomik olarak orgiitlenmesini hedefleyerek nano diizeyde partikiil elde
edilmesini saglar. Bu yaklasim ile daha kompleks yapiya sahip nano partikiiller
uretilmektedir. Asagidan yukariya yaklasiminda fiziko kimyasal prosese dayali
uretim sekli sivi ve gaz fazindan nano partikiil elde etme seklinde ikiye
ayrilmaktadir. S1vi fazdan nano partikiil elde etmek i¢in kullanilan baglica yontemler
sol-jel ve ¢oktiirme yontemleri iken; gaz fazindan nano partikiil elde etmek igin
kullanilan yontemler kimyasal buhar yogunlastirma yontemi ve piroliz ve hidroliz
gibi aerosol temelli prosesler olarak ifade edilmektedir (Habiba, Makarov, Weiner, &
Morell, 2014).

1. Sol —jel yontemi

2. Kimyasal ¢oktiirme yontemi

3. Kimyasal buhar yogunlagtirma yontemi

4. Inert gaz (Asal Gaz) yogunlastirma yontemi

5. Aerosol yontemi



6. Ultrasonik sprey piroliz yontemi (USP)

2.2 Polimer Nanokompozitler

Nanokompozitler, saf polimerlerle karsilastirildiginda 6nemli derecede gelistirilmis
mekanik, termal, optik ve fizikokimyasal oOzellikler sergilemektedirler. Benzer
sekilde, nanokompozitlerde, geleneksel kompozit sistemlerine kiyasla, elde edilen
1s1l kararlilik, yanmazlik, fiziksel, mekanik ve bariyer 6zellik gelisimleri ¢ok daha iyi
boyutlardadir (Yilmazbayhan, 2006). ilk olarak Toyota arastirma gelistirme
grubunun, poliamid-6 ve montmorillonit kullanarak olusturdugu polimer
nanokompozit malzemenin mekanik ve bariyer 6zelliklerinde ¢ok 6nemli gelismeler

saglanmistir (Kojima vd., 1993).

Polimer nanokompozitler, takviyelendirici boyutlarindan en az bir tanesi nanometre
6lceginde olan polimerin 6zelliklerini makro boyutlu kompozitten ¢ok daha yiiksek
oranda iyilestiren bir kompozit ¢esididir. Genel anlamda polimer nanokompozitler,
nanodolgu ve polimer (matris) olmak tizere 2 kisimdan olusur ve bu fazlar inorganik-
inorganik (mikro) ve inorganik-organik (kismen ya da tamamen dagilmis),
kombinasyonlar seklinde olabilir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3 : Kompozitlerin morfolojik yapilar1 a) mikro boyutta tanecikler b)
nano boyutta tanecikler (kismen) c¢) nano boyutta tanecikler (tamamen)
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2.3 Nanodolgular

Nanodolgular boyutlar1 1-100 nm araliginda olan nano 6l¢ekli takviyelendiricilerdir.
Nanokiller (bir boyutu nano olgeginde), nanolifler (iki boyutu nano 6lgeginde),
nanotiipler (iki boyutu nano Olgeginde) ve nanopartikiiller (ii¢ boyutu nano
Olceginde) endiistride yaygin olarak kullanilan nanoboyutlu takviye malzemelerdir

(Sekil 2.4) (Moniruzzaman & Winey, 2006; Sinha Ray & Okamoto, 2003)

Tek boyutlu iki boyutlu Ug¢ boyutiu
Tabaka Fiber Partikiil
| ~um | Ey
-
ﬁ Pz (U
~ nm nm
nm
« Silika
« Nanolifler POSS®
°'\Tant°k'"ﬁlr it « Nanotupler (SWNT, e
(Montmorillonite) DWNT, SDNT, MWNT) « Alumina
« Grafitler « Silikon Karbid
- Metaller

Sekil 2.4 : Nanoboyutlu takviye malzemeleri

Nanodolgular, nanokompozit sistemlerde ¢ok diisiik miktarlarda kullanilirlar. Cok
diisiik miktarlarda kullanilmasina ragmen matrisin 6zelliklerini yliksek oranda
tyilestirebilme 6zelligine sahiptirler ancak bunun i¢in iyi bir ayrilma (dispersiyon) ve
dagilma (distribiisyon) gostermeleri gerekmektedir (Arslan & Tasdelen, 2016) (Sekil
2.5).
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Sekil 2.5 : Nanodolgularin matris i¢inde ayrilma ve dagilma semasi

2.3.1 Nanokiller

Nanokil, bir boyutunun g¢aplar1 nano 6lgeginde olan taneciklere verilen genel addir.
Dolgu maddesi malzemeler nano boyutlara indik¢e atomlar arast ve molekiiller arasi
fiziksel ve kimyasal baglar degisir. Boylelikle nanoboyutlu yapilar malzemenin
biitiiniine mikro boyuta gore daha iistiin yapisal, termal, elektromanyetik, optik ve
mekanik 6zellikler kazandirir. (Maeda, 1992)

Nanotanecikler boyutlar1 sayesinde daha kolay emildiklerinden daha iistiin difiizyon

ve hapsolma 6zelliklerine sahiptir (Sekil 2.6).

Ayrica nanotaneciklerin yilizey alanlari arttigi i¢in ¢oziiniirliikleri ve reaktiflikleri

artarken erime sicakliklar1 diismektedir (Matsui, 2005).

Nanotanecikler polimer matriste zincir aralarina hapsolarak malzemenin daha

diizenli (kristalin) bir morfolojiye sahip olmasini saglar ve zincir aras1 mesafeleri de

artirarak darbe absorpsiyonunu artirir (Niihara, 1991).
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Sekil 2.6 : Giimiis nanotaneciklerinin SEM goriintiisti (A.D. Erem, 2013)

2.3.2 Nanolifler ve nanotiipler

Nanotiip iki boyutunun ¢aplart nano dlgeginde olan ¢ok ince tiip formundaki yapilara
verilen genel isimdir (Sekil 2.7). En popiiler olan1 ¢aplar1 1-100 nm uzunluklari mm
mertebesinde olan karbon nanotiiplerdir. Karbon nanotiipler iyi mekanik 6zelliklere
ve 1s1l iletkenlige sahiptirler. Bu yiizden karbon nanotiipler mukavemet gerektiren
uygulamalarda ve yiiksek elektrik iletkenliklerinden dolay: iletken malzemelerin

iiretiminde kullanilmaktadir (Erem & Ozcan, 2013).

Aliimina silikatlar da bilinen bir diger nanotiiplerdir. Haloysit nanotliip (HNT) de
allimina silikat kil grubuna dahildir. HNT’ler biyo-uyumlu olmalar1 sebebiyle, ilag
tasiyic1 sistemlerde, implantlarda ve koruyucu kaplamalarda kullanilmaktadir
(Vergaro vd., 2010).

Sekil 2.7 : Nanotiiplerin SEM Goriintiisii



Nanolifler de nanotiipler gibi iki boyutunun c¢aplart nano Olgeginde olan
nanodolgulardir. Caplari 0,5 mikrondan az olan lifler nanolif olarak tanimlanir.
Boylari ¢ok uzun olmayan nano liflerin molekiil oryantasyonlar1 ve mekanik
Ozellikleri oldukg¢a iyidir (Sekil 2.8) Ayrica kiiclik olan caplarindan dolay:
yiizey/hacim ve yiizey/kiitle oranlar yiiksektir. Nanoliflerin tiretiminde elektro ¢ekim
(electrospinning), fibrilasyon, eriyik iifleme (melt blowing) ve bikomponent lif
tiretim teknikleri kullanilmaktadir. Bu tekniklerin i¢inde en giivenilir olan yontem

elektro ¢ekim yontemidir (Demir & Orug, 2004).

g ' . . . . . .
Mini-SEM 30 kV 7x1.0k 50 um

Sekil 2.8 : Nanoliflerin SEM Goriintiisti
2.3.3 Nanopartikiiller

Nanopartikiiller ti¢ boyutunun ¢aplar1 nano 6l¢eginde olan nanodolgulara verilen
genel isimdir. En bilinen nanopartikiiller arasinda POSS (Polihedral Oligomerik
Silseskuokzan), silika nanopartikiiller, aliimina nanopartikiiller yer alir. Dogada
kendiliginden bulunan ve son yillarda revacta olan POSS nanopartikiilii sekil 9°da
gosterildigi gibi li¢ boyutlu kafes yapiya sahiptir. Sekil 2.9°da gosterilen R gruplari
birbirinden farkli fonksiyonel gruplari temsil etmektedir. Farkli fonksiyonel gruplara
sahip olmas1 POSS nanopartikiiliinii fonksiyonlandirma i¢in avantajli kilmaktadir. Bu
sayede bircok monomerle veya polimerle uyum saglar ve zincirler arasi etkilesimi
artirarak malzemenin mekanik, termal ve boyutsal kararlilik 6zelliklerini 6nemli

oranda artirirlar (Sencevik & Tasdelen, 2014).



Sekil 2.9 : POSS Nanopartikiiliiniin Kimyasal Yapis1
2.4 Polimer Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

Nanokompozitler, dolgu ve matris olarak adlandirilan iki temel bilesenden
olusmaktadir. S6z konusu dolgu maddeleri genelde nano boyutlu tanecik, lif ya da
tip formlarindaki bilesenleridir. Matrisler ise dolgularin yerlestigi tutundugu
yapilardir. Polimer nanokompozitlerin iiretiminde asagida siralanan yontemler

yaygin olarak kullanilmaktadir (Chen, 2004).
» Eriyikten harmanlama
* (Cozlci metodu

* Yerinde (in-situ) polimerizasyon

2.4.1 Eriyikten harmanlama metodu

Eriyik karistirma metodu islemi genellikle cift vidali ekstriider kullanilarak
yapilmaktadir. Polimer graniiller ekstriiderde eritilerek, nano malzemeler
(nanotanecikler, nanotiipler, nanolifler) ile karistirnlmakta ve nanokompozitler
uretilmektedir. Polimer nanokompozitleri serit, lif veya film formunda

uretilebilmektedirler.

Nanokompozitlerde en 6nemli unsur homojen dagilimdir. Nanokompozitlerde ancak
homojen dagilim ve dispersiyon (topaklanmama) saglanabildiginde arzu edilen
performans ve ozelliklere erisilebilir. Bu ylizden kurgulanan ekstriizyon sistemi ¢ift
vidali ve counter-rotate (zit yonlii) olarak konfigure edilmektedir (Sekil 2.10).

Eriyikten harmanlama metodunda 6nemli husulardan bir tanesi de yan beslemedir.
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Bu sayede kat1 haldeki nanodolgu eriyik polimer matrisin i¢inde homojen bir sekilde
dagilmaktadir. Bunun yani sira erime sicakligi yiiksek nanodolgular ekstriizyon
prosesinin son kisimlarina dogru eklenerek vida asinmasi da engellenmis olur (Avila-

Orta vd., 2018).

Proses siiresi ve isleme sicaklii nanokompozit bilesenleri (polimer matris ve
nanoboyutlu tanecik, lif) dikkate alinarak optimum shear stress yaratilacak sekilde

ayarlanmalidir (Savas & Dogan, 2018).

Polimer
Besleme Hunisi

Yan Besleme

\ Vent Unitesi Kesme

\ A

vV vy

Sogutma Unitesi

Cift Vidah Ekstriider
'/T_"Y\
U_J

Sekil 2.10 : Ekstriizyon ile eriyikten harmanlama yontemi

2.4.2 Coziicii metodu

Polimerlerin tiplerine gore secilen ve birbirine karisabilen c¢oziiciiler ile polimer A
cozeltisi diger taraftan dolgu maddeleri (lif veya tanecik boyutundaki) ile ¢oziicii B
¢ozeltisi ayr1 ayr1 hazirlanarak birlestirilir (Sekil 2.11). Coziicii metodu yonteminde
en onemli husus polimerin ¢oziilmesi, nanodolgular arasinda etkilesimlerin ¢oziiciiler
ile kirilmas1 ve nanodolgularin polimer matrisine homojen bir sekilde dagitilmasidir.
Bu problemleri agmak i¢in farkli karistirici cihazlarindan (mekanik ya da ultrasonik
karistirict gibi) ve sicakliktan yararlanilabilir. Coziicii metodu ile nanokompozit
tretiminde genelde kullanilan polimer; poliglikoller (etilen glikol ya da propilen
glikol), polivinilpirolidenler, poliakrilamitler, polistiren, poli(e-kaprolakton)lar ve

poliamitlerdir (Babu Valapa, Loganathan, Pugazhenthi, Thomas, & Varghese, 2017).
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Sekil 2.11 : Coziicii metoduyla nanokompozit tiretimi
2.4.3 Yerinde (in-situ) polimerizasyon

In-situ  polimerizasyon yonteminde monomerler ve baglaticilar  solvent
gerektirmeksizin birbirlerinde ¢oziinebilen malzemeler olarak tanimlanir, bu ylizden
genelde diisiik molekiil agirligina sahip monomerler kullanilir. Nanokompozit eldesi
de aynmi sekilde gerceklesir. Nano boyuttaki (lif veya tanecik) dolgu maddeleri
polimerizasyon esnasinda ortama eklenir ve nanodolgular monomer ¢ozeltisinde
sismeye baglar, zincirler arasina dagilimi saglanir (Brody, Bugusu, Han, Sand, &
McHugh, 2008). Yerinde polimerizasyon dolgu maddeleri ile birlikte baslatici tipine
gore UV altinda veya 1s1 verilerek gergeklestirilmektedir (Jannapu Reddy, 2010).
Bizim caligmamizda termoset nanokompozitler elde etmek i¢in kullandigimiz

yontem in-situ (yerinde) polimerizasyonudur (Sekil 2.12).

Nano Boyutlu Dolgular Monomerler Obeklenme Polimer Nanokompozit

Sekil 2.12 : In-situ (Yerinde) Polimerizasyon ile Nanokompozit Eldesi
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2.5 Fotopolimerizasyon

Fotopolimerizasyon sistemleri elektronlarin direkt veya baska bir molekiille
reaksiyonu sonucu uyarilmasini ve sonrasinda monomeri de uyararak
polimerizasyonu baslatmasini saglayan polimerizasyon ¢esididir. Asagidaki Sekil
2.13’de 1s1k enerjisine maruz birakilan fotobaglaticinin radikal olusumu sematize

edilmistir.

pp—% . ¢ 4 BE

Sekil 2.13 : Organik fotokimyasal reaksiyonlar

Fotopolimerizasyon igin genel bir tanim yapmak gerekirse sdyle soyleyebiliriz;
uygun 151k enerjisi varliginda bir fotobaslaticinin radikal olusturulmasi, olusturulan
radikalin monomerdeki c¢ift baglar1 acarak birbirlerine kimyasal baglarla baglanarak
polimer olusturma siirecidir. Fotopolimerizasyon diger tip polimerizasyonlara gore
oda sicakliginda yiiksek hizli tepkimelerin gerceklestirilebilmesi, daha az enerji
tilkketilmesi ve ¢oziiciisiiz formiilasyonlarin hazirlanabilmesi gibi bir¢ok iistiin 6zellik
gosterir. Tepkimeye girecek formiilasyondaki monomer ve diger kimyasallari
diizenleyerek tepkime sonrasindaki sertlik, renk, c¢oziiniirlik, gecirgenlik,
yapiskanlik, elektriksel iletkenlik gibi malzemenin performansina etki eden 6zellikler
kolaylikla ayarlanabilmektedir (Fisher, Dean, Engel, & Mikos, 2001). Bu noktadan
hareketle, bu c¢alismada da fotopolimerizasyon tekniginin kullanimi istenilen
Ozelliklere sahip nanokompozit malzemelerin hazirlanmasinda son derece etkin bir
yontem olacagindan tercih edilmistir. Ayrica yukarida belirtilen {istiin 6zellikleri
sayesinde fotopolimerizasyon teknigi yapistirici, kaplama, dis hekimligi ve kontak

lens gibi bir¢ok alanda ve uygulamada da kullanilmaktadir.

Radikal Olusumu Cogalma Sonlanma
Fotobaslatict
o) ! D
é @ 090 4 o0 4 oo
o e o° o
+ o i . e o©
o - © ® - 09 ® - 00 °©0
-9 09 ® o o
@ )
Monomer ve Oligomer O

Sekil 2.14 : Fotobaslatici ile radikal olusumu ve polimerizasyon
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Fotopolimerizasyon reaksiyonlarinda ilk reaksiyon adimi Sekil 2.14’te gosterildigi
gibi radikalin olusumudur. Bu fotokimyasal reaksiyon sonucu gergeklesen radikal
olusumu polimerizasyona gore yiizlerce kat hizli ger¢eklesmektedir. Bu sebepten
dolay1r fotopolimerizasyon diger polimerizasyon tekniklerine gore endiistride
fazlasiyla tercih edilmektedir. Radikal olusumundan sonra polimerizasyon klasik
polimerizasyon basamaklart olan baslama, c¢ogalma ve sonlanma siralamasiyla
ilerleyerek polimerlesme tamamlanmis olur (Yagci, Jockusch, & Turro, 2010).
Yukarida yapilan tanimdan da anlasilacagi lizere fotopolimerizasyon siirecine etki

eden ti¢ 6nemli faktor vardir. Bunlar;
e Isik Dalga Boylar1 (UV ya da goriiniir bolge)
e Polimerizasyon Cesitleri (Serbest radikal ya da katyonik fotopolimerizasyon)

e Fotobaslatict Tipleri (1. ya da 2. Tip fotobaslaticilar)

2.5.1 Isik dalga boylar

Isik, uzayda sabit bir hiz ile yayilan bir tiir dalgadir. Dalgalarim dalga boyu ve
frekans olmak tizere iki onemli 6zelligi bulunmaktadir. Bir 151k kaynagindan yayilan
15181n art arda iki dalgasinin tepe noktalar1 arasindaki mesafeye dalga boyu (A) denir
(Sekil 2.15). Dalga boyu arttikga frekans diismektedir (“Isik Tayfi Nedir?”, 2015).

A

y(|X)

Sekil 2.15 : Isik dalga boyu

Isinlarin frekanslaria ya da dalga boylarina gore siralanmasiyla bir elektromanyetik
spektrum olusturulmustur buna da 151k tayfi denir (Sekil 2.16). Fotopolimerizasyonda
kullanilan dalga boyu araligi 200-700 nm araligindadir. Baska bir ifadeyle ultraviole
ve goriiniir bolge araligmin fotopolimerizasyon ic¢in c¢aligma araligt oldugunu

soyleyebiliriz. Ciinkii bu dalga boyu araligindaki 1sima yapisinda pi (m) bagi
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bulunduran alkenler, karbonil gruplart ve diger kromoforlart uyarmak i¢in daha
uygundur (Nomoto, 1997).

Goriilebilir 151k
700nm 600nm 500nm 400nm

Radye Dalgalan Mikrodalga Kizil6tesi Ultraviyole X-Ray Gamma

€ UZUN DALGA BOYU (metre) KISA ——>

rF 11 r 111 1 & 11 1T1I
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Sekil 2.16 : Elektromanyetik spektrum (isik tayfi)

Ultraviyole ve goriiniir bolge dalga boylar1 yaygin olarak kullanilan 1. ve II. Tip
fotobaglaticilarin uyarilmasi i¢in en uygun dalga boylaridir. Bu yilizden, UV ve
goriiniir bolge 151k dalga boylarimi detayli incelemekte fayda var. flerleyen kisimlarda
deneylerimize baslarken yapacagimiz lamba sec¢imlerini bu bilgilerden faydalanarak

yapacagiz.

UV A: 100 ile 400 nanometre arasinda bulunan UV 1s1ginda en yiiksek dalga
boyuna, en diisiik enerjiye sahip 1s1ma UV A 1s1masidir. Dalga boyu goriiniir bolgeye
en yakin olan 1s1ma olan UV A’nin dalga boyu araligi 340-400 nm araligindadir.

UV B: Ultraviyole 1simalarinda en genis dalga boyu bandina sahip olan UV B’nin
dalga boyu 280-360 nm araligindadir. Cogunlukla LTip fotobaslaticilar UV B

1s1masina maruz kaldiklarinda uyarilma gostererek fotopolimerizasyonu baslatirlar.

UV C: Ultraviyole 1simlarinda en dar dalga boyu bandina (240-250 nm) ve en diisiik
dalga boyuna sahip olan UV C ayn1 zamanda en giiclii enerjiye sahip olan 1g1madir.
Viicutla ve gozle temast halinde kalici hasarlar verebilir. Fotopolimerizasyon
reaksiyonlarinda monomerler arasindaki kimyasal baglar1 da etkileyebileceginden

¢ok tercih edilen bir UV 1s1masi degildir (Mallet & Rochette, 2013),(Young, 2006).

Sekil 2.17°de ultraviyole 1s1malarin dalga boylar belirtilmis ve dalga boylaria goére

151k emilim degerleri gosterilmistir.
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Sekil 2.17 : Ultaviyole 1s1ma tiirlerinin 11k emisyonu spektrumu
2.5.2 Serbest radikal fotopolimerizasyonu (SRFP)

Fotopolimerizasyonda, monomerlerin polimerlere doniisiimii uygun 1sik-dalga boyu
altinda uyarilan fotobaslaticinin serbest radikal veya iyon salinimi sonucu zincir
ekleme metodu ile gerceklesir. Yani foto ile uyarilma reaksiyonlarinda iki adet
polimerizasyon ¢esidi vardir: Katyonik polimerizasyon ve serbest radikalik
polimerizasyon. Fotopolimerizasyon i¢in en yaygin kullanilan serbest radikal

polimerizasyondur (Anseth, Newman, & Bowman, 1995).

Serbest radikal fotopolimerizasyonu ii¢ ana basamaktan olusur; (i) baslama
(fotobaslama), (ii) cogalma (ilerleme ve zincir transferi) ve (iii) sonlanma (orantisiz
veya birleserek). Bu polimerizasyonda (SRFP) isikla iiretilen radikal baslaticilarin
monomerler ile etkilesimi sonucu ger¢eklesmektedir. Kullanilan monomerlerin
tizerindeki doymamis gruplar tipik zincir reaksiyonu verirler. Biiyiiyen polimer
zincirleri orantisiz veya birleserek sonlanma mekanizmalariyla aktifligini yitirerek ve

polimerizasyon islemi tamamlanir (Baldacchini, 2016).

Fotobaslama: Ortama uygulanan uygun dalga boyundaki 15181 yapisinda bulunan
kromofor grup sayesinde 15181 absorbe eder ve uyarilarak Sekil 2.18’de gosterildigi
gibi pargalanir ve radikal olustururlar. Fotobaslaticilar homolitik pargalanma ya da
bag pargalanmasi gergeklestirirler. Radikaller ile monomelerin tepkimeye girmesiyle

aktif radikalik merkezler olusur.
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PI hv, PI* (Istk Absorblama)
Pk — > R, + R, (Radikal Olugsumu)
Ry, + M——> R-M’ (Fotobaslama)

Sekil 2.18 : Fotouyarilma ile Baslama Mekanizmasi

Cogalma: Radikalik merkez uglar etkin ve hizli bir sekilde radikalik zincire katilirak
polimer ana zincirinin olustururlar. Bu siirekli tekrarlanir ve boylelikle yeni zincir

reaksiyonlar1 birbirini takip ederek biiyiir ve ¢ogalirlar.

Sonlanma: Cogalarak biiyliyen ve aktif olarak ilerleyen polimer zinciri,
polimerizasyon ortamindaki herhangi bir sonlandirict molekiil ile etkileserek

aktifliklerini kaybeder ve aktifliklerini yitirerek olii polimer zincirleri haline gelirler.
Sonlanma reaksiyonlart iki farkli tiirde gerceklesir:

e Birlesme ile sonlanma; iki tane aktif radikalik ug¢lu polimer zincirinin
birlesmesi sonucu olan sonlanmadir, bas-bas diizeninde yapilar meydana

gelir.

e Orantisiz sonlanma; aktif radikalik uclu polimer zincirinin, ortamda bulunan
bir diger radikalin karbon atomuna bagli karbon atomundan bir hidrojen

transfer etmesiyle ayr1 ayri iki radikalik merkezde de sonlanma meydana gelir

(Sekil 2.19).

Sonug olarak her iki sonlanma tiirii sonucunda 6li polimerler meydana gelir. Yani
polimerler monomer doniisiimiinii tamamlamis ve aktifliklerini yitirerek sonlanmig

olurlar.
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-8+ M ——a R-MMC
) . } Cogalma
R-MM" + (0-2)M —— R;-M,
Ri-My + Rl —— Ry-M -l = RS
} Transfer
E" = M — p-M’
R]-NIL; + Rl'r'"'[m.—‘" Ry-Myim-R B
B-M, = By ——= R-M-K;
~ Sonlanma

Ry-M, + B-M, ——= R-M, + R-M,,

Ry-M, + Ra ——me Ry-M, + B2 _

Sekil 2.19 : Polimerizasyon mekanizmasi ve sonlanma tiirleri
2.5.3 Katyonik fotopolimerizasyon

Katyonik fotopolimerizasyonda SRFP’den farkli olarak fotobaslaticilar, 1518a maruz
birakildiklarinda katyonik aktif u¢ olusturmaktadirlar. Zincir biliylime reaksiyonlar
olusturulan bu aktif u¢ tizerinden ilerlemektedir. Polimerizasyon mekanizmasi ve
sonlanma tlirleri SRFP mekanizmasi ile aynidir. Katyonik fotopolimerizasyon

mekanizmasinda en 6nemli basamak fotobaslama basamagidir.

Anyon
) \

_+.
” , Arl® MtX,” + Are
Al MiX,” —— [ Ant* MiX,| —- > HMX,
Al + Arf MtX, '

/

UV absorpsiyonu katyon Giiclii Asit (Katyonik Baslatic1)
tarafindan saglanmaktadar.

Sekil 2.20 : Katyonik fotobaslatict olusum mekanizmast

Katyonik fotopolimerizasyon c¢aligmalar1 ilk defa 1978 yilinda Crivello ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan caligmalarla baglamistir. Crivello ve arkadaslar
Onyum tuzlarin1 UV 1s18mma maruz birakarak Onyum tuzlarini pargalayip giiglii
asitler elde etmislerdir (Sekil 2.20). Elde edilen bu giigli asitleri de katyonik
fotobaslatici olarak kullanarak polimerizasyonu ilerletmislerdir (Crivello & Lam,
1978). Katyonik fotobaslatict olan onyum tuzlar (siilfonyum veya iyodonyum) ayni

zamanda giliniimiizde en yaygin kullanilan fotobaslatici tiirlerindendir (Sekil 2.21).

18



Siilfonyum Tuzu Iyodunyum Tuzu

Sekil 2.21 : Katyonik fotobaslatici tipleri - onyum tuzlari

Katyonik fotopolimerizasyonun zincir biiylime reaksiyonlar1 SRFP ile aynidir. Ancak
baglama agamasindan sonra fotopolimerizasyonun i1sik altinda ilerlemesine gerek
yoktur. Bu yiizden katyonik fotopolimerizasyona karanlik tepkime (dark-reaction) de
denir. Katyonik fotopolimerizasyonun, SRFP’ye gore polimerizasyon hizi daha
yiiksektir. Bu yiizden disiik ¢ekme orani ve iyi adezyon kuvvet ozellikleri gibi

avantajlar saglayabilmektedir (Sangermano, 2012).

2.5.4 Fotobaslatici tipleri

Fotobaslaticilar fotopolimerizasyon i¢in ¢ok Onemli bilesenlerdir. Fotobaslaticilar
yapisinda bulundurduklart kromofor grup sayesinde 15181 absorplayip serbest
radikallerin  olugsmasim1  saglayan bilesiklerdir. Serbest radikal olusturma
mekanizmalarma gore I.Tip ve II.Tip olarak siniflandirilmistir. I. Tip fotobagslaticilar,
1518a maruz kaldiklarinda aldiklar1 enerjiyle uyarililar ve homolitik bag boliinmesiyle
parcalanarak serbest radikal olustururlar. Burada 6nemli bir nokta da homolitik bag
boliinmesinin gerceklesebilmesi igin gerekli olan enerjinin bag kirilma enerjisinden
fazla olmasi durumudur. Eger maruz birakilan 15181n enerjisi fotobaslaticinin bag
kirilma enerjisinden diisiik ise kirilma gerceklesmez ve radikal olusumu gozlenemez.
I. Tip fotobaslaticilar 151k altinda direkt parcalanamaz bunun i¢in yardimei bir
baslaticiya ihtiya¢ duyarlar. Yardimci fotobaslaticilar ile arasinda Hidrojen (H)
transferi yaparak serbest radikal olustururlar (Klan & Wirz, 2009; Monroe & Weed,
1993; Schnabel, 2007).
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2.5.4.1 1. Tip fotobaslaticilar

L.Tip fotobaslaticilar 15181 absorplayarak uyarilmis duruma gecmekte ve molekiil igi
parcalanma ile direkt serbest radikalleri olusturmaktadir. Yapisinda bulundurdugu
aromatik karbonil bilesikler sayesinde 15181 absorplar ve karbonil grubu kromofor
grubu olarak islev goriir. Karbonil grubuna komsu olan bagda kirilma
gerceklesiyorsa o- boliinmesi olur. Yani alfa pozisyonundaki bir bag kiriliyor
demektir. Karbonil grubuna komsu olmayan bir bagda kirilma gerceklesiyorsa, yani
beta pozisyonunda, 0 zaman B- boliinmesi olur (Sekil 22). Boyle bir bdliinmenin
gerceklesebilmesi icin absorplanan 11k enerjisinin bag kirilma enerjisinden biiyiik

olmasi gerekir. L.Tip fotobaslaticilarda buna uygun substitiientler igeren aromatik

o
. SO,p-Tal
+ L]
(alfa- kinlmasi)
o
hv
Q/WSOQIJ-TDI o

(beta- kinlmasi)

karbonil bilesikler dizayn edilmistir.

Sekil 2.22 : Ketosulfon I. Tip fotobaslaticisinin kirilma mekanizmasi

Fotokimyasal reaksiyonlarda a- boliinmesi gegirerek karbonil grubunun kirilip keton
radikali ve alkil veya aril radikali olusturmasi en 6nemli kirilma olarak goriiliir ve
buna “LTip Norrish Reaksiyonu” denir. Aym1 zamanda, L[ Tip Norrish
Reaksiyonlari’nda homolitik bir bag bodliinmesi i¢in alifatik karbonlara ihtiyag

oldugunu belirtmek gerekir (Keskin & Arsu, 2006; Purbrick, 1996).

a-Boliinme reaksiyonu ile olusan radikallerin reaktiviteleri karbon atomuna bagli yan
gruplara gore degisiklik gosterebilmektedir. Tersiyer karbon atomu iizerindeki
radikaller sekonder ve primer karbon atomlu radikallere gore daha yiiksek reaktiflik
gostermektedir. Bu radikaller ile baslatilan polimerizasyon tepkimeleri daha hizli
gerceklesmektedir. [.Tip fotobaslaticilar ile I11.Tip fotobaslaticilar kiyaslandiginda I.
Tip fotobaslaticilar daha kisa triplet (uyarilma) dmriine sahip oldugundan reaksiyon

ortaminda oksijen varligr fotopolimerizasyon siirecini etkilemez. Ortam kosullar
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bakimindan bakildiginda ILtip fotobaslaticilar iistiin avantajlara sahiptir (Davidson,
1999).

Cizelge 2.1 : Endistride yaygin kullanilan I.Tip fotobaslaticilar

uv
Bolgesi

0
Benzoin metil eter O UV-A
O OCHs
2,2-Dimetoksi-2- O 0
fenilasetofenon UV-A
H3CO OCHj, O

O

Asetofenon
- CHs uv-B
(Metil Fenil Keton)
HaC CHs HsC CHs
Fenil bis(2,4,6- mop UV-A/
trlmetllbenzpll) fosfin at 4 ¥ b o GO{unur
oksit © Bolge

2.5.4.2 1. Tip fotobaslaticilar

I. Tip Fotobaslaticilar Kimyasal Yapi

II. tip fotobaslaticilar, 151k tarafindan uyarildiklarinda o kirilmasi i¢in gerekli olan
enerjiye sahip olmadiklari i¢in, direkt parcalanamazlar. Bu yiizden Il.tip baslaticilar
ancak bir hidrojen verici bir diger molekiil (yardimer baslatic) ile etkilesime girerek
bu molekiillerden hidrojen kopartarak radikal tiretimini gergeklestirir (Ledwith &
Purbrick, 1973). Bunun yam sira, IL.Tip fotobaslaticilarda alifatik karbon
bulunmamaktadir. Zayif C-C bagi bulunmadigi i¢in homolitik bag boliinmesinin

ger¢ceklesmesi de beklenemez.

Yukarida da belirtildigi gibi radikaliklerin olusturulmasi i¢in bir yardimci baslaticiya
ihtiya¢c vardir. ILTip fotobaglaticilar bircok tipte hidrojen vericilerle reaksiyona
girmesi sonucu, karbonil grubunun alkole indirgendigi iiriinler verir. Radyasyonu
absorplayan bilesiklere “sensitizer (uyarici)” denir. Ayrica sensitizer kelimesi sadece
uyarilmis durumdan enerjisini diger molekiillere bir kimyasal reaksiyon olmadan

aktaran bilesikler i¢in de kullanilabilir (Mishra & Yagci, 1998).
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Cizelge 2.2 : Endiistride yaygin kullanilan fotouyaricilar

Fotouyaricilar

Yap1

UV Bolgesi

Benzofenon

UV-A

Tiyoksanton

UV-A/Goriiniir Bolge

. ~
Kumarinler UV-A
0”0
I
Benziller R@C_CQR UV-A
R =H, CH;
ch CHB
Kamforkinonlar o UV-A/Goriiniir Bolge
HsC 0

IL.Tip fotobaslaticilarda, fotonlar UV-A ve goriiniir bolge dalga boylarinda
fotouyaricalar tarafindan absorplanirlar. Serbest radikalik aktif merkezler, hidrojen
transferi ya da elektron transferi ile olusturulur. II. Tip fotobaslaticilar 1s1k altinda
direkt par¢alanamadig igin I. Tip fotobaglaticilara gore daha yavas reaksiyon verirler
(Scherzer, 2004). Endiistride yaygin olarak kullanilan fotouyaricilar ¢izelge 2’de

verilmistir.

2.5.4.3 Hidrojen verici gruplar

Hidrojen verici gruplari amin, eter, tiyol ve alkol olarak siralayabiliriz. Hidrojen
verici gruplardan en ¢ok tercih edilen tersiyer amin gruplaridir. Hidrojen verici
gruplarin etkinligi birgok faktore baghdir. B- pozisyonundaki karbon atomuna bagh
gruplar da 6nemli rol oynar. Ornek olarak trietanolamin ile trimetilamin arasindaki
iliski verilebilir. Trietanolamin trimetilaminden daha etkindir (B-gruplar). 1. Tip

fotobaslaticilar i¢in en yaygin kullanilan sistem benzofenon (fotouyarici), tersiyer
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amin (hidrojen verici grup) kombinasyonudur. Benzofenon 1s18a maruz
birakildiginda asig1 absorbe eder ancak direkt pargalanamazlar. Bunun yerine
ortamda bulunan hidrojen verici molekiillere (tersiyer amin) enerji aktarimi yaparak
onlardan hidrojen kopartir ve radikal olustururlar. Sekil 2.23’te gdsterildigi gibi
hidrojen koparma sonrasi iki tane radikal olusur. Birisi tersiyer aminden hidrojen
kopartma sonucu olusan radikaldir digeriyse benzofenon ¢ifte bagi agilmasi sonucu
olusan ketil radikalidir. Polimerizasyon tersiyer aminin olusturdugu radikal
tizerinden ilerler. Ketil radikalleri rezonans kararlilifindan ve sterik nedenlerden
dolay1 cifte baga katilma 6zelligi gostermezler. Bunun yerine aktif radikalik uglu

polimer zincirine eklenerek orantisiz-sonlanma reaksiyonlarini verirler.

*

*
Q Q elektron Q hidrojen O
& &

hy transferi kopdiy
0 —» ol ——— 0 R-H| —opamma _

R-H

R-H = aminler, alkoller, eterler, tiyoller

Sekil 2.23 : Benzofenonun hidrojen verici gruplarla fotopolimerizasyon
mekanizmasi

Ayrica tersiyer aminler, II. tip fotobaglaticilarda monomerlerin ¢ift baglarina karsi
yiiksek reaktiviteleri ve tersiyer aminlerin oksijen inhibisyonunu azaltma kabiliyeti
nedeniyle yardimci baglaticilar olarak yaygin olarak kullanilmaktadir (Kloosterboer,
1988; Olaj, Kornherr, & Zifferer, 1999). Hidrojen verici gruplarin etkinligi ve
oksijen tutma kapasitesi tersiyer aminlerin yapilariyla dogrudan iligkilidir. Hava
ortaminda polimerizasyonun etkili bir sekilde hizlandirilmasi icin, aminler, a-
aminoalkil radikalleri oksijenle reaksiyonunu igeren zincirleme reaksiyonu

stirdiirebilmelidir (Davidson, 1999).

Fakat, hidrojen verici gruplardan aminlerin bazi dezavantajlar1 da vardir; UV 1s18ina
maruz birakildiginda kiirlenen son {iriinde sararmaya neden olabilir, polimerin
hidrofilitesini artirabilir ve ylizey asinmasima neden olabilirler (Mateo, Bosch, &
Lozano, 1994).
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Malzemeler

Bisfenol A glisidil metakrilat (Bis-GMA, >%98, Aldrich), trietilen glikol
dimetakrilat (TEGDMA, %395, Aldrich), polietilen glikol diakrilat (PEGDA, Mn= 600
g/mol, TCI), trimetilolpropan triakrilat (TMPTMA, Teknik Derece, TCI)
monomerleri Sigma Aldrich ve Tokyo Chemical Industry sirketlerinden siparis
edilmistir. 3-(Trimetoksisilil)propil metakrilat ile fonksiyonlandirilmis haloysit
nanopartikiiller (HNT-MAPTS), ayn1 zamanda proje bursiyeri olarak gorev aldigim
2167150 numarali uluslararasi isbirligi projesinin Fas ayaginda sentezlenmistir.
Kiirlenme sonrasi yapilan yikama islemlerinde kullanilan coziiciiler (metanol ve

etanol) ticari saflik derecesinde Merck sirketinden satin alindig gibi kullanilmistir.

3.2 Cihazlar

Fotopolimerizasyon i¢in; Kermanlar sirketinden satin alinan dalga boyu araligi UV-B
(290 - 320 nm) olan 14 lambali fotoreaktor kullanilmistir. Kalip olarak ise ¢ift gozlii
teflon kalip kullanilmstir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1 : Fotoreaktor ve Cift Gozlii Teflon Kalip

Karisim ve dagitim icin; optimum karigimin ve dagitimin saglanmasi i¢in ultrasonik
karistirict banyosu ve vorteks kullanilmistir (Sekil 3.2). Cihaz marka, modeli ve
yontemi Cizelge 3.1°de belirtilmistir.
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Kurutma islemleri ig¢in Daihan-Wisd marka WOV-30 model vakum etiivii

kullanilmastir.
Elde edilen nihai tiriinlerin karakterizasyonu i¢in;

Mekanik Test: Cekme-kopma testleri ASTM D-882 standartlarinda Zwick Roell
Statik Malzeme Test Cihazi ile yapilmistir. Cekme-kopma testi yontemi Cizelge
3.1°de belirtildigi gibidir.

Spektroskopik Karakterizasyon: Spektroskopi testi Fourier doniisiimli kizilotesi

spektroskobisi (FT-IR) yontemiyle yapilmistir. Cihaz marka, modeli ve yontemi
Cizelge 3.1°de belirtilmistir.
Termal Test: Isil karakterizasyon igin termogravimetrik analiz (TGA) cihazi

kulanilmigtir. Cihaz marka, modeli ve yontemi Cizelge 3.1°de belirtilmistir.

Goriintilleme Testi: Goriintiileme karakterizasyonu i¢in taramali elektron
mikroskopi (SEM) testleri yapilmistir. Cihaz marka, modeli ve yontemi Cizelge
3.1°de belirtilmistir.

(“catiSKANUT

Sekil 3.2 : Ultrasonik banyo ve vorteks karistirict
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Cizelge 3.1 : Kullanilan cihazlar, modelleri ve yontemleri

Kullanilan Cihaz Modeli Yontem
Fotoreaktor Kerman UV 6/13, Philips [290-320 nm dalgaboylu 151k
Actinic Bl Model Lamba, |yayan 16 adet Philips
TL-6W 8W/06 lambali, manyetik
karistiricili ve vantilatorli
fotoreaktor
Ultrasonik Karistirici | Caliskan Ultrasonic 30 °C’de 30 dk’lik

Cleaner, LAB.ULT.4032 laraliklarla

Vorteks Karistirici Scilogex Vortex, 220- 800 rpm ile 2 dk’Iik

230V, 50Hz, 60W araliklarla
Vakum Etiivii Daihan-Wisd marka 45 °C’de 8 saat
WOV-30 model
Fourier Transform Perkin Elmer —Spectrum |ATR, Dalga Boyu: 500-
Infrared Two IR Spectrometer 4500 cm, Tarama Tekrar:
Spektrofotometre (FT- 3
IR)
Termogravimetrik SII EXSTAR 6000 10°C/dk, 100 mL/dk, Azot
Analiz (TGA) TG/DTA 6300 ortaminda
Taramal1 Elektron FEI Tecnai™ G2 F30, Kesit alandan 6nce glimiis
Mikroskopisi (SEM) 200 kV sonra altin kaplama
yapilarak alinmig
gorintiilerdir.
Cekme — Kopma Testi | Zwick Roell Statik -On Yiikleme: 0,1 MPa
Malzeme Test Cihazi, -Cekme Modiili Hizi: 5
ASTM D-882 mm/dk
standartlarinda -Test Hizi: 5 mm/dk

-Baslangi¢ Pozisyonu
-Ceneler Aras1 Mesafe:
19,90 mm

3.3 Termoset Nanokompozitlerin Fotopolimerizasyon Yontemiyle Sentezi

Deneysel kisminda; haloysit nanodolgusu metakrilat fonksiyonlu oldugu igin
monomer olarak da metakrilat tiirevli monomerler kullanilmistir. Bisfenol A glisidil
metakrilat (Bis-GMA, >%298, Aldrich), trietilen glikol dimetakrilat (TEGDMA, %95,
Aldrich), polietilen glikol diakrilat (PEGDA, My= 600 g/mol, TCI), trimetilolpropan
triakrilat (TMPTMA, Teknik Derece, TCI) monomerleri ve baslatict olarak ise Ltip
fotobaglaticilardan olan DMPA kullanilmig, farkli kompozisyonlarda denenerek
haloysit icermeyen termoset polimerler elde edilmeye ¢alisilmistir. Uygun
kompozisyonlar ve optimum oranlar belirlendikten sonra bu veriler 15181nda termoset
nanokompozit edilmesi denemistir. Fonksiyonlandirilmig haloysit olarak 3-

(Trimeoksisilil)propil metakrilat ile fonksiyonlandirilmis Haloysit nanotiip (HNT-
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MAPTS) kullanilmigtir. DMPA LTip fotobaglatici oldugu icin sistemde ek bir
yardimci baglaticiya ihtiyag duyulmaz. DMPA fotouyarilma araligt UV-B oldugu
icin, kurulan sistemdeki ultraviyole lambalar da UV-B olarak ayarlanmistir.
Polimerizasyon yoOntemi olarak da serbest radikalik fotopolimerizasyon yontemi

kullanilmaistir.

Sekil 3.3 : Termoset polimerlerin hazirlanmasi; a) karigimin hazirlanmasi, b)
fotopolimerizasyon sonrasi katilagma, ¢) yikama sonras1 son tiriin

3.3.1 BisGMA ve TEGDMA ile termoset polimer film hazirlanmasi

1,95x10° mol Bis-GMA elektronik tartida tartilarak (1g) ve TEGDMA 3,5x10° mol
plastik pastor pipetle (1 ml) alinarak deney tiipiine eklenmistir. Vortex ve ultrasonik
banyo yardimiyla oda sicakliginda yaklasik 1 saat karistirilmis ardindan %1 oraninda
fotobaglatic1 olarak DMPA eklenmistir. Birka¢ dakika da fotobaslatict eklendikten
sonra karigtirllmig ve ¢ift gozli teflon kaliba dokiilmiistiir. Sonrasinda fotoreaktdrde,
10-15 dakika boyunca UV’ye maruz birakilarak termoset polimer sentezi
tamamlanmistir. Kiirlesme tamamlandiktan sonra termoset polimer kaliptan
cikartilarak etanolle yikama yapildi. Son olarak nihai iiriin vakum etiiviinde 40 °C’de
12 saat kurutuldu. Bis-GMA ve TEGDMA monomerlerinden elde edilen termoset

polimerin hazirlanmasi asamasi Sekil 3.4’te bulunan gorselde gosterilmistir.

0 o o
Ht AN /\/OTJ\ I ﬁ)t JY _DMPA o
o 0 . . wv)
o]

s

TEGDMA BisGMA

Sekil 3.4 : BisGMA ve TEGDMA Monomerlerinin Kimyasal Yapilari

28



3.3.2 PEGDA ve TEGDMA ile termoset polimer film hazirlanmasi

1,66x10° mol PEGDA plastik pipetle (1g) ve 3,5x10° mol TEGDMA (1 ml)
alimarak deney tiipline eklenmistir. Oda sicakliginda vorteks yardimiyla birkag
dakika boyunca karistirma islemi saglanmistir. Ardindan %1 oraninda fotobaslatici
olarak DMPA eklenmis ve c¢ift gozlii teflon kaliba dokiilmiistiir. Son olarak
fotoreaktorde 10-15 dk siiresince bekletilerek kiirlenme gerceklesmis ve termoset
polimer sentezi tamamlanmistir. Kiirlesme tamamlandiktan sonra termoset polimer
kaliptan ¢ikartilarak etanolle yikama yapildi. Nihai {irtin vakum etiiviinde 40°C’de 12
saat kurutuldu. Karigimin hazirlanmasi, katilagsma ve son {iriinlin yikanmasi evreleri
Sekil 3.5’te gosterilmistir. Karakterizasyon islemi olarak TGA, FT-IR, ¢ekme-kopma

testleri yapilmistir. +

o} CHy o}
CH DMPA
Hzcﬁ)l\o/\/o\/\o/\’o\r(&mg + HQC%OV"\OJ\& 2
CHj [¢] 0 n (&(U\J‘) f
TEGDMA PEGDA &

Sekil 3.5 : TEGDMA ve PEGDA monomerlerinin kimyasal yapilar
3.3.3 TMPTMA ve TEGDMA ile termoset polimer film hazirlanmasi

3,37x10° mol TMPTMA (1 ml) ve 3,5x10° TEGDMA mol plastik pipetle (1 ml)
alarak deney tiibline eklenmistir. Oda sicakliginda vorteks yardimiyla birkag
dakika boyunca karigtirma islemi saglanmistir (Sekil 3.6). Ardindan %1 oraninda
fotobaglatic1 olarak DMPA eklenmis ve ¢ift gozlii teflon kaliba dokiilmiistiir. Son
olarak fotoreaktorde 10-15 dk siiresince bekletilerek kiirlenme saglanmis ve termoset
polimer sentezi tamamlanmistir. Kiirlesme tamamlandiktan sonra termoset polimer
kaliptan ¢ikartilarak etanolle yikama yapildi. Nihai {iriin vakum etiiviinde 40°C’de 12

saat kurutuldu.

T
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Sekil 3.6 : TMPTMA ve TEGDMA monomerlerinin kimyasal yapilar
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3.3.4 TMPTMA ve PEGDMA ile termoset polimer film hazirlanmasi

3,37x10° mol TMPTMA plastik pipetle 1ml ve 1,66x10° mol PEGDMA farkli bir
plastik pipetle 1ml alinarak deney tiibline eklenmistir (Sekil 3.7). Oda sicakliginda
vorteks yardimiyla birka¢ dakika boyunca karistirma islemi saglanmistir. Ardindan
%1 oraninda fotobaslatici olarak DMPA eklenmis ve cift gozlii teflon kaliba
dokilmistiir. Son olarak fotoreaktdrde 10-15 dk siiresince bekletilerek kiirlenme
saglanmis ve termoset polimer sentezi tamamlanmistir. Kiirlesme tamamlandiktan
sonra termoset polimer kaliptan c¢ikartilarak etanolle yikama yapildi. Nihai iiriin

vakum etiiviinde 40 °C’de 12 saat kurutuldu.

0
CH, 0
HsC o)]\f
o CH DMPA
CH, \M/HEC CHy + ch¢\q{ \/1‘0)]\? PE—
0 o} 0 n (UV)
HEC)\If \[H‘*CH2 Q\ /4
o) 0 =
TMPTMA PEGDA

Sekil 3.7 : PEGDA ve TMPTMA monomerlerinin kimyasal yapilari
3.3.5 Organo-modifiye Haloysite Sentezi (HNT-MAPTS)

3.5 g HNT (kullanilmadan 6nce 100 °C’de 1 giin boyuncu kurutulmus) 112 ml
toluende ultrasonik banyo yardimiyla deney balonunda disperse edilmis ve ¢ozelti
elde edilmistir (Sekil 3.8). Cozelti 15 dk boyunca Azot gazindan gegirilerek inert
ortam saglanmigtir. Ardindan ortama 10.5 g (14.05 ml) 3-(Trimetoksisilil)
propilmetakrilat (MAPTS) eklenmis tekrardan azot gazindan gegirilerek geri akis
ortaminda 110 °C’de 18 saat reaksiyona tabi tutulmustur. Reaksiyon sonrasinda
saflagtirma islemi olarak sirasiyla sogutma, filtrasyon ve birka¢ kez toluenle yikama
islemleri yapilmistir. Ardindan santrifiij edilerek kati1 faz elde edilmis, elde edilen
kat1 faz vakum altinda 60 °C’de 2 giin kurutularak son tiriine ulasilmistir. Reaksiyon

verimi yaklasik % 94 hesaplanmistir.
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Sekil 3.8 : Organo-modifiye Haloysite Sentezi (HNT-MAPTS)
3.3.6 Fotopolimerizasyon ile halloysit iceren termoset nanokompozitlerin sentezi

Haloysit bazli termoset nanokompozitlerin sentezi UV 1simasi altinda in-situ
(yerinde) polimerizasyon metodu ile gergeklestirilmistir. In-situ  (yerinde)
polimerizasyon metodu ile polimer molekiillerinin kil bosluklar1 igerisinde bitylimesi
ve organik ve inorganik yapilarin kovalent bag ile baglanmalar1 saglanmistir (Sekil
3.9). Kil katmanlar1 arasina fotobaslatici ya da monomerik yapilar eklendikten sonra
fotopolimerizasyon yardimiyla monomerler birbirine baglanarak genislemekte ve
katmanlar birbirinden ayrilarak homojen bir kil-polimer nanokompozitinin

olugsmasini saglamaktadir.

ﬁio/\/c’\/\o/\/ﬁo(g + }iooi( *

TEGDMA BisGMA

Sekil 3.9 : BisGMA ve TEGDMA monomerlerinin HNT-MAPS ile termoset
nanokompozit olusumu mekanizmasi

Bis-GMA 1,95x10° mol elektronik tartida tartilarak 1 g, TEGDMA 3,5x107 mol
plastik pipetle alinarak 1ml ve HNT _MAPS elektronik tartida tartilarak sirasiyla %1,
2, 4 ve 8 oraninda olmak iizere deney tiibiine eklenmistir. Vortex ve ultrasonik banyo
yardimiyla oda sicakliginda sirasiyla 1, 2, 4, 8 saat karistirilarak disperse edilmistir.
Sonrasinda her bir deney tiibiine agirlikca %1 oraninda fotobaslatici olarak DMPA
eklenmis, 1s1ktan etkilenmemesi i¢in aliiminyum folyo ile sarilarak vortex yardimiyla
15 dakika daha karistirilarak kati halde bulunan fotobaslaticinin ¢6ziinmesi
saglanmistir. Bu islemler tamamlandiktan sonra karisim cift gozlii teflon kaliba
dokiilmiistiir. Ardindan fotoreaktérde 10-15 dk siiresince bekletilerek termoset
nanokompozit sentezi tamamlanmigtir. Kiirlesme tamamlandiktan sonra termoset
nanokompozit kaliptan ¢ikartilarak once etanol ardindan metanolle yikama yapildi.

Son olarak nihai {rin vakum etivinde 40 °C’de 12 saat kurutuldu.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Haloysit silika ve aliminyumdan meydana gelen kimyasal formiilii
Al2Si;05(0OH)4.nH20 olan nanotiip fiziksel yapisina sahip dogada bulunabilen
biyouyumlu nanodolgulardir. Haloysitler aliimina silikat kil sinifina dahildir. Yapisal
olarak, katmanlari arasinda bulunan su katmani olmaksizin kaolinit yapisina
benzemektedir (Liu, Guo, Zou, Du, & Jia, 2008). Haloysitler nano yapidaki tabakali
Killere benzemeksizin, yapilart silindir seklindedir. Ortalama g¢aplari 100 nm ve
uzunluklart 500 nm ile 1-2 pm araligindadir (Price vd., 2001). Diinyada ticari olarak
haloysit nanotiipii; ayrismis kayalardan, topraktan ve ¢esitli tiirleri bulunan magmatik
ve magmatik olmayan kayalardan iretilebilmektedir. Kullanimlar1 polimerlerin
degredasyonlarin1 katalizleme, zaman ayarli kapsiiller, biyoreaktor,  seramik
uygulamalar ve polimer dolgusu ya da oOzellik modifiye edicisi olarak birgok
uygulamada artarak devam emektedir (\Vergaro vd., 2010). Haloysit nanotiipiiniin dis
yiizeyinde silika katmani bulunmakta, i¢ yilizeyinde ise aliiminyum katmani
bulunmaktadir. Yiizeylerin degisik kimyasal o6zellikte bulunmalar1 ona diger
nanotiiplerde bulunmayan benzersiz bir 6zellik kazandirmaktadir. Uygulanan
sistemde ¢ozeltinin pH degeri 8.5 ten fazla ise aliiminyum katmani pozitif yiikle
yiiklenmektedir, silika katmani ise pH 1.5’in zerine ¢iktiginda negatif yiikle
yiiklenmektedir. Haloysit nanotiiplerinin degisik yiiklere sahip i¢ ve dis
katmanlarinin bulunmasi nagatif yiiklere sahip molekiillerin elektrostatik etkilesimler
yardimiyla nanotiiplerin igerisine se¢imli yliklenmelerini saglamaktadir. Bu tiipler
secimli olarak i¢ ve dis bolgeleri silanlar ve doymamis yag asitleri yardimi ile

modifiye edilerek bircok uygulamada fayda saglayabilirler (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1 : (a) Kristalin yapidaki haloysitin (10 4°) sematik
diyagrami, (b) haloysit nanotiipiin yapis1
Fotopolimerizasyon yonteminin; ¢evreye duyarli bir polimerizasyon teknigi olmasi,
termal polimerizasyona gore ¢ok daha hizli tepkimelerin gergeklestirilebilmesi, daha
az enerji tiiketilmesi ve coziicilisiiz formiilasyonlarin hazirlanabilmesi gibi bir¢cok
istiin  Ozellikleri bu teknigin tercih edilmesinde etkin rol oynamustir. Ayrica
tepkimeye girecek formiilasyondaki monomer ve diger kimyasallar1 diizenleyerek
tepkime sonrasindaki sertlik, gegirgenlik, yapiskanlik, elektriksel iletkenlik gibi
malzeme performansina etki eden 6zelliklerin kolaylikla ayarlanabilmesi tam olarak
HNT’ler i¢in arzu edilen 6zelliklere denk diismektedir. Buradan da anlasildig: iizere,
fotopolimerizasyon tekniginin kullanim1 istenilen 6zelliklere sahip nanokompozit
malzemelerin hazirlanmasinda son derece etkin bir yontem olacagindan tercih

edilmistir.

HNT’lerin polimer kompozitleri iyilestirme uygulamalarinda sayisiz avantaj
bulunmaktadir. HNT’lerin fonksiyonlandirilmast HNT-polimer nanokompozitlerinin
ozelliklerinin iyilestirilmesi acisindan oldukca 6nemlidir. Modifiye nanotiip bazlh
polimer nanokompozitler gelismis mekanik ve termal Ozellikler gostermektedir.
Ancak burada dikkat edilmesi gereken bir durum vardir: Haloysit nanotiip ve polimer
matris arasindaki araylizeyin dikkatli bir sekilde tasarlanmasi Onemlidir. Ciinkii
arayiizeyin kotii tasarlanmasi durumunda haloysit nanotiip ile onu cevreleyen

polimer zincirleri arasinda zayif yiik transferleri meydana gelebilir ve arayiizey
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kaymalarina, mekanik ve biyolojik &zelliklerin diisiisiine sebebiyet verebilir (Yuan,
Tan, & Annabi-Bergaya, 2015). Bu ¢alismada da HNT’ler; adezyon kuvvetlerinden
olumsuz etkilenmemesi igin 3-(Trimetoksisilil)propil metakrilat (MAPTS) ile
fonksiyonlandirilmistir. MAPTS ile fonksiyonlandirilmis haloysitler (HNT-MAPTS)
metakrilat bazli monomerlerle in-Situ (yerinde) polimerizasyon metodu ve
fotopolimerizyon yontemiyle sentezlenerek haloysit bazli termoset nanokompozitler
elde edilmis ve elde edilen termoset nanokompozitlerin spektroskopik (FT-IR),
termal (TGA), yiizey ozellikleri (SEM) ve mekanik ozellikleri (¢ekme-kopma testi)

incelenmistir.

Bu ¢alismada ilk olarak fotopolimerizasyon yontemiyle farklt monomerler denenerek
termoset polimerler elde edilmis. Elde edilen bu termoset polimerlerin ¢gekme-kopma
testi ile mekanik Ozellikleri incelenerek nanokompozit i¢in uyumlu olan matris
secilmistir. Bis-GMA ve TEGDMA monomerlerinden elde ettigimiz termoset matris
hem haloysit ile uyumlu hem de mekanik olarak en iyi sonuglara ulagtigimiz matris
olmustur. Sonrasinda mekanik test sonuglarina gore sectigimiz Bis-GMA ve
TEGDMA monomerleri gesitli oranlarda haloysit nanodolgusu ile tepkimeye girerek
farkli oranlarda termoset nanokompozitler elde edilmistir. Asagida elde edilen
termoset nanokompozitlerin FT-IR, TGA, Cekme-Kopma, SEM sonuglar1 detayli

olarak incelenmistir.

4.1 FT-IR Sonuclar

Asagidaki sekilde modifiye edilmemis HNT ve organo-modife HNT (HNT-MAPS)
yapilarinin infrared spektra grafikleri gosterilmistir. Modifiye edilmemis HNT nin
3696 cm™ ve 1639 cm™ bantlarinda verdigi genis pikler absorbe ettigi su ile ilgilidir.
Karakteristik pikler ise 3625, 3464, 2927 cm™’lerde, HNT nin i¢ yiizeyinde bulunan
Al-OH pikleridir. Yine HNT’nin i¢ yiizeyinde bulunan Si-OH baglarini gdsteren
karakteristik pikler 1034 cm™ bandinda gbzlemlenmektedir. 538 cm™ bandinda
goriilen pik Al-O-Si baglarin1 karakterize etmektedir. Bu sonuglar Andreia F. Peixoto

ve arkadaglari tarafindan elde edilmistir.
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Sekil 4.2 : HNT ve HNT-MAPTS FT-IR spektrumlari

Sekilde de goriildiigii gibi modifiye edilmemis HNT ve HNT MAPTS yapilart FT-IR
spektrumunda birkag karakteristik pik haricinde hemen hemen ayni sonuglari
vermistir. Bu karakteristik piklerden bazilar1 sunlardir: 2946 cm™‘de bulunan -CHg
karakteristik piki, 1714 cm? ‘de bulunan ester fonksiyonel grubu -CO-O
karakteristik piki ve 1637 cm™ ‘de bulunan C=C cifte bag1 karakteristik pikleri
metakrilat yapist olan MAPTS’1t HNT den ayirt etmemizi saglayan piklerdir. Bu

sonuclar, M. Zhao ve arkadaslar tarafindan elde edilen sonuglarla uyumludur.

Sekil 4.3’te gosterildigi gibi termoset polimer ve haloysit dolgulu termoset
nanokompozitlere karsilastirmali baktigimizda 3600 cm™’lerde Al-OH (strecthing)
piki, 1100 cm™’lerde O-Si-O pikleri ve 940 cm™’lerde Al-OH (bending) pikleri
haloysitin karakteristik pikleridir. Bu karakteristik pikler mavi ile gosterilen
“termoset  polimer”de  goriilmez. FT-IR  spektrumu sayesinde termoset
nanokompozitin  yapisinda haloysit karakteristik  baglarin1  gozlemleyerek
haloysitlerin varligim1 ve her iki yapida da bulunan 2900 cm-1’lerde bulunan C-H
(strecthing) baglar1 ve 1730’larda bulunan C=0O baglar1 gdzlemlenmesi termoset

nanokompozit sentezinin bagariyla gergeklestigini kanitlar niteliktedir.
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Sekil 4.3 : Bis-GMA ve TEGDMA monomerlerinden elde edilen
termoset polimer ve nanokompozitlerin FT-IR spektrometresinde
karsilastirilmast

4.2 Cekme-Kopma Test Sonuglari

Sekil 4.4’te de gorildigi gibi Bis-GMA ve TEGDMA monomerlerinden
fotopolimerizasyon yontemiyle elde edilen termoset polimerde ¢ekme dayanimi 9
MPa’larda iken ayni monomerlerden elde edilmis HNT bazli termoset
nanokompozitlerde nanodolgu oranina gore ¢cekme dayanimi 60 MPa’lara kadar artis
gostermistir. Haloysit igerigi arttikca ¢ekme dayanimi da artmistir. Ancak haloysit
icerigi %8’lerden sonra dagilim Ozelliklerinden dolayr mekanik ozelliklerini koti
etkilemistir. Cizelge 4.1°de belirtildigi gibi %4 ile %8 haloysit igerikli malzemelerin
¢ekme dayanimlart nerdeyse aynidir.
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Sekil 4.4 : Bis-GMA ve TEGDMA monomerlerinden elde edilen
termoset polimer ve nanokompozitlerin ¢ekme kopma testlerinin
karsilastirilmast
Cizelge 4.1 : Termoset nanokompozitlerin mekanik 6zellikleri
Numune | Et SM em h b Ao
(MPa) | (MPa) | (%) (mm) mm) (mm?)
Termoset | 23,97 11,54 | 12,71 |1,28 15,26 19,53
Polimer
%1HNT |6822 |2967 |11,89 |1,10 15,13 16,64
%2 HNT 2691 41,76 |13,20 | 1,15 14,73 16,94
%4 HNT 782,27 |59,13 10,11 | 0,78 15,11 11,79
%8 HNT | 819,73 | 60,56 |10,99 | 0,95 14,65 13,92

E:. elastiklik modiilii, Sm: gekme dayanimi, em: uzama yiizdesi, h:kalinlik,
b:genislik, Ao: alan

4.3 TGA Sonuglan

Elde edilen son iiriinler termoset yapida oldugundan ve sicaklikla bir form degisimi
gozlenemeyeceginden DSC karakterizasyonu yapilamamis onun yerine termal
ozelliklerini gdzlemlemek icin TGA testi yapilmustir. Inorganik haloysit

nanotiipliniin bozunmaya basladig1 sicaklik 478 °C’lerde gozlenmektedir. Termoset
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polimerin bozunma sicakligi 400 °C’lerde iken haloysit igerikli termoset
nanokompozitlerin haloysit miktar1 artirildik¢a bozunma sicakliklart da 360 °C’lere

kadar diistiigii gozleniyor (Sekil 4.5).

Termal 6zelliklerden ¢ikan sonuca gore haloysit miktar1 arttikga ¢apraz baglanma
yogunlugu azaliyor ve malzemenin 1s1 altinda daha diisiik sicakliklarda degredasyonu
mimkiin  olabiliyor. Elde edilen nanokompozitlerin kil  miktarlarim
karsilastirdigimizda termoset polimerde (siyah ile gosterilen) en diisiik kiil miktar1
gozlenirken haloysit miktar1 en yiiksek %8’lik (sar1 ile gosterilen) termoset
nanokompozitte en yiiksek kiil miktar1 gézlenir. Bunun sebebi de icerdigi inorganik

miktarinin digerlerinden daha fazla olmasidir.

Kompozit iiretimini inceledigimizde ortama eklenen inorganik dolgu maddesiyle
birlikte genelde bozunma sicakliginin da arttigi bilgisine ulasabiliriz. Fakat
nanokompozitlerde durum tam da bu sekilde gozlenmez. Matrise eklenen
nanodolgular matriste bulunan diger nano boyuttaki molekiiller ile kimyasal
etkileseme girerek onlarin morfolojik yapilarini da degistirebilirler (Kausar, 2018)
Bu c¢alismada da gozlemlenen durum; eklenen haloysit nanotiiplerin miktarinin
artmasiyla degredasyonun kolaylagmasidir. Bu sonu¢ malzemenin dogada bozunma
siiresine pozitif yonde katki sundugunu kanitlarken, malzemenin biyobozunur

oldugunu da dogrulamis oluyor.
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Sekil 4.5 : Bis-GMA ve TEGDMA monomerlerinden elde edilen
termoset polimer ve nanokompozitlerin TGA testlerinin karsilastiriimasi

4.4 SEM Analizi Sonuclar

SEM mikroskobu, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine
odaklanmis bir elektron demeti olarak numune yiizeyine gonderilmesiyle numune
yiizeyini taramasi sonucu goriintii elde eden bir elektron mikroskobu tiiriidiir.
Elektronlar numunedeki atomlarla etkileserek numune yiizeyindeki topografi ve
kompozisyon hakkinda bilgiler i¢eren farkli sinyaller tiretir. Sekil 4.6°da %8 HNT
iceren termoset nanokompozitin SEM goriintiisii verilmistir. Cekme-kopma testinden
sonra numunenin kirildigi yerden kesit alan alinarak altin kaplama yapilmig
sonrasinda goriintii alinmistir. Verilen goriintiilerde 5000 kat ve 200 kat
yakinlastirilarak goriintiiler alinmistir. Goriintlilerde goriilen beyazliklar haloysit
nanotiiplerdir. Gortldiigii gibi matris icerisinde dagilarak i¢ ice geg¢mistir. SEM
goriintlisli sayesinde malzemenin matriste iyi dagilimini ve i¢ ice ge¢mis termoset
yapisini1 gozlemleyebiliyoruz. Buna ek olarak sekil 4.7°de grafigi verilen EDS analizi
sayesinde malzemenin icerdigi elementler hakkinda bilgi sahibi olabiliyoruz ve

SEM’de goriintiilenen beyaz noktalarin HNT oldugunu ispatlayabiliyoruz.
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Sekil 4.6 : %8’lik Haloysit igerikli termoset nanokompozitin kesit
alan SEM goriintiisii
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Sekil 4.7 : %8’lik Haloysit icerikli termoset nanokompozitin SEM
numunesinin EDS analizi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada, dogal nanotiip olarak bilinen haloysit nanopartikiilleri kullanilarak,
nanokompozit hazirlama yontemlerinden olan in-situ (yerinde) polimerizasyon
teknigi ve kiirlesme teknigi olarak fotopolimerizasyon metodu kullanilarak haloysit
bazli termoset nanokompozitler elde edilmistir. Mevcut bulunan haloysit akrilat
fonksiyonlu oldugu i¢in bu ¢alismada da farkli akrilat monomerleri denenerek dogru
monomerlere ve sisteme ulasilmistir. Dagilim ve mekanik sonuglar yoniinden en
uygun monomerler Bis-GMA ve TEGDMA monomerleri se¢ilmistir. Ardindan farkli
kompozisyonlarda haloysit iceren termoset nanokompozitler sentezlenmis ve haloysit
icermeyen termoset polimer ile termal, morfolojik, mekanik 6zellikleri incelenerek

karsilastirmalar1 yapilmistir.

Yapilan testler sonucunda deneylerin basarili bir sekilde ilerledigi, haloysit igeriginin
artmastyla mekaniksel Ozelliklerinin arttigini ve bozunma sicaklilarinin diistiigi
gozlemlendi. Yine ayn1 zamanda TGA testi sayesinde icerdigi haloysit miktarina
gbre bozunma sicakliklarinin diismesiyle haloysitlerin biyouyumlulugu gézlemlendi.
FT-IR testi sayesinde malzemenin bag yapilarinin manyetik alan karsisinda verdigi
tepki sonucu igerdigi bag yapilar1 aydinlatilmis ve haloysit miktari1 tahmin edilmistir.
Son olarak da SEM goriintiileri sayesinde haloysit nanodolgularin matris igindeki
homojen dagilimlart ve EDS (Enerji Dagilimi Spektroskopisi) analizi sayesinde
haloysit nanodolgusuna ait Silisyum ve Aliminyum elementlerin varligi dolaysiyla

son Uriinde haloysit varligi dogrulanmustir.
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