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TERMOSET/KIL NANOKOMPOZITLERIN TiYOL-EPOKSI CLIiCK
KiMYASIYLA HAZIRLANMASI

OZET

Nanokompozit malzemelerin kullanimi, istiin optik, termal, elektronik, fotonik,
manyetik, reolojik, yapisal ve mekanik niteliklerinden dolayr her gegen giin
artmaktadir. Plastik sektoriinde biiyilk paya sahip olan, otomotiv, kaplama,
biyomedikal ve paketleme sanayileri en onemli kullanim alanlaridir. Genel bir
tanimla; iki veya daha fazla malzemenin, iyi 6zelliklerini bir araya toplamak ya da
ortaya yeni bir Ozellik c¢ikarmak icin, mikro veya makro seviyede heterojen
karigimiyla olusan malzemeye kompozit malzeme denir. Nanokompozitler, siirekli
bir polimer matris igerisine dagilmis en az bir boyutu 100 nanometreden kiiciik olan
pargaciklari igeren heterofazli kompozit yapilardir.

“Click” kimyasi tepkimeleri yiiksek verimli, hizli, yiiksek secicilikli, gesitli tepkime
kosullarinda gergeklestirilmesi, bir¢ok fonksiyonel gruplara uyumlu ve etkisiz ya da
hi¢ yan {irlin vermemesi yoniiyle biiyiik ilgi c¢ekmektedir. “Click” kimyasi
tepkimeleri son yillarda polimer kil/nanokompozitlerin hazirlanmasinda siklikla
kullanilmaktadir. Tiyol ile epoksitler arasinda gergeklesen tepkimede 6zellikle hizli
ve yiiksek verimle gerceklesmesinden dolayr “Click” kimyasi tepkimesi olarak
tanimlanmaktadir. Bu noktadan hareketle, Tiyol-epoksi “Click” kimyasi tepkimesi
kullanimi, istenilen oOzelliklere sahip termoset/kil nanokompozit malzemelerin
hazirlanmasinda son derece etkin bir yontem olmustur. Elde edilen tabakali
nanokompozit malzemelerin yapis1 kil ihtiva eden ve etmeyenleri termal 6zellikleri
termogravimetrik  analiz  yontemiyle incelendiginde saf polimerlere gore
nanokompozitler daha istiin ozellikler gostermistir. Son olarakta killerin termoset
matrisinde dagilimi XRD spektroskopisyle incelendiginde tamamen dagilmig
(eksfoliye) ve aras1 a¢ilmis (interkale) kil yapilar1 gézlemlenmistir.

Anahtar kelimeler: click kimyasi, kil, polimer nanokompozit, termoset, tiyol-epoksi
tepkimesi
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PREPARATION OF THERMOSET/CLAY NANOCOMPOSITES BY THIOL-
EPOXY CLICK CHEMISTRY

SUMMARY

The use of nanocomposite materials is increasing every day due to their excellent
optical, thermal and mechanical properties. Polymer/clay nanocomposites are one
kind of composite materials containing of nanometer-sized inorganic nanoparticles,
typically in the range of 1-100 nm, which are uniformly dispersed in and fixed to a
polymer matrix. The inclusion of inorganic nanoparticles into a polymer matrix not
only combines their properties but also brings advanced new functions that find
applications in many industrial fields. Polymer/clay nanocomposites find a number
of different industrial applications including automotive, coatings, biomedical and
packaging industries.

Polymer/clay nanocomposite materials, in which nano-sized silicate plates of clay are
uniformly dispersed in the polymer matrix, exhibit superior physical properties such
as high dimensional stability, gas barrier performance, flame retardancy, and
mechanical strength that cannot be achieved by pure polymer or conventional
composites (micro- and macro composites). However, the dispersion of clay as
individual platelets throughout the polymer is difficult to achieve due to strong van
der Waals forces holding platelets together in conjunction with the incompatibility of
the hydrophilic clay with the organophilic (hydrophobic) polymer matrix, giving way
to clay agglomeration. Thus, the surface of the clays is commonly modified with a
cation exchange technique to expand basal spacing and make the layered silicate
compatible with polymer matrixes. Currently polymer/clay nanocomposites can be
prepared by three ways such as solution mixing, melt blending, and in-situ
polymerization. In the solution mixing method, the polymer is dissolved in an
organic solvent, then the clay is dispersed in the obtained solution and subsequently
either the solvent is evaporated or the polymer precipitated. However, the large
quantities of volatile solvent necessary for this approach make it less attractive as an
industrial process. Melt blending is a solvent-free method to enable mixing of the
layered silicate with the polymer matrix in the molten state. However, very careful
attention has to be paid to finely tune the processing conditions to increase the
compatibility of clay layer surfaces with the polymer matrix. In the in-situ
polymerization technique, the monomer, together with the initiator and/or catalyst, is
intercalated within the silicate layers and the polymerization is initiated by external
stimulation such as thermal, photochemical or chemical activation. The chain growth
in the clay galleries triggers the clay exfoliation and hence the nanocomposite
formation.
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Recently, a highly efficient copper (I) catalyzed azide/alkyne cycloaddition “click”
reaction, in which exfoliation is rooted in the functional groups of the intercalant that
readily react with the antagonist groups of the preformed polymers has been
developed. The quantitative efficiency of click reaction coupled with tolerance to a
wide variety of functional groups and reaction conditions make this process highly
attractive for the nanocomposite preparation.

Another important example of click chemistry reaction is thiol-epoxy coupling
reaction, which can be conducted from commercial available and cheap epoxide and
thiol compounds under ambient conditions. This chemistry is an efficient and simple
tool for the synthesis of various polymers and produces a reactive secondary
hydroxyl functionality that can be further utilized in another reactions. Here, we
report the synthesis of thermoset/clay nanocomposites by thiol-epoxy click reaction.
This approach is conceived to greatly extend the synthetic capabilities of
polymer/clay nanocomposites by careful choices of organic clays and polymers, and
the optimization of the synthesizing process to deliver the biggest benefit.

Keywords: clay, click chemistry, polymer nanocomposite, thermoset, thiol-epoxy
chemistry
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1. GIRIS

Polimerik-kil nanokompozitlerin hazirlanmasinda birgok metot gelistirilmistir. Bu
yontemlerin bir kagi; tabakali killer varhiginda gergeklesen polimerizasyon (in-Situ
polymerization), erime ile aray1 agma (melt intercalation) ve ¢ozelti ortaminda aray1
acma (intercalation in solution) seklinde siralanmaktadir. Kullanilan nano boyutlu
pargaciklarin boy-en orami ve yiizey alaninin ¢ok yiliksek olmasindan dolay1
polimerlerin mekanik, yanmazlik, 1s1l ve bariyer 6zellikleri ¢ok iyi yonde gelismeler
gostermektedir ve bu parcaciklar malzemenin yogunluguna ve 151k gegirgenlik gibi
optik Ozelliklerine ¢ok biiyiik etkilerde bulunmamaktadirlar. Kil tabakalarinin
arasindaki mesafe kilin fonksiyonunu belirler. Bu mesafeyi olusturacak organik
baglar1 polimerler ile olusturabilmek i¢in kilin hidrofilik yapidan organofilik yapiya
geemesi gerekir. Tabakalar birbirinden esit mesafelerle paralel ayrildigi zaman
intercalated (arast acilmis) kompozit olarak adlandirilir, daha sonraki asamada
dagimik bir sekilde ayrilmasi exfoliated (dagilmis) yapr ile birlikte bariyer 6zelligini
kazandirir. Malzemenin Ozelliklerinde en iyi gelismeyi dagilmis yapilar gosterir
(Sekil 1.1).

Kil Tabakalan Polimer

1
=
u
%/

Faz Aynmh Intercalated Exfoliated
(mikrokompozit) (nanokompozit) (nanokompozit)

Sekil 1.1: Polimer/kil nanokompozitlerin morfolojik gosterimi



Es-anli polimerizasyon ile polimer nanokompozit hazirlama, polimer zincirinin
erinde olarak nanopartikiillerin varliginda gerceklesmesi esasmna dayanir. Bu
yontemde ilk olarak nanopartikil monomer veya monomer ¢ozeltisi ile karistirilir ve
ardindan polimerizasyon 1s1, radyasyon veya baglatici etkisi ile baslatilir. Boylece
bliyiiyen polimer zincirleri arasinda nanopartikiiller dagilir. Bu yOntemin
avantajlarindan birisi, polimer erigi veya polimer ¢0zeltisine nazaran daha diisiik
viskoziteye sahip monomer ¢ozeltisi i¢erisinde bulunan nanopartikiil agregatlarinin
ultrasound veya yiiksek kesme karistirmasi (high shear mixing) etkisi ile kirilmasina
olanak saglamasidir. Yerinde polimerizasyon, tabaka yapili nanopartikillerin
kullanildigt  nanokompozit yapilarda, polimerizasyonun tabakalar arasinda
gerceklesmesi sonucu tabakalar arast mesafelerin artmasi ve tabakalarin olusan
polimer matris igerisinde dagitilmasim miimkiin kilmaktadir. Ozetle, yerinde
polimerizasyon yoOntemi igerisinde, nanopartikiillerin molekiiler 6lgekte dagildig:
polimer nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullanilir. Es-anli polimerizasyon
yontemi termoset nanokompozitlerin hazirlanmasinda uygulanabilen tek yontemdir.
Bu yontem bir cok termoplastik polimerin nanokompozitlerinin hazirlanmasinda,
partikiil dagilimin1 kolaylastirmasi ve partikiil-polimer 1slanabilirligini iyilestirmesi

gibi biiyiik avantajlar saglamaktadir.

1.1 Tezin Amaci

Bu ¢alismada montmorillonit (MMT) Kilinin islevsellestirilmis hali Cloisite®30B ile
tiyol ve epoksi gruplari igeren iki polimer monomerinin click kimyasiyla reaksiyona
girerek es-anli olarak termoset/kil nanokompozitlerin bir araya getirilmesi
hedeflenmistir. Click kimyas1 yontemiyle az malzemeyle, hizli bir sekilde ve yiiksek

verimle polimer/kil nanokompozitler elde edilmistir.

Es-anli polimerizasyon yontemiyle kil tabakalar1 arasina polimer zincirlerinin iyice
yerlestirerek tabakalarin tamamen dagitilarak termoset/kil nanokompozitin eldesi
hedeflenmistir. Boylelikle diisiik miktarda var olan dolgu malzemesiyle birlikte
nanokompozitlerden istenilen, yiiksek 1sil, mekanik ve kimyasal dayanimin elde

edilecegi diistiniilmektedir.



2. TEORIK BILGI

2.1 Nanobilim ve Nanoteknoloji

Nano kelimesi Yunanca’dan literatiire girmistir ve ‘clice’ anlamina gelmektedir. Bir
nanometre (nm) bir metrenin milyarda bir uzunluguna sahiptir (1 nm = 10°° metre).
Nanobilim ve nanoteknoloji nanometre boyutundaki maddelerin anlasilmast,
kontrolii ve farkli kompozisyonlarla birlikte tiretilmelerini inceleyen bilim dallaridir.
Nanobilim ve nanoteknoloji 21. ylizyillda hem teknolojik hem de bilimsel olarak ¢ok
biiylik bir 6neme sahiptir. Akademik ve sanayi alanindaki arastirmalar ve tiretimler
nanomalzemelerin kullanimiyla birlikte gelisen ve degisen diinyaya ileri ozellikte

bircok malzeme kazandirmistir.

Nanomalzemeler 6zellikle savunma sanayisi, otomotiv sanayisi, tekstil, insaat ve
biyolojik yontemlerde, tedavi ve ila¢ sanayisinde devrim yaratmistir. Arastirmacilar
ozellikle 21. ylizyill ve sonrasindaki yillarda iilkelerin nanoteknoloji ve nanobilim
alanindaki ¢aligmalarinin, onlarin kiiresel diinya iizerindeki gii¢lerini etkileyecegini
diistinmektedirler. Boyle 6nemli bir ¢ergeveye sahip olan nanobilim ve nanoteknoloji
alan1 her gegen giin ile birlikte gelismekte ve igerigine farkli yapida malzemeler
katmaya devam etmektedir. Nanomalzemelerle birlikte daha az maliyet ve fazla
tiretim hedeflenmistir. Bir¢ok alanda kullanilan nanomalzemeler yasam standartlarini

arttirmakla birlikte diinyaya daha verimli malzemeler kazandirmigtir.

2.2 Kompozit Malzemeler

II. Diinya Savasi’yla birlikte mevcut olan malzemelerin ilerleyen teknoloji
karsisinda yetersiz kalmasiyla kompozit malzemelerin {iretimi 6nem kazanmustir.
Kompozit malzemeler en az iki farkli malzemenin farkli yap1 ve Ozellikleriyle
birlikte birbirleriyle etkilesime girerek yeni ve gelismis sentetik bir malzeme
olusturmus seklidir. Kompozit malzemelerle birlikte farkli yapidaki bilesenleri eksik

olan ozelliklerini birbirleri ile tamamlayarak uUstiin Ozellikte ve kuvvetli yeni



malzemeler meydana getirirler. Kompozit malzemeler iki farkli fazdan meydana

gelirler.

e Aralikh Faz (Dolgu Materyali, Takviye Edici): Kompozit yapisinda

dagilmig az oranda bulunan fazdir.

e Sirekli Faz (Matris) : Kompozit yapisinda hacimsel olarak daha ¢ok var

olan ana fazdir.

Kompozit malzemelerin {iiretimindeki amag, saglam, hafif, yiiksek kullanim
sicakliklaria dayanikli ve ekonomik malzeme iiretmektir. Bir kompozit malzemede
aranan en onemli 6zellik, yliksek dayanimina kiyasla hafiflik gostermesidir. Dolgu
malzemesinin en temel fonksiyonu kompozit malzemeye etki eden yiikii tasimak,
etkilesimde oldugu matrisin sertligini ve dayanmimini arttirmaktir. Matrisin
fonksiyonu ise dolgu malzemesi i¢in yapistirici ve bir arada tutucu 6zelligi saglamak
ve etki eden kuvvetin yuk ve gerilim transferini dolgu malzemesine tagimaktir.
Uygun dolgu malzemesi ve matris se¢imi ¢ok 6nemlidir. Matris dolgu malzemesini
1yi 1slatabilmeli ve 1iyi etkilesime girmelidir. Uyumsuz matris ve dolgular i¢in arafaz

ile birlikte matris ve dolgu arasinda baglanti alani olusturulabilmektedir.

2.2.1 Kompozit Malzemelerin Siniflandirilmasi

Kompozit matrisleri yapilarina gore iice ayrilir. Metaller, seramikler ve polimerler
kompozit malzemelerde kullanilan matrislerdir. Metaller, orta ve yiiksek yogunluga
sahip, saf halde yumusak halde ve dayanimi diisiik, 1s1l islemlerle sertlikleri ve
dayanimlar1 arttirilabilir malzemelerdir. Seramikler, metallere gore daha diisiik
yogunluklu, ¢ok dayanikli, sert fakat gevrek malzemelerdir. Kimyasal ve termal
direngleri yiiksektir. Polimerler, diisiik yogunluklu malzemelerdir. Diisiik erime
sicakliklartyla islenebilmeleri kolaydir. Kimyasal direngleri iyi ancak termal ve
mekanik 6zellikleri diisiiktiir. Genel olarak bir matris malzemesinde aranan 6zellikler
akma dayanimi, sertlik, kirilma toklugu, diisiik yogunluk ve termal dayanimdir. Tek
basina bir dolgu maddesine gore ondan olusan kompozit malzemenin fiyati daha
ekonomiktir. Boylelikle kompozit malzemelerin ekonomik olmasi da onlar

vazgecilmez bir pazar haline getirmektedir.
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SUREKLI

YONLENMIS iKi YONLU

Sekil 2.1: Kompozit malzemelerin bilesenlerine gore siniflandirilmasi

Dolgu malzemeleri lif ve tanecik formunda olabilirler. Lif formundakiler elyaflardir.
Siirekli elyaflar dokunmus veya dokunmamis olabilirler. Yonlendirilmelerine gore
dolgu ozellikleri degisebilir. Kesikli dolgular kesikli lifler veya kilcal kristallerden
olusabilirler. Kompozitin kullanim alanina gore kullanilacak dolgu o6zelligi
degiskenlik gostermektedir.Kompozit malzemelerinin bilesenlerinin karakteristik
Ozellikleri kompozit iiretiminde 6nemli rol oynar. Kullanilan matris ile dolgu
malzemesi birbiri iginde c¢ozinmemelidir. Matris ile takviye malzemesi uyumlu
olmalidir. Uyumlastirict olarak kullamlan ara fazin 6zellikleri de &nemlidir. Iki
yiizeyle de etkilesebilmeli, kompozit iginde fiziksel bir yap1 olarak kalabilmelidir.
Boylelikle her malzeme kendi spesifik 6zelliklerini sisteme aktarmis olur. Kompozit
malzemeler genis uygulama alanlarina sahiptir. Insaat sektorii, otomotiv sanayisi,
havacilik ve uzay, askeri ve savunma uygulamalar, deniz araglari, elektrik, elektronik

gibi sektorlerde kompozit malzemeler yogun olarak kullanilmaktadir.
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Sekil 2.2: Kompozit malzemelerinin kullanim alanlari

2.3 Nanokompozit Malzemeler

Nanokompozitler, kompozit malzemede kullanilan dolgu maddelerinin en az bir
boyutunun nanometre biiyiikliigiinde oldugu kompozit yapilardir. Nanokompozit
malzemelerde kompozit malzemelerde kullanilan matrisler kullanilmaktadir. Dolgu
malzemesi olarak ise farkli yapilarda nano boyuttaki inorganik malzemeler
kullanmaktadir. Nanokompozit malzemeler, kompozit malzemelere oranla daha
gelismis bir yap1 sergilemektedir. Nanokompozitlerin tercih sebebi nano boyutun
getirmis oldugu etkilesim fazlaligidir. Dolgularin nano boyuta indirgenmesi ile
birlikte dolgu yiizey alan1 artmakta ve dolgunun spesifik 6zellikleri kompozit
malzeme icinde daha verimli bir sekilde sergilenmektedir. Ayrica nano boyutla

birlikte matris dolgu temasi da artacagindan dagilim 6zellikleri de artmaktadir.[1]
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Mikropartikiller Nanopartikiiller
Sekil 2.3: Mikropartikiiller ile nanopartikiiller arasindaki boyutsal farklilik

Nanokompozit yapilarda diger dnemli bir nokta da dolgunun hacim kesridir. Matrise
eklenen dolgunun dagilma morfolojisi, dolgunun matris tarafindan islatilabilitesi
nanokompozit Ozelliklerini etkileyen dnemli bir husustur. Matrise eklenen dolgu,
matris i¢inde iyl dagilim gostermezse topaklanmalar olusabilir bu da yapinin
nanokompozitten ¢ikip mikrokompozit yapilara donlismesine neden olur. Dolgunun
matris i¢inde iyi dagilmasi matris-dolgu etkilesimini iist diizeye tasir. Nano dolgunun
sistem iginde birikmemesi dolgunun iyi dagildigina isarettir, bu da nano dolgu
tanecikleri arasindaki uzakligin arttigini ve istenilen morfolojiye ulasildigini gosterir.
Dolgunun hacim kesri artmis olur. Boylelikle nanokompozitten istenilen Ustiin

ozellikler saglanmis olur.[2]

2.4 Polimer Matrisli Nanokompozitler

Polimer nanokompozitler polimer sistemleri i¢inde dagilmis organik veya inorganik
yapidaki nanopartikiillerden olusur. Polimer nanokompozitlerde yiiksek termal
dayanimi, yanma ve nem direnci Ozelliklerinde iyilestirmeler olurken, gegirgenlik,
optik ozelliklerde ve kimyasal dayamimda azalma gosterebilirler. Inorganik
nanopartikiiller ylizey modifikasyonu ile hidrofobik yapiya ulastirilabilir ve
hidrofobik olan polimer matrisleri i¢inde dagilimlart saglanir. Organik yapidaki
nanopartikiiller ¢esitli islevsellestirme yontemleriyle birlikte nanokompozitte
istenilen Ozelliklere ulasilmayi saglar. Nanokompozit malzemelerde en aranan
ozellik dolgunun matris icinde esit dagilim sergilemesidir. Bu durumun

gerceklesebilmesi igin 3 sart aranmaktadir;[3]

e Nanokompozit liretim yontemi uygun olmali

e Bilesenler uygun se¢ilmeli



e Bilesenler arasinda kuvvetli etkilesim olmalidir.

Polimer nanokompozitlerde matris olarak termoplastikler, termosetler ve
elastomerler kullanilirken, nano dolgu olarak farkli yapilardaki materyaller

kullanilmaktadir.

Tek Boyutlu Nanodolgular

nm Nanokiller, Nanografit

iki Boyutlu Nanodolgular
FIBERLER

Karbon Nanofiber, Karbon Nanotiip,
Halositler

Ug Boyutlu Nanodolgular

PARTIKULLER

Silika, Nanokiller, Titanyum
Dioksit, Silikon Karbid, Alimina

Sekil 2.4: Nanokompozit malzemelerde dolgu olarak kullanilan materyallerin

fiziksel yapilari

Nanodolgu olarak kullanilan yapilardan tabakasal yapilar levha formunda olup en az
bir boyutlar1 nanometre 6l¢iisiindedir. Tabakasal yapilar polimer matrisleri igerisine
katmanlar halinde yiiklenir. Nanokompozit olusumda katmanlar arasindaki
bosluklara polimer matrisin dagilarak tabakalarin ayrilmasi hedeflenir. Boylelikle
dolgu tabakalar1 polimer matrisle etkileserek homojene yakin dagilimlar gosterir. Bu
durum polimer nanokompozitte aranan bir 6zelliktir. Tabakalar aras1 uzakliklar (d-
spacing) karakterizasyon yontemleriyle tayin edilerek matris i¢indeki dagilim
hakkinda yorum yapilabilmesini saglar. Nankompozitlerin dezavantajlarindan biri de

bu tarz ydnlenmeye meyilli dolgularin boyutlarindan dolayr yonlenmesinin



saglanamamasidir. Nanofiberler dolgu olarak en c¢ok bilinen materyallerdendir.
Genellikle piyasa iizerindeki en degerli dolgular olarak bilinirler. Uretim yontemleri
zor, ulagilabilirlikleri giigtiir fakat nanokompozitlerde aranan 6zellikleri {ist diizeyde
yaratabilen dolgulardir. iki boyutlu bu dolgular yine polimer matrisi igerisine rastgele
eklenerek ¢esitli karigtirma yontemleriyle birlikte harmanlanirlar. Nanofiberler de
yine tabakasal yapilar gibi yonlenmeye miisaittir fakat bu durumun gergeklesebilmesi
icin Ustlin caba sarf edilmelidir. Nanopartikiiller {i¢ boyutlu dolgulardir. Kiiresel
formlara sahiptirler. Polimer matrisi igerisine dagitilarak nanokompozit yapilar

olusturulur.

2.5 Polimer Matrisli Nanokompozitlerin Ticari Uygulamalar:

Polimerlerin islenme kolayligi, mekanik davranislari, esnek yapilar1 ve diisiik
yogunluga sahip olmalar1 6nemli avantajlaridir. Fakat gelismis uygulamalar i¢in bu
Ozelliklerin iyilestirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Polimerik malzemelerin
mekanik, alev geciktirici, asinma direnci gibi bir ¢ok Ozelliklerini iyilestirmede
nanodolgularin faydalar1 kanitlamistir fakat elde edilen nanokompozitin genel
performansini iyilestirmek icin tek bir takviye malzemesinin uygun olmadigi
goriilmiistiir. Nanoboyutlu takviye malzemelerin beraber kullanimiyla polimerik
malzemelerin birden fazla 6zelliklerinde iyilestirmeye gidilebilir. Ornegin; poliiiretan
matrise hem silika hemde molibdenyum disulfit nanoparcaciklart eklenerek hem
sirtiinme hemde asinma davranislarinda iyilesmeler saglanabilmektedir. Gelistirilmis
Ozelliklere, oldukga kiiglik pargacik yiiklemeleriyle ulasilabilir. Burada, malzemenin
viskozitesi proses sirasinda ¢ok fazla yiikselmez. Bir ¢ok durumda nanokompozitin
bilesim araligmin siki bir sekilde kontrol edilmesine gerek yoktur ¢ilinkii iyi
ozelliklere ¢esitli takviye icerigi ile ulasilir ve isleme bu acidan oldukca esnektir.
Ancak, takviyeyi basarili bir sekilde homojen olarak dagitabilmek ¢ok daha
onemlidir ve proses gelistirmenin temel hedefi budur.

Farkli ozelliklere sahip malzemeleri gelistirebilmek ig¢in, re¢ine matrisi igerisine
cesitli takviyeler kullanilabilir ve bunlarin se¢imi malzemeden beklenen 6zelliklere
baglidir.

Asagida polimerik malzemelerden beklenen onemli bir ka¢ Ozellikleri iceren
sistemler;

e Yuksek mukavemetli darbe yonetim sistemleri;



e Yanma geciktirici sistemleri;

e Sirtinme ve dokunma/hissetme modifiye edicileri;

e Renklendiriciler;

o Elektriksel iletkenlik modifiye edicileri/kapasitorler/bataryalar;

e [slatilabilirlik modifiye edicileri;

¢ Kendi kendini temizleyebilen elyaflar.

Bazi1 durumlarda bu 6zellikler, polimerik malzemenin tretiminden sonra kaplama
ya da ylizey tekstiirleme gibi baska yontemlerlede elde edilebilir. Rakip
teknolojilerin goreceli yararlarininda degerlendirilmesi gerekmektedir. Kullanilan
takviyenin maliyeti ve bulunabilmesi bu konudaki en temel endisedir. Giiniimiizde,
sentetik nanopargacik ve nano tiiplerin biiyiik 6lgekli kompozit pargalarin iiretiminde
kullanilmas: ekonomik degildir. Par¢acik boyutu dagiliminin dikkatli bir sekilde
kontrol edilmesi ve parcaciklarin islenmesi ¢ok Onemlidir. Doner diskli reaktor
icerisinde ¢oktiirme gibi yeni gelistirilen isleme yontemleri bu konuda biiyiik umutlar
vaat etmektedir. Kil tortularindan elde edilen bir¢ok dogal nanopargacik vardir.
Bunlar dayanim ve yangindan korunma &zelliklerini gelistirsede daha detayli olarak
incelenmesi gerekmektedir. Mineral tortularinin ve onlardan elde edilen pargaciklarin
karakterizasyonu bu konunun en énemli parcasidir ve son yillarda oldukga ilerleme
kaydetmistir.

Belirli bir uygulamanin performans gereksinimleri hakkinda verilen bilgi ile
basarilt bir operasyon gergeklestirmek igin, bir dizi degisik parametreyi kullanarak
kompoziti tasarlamak miimkiindiir. Ancak, basarili bir kompozit prosesi ve giivenilir
bir performas igin takviyenin diizglin dagilimimin saglanmasi ¢ok 6nemlidir. Sonug
olarak iyi tasarlanmis nanokompozit malzemelerin birgok potansiyel uygulamalari
mevcuttur. Bunlardan bir kagi kendi kendini temizleyen, su gecirmez ve alev
geciktiricili elyaflar ile 6zglin boyama diizenleri ve gelistirilmis tokluga ve hissiyata

sahip kumaglardir.

Polimerik nanokompozitler daha ¢ok elektronik elemanlar, otomotiv sanayi, ugak
sanayi alanlarinda kullanilmaktadir. Ornegin, elektronik elemanlarda kullanilan
polimerlerin yiiksek 1s1l iletkenlige sahip olmalari istenmektedir, bu yiizden 1s1l
iletken olan polimerler Uzerine ¢alismalar yapilmaktadir. Ilk defa Toyota arastirma

laboratuarlarinda polimerizasyon ile birlestirilen kil-polimer nanokompozitleri
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organik ve mineral malzemeler saf polimerlere gore ¢ok daha ustin mekanik ve
termal oOzellikler gostermislerdir. Yapilan birgok calisma sonucunda, polimerik
nanokompozitler giiniimiizde otomobillerde kullanilmaya baslanmistir (dis sasi
paneli, vs.). Cok diisiik dolgu maddesi icerikli malzemelerde geleneksel talk dolgulu
kompozitlere gore daha hafif ve daha mukavemetli oldugu kanitlanmistir. Bu 6nemli
Ozellik bu malzemeleri otomotiv i¢in ¢ok uygun kilmaktadir. Bugline kadar
polimerik nanokompozitlerin gelisimi yapisal uygulamalar i¢in olmustur. 2002
yilinda General Motors tarafindan tanitilan Chevrolet Astro kamyonetin yolcu
basamagi gibi mevcut ticari uygulamalar ornek verilebilir. Asagida polimerik
nanokompozitlerin yogun olarak kullanildig1 alanlar, 6ne ¢ikan 6zellikleri ve rekabet

ettigi malzemeler siralanmustir.[4]

Tasimacilik ve Otomotiv

+ Uygulama
— Otomotiv donanimi
+  One Cikaran Ozellikler
—  %3-21 araliginda kiitle korunumu
—  GOriiniimii iyilestirme
* Birlesme ¢izgilerini iyilestirme
* Renklendirilebilirligin ve boyanabilirligin gelistirilmesi
» Keskin gizgilerin elde edilebilmesi
* (izilme ve bozulmanin iyilestirilmesi
— Genis tiretim ¢esitliligi
— Boya tabakalanmasini diigiirme
— Disiik sicaklik esnekligi saglamasi
» Karsilastirildigi malzeme

— Dolgulu termoplastik poliolefinler.
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Sekil 2.5: Polimer/kil nanokompozitlerden iiretilmis otomotiv parcalari

Malzeme Tasima Kutulart

» Uygulamalar
— Yk konteynerleri
— Saklama kaplar1
— Takim cantalari
+  One Cikaran Ozellikler
— Boyutsal kararlilik
— Fiyat koruma /¢evrim siiresi diisiirme
— Agirlik koruma
— Darbe 6zelliklerini iyilestirme
* Karsilastirildigr malzemeler
— Poli(fenilen eter)/polistiren
— Polikarbonat

— Kil dolgulu termoplastik elastomer

Sekil 2.6: Polimer/kil nanokompozitlerden iiretilmis tasima kutulari
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Ambalaj ve film Urlnleri

+ Uygulamalar
— Saklama kaplari
— Yiyecek ambalajlari
— Siseler
+  One Cikaran Ozellikler
— Saglamhk
— Bariyer 6zelliklerini iyilestirme
— Fiyat diistirme
— HDT dayanim
* Karsilastirildigi malzemeler

— Polipropilen

— Polietilen

Sekil 2.7: Polimer/kil nanokompozitlerden tiretilmis ambalaj trtinleri

Tiketici Urinleri

« Uygulamalar

— Kigik uygulamalar

— El araglar

— Sepetler

— Kisisel giivenlik araglar1
+  One Cikaran Ozellikler

—  Ureticiye katki
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* Cevrim siiresini iyilestirme
— Fiyat koruma
— Agirlik koruma
— Tasarim c¢esitliligi
* Yirtilmalarin sayisini ve biiyiikliigiinii diistirme
* Karsilastirildigr malzemeler
— Asetaller
— Polikarbonat
—  Akrilonitril-bltadien-stiren

— Dolgulu polietilen ve polipropilen

Sekil 2.8: Polimer/kil nanokompozitlerden tiretilmis tliketici Grtinleri

Ofis urunleri
« Uygulamalar
— Ofis donanimi
— Sandalye arkalar1 ve kasnaklar1
+  One Cikaran Ozellikler
— Camin yerini almast
— Dabha hafif agirliklar
— Daha iyi ylzey ozellikleri
— Dabha az ekipman kullanimi1
+ Karsilastirildigi malzemeler

— % 15 cam-dolgulu propilen
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Sekil 2.9: Polimer/kil nanokompozitlerden iiretilmis ofis Urtinleri

2.6 Polimer/Kil Nanokompozitler

Son yillarda polimer-kil nanokompozitler biiyiik bir éneme sahip olmus, gerek
akademik gerekse sanayi alaninda yogun olarak kullanilmaya baslanmig sistemlerdir.
Polimer-kil nanokompozitleri gosterdikleri termal ve fiziksel dayanim, gaz bariyer ve
yanmazlik ozellikleriyle ¢ok tercih edilen bir dolgu materyali haline gelmistir.
Polimer-kil nanokompozitler hakkinda yapilan ilk 6nemli ¢alisma Toyota grubu
tarafindan  baslanmigtir.  Toyota  grubunun sentezlemis oldugu Naylon
6/montmorillonit nanokompoziti agirlikga %4’lik kil miktariyla stiin mekanik,
bariyer 0zelliklerine, yiik altindaki mukavemet ve bozunma sicakligina ulagmasiyla,
diger dolgularla yapilan nanokompozitlere oranla daha cok ilgi g¢ekmistir.[1]
Inorganik yapidaki tabakasal silikat killer nanokompozit iiretiminde genis yer
tutmaktadir. En yaygin olarak kullanilan killer 2:1 filosilikatlar olup florohektorit,
laponit, magadiite, ve montrmorillonit gibi dogal ve sentetik yapida g¢esitleri
mevcuttur. Farkl filosilikat ¢esitlerinde tabakalar arasinda giiclii tutunmayi saglayan
hidrojen baglart bulunabilir ve bu tip killer dagilma o&zelligi gostermezler.
Nanokompozit igerisinde topaklanmis seklinde bulunurlar. Filosilikat tabakalar
arasinda bogluklar bulunan killer de mevcuttur ve bu killer genisleyebilen
(expandable) yapidadirlar. Kil tabakalar1 arasinda bosluklar genisleyerek
nanokompozit igerisinde dagilim gdsterebilirler. Bu calismada genisleyebilen yapida
olan montmorillonit (MMT) kullanmilmaktadir. Dogal bir kil olan montmorillonit

denizlerdeki yataklarin volkanik patlamasi sonucu birikmesiyle meydana gelir.[5, 6]

15



Montmorillonit birikmeler sonucu olusan Bentonit’in 2pm’den kiigiik dagilim
gosteren parcalaridir. Bazi1 bazik gollerden de elde edilebilen MMT ¢ok yaygin
olarak kullanilan bir dolgu ¢esididir.

R N N e N I-/\‘\-._ N e W N I,y\;. N ‘./\'}_ - Tetrahedral
A . s | e ! l. [ e \ ® | 'Y
3| 06 066 06 066 66 06 Okiahednl
= s I'/'\. . S l,' 'r'\". . S :;" I;”\" \: P [ ‘. S I,' L ‘\.‘. \ ..' p :,'\\ 1
E ¢ | & I | e e . | e ' | ¢
I Y N N N AN N N 7N Tetrahedral
E
o H,O H,O H,O
=
= + + + Su ve degisebilen katyonlar
St
2
; H.O H.O H.O
S
'E 7 AN e A J"/\'\ - I P - A OkSijC'ﬂ
| o | o | o : | e ° | e ..
e 6 66 0 060 0 00 O 00 0 60 O ¢ Silikon
.. . . . . .. o . . o e Hidrojen
s ¢ TS T &7 T Altiminyum
e I\v/r ~ _.’/" \‘\//:} ~ :,/' '_\r/j ~, 7 ".\\//:v' ™~ ' '\\./_T‘ e ‘\:/1-‘ . yll

Sekil 2.10: Montmorillonit kilinin yapisi

MMT nin yaygin olarak kullanilmasinin baglica sebeplerinden biri genisleyebilir bir
kil olmasiyla birlikte bosluklar arasinda bulunan iyonlarin yer degistirmesine izin
veren bir yapida olmasidir. Ayrica ylizey modifikasyonu i¢in gerekli olan tabakasal
yiik yogunlugu ile matris ile uyumlu hale getirilebilir olmast MMT nin en 6nemli
tercih sebepleri arasinda yer alir. Inorganik atomlar igeren MMT nin organik yapida
olan polimer matrisi igerisinde dagilmasi zordur. Ciinkii montmorillonit gibi tabakali
filosilikatlar hidrofobiktir ve kil tabakalar1 iizerindeki yiiklerin olusturdugu
elektrostatik kuvvetle sikica birbirlerine tutunurlar. Bu tarz killerin polimer
matrisleriyle etkilesebilmesi icin yiizey modifikasyonu igleminden gegirilmeleri
gerekmektedir. Bunun i¢in hidrofilik ve hidrofobik fonksiyonlar: bir arada barindiran

interkelant denilen molekiiller kullanilir.[7]

Interkelantlar killer ile polimer matrisi arasinda uyumlastiric1 bir ajan olarak gérev
yapar. Kil yiizeyine bagli olan iyonlarin yer degistirme reaksiyonuna giderek
katyonlar1 absorblayabilmeleri ile yapilan modifikasyon iglemleri en yaygin olarak
kullanilan yiizey modifikasyon ¢esitlerindendir. Kil tabakalar1 arasinda bulunan Na,

Ca*, Mg*, H*, K*, ve NH4* gibi katyonlar primer, sekonder, tersiyer ve kuaterner alkil

16



amonyum veya alkilfosfonyum katyonlar ile yer degistirme reaksiyonuna girerek kil
yiizeyine organofilik yapilarin tutunmasini saglar. Kil yiizeyinin organofilik olmasi

iyon yer degistirmeye dayanir. Bunun i¢in 4 farkli yap1 kullanilabilir.

e Quarterner amonyum tuzlari
e Alkil imidazoller
e Fonksiyonel amino karisimlari

e Fosfor-iyon bilesikleri

Organofilik yap1 elde etmek i¢in kil suda dagitilir, organik katyon ortama katilir.
Organik katyon kil ytizeyindeki negatif yuklere tutunur ve pozitif yiklerle yer
degistirme ger¢eklesmis olur. Kil tabakalari arasindaki uzaklik artar ve tabakalar

arasina diger yapilarin girmesi kolaylasir.

XHy" [
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+ + + + +
[ 1 1] +
+ + + + + + / - + .
L ] + +

+++ + + i ) i
I = | NH, . OH & NH, . N

kil tabakalann ~ kuarterner amonyum tuzu organofilik kil

Sekil 2.11: Kuarterner amonyum tuzlariyyla MMT modifikasyonu

2.7 Polimer-Kil Nanokompozitlerin Morfolojisi

Polimer- kil nanokompozitlerin morfolojileri, icerdikleri kilin, polimerin yapisina,
sentezlenme sekline gore degisiklik gosterebilir. Polimer-kil nanokompozitler

morfolojik olarak 3 grupta incelenir.

a) Faz Ayrilmasi: Bu tir kompozitler, mikrokompozit sinifina girer. Kil
tabakalar1 kompozit i¢inde y1gin halde bulunur ve nano boyutunda dagilim
s6z konusu degildir. Polimer, kil tabakalar1 arasina girememis, etkilesim

olmamustir ve faz ayrilmasi1 gézlenmektedir.

b) Aralanmus Tabakalh Nanokompozitler: Polimer, kil tabakalari arasina
kismen girebilmis, tabakalar arasi az da olsa aralanmistir fakat tabaka diizeni
korunmaktadir. Polimer-kil arasi etkilesim olusmus fakat tam dagilimdan so6z

edilemez.
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c) Dagilmis Tabakalhi Nanokompozitler: Polimer, kil tabakalar1 arasina
tamamen girebilmis, kil tabakalar1 nano boyutta matris igerisinde dagilmistir.
Polimer-kil nanokompozitlerde aranan super-nano yapi, dagilmis tabakali

nanokompozit yapisidir.

polimer kil tabakalari

Sekil 2.12: Polimer-kil nanokompozitlerin morfolojileri a) faz ayrilmasi b) aralanmig

tabakali nanokompozitler ¢) dagilmis tabakali nanokompozitler

2.8 Polimer-Kil Nanokompozitlerinin Hazirlama Yontemleri

Polimer-kil nanokompozitler hazirlanirken 3 farkli yontem kullanilir. Bunlar; eg-anl

(in-situ) polimerizasyon, eriyik harmanlama ve ¢tzeltide harmanlama ydntemleridir.

2.8.1 Es-anh (In-Situ) polimerizasyon

Es-anli polimerizasyon polimer monomeri ile organofilik kilin karistirilarak
baslaticilarla, 1s1 veya 1sikla birlikte monomerler arasinda dagilmis kil varliginda
polimerizasyonun gerceklesmesiyle olusur. Bdylelikle kil tabakalar1 polimer,
monomer haldeyken dagilim gostermis oldugundan tam dagilmis yapilar elde etmek

fazlasiyla miimkiindiir.[8-10] (Sekil 2.13.a)



2.8.2 Eriyikte harmanlama

Erimis polimer matrisi ile organofilik tabakasal kil dagilim icin ekstruder gibi bir
karistirma cihazindan gegirilerek istenilen sekil verilir ve polimerin sogumasiyla
nanokompozitler hazirlanmis olur. Polimer matrisi ile organofilik kil tabakalari
birbirleri ile yeterince uyumluysa aralanmis veya dagilmis tabakali nanokompozitler

olusturulabilir.[11] (Sekil 2.13.b)

2.8.3 Cozeltide harmanlama

Organofilik kil uygun bir polar ¢oziiciide sisirirlir. Aymi ¢oziiclide ¢dlmiis olan
polimer, kil ¢o6zeltisine eklenerek karismalar1 saglanir. Daha sonra ¢oziiciiyii
ortamdan uzaklastirmak amaciyla buharlastirma teknikleri kullanilarak polimer-Kil
nanokompozitleri elde edilir. Bu yontemin bir dezavantaji, ¢oziicii uzaklastirildikca
kil tabakalar1 arasindaki uzakligin azalmasi ile kil tabakalarinin tekrar paketlenme

seklinde tepkiler gostermesidir.[12] (Sekil 2.13.c)

) e
e es anli
+ — E polimerizasyon
kil tabakalari monomer

b)

kil tabakalari eriyik polimer
) E pollmerlkll
es 4 nanokompozit

=+

2 ——— harmanlama
kil tabakalarn ¢oziici

LI L —
&7 s:«:’}

polimer ¢ozicii

Sekil 2.13: Polimer-kil nanokompozitlerinin hazirlama yontemleri a) es-anlt

polimerizasyon b) eriyik harmanlama c) ¢6zelti harmanlama

2.9 Click Kimyasi

[Ik defa 1999 yilinda Dr. Barry Sharpless ve grubu tarafindan click kimyasi

reaksiyonlarindan bahsedilmeye baslanmistir. Click kimyas1 arastirilirken dogadaki
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karbon atomlarinin yaptig1 baglar incelenmistir. Karbon atomlariin hetero atomlarla
yaptig1 bilesiklerde daha istekli oldugu gézlemlenmistir ( C-X-C ). Dogadaki bir¢cok
dogal molekiil de yine karbon atomlarinin heteroatomlarla yaptigi baglardan
olusmaktadir. Proteinler, sakkaritler, niikleik asitler, yag asitleri karbonun
heteroatom istekliliginin kanitidir. Click kimyasinin organik kimyaya transferiyle
birlikte kicuk ve buyuk olcekli uygulamalarda guvenilir, guclu, segici ve modiler
yapilarin olusmasi hedeflenmistir. Bu gibi 6zelliklerinden dolayi click kimyasi1 olarak
adlandirilan reaksiyonlarin bu kapsamda anilmasi i¢in c¢esitli kriterlerin varlig

6nemlidir.[13]

Click kimyast reaksiyonlar1 modiiler olmalidir, olusturulacak {riin istenilen
ozelliklere uygun sekilde iiretilebilmelidir. Yiiksek verimli ve stereospesifik
olmalidirlar. Zararsiz yan {iriin olustururlar, bu yan iiriinler kromatografik olmayan
yontemlerle kolayca uzaklagtirilabilmelidir. Click kimyasi reaksiyonlar1 basit
reaksiyon sartlarinda gerceklesir. Reaksiyonlar su ve oksijene karsi duyarsizdir.
Kolay bulunan baslangi¢ reaktifleri ve materyalleri ile reaksiyonlar gerceklesmelidir.
Coziicii olmadan ya da c¢oziicii varhi@inda reaksiyonlar ilerleyebilir. Coziicii
kullanilan sistemlerde coziiciiler basit ayrima teknikleriyle ayrilabilmeli ve ¢ikis
malzemesi izole ve saf halde elde edilebilmelidir. Saflastirma islemleri
kristallendirme veya destilasyon gibi kromatografik olmayan yontemlerle

yapilabilmelidir ve elde edilen iiriin fizyolojik sartlar altinda kararli olmalidir.[14]

/@

Click
K|myaS|

@ (O

Sekil 2.14: Click kimyasinin genel gdsterimi

Click kimyasi reaksiyonlar 4 sinifta incelenmektedir.

. Doymamis tiirlerin siklokatilmalar1 06zellikle 1,3-dipolar siklokatilma

reaksiyonlar1 ve Dies Alder reaksiyonlari,
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Il.  Nikleofilik siibstitiisyon kimyasi, Ozellikle halka acilmasi gibi gergin
heterosiklik elektrofillerin reaksiyonlari; siklik siilfatlar, epoksitler ve aziridin

reaksiyonlari,

1. Non-aldol karbonil kimyasi; oksim eterler, aminler, hidrazonlar, tiyoiireler ve

tirelerin reaksiyonlarini igerir.

IV.  Karbon-karbon ¢ifte bagina katilma reaksiyonlari; epoksidasyon, aziridasyon,
dehidroksilasyon, sulfonil halojen katilmalari, nitrosil halojen katilmalar,

belirli Michael katilmalarini icermektedir.

Cizelge 2.1 : Click kimyas1 tepkimelerinin siniflandirilmasi

Tepkime Mekanizma
Siklokatilma Tepkimeler —_ N=N
(Azit-alkin Siklokatilma) (= T RyNs™ )R,
R, .
[15, 16] Rz
R;
Siklokatilma Tepkimeleri R4 A
(Diels-Alder ~ Siklokatilma) |~ + ] —3 R, R,
[17-19] R,
R4 Ri R
o]
Niikleofilik Halka /= + Niik —» HO
Acilma[14] R,
R; Nuk
o) R,0_
Non-Aldol )j\ N
Karbonil Kimyasi[14] Ry + HoN-OR; —> R1)|\
Karbon-Karbon + Ri—SH —> /SR2
Cifte baga Katilma[20-23] /1= 2 R,

2.9.1 Tiyol-epoksi click kimyasi

Son yillarda, "click" kimyas1 tepkimeleriyle polimerlerin sentezi ve modifikasyonu
cok biiyiik ilgi gormiistiir. Bu sebebin altinda yatan en o6nemli etken "click"
kimyasinin karakteristik 6zellikleridir. Bu tepkimlerin ¢evre dostu kosullarda, yiiksek
verimlilikle sonug¢lanmalar1 ve kantitatif olmalar1t  6nemlidir. Bu iistiin
ozelliklerlerinden dolay1 yiizey kaplama uygulamalarina cesitli yenilikler katmak
miimkiindiir. "Click" tepkimesi olarak siniflandirilan tiyol-epoksi sistemleri de genis
uygulama alanlarina sahiptir, fakat hazirlanan formiilasyonlarin reaktivitesinin diisiik

olmasi ve katalizor istemesi gibi onemli sorunlari mevcuttur. [24-26]
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Tiyol-epoksi click tepkimesinin 1liman kosullar altinda ¢alisabilir olmasi, bu
tepkimenin basit ve etkin bir yontem oldugunu gostermistir. Bu islemin bir avantaji
ise, reaktif hidroksil grubunun tepkimenin tamamlandiktan sonra elde edilmesidir.
Bu ikincil hidroksil grubu, birincil hidroksil grubuna gére daha az reaktif olsada bir
asit grubu ile tepkimeye girerek ester gruplarina dondstiiriilebilir. Bu 0zellik
sayesinde tiyol-epoksi click tepkimesi sonucu elde edilen iiriinlerde, eterlesme,
esterlesme ve tiretan olusumu gibi ikinci bir tepkimede kullanilabilen ikincil alkol

gruplar1 dogrudan olusmaktadir.

Literaturde tiyol-epoksi click kimyasiyla ilgili ¢ok fazla ¢alisma mevcut olmamakla
beraber, dogrusal polimer ve ¢apraz-bagl termoset sentezleriyle ilgili birka¢ ¢alisma
yayimlanmistir. Ornegin, bis-epoksit ve bis-siilfiir bilesiklerinin AA ve BB gibi tip
monomerler olarak kullanilmasi sonucu dogrusal polimerler basarili bir sekilde
sentezlenmistir. Bu monomerlerin ticari olarak kolay bulunmasi ve diisiik maliyetli
olmasi oldukga ilgi uyandirmistir. Ayrica sentezlenen polimerler iizerinde hidroksi
gruplar1 barindirmasi bu yéntemin 6nemli bir avantajidir. Bu gruplar polimerizasyon
sonrast modifikasyonlarda kullanilarak fonksiyonel polimerlerin iki asamali sentezini

miimkiin kilmistir.

Tiyol-Epoksi OH
S/\/SH Click KlmyaS|

o S

o LIOH 0°C
% \/\/\0% Esterlesme
f Tepkimesi \”/“

DMAP, Trietilamin

5

%

Sekil 2.15: Tiyol-epoksi click kimyasi ile dogrusal polimer sentezi ve modifikasyonu

Bir baska ¢alismada tiyol-epoksi click kimyasi1 tepkimesi poli(etilen glikol) (PEG)-
bazli hidrojel malzemelerin hazirlanmasi i¢in uygun bir yontem olarak kullanilmistir.
Bu amacla, pentaeritritol tetrakis (3-merkaptopropiyonat) ve diglisidil eter sonlu

PEG polimeri arasindaki tetrabiitil amonyum fluoriir katalizorliigiinde gerceklesen
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tepkime sonucu capraz-bagli ag yapilar sentezlenmistir. Elde edilen hidrojel
malzemenin tiizerindeki reaktif hidroksil grubunun esterlesme tepkimesinde
kullanimiyla arzu edilen fonksiyonel gruplar kolaylikla hidrojele monte edilmistir.
Boylelikle, ticari olarak temini kolay baslangic maddeleriyle basit iki asamali bir
yontemle fonksiyonlandirilmis hidrojellerin sentezi miimkiindiir. Ayrica, gelistirilen
bu yontem modiilerdir ve sistematik mekanik degisimin yani sira hidrojellerin su

tutma kapasitelerini de gelistirdigi bildirilmistir.[26-30]

Bagka bir ¢alismada, alkali katalizorli tiyol-epoksi click kimyasi kromatografik
uygulama icin makro goézenekli monolitik yapilarin Uretiminde kullanilmistir. Bu
konuda polimerik monolitik kolonlarin click polimerizasyonuyla direk hazirlanmasi
icin tetrafeniloletan glisidil eter ve ¢cok fonksiyonlu tiyol monomeri, trimetilol propan
tris(3-merkaptopropiyonat) ya da pentaeritrol tetrakis(3-merkaptopropiyonat)
baglangic maddeleri olarak kullanilmistir. Bu tepkimenin Yylksek verimle
gerceklestigi ve nihai organik monolitlerlerin serbest radikal polimerizasyonu ile elde
edilen geleneksel polimetakrilat (akrilat) organik monolitlere gore daha iyi 1s1l ve
kimyasal kararlilik sergiledigi tespit edilmistir. Ayrica, basamakli polimerizasyonla
birlikte diger yontemlere nispeten daha diizenli faz ayrilmasi gozlenmistir. Elde
edilen organik monolitler radikal polimerizasyonla sentezlenmis olan organik
monolitlere gore daha iyi Ug¢-boyutlu iskelete sahip bir mikroyapidadirlar. Son derece
diizenli olan bu organik monolitler, kapiler sivi kromatografi analizlerinde ylksek
ayirma giicii sergilemislerdir. Ornegin, alkilbenzenler, fenoller, bazik ve asidik
bilesikler gibi farkli bilesiklerin yiiksek secicilikle ayrilmasi saglanmistir. Bu
sonuglarlara gore, yiksek verimlilik ve ayirma giicine sahip polimerik monolitler
hazirlanmasinda tiyol-epoksi "click" kimyasi gelecek vaat eden bir yontem

olacaktir.[31-33]

2.9.2 Click kimyasi ile polimer/kil nanokompozitlerin hazirlanmasi

Son zamanlarda polimer/kil nanokompozitlerin sentezinde dagilmis ve arasi agilmis
kil yapilarin olusumunda fonskiyonel gruplarin etkisini artirma yoniinde yeni bir
yaklasim gelistirilmistir. Bu fonksiyonel gruplarin 6dnceden olusturulmus polimerin
veya bagimsiz bir sekilde polimerlesmeye miisait tiirlerin izerine monte ederek kil
tabakalarinin arasia yerlestirmek oncelikli amacgtir. Daha sonra kil tabakalari

arasinda gercgeklesen yiiksek verimli click tepkimesiyle polimer/kil nanokompozitleri
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basarili bir sekilde elde edildi. Ornegin, tetrahidrofuranin katyonik halka acilma
polimerizasyonu ile alkin fonksiyonlu politetrahidrofuran sentezlenerek azit
fonksiyonlu kil tabakalar1 arasinda gergeklesen azit-alkin siklokatilma “click"
kimyas1 tepkimesiyle polimer/kil nanokompozitleri hazirlanmistir. Elde edilen
nanokompozitlerin, es anli  polimerizasyonla elde edilen  Orneklerle
karsilagtirildiklarinda daha {istiin  termal 6zellikler sergiledikleri goriilmiistiir.
Bozunma sicakliginin ilk basamagi es anli polimerizasyonla elde edilen
nanokompozitlerin  serbest zincirlerinden dolay1 meydana geldigi tahmin
edilmektedir. Ikinci yaklasimda ise polimerlesebilen metakrilat modifiyeli nanokiller
"click" kimyasi ile hazirlandi ve es anli fotokimyasal serbest radikal polimerizasyonu
kullanilirak PMMAV/Kil nanokompozitleri hazirlandi. Ayrica, "click" kimyasi
yaklagimi ortamdaki monomerik fonksiyonel gruplar ile smirh degildir ama aym
zamanda diger ¢esitli fonksiyonel ve polimerik yapilarin dahil edilmesi ile

uygulanabilmektedir.[34-38]

® (®)

——

\@/_/ ;‘r
"Click" "Click"

@ R
—N
® ® ® @ K|myasu ® ® @® @\_\ Klmya5|
@@@ E/@ @@@@%@/ 7 yx&;
R

Organomodifiye “l Azit fonksiyonlu Alkin fonksiyonlu Polimer/kil
Kil Kil Polimer Nanokompozit

Sekil 2.16: Click kimyasi ile polimer/kil nanokompozitlerin hazirlanmast

Ayni zamanda, tiyol-en ve atom transfer nitroksit "click" reaksiyonlar1 polimer/kil
nanokompozitlerini  hazirlamak i¢in kullanilmistir.[39-41] Spektroskopik ve
mikroskopik incelemeler sonucunda karmasik yapili nanokompozitler diizensiz
ayrigsmalara sahip arasi a¢ilmis ile beraber tamamiyla dagilmis tabakalarin polimer

icerisinde var oldugu tespit edilmistir.

24



3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullanilan Malzemeler

Trimetilolpropantris(3-merkapto propiyonat) (TMTP) Sigma-Aldrich firmadan temin
edilmis ve alindigi gibi kullamilmistir. TMTP nin safligi %95, molekiil agirlhig
398,56 g.mol? ve yogunlugu 1,21 g.cm™’tiir. Dallanmis yapida bulunan TMTP nin
bir molekiiliinde 3 fonksiyonel tiyol grubu bulunmaktadir (Sekil 3.1).

HS
@
o
0 0
/_>- ’ O‘<ﬂ
HS SH

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

Trimetilolpropantriglisidil eter (TMTE) Sigma-Aldrich firmadan temin edilmis ve
alindig1 gibi kullamlmigtir. TMTEnin saflig1 %80 molekiil agirhig1 302,36 g.mol™ ve
yogunlugu 1,157 g.cm™® dir.dallanmis yapida bulunan TMTE’nin bir molekiiliinde 3
fonksiyonel oksiran/epoksi halkasi bulunmaktadir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2 : Trimetilol propan triglisidl eter (TMTE)
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Dolgu olarak kullanilan Cloisite 30B Southern Clay Products firmadan temin edilmis
ve kullanilmadan 6nce 110°C de vakum altinda 1 saat bekletilmistir. Cloisite 30B,

Montmorillonit kilinin hidroksi modifikasyonlu ¢esididir (Sekil 3.3).

CH,CH,OH
|
CH,—N*—T
I
CH,CH,OH H0___on =%
> ﬁ;:r:l\f HU/r “OH

L

&

T = yag :(~65% Cya: ~30% Cyg: ~5% Cys) (CLOISITE 308)

Sekil 3.3 : Montmorillonit {izerinden Cloisite 30B sentezinin sekilsel gésterimi

Reaksiyonda katalizor olarak kullanilan lityum hidroksit (LiIOH) Sigma-Aldrich

firmasindan temin edilmis ve alindig1 gibi kullanilmistir. Saflig1 %98 dir.

3.2 Cihazlar

FT-IR Spektroskopisi: FT-IR spektrumu ATR spektrometresine (ZnSe, Pike
Miracle Aparat1) ve kadmiyum telliirid (MCT) dedektoriine sahip Perkin Elmer
Spectrum One cihaz1 kullanilarak alinmistir. Céziiniirlik 4 cm™dir ve 0.2 cm/s

hizinda 16 kez taramal1 sistem kullanilmistir.

Termogravimetrik Analiz (TGA): Termogravimetrik analizler (TGA) Perkin-
Elmer Diamond TA/TGA cihazi ile 10 °C/dakikalik 1sitma hizinda ve azot akis1 (200
mL/dak) altinda yapilmistir.

X Isim1 Difraksiyonu (XRD):

Kati XRD ornekleri PANalytical X’Pert PRO marka cihaz ile 6l¢iildii. Cihazda
monokromatik-grafit Cu K, radiation (A = 1.15 A) 151k kaynag1 kullanilmaktadir.

Mekanik Testler: Orneklerin mekanik testleri Yalova Universitesi Karakterizasyon
Laboratuari’nda bulunan Zwick marka ¢ekme-kopma cihaziyla yapilmistir. Ornekler

10 m/s hizla ¢ekilmistir.
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3.3 Tiyol-Epoksi Click Kimyasiyla Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

Dort farkli deney tiiplerinin her biri igerisine 0,5 ml TMTP, 0,4 ml TMTE ilave
edildi. Uzerine solvent olarak 4,5 ml THF eklendi ve manyetik karistirici ile birlikte
oda sicakliginda 2 dk karistirildi. Ug deney tiipiine kiitlece %1, %5 ve %10’luk
olmak (zere ayr1 ayr1 Cloisite 30B eklendi ve karistirilmaya devam edildi. Her bir
deney tlipiine 0,5 ml deiyonize su igerisinde ¢oziilmiis 23 mg LiOH ¢ozeltisi
katalizor olarak ilave edildi ve jellesme olmasi1 beklendi. Reaksiyon ekzotermiktir.
Reaksiyon sicakliginin artmasiyla birlikte jellesme miktar1 artmaya basladi. Yaklasik
5 dakika sonunda tamamen termoset bir yap: elde edildi. Nanokompozitlerin elde

edildigi tiiplerin agz1 agik birakilarak solventin ugmasi saglandi.

27



28



4. SONUCLAR VE TARTISMA

Tiyol-epoksi arasinda gergeklesen tepkimeler genellikle reaktivitesinin diisiik olmasi
ve katalizor istemesi gibi nedenlerden dolay1 fazla tercih edilmemektedir. Son
yillarda uygun bir alkali baz ile katalizlenen tiyol-epoksi tepkimesi click kimyasi
tepkimesi olarak 6n plana taginmistir. Bu tepkime genellikle oda sicakliginda havaya
acik bir ortamda lityum hidroksit ya da potasyum hidroksitin sulu ¢ozeltileri katalizor
olarak kullanildig1 kosullarda gerceklesmektedir. Bu tepkimenin dnemli bir avantaji
ise, reaktif ikincil hidroksil grubunun tepkimenin tamamlandiktan sonra elde
edilmesidir. Bu grup bir asit ya da izosiyanat grubu ile tepkimeye girerek ester ya da
tiretan gruplarina donistiiriilebilir. Bu sayede tiyol-epoksi click tepkimesi sonucu
elde edilen Urlinlerin kolaylikla modifiye edilmesi s6z konusudur. Diger taraftan
epoksit gruplarinin hem asidik hem de bazik kosullarda halka agilmasi tepkimesi
verdigi bilinmektedir. Epoksitin ylksek halka gerilimi nedeniyle nukleofil
eklenmesiyle halka agilmasi daha kolay gerceklesir. Sulu hidroksit ¢ozeltisiyle bir
trans 1,2-diol olustururken alkol i¢inde bir trans 1,2-alkoksi alkole doniismektedir.
Epoksitlerin ayrica aminlerle kolaylikla halka acilmasi tepkimesi verdikleri
bilinmektedir ve genellikle epoksi reginelerin kiirlenmesi igin alifatik ya da aromatik
diaminler tercih edilmektedir.

Bu ¢alismada ti¢ fonksiyonlu trimetilolpropantris(3-merkapto propiyonat) (TMTP)
ile yine ¢ fonksiyonlu trimetilolpropantriglisidil eter (TMTE) monomer olarak,
lityum hidroksit ise katalizor olarak kullanilmistir. Nanokil olarakta Southern Clay
firmasinin Cloisite 30B kodlu yapisinda iki tane hidroksil grubu barindiran arasi
acilmig organomodifiyeli killer tercih edilmistir. Tepkimeler oda sicakliginda ve
havaya acik bir ortamda gerceklestirilmistir. Tepkime mekanizmasi incelendiginde
TMTP ve TMTE’nin tiyol ve epoksi gruplar1 arasinda niikleofilik halka agilmasi
beklenirken, bir benzer tepkimede TMTE ile Cloisite 30B’nin epoksi ve hidroksi
gruplar1 arasinda yine halka agilmas1 gergeklestigi tahmin edilmektedir. Ilk tepkime
termoset polimer matrisini olustururken ikinci tepkime ise kil tabakalar1 arasinda
gerceklestigi icin bu tabakalarin aralarinin agilmasini yada tamamen polimer matrisi

icerisinde rastgele dagilmasini saglamaktadir.
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Boylelikle polimerizasyon ile es-anli gerceklesen nanokompozit olusumu ile

thermoset/kil nanokompozitleri basarili bir sekilde hazirland1 (Sekil 4.1).

[o] (o}
Hs’\/l( }\\/\SH
D
Tiyol-Epoksi
HS\/\\S) o — ) — Click Kimyasi
HO™ OH _—
+ + HO_ QO O —0 l LiOH, Su, THF,
3 Oca Steakliah, & ckk
D D
o} o o -
D> \/4\0
e o 3\
Li*OH" “"‘]/\s o oH
o o N OH oH >C N
(o} s
HO_ OH ~ HOz J,O\)\R o )
N P N " °
N + —_—
O K O HO S o
BAZ ILE HALKA ACILMASI L TIYOL-EPOKSI HALKA AGILMASI

Sekil 4.1 : Es anli tiyol-epoksi ve alkol-epoksi halka agilma tepkimelerinin sematik
gosterimi
Tiyol-epoksit click tepkimesi FT-IR spektroskopisi yontemiyle takip edildi. Cikis
malzemeleri olan trimetilol propan triglisidil eter ve trimetilol propan tris (3-
merkaptopropionat)’a ait epoksit ve tiyol bandlar1 sirasiyla 910 ve 2680 cm
bolgesinde gozlemlendi. Halka agilma tepkimeleri sonrasi her iki karakteristik pikler
tamamiyla kaybolmustur. Ayrica ¢ikis maddelerine ait alifatik C-H, C=0 ve C-O-C
bandlar1 2890, 1740 ve 1100 cm™ civarinda termoset/kil nanokompozite ait grafikte
tespit edilmistir. Diger taraftan olusan karbon-siilfiir bagmnin pikleride 710-600 cm™
civarinda c¢ikmistir. Ayrica halka ag¢ilmasindan dolayr sentezlenen termoset
polimerde asir1 miktarda hidroksil gruplarmm oldugu 3200-3600 cm™ bolgesinde

¢ikan hidroksil bandlarinin gériilmesiylede ispatlanmastir.

Bu calismada kil miktarinin elde edilen malzemeye olan etkisi incelemek i¢in kilsiz,
agirlikca %1, %5 ve %10 kil takviyeli formilasyon hazirlanip esit kosullarda
polimerlesmesi saglandi. Elde edilen malzemelerin kristal yapilar1 XRD
spektroskopisiyle, termal Ozellikleri TGA ve mekanik o6zellikleri ¢ekme-kopma
testiyle analiz edildi. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.1°de toplanmistir. TUm

orneklerde doniisiim yaklasik %50-60 civarindadir.
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Sekil 4.2 : Cikis maddeleri (TPTE: trimetilol propan triglisidil eter ve TPTM:
trimetilol propan tris (3-merkaptopropionat) ve elde edilen nanokompozitin (NK-10)
FT-IR spektrumlari

Cizelge 4.1 : Termoset/MMT nanokompozitlerin ve saf termoset polimerin
ozellikleri

Agirlik Kaybi Sicakliklari®

) MMT Verim®  dgos® 10 % 50 % Kiil Miktan®
Ornek

(ag. %) (ag. %) (nm) (°C) (°C) (ag. %)
Termoset - 91 - 268 330 3.9
NK-1 1 93 t.e. 280 335 5.6
NK-5 5 92 2.05 281 337 11.8
NK-10 10 89 2.13 285 342 175

AAgirlikga hesaplanmustir.

bXRD yontemiyle hesaplanmustir.

‘TGA yontemiyle 10 °C 1s1 artisiyla azot atmosferinde 6l¢iildii.
t.e.: tespit edilmedi.
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Ticari kil ile farkli oranlarda kil takviyeli nanokompozitlerin XRD grafikleri
incelendiginde, saf kilin 4.81 derecedeki piki, kil tabakalar1 arasindaki mesafelerin
yaklastk 1.86 nm oldugu sonucunu ortaya c¢ikarmistir (Sekil 4. 3).
Nanokompozitlerin grafiklerinde ise %1°lik numunede hi¢ pik gdzlemlenmemistir.
Bu sonuca gore elde edilen nanokompozit malzemedeki kil tabakalarinin hepsinin
rastgele dagilmis olacagi disiiniilmektedir. Diger iki numune ise kismi olarak arasi
acilmis kil tabakalari ile tamamen dagilmis kil tabakalarindan olusmus karma bir
morfolojiye sahiptir. Bu iki nanokompozitteki kil tabakalari arasi mesafe NK-5
numunesinde 2.05 nm ve NK-10 numunesinde 2.13 nm olarak hesaplanmistir. Bu
sonuclar1 6zetlersek, kil miktarinin artmasiyla nanokompozit igerisindeki tabakalar

arasindaki etkilesimin bazi1 bolgelerde bozulmadan kaldigi sdylenebilir.

NK-10

NK-5

\ NK-1
Ppetngds o M

— MMT-

2 4 6 8 1I0 12 14 16
2-theta (deg)

Sekil 4.3 : Ticari MMT Kkilinin ve farkli oranda kil takviyesi ile elde edilen
nanokompozitlerin (NK-1, -5 ve -10) XRD grafikleri

Tiyol-epoksit click kimyasi yontemiyle elde edilmis nanokompozitlerin termal
kararliliklar1 termogravimetrik analiz yontemiyle azot atmosferi altinda incelenmistir
(Sekil 4.4). TGA sonuglarina gore, bozunma sicakliklar1 (%10 ve %50) kil dolgu
oranlar arttik¢a bir artis gostermistir. Elde edilen malzemeler inert ortamda 800
°C’ye kadar 1sitildiklarinda kalan kiil miktar1 saf termoset polimeri igin %3.9 iken,
NK-1 icin %5.6, NK-5 icin %11.8 ve NK-10 icin %17.5 olarak kadar tespit
edilmistir. Bunun nedeni ¢ok fonksiyonlu kil tabakalarinin capraz baglanma

reaksiyonu ile polimer zincirlerinin hareketlerinin kisitlamasindan
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kaynaklanmaktadir. Boylelikle gaz artiklarin difiizyonu oOnlenerek kiil miktart
artmistir dolayisiyla malzemenin termal dayanikliligi artmustir. Kil miktarinin
artistyla polimerlerin zincir hareketleri kisitlanma oranida artmistir. Bu kisitlamalar

sonucu nanokompozit malzemelerinin termal kararliliklar1 artmastir.

100
80 4 MMT
<
~ 604
o
>
]
X
% 40 4
o
<L
20 4 NK-10
NK-5
NK-1
0 ' . ' . ' . ' . ’ . ’ . 'Termoset
200 300 400 500 600 700 800
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Sekil 4.4 : Farkli oranda kil takviyesi ile elde edilen nanokompozitlerin (NK-1, -5
ve -10) ve kilsiz hazirlanmis termoset polimerinin TGA grafikleri

Tiyol-epoksit click kimyas1 yontemiyle elde edilmis NK-10 numunesinin gercek
fotograflarindan goriilecegi gibi elde edilen malzeme esnek ve iyi film ozelliklerine

sahiptir. Ayrica malzeme seffaf olmayip opak bir yapiya sahip oldugu agikca
gorulmektedir.

Sekil 4.5 : Elde edilen temoset/kil nanokompozitinin (NK-10) fotograflari
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Elde edilen malzemelerin mekanik 6zellikleri cekme-kopma testlerinde DIN EN 1SO
527-1 standardina uygun olarak asagidaki parametreler sabit tutularak yapilmstir.
On yiikleme zamani1 50 sn, on yiik: 1 N/mm?, 6n yiikleme zamani: 3 m/dak, test
h1z1:10 mm/dak. Elde edilen kopma test degerleri asagidaki grafikte sunulmustur.
Grafikte goruldigi gibi kil miktarma bagli olarak mekanik o6zelliklerde artis
gorulmektedir. Kopma mukavemeti, bir malzemenin en 6nemli mekanik o6zelligi
olup, gerilme kuvvetine kars1 direncinin 6l¢iisiidiir. Bu mekanik deger, malzemenin
kullanildig1 yer i¢in uygun olup olmadigi konusunda bize kiyaslama yoluyla bilgi
vermektedir. Tim nanokompozit numunelerin mukavemet direnci saf termoset
polimer ile karsilastirildiginda daha yiiksek ¢iktigr goriilmiistiir. Kil mitarindaki
artigla dogru orantili olarak kopma mukavemetinde de artis olmustur. Diger bir
Ozellik olan kopma uzamas: degerleri, saf polimere gore nanokompozit
malzemelerde daha yiiksek ¢ikmistir. Kil miktarindaki artisa karsilik benzer sekilde
de malzemenin uzadig1 goriillmektedir. Uzamadaki bu artisin polimer-kil ara ylzey
etkilesimleri sonucu ortaya c¢iktigi bilinmektedir. Buna gore kil ilavesiyle ara
yuzeylerde etkilesimlerin artmasi sonucu Urtinde elastikiyet 6zelliklerinin iyilestigi

sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.6 : Farkli oranda kil takviyesi ile elde edilen nanokompozitlerin (NK-1, -5
ve -10) ve kilsiz hazirlanmis termoset polimerinin gerilim-gerinim test grafikleri
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5. SONUC VE ONERILER

Termoset/kil nanokompozitlerin tiyol-epoksi click tepkimesiyle basarili bir sekilde
hazirlandi. Tepkime mekanizmasi incelendiginde tiyol ve epoksi gruplar arasinda
niikleofilik halka ac¢ilmasi beklenirken, bir benzer tepkimede epoksi ile kilin hidroksi
gruplar1 arasinda gergeklesmektedir. Ilk tepkime termoset polimer matrisini
olustururken ikinci tepkime ise kil tabakalar1 arasinda gerceklestigi icin bu
tabakalarin aralarinin agilmasini yada tamamen polimer matrisi igerisinde rastgele
dagilmasin1 saglamaktadir. Elde edilen nanokompozit malzemelerin 6zellikleri FT-
IR, XRD, TGA ve cekme-germe testi gibi farkli analiz yontemleri kullanilarak
incelenmistir. Kil takviyesiz termoset polimer ile karsilastirildiginda nanokompozit

malzemeler daha Ustlin 6zellikler sergiledikleri tespit edilmistir.

NK-1 numunesinin XRD verileri nanokompozit morfolojisine en uygun haldir. Buna
karsilik olarak TGA ve ¢ekme-germe testlerinin sonuglart NK-10 numunesinin daha
tistiin 6zellikler gosterdigi kanitlanmigtir. NK-5 numunesinin ozellikleri ise diger iki
nanokompozit numunesinin ortalama degerlerine sahiptir. NK-5 ve NK-10
numunelerinin morfolojisi tam dagilmis ile kismen aralanmis tabakali nanokompozit
yapisinda oldugu sdylenebilmektedir. Tiim bu sonuglar1 6zetlersek, nanokompozit
numuneler hem mekanik hem de termal 6zellikleri bakimindan saf polimere gore

daha yuksek performansa sahiptirler.

Yapilan ¢alismalar sonucunda termoset/kil nanokompozitlerin hazirlanmasinda tiyol-
epoksi click kimyasinin kullanimi, 6zellikle hizli ve yuksek verimle, basit tepkime
kosullarinda gergeklestirilmesinden dolayr umut verici bir yontem olmustur. Bu
sonuglar 1518inda  ¢esitli  uygulamalar i¢in potansiyel malzeme olarak

nanokompozitlerin tercihinin daha uygun olacagi ortaya konulmustur.

35



36



KAYNAKLAR

[1] Ray, S.S. & Okamoto, M. (2003). Polymer/layered silicate nanocomposites: A
review from preparation to processing, Progress in Polymer
Science, 28, 1539-1641.

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

[3] Pavlidou, S. & Papaspyrides, C.D. (2008). A review on polymer-layered
silicate nanocomposites, Progress in Polymer Science, 33, 1119-
1198.

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

[5] Bongiovanni, R., Turcato, E.A., Di Gianni, A., & Ronchetti, S. (2008). Epoxy
coatings containing clays and organoclays: Effect of the filler and
its water content on the uv-curing process, Progress in Organic
Coatings, 62, 336-343.

[6] Ceccia, S., Turcato, E.A., Maffettone, P.L., & Bongiovanni, R. (2008).
Nanocomposite uv-cured coatings: Organoclay intercalation by an
epoxy resin, Progress in Organic Coatings, 63, 110-115.

[7] Huskic, M., Zagar, E., & Zigon, M. (2012). The influence of a quaternary
ammonium salt and mmt on the in situ intercalative polymerization
of pmma, European Polymer Journal, 48, 1555-1560.

[8] Tasdelen, M.A., Kreutzer, J., & Yagci, Y. (2010). In situ synthesis of
polymer/clay nanocomposites by living and controlled/living
polymerization, Macromolecular Chemistry and Physics, 211, 279-
285.

[9] Altinkok, C., Uyar, T., Tasdelen, M.A., & Yagci, Y. (2011). In situ synthesis of
polymer/clay nanocomposites by type ii photoinitiated free radical
polymerization, Journal of Polymer Science Part a-Polymer
Chemistry, 49, 3658-3663.

[10] Haloi, D.J. & Singha, N.K. (2011). Synthesis of poly(2-ethylhexyl
acrylate)/clay nanocomposite by in situ living radical
polymerization, Journal of Polymer Science Part a-Polymer
Chemistry, 49, 1564-1571.

[11] Lepoittevin, B., Devalckenaere, M., Pantoustier, N., Alexandre, M., Kubies,
D., Calberg, C., Jérébme, R., & Dubois, P. (2002). Poly(e-
caprolactone)/clay nanocomposites prepared by melt intercalation:
Mechanical, thermal and rheological properties, Polymer, 43,
4017-4023.

[12] Huskic, M. & Zigon, M. (2009). The effects of experimental parameters on the
extent of intercalation of pmma/mmt nanocomposites prepared in
solution, Journal of Applied Polymer Science, 113, 1182-1187.

37



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

[14] Sumerlin, B.S. & Vogt, A.P. (2010). Macromolecular engineering through
click chemistry and other efficient  transformations,
Macromolecules, 43, 1-13.

[15] Meldal, M. (2008). Polymer "clicking" by cuaac reactions, Macromolecular
Rapid Communications, 29, 1016-1051.

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

[17] Gandini, A. (2013). The furan/maleimide diels-alder reaction: A versatile click-
unclick tool in macromolecular synthesis, Progress in Polymer
Science, 38, 1-29.

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

[19] Inglis, A.J. & Barner-Kowollik, C. (2010). Ultra rapid approaches to mild
macromolecular conjugation, Macromolecular Rapid
Communications, 31, 1247-1266.

[20] Lowe, A.B. (2014). Thiol-ene "click" reactions and recent applications in
polymer and materials synthesis: A first update, Polymer
Chemistry, 5, 4820-4870.

[21] Lowe, A.B. (2010). Thiol-ene "click™ reactions and recent applications in
polymer and materials synthesis, Polymer Chemistry, 1, 17-36.

[22] Hoyle, C.E. & Bowman, C.N. (2010). Thiol-ene click chemistry, Angewandte
Chemie-International Edition, 49, 1540-1573.

[23] Hoyle, C.E., Lowe, A.B., & Bowman, C.N. (2010). Thiol-click chemistry: A
multifaceted toolbox for small molecule and polymer synthesis,
Chemical Society Reviews, 39, 1355-1387.

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

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

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

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

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

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

38



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

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

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

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

[34] Tasdelen, M.A., Van Camp, W., Goethals, E., Dubois, P., Du Prez, F., &
Yagci, Y. (2008). Polytetrahydrofuran/clay nanocomposites by in
situ  polymerization and  "click” chemistry  processes,
Macromolecules, 41, 6035-6040.

[35] Oral, A., Tasdelen, M.A., Demirel, A.L., & Yagci, Y. (2009). Poly(methyl
methacrylate)/clay nanocomposites by photoinitiated free radical
polymerization using intercalated monomer, Polymer, 50, 3905-
3910.

[36] Tasdelen, M.A. (2011). Poly(epsilon-caprolactone)/clay nanocomposites via
"click" chemistry, European Polymer Journal, 47, 937-941.

[37] Ye, Y.S,, Yen, Y.C., Cheng, C.C., Syu, Y.J., Huang, Y.J., & Chang, F.C.
(2010). Polytriazole/clay nanocomposites synthesized using in situ
polymerization and click chemistry, Polymer, 51, 430-436.

[38] Chen, J.C., Wang, H.D., Luo, W.Q., Xiang, J.M., Zhang, L.H., & Sun, B.B.
(2010). Preparation of poly(epsilon-caprolactone)@attapulgite
nanocomposites via a combination of controlled ring-opening
polymerization and click chemistry, Colloid and Polymer Science,
288, 173-179.

[39] Aydin, M., Tasdelen, M.A., Uyar, T., Jockusch, S., Turro, N.J., & Yagci, Y.
(2013). Polystyrene/clay nanocomposites by atom transfer radical
nitroxide coupling chemistry, Journal of Polymer Science Part a-
Polymer Chemistry, 51, 1024-1028.

[40] Bae, J. (2012). Thiol-ene/clay nanocomposite thin film as novel transparent
barrier, Polymer International, 61, 895-900.

[41] Kim, S.K. & Guymon, C.A. (2011). Photopolymerization behavior in
nanocomposites formed with thiol-acrylate and polymerizable
organoclays, Journal of Polymer Science Part a-Polymer
Chemistry, 49, 465-475.

39



40



OZGECMIS

Ad Soyad: Ozlem PURUT KOC
Dogum Yeri ve Tarihi: HEIDELBERG/ALMANYA 18.11.1988

Adres: Hamitler Mahallesi Neset Ertag Caddesi 865. Sokak Vizyon Bursa Evleri
No:1/ 13 Osmangazi/BURSA

E-Posta: ozlempurut@gmail.com

Lisans: MARMARA UNIVERSITESI / Kimya Ogretmenligi

TEZDEN TURETILEN YAYINLAR/SUNUMLAR

= Purut O, Tasdelen, M. A. MACRO 2016 - 46th IUPAC WORLD POLYMER
CONGRESS, July 17-21, 2016 Istanbul, Turkey.

41



42



