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FOTOKIMYASAL YONTEMLERLE POLIHEDRAL OLIGOMERIK
SILSESKUOKZAN ESASLI NANOKOMPOZITLERIN SENTEZIi VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Nanokompozit malzemelerin kullanimi, Ustiin optik, termal, elektronik, fotonik,
manyetik, reolojik, yapisal ve mekanik niteliklerinden dolayr her gecen gin
artmaktadir. Plastik sektorinde buyik paya sahip olan, otomotiv, kaplama,
biyomedikal ve paketleme sanayileri en 6nemli kullanim alanlaridir. Genel bir
tanimla; iki veya daha fazla malzemenin, iyi 6zelliklerini bir araya toplamak ya da
ortaya yeni bir ozellik cikarmak icin, mikro veya makro seviyede heterojen
karisimiyla olusan malzemeye kompozit malzeme denir. Nanokompozitler, strekli
bir polimer matris icerisine dagilmis en az bir boyutu 100 nanometreden kiglk olan
parcaciklari iceren heterofazli kompozit yapilardir.

Nanoteknoloji arastirmalari, malzemenin yapisini molekil dizeyinde degistirme
sansini verir. Nanoboyutuna inildiginde artan ylzey alani/hacim orani maddeyi ¢ok
daha aktif yaparak cevredeki diger atom ve molekullerle farkl etkilesimlerine neden
olur. Bu farkhliklar, daha saydam camlar, daha hafif, daha dayanikli arabalar, daha
temiz giysiler, daha uzun 6murli boyalar, gibi giincel yasamimizi dogrudan etkileyen
bircok nanomalzemelerin Uretilmesine olanak saglar. Ozellikle nanokompozitlerde
kullanilan malzemelerin fiyatlarinin dismesiyle ve kompozitlerin hazirlanmasindaki
teknik zorluklarin ¢ozilmesiyle birlikte polimer nanokompozitlerinin kullanimi son
yillarda artmaya basladi. Nanokompozit dretiminde kullanilan katki maddeleri
nanoyapilarina gore (¢ ana kategoriye ayrilmaktadir. Bunlar tek nanoboyutlu Killer,
iki nanoboyutlu karbon nanottpler ve nanoteller, ve son olarak da t¢ nanoboyutlu
silika, metal partikiller ve kuantum taneciklerdir.

Fotopolimerizasyon, fotoaktif molekdllerin aydinlatiimasiyla olusan reaktif tlrlerin
vasitasiyla gerceklesen cevreye duyarli bir polimerizasyon teknigidir. Termal
polimerizasyona gore fotopolimerizasyon tekniginin, oda sicakliginda yiksek hizda
tepkime gerceklestirilebilme, daha az enerji tlketilmesi ve ¢06zuclsiz
formilasyonlarin hazirlanabilmesi gibi bir cok Ustlin 6zellikleri vardir. Tepkimeye
girecek formilasyondaki monomer ve diger kimyasallari dizenleyerek tepkime
sonrasindaki sertlik, renk, ¢cozinurlik, gecirgenlik, yapiskanlk, elektriksel iletkenlik
gibi malzemenin performansina etki eden ozellikler kolaylikla ayarlanabilmektedir.
Bu noktadan hareketle, fotopolimerizasyon tekniginin kullanimi, istenilen dzelliklere
sahip nanokompozit malzemelerin hazirlanmasinda son derece etkin bir yontem
olacagindan tercih edilmistir.

Ozetle, bu tezde fotopolimerizasyon teknigi kullanilarak polimer/POSS
nanokompozitler sentezlenmis ve bu nanokompozitlerin yapilari spektroskopi ( FT-
IR), termal (DSC, TGA) ve mikroskop (TEM) gibi degisik analiz yontemleriyle
aydinlatiimustir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLYHEDRAL
OLIGOMERIC SILSESQUIOXANE (POSS) BASED NANOCOMPOSITES
BY PHOTOCHEMICAL METHODS

SUMMARY

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

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

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

To summarize, polymer nanocomposites based on three-dimensional nanosized
POSS are prepared by photopolymerization techniques in this thesis. The obtained
nanocomposites structures are characterized by various techniques such as,
spectroscopy (FT-IR), thermal (DSC and TGA) and microscopy (TEM) analyses.
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1. GIRIS

Nanoteknoloji terimi, nanometre (1 nm = 10° m) élcilerinde en az bir boyutlu
materyallerin Uretilmesi ve kullanimi ile bu materyalleri olusturan atomlarla diger
materyaller arasindaki yapi Ozelliklerini tanimlamak icin kullaniimaktadir.
Nanometrik olgldeki yapi 6zelliklerinin amaca uygun sekilde kontroli, yeni bilim
kadar yeni araglara ve teknolojilere de onclluk edebilir. Nano yapili materyaller;
atomik demetleri, lamelar filmleri, ipliksi yapilari ve nano yapilardan meydana
gelmis daha buyuk boyuttaki materyalleri icermektedir. Bazi durumlarda, nano yapili
materyallerin  cesitli  fiziksel karakterleri ayni duzlemdeki makro yapili
materyallerinkine gore cok farkli olabilmektedir. Genellikle 1-100 nm arasinda
fiziksel boyut, ylzey ve ara ylzey ile karakterize edilen nano yapili materyaller;
bilinen materyaller ile karsilastirildiginda essiz 6zelliklerinden dolayi ¢ok fazla ilgi

cekmektedir.

Iki veya daha fazla malzemenin, iyi 6zelliklerini bir araya toplamak ya da yeni bir
Ozellik kazandirmak icin, mikro, makro veya nano seviyede heterojen karisimla
olusan malzemeye bilesik veya kompozit malzeme denir. Eger kullanilan takviye
malzemesi nano boyutlarda ise olusan kompozit nanokompozit olarak adlandirilir.
Polimer nanokompozitler de matris polimerler olarak (termoplastik, termoset veya
elastomer) ve takviye malzemesi olarak nanokiller, nanolifler, nanotipler, metal
oksitler ve polihedral oligomerik silseskuokzan kullaniimaktadir. Polimer
nanokompozitler ginimuizde optik, elektronik, manyetik, biyolojik, katalitik ve
biyomedikal materyaller gibi birgcok uygulama alanina sahiptirler.

Ozellikle 1.5 nm boyuta sahip kiip seklindeki POSS molekiilleri cogunlukla yiiksek
performansli malzeme Uretiminde tercih edilmektedir. Bu ¢alismada dimetilamino
fonksiyonlu POSS molekulunin Il.tip fotopolimerizasyonda hidrojen verici olarak

kullaniimasiyla poli(metil metakrilat) nanokompozitleri basariyla hazirlanmistir.



Elde edilen nanokompozit malzemelerin yapilari, termal ve morfolojik olarak farkli
analiz yontemleriyle incelenmistir. Termal analizler sonucunda elde edilen
nanokompozit malzemeler gelismis 1sil 6zelliklere sahiptirler. Gecirimli elektron
mikroskoptan elde edilen gorintilerden POSS nanoyapilarinin homojen bir bicimde

poli(metil metakrilat) aglarda dagildigi gézlenmistir.



2. TEORIK BILGI

2.1 Kompozitler

Kompozit malzemeler, degisik yapi ve 6zellige sahip en az iki malzemenin birbiri
icerisinde mikroskobik olarak heterojen olmakla birlikte, makroskobik olarak
homojen bir sekilde dagitilmasiyla elde edilen, yeni 6zelliklere sahip malzemeler
olarak tanimlanirlar. Malzemelerin kompozitlerinin hazirlanmasi, degisik tur veya
fazlardan herbirinin tek basina sahip olamadigi 6zelliklerin veya birbirlerinin zayif
yonlerinin iyilestirilmesini mimkin kilarak Gstlin 6zelliklere sahip yeni Uriinlerin
elde edilmesine olanak saglamaktadir. Polimer, metal ve seramikler kompozitlerin
ana bilesenlerini olustururlar. Polimerler, diistik yogunlugda, yiksek kimyasal dirence,
kolay sekillendirilebilme 6zelliklerine sahiptir. Ancak disuk mekanik ve isil
dayanimlari kullanim alanlarini sinirlamaktadir. Seramikler de metallere nispeten
distik yogunluga sahiptirler. Cok yiksek sicakliklara dayanimli olmalari en énemli
Ozelliklerinden biridir. En blyilik dezavantajlari ise sert ve kirilgan olmalari,
sekillendirilmelerinin zor olmasidir. Metaller ise iyi mekanik 6zelliklerinin yaninda
yuksek yogunluklari nedeniyle agir malzemelerdir. Bu 6zelliklerinden dolay farkl
tirdeki malzemelerin birlestirilmesi ile kompozit malzemelerin hazirlanmasi
kullanim kolayligi ve Ustin ¢zellikler elde edilmesine olanak saglamaktadir. Cizelge

2.1°de matris bilesenlerin 6zellikleri karsilastirmali olarak gosterilmistir.

Cizelge 2.1 : Metal, seramik ve plastik malzemelerin ozellikleri

Malzeme Yogunluk Tokluk Isil kararlilik | Bicimlendirme | Birlestirme
Metaller Yuksek iyi orta orta orta
Seramikler yuksek disuk yuksek koti koth
Plastikler disuk disuk disuk iyi iyi




Genel olarak kompozitler; matris, takviye edici dolgu ve katki maddeleri olmak
lzere U¢ ana bilesenden olusmaktadir. Matris bilesenin t¢ ana gorevi vardir. Bunlar
uygulanan yukid takviye edici dolgu bilesene aktarmak, takviye edici bileseni
birarada tutmak ve cevresel etkilerden korumaktir. Takviye edici dolgu bilesen,
kompozit yapiya mekanik dayanikliik vermek amaciyla kullanilir ve gorevi
uygulanan yuku tasimak, yapiya sertlik ve dayaniklilik kazandirmaktir. Katki
maddeleri ise son Urlne istenilen 6zellikleri vermek veya performans ozelliklerini

arttirmak amaciyla kullantlir.

2.1.1 Kompozit Malzemelerin Siniflandiriimasi

Yapilarinda ¢ok sayida malzeme kullanilabilen kompozitlerin gruplandiriimasinda
kesin sinirlar ¢cizmek mimkiin olmamakla birlikte, matris bilesenlerinin tiriine ve
dolgu bilesenlerinin sekillerine gore metalik, seramik ve polimer kompozitler olmak

tzere ¢ ana siniftan olusmaktadir (Sekil 2.1).(Balazs, Emrick et al. 2006)

Elastomerler

Polimerler

Sekil 2.1 : Kompozit malzemelerin Gretildikleri malzeme siniflar

Metalik kompozitler, bir metalik matris icerisinde dolgu maddesinin eritme, sicak
presleme gibi teknikler kullanilarak dagitilmasiyla hazirlanmaktadir. Metalik
kompozitler en ¢ok uzay ve havacilik sektorlerinde, platform tasiyici parcalar, uzay
haberlesme cihazlarinin reflektor ve destek parcalari gibi yerlerde kullanilir.



Seramik kompozitler, metal veya metal olmayan, Al,Os, SiC, B4C, CbN, TiC, ve
SisNg gibi bilesiklerin bir kaginin beraber kullaniimasi ile elde edilirler. Askeri
amach parcalarin ve wuzay araci parcalarinin Gretimi, elektrik ve saghk

malzemelerinin dretiminde kullanim alani bulmaktadirlar.

Polimer kompozitler, polimer matris ile dogal veya sentetik dolgu maddesinin
harmanlanmasi ile elde edilen malzeme grubudur. Yiksek mukavemet, boyutsal ve
1sil kararhilik, sertlik ve asinmaya karsi dayaniklilik gibi Ustiin 6zelliklere sahiptirler.
Kompozit malzemelerin % 90’1 polimer esash matrislerle retilmektedir.(Yu, Dean
et al. 2006)

2.1.2 Kompozit Malzemelerin Ozellikleri

Kompozit malzemeler kullanim yerinde aranan o6zellikleri saglamak amaciyla
hazirlandiklarindan maddeler halinde 6zelliklerini saymak miimkin degildir.
Kompozit malzemelerin 6zelliklerini belirleyen dort temel faktor vardir. Bunlar;
matris Ozellikleri, takviye edici dolgunun o6zellikleri, arayuzey ve mikroyapi
Ozellikleridir. Matris bilesenin veya takviye edici dolgu bileseninin tek basina sahip
olamadiklari 6zellikler kompozitlerinin hazirlanmasi ile elde edilebilmektedir. Bu
nedenle kompozit malzemelerin genel olarak avantaj ve dezavantajlarindan stz
etmek mimkindir. Kompozit malzemelerin  sagladi§i genel avantajlar ve

dezavantajlar su sekilde siralanabilir:

Yiksek mukavemet; kullanim alanina goére mekanik mukavemeti degistirilebilen
kompozitler, gerektiginde metallere gore daha yiiksek mukavemet degerine sahip
olaraktasarlanabilirler.

Hafiflik; kompozit malzemeler metallere oranla daha hafiftirler. Birim alan

agirhginda plastik ve metallere gore daha yiksek mukavemet degerine sahiptirler.

Elektriksel dzellikler; uygun malzemelerin secilmesiyle tstin elektriksel 6zelliklere

sahip kompozit malzemeler elde edilebilir. Gerektiginde yalitkan gerektiginde iletken
yapinin elde edilmesine olanak saglar.

Korozyon dayanimi; Polimer kompozit malzemeler korozif maddelerden, hava

kosullarindan ve ¢cogu kimyasal etkilerden zarar gérmezler.

Sekillendirilebilme; kompleks parcalar tek islemle sekillendirilebilirler ve Gretim

slireci ve maliyette tasarruflar saglarlar.



Isi dayanimi; Isi iletim katsayisi dusiik malzemelerden olusabilen kompozitler,
yuksek 1s1 altinda kullanilabilme olanagini saglamaktadir.

Butin bu olumlu yanlarinin disinda kompozit malzemelerin dezavantajlari da su

sekilde siralanabilir;
Izotropi/anizotropi; kompozit malzemeler degisik dogrultularda degisik mekanik
Ozellikler gosterebilirler.

Uretim maliyeti; kompozit malzemelerin Kalitesi Uretim yonteminin Kalitesine

baglidir, bu nedenle imalat hassas ve pahalidir.

2.2 Nanokompozitler

Kompozit malzemeyi olusturan dolgu maddelerinin en az bir boyutu nanometre (10
m) seviyesinde olan malzemeler nanokompozit olarak tanimlanmaktadir.
Gunumuzde polimer, seramik, metal gibi malzeme gruplarinin nanokompozitleri
hazirlanmakta ve bu malzemelerin Uretimi ve 6zelliklerinin incelenmesi ile ilgili
calismalar hem sanayide hem de bilimsel cevrede biyik ilgi uyandirmaktadir.
Polimer nanokompozitler, polimer icerisinde dagitilmis nano boyutlu organik yada
inorganik, dogal yada sentetik ikinci bir faz veya katki/dolgu maddesi iceren
kompozit malzemeler olarak bilinmektedir.(Giannelis 1996) ilk calismalar 1980’li
yillarda Toyota Arastirma Grubu tarafindan baslatilmistir. Bu grup tarafindan
gelistirilen nylon-6/kil nanokompozitinin poliamit ve konvansiyonel dolgularla
hazirlanan poliamit kompozitlere gére % 50-70 oranlarinda daha tstin mekanik ve
1sil ozellikler gosterdigi saptanmistir. Toyota marka arabalarin emniyet kemerinin
yapiminda nylon-6/kil nanokompozitinin kullanilmasi ile on yildir surdirtlen
nanokompozit arastirmalarinin drdnlerinin ilk endistriyel kullanimi 1991 yilinda
baslamistir.(Okada and Usuki 2006) Kisa siire sonra, nylon-6/kil nanokompozitleri
araba motorlarinin kaplamalari, araba kapilari ve araba koltuklarinin arka kisminin
tiretiminde de kullanilmaya baslamistir. ilk olarak Toyota Arastirma Grubu’nun
baslattigi nanokompozit calismalari sonuglarinin bilimsel dergilerde 1989 yilinda
yayinlanmasi ve 1993’de Giannelis ve calisma arkadaslarinin organik solvent
kullanmaksizin eriyik harmanlama yontemi ile kil nanokompozitlerini hazirlamasiyla
nanokompozit calismalari yayginlasmistir.(Vaia, Ishii et al. 1993) Yapilan ¢alismalar

ile Gstun mekanik ve 1sil Ozelliklerinin yanisira disik gaz gecirgenlik, distk



alevlenebilirlik, distik yogunluk, ylzey purizsiuzligu o6zellikleri de polimer
nanokompozitlerin Ustlin 6zellikleri arasina katilmistir.(Durmus, Kasgoz et al. 2007)
Polimer nanokompozitler genel olarak iki ana bilesenden olusur. Bunlar, asil
malzeme matrisini olusturan polimer ve nano boyutlu dolgu/katki maddesidir. Bazi
durumlarda polimer fazi ile dolgu maddesi arasindaki etkilesimi arttirmak igin
uctincu bilesen olarak uyumlastiricilar da kullanilmaktadir. Uyumlastiricilar genel
olarak polar yapih kil ile apolar yapili polimerleri uyumlastirmak icin hem polar

hemde apolar gruplar iceren organik bilesiklerdir.

2.3 Nanodolgular

Nanokompozitlerin sentezinde kullanilan dolgu malzemeleri nanometrik diizeydeki
boyut sayisina gore tek, iki ve U¢ boyutlu olarak siniflandirilmaktadir (Sekil
2.2).(Komarneni 1992)
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» Grafitler + Silikon Karbid
« Metaller

Sekil 2.2 : Farkl boyutlara sahip nanodolgu cesitleri

Tek boyutlu nanodolgular: Bu malzemelerin sadece bir boyutu nanometrik
Olgekteyken diger boyutlari nanometre seviyesinden daha blyuktir. Kahinhi§i birkag
nanometre ve uzunlugu ile genisligi mikrometreleri bulabilen tabakalardan olusan
yuksek boy/en oranina sahip kil ve grafitler tek boyutlu nanodolgulara drnektirler.
Bu dolgular bir ya da birkac nanometre kalinhgi ile ylzlerce ya da binlerce
nanometre uzunluk ve genislige sahip tabaka seklindedir. Tek boyutlu nanodolgu



malzemeler 6zellikle nanokiller gerek maliyet gerekse modifikasyonunun kolay
yapilmasindan dolayr bir ¢ok calisma ve (Urinde yogun bir sekilde
kullaniimaktadir.(Alexandre and Dubois 2000)

iki boyutlu nanodolgular:iki boyutun nanometrik diger boyutun daha biyik
oldugu bu malzemelere 6rnek olarak nanolifler, nanotiipler ya da kil kristalleri

verilebilir.(Moniruzzaman and Winey 2006)

Uc boyutlu nanodolgular:Genelde izo-boyutsal kiiresel partikuller olarak bilinen ve
tim boyutlarinin nanometrik 6lgcekte olan malzemelerdir. Karbon siyahi, silika
(SiOy), cinko oksit (ZnO), alimina (Al,O3), kalsiyum karbonat (CaCOs), polihedral
oligomerik silseskuokzan (POSS) gibi ¢ boyutlu nanodolgular da nanokompozit

sentezinde yaygin olarak kullaniimaktadir. (Sanchez, Julian et al. 2005)

2.3.1 Nanokiller

Montmorillonit, hektorit, saponit gibi tabakali silikatlar endistride polimer esasli
nanokompozit malzemelerin Gretiminde uzun yillardir kullanilmaktadir. Ancak, bu
tabakali silikatlarin polimer matrisi icerisindeki dagilimi, polimer &zelliklerinin
artirillmasinda anahtar rolt oynadigi ve kil tabakalarinin mikro 6lcekten ziyade nano
Olcekte dagildiginda bu artislarin ¢ok daha yiiksek bir diizeyde gerceklestigi ortaya
konulmustur. (Fukushima and Inagaki 1987) Bu artis, kil tabakalarinin matris
icerisinde ¢ok kicuk olcekli dagilmasi sonucu ¢ok daha yuksek oranda bir ylzey
alanina sahip olmasi sonucunda, polimer zincirleri ile etkilesim oraninin 6nemli
Olctde artmasiyla agiklanabilmektedir. Nanokompozit tretiminde en ¢ok kullanilan
tabakali silikatlar 2:1 tabakali filosilikatlar olarak bilinmektedir. Bu tip Kkillerin kristal
yapilari, iki tetrahedral silikat tabaka arasinda bulunan bir oktahedral Al veya Mg
hidroksit tabakasindan olusmaktadir. Tim bu silikatlar aktif spesifik yiizey alanlar
(700-800 m2/g) ve orta dereceli negatif yuzey yukleri ile karakterize edilmektedir.
Ticari olarak pazarda bulunan montmorillonit killerinin partikil boyutlar 6-13 pm
arasinda degismektedir. Her partikil, 1 nm kalinlikta, 100-1000 nm uzunlukta
yaklasik 6.000-10.000 adet tabakadan meydana gelmektedir.(Ray and Okamoto
2003) Polimer ve tabakali silikatlar fiziksel olarak karistirildiginda nanokompozit
olusturmazlar. Bu olusumda daha ¢ok karisim (blend) olusur ve kesin birbirinden
ayrilan faz gruplari meydana gelir. Birbiri icerisinde karismayan sistemlerde, daha

cok dolgulu polimerler ¢cok zayif fiziksel etkilesimlerin anorganik ve organik fazlar



arasinda olusmasi ile meydana gelirler ve olusan Grinin mekanik ve termal

Ozellikleri zayif olur.

Polimer ve kil arasindaki kuvvetli etkilesimler tabakali yapilarin organofilik
yapiimasi ile elde edilirler. Polimer matrisleri ile kil gruplarinin karisabilmesi igin
tabakalar arasinda bulunan iyonlarin katyonik sirfaktanlarla (primer, sekonder,
tersiyer ve kuaterner alkil amonyum veya alkilfosfonyum katyonlari) degismesi
gereklidir. Alkilamonyum veya alkilfosfonyum katyonlari organosilikatlarda yuzey
enerjisini azaltirlar ve polimer matrisin islatabilirligini arttirirlar, bunun sonucunda
daha buyik ic tabaka elde edilir. Buna ek olarak, alkilamonyum gruplari
polimerizasyonda kullanilabilecek cesitli fonksiyonel gruplarda icerebilmektedir.
Bazi durumlarda monomerler i¢ etkilesim ile silikat tabakalari arasina girer ve daha

sonra uygun yéntemlerle polimerlestirilerek nanokompozitler elde edilirler.

Polimerik kil nanokompozitlerin hazirlanmasinda birgok yontem gelistirilmistir. Bu
yontemlerin bir kaci; tabakali killer varliginda gerceklesen polimerizasyon (in-situ
polymerization), erime ile arayl agma (melt intercalation) ve ¢ozelt ortaminda arayi
acma (intercalation in solution) seklinde siralanmaktadir.(Ray and Okamoto 2003)
Kullanilan nano boyutlu pargaciklarin boy-en orani ve yiizey alaninin ¢ok ytiksek
olmasindan dolayr polimerlerin mekanik, yanmazlik, isil ve bariyer 6zellikleri ¢ok iyi
yonde gelismeler gostermektedir ve bu parcaciklar malzemenin yogunluguna ve 1sik
gecirgenlik gibi optik Ozelliklerine cok buyik etkilerde bulunmamaktadirlar. Kil
tabakalarinin arasindaki mesafe kilin fonksiyonunu belirler. Bu mesafeyi olusturacak
organik baglari polimerler ile olusturabilmek icin kilin hidrofilik yapidan organofilik
yapiya gecmesi gerekir. (Tasdelen, Kreutzer et al. 2010) Tabakalar birbirinden esit
mesafelerle parallel ayrildigi zaman intercalated (arasi acilmis) kompozit olarak
adlandirihirken, daginik bir sekilde tabakalar arasi ayrilmasi ise eksfoliye (dagiimis)
yap! ile adini alir. Malzemenin 6zelliklerinde en iyi gelismeyi dagiimis yapilar
gosterir(Sekil 2.3).(Nese, Sen et al. 2006; Akat, Tasdelen et al. 2008; Tasdelen, Van
Camp et al. 2008)



Kil Tabakalan Polimer

Faz Ayrimh Intercalated Exfoliated
imikrokompozit) (manokompozit) {nanckompozit)

Sekil 2.3 : Nanokil dolgulu polimerik kompozitlerde gézlenen olasi yapilar
2.3.2 Karbon nanotupler

Karbon nanotipler karbonun bir allotropu olup, tabakalarinin silindirik bir bicimde
katlanmasiyla meydana gelen ve dis caplart nanometre seviyesinde olan tip
seklindeki yapilardir. Sekil 2.4’de karbonun allotroplari gorilmektedir.(Thostenson,
Ren et al. 2001)

Sekil 2.4 : a) Elmas, b) grafit c) fulleren d) karbon nanotlp

Yaptigimiz tanimlamada gecen karbon atomlarinin katlanmasi ifadesi karbon
nanotlip yapisinini  anlasilabilmesi icin gelistirilmis teorik bir tanimdir ve
nanotlplerin olusum mekanizmasiyla ilgili degildir. Karbon nanotlplerin olusum
mekanizmalari ¢ok karmasik olup halen tam olarak aydinlatilamamistir. Karbon
nanotlipler duvar sayilarina ve kristal yapilarina gore iki farkhi sekilde
siniflandiriimaktadir. Duvar sayilarina gore, tek duvarli karbon nanotip (TDNT) ve
cok duvarli karbon nanotiipler (CDNT) olarak siniflandirilir.(Coleman, Khan et al.
2006)
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Sekil 2.5 : Tek (A) vecok duvarli (B)karbon nanotipler

Tek duvarli karbon nanotiipler (TDNT) genelde 1 nm capina sahiptir fakat
uzunluklart milyon kat daha biyik olabilir. Bir TDNT yapisi kusursuz bir silindirin
icine grafit adli grafen bir tek atom kalinliginda tabaka sarilarak
kavramsallastirilabilir. “n ve m” tamsayilari grafen arasinda petek kristal kafes iki
yonleri boyunca birimi vektorlerin miktarini géstermektedir. EGer m=0 olursa nano
tlpler zigzag olarak adlandirilir, eger n=m olursa koltuk karbon nano tiip olarak
adlandirilir (Sekil 2.6).(Hirsch 2002)

d= E\/ﬁj +am+m’  a=0.246 nm
T
ideal bir karbon nanotiip capi asagidaki formiille hesaplanir; TDNT’ler karbon
nanotdplerin en énemli olanidir. Nedeni n ve m degerlerinin degismesiyle dénemli
olctide Ozelliklerinin degismesidir. Ozellikle, kendi bant araligi sifirdan yaklasik 2
eV degisebilir ve elektriksel iletkenligi metal veya vyari iletken davranis
gosterebilir.(Mintmire and White 1995)
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Koltuk Zigzag Kiral

Koltuk tipi nanotlip, zikzak yapan nanotup ve her iki tiur nanotiipten farkli yapiya
sahip kiral tip nanotup olmak uzere ug¢ sekilde olusum gosterirler. Ayrica mukavemet
artisi amaciyla birden fazla sarim st Uste yapilarak ¢cok duvarli nanotiip (CDNT)
yapilarda elde edilebilir. Cok duvarl karbon nanotipler iki sekilde tanimlanmaktadir.
Rus Doll modelde, grafit yaprak konsantrik silindir seklinde duzenlenmistir.
Parsomen modelde ise grafit tek bir gazete yapraginin silindir seklinde kendi
cevresinde sardiriimasiyla olusmaktadir. Cok duvarli nanottpler icinde ara tabaka
mesafe grafit, yaklasik 3.4 A olarak grafen tabakalari arasindaki mesafeyi yakindir.
Rus Doll yapisi daha sik gorilmektedir. Dis yizeyleri metal ya da yar iletken
olabilen TDNT ler olarakta gorulebilmektedir.

Karbon nanotipler bir cok Ustlin 6zellikleride beraberinde kompozit malzemeye

getirmektedir.

Dayaniklilik; Karbon nanotlpler sirasiyla ¢cekme dayanimi ve elastik moduli
acisindan gucli malzemelerdir. Bu mukavemet bireysel karbon atomlari arasindaki
kovalent bagdan kaynaklanir. 2000 yilinda, cok duvarli karbon nanotip 63
gigapascals (GPa) bir gerilme gucu tespit edilmistir. 2008 yilinda yapilan ¢alismada,
karbon nanotupler kuantum / atomistik modellerle uyum iginde ~ 100 Gpa kadar
dayanikli oldugunu gostermistir.(Peng, Locascio et al. 2008) Karbon nanotipler
1,3g/cm? diisiik yogunluklu oldugundan, kendine 6zgii gticti 48,000kN. m. kg™olarak
bilinen en iyi malzemedir. Karbon nanotipler sikistirma altinda gucli degildirler.
Clnku bunlarin ici bos bir yapi ve yuksek boy orani sayesinde herhangi bir basing,
burulma, bukilme ya da stres altina  vyerlestirildiginde  ¢Okerek

bozulmaktadir.(Jensen, Mickelson et al. 2007)
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Sertlik; Standart tek duvarl karbon nanotipler deformasyon olmadan 24Gpa
degerinde basinca kadar dayanabilir. Mevcut deneysel teknikler kullanilarak 6l¢ilen

maksimum basinclari yaklasik 55GPa kadardir.
Istl Ozellikleri; KNT’ler bilinen en yiiksek isil iletkenlige sahip maddelerdir.

Elektriksel Ozellikleri; Grafenin essiz elektron yapisindan dolayi, karbon
nanotiplerin yapisi kuvvetli elektriksel dzellikler gostermektedir. Karbon nanotupler
hem iletken hem de yari iletken karektere sahiptirler. Bakirin iletkenligi 1 milyon
A/m?iken karbon nanotiiplerin iletkinlikleri 1 milyarA/m?’dir. Teoride metalik
karbon nanotiipler, normal metallerden 1000 kat daha (4x10°A/cm?) fazla elektrik

akimi tasiyabilmektedir. (Hong and Myung 2007)

Dalga Emilimi; Son zamanlarda arastirma alanlarindan bir digeri karbon nanotip
yaptlarinin mikrodalga 1sigini sogurma 6zelligi olup, alaninda c¢alisanlarin ilgisini
cekmektedir. Ozellikle askeri alanda hayalet ucaklarda dalga emilimi icin ciddi
calismalar yapilmaktadir. CDNT’lerin Fe,Ni, Co gibi metallerle doldurularak
mikrodalga emilimini artirmak icin calismalar yapilmistir. Yapilan bu calismalar
sonucunda simdiye kadar hem emilim hem de bant genisliginde onemli artislar

gozlemlenmistir.

2.3.3 Polihedral oligomerik silseskuokzan (POSS)

Polihedral oligomerik silsesquoksan molekulleri hem monomerik hem de polimerik
yapilarin guclendirilmesi icin yeni bir kimyasal malzeme olarak ortaya ¢ikmaktadir.
POSS monomerleri iceren polimerler termal ve mekanik 0zelliklerinin
lyilestirilmesinden dolayi bircok ¢alismaya konu olmuslardir. Polihedral oligomerik
silseskuokzan molekdlleri ¢ boyutuda nanometre seviyesinde olan kibik sekilli
dolgu malzemesidir (Sekil 2.7). Silseskuoksan terimi bir bucuk anlamina gelen
“sesqui” teriminden taretilmistir. Genel formili (RSiO15)n olup her silikon igin %2
oksijen vardir. “ane”takisi hidrokarbon grubunu simgeler ( R= alkil, alkilen, aril veya
arilen gruplart v.b.) “polihedral” terimi ise ¢ok yuzli kafes veya kibik yapiyi
gosterir.(Joshi and Butola 2004)
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Sekil 2.6 : Polihedral oligomerik silseskuokzan (POSS) molekul

POSS molekdlleri ladder (basamakli), kafes ve kismi kafes yapilar gibi farkl
yapilarda olabilir (Sekil 2.8). POSS molekulleri yapisal olarak ¢ok iyi tanimlanmis
kafes yapidir ve yapisinda silisyum/oksijen kafes (anorganik kisim) ve silisyum
atomuna bagh fonksiyonel hidrokarbon gruplari igerir. (Phillips, Haddad et al. 2004)

Tam veya kismen kapali POSS bilesikleri farkli metotlarla literatiirde hazirlanmistir.
Kafes yapili POSS bilesikleri, (CH3SiO15)n ilk defa Scott (Scott 1946) tarafindan
izole edilmistir. Ote yandan kismi kafes yapili POSS molekiilleri Brown ve Vogt
(Brown and Vogt 1965) tarafindan karakterize edilmistir. (Zhao, Fu et al. 2008)
POSS nanodolgulari hafif ve ustin 6zelliklere sahip hibrit nanokompozitlerin
hazirlanmasi  icin  tasarlanmistir.  POSS  molekulleriyle  guclendirilmis
nanokompozitler malzeme 06zellikleri bakimindan polimer ve seramik bdlgenin
arasindadir. POSS yapilarin en 6nemli iki 6zelliginden ilki, kimyasal bilesiminin
hibrit olmasi ve (RSiO;5) ile silika (SiO;) ve silikon (R,SiO) arasinda 0Ozellik
gostermesidir. ikincisi ise, POSS molekiillerinin yaklastk 1-3 nm biyiiklik
araliginda olmasidir. Bu blyuklikteki POSS molekili molekiler boyutta tim
polimerik yapilarin zincirlerinin arasina ¢ok rahat girebilmekte ve polimer matrisi

buna bagli olarak guclendirmektedir.(Ghanbari, Cousins et al. 2011)
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Sekil 2.7 : POSS molekiliinin gesitli yapilari; gelisigiizel (a), basamak (b),
kismi kafes (c) ve kafes (d, e ve f)
POSS molekdlleri inorganik silisyum ve oksijen kafesten (SiOy5)x (x= 8,10 veya 12)
olusur ve genellikle Tg, T1p ve Ti, kafesleri (Sekil 2.8) olarak adlandirilirlar. Bu
molekdller ayni zamanda organik fonksiyonel gruplarida (fenil, izobutil, -
OSiMe,OPh vb.) icerirler. POSS molekdlleri, silika parcaciklarinin en kuguk
boyuttaki anologlari gibi disuntlebilir. Ancak, POSS molekulleri silikat ve diger
silisyumlu bilesiklerden farkl olarak reaktif olmayan bir organik fonksiyonel grup
ya da reaktif organik fonksiyonel gruplar icerir. Reaktif olmayan gruplar POSS
molekdlunin ¢dzindrlGgund artirirken ve reaktif u¢ gruplar monomer, baslatici ve
zincir transfer ajani gibi degisik gruplar olabilmektedir. POSS molekdllerinin 6nemli
bir kismi Amerikan Hava Kuvvetleri Edwards laboratuari ve Hybrid Plastics

Company tarafindan hazirlanmistir.

POSS molekulti tek yada cokfonksiyonlu organik gruplar icerebilmektedir. Bu
nedenle POSS molekdlleri bilinen polimerlere kopolimerizasyon, ve asilama yoluyla
veya fiziksel karisim seklinde eklenmektedir. POSS molekilleriyle giclendirilmis
nanokompozitler isil dayanimlari nedeniyle yuksek sicakliklarda
kullanilabilmektedir, oksidasyona karsi kararlidir, mekanik 6zellikleri yiksektir, alev
alma oOzelligi azdir, aciga cikan 1s1 miktari azdir ve islem viskoziteleri disuktur.

Metakrilat, stiren, norbornen, etilen, epoksit ve maleimide gibi bir ¢cok monomer
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fonksiyonlu POSS molekalleri ticari olarak mevcuttur. Kil ve karbon nano fiberleri
veya nanotipleri cogunlukla polimerik matris icerisine fiziksel olarak dagitilirlar.
Ancak, POSS kimyasallari kimyasal olarak matrise baglanabilirler. Bunun yani sira
POSS monomerleri diger monomerler icerisinde c¢ozllerek daha sonra
kopolimerlesmede kullanilirlar ve kimyasal olarak nanokompozit malzemenin bir
parcasidirlar. Monomer fonksiyonlu POSS molekulleri tek baslarina kullanilarak
polimer eldesinde de kullanilabilir. Polimerlesme de reaksiyon karisiminin entropisi
duser ve POSS molekulleri faz ayrimina neden olabilir veya polimerik yapiya
ulasmadan faz olarak ayrilir. POSS molekdlleri ayni zamanda polimerik zincirde faz
ayrimina neden olabilir.(Kuo and Chang 2011)

POSS bilesiklerinin sentez metotlari Voronkov ve arkadaslari tarafindan genis olarak
incelenmistir.(Voronkov and Lavrentyev 1982)Lichtenhanise 1995 yilina kadar olan
gelismeleri yayinlamistir.(Lichtenhan 1995) Li ise mono islevsel ve ¢oklu islevsel
POSS monomerlerini ve polimerlerini derlemistir.(Pittman, Li et al. 2003) POSS ve
tirevlerinin sentezlenmesi icin iki ana yol vardir. Birinci yontemde, Si-O-Si baglar
polihedral kafes cercevesinde birlesir ve polihedralsilseskuoksan XSiY3 tipi (X=

CHgs, fenil veya vinil v.d. ve Y= C;, OH veya OR ) olusur.
nXSiY3 + 1.5n H,O —> (XSiOgs)n +3n HY

Ikinci yontemde ise, poss tiirevlerinin sentezi, silisyum atomu tizerindeki fonksiyonel
gruplarin degistirilmesi ile gerceklesir. Yani silisyum atomuna yapida kdseden bagl
olan organik fonksiyonel gruplar eklenmektedir. Bu tur fonsiyonel gruplar farkli
ozellikleri bilesige katmaktadir. Ancak bu fonksiyonel gruplar genellikle alkol ve
fenoller, alkoksi silanlar, klorosilanlar, epoksitler, esterler, fluroalkiller, halojenirler,
izosiyanatlar, metakrilat ve akrilatlar, alkil ve sikloalkil gruplari, nitriller,
norborniller, olefinler, fosfinler, silanlar, silanoller ve stirenler olup kafes yapili
[R(SiO15]n (n=8,9 veya 12) bilesige baghdirlar.
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Sekil 2.8 : Tek fonksiyonlu POSS molekillerinin sentezi

Tek fonksiyonlu POSS tlrevleri , organoklorosilan bilesiklerinden hidroliz ve
kondenzasyon tepkimeleri ile hazirlanirlar. Kismen kondense silseskioksan
hidroliz/kondenzasyon tepkimesini ana trtnudir. Kismen kondense silseskioksanin
tepken organosilan monomerleri ile kondense olmasi ile POSS tirevleri elde
edilebilmektedir.(Mather, Jeon et al. 1999)Ornegin, siklohekzil-triklorosilan
kontrolli olarak hidroliz/kondenzasyon tepkimesi Sekil 2.9 da verilmektedir. Bu
tepkimede %45 heptamerik siloksan ve ¢ SiOH islevsel grubu yaninda %40
hekzamer ve %15 oktamerik kapali-kiip silseskioksan elde edilmistir. Kismen kapali
molekdlin digerlerinden ¢ozuntrliuk farki nedeniyle kolaylikla ayrilabilmektedir, bu
nedenle kolaylikla ayrilan Grlin icerisindeki kalan tg¢ hidroksil gruplar kullanilarak
kapali POSS kafes vyapili molekiller sentezlenmektedir. Tek fonksiyonlu
organosilikon monomerleri, érnegin trietoksisilan (TEOS) v.b. ile elde edilir. Bu
yontemle hidrir, Klorlr, hidroksit, nitril, amin, izosiyanat, stiril ve olefin gibi degisik
fonksiyonlu POSS molekdlleri sentezlenebilmektedir.(Lichtenhan, Vu et al. 1993)
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Sekil 2.9 : Oktaallilsilseskioksan sentezi

Gok fonksiyonlu POSS tlrevleri ya trialkoksisilanlarin  (R’Si(OR)3) veya
triklorosilanlarin (R’Cl3) hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri ile sentezlenir. “R”
grubu fonksiyonel grupta icerebilir icermeyede bilir. Bu tepkime ile sekiz
fonksyionlu POSS molekilleri elde edilmektedir (R’g(SiO15)s). Ornegin,
oktaallilsilseskioksan cikis maddesi olarak alliltrimetoksisilan
(CH,CHCHSI(OCH3)3)  hidroliz  ve  kondenzasyon tepkimeleri  sonucu
sentezlenmistir ( Sekil 2.10).(Lee and Chen 2005)

Diger bir yaklasimda, (HSiO;5)s ve (HMeSiOSiO;5)s kafes yapilari platinyum
metali katalizorlugt esliginde farkli alkenlerin veya alkinlerin hidrosilasyon
tepkimesiyle sentezlenmektedir (Sekil 2.11).(Sellinger and Laine 1996) Bu durumda,
okta(etilsiklohekzilepoksitdimetilsiloksi)silseskioksan molekili bu ydnteme gore

hazirlanmistir.(Hasegawa and Motojima 1992)
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Sekil 2.10 : Okta(etilsiklohekzilepoksitdimetilsiloksi)silseskioksansentezi

POSS modifiye nanokompozitler ¢ok iyi mekanik ve 1sil 6zelliklerinden dolayi
sonyillarda oldukga ilgi cekmistir. (Kuo and Chang 2011) POSS molekadilleri islevsel
grubun tipi ve reaktivitesine bakilmaksizin ve polimer matris igerisine kovalent
baglanma olmaksizin fiziksel karistirma ile de dagitilirlar. POSS-POSS etkilesimi
POSSmolekillerini matris icerisindeki topaklasmasina neden olur. Ancak, POSS
molekdlleriorganik monomerlere kopolimerizasyon ile baglanarak kovalent yapi
olustururlar.POSS-polimer etkilesimi POSS-POSS etkilesimi ile yarismali olarak
davranir ve POSS molekulleri polimerik zincirde askida olmalarina ragmen
topaklasabilir. Bunun sonucunda mikro faz ayrismalari gozlenir. POSS-modifiye
nanokompozitler, POSS kafesteki organik islevsel gruptan dogrudan etkilenmekte ve
bu olgu POSS polimer karisimini kontrol etmektedir. POSS ve polimer arasindaki
etkilesimler, POSS kafes tzerindeki islevsel gruplarin entalpik etkilesimlerinden, ve
diger monomer kalintilarindan etkilenir ve camsi gecis sicakhigini artirir.(Ghanbari,
Cousins et al. 2011)
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Bu etkilesim zayif ise POSS molekdilleri yapida topaklasir, buna ragmen camsi gecis
sicakligr artar. Sekil 2.12 de verildigi gibi, POSS topaklari kovalent karakterde
olmayan capraz baglayicilar gibi davranir. En iyilestirilmis durum cok islevsel
gruplarla modifiye edilen polimerlerde gdzlenir. Her POSS grubu bircok fonksiyonel

grup icerdiginden, bu gruplarda matris icerisine kovalent olarak baglanabilirler.
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Sekil 2.11 : POSS topaklarinin kovalent karakterde olmayan capraz baglayici
gibi davranmasi

Reaktif grup icermeyen POSS molekillerinin polimer matrisi icine dagitilmasi
Uzerine ¢ok sayida arastirma yapilmistir. POSS molekdlleri yapi icerisine eritilerek
karistinlldigindan POSS molekiilleri topaklasmasi daha ¢ok karsilasilan bir durum
olarak gorilmektedir. Fu ve calisma arkadaslari oktametil (Tg) POSS’un izotaktik
polipropilen (i-PP) icerisindeki kristallesmesini incelemis ve POSS molekullerinin i-
PP nin kristallesme hizini artirdigini gézlemlemistir.(Fu, Yang et al. 2001) POSS
miktari %30 oldugunda i-PP’nin kristallesme hizi azalmaktadir. Lee ve calisma
arkadaslari vinil ester nanokompozitlerini reaktif olmayan okta-i-bitil (Tg) POSS ve
dodekafenil(T;2) POSS molekulleriyle hazirlamistir (Sekil 2.13). (Lee and Jang
1996) Vinil ester igerisine POSS molekdlleri yerlestirildiginde camsi gecis sicaklik
degeri degismemistir. Ancak, dodekafenil (T1,) POSS icerisindeki fenil gruplarinin
istenen etkilesimleri sonucu yiksek modulli vinil ester nanokompozitleri

hazirlanmistir.
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Sekil 2.12 : Reaktif olmayan POSS molekilleri: oktametil(Ts)POSS, okta-i-
butil(Ts)POSS vedodekafenil(T12)POSS

Tek fonksiyonlu POSS molekdlleri birgcok kopolimer sisteminde ko-monomer olarak
kullaniimistir. Bu kopolimerlerin sentezi ve 6zellikleri literattirde verilmektedir.(Kuo
and Chang 2011)Stiril- POSS, metakrilat-POSS, norbornil-POSS, epoksi-POSS ve
siloksan-POSS kopolimerleri c¢ahisiimistir.Haddad ve arkadaslari mono stiril
fonksiyonlu POSS bilesigini R7(SigO12)CH,CH,CsH,CH=CH, ( R=siklopentil)
sentezlemislerdir.(Haddad and Lichtenhan 1996) 4-Metilstiren-ko-stiril POSS
kopolimeri serbest radikal polimerizasyonuyla termal olarak 60 °C’de hazirlanmistir
(Sekil 2.14). Stiril-POSS monomerlerinin poli(4-metilstiren) icerisine konulmasiyla
cams! gecis sicakligl “Tg” ve bozunma sicakhgr “Td” degerleri saf poli(4-metil

stiren)’inki gore daha ylksek degerlere ¢cikmistir.
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Sekil 2.13 : Stiril-POSS ve 4-metilstirenin kopolimerizasyonu
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POSS teknolojisinin kimyasal cesitliligi monomer olarak oldukca fazladir. POSS
monomerleri camsi, elastomerik, yari kristalin ve kristalin polimerler icerisine ilave
edilebilecek 6zelliklere sahip oldugundan sivi veya cozelti olarak ilave edilebilir.
POSS segmentlerinin polimerik yapi icerisinde fiziksel dzellikleri degistirmesi POSS
molekullerinin hareketliligi kontrol etmesi seklinde olmakta ayni zamanda
islenebilirlik ve mekanik 6zellikler korunabilmektedir. Bu POSS ‘un nano boyut da
olmasi ve polimerin bayikligu ile olan iliskisinden kaynaklanmaktadir.Basamak tipi
bu tur polimerlerin termal ve oksidatif kararliliklart 500°C’nin (zerindedir.Bu tur
polimerik yapilarin izolasyon 6zellikleri, gaz gecirgenlikleri bu tir yapilarinkullanim
alanlarini artirmaktadir, elektronik ve optik sistemler igin foto-direncli kaplamalar,
yari iletkenler icin koruyucu kaplamalar likit kristal aygitlari manyetik kayit
ortamlari, optik fiber kaplama, gaz ayirici membranlar seramik bagayicilari, ve
karsinostatik ilaclar. Bu 6zelliklerine ragmen silseskioksan’larin 6zel kafes yapilari
daha c¢ok incelenmistir. Bu tir polihedral silseskioksanlar POSS olarak
kisaltiilmaktadir. POSS hibrid (organik-inorganik) mimarisi silikon ve oksijen
(SiO15)x ag yapisini diger organik gruplarla beraber icermektedir. Stibstitlient olarak
kullanilan gruplarin, tamami hidrokarbon olabilmektedir. POSS nano yapilar 1-3 nm
caph olup en kugik silika parcaciklari olarak bilinmektedirler. Molekiler silika

olarak da tanimlanmalari mimkin olmaktadir.

Ancak, silika, silikon ve dolgu maddelerinden farkli olarak her POSS molekdli
yuzeyinde organik grup icermekte ve bu nedenle POSS nano yapisi polimer,
biyolojik sistemler, veya yulzeylerle uyum icinde olmaktadir. Yizey gruplarinin
fizikokimyasi degistirilebilmektedir. Nano yapil farkli sayida POSS kimyasallari
hazirlanmistir .Diger organik kimyasallardan farkli olarak POSS kimyasallari ugucu
olmayip kokusuz ve c¢evre dostu olma 0Ozelliklerine sahiptirler. Edwards Air Force
Base firmasi buyuk miktarda POSS monomerini ve POSS reaktifinin sentezini
basarmistir.POSS nano-yapili monomerler, ko-polimerizasyon, asilama (grafting)
veya karistirma  (blending) ile kolaylikla  bilinen  polimerik  Grunlere
dondstirilebilmektedirler. POSS 6zelliklerinin polimerik yapiya ilave edilmesinden
yani hibrit malzeme 0Ozelliginden o6tlrl, polimerik Ozelliklerde, 6rnedin yiksek
sicaklikta kullanilabilirlik, oksidasyon direnci, ve mekanik 6zellikler, yanmazlik
ozelliginin artirllmasi, 1s1 aciga c¢ikisi ve viskozite gibi istenilen artislar

olmaktadir.Si-O-Si Baglari RsSisO12 agyapisi icerisinde guclu asitlerle , HBF4/BFs
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veya TfOH(triflik asit) ile bolinebilmekte ve tam olmayan yogun agyapilar
hazirlanmaktadir. Birgok POSS bilesigi bu sekilde hazirlanabilmektedir. Hazirlanan
bazi POSS yapilar (Vinil)sSisO12 TfOH ile etkilestirildiginde Si-O-Si baginin
kirilmasi yerine TfOH,C=C cift bagina katilir. Katilma 0rini kibik oktamerik

agyapilarin hazirlanmasi igin énemlidir.

2.4 Polimer Nanokompozitlerin Sentez Yontemleri

2.4.1 Es-anh (in-situ) polimerizasyon

Es-anli polimerizasyon ile polimer nanokompozit hazirlama, polimer zincirinin
blyumesi ile yerinde olarak nanopartikillerin varliginda gerceklesmesi esasina
dayanir.(Zou, Wu et al. 2008) Bu yontemde ilk olarak nanopartikil monomer veya
monomer ¢oOzeltisi ile kanstirilir ve ardindan polimerizasyon 1si, radyasyon veya
baslatict etkisi ile bagslatilir. Bdylece bulyilyen polimer zincirleri arasinda
nanopartikiller dagilir. Bu yontemin avantajlarindan birisi, polimer erigi veya
polimer c¢Ozeltisine nazaran daha dusuk viskoziteye sahip monomer c¢ozeltisi
icerisinde bulunan nanopartikil agregatlarinin ultrasound veya yuksek kesme
karistirmasi (high shear mixing) etkisi ile kirillmasina olanak saglamasidir. Yerinde
polimerizasyon, tabaka yapil nanopartikillerin kullanildi§i nanokompozit yapilarda,
polimerizasyonun tabakalar arasinda gerceklesmesi sonucu tabakalar arasi
mesafelerin artmasi ve tabakalarin olusan polimer matris icerisinde dagitiimasini
mimkin  kilmaktadir. Ozetle, yerinde polimerizasyon yontemi icerisinde,
nanopartikillerin ~ molekiler 6Olcekte  dagildigi  polimer nanokompozitlerin

hazirlanmasinda kullanilr.

Es-anli polimerizasyon yontemi termoset nanokompozitlerin hazirlanmasinda
uygulanabilen tek yontemdir. (Tolle and Anderson 2002) Bu yodntem bir cok
termoplastik polimerin nanokompozitlerinin hazirlanmasinda, partikal dagihmini
kolaylastirmasi ve partikil-polimer 1slanabilirligini iyilestirmesi gibi blylk
avantajlar saglamaktadir. (Tjong 2006)

2.4.2 Cozeltide harmanlama

Cozeltide harmanlama yénteminde ilk olarak, polimer uygun bir ¢dziict veya ¢6zuci
karisiminda ¢ozulir ve ¢ogunlukla nanopartikilde, ayni ¢ozicude dagilmis halde

polimer ¢oOzeltisine ilave edilerek karistirihir. Nihai trtin ¢ozucunin uzaklastiriimasi
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ile elde edilir. Bu yontemin esasi, nanopartikul ve ¢ozucu arasindaki etkilesim
sonucu nanopartikiller arasindaki Van der Waals kuvvetlerinin zayiflamasi ve bu
durumun  polimer  zincirlerinin  nanoparikiller  arasindaki  diftizyonunu
kolaylastirmasidir. Fazla miktarda c¢ozicu ihtiyact ve dolayisiyla saflastirma
maliyetlerinin artisi bu yontemin en buyik dezavantajlari ve ticari olarak fazla tercih
edilmemesinin baslica sebepleridir. Suda c¢ozinen polimerler, poli(vinil alkol),
poli(etilen oksit), poli(akrilik asit)gibi, kil nanokompozitlerinin hazirlanmasi icin
cazip bir yoéntemdir. Polimer c¢o6zeltisinin konsantrasyonu, karistirma kosullart,
cozelti viskozitesi, polimer-¢dziicu-nanopartikil etkilesimi gibi  parametreler
nanopartikil dagihimi ve nanokompozitin 6zelliklerini etkilemektedir. (Wang, Zhu et
al. 2002)

2.4.3 Eriyik harmanlama

Nanopartikil ile polimerin dogrudan Kkaristirilarak isitilmasi veya nanopartikillerin
polimer eriyige katilmasi esasina dayanan eriyikte harmanlama yontemi kompozit ve
nanokompozit hazirlamada en ¢ok kullanilan yontemdir. Diger iki yénteme gore bazi
avantajlari vardir. Bunlardan ilki; ¢oziclye ihtiya¢ duyulmamasidir. Bu durum hem
ekonomik acgidan hem de cevre acisindan daha temiz bir yontem olmasini
saglamaktadir. Diger bir avantaji ise; hali hazirda ekstruder ve enjeksiyon gibi
polimer sekillendirme icin kullanilan ticari proseslerde gerceklestirilebilmesidir. Cift
vidali ekstruderler polimer ve nanopartikil harmanlamada kullanilan en yaygin
prosestir. Vida tasarimi ve ekstruderde kalma siresi nanopartikilin dagihmini
etkileyen parametrelerdir. Genellikle, ekstruderde kalma siresinin artmasi ve geri
karisimin - saglanmasi ile dagihim iyilesmektedir. Ancak sirekli bir sistem olan
ekstruderlerde kalma suresinin azaltilmasi durumunda nanopartikillerin dagihiminin
istenilen dizeyde saglanamamasi sorunu mevcuttur. Yuiksek molekil agirhikli
polimerler ve nanopartikil konsantrasyonunun yiiksek oldugu nanokompozitler igin
dagilim iyi olmadigindan uygun bir yontem degildir. Eriyikte harmanlama, ticari
olarak nylon-6, polistiren, polipropilenile kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda

kullanilan bir yontemdir.(Dennis, Hunter et al. 2001; Gopakumar, Lee et al. 2002)
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2.5 Fotopolimerizasyon

Fotokimyasal reaksiyonlar elektronik olarak uyarilmis haller araciligiyla olusur.
Elektronlarin direkt veya bir baska molekdlle olan reaksiyonu sonucu uyarilmasi, bir
serbest radikal olusumu ile sonuclanir. Her uyarilmis hal kesin bir 6mre, yapiya ve
enerjiye sahiptir. Foton absorbsiyonundan sonra uyariimis hale gecen molekdller
uyartimis halde kisa bir dmre sahip olur. Elektronik olarak uyarilmis molekilin
enerji dagilimi sirasinda meydana gelen fotokimyasal reaksiyonlar sonucu serbest
radikal olusumu gerceklesir (Sekil 2.15).(YYagci, Jockusch et al. 2010)

hv *

P—P — A— R

Sekil 2.14 : Organik fotokimyasal reaksiyonlar

P, reaksiyona giren molekilleri, R olusan driind, hv, fotonlari, P*, elektronik olarak
uyartimis molekilleri, ve A, elektronik olarak uyariimis molekillerden olusan reaktif

ara drinleri sembolize etmektedir.

Fotopolimerizasyon, uygulama alanlarindaki artis nedeniyle, gerek endistri gerekse
akademik calismalarda  gittikce artan bir 6neme sahip  olmaktadir.
Fotopolimerizasyon, termal polimerizasyona gore bir ¢ok Ustiin 6zellik gosterir.
Bunlar, dustk enerji tiketimi, oda sicakliinda sertlesme, ¢ozliclisiiz ortamda
polimerlesme, uygulanacak yiizey alani ve uygulama stresinin kontrol edilebilmesi
gibi siralanabilir. Bu 0stlin 6zellikler, fotopolimerizasyonun kaplama, yapistirici,
kontakt lens ve dis hekimligi gibi bir ¢ok uygulamada kullanimini saglar.
Fotopolimerlesebilen formilasyonlarda, baslatici pargacigin olusumunu saglayan
birinci reaksiyon adimi bir fotokimyasal reaksiyondur. Polimerizasyonun kendisi bir
termal zincir reaksiyonudur. Bu zincir islemi birincil fotokimyasal eylemi birkag yiz
kez hizlandirir ve polimerizasyonun diger bir cok fotokimyasal reaksiyonun tersine
neden cok etkin ve sanayi icin kabul edilebilir bir eylem oldugunu aciklar.
Polimerizasyona ugrayan formilasyon bilesikleri fotoreaktif olmadiklarindan 1s1g
absorplayacak ve uyarilmis halden reaksiyon verecek bir bilesigin formilasyona
ilave edilmesi gereklidir. Bu reaksiyon, polimerizasyon islemini baslatacak
radikalleri Uretir. Aydinlatma ile radikalleri olusturan molekil veya molekiler
sistemler radikal fotobaslaticilar olarak adlandirir. Baslatici radikaller, ya dogrudan

fotokimyasal bir reaksiyon tarafindan yada birincil fotokimyasal reaksiyonu izleyen
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hizlh bir termal reaksiyonla Uretilirler. Baslatici radikal, monomerin reaktif ve akrilat
cifte baglarina katilarak monomer Uzerinde yeni bir radikal merkez olusturur. Bu
reaksiyon polimerizasyonunun baslamasidir. Baslama adimini, c¢ogalma, zincir

transferi ve sonlanma izler.(Andrzejewska 2001)

2.5.1 Baslama

Uyariimis molekdller, radikalleri veya radikal iyonlarini olusturur. Bu radikal ve
radikal iyonlari, radyasyonla baslatilmis radikal polimerizasyonunun baslaticilari
olarak adlandirilabilir. Iyi bir baslatici demek aydinlatildidi veya kimyasal bir
tepkimeye girdigi zaman homolitik parcalanmaya ugrayan ve ayni zamanda
monomerlerden daha fazla aktif olan radikaller veren bir bilesik demektir.
Radikallerin  monomerlerle tepkimeye girmeleri ve aktif radikalik merkez
olusturmalarina yetecek kadar gerekli sure icerisinde kararli olmalari gerekmektedir.
Baslama asamasinin ikinci reaksiyonu da radikalin birinci monomere katilmasi ile

olusur ve zincir tasiyict meydana gelir (Sekil 2. 16).

|::-|L2R¢

= R .
Re+ 0 0
NH»

NH,

Sekil 2.15 : Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun baslama
asamasl.

2.5.2 Cogalma

Monomerlerin hizli bir sekilde aktif radikalik merkeze katilmasi ile aktif polimer
zincirinin buyudigi adimdir .

2.5.3 Sonlanma

Buyumekte olan polimer zincirinin ¢ogalmasi, radikallerin ortamda bulunan herhangi
bir molekille etkileserek aktifligini kaybetmeleri nedeniyle bir noktada durur.

Sonlanma adimi, birlesme ile sonlanma ve orantisiz sonlanma olmak dzere iki farkl
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mekanizma uzerinden gergeklesir. Sonlanma adimi ¢ok dustk konsantrasyonlarda

gerceklesen cok hizli bir islemdir.

Birlesme ile sonlanmada bir polimer zinciri olusturmak icin iki radikal ciftin

birlesmeleriyle bas-bas diizeninde yapilar meydana gelir

Orantisiz sonlanmada bir radikal zincirinin sonundaki radikalin ortamda bulunan
ikinci  bir radikal zincirindeki karbon atmonun yanindaki karbon atomla
etkilesmesiyle hidrojen koparir. iki radikalik polimer zincirinde ayri ayri sonlanma

gerceklesir.

Bag kirilmasi gozlendiginden dolayr orantisiz sonlanmanin aktivasyon enerjisi
birlesme ile sonlanmaya kiyasla daha yiiksektir. Bu nedenle, ¢ogu fotobagslatiimis

radikalik polimerizasyonda birlesme ile sonlanma etkindir.

Baslama, cogalma ve sonlanma asamalari etkili bir zincir polimerizasyon

reaksiyonunu strdirmek igin gereklidir.

2.6 Fotobaslaticilar

Basitce 1sikla baslatiimis polimerizasyon reaksiyonlarina, fotopolimerizasyon denir.
UV ve gorundr bolge 1sikla polimerlesen sistemler icin fotobaslaticilar ¢cok énemli
bilesenlerdir.Fotobaslaticilar, radikal olusturma mekanizmalarina gore (1.Tip) ve
(I1.Tip) fotobaslaticilar olmak tzere iki ayri sinifa ayrilir. Birinci tip fotobaglaticilar,
radikal vermek (zere dogrudan fotoparcalanmaya ugrayan, cesitli fonksiyonel
gruplar iceren aromatik karbonil bilesikleridir.(Yagci, Jockusch et al. 2010)ikinci tip
sistemlerde, polimerizasyonun baslamasi hidrojen verici molekil Gzerinde olusan
radikaller vasitasiyla gerceklesirken, etkin olmayan ketil radikalleri birbirleriyle
birleserek deaktive olurlar. Radikal tretimi iki molekdliin etkilesimi sonucu olan, II.
Tip fotobaslaticilar, tek molekilin parcalanarak radikal olusturdugu 1. Tip
fotobaslaticilara gére daha yavas calismaktadir.(Gruber 1992; Monroe and Weed
1993)

2.6.1 1. Tip fotobaslaticilar

Serbest  radikallerle  baslatilan  polimerizasyonda, iki tip  fotobaslatici
kullaniimaktadir. Bunlardan birincisinde, fotobaslatici gelen 1sig1 absorplayarak

uyartimis duruma gecmekte ve molekil ici parcalanma ile serbest radikalleri
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olusturmaktadir. Karbonil grubuna komsu bagda bélinme gerceklesiyorsa a-
bolinmesi, efer bag B pozisyonunda ise B-bolinmesi gerceklesir. Boyle bir
bolinmenin gerceklesmesi icin fotobaslaticinin uyarilma enerjisinin bag kiriima
enerjisinden blyuk olmasi gerekir. Bu baslaticilarin cogunlugu uygun substitientleri

iceren aromatik karbonil bilesikleridir.

I.tip foto baslaticilar, direkt olarak fotoparcalanmayi kolaylastirarak radikalleri
uretirler. Aromatik karbonil grubu kromofor grup olarak davranir. Karbonil grubuna
gore fonksiyonel grubun yapisi ve molekuldeki yeri parcalanma hakkinda bilgi verir.
Karbonil grubuna komsu bagda béliinme gerceklesiyorsa “a-bolinmesi”, eger bag
pozisyonunda ise “B-bolunmesi” gerceklesir.Fotobaslatici molekdllerindeki en
onemli bolinme, karbonil grubu ile alkil aril ketonun karbon-karbon baginin o-

bolinmesidir ki bu I. Tip Norrish reaksiyonu olarak adlandirilir.

Benzoin ve tlrevleri ilk kullanilmaya baslanan I. Tip fotobaslatici sistemlerindendir
ve radyasyonla sertlestirmede cok etkili olduklari bilinmektedir. Benzoin ve 0zellikle
eterleri renksiz kati maddeler olup ¢ok kolay c¢ozinirler. Bu baslaticilar uzak UV
bélgede A= 300-400 nm (¢ =100-200 L.mol-1.cm™) arasinda kuvvetli absorpsiyon
ozelligine ve radikal olusumunda yuksek kuantum verimine sahiplerdir. Bununla
beraber triplet halleri kisa omurludur.Boylece ¢ok hizli reaksiyon verebilirler ve

formilasyonda bulunan diger bilesenlerden az etkilenirler (Sekil 2. 17).

W 1 W 2
—_— —_—
H.CL) . O H.L O H.C O
- LHCH . - UHCH . - LHCH .

O L pargalanma | HCH, E Q
O T e \ Dt \\_©

H.C , .
7 UUH. s .

L)

Sekil 2.16 : 2,2-Dimetoksi-2-fenilasetofenonunradikal olusturma
mekanizmasi.

Benzil ketaller, a-amino asetofenon turevleri, a- hidroksi ketonlar, agil fosfin oksitler
ve bisacil fosfin oksitler en yaygin olarak kullanilan I. tip fotobaslaticilardir.
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2.6.2 11.Tip fotobaslaticilar

Fotobaslatici molekillerindeki en 6nemli bolinme, karbonil grubu ile alkil aril
ketonun karbon-karbon baginin a- boéltinmesidir ki bu 1. Tip Norrish reaksiyonu
olarak adlandirilir.Bazi molekullerin uyarilmis halleri 1. Tip bélinme reaksiyonu
vermez, ¢unki uyariima enerjileri bagin kirilmasi icin yeterli degildir. Bu durumda
uyarilmis molekil (fotobaslatict), diger bir molekille (sinerjist veya yardimci
baslatict) bimolekiler reaksiyon vererek radikalleri olusturur ve Il. Tip fotobaslatici

olarak adlandirilir.

Benzofenon gibi diaril ketonlarin uyarildiklarinda diger molekillerden hidrojen
kopartarak pinakol tipi Grinler verdigi uzun zamandir bilinmektedir. Zayif C-C
baglarinin bulunmamasindan dolayi diaril ketonlar uzun triplet hallere sahiptirler ve
diger bilesiklerle bimolekdler reaksiyon verirler. Bircok bimolekuler fotobaslaticinin

radikal Uretiminin, aromatik ketonlarin foto indirgenmesine dayandigi bilinmektedir.

Bu baslaticilar bircok tipte hidrojen vericilerle reaksiyona girerler ve karbonil
grubunun alkole indirgendigi Urlnler verir. Radyasyonu absorplayan bilesiklere
‘uyarici (sensitizer)’ denir. Bununla beraber uyarici kelimesi sadece uyariimis
durumdan enerjisini diger molekullere bir kimyasal reaksiyon olmadan aktaran
bilesikler icin de kullanilabilir. Urtinlerin indirgenmesi icin iki degisik reaksiyon

yolu mimkindur:
1. Hidrojen verici bilesikten uyarilmis ketona hidrojen alinimi.

2. Uyarilmis ketona uygun bir elektron vericiden elektron transferi, daha sonra
proton transferi.

Baslatici ve yardimci baslaticinin tipine gore reaksiyon bu iki yoldan birini takip
eder.Bircok hidrojen verici bilesikler (alkol, eter, tiyol ve aminler) uyariimis ketonlar

ile reaksiyona girerler.

Diaril ketonlarin triplet halleri, azota komsu a-hidrojen atomuna sahip sekonder ve
tersiyer aminler tarafindan etkin bir sekilde sondurulir. Burada 6ncelikle uyariimis
keton ve amin arasinda bir yik transfer kompleksi olusur. Uyarilmis triplete elektron
transferi bir radikal iyon cifti olusturur, daha sonra azotun a-karbonundan Kketil

radikal anyonun oksijenine proton transferi gergeklesir.
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Hidrojen verici molektllerden en ¢ok aminler tercih edilmektedir. Bu molekdllerin
etkinligi bircok faktore baghdir. Diger yandan aminin iyonizasyon potansiyeli
bilesigin indirgeme glicine baghhgr acisindan 6nemlidir, ayrica B* daki C’a bagli
gruplar da 6nemli rol oynar. Trialkilaminler dimetilanilinden daha etkindir (ytksek
iyonizasyon potansiyeli), trietanolamin de trimetilaminden daha etkindir (-
gruplar).Ketil radikali rezonans kararlihgindan ve sterik nedenlerden dolay! nadiren

cifte baga katilir.Bunun yerine sonlanma reaksiyonlarini verir (Sekil 2.18).

E

gl Pl
O O elekiron O hddragen O

trumsfert o
a_v, g I 0 K1 koparmia
E-11

K== aminler, alkeller. eteder, tryvoller

o+ | K

Sekil 2.17 : Benzofenonun hidrojen verici molekuller varliginda fotobaslatma
mekanizmasi.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Malzemeler

Epoksisiklohekzil POSS (Hybridplastic), benzofenon (95%, Acros), dietanol amin
(295%, Merck), metanol (Merck) ve kloroform(Merck)satin alindigi gibi
kullaniimistir.Metil metakrilat (99%, Aldrich) bazik aluminadan gegirildikten sonra

kullantimistir.

3.2 Cihazlar

FT-IR spektrumlari Perkin-Elmer FT-IR Spectrum One-B spektrometresi ile
kaydedilmistir. Termogravimetrik analizler (TGA) Perkin-Elmer Diamond TA/TGA
cihazi ile 10 °C/dakikalik 1sitma hizinda ve azot akisi (200 mL/dak) altinda
yapiimistir. Differansiyal taramali kalorimetri analizleri (DSC) Perkin-Elmer

Diamond DSC cihazi ile yapilmistir.

3.3 Dietanol amin fonksiyonlu POSS (POSS-DA) sentezi

Once epoksisiklohekzil POSS (2.1 mmol, 3 gr) metanolde (50 ml) isitilarak ¢ozaldi.
Sonra (izerine asiri miktarda dietanolamin (52 mmol, 5 ml) eklenerek 60 °C’de yag
banyosunda 24 saat isitildi. Daha sonra tepkime karisimi, hacimce 10 kat olan
hekzana dokuldu. Ele gecen dietanol amin fonksiyonlu POSS suzilup vakum
etlvinde kurutuldu. (Verim % 85)

3.4 Fotokimyasal yontemlerle POSS esasli nanokompozitlerin sentezi

Metil metakrilat (18.7 mmol, 2 ml) , benzofenon (%1, 1 mmol, 0.182 gr) ve POSS-
DA (%1, 5 ve %10) kloroformda (2 ml) ¢6zildi ve ¢oOzelti tuptne konuldu. Daha
sonra tlipten azot gegirilerek, karisim UV 15191 yayan 12 lambali (Philips TL-D 18W)
bir fotoreaktoriin icine konarak 3 saat aydinlatildi. Tepkime karisimi hacimce 10 kat
olan metanolde ¢oktirulerek stzildi. Ele gecen nanokompozit malzeme vakum

etivinde kurutuldu.
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4. SONUC VE ONERILER

Polimer nanokompozitler, polimer matrisi icine nanoboyutlu inorganik partikillerin
homojen bir sekilde dagitilmasi ile Gstin mekanik ve kimyasal 6zellikler
sergilemektedir. Nanoyapil dolgularin boyutlari genellikle 1 ile 100 nm arasinda
degisir. Tek nanoboyutlu killerin yaninda iki nanoboyutlu karbon nanotipler ve
nanoyollar yada ¢ nanoboyutlu metal, organik/inorganik polihedral oligomerik
silseskuokzan (POSS) nanokiipler ve silika karbitlerde kullaniimaktadir. Ozellikle
1.5 nm boyuta sahip kip seklindeki POSS molekdlleri c¢ogunlukla yuksek
performansli malzeme Uretiminde tercih edilmektedir.(Phillips, Haddad et al. 2004;
Pielichowski, Njuguna et al. 2006) Silika nanopartikiller de 6zellikle dusuk maliyetli
olmasi nedeniyle; kaplama, kauguk ve bir cok plastik malzemenin takviyesinde
kullaniimaktadir.(Sanchez, Soler-l1llia et al. 2001; Sanchez, Julian et al. 2005)

Kibik POSS nanodolgular ise battn koseleri esit fonksiyonlu olup reaktiviteleride
esittir. Genel olarak, kopolimerizasyon veya fiziksel harmanlama ile POSS
molekdlleri polimerlerle birlestirilir. Kopolimerizasyon yéntemi, POSS kafesleriyle
polimer matrisleri arasinda kimyasal bag ile olusan silsesqouoksan igeren
nanokompozit sentezinde etkili bir yoldur. Kopolimerlesme icin sekiz fonksiyonlu
oktafenilsilseskuoksan tlrevlerinin yani sira tek fonksiyonlu silseskuoksan molekuli
yan zincir olarak kullanildiginda da ayni sinerjik etki gozlenebilir. Bu ¢calismada ilk
olarak sekizli epoksi fonksiyonlu silseskuoksan molekilleri tersiyer amin fonksiyonu
kazandiriimistir. (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1 : Tersiyer amin fonksiyonlu POSS nanopartikdllerin
sentezi

Epoksisiklohekzil POSS bilesiginin fonksiyonel epoksi grubunun dietanol aminle
tepkimesi sonucu tersiyer amin fonksiyonlu POSS nanopartikilleri(POSS-DA)
literatiire bagli kalinarak sentezlendi. Bilesigin yapi aydinlatma ¢alismalari sirasinda,
FT-IR spektrumunda epoksi halkasinin acilmasiyla olusan ve dietanol aminin
yapisindan gelen hidroksil gruplari 3500 cm™ de genisbir pik seklinde gdzlenmistir
(Sekil 4.2). Ayrica, POSS mevcudiyetine isaret eden, V Si-O-Si grubu asimetrik
gerilme piki 990-1190 cm-1 de gorulmastar.

- Dietanal amin

Epoksisiklohekzil POSS

_' v

Gegirgenlik (%)

Dietanol @_rnin POSS

%

" I L N L ] L I . ] ¥ | . 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.2 : Dietanol amin, Epoksisiklohekzil POSS, ve dietanol amin
bilesiklerinin FT-IR spektrumlari

Elde edilen POSS-DA bilesigi ile benzofenonun baslatici sistemi olarak
kullanilmasiyla Gretilen radikaller metil metakrilatin  polimerlestirilmesinde
kullanilmis ve poli(metil metakrilat) / POSS nanokompozitler Sekil 4.3 deki gibi
sentezlenmistir. Tim formilasyonlarda fotopolimerizasyon kosullar 6zdes tutularak
agirlikca farkli oranlarda POSS-DA (% 1, 5 ve 10) kullanilarak elde edilen
malzemelerin 6zellikleri Cizelge 4.1’de sunulmustur. Tum nanokompozit

malzemeler yaklasik %70 verimle elde edilmistir.
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Sekil 4.3 : PMMA/PQOSS nanokompozitlerin fotokimyasal
caprazbaglanma polimerizasyonuyla hazirlanmasi

POSS miktarinin PMMA polimerinin camsi gecis sicakhgina etkisi yine azot
atmosferi altinda diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile incelenmistir. Tim DSC
termogramlari tek camsi gecis sicakliklari ve saf poli(metil metakrilat)’in camsi gecis
sicakhg olan 112 °C’den daha yiiksek degerlere sahip oldugu gozlenmistir. POSS
miktari arttikga camsi gecis sicakliklarida sirasiyla 116, 124 ve 126°C yukselmistir
(Sekil 4.4).
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Sekil 4.4 : PMMA ve PMMA/POSS nanokompozitlerin DSC
grafikleri.
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Tablo 1’de dzetlendigi gibi DSC sonuglarindan, saf PMMA polimerinin POSS ile
birlesmesiyle polimerin camsi gecis sicakhiginda buylk bir artis gézlenmistir. Bu
artisin, POSS nanopartikillerinin polimer zincirlerinin hareketlerini kisitlamasindan

kaynaklandigi muhtemeldir.

Cizelge 4.1 : Saf PMMA ve PMMA/POSS nanokompozitlerin termal 6zellikleri

Agirhk Kaybi Sicakliklari®

) POSS  Verim* Ty 10 % 50%  Kiil Miktan®
Ornek

(3. %) (ag. %) (°C) (°C) (°C) (ag. %)
PMMA - 50 112 287 356 <1
NK-1 1 67 116 306 387 37
NK-5 5 73 124 315 400 6.5
NK-10 10 80 126 329 417 14.4

®Agirlikca hesaplanmistir.
b DSC yontemiyle dk’da 10 °C sicaklik artisiyla azot atmosferinde olcildii.
° TGA yontemiyle 10 °C 1s1 artisiyla azot atmosferinde olguldu.

Fotokimyasal yontemle elde edilmis PMMA/POSS nanokompozitlerin termal
kararhhiklar termogravimetrik analiz yontemiyle azot atmosferi altinda incelenmistir
(Sekil 4. 5). TGA sonuclarina gore, bozunma sicakliklari ve kil miktari saf PMMA
gore daha yiksek bulunmustur. 800 °C’de kalan kil miktari saf PMMA icin 1%
altindayken, NK-10 icinse 14.4% kadar tespit edilmistir. Bunun nedeni c¢ok
fonksiyonlu POSS molekdlleri capraz baglanma reaksiyonu ile polimer zincirlerinin
hareketlerini kisitlamasindan kaynaklanmaktadir. Boylelikle gaz artiklarin diflizyonu

onlenerek kil miktari artmistir ve malzemeye yanmazlik 6zelligi kazandiriimistir.
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Sekil 4.5 : Saf PMAA ve PMMA/PQOSS nankompozitlerin
termogravimetrik bozunma egrileri.

Elde edilen nanokompozitlerin morfolojik yapilari gecirimli elektron mikroskobuyla
(TEM) aydinlatilmistir. Sekil 4.6’daki TEM gorintilerinde gortlen koyu kubik
parcaciklarin  POSS nanoyapilarina ait oldugu ve bu yapilarin homojen bir bi¢imde
dagilmis oldugu acikca gorilebilmektedir. Sekildeki karanlhk parcaciklarin ylksek
elektron yogunluklu POSS molekullerine ait oldugu literatiirde de belirtilmektedir.
Ayrica, daha ylksek magnifikasyonda 1.5 ile 3 nm boyuta sahip bir kire seklindeki
POSS nanodolgunun agikca gorulmektedir (Sekil 4.6B). Bu sonuglar POSS

nanoyapilarinin homojen bir bicimde polimer matrisine dagildigini géstermektedir.
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Sekil 4.6 : PMMA/POSS-5 nanokompozitin gecinimli elektron
mikroskop goruntuleri.
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5. SONUCLAR

Sonug olarak, dimetilamino fonksiyonlu POSS molekiliindin, takviye edici olmasinin
yanisira, Il.tip fotopolimerizasyonda hidrojen verici bilesik olarak da kullaniimasiyla
PMMA/POSS nanokompozitleri basariyla hazirlanmistir. POSS molekull tizerindeki
sekiz adet dimetilamino grubundan hidrojen kopartarak aktif radikaller Gretilerek
metil metakrilat polimerizasyonu gerceklestirilmistir. Boylelikle POSS molekadilleri
hem baglatici hem de capraz baglayici roli oynamistir. Bu reaksiyon sonucu POSS
esasli hibrit nanokompozitler elde edilmistir. Termal analizler sonucunda elde edilen
sonuclara gore, nanokompozit malzemelerin, gelismis 1sil kararlilik ve yiksek camsi
gecis sicakliklarina sahip olduklari gdézlemlenmistir. Sonuc olarak, elde edilen
nanokompozit malzemeler polimer matrise gore , termal yonden daha kararlidir.
Termal 6zelliklerdeki bu dikkat c¢ekici artis, ylksek capraz bag yogunlugu ve (g
boyutlu ag yapisindan kaynaklanmaktadir. TEM analiziyle poli(metil metakrilat)
aglarda POSS nanoyapilarinin homojen bir bicimde dagildigi acikca g6zlenmektedir.
Elde edilen nanokompozit malzemelerin PMMA’In kullanildigi optik, medikal ve
estetik gibi cesitli uygulama alanlarinda, PMMA’a gore daha iyi performans
saglayacagi dusunilmektedir.
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